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 ANTECEDENTES

Una planta industrial ubicada en Lecheria, Edo. de México, produjo durante
20 afios cromatos y dicromatos. ‘La mayor parte de los residuos fueron
dispersados en los alrededores, contaminando sueles y aguas superficiales.
Cuando, por presién de los veclinos, estd planta fue clausurada, se
recolectaron la mayor parte de los desechos y se confinaron en un cementerio
industrial. Gutlérrez et al (1989) informaron sobre un método para resolver
el problema de los residuos confinados, mezclandolos con el acldo residual
de otra empresa y posteriormente estabilizédndolos con cal. El materia
obtenido resultd ser adecuado para producir ladrillos semirefractarios

(Gonzalez, 1990).

No obstante, una gran parte del cromato que se mezcld con los suelos
@ledafics no pudo ser recolectado y continua causando problemas:

ay El particulado flno del suelo, que es el mds rico en cromatos, -

se dispersa en épocas de viento en una zona habltacional (Colonia Recursos
- Hidraualicos);

b) Cuando es arrastrado por las lluvias, ataca a los materiales de
construccién, ya que forma cromatos de calcio y dlsuelve al cemento, ¥y
ademas

c) El 'cromato que permanece en los suelos dafa a los

microorganismos que lo habitan.

Los problemas anteriormente mencionados también se presentan en el estado de
_Guanajuato, ya que en las &areas cercanas a la cludad de Leén, existen una

- - gran cantidad:de tenerias 'y, ademis, una planta que -produce cromatos.

Debido a que este tipo de problemas afectan la salud y al medio amblente, es
de vital importancia que se realicen las investigaclones apropladas para
entender como interaccionan los contaminantes con el suelo, aire y agua. Una~-
vez que se comprendan los fendémenos que los relacionan se podrin plantear

las soluciones pertinentes.



JUSTIFICACION Y CBUETIVOS

Como se menciond en los antecedentes, en la regién de Ledn se encuentra
contaminacién por cromatos. Sin embargo en las condliclones naturales de
estos suelos, que en general, presentan valores de pH basicos 7.5-8.5 y baja
concentracién de materia organica, es dificil pensar en una reduccién
espontdnea del cromato. Sin embargo, durante el muestreo de suelos para los
analisis en la zona de Lecherfa, se encontrd que donde se observaba una
concentracién mayor de materia organica, ya fuera por adicién de suelo de
monte o por ser zonas de Jjardin, el color amarillo tipico del cromato
desaparecia. Este hecho hizo pensar que quizd adicionando materia organica a
suelos contaminados podia lograrse la reduccidon de especles solubles de
Cr(VI} a formas no disponibles de Cr(III) y resolver un grave problema de

contaminacidén y salud ambiental.

Para fundamentar esta aseveracidén, se reallzd en una primera etapa ura
investigacion documental. Se encontraron muy pocas referencias e informacion

contradictoria.

Bartlett (1976) estudio la quimica del cromo en suelo, e informé que la
materia organica natural (MO) si produce la reduccién espontanea de Cr(VI) a
Cr(III) aun en valores de pH superliores a la neutralidad. Estd conclusién la
obtuvo de un experimento en donde adicionaba una cantidad conocida de
cros¥"a suelos con valores de pH de 4, 4.3, 5, 5.1 y 7.8 y con diferentes
cantidades de materia orgéinica. Después de un periodo de estabilizacién y
reaccisn (€ 'scmanas) exiiaia el cromato con tosfatos y lo media: por el
‘método espectrofotométrico de la s-difenil ' carbacida, en el cual se
acidifica el extracto antes de adicionar el reactivo. Posteriormente media
el cromo total por absorcién atémica 'y las diferencias encontradas las

relacionaba con la formacién de cromo trivalente.

Bloomfield (1980) repitié el experimento de reduccién utilizando suelos de
pH 4, 4.6, 5.12 y 6.6, pero con contenidos de materia organica mis bajos que
los suelos usados por Bartlett (porcentaje max. de 1.0%). Utilizé como
extractante del cromato el "Tris" (2 amino-2-(hidroximetil) 1,3 propanodiol)
y midié directamente en absorcién atémica el . cromo; de sus experimentos

dedujo que el Tris extrae cuantitativamente y selectivamente al cromo



Vhexavalente. Bajo estas condliciones, no encontré que el cromato se reduce
por la acclén de la MO. For lo tanto, rebatldé los resultados de Bartlett
(1979), explicando que la reduccion del cromato a cromo trivalente no se

'7pf6dhce”durante el perlodo de incubacion de los suelos, sino al momento de
realizar la determinaclén colorimétrica del cromato. Este sucede al
adiclonar el dacido a la soluclén extractante, pues el cromo hexavalente
reacciona con la materia orgédnica disuelta y forma cromo III antes de que se

“le afada la difenil carbazida.

Si bien Bloomfield tuvo razén al establecer que los métodos utilizados por
Bartlett no son adecuados, sus resultados tampoco son concluyentes, vya que
éstos se basan en experimentos realizados en suelos con muy bajos contenidos
de materla organica, en donde es muy poco probable que el cromato se
reduzca. En la siguiente tabla se comparan los porclentos de carbone
organico de suelos utilizados por Bartlett y Bloomfield et al en sus

respectivos trabajos. Se compara el %C en sueles con pH similar.

COMPARACION ‘DEL %C EN SUELOS
CON pH SINILAR DE LOS TRABAJOS DE
BARTLETT (1976} Y BLOOHFIELD (1980}.

BLOOMFIELD (1980) BARTLETT (1976}
pH “C pH %“C
6.65 0.93 - -
4.60 1.00 4.5 5.64
- - .3 3.26
4.08 o.e1 - -
5.12 - 0.41 : 5.1 413

LRSS ) NOTA: (-) INDICA QUE NO HAY SUELQ CON pH EQUIVALENTE.

La 'poca y confusa Informacidon internacional que existe respecto a la
especlacién de este elemento en matrices que contienen materia organica,
estd relacionada a su complicado comportamiento. Entre otras dificultades,

se presentan las siguientes:

" <"El  ton cromato puede estar en la fase soluble del suelo o adsorbido por




‘material organico o inorganico (FIGUmas 1.3, 1.a).

- El cromo . trivalente puede estar en la fase lnorgénica insoluble, en
poslclones de inlercambio o formando complejos (FICURAS 1.3, I.4). ‘
“= Las "extracclones de cromo hexavalente, no se pueden realizar en medlo
acldo ya que en presencia de un reductor de inmediato se reduce a formas
trivalentes. '

- Las extraccliones a condiciones no dcidas que generalmente se utillzan para
extraer los cromatos (oxalatos, fosfatos, etc), no son 100% eflcientes y
disuelven parcialmente a la MO.

- En extractos que contienen MO soluble no es posible utilizar el método
tradicional de la s difenil carbazida para cuantificar selectivamente el Cr
VI, o cualquier otro, que se realice en medio acido.

~Los métodos que no requieren la destruccléon de la muestra o la extraccldn
de las especles, no pueden aplicarse facilmente ya que las cantidades
formadas de cromo III, respecto a las que naturalmente contlene el suelo son

nuy pequeiias.

En este trabajo, antes de llevar a cabo experimentos para verificar si la MO
reduce en condiciones de acidez normales en el suelo (pH entre 5-S), -al
cromo hexavalente, se propuso realizar un estudio para establecer métodos de
especlacion de este elemento en matrices naturales, como es el suelo. Los
objetivos del mismo son los slguientes:

“.1. Complementar la investigacion documental preliminar.

2. Evaluar los métodos informados para extraccién selectiva y total de
cromo hexavalente.

3. Establecer una metodologia para distinguir y cuantificar las
especies de cromo presentes en un suelo, en condiciones que eviten los
cambios de estado de oxidacion del elemento, preclpitacidnes, adsbrclonesﬁ
ete., o‘cualquier otro fenémeno que pudiera conducir a confundir pérdidas de
cromo hexavalente con cromo reducido pof la materia organica, o a éste

‘Gltimo, con el naturalmente presente en el suelo (generalmente cromitas).

Las actividades realizadas para alcanzar los objetivos mencionados fueron

las sigulentes:

a) Seleccion de suelos con alto contenido de materia organica.
b) Determinacion de la cantidad de «cromo total que contiene

inicialmente el suelo, mediante digestiones acidas y absorcion atémica.



c) -Establecimliento de métodos oOptimos de extracciéon del Cr(VI) en
suelo, mediante la reproduccién de las condiclones informadas por Bloomfield
o la prueba de otras, basadas en 1a experiencia.

- identificar especies tri y hexavalentes de cromo.

d1) Determinacién del dominio de electroactividad del electrolito
soporte selecclonado.

d2) Estudio de reversibilidad de los sistemas Cr(VI)/Cr(III) vy
Cr(III)/Cr(1I) en el electrolito soporte seleccionado.

43) Estudio de la presencia de extracto de suelo en las curvas i(pA) vs

conc, (M).
ai) Aplicacién  de - las condiciones polarograficas encontradas a

. extractos de suelo de pH=8,4 y 2 con cromo (VI) adicionado.

a de wmétodos  polarogralflcos -a extractos de - suclo~para -



CAPITULO | GENERALIDADES

1.1 METALES POTENCIALMENTE TOXICOS

Existen varias clasificaclones para agrupar a los metales potenclalmente
téxicos, que generalmente se denominan "metales pesados", algunas se basan
en sus propledades quimicas y otras en sus propledades bioléglcas. Las
clasificaciones quimicas se han basado en los conceptos tradicionales de
acldos y bases, en donde la base de Lewls, rica en electrones, los dona a un
aceptor de éstos, el acido de Lewls, para finalmente formar un enlace
éovalente. Pearson clasifico a los metales (aclidos aceptores de electrones)
en receptores duros y blandos, en funcldon de la fuerza del enlace con
respecto a los donadores de electrones y por lo tanto la magnitud de las
censtantes de equlliibrio para la formacidon de complejos. Tanto el cromo
(Ill‘) como el cromo (VI) pueden clasificarse, de acuerdo a lo anterior, como
acidos duros (Huheey, 1981).

[Las clasiflicaciones blolégicas clasifican a los elementos de acuerdo a su
actividad en los organismos vivos. Sl son esenclales se les denomina macro o
micronutrimentos, dependiendo de las concentraciones relativas con las que
son requeridos. Los metales pesados en su mayoria pertencen a la Gltima
categoria o simplemente son tdxicos. Cabe seflalar que también los elementos

esencliales pueden ser téxicos cuando la désis es mayor de la requerlda.

La principal preocupacién por la dispersion y aumento en la disponibilidad
de los metales pesados en el ambiente, es su extrema toxicidad hacia los
seres vivos. La toxicidad de un metal o un compuesto metalico se ha definido .
_como. su 'capacldad intrinseca para ecausar dafo, incluyen
‘p(;ter‘xclalmente carcinogéﬁlcos. mutagénicos y teratogénicos (National Academy
‘of Sclences, 1977). El mecanismo preliminar mediante el cual los metales
© pesados producen efectos téxlicos al hombre y a los animales es su reaccléﬁ’
con los atomos de azufre dona&éres presentes en las proteinas, con lo que se

- produce una desactivacién enzimatica. Pof otro lado, al reemplazar a otros
elementos esenclales como el calcio y el magnesio, los metales pesados
pueden desestabilizar la estructura de biomoléculas. En el caso de los
'écxdos nucléicos, una combinacién tal de reacciones puede llevar una
replicacién defectuosa, que puede ocasionar efectos genotoxlcos 'y
mutagénicos que dan lugar a desdrdenes genéticos hereditarios y a cancer. La

naturaleza quimica de algunos metales y especles metalicas, ademds, permite



su-movimiento a través de la placenta, por lo que éstos pueden intoxicar al

embrion y producir diversos efectos teratogénicos.

“Unfactor fundamental que aumcnta. la preccupacidn sobre la presencia de .
metales pesados potencialmente téxicos en el amblente, es el que la mayoria
de sus compuestos no son blodegradables, por - tanto,  persisten largos
periodos en sus formas toéxicas. Esto se ve incrementado por la tendencia de
algunos metales, por ejemplo mercurio y cadmio, a bloacumularse a través. de

la cadena alimentarlia.

Uno de los princlipales grupos de organismos que se ven afectados por 1las
descargas contaminantes en el ambiente acualico, son las bacterias. Sin
embargo, se ha observado que algunas especies de éstas son resistentes a los
metales pesados. En 1investigaciones reclientes se han encontrado cepas
resisteates a antimonio, arsénico, boro, cadmlio, cromo, cobalto, cobre,.
mercurio, plomo, niquel, plata, telurio y zinc. Debido a esta capacldad se
ha propuesto el uso de estas bacterias, modiflicadas genéticamente, en el
tratamiento de aguas residuales muy contaminadas. Los organismos mas
evolucionados 'no desarrollan tan réapldamente estos mecanismos de
resistencia, por lo que los metales pueden ser acumulados a través de la
cadena trofica a niveles letales o semiletales. Algunas formas de vida son
particularmente aptas para acumular metales, por ejemplo los peces.' quienes

asimilan los lones metdllicos mediante el siguiente mecanismo:
sedimentos —— bacterias -—— tubifex —— peces

En algunos casos, la bloacumulacién en la cadena alimentaria puede llegar
“hasta el hombre, come sucedid en Japén en el llamado "Eplsodio de la Bahia
de Minamata (1959)", donde los peces que habian acumulado. el mercurio en

formas organometalicas fueron consumidos por los habitantes del &area.

Sin embargo, la preocupacién sobre las descargas de metales pesados no
ihvol'ucra solamente los efectos dafiinos en el hombre, sino también al medis.
que los recibe. Los efectos de los metales en el amblente acuitico, pueden
divldlfse en aquellos que afectan a los organismos terrestres que utilizan
el sistema acudtlico, como se mencliond anteriormente, y aquellos relacionados

a los componentes del ecosistema acudtico. 'Estos ultimos incluyen 1la



extincién  de especies de plantas y animales, pérdida de - especies ‘de
ecosistemas especificos, alteraciones en la diversidad y abundancia de las

especles, alteraclones en las caracteristicas de la poblacién (e.g., edad,
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'conversién de energia y reciclaje de elementos, y alteraciones en las
propledades fisicoquimicas del sistema. El grado o 1ntenslidad, el alcance
geogrdafico y la duracién de los efectos dafilnos causados por la
contaminacién con metales puede relaclonarse con las propledades de las
fuentes de ellos, asi como con las propiedades intrinsecas del medicamblente

que los recibe.

El cromo, cuyo comportamiento en el uambiente es el tema de este estudio, se
considera esencial para los animales, ya que una de las especies forma el
factor de tolerancia de la glucosa (Mertz 1969, Freund et al 1979). Es un
cofactor de algunas enzimas (Mertz 1969). Da una configuracién vy estabilidad
estructural adiclonal a los aclidos nucleicos y también sirve para mantener
las estructuras de las proteinas. Generalmente, esta presente en el amblente
como sales trivalentes débilmente solubles, poco disponibles y por lo tanto

de. baja toxicldad.

Los efectos toxicos del cromo estan relacionados con su estado de oxidacién.
Los dos estados termodinamicamente estables bajo las condiclones amblientales
son el VI y III. Los efectos mayores parecen ser causados predominante por
los compuestos-de Cr(VI), ya que en general son muy solubles y oxidantes, E!l
estado trivalente se considera menos peligrbso. ya que sus compuestos son
menos solubles y el ion (Cr 6H20]J‘ es muy estable cinéticamente, por lo que
no interacciona con los. ligantes presentes en .los organismos., Puede fomar
‘compuestos de coordinacién con aminodcidos’y proteinaé. razén por la-cual se
ﬁtlliza en el curtido de la piel (Merian, 1991). El Cr (VI) es reconocido
como un carcinégeno en mamiferos. Algunos estudios reclentes en células de
sangre humana, indican que aunque el cromo sea adsorbido como Cr (VI), se
“reduce” intracelularmente a Cr -~ (III), que en wvna forma coordinada se

transforma en una especie genotédxica (Lester 1987).

Schroeder y Lee (1975) sugirleron que la posible oxldacién del Cr (III) y la

reduccién de Cr (VI) en condiclones naturales -debia ser tomada en cuenta



para establecer las normas de calidad del agua, por lo que el parametio que
segin estos investigadores se debe controlar es la concentracién total de
cromo y no solamente la de Cr (VI). Fn contraste, la Academia Nacional de
Clenclas de los Estades Unidses. de Horleamericaz, recomendd que "las normas
que regulan la presencia de cromo en agua potable deben distinguir entre Cr
(II1), que puede ser nutritivo, y Cr (VI) que es téxico” (National Academy
of Sclences, 1980). Esta dicotomia se relaciona con diversos factores, entre
ellos a la débll comprensién del comportamiento del cromo en el ambiente y
sus mecanlsmos de Interaccién con los seres vivos; a las dificultades
analiticas en la especiaclén de este elemento y a las interconversiones
entre especies del cromo, que ocurren bajo condiciones ambientales
oxidantes o reductoras. Por ejemplo, la especle trivalente presente en agua
potable, se puede oxldar a hexavalente por efecto de la cloracién (United

States Environmental Protection Agency, 1983).

1.2 ORIGEN DEL CROMO EN EL AMBIENTE

‘EI origen de los metales que entran al amblente acuatico y de los suelos,
puede dividirse en dos categorias principales: aquellos que se originan por
las actividades del hombre, y aquellos de origen natural. El término que se
aplica a la primera categoria es antropogénico, aunque su slgnificado
estricto unicamente se refiere al estudto del origen del hombre, y no al
estudio de las cosas que origina el hombre. Se ha sugerido que antroplrgico
seria un término etimolégicamente mads adecuado (Chalmers, -1982); aunque
antropogénico es ampllamente utllizado y, recientemente, ha sido redefinido
como:  “término que se refiere a las alteraciones del medio ambiente como

resultado de la presencia o actividades del hoxzbre” {Parke:, 1584). Por lo :
;il%e,' los metaies provenientes de fuentes naturales se denominan como no

" antropogénicos.

Las fuentes de contaminacién de metales potencialmente toxicos, que pueden

itamlbar a ios suelos y/o cuerpos de aguas, se pueden clasificar en §

(1]

tipos: efluentes domésticos e industriales, aguas de lixiviado de suelos, y
aguas provenientes de la atmésfera y litésfera. Las descargas domésticas e
industriales son probablemente las dos fuentes antropogénicas .mds

importantes, y las restantes se clasifican como no antropogénicas.
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[.2.1 FUENTES NO ANTROPOGENICAS Y ANTROPOGENICAS

La abundancia de cualqulier elemento en la corteza terrestre, o litdsfera, es
un factor determinante en su uso por el hombre. De acuerdo a Taylor (1964)
el orden de abundancia de los elementos potenclalmente téxicos en la

litésfera es

Al >Fe >Mn >V >Cr >Ni >Zn >Cu >Co >Pb > Be
> Sa> Mo> Tl >Sb, Cd> Bi> Hg> Ag> Se> Te

La mayor parte del cromo terrestre se encuentra asociado a rocas
ultrabiasicas (ultramaficas y maficas). El contenido de Cr en las rocas
igneas acidas y sedimentarizs es mucho menor y comunmente se encuentra en el
intervalo de S a 120 ppm, encontrindose el mas alto contenido en los

sedimentos arcillosos

Como ya se comentd, en sus compuestos naturales, el Cr presenta normalmente
los estados de oxidacion de IIl o de VI. Las formas altamente oxidadas de Cr
son  menos estables que el e, ta mayoria del cr® esta presente como
cromita (FeCr,0,) o en otras estructuras de espinela, donde sustituye al Fe
o Al. 'El ion o presenta valores comparables de relacién carga radio cen
el Fe¥ y a1® (2%r con valores de 14.06, 13.85 y 16.98 [e®A™']
respectivamente) (Huheey, 1981), debido a lo anterior puede sustituirlos
isomérficamente y por tanto presentar algunas propiedades geoquimicas

similares a las de estos elementos.

La cromita, el mineral de cromo mis éomﬁn, es resistente .al intemperismo vy,
por lo tanto, los materiales residuales se enriquecen con este elemento. No
obstante, bajo condiciones altamente oxldantes puede progresivamente formar
al ion cromato (Crohz'), que es mévil y puede ser absorbide por las
hcslclonés positivas de intercambio de arclillas y 6xldos (Kabata-Pendias, et
al 1984). La mayor parte del cromato‘se encuentra como depésitos de crocoita

que es cromato de plomo insoluble.



FUENTES ANTROPOGENICAS

Desde el siglo pasado se ha observado un alarmante yincremento en la
contaminacion ambliental ocasionada por los metales pesados. En. general,’ la
:disponibilidad y diéberélén de metales como el antlimonio, cadmlio, cromo,
cobre, plomo, mercurio, estafio, tallo y cinc se ha inc¢rementado globalmente
como resultado de las actividades humanas, y ha dado lugar é concentracliones

elevadas tanto en la atmésfera, como en la hldrésfera.

Casi todas las descargas significativas de origen antopogénico de metales
pesados en el medio ambiente, se originan en las minas. En los Ultimos SO
aflos, la producclén incesante de alimentos y bienes de consumo ha acelerado
la produccidn de metales e Incrementado el impacto de las minas vy
fundiciones sobre. el ambiente. Casi todos los metales llegaron a un maximo
en su produccidn alrededor de 1980. En el caso de. la cromita, de 550,000
toneladas por afio en 1930, se llegd a 11,237,000 toneladas por afic en 1980.

.Los metales pesades ticnen una gran variedaa de apllicaclones industriales,
lo que influye de gran manera en su aparicién en las aguas resliduales y en
. los residuos sdlidos. En particular, el cromo, se usa principalmente en la
produccién de aleaclones que se utilizan en las industrias del transporte,
construccién y produccion de maquinaria. Aproximadamente el 57% de todo el
cromo de Estados Unidos, un total de 158,000 toneladas, se utilizd en estas
Industrias, en 1983. Las aleaciones niquel-cromo se utilizan en partes para
‘el calentamiento, en aleaciones de alta temperatura para equipo industrial y
tdrblnas de Jjet, y en aceros inoxidables bajos en acero, para ambientes muy
corrosivos. El cromo también se utlliza en la manufactura de sustancias
quimicas. Se incorpora a una gran varledad de productos automotrices,
limpladores,‘ combustibles, ' inhibldores. de corrosién, ﬁlntas.' ungﬁen;os.

" "pinturas, conservadores y también se utillza en pigmentos.

’En resumen. las industrias quc. generan descargas que contlenen cromo son
) segun Lester (1987) las sigulentes: '
Industria Metal-mecédnica:

Plantas generadoras de energia (mediante vapor)

Fundiciones de productos ferrosos



Fundiciones de productos no ferrosos
Cromadoras

Industria Quimica:

Cemento v vidric

Orgénlica y petroquimlica

Inorganica

Fertilizantes

Refinacién de petréleo.
Otras:

Papel

Plel

Textliles

Debido a lo anteriormente expuesto, es de vital importancia el estudio del
comportamiento del cromo en el ambiente. Para que esto pueda ocurrir, se
debe contar con los métodos analiticos aproplados para ldentificar vy

cuantificar las diferentes especies de esle elements cn matrices complejas

como .son.el agua, alre, suelo y residuos sélidos.

Como en este estudio se busca establecer métodos confiables para identificar
y cuantificar el cromo trivalente y hexavalente en el suelo, a continuacion
se describen las principales propledades de este tipo de material que desde
el punto de vista quimico resulta un sistema mucho mas complejo que el agua

o-el aire.

1.3.EL SUELO Y LA MATERIA ORGANICA (Sposito, 1989)
“1.3.1 EL SUELO

El suelo, en su significado tradicional, se considera como el médié naturél
para” el -desarrollo de  las plantas,y  pucdec definirse de acuerdo a  sus
‘propledades, por ejemplo Ortiz (1988) lo define como: Un cuerpo natural que
se encuentra sobre la superficie de la corteza terrestre, que contiene

materla viva y soporta o puede ser capaz de soportar plantas.
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El suelo es el resultado de la accldn del clima y la méteria viva sobre
materiales parentales (rocas o fracciones de roca) en un relleve dado y en

_un periodo de tiempo.

Es muy importante, el menclionar que las propledades de un suelo especifico
estan estrechamente relacionadas con las propledades de los materlales
parentales, de los cuales ha evolucionado. Es decir, muchas de las
propiedades de los suelos son caracteristlicas heredadas. Los materiales
parentales de los éuelos pueden clasificarse en dos grupos:

a) Materiales reslduales que son depdsitos de rocas, expuestos a la
intemperie un tiempo suficiente para permitir el desarrcllo del suelo,

b} Materiales transportados que son minerales o fragmentos de rocas
que han sido removidos de un lugar por la accién del agua, del viento, de la

gravedad o del hielo, o cualquier combinacién de estos cuatro agentes.

En &reas de clima muy frio, por ejemplo Alaska y Siberia, es necesarlo
consliderar ' un tercer tipo de material parental, constituido por depésitos

de materla organica, conocldos principalmente como turbas.

El clima es el factor dominante _.en la formacién de suelos, su mayor
influencia estda dada por la precipitacién pluvial y la temperatura.
Indirectamente, el clima influye en la formacién del suelo a través de la
végetacién. Es por esto gque la actividad de plantas y animales y la
descomposicién de sus residuos organicos y sus desperdicios, tienen una
marcada influencla sobre el desarrollo del suelo. Las caracteristicas del
suelo mds claramente afectadas por las plantas y animales presentes son:

a) Contenido y distribucién de la materia organica

b) Acidez del suelo, y v i

c) Compactacién del suelo.

El contorno o topografia de la superficie terrestre, llamado relieve,

-infiuye en la formacién de suelos, principalmente por sus relaciones con el
agua y la temperatura.

E! tiempo requerido para que el suelo desarrolle diferentes capas, llamadas
horizontes, depende sobre todo de las interrclaciones de todos los factores
involucrados, tales como el clima, naturaleza del material parental, -los

_ organismos y el relieve. Bajo condiciones ideales, un sueslo puede formarse
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completamente en unos 200 afios.

"1.3.1.1 COMPOSICION ELEMENTAL"

Desde el punto de vista quimico, los suelos son sistemas blogeoquimicos,
ablertos, formados por varlos componentes, que contlenen sélides, liquidos y
gases. Que sean sistemas abiertos significa que los suelos intercambian
tanto materla como energia con la atmosfera, bidsfera e hidrosfera que los
rodea. Estos flujos de materia y energlia son muy variables en el tiempo y el
espacio, pero son esenciales ya que ocasionan el desarrollo de los perfiles

del suelo y gobiernan los patrones de fertilidad.

Dado que los suelos son sistemas ablertos, participan en incesantes
transformaciones quimicas y biologicas que los relacionan fisicamente con la
atmosfera y la hidrésfera, como se llustra en la FIcura 1.1. Los suelos se
~-representan en la figura cemo "tierra" v la hidrésfera se representa como
“rilos” y "océanos". El transporte de la materia entre los cuatro componentes
de almacenaje se representa en la FIGURA (.1 con flechas: transferenclas
atmésfera-tierra (AT), transferencias tlerra-rios (TR). (normalmente iguales

a las RO rios-océanos), y asi sucesivamente.

El papel del suelo como almacén dindmico en el ciclo global de los elementos
quimicos no se refleja completamente en la Ficura I.1, porque la relacién
del suelo con las rocas, que normalmente son el material parental, se ha

omitido aunque en el apartado anterior se mencionaron extensamente.
"Los elementos mas abundantes en los suelos son 0. >Si >Al SFe >C >Ca K 5 Ma>
Mg> Ti, mientras que en las rocas son 0> Si> Al> Fe> Ca> Mg=Na> K> Ti> P. En

el céso del cromo el contenlido promedio se encuentra en el intervalo de 100

a 150 ppm.

1.3.2 ETAPAS DE FORMACION DE UN SUELO

Aunque no exlste una manera Gnica y ordenada de formacién de los suelos, al
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menos teéricamente podriamos consliderar tres etapas de acuerdo al tipo de
intemperismo. Al quedar expuestas las rocas al amblente se inicla un proceso
ds desintegracién (intemperismo fisico), siguléndole wun proceso de
descomposicidén . (intemperismo quimice) v, finalmente, 1la inwvasiéa de

_vegetacidén (intemperisms bisguimics).

El intemperismo fisico que rompe y desmenuza a la roca puede llevarse a cabo
por la acclién del agua, la temperatura y la gravedad, solos o combinados. La
siguiente etapa, que corresponde al intemperismo quimico, ocurre a través de
reacciones de hidrélisis, hidratacién, oxidacidn, reduccién, carbonataciéon y
disolucion, que originan camblos de solubilidad o de las estructuras de los

materiales.

Flnalmente, la invasién de la vegetacidén produce la aparicién de un nuevo
material: la materia organica que provdca camblos bioquimicos en el suelo.
Ademas, el agua de lluvia al atravesar estos materiales, provoca migracloenes
de arclillas y de materia organica que da por resultado la diferenclacién de

capas, mejor conocldas como horlzontes.

1.3.3 LA FASE SOLIDA EN LOS SUELOS

Aproximadamente de la mitad a las dos terceras partes del volumen del suelo
estdn constituidas por materia sdlida. De este material, mds del 90% son
combuestos inorgédnicos, a excepcién de suelos de turba donde el material
.orginico constituye mas del 50% de la fase sdélida..las fases lInorganicas
‘sélldas en los suelos normalmente no tienen wuna estequiometria simple,

porque se encuentran en un estado metaestable de transicién de una

i
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‘,gs;ructura atémica no homogénea e irregular
~resultado de los  procesos "de 1ntempérismo mencionados anteriormente. No
lobstante; un gran numero de sustancias sblidas de composicién relativamente
I uniforme (como los minerales) se han identificado en los suelos del mundo.
Algunos ejemplos de minerales son el cuarzo (5102), los feldespatos
{(Na,KJA10,(S10,],),; la olivina ((Mg,Fe),Si0,), etc.. ’



1.3.4 MATERIA ORGANICA DEL SUELO

La materia orginica es un constituyente muy importante de 15 fase sdlida de
“los suelos. Esta constituida por biopolimeros y geopoliheroé (Floura 1.2).
Las biopolimeros son sustancias producidas por mlcroorganismos, los cuales
existen en el suelo por millones. Diez gramos de suelo fértil pueden
contener una poblacién de bacterias, que igualen a la poblaciéon total de
seres humanos del planeta. Un kilogramo de suelo puede contener 500 billones
de bacterias, 10 billones de actinomicetos y cerca de un millén de hongos. A
toda esta masa microbiana hay que agregar la contribuclién de las ralces de
plantas, cuya longitud puede abarcar grandes extensliones.
Los microcorgansimos del sueloc Juegan un papel esenclal en la catdlis de
reacciones de 6xido-reduccion, come se vera posteriormente. Los exudados
liberados por los microorganismos y las raices de plantas sanas son factores
muy importantes, que determinan junto con otros, la aclidez del suelo y la
disponibilidad de elementos vestlgiales en el suelo. Entre las sustancias
ewudadas  sa2  encuentran dcides alifiticzces corgd 3
organicos, aminoacidos, péptlidos, proteinas, carbohidratos, fenoles,

lignina, etc., etc..

A la totalidad de la materia organica del suelo, a excepcion de los restos
vegetales y animales no descompuestos totalmente, y que se denominan biomasa
parcialmente "alterada, se le conoce como humus. Este constituyente de la

fase sélida en el suelo, que presenta un color negro, representa
conjuntamente con los microorganismos y exudados de las raices de las

plaﬁtas, un papel significativo en la formacién de agregados, en el control

de la acidez del 'suelo, en el ciclo de los nutrimentos, y en 1la
i desintoxicacién de compuestos peligrosos. Comprende a  las blopoliheros,

mencionados anteriormente, asi como a los geopolimeros. En términos simples.k
los geopolimeros son compuestos del humus que no son sintetizados
dlrectahente para sostener ciclos de vida de la biomasa del suelo. De una
manera mds especifica, son compuestos poliméricos producidos a través de la
accién microbiana y difieren de los biopolimeros de. alto peso en su
estruc@ura molecular, y en su largo tiempo de permanencia en el suelo. La
composiéién de estos compuestos, asi como su reactividad y masa varia
constantemente, por lo que esta definicién no implica una composicién

dada, ni una masa molecular relativa o una determinada reactividad quimica.
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Las propledades quimicas de las sustancias hamicas se investligan,

normalmente, después de fracclonar la materia orgdnica, en base a su

sol lubilidad El =r

erganica en una solucion de NaOit Q.1M. La fraccién disuelta sc separa de los

sélidos (huminas) por filtraclén y posteriormente se aclidifica hasta un
pH=1 con HCl concentrado. Parte de la soluclén precipita y constituye la
fraceidén conocida como adcidos humicos mientras que la soluble se denomina
aclidos fulvicos. Normalmente se mejora la separaclién replitlendo las
extracciones. Los 4daclidos humicos y fulvicos recuperados se someten a
centrifugacion y se pasan a través de columnas de resinas de intercambio

iénico para eliminar constituyentes inorginicos y blomoléculas.

Como regla general, se sabe que existen mds atomos de carbono y menos de
oxigeno en los acidos huamicos que en los fulvicos. El peso molecular
relativo de los dcldes himicos es mucho mayor que el de los acldos fulvicos,
que normalmente es <2000 uma. De lo que se deduce que los dcidos himicos
estian mas polimerizados que los fulvicos y, por lo tanto, estdn en un grado

de humificacidon mas avanzado.

La investigacidén de las estructuras moleculares de las sustancias humicas es
una érea de investigacién muy novedosa y complicada. Aunque no es posible,
actualmente, el describir 1la configuracién de las sustanclias  humicas
sepéradas. si se pueden caracterizar ‘los grupos funcionales que los
constituyen, especialmente los mas reactivos a los protones y cationes
metalicos. Entre estos se incluyen, en orden decreciente de contenido
tipico: los carboxilos, fenoles, OH de alcoholes, quinonas, carbonilos

ceténicos, grupo amino, y sulfhidrile (SH). La predominancia de los grupos

. - P T o LR S B T L O S S NP R ST S SR [P Ly S
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hémicas.

Los estudios espectroscéopicos y fisicoquimicos de las sustancias humicas
indican que existen cuatro principales caracteristicas estructurales de los
aclidos hamicos y fulvicos que 1nf1uyen su reactivldad qulmica

1. Pollfunclonau‘dad' Se  refiere a la gran varliedad dei grupos

funcionales presentes y a su amplio Iintervalo de reactividad, 1lo



que es representativo de una mezcla heterogénea de polimeros que lnteractuan

entre ellos,

Carga macremslécular: Nelaclonada con el desarrollo de un caracier

2.7 Carg

~‘aniénice ‘en ‘ta red molecular, que ‘afecta” la reactlvidad de’ los grupos

funclonales y la conformacién molecular.

3. Caracteristicas hldrofilicas: Es la tendencia a formar fuertes
puentes de hidrdgeno con moléculas de agua que solvatan a grupos funcionales
polares como -COOH y -OH.

4. Labilidad estructural: >Se reflere a la capacidad de asociarse
intermolecularmente y de camblar de conformacién molecular al responder a
los cambios de pH, condiciones redox, concentracidn de electrolitos vy

enlaces de los grupos funcionales.

Estas propledades no son exclusivas de las sustancias humicac sino también
son comunes.a los biopolimeros, como proteinas y pollisacaridos. No obstante,
en las.  sustanclas himicas reflejan el comportamiento de una mezcla
heterogénea de moléculas poliméricas cque interactian, en vez de un
comportamiento estructural bien definido de un sole tipo de macromoléculaf
por.lo que el ;jrado de complejidad asociado a estas cuatro propiedades es

mucho mayor en las sustanclas hiumicas que en las biomoléculas.

1.4 EQUILIBRIO DE LOS METALES EN EL SUELO

Snodgrass (1980) ha resumido los factores que afectan ‘la especiacién de los
metales  en .los slstemas acuosos. Los mecanismos que iInfluyen en la
proporcién de metales solubles incluyen:

a. Interacciones &cido-base

b. Reacclones de  6xido-reduccién

c. Compuestos‘de coordinacién mgtal-especies Inorganicas

d,

Compuestos de coordinacién metal-especles orgdnicas

Aquellos que afectan la especlacién en fase sélida son:

a.. Adsorcién directa en sustancias lnorganicas como

arcillas
b. Adsorcién o coprecipitacién en o6xidos de hlerro y

manganeso, que .luego son adsorbidos a arcillas




c. Adsorcién o complejacién con particulas blolégicas

como detritos (detritus) o bacterlas
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e © ' acidos "humlces y fulvicos, que lucgo 'son adsorbidos
en las arcillas
Intercambio iénico con coloides de arcilla

f. Preclipitacién

La velocidad y alcance de las reacclones de especlacion anterlormente
mencionadas, son controladas por parametros amblientales como el pH, fuerza
iénica, el tipo y concentracidén de ligantes organicos e inorganicos, y la
presencla de superficies sdélidas para adsorclidn {(Lester, 1987).

En la FIGURA 1.3 se muestra un diagrama esquematico con las reacclones entre
la materia organica y la fase sélida del suelo que involucran a los lones

metdlicos en el suelo.

I.4.1 INFLUENCIA DE LAS REACCIONES DE OXIDO-REDUCCION (Sposito, 1983).

Los elementos quimicos mds Importantes que participan en reacciocnes de
oxido-reduccion en suelos son: C, N, O, S, Mn y Fe. Cuando se trata de
suelos contaminados Cr, Cu, As, Hg y Pb se pueden afadir a la lista. Existen
dos maneras en las que las reacclones redox pueden influir en las formas
quimicas de los elementos vestiglales importantes en el suelo; directamente,
a través ‘de un camblo de estado de oxldacién del elemento mismo; o
indirectamente, a través de un cambio de estado de oxidaclén de un elemento
diferente contenido en un ligante que puede formar enlaces quimices con el
elemento considerado. Un ejemplo de efecto redox directo es la oxidacién de
Cr (III) a Cr (VI), mientras que el de un efecto redox indirecto esta
éjém§]ificad6 bor la oxidacién de C (II) a C (IV) en un ligante orgénlco que
puede formar un complejo soluble con un catién de elemento vestigial en una

solucién de suelo.

En los equilibrios de 6xide reduccién el papel mas importante lo desempefa
é1>é1ectréﬁ. de tél manera quebésté se conéldera la principal variable.‘y‘
ias eépecles oxidadas y reducidas como variables secundarias. Para la tipica
media reaccién:

mA +e = pA

ox red
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donde A representa a las especies quimicas en cualquler fase, ox Yy red
denolan sus eslados oxidados o reducidos, e  es el electrony m, y p son los
“coeflclentes estequioméiricos. En esta media reaccién el electrén puede
consliderarse como una "especle que reacciona". Si 1la "concentraclén de
electrones" se incrementa, el equilibrio se desplaza hacia la formacién. de
la especie reducida de A. Debldo a esto el papel del electrén como variable
maestra es obvio.

Es posible relacionar la "concentraciéon" del electrén al potencial de
electrodo. Esta relacion es léglca, dado que si el potencial del sistema es
menor al potencial estandard, la forma predominante en la media reaccién
debera ser la forma reducida (consequencia légica de la ecuacién de Nernst).
Consequentemente existe una relacléon inversamente proporcional entre el
potenclial E y la "concentracién" de electrones: entre mdas bajo sea el valor
‘de E, mayor sera la "concentracion” de electrones y viceversa.

Dado que la “"concentracién" de electrones es una idea abstracta, es cuestion
de escoger como relacionaria al potencial de clectrodo. Una. reclacién
inversamente proporcional que ha resultado ser practica es:

E

Pe = gosor - log lel
donde -log [e] = pe es logartimo negativo. de la “concentracién” del

electron.

Valores posltivos grandes de pe favorecen la existencia de especies oxidadas
(donadores libres de electrones), mientras que valores pequeSos de pe
favorecen a las especies reducidas (receptores libres de electrones). Los
valores de pe en soluciones de suelo tienden a caer en el intervalo de -6.8
a +13.5. En pH=7, los suelos oxldados presentan el intervalo: +2< pe <7; los

sueios reducidos -2< pe <+¢, y suelos altamente reduclidos de -6.8¢ pe <~2.0.

En general, las reacciones redox en suelos son muy lentas, en parte porque
las medias reacclones de reduccién y oxidacién no se acoplan bicn entre si.
La falta de este acoplamiento y la lentitud de las reacciones redox implican
que se requiere de una catalisis, st es que el equilibrio alguna vez se
llega a alcanzar. En las soluciones de suelo, la catalisis de las reacciones
redox es realizada a través de microorganismos. En la presencia de especies
microbianas apropiadas, una reaccién redox puede proceder lo su[iclentemgnte
rapidp en un suelo, para producir valores de actividad de reactivoé y

productos que concuerdan con las predicciones termodinamicas. Por supuesto,
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esta poslibilidad depende enteramente del crecimiento 'y comportamiento
ecoléglico de la poblacién microblana del suelo y del grado en que los
productos de las reacclones bioquimicas involucradas, puedan difundirse y
"mezclarse con lamsoluclén de suelo. En algunosvcasos. las reaccloﬁes redox
estardn controladas por las varlables dinamicas de un sistema blolédgico
ablerto, con el resultado que los productos redox a lo mds corresponderin a
las condicliones locales del equilibrio parcial de un suelo. En otros casos,
por ejemplo en suelos 1nundados.. las reacclones redox estan controladas por
el comportamiento de un sistema quimico cerrado, isobarico e isotérmico, que
esta catalizado efectivamente por bacterias. Sin hacer caso de cual de estos
dos extremos es el mids aproplado para caracterizar a las reacclones redox en
un suelo dado, el papel de los microorgansimos tlene que ver solamente con
los aspectos cinéticos de la reacclon redox. Si una reaccién redox no estd
favorecida termodinamlcamente, la intervencidn microbiana no puede camblar

ese efecto.
1.4.2 INTERACCIONES METAL-MATERIA ORGAMICA EN SUELOS (Stevenson, 1981},

Practicamente cada aspecto de la quimica de los metales de transicidn en el
suelo se relaciona con la formacion de complejos con materia organica.
Mientras que los cationes monovalentes estan controlados basicamente a
través del intercambio catidénico, mediante la formaclén de sales con grupos
~COOH - (RCOONa, RCOOK), los cationecs multivalentes ticnen la capacidad de
formar enlaces de coordinacién con moléculas orginicas.
En la Ficurs 1.4 se pueden observar las reacclones de la materia organica
que involucran los lones metdlicos en el suclo. Los metales presentes en la
fase acuosa como especies cargadas y como complejos metal-ligante orgénico
S-30lubles, sou iufluldus pur las aclividades de las plantas ‘superiores y de
los microorganismos; los que a su vez son fuentes de ligantes solubles en
agua para la formacién de mas complejos. Algunos metales son 'atrapadoes’ en
compuestos  de coordinacién organicos insolubles y no pueden = ser

solubilizados, por tanto, son inaccesibles para las plantas.

La concentracién de un catién libre en la solucién del suelo (normalmente en
el intervalo de partes por blllén), en un momento dado, es normalmente
trivial en comparaclén con la cantidad total retenida por los coloides de
arc‘illa y humus, o como precipitados. Sin embargo, desde el punto de vista

de nutricién de las plantas, los catlones solubles son de gran importancia,
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sobre todo sl se trata de cationes que pueden ser dasinos a las plantas.

Con respecto a la formacién de complejos y a la nutricién de las plantas,

los metales pueden ser clasiticados en tres grupos:

1. Aquellos que son esenciales a las plantas pero que no forman compuestos
de coordinacién. Se incluyen al K', y a los cationes divalentes Ca> y
2+
Mg™ .

2. " Aquellos metales que son esenciales para las plantas y que forman
compuestos de coordinacién con ligantes orgdnicos. Se incluyen a casli
todos los metales de la primera serie de transicion, y ademas Cu, 2n, Mn

v Co asi como al Mo de la segunda serie de translcion.

3. Aquellos sin una funcién conocida en las plantas pero que se acumulan en
el ambliente. En este grupe estan lincluidos cadmio, plomo, mercurio,
cromo, orc, uranio y vanadio. Actualmente, debldo a a la gran dispersién
de. estos elementos, causada por las industrias, ha surgldo un lInterés
renovado hacia los compuestos de coordinacidn en suelos, sedimentos y

aguas naturales.

-1.4.3 IMPORTANCIA DE LAS REACCIONES DE COORDINACION EN SUELOS (Stevenson,
-1981).

La formacién de compuestos de coordinacién . entre metales y compuestos

orgénicos tiene las sigulentes consecuencias en suelos sedimentos y aguas:

sloles que nermolmente ce  transforman -en- preclipitades

"insolubles en los valores de pH a los que se encuentran los 'suelos

iones motidlices
productivos, se mantienen en solucién. Se sabe que muchas sustarclas
-sintetlzadas por microorganismos, como aminodcidos 'y dcidos alifaticos
simples forman complejos solubles con liones metdlicos. La formacién de
‘compleJos solubles con plomo y otros elementos téxicos, es de extrema
'Smportancla. ya que pueden lixiviarse y llegar a lagos, rios y otros

cuerpos de agua.

2. ' Las sustancias organicas quelatantes pueden ‘Influir en la disponibilidad
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de vestiglos de elementos para las plantas sﬁpcriorcs. asl como a

organismos pertenecientes a la micro y macrofauna.

3. - Bajo- determinadas circunstancias, la concentracidn de un-'lon metalico
puede reducirse a niveles no téxicos a través de la complejacién. Esto
es particularmente cierto cuando un complejo metal-ligante organico no
es muy soluble, como es el caso de los complejos de &cldos humicos y

otros componentes de elevados pesos moleculares de la materia organica.

4. La formacién de compuestos de coordinacién juega un papel muy importante
en el Iintemperismo de rocas y minerales. Los liquenes, asi . como

bacterias y hongos, provocan la desintegraclién de las superficies de las

rocas a las cuales estan unidas, esto es, a través de la producclion de -

sustancias organicas quelantes.

5. Los -ligantes - de origen natural son de tremenda Importancia .en.  .la
transportacion y concentracién de metales en una variedad de depdsitos

comerciales, como en las turbas.

6.  Varios tipos de sustancias complejantes funcionan como acarreadores de

metales pesados en aguas naturales.

7. La lInteraccién del al®* con materia organica, es de considerable
Importancia en el control del nivel de A1”* en la solucién acuosa de

suelos &cldos.

En el suelo existe un balance entre los lones metdlicos presentes en la fase

acuosa (iones libres y/o compuestns de coardinacién selubles) v en lac

“formas ' insolubles minerales 'y organicas. La cantidad de micronutrimentos
disponlbrles péra las plantas en un momento dado, estd afectado no solamente
por la sintesis y destruccién de los ligantes bioquimicos, sino por las
transformaciones realizadas por los microorganismos. Las bacterias,
~actinomicetos y hongos requieren de los mismos micronutrimentos que las
plantas superiores y, por lo tanto, lnmovilizan los micronutrimentos
disponibles cuando los niveles no son los éptimos para el crecimiento.
Entonces, los microorganismos tienen dos efectos opuestos en : la

disponibilidad de los micronutrimentos, esto es, la disolucién a través de

23

¥



1.5 PROPIEDADES QUIMICAS DEL CROMO

la preduccion de ligantes y la competencia.

Ademds de la afinidad relativa de los iones metdlicos libres por los grupos
funcionales biolégicos, se ha reconocido ampliamente, que la toxlcicidad
depende de la forma o especies del metal a las cuales el organismo ha sido
expuesto. En los ambientes acuiticos y del suelo, la especiacién del metal
esta determinada por la combinacién de las propiedades quimicas del metal
individual y los efectos moderadores de las condiciones ambientales
exteriores. Las especies poslbles, en el caso del cromo, se llustrgn en la
TaBLA I. L. !

:1 cromo tiene una confliguracién electrédnica (Ar) 3ds4sl. Puede exlistir en
vﬁéios estados de oxidaclién, pero los mas. comunes en el amblente son cromo
(1iI) y (VI). El ion ccomo (III) tiene un cardcter dcldo y los lones hidroxo
se condensan tormando especies con grupos hidroxo como puentes. Por adicién
posterior de base se forman especles poliméricas solubles de peso molecular

muy grande vy, ocasionalmente, geles verde-oscuro del 6xido hidratado.

Existen complejos polinucleares en los que, dos o a veces mas atomos
metdlicos, cstan unidos por grupos hidroxo puentes 6, con menos frecuencia,
forman un grupo lineal Cr-O-Cr. En la FIcura 111.20 se observa un diagrama

de - predominio de especies en funcién del pH para el Cr (III). Los

equilibrios que alli se representan son:

a) cr® + 30KT = Cr(OH),}

B) o™ H0 = [Cr{oW)]1®* + W'

e) Cr® + 2H,0 = [Cr(OW),)* + 2H'
d) cr® + 2H,0 = Cro,” + aH’

e) ™ + 3H,0 = Cro,°" + eH"

En soluciones bdsicas y a pH superior a 6, el CrO, forma el ion tetraédrico
de color amarillo CrO,‘Z-. A un pH comprendido entre 2 y 6, aproximadamente,
existe un equilibrio entre el HCrO,” y el ion dicromato Cr,0,°” de color
rojo a naranja. En valores de pH Inferiores a 1 la especlie principal eé el

H,CrO,. Los equllibrios son los sigulentes (Ringboom, 1979):
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. ) -6.20

HCro,” = €ro,* + H Ka = 10
H,Cro, = HCro,” + H' Ka = 10°7
cr0,% + w0 = 2ucro ¥ Ka = 10722

Ademds existen los equllibrios correspondientes a la hidrélisis basica:

€r,0,% + O = HCro,~ + Cro*
HCro,” + OH = Cro,>” + Hy0

Los equilibrios que dependen del pH son bastante lablles y por adicién de
cationes que forman cromatos insolubles, por ejemplo, Baz*, sz' [} Ag..

precipitan los cromatos en vez de los dicromatos (Cotton y Wilkinson, 1986},

TABLA T.1
ESPECIES METALICAS DE CROHO EN AMBIENTES
ACUATICOS Y DEL SUELO

FORNS FISICOQUINICA EITHRLO . FASE
lon metdtico llbre Cr(H,0 E]J’ L
éompuestos de coordlnacidn [Cr[OH)]: » [Cr(NH;)g ]:l !
tnorg3ntcos (A,B) [Cr(OH) ] [CI‘CI:(H 0].‘] Q

[CrZ(OH) ]" s [CrCI(H;0)g 12" u

[crs(omnls [t:rr-']2

[CrFy1 4 [CrFy ) 1

compuestos de coordinacidn Cr{EDTA)] °

orqa’nll:os (B) [CF(M organica)]scl A

cololdes y grandes Organtcos/inorgdnlcos P

pol{meras A

R

TR : unidss o superfisies e S (VID T
(éx1dos) » . 1.
adsorblides cr(VI)--M.orgdnica c -

(Cr(M.orgénica))Tnsol. 2

A

solldu, redes (A) FeCr,0, b

o

(A) Cotton y Wilkinson, 1986
(B) Ringboom, 1979
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1.6 DETERMINACION ANALITICA DE Cr

1.6.1 METODOS ANALITICOS DE DETECCION

Es inevitable que, a medida que la legislaclén ambiental se torna mas
prolifica, surja una vigilancia mas culdadosa del contenido de iones
metdlicos en residuos so6lidos y liquldos. Es deseable que la metodologia
analitica que se desarrolle sea rapida, sensible, barata y precisa. Ademds
de estas condiciones, debe ser ‘también capaz de manejar adecuadamente los
distintos tipos de matrices de las muestras en estudlo. En el caso de los
suelos y de muestras de agua, las matrices pueden ser tremendamente
complicadas y dificiles de manipular. En este aspecto, los pretratamientos
requeridos para transformar las muestras de tal manera que puedan ser
analizadas, deben ser tomados en serio tanto o mas que el mismo método de

deteccidn (Lester, 1987).

Existen varlos métodos analiticos para la detecciéon de metales pesados,
entre los principales se encuentran: algunos métodos colorimétricos,
voltamperometria, electrodos especificos, espectrometria de  masas,
espectroscopia de emisidn, absorcidn atémica sola o combinada con horno de
grafito, activacidn de neutrones, fluorescencia de rayos X y plasma (ICP).
Sin embargo, en practicamente ninguna de éstas se realiza investigacién para
afrontar los problemas que surgen de tratar con matrices complejas (Lester,

1987).

La. determinacién de cromo en altas concentraciones no es dificil. Los

métodos m&s utilizados son las titulaciones iodométricas, la polarografia,

la fotometria con azul de metileno, cromatografia de gases -de complejos

volétlles, como - acetilacetona . (2,4 pentanodiona), absorcion atoémica, la-
combinacién de absorcién atémica con horno de grafito, voltamperometria de
_ redisolucioén vanédlca, fluorescencia de rayos X, activaciéon de neutrones,
plasma (ICP) y masas. Estas dos Gltimas, tienen la ventaja de que se pueden
determinar simultineamente todos los clementocs que. constliuyen la mueslra
(Slavin, 1981). Sin embargo, cuando se pretende cuantificar bajas
concentraciones de cromo surgen las complicaciones. Estas incluyen desde el
método de muestréo, - 1a preparacién de 1la muestra, el andlisis y la

interpretacién de los resultados (Merian, 1991).
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1.6.2 PRETRATAMIENTO DE LA MUESTRA: DIGESTION ACIDA

Antes de la determinacién total de metales pesades en una muestra sélida, se
requiere nonerlec en dicolucidn, cstec ceurre en la mayoria. de las. técnicas
analiticas, a excepcién de cuando se utiliza analisis de activacién de
neutrones y fluorescencia de rayos X. Los procedimientos accesibles para
incorporar los metales pesados a solucidén dependen del tipo de matriz y, en
general, se agrupan en tres clases: fusién con sales fundidas, calcinacién
seguida de disolucién acida y' digestiones 4acidas (Carrondo, 1984). Los
métodos de fusién aumentan el contenido de sales, lo que puede ocasionar
problemas cuando la cuantificacién total se realiza mediante absorcién
atéomlca. La calclnaciéon puede ocasionar pérdidas debido a volatillzacién
como en el caso del plomo y cadmio, y no permite siempre la recuperacidén
total de los metales (Gorsuch, 1970; Carrondo, 1979). En las digestiones
aclidas se han utllizado una gran variedad de acidos y mezclas de éstos para
la digestion de muestras de suelo y de agua. La complejidad de los
procedimientos, va desde una digestidén en una sola etapa con acido nitrico
para la determinacién de cadmio, cromo, cobre, niquel, plomo y cinc;. hasta
una digestién en varias etapas utilizando &acidos nitrico, perclérico vy
fluorhidrico, lo que produce una d!solucién mas profunda de la matriz, ya

que se solubilizan los metales mads refractarios de la matriz lnorganica

insoluble.

Algunos acidos no son recomendables para la determinacién de algunos metales
especificos. Por ejemplo, el acido sulfirico provoca la formacién de
sulfatos insolubles, lo que da lugar a bajos porcentajes de recuperaciéon en

el caso del plomo.

-En’ muchos casos, se han observado bajos porcentajes de recuperacién gn'
algunas situaciones en donde las digestiones en cuestién, parecian ser
apropiadas para otros metales de la misma muestra. Esto parece lndicar que
los metales requieren de distintos grados de digestién, de tal manera que se
solubllizen totalmente. En la mayoria de los casos, Sserd necesario evaluar

cuando una digestién es "completa" o utilizar una técnica estandarizada y
reproducible. Lo anterior requiere de un grado cohslderable de destreza y
experiencia para lograr porcentajes de recuperacién reproducibles. Por, lo

pronto, se ha reconocldo que los lodos residuales y los suelos son matrices
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dificiles y por lo tanto deben tratarse con cuidado; por ejemplo May y

Stocppler  (1921) digliricron ledes residunles ¢on unz mezcla de 4acide

“mitrico-perclérica durante 8 horas, mientras que sc necesitaron 3 horas para-- -

digerlr allmentos y solo 1.25 horas para algunos materlales blolégicos. Como
ya se mencliond, en las digestiones dcldas se requlere de tiempos prolongados
y una supervisién periddica, ya que existe el pelligro de proyecclones si no
se tiene el culdado adecuado; ademids se debe de utilizar una campana
especlal para vapores de perclérico (Barret, 1978). La busqueda de una
técnica rapida de digestién ha llevado a varios investigadores a utilizar el
horno de microondas (HMO) como una fuente de calor en un sistema de
digestion a bajas temperaturas (Abu-Samra et al 1975). Las mezclas acidas se
" calientan internamente por un campo electromagnético oscilante, dando como

resultado una digestién rapida, eficiente y sin peligros.

El uso de las microondas, como se describio por primera vez por Abu-~Samra et
al (1975) es una de las contribuciones mas importantes para la determinacién
de macro .y microelementos en muestras blologicas, minerales, de suelos,

sedimentos y rocas.

En la bisqueda de una alternatliva raplda para la cuantificacién de cromo
total en suelos, se utllizé una bémba comercial para digestiéon acida en
microondas. En este trabajo, se desarrollé una técnica de digestién para
suelos de Xochimilco, debido a que las técnicas publicadas anterliormente por
Lamothe et .al (1986), Papp et al (1987) y Page et al (1987) no resultaron
eficaces para este tipo de suelos. Los inconvenientes que se presentaron
fueron: disolucién parcial del suelo y exceso de tiempo en la digestién. La

Aa

fote] ~ weaklhlama
T3 QS8C prooLc

e {cecoldn ~171.4) nara-
ma2s L 22.42} para

nuestras muestras.

"1.8.3 DATOS ELECTROQUIMICOS DEL CROMO

Deblido a que las especies de interés en este trabajo son Cr (III) y Cr (VI)
se hard referencia solamente a los datos electroquimicos de estas dos
especies y en particular en soluciones de NaOH de concentraclones cercanas a

0.1M, ya que este fue el electrolito soporte utilizado.
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Cr (1D

Heyrovsky estudié la electroxidacion de esta especie en el electrodo de gﬁta
de mercurio, y encontrdé que Cr(lII) en una solucién 0.1M de hldréxido de
potasio daba lugar a una onda andédica con un potencial de media onda de
-0.14'V. La corriente limite estaba controlada por la difusioén y' la reacclién

correspondia a una oxidacién irreversible de Cr(I1l) a cromato:
(Cr(oH), (H,0),1° + 4OH = cro,® + 6H,0 + 3e”

El potencial de medla onda variaba con la concentracidén de hidréxido, ademas
- encontré que la especie [Cr(OH)a(H20)2]  participaba ‘en reacclones de
dimerizacién en soluclones alcalinas con la formaclén de una especie

binuclear polarograficamente inactiva.

Cr(YD

El ion cromato en medio alcalino produce una preonda con un maxlmo que es
muy pronunciado en valores de pH bajos. La preonda esta influlda no soclo por
‘naturaleza del electrolito soporte. El potencial de media onda de la
reduccién del ion cromato a Cr(}[[) es independiente del pH de las
soluciones alcalinas, pero varia con la concentracion del electrolito
soporte (Tondeur et al, 1962). En medios muy alcalinos, el lion cromato
produce una onda controlada por la difusién (irreversible) que corresponde
al intercambio de tres electrones. Lingane y Kolthoff (1940) propusieron que
hidréoxido de sodio 1M es el electrolito soporte mas adecuado para la
determinacién polarografica del ion cromato. La reaccién al electrodo que

ocurre es:

Cro,%" +. 4H,0 +3e” = Cr(DH), + SOH~
£y ‘2 3

o -

cro,” + 2H,0 + 3e = Cr0, + A4OH

Gupta et al (1975) encontraron que el lon dicromato en NaOH O0.1M, T=30°C,
pH=12.1 tenia un potencial de media onda de -1.070 V (vs SCE). Mientras que.
Tondeur et al (1962) para el mismo ion y también en NaOH O.1M, encontraron

que el potencial era de -1.015 V (vs SCE).
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1.7 ESPECIACION DEL CROMO

Como. se -ha mencionado anterlormente ¥y dado que s5e¢ ha cstablecldo que la

forma - trivaleate del cromo, Cr{lii), es relativamente inofensiva y 'que“ la
forma hexavalente, Cr(vI), es téxica (Natlonal Academy of Sciences, 1980),
se han realizado esfuerzos especlales para lograr la separacién de estos
compuestos de cromo. En la literatura quimica se ha utilizado el término de
especliacion, para esta separacléon y determinacién de los estados de valencia
de los metales. Normalmente, se han utllizado métodos cromatogrificos,
polarogrdficos, y algunos otros métodos quimicos para separarlos y otro
método de deteccidn para determinar Cr en cada una de las fracclones.
Cresser y Hargitt (1976} utillizaron una resina de intercamblo anidénico para
retener Cr (VI) de extraetos de suelo. Se utlilizé absorcidén atémica para
determinar el Cr (IIl) no retenido, y se reallzé un analisls de cromo total
~para determinar Cr (VI) por diferencia. En camblo, Isozaki et al (1533)
realizaron la especlacién de cromo utilizando una resina catidénica combinada
con horno de grafito.

Se ha determinado cromo total al extraerlo con pirreolidin ditiocarbamato de
amonio en metil isobutil cetona (MIBK) luego de oxidar el Cr ([II); el
Cr(VI) se extrae a pH controlado y.mediante el método anterior (Otabbong,
1989).

Cranston et al (1978) coprecipitaron Cr (III) y Fe (IIT) de aéua de mar -en
pH=8. Lo mismo se ha realizado pero en presencia de Al{III) (Hiralde et al
1976); en cambio en el caso de Cr(VI) se han utilizado sulfatos de plomo
(Martin et al 1982, Zhang et al 1983} y bario (Yamazaki, 1980). Sin embargo,
en los métodos que utilizan hlerro se presentan varios problemas: si la
determinacién se hace mediante colorimetria o absorcién atémica la presencia
de Feafvprnvnha interferencias; ademids. ¢l usc de wdlodus de precipitacion
implica el riesgo de adsorcién de otros elementos en el precipitado, como

puede ser Cr (VI).

Es importante mencionar que la separacién de metales en lodos residuales y
suelos en todas las formas fislcoquimicas posibles (mencionadas en la
secclén 1.4.2 FICURA 1.4), no es totalmente posible con las técnicas
actuales. Esto se debe principalmente a las limitacidénes de las técnicas
analiticas debidas a interferencias provocadas por la compleja naturaleza de

la matriz. Sin embargo, se ha obtenido Informacién muy valiosa utilizando
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extracciones mediante reactivos quimicos selectivos. Ya sea en extracciones
discretas (un solo reactive cxtracrd una fraccion del metal a especlar}, o
secuenciales . con. donde  varies - reactlvos en diferentes etapas liberan
dlstintas formas del metal (Lester, 1987).

En el caso del cromo se han nutilizado distintos métodos de extraccién
(Bartlett et al (1976a), Bloomfield et al (1980) y Grove et al (1980)) pero
ninguna de estas soluciones extrae al 100% solamente un estado de oxidacién,
ademas que los resultados varian en funcién del contenido de  materla
organlica del suelo. Es por esto que el objetivo principal de este estudio es
el de establecer algun método analitico capaz de especlar al cromo en sus

dos estados de oxidacién.
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CAPITULO |l PARTE EXPERIMENTAL

.1 ReacTivos v EQuiPO

" Todos los feaétlvos utilizados rﬁeron de grado énalfiico. En'las médléioneé
polarograficas se utilizé mercurio tridestilado marca Merck.

Los andlisis de rutina en suelos y las extracclones se reallzaron en el
Laboratorlo de Andllsls Fisicos y Quimicos del Amblente del Instituto de
Geografia, UNAM. El equipo utilizado fue: agitador mecdnico marca Eberbach
modelo 6000; horno de mlcroondas'para uso doméstico Hotpoint modelo RE1450G,
bombas Parr de teflén para digestion acida, modelo 4782 con capacldad de 4S5
mL y centrifuga Clay Adams modelo Dynac Centrifuge.

Las mediclones de absorcién atémica se realizaron en un equipo marca Varlan
modelo SpectrAA 400A del Laboratorio de Quimica Amblental del Programa de
Quimica e Ingenieria Quimica Amblental de la Facultad de Quimica, UNAM.

Los estudios polarograflcos se reallzaron en un equipo Metrohm 663 Va Stand

Serles 05, del Laboratorio de Electroquimica de la Divisién de Estudios de

1.2 ANALISIS Y CARACTERIZACION DE LOS SUELOS

-

Se realizaron utilizando las técnicas descritas en el Anexo I.

1.3 METODOS DE CUANTIFICACION DE CROMO

I1.3.1 ABSORCION ATOMICA

Se prepard una solucién patféh de 100.00 ppm de Cr{(VI) disolviendo O.28289g
de K,Cr,0, (9.6155x107°M) en agua y completando 2 un volumen de 1000 mL. A
partir de ésta se prepararon 100 ml de los siguientes estandares: 1.00

.2.00, 5.00 v 10.00 ppm de Cr(VI), v de esta Gltima: 0.200 y 0.500. ppm.

Condiciones del equipo:
longitud de onda:
slit:

flama: acetileno-6xido nitroso
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La llama de acetlileno-6xido nitroso, tliene una temperatura mixima
de 2900°C y se utiliza para determinar elementos que forman éxidos

u

0
[+l

relractarios. Tambicn se utlliza para covitar interferencias gulimicoes g
- A
e

vpueden ‘estar presentes en llamas de menores temperaturas - (Perkin-Elmer;— - -

1982}.

HI.3.1.1 ADICIONES ESTANDAR

Debido a la complejidad de la ma'trlz en las soluciones que se determinaron,
es decir extractos de suelo o soluclones producto de la digestién &dcida de
suelos, se utilizé el método de las adliciones estandar. Esta es una técnica
que hace posible trabajar en la presencia de interferencias y, aun asi,
realizar determinaclones precisas de la concentracién del analito (Perkin
Elmer, 1982).

Se tomaron tres allcuotas de la muestra. Se diluyd la primera a un volumen
conocido. A las otras dos se les adicionaroncantidades distlntas de un
estandar conocido de Cr y se llevaron al mismo aforo que la primera. Se
determinaron las absorbancias de cada solucién y luego se representaror
graficamente vs la concentracidon. Se extrapold la linea resultante a cero de
absorbancia. El valor de la concentracién cuande la absorbancia es cero,
corresponde a la concentracién del metal en la solucién diluida de 1la

muestra.

11.3.2 POLARGGRAFIA

1i.3.2.1 EL ELECTROLITO SOPORTE

Se ‘empled una disoluclén de. NaOH 0. 1. La solucién. se preparé con'agué'

recién hervida de acuerdo a Ayres (1980).

11.3.2.2 SOLUCIONES DE CROMO

Cr(I11): se utilizé una solucién de Cr,(SO,), 0.0999M preparada en medio

basico (NaOH 0. 1M).
Cr(VI): se utilizd una solucién de K,Cr, 0, 0.0999M.



i1.3.2.3 LOS ELECTRODOS

Para el trazo de las curvas | vs E se empled el clasico montaje de tres
electrodos.

ELECTRODO DE TRABAJO: Electrodo de gota de mercurio, con un diimetre intern
de 0.05 mm y tamafio de gota de 0.4 mm>.

ELECTRODO DE = REFERENCIA: Ag/AgCl/KCl(3 mol/L), la composlicién  del
electrolito intermedio en este caso fue NaOH O0.1M, dado que ese fue el
electrolito soporte. A

ELECTRODO AUXILIAR: Platino.

11.3.2.4 DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD

Para determinar el dominio de electroactividad se procedid Ae la siguiente
manera: en la celda del equipo se colocaron 20mL del electrolito soporte
NaOH O.1M, se sumergieron en ella los tres electrodos. Se burbujeé N,
durante S minutos para eliminar el 0, disuelto en la solucién y se mantuvo

sobre ella una atmosfera de N, durante el trazo de las curvas.

11.3.2.5 ESTUDIO DE LA VARIACION DE LA CORRIENTE LIMITE EN FUNCION DE LA
CONCENTRACION DE CROMO AGREGADO

Se trazaron las curvas 1 vs E primero para el electrolito soporte, luego
para las adiciones tanto de Cr(VI) como de Cr(III). Luego de cada adicion se
burbujeé la solucién con N, durante S minutos, y luego se trazé la curva

(bajo atmésfera de N,).

Cuando se necesité la presencla de extracto de suelo, se trazd el
" polarograma del extracto sin cromo, y luego se reallzaron las adiclones

correspondientes de este elemento.

Para cuantificar la concentracién de cromo en los extractos de suelo,

rimerc se. trozd el polarograma del extracto problema y luego se utlilizd el

13

método de adicliones patrén, es decir se realizaron adiclones de cromo de
concentracién conocida. Se representé graficamente luego la corriente vs la

concentracién (M), se realizé wuna  extrapolacién 'y el valor de la
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concentracidon cuando la corriente @s cero, resulld ser la cencentracidn del

extracto problema.

Il.4 DETERMINACION DE CROMO TOTAL

Para determinar cromo total se establecleron dos técnicas de digestidn, la
primera en crisoles de platino y la segunda utilizando el Horno de
Microondas. En un principlo, ésta Gltima presentdé bastantes problemas, dado
que existe poca informacién. Esia fue la razén por la que se tuvieron que
reallzar varios experimentos para adaptar las técnicas que se encuentrar en

la literatura. En la TaBLA I1.1 Se muestran las técnicas utilizadas.

TABLA 1.1
TECNICAS UTILIZADAS PARA DETERKINACIOH DE CRONO
TOTAL ENR SUELOS MED!ANTE DIGESTION ACIDA
Papp&Fischer (1987) Page (1987) Lamothe (1986)
HNO, { 0.S5g suelo « SmL de | 0.5z suelo + 0.1g suelo + 2mL
ac. se colocan en ° 3mL ac + de ac. + SmL de
una parrilla a 130 una meecla(7:3)
durante 2G min. HCL-HF 60 segs
ENFRIAR en HMO, Pot=3("*)
HC1O,{ 2mL en HMO. POT=30% 0.5mL calentar|ENFRIAR y agreg.
durante 45min. hasta vapores |93 mL de H;BO,
ENFRIAR. de HC1O,. al 1.5%, 10min
ENFRIAR. en HMO alta pot.
HF 4dmL en HMO. POT 30% SmL calenéar
ENFRIAR, a 200-225°C
ba o de arena
evap. a seq.
ENFRIAR.
“HNG, | 2wl evap. s5cq. Agua 2ml + gotas
7] 130°C. ENFRIAR. de HCLO0, evap. seq.
ba o de arena.
ENFRIAR.
~HC16M] SmL calentar 1S min SmL + SmL agua
en parrilla para hasta ebulliclon
disolver residuos. lenta.
Nota: HMO= horno de microondas
*SE HODIFICO EL TIENPO A 35 MIN., Y AUN ASI NO
OCURRIO LA DISOLUCION.
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Es importante recordar que el fabrlicante de las bombas de digestién no
recomienda el uso de HC10,, ya que puede producirse una explosién. El acido
perclérico reaccliona violentamente con la materia organica y ademis se debe
considerar gque on los sistemas cerradus se alcanzan altas presiones y
-lemperaturas con lo que el riesgo se increméhta. No obstante sin adiclonar
4dcido perclérico no fue posible lograr la disolucidn total del tipo de suelo
utilizado (Xochimilco B), con alto porcentaje de materia organica. EIl
problema del riesgo de explosidén con HClO, se evitdé predigiriendo la muestra
con acido nitrico, mediante ei cual se destruye la materia organica.
Posteriormente ya sin peligro, se adiciona el dcido perclérico vy
fluorhidrico para atacar los componentes inorganicos. A continuacion se
describen las dos técnicas utilizadas para determinacién de cromo total f{en

crisnol de platino y en HMO).

Digestion de suelo para Determinacién de cromo total.(Papp & Fischer 1987 y
Page 1987)

a. Pesar C:2 g de suelo tamizado en malla 100 en un crisol de platino.

. - a.
‘b Adiclonar § mlL de HNQ2 conc., aiertar en una pariiia a 130 C nasta
reducir el volumen a la mitad. Enf 1

c. Agregar SmL de HF, colocar el .crisol en un bafio de arena y taparlo
de jando una abertura muy pequefia. Calentar el crisol a una temperatura de
200-225 °C y evaporar el contenido a sequedad. Enfriar.

d. Agregar 2 mL de agua y unas gotas de HC1O,. Colocar el crisol en el bafio
de arena.y evaporar el contenldo a sequedad. Si permanecen puntos de materia
orgianica a los lados o en la tapa del crisol, dirigir la flama de un mechero
Meker a los lados o en la tapa del crisol hasta que la materia organica sea
oxidada. Enfriar.

e. Agregar S mL de HC1l 6N y 5 mL de agua. Calentar el crisol hasta que la
solucién ebulla suavemente. Si la muestra no se disuelve completamente
evaporar 1a solucion a sequedad y repetlrel procedimiento, empezando con una

gotade S wml de iiF ¥y 0.5 mL de HCi0,.

geta e uz...u,‘.

. f. Cuando el residuo se disuelve completamente en HC!, filtrar la muestra,
lavar bien el papel filtro y transferir a un matraz volumétrico de 100 mL.

Digestién de suelo para Determinacion de cromo total. En horno  de
microondas. - '

a. Colocar 0.1 g de suelo en la bomba de digestién (Parr en nuestro caso),
agregar 2 mL de acido nitrico y colocar en el HMO con una potencia de 2
durante 30 minutos. Enfriar.

b. A la suspensidén resultante agregar 3 mL de acido fluorhidrico y 0.5 mL
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de &cldo perclérico, colocar la bomba en el HMO con una potencia de 2
durante 45 min. y finalmente enfrlar.

.c. La solucién resultante se completa a un volumen de 25 mL y mediante
adicliones estandar se procede a cuantificar por absorcién atomica.

I1.5 ESPECIACION DE CROMO Il Y VI MEDIANTE EXTRACCIONES

I1.5.1 EXTRACCIONES CON TRiS 0.2M PH=9.85

Se realizaron con tris [(hidroximetil)-aminometano C,H,,NO;1 0.2M a un pH de
9.85, con el objeto de determinar si esta sustancia extrae selectivamente
Cr(VI) en altos rendimientos como lo informan Bloomfield y Pruden (1980). Se
realizaron 2 experimentos con un suelo al cual previamente se le hablia
agregado una cantldad conoclida de Cr(VIi} (a, b), dos con suelo sin Cr(Vl)}

adiclionado (c, d) y otro con una mezcla de Cr{III y YI) (e}):

a. Se agitdé 1 g de suelo {(con Cr VI adicionado) con 10mL de agua durante 24
horas, se filtré. Del extracto obtenido se tomaron 3mL, se completaron a. un
volumen de 10mL, y se cuantificd la concentracién de cromo presente mediante
absorcién atémica. Del sollido obtenido se tomdo O.1g y se digirié en HMO o en
criscl de platino v parilla, La ssiucion resuitante se completdé a un volumen
de 10mL (solucién madre) y de ésta se realizaron adiciones estandar (con el
objeto de evitar Interferencias de matriz) de la sigulente manera:

1. 3mL de la soluclidn madre se completaron a un volumen de 10mL.

2. 3ml. de la solucldon madre mas 1.2mL de una solucién de 2.5 ppm, se
completaron a un volumen de 10mL.

3. 3ml de la solucién madre mas 2.4mL de una solucion de 2.5 ppm, se
completaron a un volumen de 10mL. Finalmente se leyd en absorcién atéomica.
El propdésito de este experimento fue determinar la concentracién de Cr{VI)
‘extraible con agua.

b. Se agité 1 g de suelo (con Cr VI adicionado), con 10mL de tris 0.2M de
pH=9.85 durante 24 horas, se filtré. Del extracto obtenido se tomaron 3mlL

se completaron a un volumen de 10mlL y se cuantificoé el cromo presente
mediante absorcién atémica. Se siguld después el mismo procedimiento que en
el caso del agua (a). .

. El. propAsite de ccte experimento fue doterminar la concentracién de Cr(VI)
.. extraible.con Tris 'y compararla con la que se obtlene de la extraccién con
T.agua.

c.Se aglité 1 g de suelo (sin Cr(VI)) con agua durante 24 horas, se fliltré.
Del extracto obtenido se tomaron 3mL, se completaron a un volumen de 10mL, y
se cuantificé el cromo presente mediante absorcién atdémica. Del sdolide
cbtanido se lomd O.1g y se digirié en HMO o en crisol de platino y pa:rilla.
La solucién resultante se completdéd a un volumen de 10mL (solucién madre) y
de ésta se realizaron adiciones estiandar de la siguiente manera:

1. 3mL de la solucién madré se completaron a un volumen de 10mL.

2. 3mL de la solucién madre mids 1.2mlL de una soluclon de 2.5 ppm, se
completaron a un volumen de 10mL.

3. 3mkL de la solucién madre mas 2.4mL de una soluclién de 2.5 ppm, se
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completaron a un volumen de 10mL.
Finalmente se leyd en absorcién atomica. El propésito de este experimento
fue obtener los blancos correspondlentes a los experimentos anteriores.

d. Se agité 1 g de suelo, sin Cr(V1) adicionado, con SOmL de tris 0.2M de
pi=5.85 duranle 24 horas, se filtré. Luego se sigulé el mismo procedimlento
que en cl.casc del agua {a). El propdsito de esle experimento fue encontrar: -
los blancos correspondientes a los experimentos anteriores.

“e. Se agitdé 1 g de suelo (adiclionado con Cr(III) y (VI)), con 10mL de tris
0.2M de pH=9.85 durante 24 horas, se f!ltré. Del extracto obtenido se
tomaron 3mL, se completaron a un vclumen de 10mL, y se¢ cuantificé el cromo
presente mediante absorclén atémlca. Luego se siguié el mismo procedimiento
que en el caso del agua (a).

El propésito de este experimento fue cuantificar la cantidad de Cr(VI) que
puede extraerse con Tris en un suelo con cromo en los dos estados de
oxidacién.

11.5.1.1 EXTRACCIONES CON TRIS MODIFICADAS PARA AUMENTAR EL PORCENTAJE OE
RECUPERACION-

Para aumentar y mejorar los resultados obtenidos se realizaron
modificaciones a los esquemas experlmentales presentados anterlormente

llegandose a2 los siguientes:

a. Se agitaron con agua durante 24. horas, 2 g del suelo al que se habia
adicionado Cr(VI), se filtré. Del extracto se tomaron 3mL, se completaron a
un volumen. de 10mL y se cuantificé el cromo presente mediante absorcién
atomica. Del solido obtenldo se tomd O.1g y se digirié en HMO o en crisol de
platino y parrilla. La solucién resultante se completé a un volumen de 10mL
(solucidon madre) y de ésta se realizaron adliciones estandar de la sigulente
manera:

1. 3mL de la solucién madre se completaron a un volumen de 10mL.

2. 3mL de la solucién madre mas 1.2mL de una solucién de 2.5 ppm, se
completaron a un volumen de 10mL.

3. 3mL de la solucién madre mas 2.4ml de una soluclidn de 2.5 ppm, se
completaron a un volumen de 10mL.

b. Se agitaron con 50 ml. de tris 0 2M .de pH=9 ]S durante 24 horas, 2 g del

suelo al que se le habia adiclonado Cr(VI), se filtré. El suelo que quedd se
lavé con.25 mL mds y los dos extractos se leyeron en absorcion atémica.
Luego se siguié el mismo procedimiento que en el caso del agua (a).

‘c.Se agitaron con agua durante 24 horas, 2 g de suelo sin Cr(VI) adicionado,
luego se filtré. Del extracto obtenido se tomaron 3mL y se completaron a un
velumen de .10nl, se cuantificd el cromo presente mediante absorcion alomica.
Del s6lido obtenido se tomé 0.1g y se digirié en HMO o en crisol de platino
y parilla. La solucién resultante se completé a un volumen de 10ml. (solucién
madre) y de ésta se realizaron adiclones estandar de la slgulente manera:

1. 3mL de la solucidén madre se completaron a un volumen de 10mL.

2. 3mlL de la solucién madre mas 1.2mL de una solucién de 2.5 ppm, se

completaron a un volumen de 10mL.
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3. .3mL de la solucidén madre mas 2.4mL de una solucién de 2.5 ppm, se
completaron a un volumen de 10mL.
Finalmente se leyé en absorcién atémica.

d. Se aglitaron con SO mL de tris 0.2M de DpH=9.8S durante 24 heras, 2 3.de
- guelo,” sin Cr(YI) adicionado, se filtré. El suelo que quedd se lavé con 2S5
mL mds y los dos extractos se leyeron en absorclén atdémica. Luego se sigulé
el mismo procedimiento que en el caso del agua (a). :

11.5.2 EXTRACCIONES CON TRIS 0.2M , EN PH=13 AJusTADO coN NAOH 8M.

a. Se agltaron durante 24 horas 2 g de suelo con 10 mL de agua, para
permitir que la mezcla alcanzara el equilibrio. Se adicioné luego Cr(VI)
- (K,Cr,0, 3.52x107°M) y se aglté un dia mé&s. Lusgo se extrajo con 50mL de
tris 0.2M mas NaOH 8M para llevar €. pH a 13, durante 24 horas, después se
filtré. El suelo que quedd se lavé con 25 mL mds de tris y los dos extractos
se completaron a un volumen de 100 mL para determinar luego la cantidad de
Cr (V1) recuperada mediante absorcidén atdmica. El procedimiento de
extraccidén anterior se repitié dos veces mas, por lo que se obtuvieron 3
soluciones de extraccidén de cada suelo.

b. Se agltaron durante 24 horas, 2 g de suelo con 10 mlL de agua, se agregd
acido sulfurico 0.75 M para ajustar el pH a 4. Una vez equilibrado el suelo
se agregé Cr(VI) (K, Cr, 0, 3.51x10"°M) y se agltdé un dia mas. Se repitisd el
precedimiconts de  exitraccion realizado en (a) tres veces, obteniéndose

también 3 soluciones de extracclén.

c. Se agitaron durante 24 horas, 2 g de suelo con 10 mL de agua, se agregd
acido -sulfdrico 0.75M para aJustar el pH a 2. Una vez equilibrado el suelo
se agregd Cr(VI) (K,Cr,0, 3. 51x10° H) y se agitd un dia mas. Se repitlé el
procedimiento de extraccxon realizado en (a) tres veces, obteniéndose
también 3 soluciones de extraccidn.
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.1 DESCRIPCION DE SUELOS

CAPITULO 1Il RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante las técnicas mencionadas en el Anexo I se obtuvieron los siguientes

resultados.

TABLA TID.1
RESULTADOS EXPCHLHENTALES DE LA DESCRIPCION DE SUELOS
SUELO A SUELO B
PH AGUA (1:5) 7.48%0.01 8.8%0.02
pH CaCl, (1:51 7.29%0.02 8.51%0.01
H.ORG. (%C) 7.20%0.18 5.36%0.23
N.ORG.TOT. (100 C)% 8.4120.06 7.29%0.02
K.ORC.TOT. (375 C)% 8.11%0.20 6.99%0.19
CONDUCTIVIDAD (mf) ) 20,95%0.02 7.52%0.02
PUNTO DE SAT. {m!/25Ca) 273.8%0.02 271. 2%0.02
DENSTDAD APARENTE (g/cm’ )| 0.666 20,008 0.564%0.007
CAP. I NTERCAN, (meq/100g) | §2.12%0.30 5$3.29%0.2%
COLOR SECO pardo gris qgris pardo
obacuro
COLOR HUHEDO ' neqro neqro

Suelo. A= Xochimlico
Suclo- 8= Xochimilco 11.11.69
% = Intervalo dc confianze

Como. se mencioné anteriormente, el objetivo ‘de-este trabajo es enc@htfar un

nétodo. de especiacién de Cr(VI) y Cr(III) para extractos de suelo con alto
contenido ien materia orgénica -natural (MON). Para que el Cr (VI) se
transforme a Cr (III) se requiere que exista un agente reductor , que ‘en el
ase.de los suclos lo pueden.conformar. la materia organica y la presencla-de
protones. En efecto, en medio acido el poder oxidante del cromo (VI) es muy
grande y por tanto puede reacclonar facilmente. Por lo tanto, los dos
parametros mds importantes que se deben considerar en un estudio de

reduccién de cromo en suelos son el % de materia orginica y el pH. Ademis,

es importante informar otros parametros del suelo para poder analizar si los
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resultados obtenidos son extrapolables a otras condiciones.

" Es por ello que se requirid buscar suelos que tuvieran gran cantidad de
materia organica natural y, ademis, presentaran condiciones similares de pH
a las de los suelos contaminados. Dentro de la cucnca de Héxico,

““selecclonaron los suelos de la zona de Xochimilco ya que presentan altos

porcentajes de materia orgénlica como lo indican los anallsis reallzados

Se -

(TABLA IILI.1).

Los experimentos de extracclén se reallzaron en el suelo Xochimllco B, por
presentar un pH mas parecido al de los suelos de ia zona de Tultltlan, Mex.
contaminados con cromo hexavalente. Estos suelos no contienen tanta materla
crganica como los seleccionados, pero cn caso de que se confirmara que. su
adicién induce la reduccién del cromo, sera factible fertllizar las areas

contaminadas con humus.

1.2 MeTopos DE CUANTIFICACION DE CROMO

111.2.1 ABSORCION ATOMICA

Se utillzd la técnica de absorcién atdémica para la cuantificaclén de cromo
total de las muestras de suelos. Se realizé un estudio estadistico de la
técnica para cromo, para asegurar que los resultados posteriores no

presentaran errores significativos.

111.2.1.1 LINEALIDAD DEL METODO

‘.,,I'_.a curva patrén de cromo es. lineal én e‘i intervalo de 0 a 2 ppm, lo cual sé
corroboré  a través de la FIGURA 11I.1. En la TABLA III.2 se muestran la
media y mediana de los valores de absorbancia de los patrones asi como la
desviaclén estidndar de intervalos de confianza (se realizaron 10 mediciones
dg cada patrén), En 12 ricusa ili.2 se muestra la recta obtenida por aJusté
de regresién lincal por el método de los minimos cuadrados tomando en cuenta

todos los puntos.
El' intervalo de confianza corresponde a los limites de confianza con
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respecto a la absorbancia de cada patrén independliente, sin tomar ¢n cuenta

la regresioén lineal, a partir de la férmula que se indica en el Anexo II.

Se confirmé que se cumplen las cendicicnes cn 1as. que puede aplicarse el
) método de los minimos cuadrados para la regresién llneal, como se indlca en
el Anexo II. La condicién de independencia se cumple en el caso estudiado,
pués se reallzé un ajuste a O entre cada lectura de absorbancia, de tal
manera que la lectura inmediata anterler no afecta a la sigulente. En lo que
se reflere a la condiclién de nofmalldad. se puede observar en la TABLA 1.3
que la medla de los valores de absorbancla de cada patrén tiende a colncidir
indica un comportamiento normal;

o estar cercana a la mediana, lo cual

ademas que la varlianza muestral permanece practlicamente constante.

TABLA II1.2
ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE LAS LECTURAS
DE ABSORBANCIA DE CROHO POR ABSORCION ATOMICA

PATAOKR
NG HEDIA | MEDIANA | DEsviactoy | INTERVALO
(ppm) X1OH (ABS) (A8S) esTanpar | OF SONF-T
ix_cr.0 ()
0.2 i 1.92 6.0103 {* 0.011 0.00142 0.00146
0.4 | 3.85 0.0208 | 0.021 0.00132 0.00106
1.0 9.62 0.0612 | ©0.061 0.0013s 0.00117
2.0 !19.23 | o0.1216 | o0.121 0.00117 0.00120

* sl V=9, ®/2=0.005 y t{x/2)=3.250

Para determinar si las varianzas son significativamente diferentes, es decir,
si provenian de la misma varianza poblaclonal (Kreyszlg, 1981), se realizé

la pruéba estadistica de F, que se explica en el Anexc II

La F critica, en tablas, para 1% de nivel de significacién y n=9, m=9 grades
~de libertad, cs. F=5.35, Todos los valores de F calculados fueron menores a
5.35, debido a lo cual no se. rechazé la hipdtesls nula, y las varlanzas no

fueron cignificativamente distintas. Por lo tanto:
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con lo ‘que al ser lguales las varianzas, y con esto formar parte de una
dllstribuclén normal, se concluye que el método de los minimos cuadrados
puede usarse satisfactoriamente para la regresién lineal de leoc patrsncc de
C.a-2.00 ppin. :
La ecuacién obtenida para la regresién 1lineal, mediante el método

anteriormente mencionado, es:
¥’ = -1.605«107° + 0.0616x

Para averiguar la independencia 1lineal de las variables, se realizod,
precisamente la prueba de hipotesis de la Iindependencia lineal de las
variables (Miller, 1967), que se encuentra en el Anexo [I. La t calculada
resultd ser igual a 39.76. Para 8 grados de libertad, y 1% de nivel de
significacion («=0.01, «s2=0.00S), t de tablas es 3. 355. Con lo que a2l ser
mayor la:t calculada podemos rechazar la hipdtesis nula con un nivel de
significacién de 0.01. Lo cual indica que la pendiente de la recta de
;egreslén es slgniflicativamente diferente de 0O y la absorbancia presenta

dependencia lineal de la concentracidn.

111.2.1.3 LIMITE DE DETECCION

Se define como la concentracién mds baja que puede determinarse y ser
estadisticamente distinta al blanco. S! St representa. el valor total de
absorbancia de la muestra, Sv es el valor obtenido para el blanco, y ¢ es la
desviacién estandar para estas medidas. La sefial del analito ‘es la
diferencia Si-Gn. Se puede demnstrar gque para dictribucicne -
St~Sp>0 ‘en un. nivel de significacién de 99% cuamdo la diferencla (St=Sb)>30.
El valor que se recomienda como limite de deteccién es 3¢. El limite de
deteccion tlende al limite de deteccién del método a medida que Sb tlende a

0 (Long y Winefordner, 1983).
Se calculd como la concentracién, por el método de regresién, que resulta

del valor de absorbancia igual al triple del ruido. Se tomé al ruido como la

desviacién estandar de los dos patrones de mas baja concentracién.
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TABLA 111.3
LIMITE DE DETECCION. DESVIACIONZS ESTANDAR
DE LA ABSORBANCIA DE LOS PATRORES DE CONC. HAS DBAJA

PAINUN CONCENTRACION
S | (ppmy I xi0®H ¢ 3o topm) 1 x10°H
£,Cr 0, K Cr 0,
0.2 1.92 1.42x1o:3 0.00426 | 0.09514 9.15
0.4 } 3.85 [1.03X10 0.00309 0.07625; 7.33

-7
LIHITE DE DETECCION = 0.09514 ppm = 9.15 x10 H

111.2:1.4 LIMITE DE LA CUANTIFICACION

Se defline como la concentracién arriba de la cual las cuantificaciones se
obtienen con un grado de confianza dado. La confianza en la concentracidn
aparente del analito es mayor al limite de la cuantificacién. Se récomienda
un valor de 10¢, lo que corresponde a una incertidumbre de #30% en el valor
medido (10¢+3c¢} con un nivel de confianza de 99%.

De acuerdo a ‘lo anterior, tomando' en cuenta la desviacidén estandar del
patrén mas pequeiio (0.2ppm), encontramos que el limite de la cuantiflcaclénr

es 0.2564 ppm = 2.46 x 107°M.

111.2.2 POLAROGRAFIA

Se utilizdé polarografia clasica para determinar los potenciales de media
onda de 'los pares Cr(VI)/Cr(III} y Cr(III)/Cr(II). La polarografia
V’d_i.fe__reni:ial ae impulsos ~se = uso, . ‘en" .cambio, . para realizar 1a_s 
cuantificaciones en los extractos de suelo., Esto fue debidb a que mediante
esta técnica se tiene una mejor sensibilidad y limite de detecclén que en

polarografia clasica.

111.2.2.1 DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD
El experimento descrito en 11.3.2.4 permitié determinar el  dominio, de

electroactividad para una solucidén de hidréxido de sodio O.1M. Se escogld

este medio debido a que las extracclones de los suelos se realizarian en
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valores de pH cercanos a 13, por lo que NaOH OC.1M seria el medio mas
apropiado, . para evitar que cambios en el pH alterasen las especles de cromo

_presentes. La FIcura 111.3 muestra los polarogramas correspondientes.

Se encontr6 la barrera catdédica en -2.10V y la barrera anddica en 0.06V, con
lo que tenemos un AE= 2.16V. Sawyer et el (1974) indlca, que las barreras de
oxidaciéon y reduccién de NaOH 1M se encuentran respectivamente en -0.1V y
~2.0Y vs SCE. Los valores obtenidos se encuentran ligeramente desplazados,
sin embargo, la concentracién, la densidad de corriente considerada para
asignar el potencial de barrera, y el electrodo de referencia, distintos

pueden Justificar esta ligera diferencia.

La barrera andédica corresponde a la oxidacién del Hg, la barrera catédica
corresponde a la reducclién de Na’ en sodio amalgamado (Fleck 1967). La
sobretensién de reduccidn del disolvente <obre este electrodo es muy grande,

como se puede observar.

[11.2.2.2 POTENCIALES DE MEDIA ONDA, ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD EN
POLAROGRAFIA CLASICA.

Cr(VYD

En ‘la FIicurRa 1I1.4 se muestra el polarograma obtenido con electrodo de gota
de mercurio, de acuerdo a la técnica descrita en el apartado II.3.2.5. De
este tipo de curva se puede inferir que el Cr(VI) se reduce en dos etapas,

.ya que se observan 2 ondas en la regién catdédica.

‘Al realizar el estudio de la funcién:

E=‘ E1/2 +

0.059 log: 1a-1
n 1

para la primera onda, se obtuvo la Ficura t11.5, de donde se éncuentra ql/xe'.
la ordenada al origen, es decir, el potencial de media onda es -1.022 %
1.446x1072V y la pendiente es de 0.16. En el caso que el sistema tuviera un
comportamiento nerstiano, el valor de la pendiente seria cercano a 0.059/n
(si T=25°C), en este caso donde n=3, el valor deberia- ser 0.0197. Los

resultados anteriores muestran que el sistema no tiene un comportamiento
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. nerstiano y que, por lo-tanto se trata de un sistema lento.
Para corroborar 1lo anterior se realizé el estudlo de 1la funcién de

Tafel:

logl=loglo—n(—;—¥—;'~§)

en la FIGURA Ii1.6 se muestra la grafica obtenida. En las condicliones
experimentales la funcién anterior toma la slguiente forma (T=298.15 K,

F/RT=38.92v7%):
log i = log ie - n (an®*16.9217)

De la grafica obtenemos que an = 0.368, y log lo= ~11.772. Podemos observar
también una buena relacion de Tafel, lo cual corrobora la afirmacidén que

éste es un slstema irreversible.

En la literatura (Bard, 1986) se encuentra un potencial de media onda para
el sistema Crzo,z-/Cr(III) en NaOH O.1M, con un valor de -1.015V vs SCE. El
valor encontrado e:-:perlmentalmente‘es de -1.022V, se -puede realizar una
prueba estadistica de hipdtesis para verificar sl los valores obtenidos son
significativamente diferentes. La prueba que se reallizd es la referente a
una medla, para n=4, s=0.00495, zx=0.01,_ ta/2= 5.841 y t calculada es 2.83,
con lo que t<ta/2 y aceptamos la hipdtesis nula que establece que los
valores de potencial de media onda experimental y el informado anteriormente
no son significativamente diferentes, ademds se debe recordar la diferencia

debida a la referencia.

Cr(IID

De acuerdo a la técnica descrita en el apartado I1.3.2.5 se obtuvo el
polarograma clasico presentado en 'la FicuRa 111.7 De ‘éste se" puede ‘inferir:
que . en soluciones bésicas (NaOH 0.1M), el Cr(III) se reduce en una sola

etapa.

se obtiene la

Al realizar el estudio de la funcién de E= fllog —16—'-;}—1

FIGURA 111.8,..de la cual se encuentra que la ordenada al origen, es decir el
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potenclial de media onda, es —-1.85 * 0.078V y la pendiente es de 0.08624.
Como se menciond anterlormente, en el caso de que el sistema se comportara
como uh sislema nerstiano, ei valor de la pendlente serla cercano a 0.059/n.
“Los resultados indican que el sislema no sigue este tipo de comportémlento. o
por lo que se trata de un sistema lento. Igual que en el caso del Cr(VI) se

realizé el estudio de la funcién de Tafel:
log 1 = log lo = 1 (an*16.9217)

En la FIGURA III.9 se muestra la grafica obtenida, de donde se encuentra que
log 1e= ~13.089 y an= 0.436. Dado que n=1, «=0.436. Lo que concuerda con la
teoria’ (Bard, 1980), que establece que en la mayoria de los sistemas «
tiende a tomar valores entre 0.3 y 0.7, y normalmente puede aproximarse 2a
0.5 en la ausencia de mediciones. Tamblén podemos observar en esta grafica
una buena relacion de Tafel. Esto subraya el hecho de que el comportamlento
de esta relacién es un indicador de cinéticas totalmente irreversibles. El

sistema Cr(I1I)/Cr(II) por lo tanto es un sistema no reversible.

Al tomar en cuenta que:

Cro,” + 4H" + e = cr® . 2H,0 E= 1.188 - 0.2364pH
{Bard, 1956) en las condiclones experlmentales (pH=13), E=-1.8852v. Si sc
compara con. el valor ecxperimental obtenido (-1.865v), se observa que el
valor tedrico es  ligeramente mads negativo. Para determinar si el valor
experimental obtenido es significativamente distinto al tedrico, también en
este caso, ‘se realizé 1la prueba de hipétesis referente a una media. Para
h=4; s=0. 0269, o=0.01, tarz= 5.841 y t caiculada qe 1.5018, "enconiramos que -
t<tasz y podemos aceplar ‘la hipdtesis nula que establcce qué los valores de"
potencial de media onda experimental y teérico tampoco son
significativamente diferentes, ademids se debe recordar la diferencia debida

a la referencia.

A continuacién se muestra una tabla que resume los resultados anteriores.
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TABLA I11.4

FPOTENCIALES DE REDIA OKDA

. EXPERINENTALE
)

CrivijsCellll

S ¥ TEORICOS PARA LOS PARES

Y Cr(III)/Cr(I1) EN NaOH. O.1H

PAR REDOX EXPERIHENTAL " TEORICO" (*)
Ccr(vI}/CriIIl) -1.022v -1.015V
cr(IfI)/Cr(11) -1.86SY -1.8852

(*) valores Informados por: Bard, 1986.

.2.2.3 Curvas 81 vs E Para Cr(VI) v CrClD

Como se menciond anteriormente, se utilizd la polarografia diferencial de
impulsos para realizar la cuantiflcacién de cromo en extractos de suelo,
debido al mejor limite de detecclén de ésta técnlca »;ﬁn respecto a la

pblarografia cléasica.

Cr(VD)

La ricurs 1r1.10 muestra el tipo de curvas que se obtienen para el sistema
K,Cr,0, 0.0994 en NaOH 0. 1M, mediante polarografia diferenclial de impulsos.
Se observan dos ondas de reduccidn,. una en un potencial cercano a -1.10V que
corresponde al sistema Cr(VI)}/Cr(III). La segunda onda, que corresponde a la
reduccién de Cr(III), aumenta a medida que se incrementa la concentracién de

Cr(VI), y su potencial se va desplazando a valores mas positives.

CrAIID

A “continuacién  se muestra el polarograma (FIGURA T111.11) obtenido para
Cr,(S0,); 0.0999M en NaOH O.1M, en polarografia diferencial de impulsos. Se
observa ‘un ligero corrimiento de ‘la barrera de reduccidén, —en bajas
concentraciones de Cr(III), y un incremento de la sefial a medida que aumenta
la concentracioén.

El que la sefial de reduccién de Cr(III) esté tan cercana a la barrera,

ocasiona problemas en su lectura, sobre todo en bajas concentraciones
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111.2.2.4 CURVAS 41 VS CONCENTRACION PARA CR(VI) Y CrCII)

CriVD)
Al representar la variacion de ‘1 (UA) vs concentraclén (M) se observa una
relacién lineal (ricura 111.12). Para comprobar esto se realizé la pruzba de
hipdtesis de independencia lineal de las variables (Anexo Il). En este casu

=9, v=7, «=0.01, t s2= 3.499 y t= 40.95. Dado que t>t s,2 podemos rechazar
la hipétesis nula con un nlvel de significacion de 0.01. Esto indica que la
pendiente de la recta de regresl.én es significativamente diferente a 0 y la
corriente presenta una dependencia lineal de la concentraclién. La ecuacién

de la recta obtenida mediante minimos cuadrados es:

vy’ = 1527.77 * x -4.489x107°

CrUID

La FIGURA [I1.13 muestra la grafica de 1 (pA) vs conc. (M) de Cr,(S0,),
0.09994 en NaOH 0.1M de los polarogramas anteriormente mencionados. Se
observa una relaclén lineal, comprobada al reallzar la misma prueba de
hipétesis que en el caso del Cr(VI)' (Anexo I1). Se encontré que n=9, «=0.01
t s2= 3.499 y t=31.32, por lo que t>t s2 con lo que podemas. rechazar la
hipétesis nula y establecer que la pendiente de la recta es
significativaniente diferente a 0 y la corriente presenta una dependencia
lineal con la concentracién. La ecuacién de la recta obtenida mediante

minimos. cuadrados es:

y' = 1868.54 * x - 0.3922

" I11.2.2.5 CURvAS 81 vs E PARA CR(VI) ¥ CRUII) CON EXTRACTO DE SUELG.

CRIVD)

Con el objeto de verificar si existe algun tipo de interaccién entre 'la
materia organica disuelta en el extracto y el cromo afiadido, se realizaron '
curvas con extracto de suelo mas la especie de cromo de interés.

La FICURA 111.14 muestra las curvas obtenidas para adiciones de
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cr(lit). El potencial de media onda que se obtiene de estas curvas es de
-1.11V, 'ligeramente distinto ‘a los valores que se encuentran en la
m]:'iteratura. y al encontrado experimentaimente en esle  lirabajo, para
w:>-1d.}'.c1'ones<”ozui‘e Cr(Vi) ‘en’ NaOH 0. 1M, en ausencia de extracto de ‘suelo, El
ligero desplazamiento del potenclal puede deberse a la interacclén de la
materia orgdnica del extracto de suelo con el cromo y probablemente por su
adsorcién al electrodo.

La segunda onda, que corresponde a la reduccién de Cr(I11), al igual que en
el caso de.los polarogramas sln.extracto de suelo, aumenta a medida que se
incrementa la concentracién de Cr(VI), y su potencial se ve desplazado a
valores mids negativos con respecto a la sefial en ausencia de e.tracto de

suelo (FIGURA 1I1.10).

CrUD
A continuacién se presentan dos ejemplos de polarogramas de impulsos que
resultan de la adicién de Cr (s0,Y, 0.09994 a 20 ml de NaOH O.1M y extracto

de  suelo (Ficura 111.15). Se observa un desplazamlento en la barrera de
reduccién a medida que aumenta la concentracién, hasta llegarse a ver una

onda catédica, muy cercana a la barrera.

111.2.2.6 CurvaAs 1 vs conc. DE Cr(VI) ¥ Cr(ll) coN EXTRACTO DE SUELO.

- CrCVD .

La -FIcura 1II1.16 presenta la gr&flca de 1 vs concentracléon de. adiciones de
K,Cr 0, 0.0999M a la solucién de extracto anteriormente mencionada. Una vez
- maé. _observamos-una relacién lineal entre’la intensidad de la cortiecite y 1a
concentraciéon.. Para corroborarlo se realizé la prueba de hipdtesis
corxjespondlente‘ En este caso n=10, v=8, «=0.01, tas2a= 3.355 y t= 60.95.
Dado que t>tas2 podemos rechazar la hipétesis nula con un nivel de
significacién de 0.01, Esto indlica que la pendiente de la recta de regresion -,
es significativamente diferente a O y la corriente presenta una dependencia
lineal de la concentracién. La ecuacién de la recta obtenida mediante
minimos cuadrados es:
y' = 1105.497 * x - 9.458x10°°

Si comparamos el valor de la pendiente obtenido en este caso (1105.497) con
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el obtenido para adiclones de Cri(Vl) a NaOH 0.1M sin extracto de suelo
(1527.77), encontramos que los valores son significativamente diferentes.
Esto nus lndlca que 1a prescncia de materia organica ocaslona -interacciones
con el Cr(VI}), provocando un cambio cn la pendiente; Esta conclusion tamblén
se ve confirmada por el ligero desplazamiento del potencial, también se
puede llegar a esta conclusion. Es por esto muy importante que las
cuantificaciones de Cr(Vl) se realicen slempre en presencia de extracto de
suelo, para de este modo asegurar que el Cr(Vl) de la curva patrén y del
extracto de suelo a cuantificar sean del mismo tipo, es decir estén

afectados los dos por la presencia de la materia organica.

Cr(HD

A continuacion se muestra la grafica que presenta la relacién lineal entre
la intensidad de la corrlente y la concentracién de Cr,(SO.); 0.0999M en
NaOH 0.1M y extracto de suelo (Ficura 111.,17). Tamblén en este caso, se
realizd la prueba de hipéteslis para verificar si existe una relaclién lineal
entre la concentracidon y la intensidad de la corriente. Se encontré que para
n=11, «=0.01, tas2=3.250 y t=23.73, el valor de t calculada es mayor que el
de tasa. Debldo a esto podemos rechazar la hipdtesis nula con un nivel de
significacion de 0.01. Esto lndica que la pendiente de la recta de regresién
es slignificativamente diferente a 0 y la corriente presenta una dependencia
lineal 'de 'la concentracidén. La ecuacién de la recta obtenida mediante
minimos cuadrados es:
y' .= 509.44 * x =3.563x10""

Al comparar los valores de pendiente de esta curva y la de Cr(IIl) sin
extracto de suelo, encontramos que los valores 509.44 y 1868.55 son
unz tabla - que

" significativamenie’ diferentes.. A continuaci

Indica la variaclén de la pendlenté referida anterlormente.

TABLA III.S
LVARIACION DE LA PENDIFNTE DEBIDO A LA PRESENCIA
DE EXTRACTO DE SUELO EN LAS CURVAS 1 (MA) vs conc. (H)
‘0 K,Cr, 0, v Cr, (SO, ), EN NaOH o.1x

SIN EXTRACTO CON EXTRACTO
crivl) 1627.77 1105.49
criIll} 1868. 55 509. 44
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Si observamos los valores de la pendiente para las determinaciones sin
extracto, encontramos que para el Cr (IIl) la pendiente es mayor que para Cr
(V1), esto estd relacionado con el coeflclente de difusién, ya que en.estas
cpr;_cliciones la especle trivalente difunde mas [4cllmente 21 electrodo que la
hexavalé\;\te. En camblo en presenclia de extracto dec suelo la pendiente @iz
pequefia corresponde al Cr (III), lo que indica que la materla organica
impide de algin modo (probablemente mediante la formacién de compuestos de

‘coordinacién) la difusién al electrodo de esta especie.

De cualquier manera, la . conclusién importante es que si existen
interacciones entre la materia organica y el cromo presente en &ualqulera de
sus dos estados de oxidaclén, por lo que las determinaciones en los

extractos de suelo se deben realizar, slempre, en presencia de éstos.

111.2.2.7 LINEALIDAD DEL METODO
Cr (Vi) con EXTRACTO CE SUELC

Para establecer la linealidad del método se reallzaron cuatro repeticlones
de la curva patrén con extracto de suelo. En la TaBLA (II.6 Se muestra la
media, la medlana, la desviacién estdndar y los limites de confianza de las

lecturas obtenidas.

El valor del intervalo de confianza corresponde a los limites de confianza
con respecto a la corriente de cada adicién independiente sin tomar en

cuenta la regresién lineal.

Igual que en el caso de la absercién atomica, es liportantc confirmar dque se
cumpleﬁ las condiciones en las que puede aplicarse el método de los minimos
cuadrados para la regresién lineal. Estas condiciones se menclonan en el
Anexo II. En este caso:

a. Indcpendencia: se cumple dado que cada lectura se hizo en una
solucién distinta, de tal manera que la lectﬁra inmediata anterior no afecta
a la sigulente.

b. Normalidad: se puede observar en la TasLa 111.6 que la media de los
valores de corriente de cada adliclén tiende a colncidir o estar cercano a la

mediana, lo cual indica un comportamiento normal; ademds que la varlianza
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muestral permanece practicamente constante. Para corroborar esto, tamblén en
este caso se recallzé la prueba estadistica de F, (Kreyszlig, 1981) menclionada

en el Anexo II.

La F critica, en tablas, para 1% de nivel de significacién y n=3, m=3 grados
de libertad, es F=29.50. Todos los valores de F fueron menores a 29.50
debido a lo cual no se rechazd la hipétesis nula, y las varlanzas no f{ueron
signlf!catl\}amente distintas. Povr lo tanto al ser iguales las varianzas, y
con esto formar parte de una distribucién normal, se concluye que el método
de los minimos cuadrados puede usarse satisfactoriamente para la regresion
lineal de 0 a 12x107'M de K,Cr,0, en NaOH O.1M en presencia de extracto de

suelo.

TABLA I11.6
ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE LAS LECTURAS OE
L {HA) vs CONC.(H) PARA ADICIONES OE K,Cr,0, o0.09994
eN NaOH 0.1M Y EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO
POLAROCRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS
4
CONC.x10 M MEDIA MEDIANA | DESYIACION INTERVALO
K Cr_0 ESTANDAR DE CONF.*
2 27
0.25 0.024 |- 0,025 0.002 0.007
0.50 0.049 0.049 0.004 0.013
0.75 0.073 0.073 0.0:0 0.030
1.00 0.099 0.098 0.011 0.031
2.00 0. 209 0.20s 0.016 0.016
3.00 0.303 0.308 0.015 0.034
4.00 0.394 0.390 0.015 0.044
5.00 0.495 0.495 0.013 0.038
6.00 0.610 0.595 0.014 0.041
7.00 0.720 0.723 0.016 0.046
8.00 0.786 0.787 0.012 0.036
9.00 0.909 0.905 0.015 0.045
T : 10.00 51,025 1,015 0.061 S.175
12.00 1.026 *| ‘1.260 0.058 ©0.169
* 51 V=4, @=0.01 y t(c/2)=5.841

“La"~ ecuacién ~obtenida para la ‘regresion  lineal, -mediante el - método

anteriormente menclonado (Ficumra II11.18) es:
¥’ = 1105.49 * x - 6.18x10™ ,
. En este caso también se averigud la lndependencia lineal de las varlables
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(Anexo II). Se encontrd en este caso que la t calculada es lgual a 103.80.
Para n=15, v=13 v 1% de nivel ‘de significacidn (o=0:01, «/2=0.005), t de
~tablas ‘es-3.012. Al -ser mayor- la’l-calculada podemos rechazar 1. hipoltesls
nula con un nivel de significacidén de 0.01. Lo cual indica que la pendlente
de 1la recta de regresién es significativamente diferente de 0 y la

intensidad de la corriente presenta dependencia lineal con la concentracién.

CrUI) CON EXTRACTO DE SUELO
Tamblén en este caso, al igual que con Cr(VI), para establecer la linealidad

del método se realizaron 4 repeticlones de la curva patrén con extracto de

suelo. En la TABLA II11.7 se muestran los resultados obtenidos.

TABLA [11.7
ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE LLAS LECTURAS DE

P IAY vae CONC IH) PARA ARICTANES OF Crz!_Sﬂ“\_.‘ Vo OQGQOH

en NaOH o.1# Y EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO
POLAROCRAFIA DIFERENCIAL DE [HPULSOS
conc. xto Yu MEDIA MEDIANA | DESYIACION INTERVALO

Cr_(S0 ) ESTANDAR DE CONF,*
2 a3
0.22 0.035 0.035 0.013 0.038
0.41 0.043 0.043 0.006 0.029
0.66 0.055 0.060 0.010 0.029
0.88 0.064 0.065 0.006 0.018
1.76 0.101 0.112 0.026 0.077
2.64 0.148 0.140 0.018 0.051
3.52 0.19% 0.195 0.007 0.021
6.16 0.240 0.248 0.029 0.083
7.93 0.270 0.273 0.07s 0.218

SR .52 . c. 410 o. 82 c.c2t 0,082
10.60 0.416 0.418 0.094 0.274
12.30 0.450 0.480 0.010 0.292
* st V=4, «®=0.01 y t{®x/2)=5.841

En este caso también el valor del intervalo de confianza corresponde a los
limites de conflanza con respecto a la corriente de cada adlicién

independiente sin tomar en cuenta la regreslion lineal.

Como. siempre, es importante confirmar que se cumplen las condiciones en las
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que puede aplicarse el método de los minimos cuadrados para la regresién
lineal. La condicién de independencla e¢n este caso, asi como con el Cr(VI),
se cumple. En lo que ze reficre a la normalldad, en esle caso los valores de
-la'medla varlian ligeramentce con respecto a la medlana, aun asi podemos decir
que tienen un comportamiento normal. Sin embargo, la varianza muestral, en
este caso, no permanece constante. Para comprobar si las varianzas son
significativamente distintas, se reallzd la prueba estadistica de F.

Todos los valores de F calculados fuereon menores a 29.50, por lo que no se
rechazé la hipétesis nula, con lo que las varlanzas no fueron
significativamente distintas. Al ser lguales las varianzas, y con esto
formar parte de una distribucién normal se concluye que el método de los
minimos cuadrados puede usarse satisfactoriamente para la regreslon lineal
de las adiciones de Cr(III) de 0 a 12.3x10™°M en NaOH 0.1M en presencia de

extracto de suelos.

La ‘ecuacién obtenida para la regresion lineal, mediante el método

anteriormente menclonado (ricura 111.19)}, es:
y' = 509.38 * x + 2.88x1072

Al realizar la prueba de hipdtesis péra verificar la independencia lineal de
las variables encontramos que t calculada es igual a 23.77, para n=13, v=i1
y 1%.de nivel de significacién («=0.01, «s2=0.00S5), t de tablas es 3.106. Al
ser mayor la t calculada podemos rechazar la hipdtesis nula con un nivel de
significacién de 0.01. Lo cual indica que la pendiente de la recta de
regresion es significativamente diferente de O y:la intensidad de la

corriente presenta dependencia lineal de la concentracién.

Es muy. importante mencionar que sl observamos los valores de limite de
confianza de las lecturas de corriente (TaBLa II1.7), encontramos que son
apreciablemente altos. Esto se debe a que el potencial del Cr(III) se
encuentra muy cercano a la barrera de reduccién, con lo que las lecturas se
realizan con poca certeza, ya qué lo que se mlde es el desplazamiento de la
barrera. Esto Gltimo se a.centﬁa sobre todo en presencia de la materla
orgadnica disuelta y, ademas, a medida que aumenta la concentracidén de
Cr{III) afadido. Deblido a esto, aunque existe una relacién lineal entre la
concentracién de Cr(III) 'y la corriente, no se utilizaran adicliones de

Cr(1Il) para cuantificar la existencia de éste, sino que se reallzara

56



mediante diferencia de Cr(VI) inlcial y Cr{VI1) final

Como se menclond en. la justificaclén y objetlivos, el obleto de encontrar un
- método  de cuantificacién de Cr(VI) vy Cr(IIl) en sucle e3 cl. peder
ldéntlficar con la mixima exactitud y precisién posible estas dos especies
Se mencioné anterlormente que ‘este método se utlllzard, en primera
instancla, en algunos experimentos para determinar los camblios de estado de
oxidacion de este elemento en la matriz del suelo. Debido a esto es muy
importante el utilizar un métodé ﬁue asegure con la exactitud necesarlia el

poder discriminar entre Cr(VI) y Cr(IlI) de una manera adecuada.

11.2.2.8 LimiTe oe DETECCION

Cr(VI) CON EXTRACTO DE SUELO

Al lgual que en la seccidon IT1.2.1.3, el LD se calculd como la concentraclén
calculada por el método de regresién, que resulta del valor de la corriente
igual al triple del ruldo. Se tomé al ruldo como la desviaclién ‘estandar de

las dos adiclones de mas baja concentracion. De esta manera se encontré:

TABLA 111.8
LIMITE DE DETECCION Y DESVIACIONES ESTANDAR
PARA Cr (Y1) EN NaOH O.1H EN PRESENCIA DE
EXTRACTO DE SUELQ HEDIANTE POLAROGRAFIA
DIFERENCIAL DE IHPULSOS

CONC. xmsn o 30 CONCENTRACION
-3 -5

L ..2.8 2.50x10_ 0.007S 1.33x10. H
5.0 -4.30X10 0.0129 1.85x10 ¥

-5,
LIMITE DE DETECCION = 1.33x10 M

“"CRUII coN EXTRACTO DE SUELO

Através del procedimiento anteriormente mencionado se obtuvieron los

sigulentes resultados para Cr(III).
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TABLA TII.9
LINITE DE DETECCION Y DESVIACIONES ESTANDAR

PARA Cr(111) EN NaOW 0.1H EN PRESENCIA BE
Sl ..l EXTRACTSG DT SUCLO MEDIANTE POLARCCRAFLIA
DIFERENCIAL DE 1HPULSOS
: ) =
i ’ CONC.x10™H [ 3o CONCENTRACION
-2 3

2.20 1.30%10 0.039 2.77x10 K
4.4 1.80%10 0.018 2.93x10 K

-5
LIMITE DE DETECCION = 2.77 x10 H

111.2.2.9 LIMITE DE LA CUANTIFICACION

A continuacion se muestra una tabla con los limites de la cuantificacilén

para Cr{Vi} y Cri{ill).

TABLA I11.10
LIMITES DE LA CUANTIFICACION PARA Cr(VI) ¥
Cr(III) EN NaOH O.1M EN PRESENCIA DE
EXTRACTO DE SUELO MEDIANTE POLAROGRAFIA
DIFERENCIAL DE [HPULSOS

EDO.OX. o 100 LIH. CUANT. (H)
3 -5

Cr (V1) 2.50X10 0.039 3.03x10_

criItn 1.30Xx10 0.130 2.75x10

Sc ‘puede observar que el limite de deteccién para Cr(VI) es mas pequefio que
para Cr(III), y de igual manera el limite de la cuantificacién para Cr(VI)
es menor que para Cr(III).

De acuerdo con los resultados anterlores de limite de deteccidén y limite de
la cuantificacién, podemos establecer que aquellos valores de concentracién
que correspondan a valores de intensidad de corriente menores a 3o deberan

-indicarse como no detectados. Aquellos ‘que correspondan a la reglén de poca
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certeza de la cuantificacién (30 a 100) deberan de acompafiarse del valor del

limite de deteccién entre paréntesls.

~8l.--se--comparan los limites de  detecciéon -y -de cuantificacién de las dos
técnicas utlilizadas para determlnar cromo en este trabajo obtenemos la

sigulente tabla (TaBLA I11.11):

TABLA [I1.11
COHPARACION ENTRE LOS LIMITES DE DETECCION
Y CUANTIFICACIOH PARA Cr(IIl} Y Cr(VI} KEDIANTE
PDI Y Crftotal) en AA OBTENIDOS EN ESTE TRABAJO

HETODO ESPECIE LY. DETECC. LIH. CUANT.
-5 -5

POI crivi} 1.59x10 _H 3.03x10__H

cr(Irny 2,85x10 o 2.75x10 M

AA Cr{totat) 9.15x10 H 2.46x10 M

" Podemos observar que tanto el limite de detecclidon como el de cuantificacién
obtenidos “mediante  absorcléon atamica (aay, son mepores a los obtenidos
mediante polarografia diferenclal de Impulsos (ppr). Sin embargo mediante
‘esta técnica (a8) no es posible ‘especiar’ o d-terminar la proporcion de
Cr(lIt) v Cr(Vl) presentes, asi como tampoco es posible saber si se
encuentran libres o estan asociados (formando compuestos de coordinacién

solubles o algin otro tipo de compuestos).

Por lo tanto a pesar de tener menor limite de deteccién la determinacién de
Cr(III) y (VI) mediante polarografia diferencial de impulsos es, en nuestro
caso, la apropiada para cuantificar Cr(VI) y (III) presentes en extracto de

suelo.

"Es interesante, también, comparar los limites de deteccldn que se encuentran
en la biblicgrafia (Sawyer et al, 1979) para PDI, con los obtenidos en este
trabajo. Sawyer establece que se ha podido alcanzar limites de deteycclén
_para cromo de 1x10'7M. en camblo en este trabajo para Cr(VI) (con mejor
limite de deteccién que Cr(III)), se llegé a 1.59x10"°M. Sin embargo el LD
de 1x10°"M se determiné en una solucién que no contenia materia organica
soluble (MOS), como es el caso de un extracto de suelo. La presencia de MOS
al adsorberse en el electrodo (EGM), o al formar compuestos con el crome

presente, puede ser la causa de que el limite de deteccién aumentara. El

59



caso del Cr(lIl) es mis claro, ya que en presencia del extracto de suelo es
mas dificil observar la sefial. S1 se comparan las FICURAS II1.11 Yy II11.15

“encentrames que aun en concentraclones superiores como es la curva 1ti.isq,

o

es poco notoria la seiial de reduccién en comparacién con la figura IIl.iid.

Debido a lo anterlor, podemos conclulr que es 1la presencla de materla
orgianica soluble la que provoca que el limite de detecclén encontrado sea
superior al esperado. Por otro lado, debe menclonarse que en el caso de
absorcién atémica, la materla oréénlca es eliminada, por lo que en realldad
la comparacién de los métodos debe de hacerse en condiciones tales que la
materia organica no interfiera. Es decir, es valido comparar los limites de

deteccion solamente en el caso de métodos equivalentes.

il.3 DETERMINACION DE CROMO TOTAL EN SUELOS

El cromo total del suelo se refiere al (ue conticne deblido a su naturaleza,
es declir debido a los minerales que le dieron origen. En el caso particular
del cromo el contenido promedio se encuentra en el Intervalo de 100 a 150
ppm, como minerales insolubles. .

Esta determinacién se realizé en absorcidén atémica a partir de la digestién
de suelo solo, como se menciona en el capitulo II.4. Cada cuantificacion se
realizd cuatro veces. Los resultados obtenidos se muestran en la sigulente

tabla,

TABLA III.12
RESULTADOS DE LA CUANTIFICACION DE CROHO TOTAL
EN EL SUELO XOCHINMiLLU B

CUANTIFICACION CROHO TOTAL !NTERVALO
ppm DE CONFIANZA
primera 92.73 2.44
L . : segunda 164.45 4.79

El contenido de cromo en el suelo utilizado en este trabajo entra dentro

intervalo anteriormente menclonado, sin embargo al observar los resultados

obtenidos, se encuentra una gran varlacién, a pesar que las ‘dos
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cuantificaclones se realizaron en las mismas bombas. La diferencia consistié
en que en la segunda se utllizaron empaques de teflén nuevos, lo cual
resulld sor muy. lwportante, ya que lndlca que es5tos empagues deben de
“cambiarse continuamente, de lo contraric pueden exlstir fugas que "afectan la’~
cuantificacién total. Es importante mencionar que se compobd que la segunda
lectura (164.45 ppm), es reproducible y que efectivamente la diferencia con
la primera determinacién se debid a las pérdidas por efecto de los empaques.
Para verificar cuando sea convenlente camblarlos, deberdn de realizarse
pruebas de control con materiales que contengan concentraclones conocidas de

los metales a determinar.

ll1.4 Especiacion DE CR(VI) v CRCIII) MEDIANTE EXTRACCIONES

RN EXTRACCIONES CON TRIS. 0.2M PH=8.85

Como se mencioné en la parte experimental, se realizaron dos tipos de
extraccliones. El primero consistia en extraer con Tris 0.2M a un pH=9.85, y
€l otfo también con Tris 0.2M pero con el pH ajustado a 13. El primer tipo
de extraccién se realizd para comprobar lo que Bloomfield y Pruden (1980}
encontraron; ellos establecieron due con este extractante "“se obtenian
blances satisfactorios (sin una gran cantidad de materla organica soluble}) y
un porcentaje de recuperacidn de cromo (VI) cuantitativo”. En la siguiente

tabla (1t1.13) se muestran los resultados obtenidos.

TABLA III.13

e - - HESULTADOS UE LAS EATHACCIONES DE CRUNO ¥1
EMN EL SUELO XOCHIHILCO B

CON TRIS 0.2K, pH=9.8S

EXTRACCIONES PORCENTAJE DE INTER 'ALO- DE
RECUPERACION CONFIANZA
URA’ 84.26 2.41°
CUATRO 87.46 2.63

En la tabla se observa que al aumentar el numero de extracclones se logré

aumentar el porcentaje de recuperacién. Un 87.46% de recuperacién indica que
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el 12.56% de cromo (VI) agregado al suelo queda de alguna manera adsorbido a
la matriz del suelo. Si en un momento dadn se necesitara saber mediants este
. método-si en las condiciones-del suelo hubo un-cambio de estado de oxidacién
del cromo (de VI a IIl), con este porcentaje de recuperaclén existiria la
duda sl el cromo no recuperado estd adsorbido o sufrié un cambio en el
estado de oxldacidén. Por esta razén se descarta este tipo de extracclones

para poder especliar cromo (VI) y (III).

Bloomfield y Pruden (1980) logrAEOn una recuperacién cuantitativa debido,
probablemente, a que los suelos utilizados por ellos contenian porcentajes
muy bajos de materia organlca, como se muestra en la tabla II[.2. De hecho,

- ellos encontraron que "la absorcidon aumentéd al disminuir el pH, por lo que
la absorcién fue mas importante bajo condiciones que podrian favorecer la
reduccion. La desorcion entre pH 10 y pH 11 dié una recuperacién

cuantitativa de cromo (VI) absorbido entre pH 6 y 9".

'Tamblén se realizé un experimento en donde se extrajo cromo (VI) adiclionado
al suelo, pero la extraccidén se reallzd solamente con agua. En este caso el
porcenta je de recuperaclén asclende a 62.87% % 3.00%. Este resultado, junto
con los anterlores de extracclén, nos Indican que de Tris favorece la
extraccion de cromo (VI), pero el ef.'ectc del Tris, en el pH estudiado 9.85,

no es cien. por ciento eficiente, al menos con suelos con alto contenido de

materia organica.

11.4.2 ExTRACCIONES CON TRIS 0.2M PH=13

’Debld‘o a éodo 1;) anterior, se buscaron establecer otras condiciones de
extraccion en donde el porcentaje de recuperacién aumentara. Se encontré que
a pH=13 extrayendo con Tris el éromo (III) que existiera 'se encontraria
redisuelto como CrO,” y el cromo (VI) como CrO“z'. En el diagrama de
‘predominio de especies (FIGURA 1I1.20) se observa que en. el pH=13 el cromo
(II1) se encuentra en un 99.98%Z como CrO,'.Tomando en cuenta que el
desarrollo de este método pretende a largo plazo permitir la especiacién de
cromo (VI) y (III), este ultimo formado en el seno de la matriz del suelo en
las condiclones apropiadas, resulta util, dado que la extraccién con Tris en
un pH=13 permite que tanto el cromo (VI) y (III) estén solubles. Esto

permitira la cuantificaciéon de los dos tipos de cromo mediante 1la
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polarografia diferencial de impulsos,Tomando en cuenta lo anterior se

procedidé a reallizar una serie de evperimentes para determinar el porcentaje

seccién I1.5.2 se especifican las condiciones del experimento.

II1.4.2.1 CROMO EXTRAIBLE EN EL SUELO SOLO

Para verificar que el crciio natu.réll del suelo (es decir el que se encuentra
como minerales insolubles, en promedio en un intervalo de 100 a 150 ppm) no
se disuelve en 1las condiciones de extraccién (pH=13, Tris 0.2M), se
realizaron las determinaciones necesarias. Se encontré que la cantidad de
cromo extraido del suelo de trabajo (Xochimllco B) no es detectable en
absorcléon atdomica (limite de detecclién= 0.086 ppm), al por polarografia de
impulsos (LD=1.59x107°M). Por lo tanto se decidié que este tipo de

extraccion era la adecuada para la determinacién.

111.4.2.2 CURVAS POLAROGRAFICAS &1 vs E PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=8

En la rFicura I11.21 se muestran las r,:urvas 1 vs E de extractos de suelo con
pH de 8 y Cr(VI) adlclonado. Se muestran solo dos de las tres curvas de tres
extracciones consecutlivas (como se explicéd en la seccién I11.4.3). Se observa
claramente que a medida que se extraia la cantidad de Cr(VI) iba
disminuyendo considerablemente. De hecho el tercer polarograma de la tltima
extraccion no se . incluyéd en la figura anterlor, porque en la escala

utilizada en. este dibujn, -no 'se alcanza o veor ‘alguna difefencia con el

f

électrol‘lto soporte. Es decir la concentracién es menor a la del ylimlte de

deteccién.

" 111:4.2.3 CURVAS 41 VS CONCENTRACION PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=8

En la FIGURA II1.22 se muestra solo una de las curvas de 1 vs concentracién.
Como en los casos anterlores los datos obtenidos permiten apllicar la
' regresion lineal mediante el método de minimos cuadrados.El total del Cr(V!)

cuantificado se muestra en la TaBLa 111.14.
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' Se encontré que combinando las extracclones con Tris 0.24 con un pH=13 y
polarografia de impulsos, se logra detectar un porcentaje de recuperacién
~.del 98 58%. . Este porcentaje de recuperaclén permite que este método se
utilice para la especlacién de éroyméb(vlij y cromo (I11). AGn si, existe un
porcentaje de 1.42% de Cr(V1) que .no se recupera; esto puede ser debido a la
absorcién de éste en la matriz sdlida del suelo o por que haya sufrido un
cambio de estado de oxlidacién si las condiclones del suele (pH y contenido

de materia orgénlica) lo permliten.

TABLA 111.14
. PORCENTAJE DE RECUPERACION DE Cr{VI)
EN UN SUELO CON pH=8 MEDIANTE EXTRACCIONES (TRIS pH=13)
Y POLARQGRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS
Cr(VI) INICIAL 3.5214x10 H

# DE EXTRACC. CriVliYextr, INT.DE CONF. %RECUP.
(1)

-3
3 J.a71ax10 AL L) 3. 53

n=}, a=0.01 y ta/2=5.841

Para verlficar si el Cr(VI) no recuperado efectivamente sufrié un cambio de
estado de oxidacién, se reallzaron un par de experimentos mids. Se ajusté el
pH del suelo a 2.0 se permitidé que alcanzara el equilibrio, medlante un dia
de agitaclon mecdnica, luego se agregdé cromo (VI), se dejéo un dia mas en
agitacién mecanica. Finalmente se extrajo tres veces con Tris 0.2M en un
pH=13. Otro experimento igual se realizé, pero se ajusté el pH a 4. Como
"sylle’mp're' las - 'determinaciones se reallzaron -custrec veces ecada una. A

continuacién se muestran los resultados obtenidos.

411.4.2.4 CurvAS POLAROGRAFICAS A1 VS E PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=4

‘En la FIGURA 111.23 se muestran- los tres polarogramas de los extractos de
suelo de pH=4 con Cr(VI) afadido (de acuerdo a II.4.3)

En el polarograma de la primera extraccién es interesante observar que la
sefial en este caso es distinta a las obtenidas anteriormente. Se obtienen

dos seﬁales. una mas pronunciada en =-0.96V y otra como "hombro'" de la
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primera en =1.25V. Al realizar las adiciones de Cr(Vl) esta Gltima se va
incrementando 'y la sehal en -0.96V unicamente se desplaza 2 potenclales

positivos. Esto Ultimo se observa claramente en la FICURA TIT.24.

En el caso de l!a segunda extraccién solo aparece la sefial en -1.25V, la cual
se va incrementando al adicionar Cr(VI). Si comparamos los potenciales de

reduccién del Cr(VI) obtenemos la siguiente tabla:

TABLA II1.15
POTENCIALES DE REDUCCION DE Cr(VI) EN NaOH O.1H
HEDIANTE POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS EN LAS
DIFERENTES CONDICIONES EXPERIMENTALES

CONDICIQHES POTENCIAL DE REDUCCION
Cr{Vvl) solo -1.0227
€ (1) vblanco de suelo] Stav, T
Fulracto da suclo '—“ -1.25v
pH=d + Cr (VL) -0.96Y

La presencia de dos sefiales en el polarograma de la primera extracclién se
puede deber a la presencia de un maximo polarografico, o a la presencia de
Cr(VI) (K,Cr,0, que aparece en -1.25V), y de alguin otro compuesto de cromo
que aparece en -0.96V. Sin embargo, es interesante notar que esta seiial
asimétrica no aparece en el extracto de suelo con pH=8. Por lo tanto se
puede considerar que puede ser producto de la reduccién de Cr(VI) a alguna
_especle de Ur(IIl), ya que en un pH de 4 y en presencia de materia orginica
‘esvfactlble el cambio de estado de oxidacién. La especie Cr(III) se reduce
en un potencial cercano a la barrera de reduccidén, por lo que la presencia
de esa sefial asimétrica no se puede asignar a Cr(III) libre, sinv a otra
especie probablemente de Cr(III} unido a la materia orgdnica. En la seccién

~111.4:2.7 se dlscutlird con mayor prefundidad la presencla de esta sefial.
Y P P .

111.4.2.5 CURVAS 81 VS CONCENTRACION PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=4

La FIcura 111.25s muestra una de las curvas i vs E de la primera extraccion

de suelo a pH=4. Como en los casos anteriores, en esta curva se puede
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aplicar el andlisis de regresién lineal medlante minimos cuadrados. En la
TABLA 111,16 se muestra el total de Cr(VI) recuperado detectado medlante
pqlarggrafia diferencial de impulsos, es declr por la sefial de reduccion que

aparece en -1.25V.

TABLA III.16
PORCENTAJE DE RECUPERACION DE Cr(VI)
EN UN SUELO CON pH=4 HEDIANTE POLAROCRAF1A
DIFERENCIAL DE [HPULSOS
Cr(VI) INICIAL 3.5146x10 H

# DE EXTRACC. Cr(VI)extr. INT.DE CONF. ZRECUP.
(H)

-3 s
a 1.6630x10 1.969x10 47.30

n=4, «=0.01 y ta/2=5.841

En este caso el porcentaje de recuperacién es de 47.30%. Es importante
come Cr{VI), el 52.70% restante

refiexionar que weste 47.30% s¢ o
puede encontrarse como Cr(VI) unido a 1la materia  organica soluble
(Cr(VI)-MO) formando un compuesto estable, o puede haberse transformado a

Cr(III), ya que a un pH de 4 puede favorecerse la transformacion.

Sin embargo, en el afan de cuantificar ese posible Cr(ill) formado, se trazé
el polarograma del extracto de suelo en cuestién, solo y luego se realizaron
‘adiclones de Cr(IIl). En la FIGURA II1.26 se muestran las curvas obtenidas.
El polarograma del extracto de suelo en el electrolito soporte (curva a)
‘muestra como se mencioné anteriormente, dos tipos de sefiales. La primera
sefial bastante asimétrica, cercana a -0.9V, y la segunda, como "hombro" de

- ‘la primera en -1, 16V,

Al realizar la primera adicién de Cr(III) (1.7€x10"°M) 1a sefial aélmétrlca
deséparece totalmente y solo se observa ahtra la de -1.16V. Al medir - la
rriente producida por esa sefial y obtener la concentracién de Cr(VI)
correspondiente, se encontré que corresponde a 3.5146x1673M. con lo que en
este. caso el porcentaje de recuperacion es de 99.074 Con . lo anterior
podemos - establecer que la sefial asimétrica corresponde a alguna especie
quimica de cromo que en presencia de Cr(III) permite cuantificar a 1la
totalidad del Cr(Vl) adicionado iniclialmente. Adiciones posterlores' de

Cr(1I1) no medifican la sefial del Cr(VI). Es interesante hacer notar que no
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se observa'ningfm otro cambio en el dominio de electroactividad. En la

seccldn I11.4.2.7 se discute mis a fondo este razonamiento.

1ll.4.2.6 CURVAS POLAROGRAFICAS 81 VS E PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=2

En 'la FICURA II1.27 Se muestran las curvas de los extractos de suelo con
pH=2, ajustado con H,SO, y Cr(VI) adiclonado, tal y como se describe en la
seccién 11.4.3.

En este caso tamblén, podemos observar que el polarograma de la primera
extracclon muestra una sefial distinta a la que se obtiene con Cr(VI) en NaOH
0.1M. De hecho aparecen dos sefiales, una muy pronunciada en -0.91V que se va
&esplazandc a potenciales positivos al agregar Cr{(VI), y otra como "hombro"
“de la primera, que se va incrementando conforme se agrega mas K Cr,0,. Lo
_anterior se muestra. en "la FrIcura 1fil1.28. Este hecho, ocurre de manera

andloga a lo que se encontrd en los extractos de suelo de pH=4.

II1.4.2.7 CURVAS A1 VS CONCENTRACION PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=2

A'continuacidn se muestra la figura de 1 vs concentracién del extracto de la
primera extraccién (FIGURA ~ 1Il.29). Se -encuentran graficadas  alli Ila
variacion de las sefiales que aparecen en ~-1,10V, que corresponde a Cr(VI}), y
la de ~0.91V, que llamaremos de compuesto de cromo desconocido.

‘La caintidad de ccuperade mediante tres extraccliones se muestra. en la:

U TABLA”ITL.17,

TABLA II1.17
PORCENTAJE DE RECUPERACION DE Ci(VI)
EN UN SUELG CON pH=2 HEDIANTE FOLARGGRAFIA
DIFERENCIAL DE IMPULSOS
Cr(VI) INICIAL 3,5078x10 K

¥ DE EXTRACC. Cri(vI)extr. INT.DE CONF. %RECUP.
(")
-3 -5
3 1.492 x10 4.969x10 42,55

n=4, «=0.01 y ta/2=5,841
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Podemos -observar que el porcentaje de recuperacién,.es aun mias bajo que en

> suele o pH=4.

£
o

--el-caso del.extracte.

Al ‘igual que en el caso anterior (pH=4), con el objeto de cuantificar
Cr(Iil) formado, se reallzaron adiclones de este ultimo al extracto de
suelo. Inicialmente observamos una sefial pronunciada en -0.85V y un "hombro"
en ~1.16V. Al agregar Cr(III) (8.81x10-5M). la sefial asimétrica ‘desaparece
parclalmente y aumenta la sefial localizada en =-1.16V. Al adiclonar mas
Cr(III) (2.64x107°M) la sedal er; -0.85v desaparece totalmente y la onda de
_reduccién de Cr(VI) aumenta considerablemente. Al efectuar mas adiclones de
Cr(Il1I) 1la sefal de reduccion de. Cr(VI) permanece constante. Este
comportamiento corresponde al de wuna titulaclén. De acuerdo con la
intensidad de corriente detectada para la reduccién de Cr(VI), su
concentracidon es igual a 3.482x10‘3M lo que corresponde al 99.26% de
‘recuperaclén del cromo iniclal. Todo lo anterior se puede observar
claramente en la FicuRs (I1.30. La TAaBLA II1.18 resume los resultados

anterlores.

TABLA III.18
PORCENTAJE DE RECUPERACION DE CROHO VI
EN SUELOS A DISTINTOS pi's
TOOOS EXTRAIDOS CON TRIS 0.2M, pH=13
HKEDIANTE POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE. IHPULSOS

pH Cr(vI) crivh) Cr(vl) % RECUP.
DEL SUELO | INICIAL_ e | ToTAL
(H)x10 (H)x10 (H)x10
- 3.508 1.492 3.482 *99.26
4 3.515 1.664 3.482 *99.07
8 3.521 3.478 3.478 98.77

(&) Cr(VI) Recuperado antes

oy w cuncraslen
{®} #. dc Necupsraclien

e adliclonar Cr{IID)
¢ 2dtclionar Cr(III)

ueg

En. las condiciones experimentales, es decir, cromo (VI) en presencia de
4cldos humicos 'y fulvicos (pH=2), pueden haber ocurrido los siguientes
fenémenos  para dar lugar a la. sefial de reduccién de Cr(VI) y a la sefial
asimétrica:
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1}Formaclén de un compuesto entre la materia orgénica y el Cr(VI),
que puede ser por reacclén de complejacion o de 6xido reduccién., Como se
’,E“?¢é,,°§5?rvat en la TABLA II1.18, la concentracion de Cri{Vi) "iibre"
disminuye a medldébque él pﬁ del suelo es menor, esto es légico ya que a
medida que baja el pH la transformacién de Cr(VI) a Cr(IIl) es mas factlible
(FIGURA AIV.1). Skogerboe et al (1981), al estudiar la reduccién de Hg (II)
mediante &cldos fulvicos, encontrd que en valores de pH bajos 1la especle
predominante de los acidos fﬁ;vlcos es HFA" y en la presencla de esta
especie ocurre el porcentaje maximo de reduccién de mercurio (II). De lo
anterior dedujo la necesidad de que los acldos fulvicos se encuentren

protonados para incrementar su caracter reductor.

Los potenclales de reduccion para estos acidos, en el ‘suelo Xochimilco B, no
se han determinado, pero aunque existen diferencias entre los acldos humicos
y filvicos de distintos suelos las tendenclias generalmente son las mismas.
De acuerdo a Skogerboe et al (1981) el potenclal de reduccién en pH=2 para
los acidos fuivicos es de C.8V wg ENH v d=2 0 7V vz ENH para los dcidos
humicos (Weber et al 1979). Con esiLos potenciales observamos que es factible
que ocurra la reducclén de Cr(VI) a Cr(IIl), la reaccién que esquematiza

este proceso en pH=2 puede ser la siguliente:

3AFred = 3AFox + 3mH" + 3e”
HCro,~ + 3e” + 7' = ™ + aH0

IFAred + HCro,” + 7H' = 3FAox + 3nH" + Cc™ + 4H,0

También es importante menclionar que en los estudios de Wilson y Weber (1979)
con los &cidos fulvicos y vanadatos m resultd ser dlez; .en nuestro caso, se
”;6bserva que 'si la concentracién de H™ aumenta, la reaccion se desplaza hdcia
la derecha, pér lo que debe considerarse que 3m debe ser ménor a7, és declir

m=1 o 2.

Esla -reaccién de .reduccién del Cr(VI) mediante los 4cidos humicos o
falvicos, (aunque con éstos ultimos la reacclén es mas cuantitativa debido
al potenclial de oxidacién), Justifica la disminucién de la concentracion de"
Cr(VI), y elimina la opcién de asignar la sefial de reduccién asimétrica a un
compuesto formado por Cr(VI) unido a la materia organica soluble, ya que es
mas probable el cambio de estado de oxidacién  en las condiclones

experimentales.
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fi)Formacién de Cr(l11) debido a la presencia de acidos fulvicos y
“himlcos -y ~al pH. {coms  se evy.pllvcé”en el linciso anterior}).  Ahora' blen, el
Cr(III) formado puede encontrarse en dlstlntaé formas, es decir 'p\'x‘e'de estar:

1) Rodeado de moléculas de agua: [Cr(llzo)s]a' (lo que lo convierte
en una especie muy 1inerte), en presencia de &acidos fudlvicos o humicos
oxidados. Debldo a la presencla de extracto de suelo es dificl]l poder
detectar el cromo (II1) libre, en este caso la sefial asimétrica puede ser
materia organica soluble (AF 6 AH) oxidada, o bien:

2) Unido a la materla .orgénlca soluble, ya sean acldos humicos o
fulvicos: ((Cr(AH)n]s’. {Cr(I\F)n]a’), 6 a los acidos humicos o fulvicos
oxidados producto de la reaccién de reduccidén del cromo (VI): (Cr(AHox)n]:h.
[Cr(AFox)n]J'. Willems et al! (1977), en el caso de la determinacién de

r{¥1) mediante difenllcarbazida, propusieron que el proceso ocurre en dos
etapas.” 'La primera 1involucra la reduccién del ‘cromo (VI) mediante la
difenllcarbazlda que pasa a difenilcarbazona, y luego el cromo (IIlI) formado
es quelatado por la difenilcarbazona daudo lugar 2 un compuesto colorido. En
nuestro caso puede haber ocurride algo simllar: el cromo(Ili) Jormado por la
reaccion de reducclén puede haberse coordlnadé a la materia organica 'y
provocar la aparicion de una sefial distinta a las anteriormente observadas.
Esta sefial corresponderia a la reduccién del ligante, pués el Cr (III) es
mas dificll de reducir, es decir. su reduccién se podria observar en
potenclales menores a —-1.8 V. '

El paso sigulente en el trabajo experimental fue la extraccién del suelo con
una solucién TRIS 0.2M de pH=13. pCudles son las especles presentes en este
‘ekiracte de suelo?. De acuerdo a lo anterior pueden ser:

i) CrO 2', es decir una fraccién del Cr(VI) iniciral que nc.sufrid.
cambios y que aparece en aproximadamente -1.15V.’ o

1) Cr(I11) que. —puede encontrarse como [Cr(AHox)n]a', o
[Cr(AFox)n)>* & [Cr(AHIn]®* & (Cr(AF)al®, da lugar a la sedal asimétrica en
1a reduccién, o bien:

iii) Cr(II1) 1libre en presencia de materla orgénlca odeada. que
puede dar lugar a la sefial asimétrica en la reduccién,

iv) Materia organica (MO), es decir &cldos humicos, &aclidos himicos
oxidados, acldos fulvicos y acidos fulvicos oxidados.

v} NaOH y TRIS.

ElkCrO“-z- es electroactivo y las especles de Cr(111} pueden o no serlo. En
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las - figuras 111.23 y 1I1.27 se observan sefales dlstintas a las que

‘:usualmente produce Cr(VI) en el electrolito soporte. que en este caso es

NaOH 0.1M. Una parte de la sefial (aproximadamente en -1.22V) se incrementa "

al adiclonarse Cr(VI) y otra (aproximadamente en ~0.88V) que simplemente se
corre. Con esto es factible suponer 1la presencia de otra especie
electroactiva con un potencial mds oxidante que el del par Cr(VI)/CrOz' de
-1.22V.

Como se explicé en la seccidn IIi.4.25 al adliclonar CrO,  ocurren dos cosas:
i) Desaparece la sefial asimétrica anterlormente menclonada, con lo
que podemos descartar que se trata de un maximo polarografico; ya que estos
solo desaparecen en presencia de tensoactivos.
ii) La sefial de Cr(VI)/CrOz- se lncrementa para dar cuando mucho un

99% del cromo (VI) ‘inicialmente adicionado.

Si tomamos en cuenla las dus uvpclones propussias an
que la sefial asimétrlica desaparece al adicionar CrO, , podemcs establecer:

1t} Con Cr(III) 1libre (hexahidratado) en presencia de materia
orginica oxidada, al recibir CrO,' no es factible que ocurra una reaccidn de
oxido-reducclion ya que estaba inicialmente en presencla de la misma especle
que se agregd. Con lo que la sefial asimétrica no desapareceria.

2) Cr(III) unido a la materia orgdnica  soluble. Podemos inferir que
la sefial que desaparece lo hace debido a que permite la oxidacién de Cr(1II)

“a Cr(VI). De lo anterior podemos proponer:
(Cr(AF)ox)™ + Cro,” = [Cr(AF)rea)® + cCro,>”

bebido‘é qﬁe en las figuras III.23 y II1.27 luego de la adicién de cro,’, lo
que - se observa solamente es. la desaparicién de‘la sefial asimétrica y el
lncreméntm de 'la de reduccién de cromo (VI), podemnsfiﬁférlr que la especlé
{Cr{AF)res]™ no es clectroactiva en las condiclones experimentales de este

estudio.

De acuerdo a Sposito (1983), como se menciond en la seccidén I.4.1, existen
dos maneras en las que las reacciénes redox pueden influir en las formas
quimicas de los elementos vestiglales en los suelos: directamente, a través
de un cambio en el estado de oxidacién del elemento mismo: o indirectamente,

a través de un camblo de estado de oxidacién de un elemento diferente
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contenldok en un ligante que puede formar enlaces quimicos con el elemento
noiderade, Un elemplo de. efecte redox directo es la reducciédn de Cr(VI) a
Cr(III), como en nuestro caso a pH=2 y 4; mlentras que el de un efecto redox
indirecto estd ejemplificado por la reduccién de C(IV) a C(II) en un ligante
orgdnico que puede formar un complejo soluble con un catién de elemento
vestigial en una solucién del suelo 7. Se han realizado algunos estudios
electroquimicos {(Fubirhop et al 1973) en compuestos de coordinacidén de
metales con porfirinas, en donde se ha encontrado que el ligante orgdnico
puede oxidarse reversiblemente en dos pasos de un electrén cada uno, para
dar lugar a radicales catiénicos y reduclrse reversiblemente también en dos

pasos para dar lugar a radicales anidnlcos.

De acuerdc a lo anterlor, cuando se adiciondé Cr{VI) a los suelos en pH=2 y
pH=4, - ocurrié una reaccién de oxido reduccién directa, es decir, hubo un
cambio en el estado de oxidacién del cromo. Cuando se adicliond CrO,', en
cambio, lo que sucedidé fue una reaccién de tipo indirecta, es decir el
cambio de estado de oxldaciéon en el compuesto [Cr(AF)ox]j’ lo sufrio el
ligante organico y no el Cr(IlI), pero como la cantidad de este compuesto
formado es funcldén de la cantidad de Cr(VI) reducldo, el producto de su
reduccién da lugar a que junto con el Cr(VI) que no se redujo, se recupere

la cantidad de Cr(VI) inicialmente adicionado.

Es importante considerar que la reaccién de oéxido-reduccién que ocurre
cuando se agrega CrO,' debe ser mucho mds rapida que alguna otra de

sustitucién del quelato. Ademas, también es interesante mencionar, que el.

compuesto de Cr{III) formado con la materia orgénica debe ser muy estable ya .

que permanece aun a pH=13. Esto no ‘es algo poco comin, ya que se han
realizado algunos estudios cinéticos de reacciones de hidrélisis basica a
pH= 13 de compuestos macrociclicos de cromo, en donde la red de coordinacidén
no cambia y simplemente entran y salen ligantes en poslcidnes trans o cis,

" segin sea el caso del compuesto (Flores-Vélez 1987).

De acuerdo a Tobe (1977) existen dos tipos de procesos de reacclones de
.éxlido~-reduccién. En el primero, que normalmente se denomina de esfera
externa, la. interaccién del oxidante con el reductor, en el momento de la
transferencia de electrones, es muy pequefia y ambos participan en el proceso
con sus esferas de coordinacién intactas. El segundo, que se conoce como de

esfera interna, requlere que el oxidante y reductor se enlacen firmemente
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durante el acto de transferencia de electrones, y que un puente formado por

lo menos. por un ligante que cs comin 2 las esferas de cnordinacién: del

oxidante 'y reductor- 'sirva  de canal  a -través -del cual- el elécirén - se. ..

transmite. En este tipo de mecanismo se requiere, de una secuencia de pasos
de reaccién y la reaccion de éxido-reduccién no necesariamente es el paso

determinante de la velocldad.

Como se puede observar las dos clasificaclones, es decir la de Sposito y la
de Tobe, explican los procesos de>6x1do—reducc16n que ocurrieron a- lo largo
de este estudio. Sin embargo, no podemos asegurar por completo que alguno de
ellos haya ocurrido en realidad, solb podemos suponerlo. Podemos decir que
en pH=2 y 4 ocurridé una reduccién de Cr(VI) a Cr(III) pero no podemos estar
seguros que se haya formado algin compuesto del tipo [Cr(AF)uﬂa'. Tampoco
- que luego de la exiraccldn y en la celda electroquimica deépués.de adicionar
Croz' la reaccidon de oxido-reducclén sea de tipo lindirecto, segun.  la
clasificacién de Sposito. Sin embargo podemos. proponer los  experimentos
apropiados para que se llegue a determinar si no todo el mecanlismo,. por lo

menos de que clase se trata.

A contlinuacién se proponen dos experimentos que pueden ayudar a aclarar las
dudas anteriormente expuestas:

1. Dado quec-en los valores de pH de trabajo de este estudio (es decir 2
y 4), tanto los acldos humicos como los fuilvicos pueden estar disueltos,
-seria apropiado trabajar con alguna fraccién "purificada" de alguno .de los
dos tipos de dcidos. De preferencia dcidos fulvicos, ya que exlisten algunos
‘estudios’ con éstos y se ha comprobado su . capacidad 6xldo reductora

{Skogerboe el al 1551).

Con este experimento se puede llegar a determinar si éste tlpo de materia
‘organica’ en’ presencia de &dcido es la que provoca la reduccién del cromo

(v1).

2. Si ocurre la reduccién del cromo (VI), se extraera con TRIS 0.2M
pH=13, exactamente en las mismas condiciones que en los experimentos
realizados en este estudio. Luego, para tratar de inferir que ocurrié al
adicionar CrO,', se deberd adiclonar algin otro agente reductor, por ejemplo
Fez'. Los resultados pueden dar las sigulentes opciones:

2.1 Si no se recupera el 100% de Cr(VI), la sefal de Fe?* desaparece, y
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también la asimétrica significa que el agente reductor (Fez‘) reaccioné con
la ‘sustancla que producia la sefial asimétrica, y que ésta no contenia cromo
.0 que el cromo no participd en la reaccién de oxido-reduccidn. También ce
Npuede verificar la aparicién de Fe(Ill) en la solucién, lo que hace suponer
que el oxidante que produce la sefial asimétrica reacclona o participa en una
reaccién redox y no en una de complejaclién.

2.2 No se recupera Cr(VI) ni se observa Fe(III), lo cual podrd indicar
que las reacciones con la materia organica son més especificas con cromo.
Ademds, que serd necesario probar los efectos de otros reductores 6 de una
reduccién coulombimétrica para comprender mejor los fendémenos observados.

2.3 Si se recupera el 100% de Cr(VI}), la sefial asimétrica desaparsce,
pero no la de Fezf; querra decir que en presencla de la materia orgénica,
OH™ vy un reductor, el Cr(III) puede transformarse en Cr(VI). Lo anterior

implicaria una reaccldén de 6xido reducciédn con la materia organica. que

ocurre solamente en presencia del reductor.
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IV. CONCLUSIONES

- Para determinar cromo total se adaptdé una técnica de digestién acida en '

horno de microondas en combinacidn c¢on absorcion atémica y se encontréd que:

a. los resultados obtenidos en absorcién atémica muestran que el
intervalo de concentraclopgs comprendido  entre 1.92x10"° y
19.23x10°% es 1lineal para la determinacién de cromo.

b. el limite de deteccién encontrado es de 9.15x107 M (0.09Sppm) y el
limite de la cuantificacién 2.46x10 °M (0.25ppm).

c. se encontrd que en las muestras de suelo Xochimilco B el contenlido
de cromo total es de 1.58«107°M (164,45 ppm}.

d. al utllizar las bombas de digestién para horno de microondas, es
necesarlo revisar perlédicamente el empaque de tefldén, ya que el
deterioro de éstos puede afectar la precisién y exactitud de las

determinaciones.

- De acuerdo con los experimentos de extraccién realizados en este trabajo
con Tris a pH=9.85, podemos establecer que con esta solucién no es posible
extraer cuantitativamente Cr(VI), ya que los porcentajes de recuperacién son

inferlores al 90%.
- Al mejorar las condiclones extrayendo con Tris a pH=13:
a. se puede alcanzar un 98.58% de recuperacién de cromo (VI) en el

suelo de irabajo.

b. la cantldad de cromo natural, debido a la presencia de minerales

insolubles de este elemento, extraido del suelo de trabajo
(Xochimilco B) no es detectable en absorcién atémica (LD=S.24x10'7H)
ni en polarografia diferencial de impulsos (LD=1.S9x10'sM). Por 1lo
que mediante el uso de este tipo de extraccién se puede estar seguro
que el cromo extraido sera producto de las reacciones en el suelo y

no producto de la disolucién del mineral original que contiene.

-Se utilizd6 como método de especiacidn la polarografia, ya que ademas de
permitir la identificacién de las dos especies, puede alcanzar limlites de
deteccién adecuados para la cuantificacién de cromo en un medio fuertemente

’
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vasico (pH=13), como el que se requiere para su extraccién cuantitativa. Se
selecciond como electrolito soporte‘ hidroxido de sodio 0.1M que. resulta
éptimo para estudiar mediante polarografia el cromo. Se obtuvieron los

sigulentes resultados:

a.” en polarografia clasica se encontré que el dominio de
electroactividad para NaOH 0.1M se encuentra de =-2.10V (barrera
catdédica) a 0.016V (barrera apédlca).

b. en polarografia diferenclai de impulsos la barrera catédica se
encuentra en -1.85V y la anddica eny ~0.1V.

-e. ‘en NaOH 0.1M los sistemas Cr(VI)/Cr(III) y Cr(III)/Cr(1I) no
presentan comportamiento nernstiano, ya que los valores de sus
respectivas pendientes al graficar log (1d-1)/1 vs E son distintos a
0.0589/n (T=25°C) para n=3 y n-1 respoctivamente.

d. en presencia de extracto de suelo hay variacion en la pendiente de
"la grafica de 1 (pA) vs conc. (M) tanto de cromo (VI), como de cromo
(LI[). Por le que puede deducirse que la materla organica soluble al
adsorberse al eirectrodo ocasiona los camblos, asi como su interaccién
con’ el cromo en solucién produciende wuna variacion en los
‘coeficientes de difusioén. Por este motivo las determinaciones deben
realizarse en presenclia de extracto de suelo.

e. mediante polarografia di[erenclai de impulsos en NaOH 0.1M con
extracto de suelos, se encontré que el intervalo de concentracién de
cromo (VI) de 2.5x107° a 12.0x10™°M es lineal para su determinacién.
EI' 1imite de deteccién es 1.59x10°°M y el de cuantificacién de 3.03
%107M.

f. para Cr(III) en presencia de extracto de suelo y mediante PDI, se
“encontré que el intervalo de concentracién de 2.2x10™° a 12.3x10™'M
es lineal para su determipaclén., El LD es de 2.85x107%M y ol dc
cuantificacién de 2.75x107°M.

g. al comparar los 1limites de deteccién de  las dos técnicas
utilizadas para la determinacién de cromo, encontramos que el LD
obtenido mediante absorcién atémica (AA) es menor que el encontrado
mediante PDI. Esto se debe a que en PDI interfliere la MO presente.
'Sin embargo, mediante esta técnica (AA) no es posible cuantificar
individualmente cromo (III) y (VI).

h. no se alcanzd el LD informado en la literatura lxlo"'M para cromo,

debido a la presencia de materia organica soluble. i. el resto de
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especies presentes en solucién no causan interferencias importantes
e { AT 2y ete o : )

J. los‘resultados obtenidos de este estudlo, permiten identlf&car las

dos especles del cromo VI y III en un medio tan complejo como es un

suelo organico.

- En las condiciones ante:-iormente establecidas, es decir extraccliones con
Tris (pH=13) y determirzcién’ mediante polarografia diferencial de impulsos,
se cuantificé cromo de suelos con pH=8 (pH original de suelo Xochimilco B),

pH=4, y 2 (suelo XKochimilco B mis HzS0i). Se encontré que:

a. -en el extracto de suelo de pH=8 se logré un porcentaje de
recuperacidén de 98.58% de cromo (VI}.

b. en los extractos de suelo de pH=4 y 2 se observan dos sefiales, una
que corresponde a la reduccién de Cr(VI) a Cr(III) y una sefal
asimétrica distinta a las anteriormente observadas {(seiial
reduccion de Cr{(VI) y Cr(IlI)). que desaparece, al adiclonar Crozzﬂ
Cuando esta sefial desaparece la de Cr(VI)/Cr(1Il) se lncrementa para
dar lugar a un porcentaje de recuperacion de 99.26% y 99.07% para
pH=2 y 4 respectivamente. Es pos}bie que la sefial asimétrica se deba
'a la existencia de un compuesto del tipo de (Cr{AF)ox]™", que al
reaccionar con Crozz- de lugar a (Cr{AF)real® y a Crouz' con lo que
se puede cuantificar todo el cromo (VI) inicialmente agregado.

- El método polarografico elimina los errores que tradicionalmente
se cometen al considerar que la  diferencia del cromo - total

determinado por . A.A... ¥y el cromo hexavalente cuantificado

colorlmétricamente. en muestras de origen mnatural se debe a la’
presencia de cromo trivalente. La diferencia entfe esas dos técnicas
sc puede presentar por interferenclias de otros lones de la'solpclén.
por ejemplo hierro; o porque las sensibllldades de los métodos soﬁ
distintas o ‘se forma ‘cromo trivalente durante 1z determinacién

analitica.
- La presencia de una onda de reduccién de Cr(III) tan clara como la que se
observo (sefial asimétrica), puede ser utilizada para estudiar la reduccién
de Cr(VI) a Cr(IIl) en suelos.

~ El método de especiacién propuesto no exige realizar los experlmentos de
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reduccién del cromo hexavalente en soluclén, donde uUnlcamente se pueden
. tener moléculas organicas de bajo peso . wmslecular solubles; sino que es
fp;;u/wvle‘ establecer condiciones muy =parccidas a las que ocurrcn an. un . medin
natural en donde los humatos y fulvatos pueden estar insolubles y la
reaccidén de reducclén puede 1llevarse a cabo en la superficle de las

particulas coloidales del suelo.

Sin embargo, preliminarmente se debe confirmar que la sefial asimétrica
obsefvada corresponde a un quelz-xto de cromo trivalente con MON, repitiendo
los experimentos con acidos falvicos o himicos puros, y un reductor distinto
a Cr(IIl). También se requiere determinar sl la velocidad de la reduccién
influye en la formaclén del quelato, esto es, si en caso de una reduccién
lenta se qbserva la misma sefial, y sl la sensibilidad del método, es

suficiente para aplicarlo a reacclones naturales, donde la cantidad de

cromo trivalente formado puede ser muy pequefia.

78




o o v : o ESTR TESIS KO DEBE
SO sMm RS LA BIPLIOTECA

et

—] ATMOSFERA L
AT T A "II,’ A0
TIERRA . OCEANOS
T
SN R'10S

1.1 Ciclo global de los elementos quimlcos
rcnc ites de almacenamiento (recténgulos)
y de transferencia (¢ ‘rculos)’
(Sposito, 1989)

F!GURA

79



Plantas, animales,
micoorganismos y
sus desechos.

Biopolimeros e——{ Procesos de degradacioén
Carbohldratos,

proteinas y
fragmentos.

Geopolimeros
Sustancias humicas

!

1

Acidos himicos Acidos fulvicos Huminas
Solubles en sols Solubles tanto Insolubles
bdsicas, linsol. en sols baslcas en medios
en sols acldas. como acldas. acidos y
basicos.

L FIGURA Lz-Orlgen‘ﬁe Las Sustanclas’ Himicas
Y Sus Relaciones Enti:z2 Ellas.
Saar y Weber, 1982.
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solubles ne sol.
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Adsorcioén directa I Precliplitacién
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Intercambio idnico

Adsorcién o coprec.
con coloides de

MnO2, Fe203 que luego

son adsorbidos a arcillas
arclllas
Adsorcion Asociacién con
o complejaclén geopolimeros
con particulas
blolégicas

f"rlmhA 1.3 Factores que afectan la especiacion
de los metales en los sistemas acuosos (solubles)
: ; y eén fase sélida (insclubles).. [

Snodgrass, 1980
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Rocas y Minerales
Q

MQ Intemperismo Plantas superiores

{(comple jos 3
Iy

fnsalubles)
soluclon del suelo

M e MQ

/7 \

-

Mx - Microorganismos
(adsorcion arclllas del suelo
precipitagoes insoi.}

-~

Lixiviados

Flcura 1.4 Diagrama de las Rcacciones de la Materla Orginica
que Involucran -a los Iones Metdlicos en el Suelo.
(Q se refiere a los agentes quelantes, pero también
se pueden formar compuestos de coordinacién
con ligantes que no formen anillos).
Stevenson, 1981.
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FIGURA III.1

GRAFICA DE ABSORBANCIA Vs ppm DE K3Cry0y
MEDIANTE ABSORCION ATOMICA .
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FIGURA III.2

GRAFICA DE LA REGRESION LINEAL DE LA FIGURA IXXI.1
ABSORBANCIA Vs ppm DE RK,Cra0y
MEDIANTE ABSORCION ATOMICA
DR TA RRCTA OBTENIDA MEDIANTE MINIMOS CUADRADOS:.
-¥' = =1.605xL0° =3 4 0.0616;, T = 0.9995.
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. FIGURA II1.3
Dominios de Electroactividad de NaOH 0. 1M.
a. Obtenido mediante Polarografia Diferencial de Impulsos
b. Ohtenido mediznte Polarogiafia Cladsica:
(Electrodo de Trabajo: de Gota de Mercurio; . ¢ ..
Electrodo de Referenclia: Ag/AgCl y
Electrodo Auxiliar: Pt).
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log lid=i}/i

g - Experiment. . + Regresion

FIGURA III.5

ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD DEL SISTEMA
KaCrz07 EN NaoH 0.1M. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFIA
DIFERENCIAL DE IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE MERCURIO,
. ELECTRODO DE REFERENCIA Rg/AgCl Y ELECTRODO. AUXILIAR pt) .
Lo - Ej/p = =1.022 1.44%X207 "V g
PENDIENTE=0.16, ¥ '= 0.996
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log /i/

FIGURA III.6

GRAFICA DE TAFEL PARA LA REDUCCION
~DE Cr VI A Cr III EN NaOH 0.1M. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE
POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE
MERCURIO,ELECTRODO DE REFERENCIA Ag/AQCl Y ELECTRODO.
: AUXILIAR Pt}. on = 0.368, logig = -11.72 :
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FIGURA I11.7
Polarograma de. Cr (II1) 4.99x10™*M en NaGH 0. 1M
(Electrodo de Trabajo: de Gota de Mercurio;
Electrodo de Referencia: Ag/AgCl vy
Electrodo Auxiliar: Pt).
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FIGURA IXI.8

ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD DEL SISTEMA
Cr;(S04)3 EN NaOH 0.1M. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE
POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE
MERCURIO,ELECTRODO DE REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO
AUXILIAR Pt).
. By p = -1.85 0.078 V.
'PENDIENTE = 0.0862, r = 0.9972.

30



log|i]
Q
(5
1

. .
L, //

~0.2 - /
-0.3 &8

—0.4

1.79 1.81 1.83 1.85 1.87 ©1.89 1.91 1.93 1.95

o Experiment,

FIGURA III.9

GRAFICA DE TAFEL PARA LA REDUCCION DE
R CrIII A CrII EN NaOH 0.1M. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE
-"POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE .
~-“MBERCURIO,ELECTRODO DE REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO
’ AUXILIAR Pt).
an = 0.436, log ig = ~13.089.
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FIGURA I11.10 .
Polarograma obtenido mediante Polarografia Diferencial
de Impulsos para Cr (VI) en NaOH 0. 1M.
2, 1.99%10 ‘M. b. 2.99x10 M.
AE=10mV;- t' de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= 5 mV/s
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FIGURA III.11
Polarograma obitenido mediante Polarografia Difercncial
de Impulsos para Cr (III) en NaOH 0. 1M. -
.a. electrolito soporte. b. 1.99x107°M. c¢. 3.99x10 M.
d. 4.99x107°M.
4E=10mV;. 't de goteo='1 gotas/s; vel.de barrido= 5 mV/s
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FIGURA TII.12

o GRAFICA DEi (pA) vs Conc. (M) DE KpCr,0y
EN NaOH 0.1M. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFIA

DITPENDNCIAL DE IMPULSOS {(ELESCTRODRCS RE CCOTA DE
s AN AN LA e Vs LN U0 Lo Taan o

MERCURIO ELECTRODO DE REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO
AUXILIAR Pt).
ECUACION DE LA RECTA OBTENIDA MEDIANTE MINIMOS CUADRADOS:-
Y'= 1527.77+x - 4.489x10., .
r = 0.9974
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cone, (M) .
1  Experimen. e Regresi2n

FIGURA III.13

GRAFICA DEti (pA) vs Conc. (M) DE Crp(SO4)3

EN NaOH 0.1M. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFIA

DIFERENCIAL DE IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE

MERCURIO,ELECTRODO DE REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO
AUXILIAR Pt} :
ECUACION DE LA RECTA OBTENIDA MEDIANTE MINIMOS CUADRADOS:

y! = 1868.54%x 0.3922
: r = 0.996
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FICURA II1.14
Polarograma obtenido mediante Polarografia
Diferencial de Impulsos para Cr (VI) en NaOH 0. 1M, en
Presencla de Extracto de Suelo.
1.99%10 M. b. 2.99x10 M.
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FIGURA  I11.1S
Polarograma obtenido mediante Polarografia Diferencial
de Impulsos para Cr (I1II) en NaOH 0.1M, en
Presencia de Extracto de Suelo.
a. electrolito soporte, NaOH 0. 1M.
“boNaOH 0. 1M + exlracte de sucle.
¢ solucién b. + 7.5x10™°M Cr (II11).
d. solucién b. + 1.25x10°°M Cr (I11).
AE=10mV; t de goteo= 1 gotass; vel.de barrido= 5 mV/s
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FIGURA III.1l6

GRAFICA DEAL (uA) vs Cone. (M) DE KpCran,
EN NaOH O lM, EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO.

IHPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE MERCURIO,ELECTRODO DE

REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR Pt).

ECUACION DE LA RECTA OBTENIDA MEDIANTE MIgIMOS CUADRADOS:

y' = 1105.497+%x - 9.45x10
r = 0.9989
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FIGURA IIXII.17

. GRAFICA DEAi {uA) vs Conc.. (M) DE Cr,(SO4)3
~EN NaOH 0.1M EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO.
:'DATOS  GBTONIDOS MENTANTE POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE

"IMPULSOS - (ELECTRODOG ‘DE’ GOTA DE MERCURLO,ELECTRCDO DE.
REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR Pt). e
ECUACION DE LA RECTA OBTENIDA MEDIANTE MINIMOS ‘CUADRADOS ¢
Y' = 509.44%x - 3.563x10"
r = 0.9921
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FIGURA III.1S8

. ... ESTUDIO DE LINEALIDAD DE LA CURVA
PATRON DEL SISTEMA K,Cr,0; 0.01M EN NaOH 0.1M
: EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO
DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFIA DIFERENQIAL DE.
’IHPuuSua {ELECTRODO DE GOTA DE MERCURIO, ELECTRODO DE
479~ 'REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR Pt).
" ECUACION DE LA RECTA OBTENIDA MEDIANTE MINIMOS CUADRADOS:
. Y' = 1115.49.03#%x —6.18x107> LT
- r=.0.9994
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FIGURA III.19

ESTUDIO DE LINEALIDAD DE LA CURVA
PATRON DEL SISTEMA Cry;(SO4)3 0.01M EN NaOH 0.1M
L EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO.

: DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE
IMPULSOS . (ELECTRODQO DE. GOTA DE MERCURIQ,ELECTRODQ DE
REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR Pt).
ECUACION DE LA RECTA OBTENIDA MEDIANTE MINIMOS CUADRADOS:
Y' = 509.44%x + 2.88x10"

r = 0.990
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FIGURA III.20

_-DIAGRAMA -DE- PREDOMINIOC DE ESPECIES DE Cr (III) EN

‘ , FUNGION DEL pH.
SIMBOLOS: o = [ery3t, + = [cr(oH)?t,
, o = [cr(oH) 2]
a = (croy)”, X = (crog)3”
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FIGURA I1I.21
Polarograma obtenido mediante Polarografia Diferencial
de Impulsos para el Extracto de Suelo de pH=8
mas Cr(vl) adicionado, en NaOH 0. 1M
. Ewtrascicnes reallizZadas con Iris pH=13.
o4 as-primera extracelén. - b.  segunda extracclén,
~ . AE=10mV; -t de goteo='1 gota/s: vel.de barrido= § mV/s
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FIGURA IIX.22

GRAFICA DE4&i (pA) vs Conc. (M) DE CxrVI DEL EXTRACTO DE
. SUELO DE pH=8 (PRIMERA EXTRACCION)
EN NaOH 0.1M EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELQ
) DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFTA NIFERENCIAL DE.
© IMPULSOS (ELECTRODO DE. GOTA DE MERCURIO,ELECTRODO. DE
~-‘REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR Pt).
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FICURA II1.23
Polarograma obtenido mediante Polarografia Diferencial
de Impulsos para cl Extracto de Suelo de pH=4
mas Cr(VI) adicionado, en NaOH O.1M
Extracclones reallzadas con Tris pH=13.
a. primera extraccién. b, segunda extraccion.
AE=10mV; t de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= 5 mV/s
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FIGURA III.24 .
Polarograma obtenido mediante Polarografia Diferencial
de Impulsos para el Extracto de Suelo de pH=4
mas Cr(VI) adiclonado, en NaOH O. 1M
Extracclones realizadas con Tris pH=13.
a. NaOH 0. 1M + extracto dgssuelo pH=4
solucién a. + 9,99x10_‘4M Cr(VI).
solucidn a. + 2.99;\'10_4:4 Cr(vI).
solucion a. + 4.99x10° M Cr(VI).
solucién a. + 6.99x10 *M Cr(VI).
de goteo= 1 gotas/s; vel.de barrido= 5 mV/s

To a0 o
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FIGURA III.25

-GRAFICA DEAiL vs Conc.DE CrVI DEL EXTRACTO DE
SUELO DE pH=4 (PRIMERA EXTRACCION)
EN NaOH 0.1M EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO.
DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE
IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE MERCURTORVRECTRODO DE
" "REFERENCYA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR PL).-
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FICURA III.26
Polarograma obtenido mediante Polarografia Diferencial
de Impulsos para el Extracto de Suelo de pH=4
mas Cr(VI) adicionado, en NaOH 0. 1M
Extracciones reslizadas con Tris pH=13,
a.- NaOH 0. 14 + extracto de suelo. pH=4
b. solucién a. + 1.76x10 M Cr(ITI).
¢, solucién a. + 3.52x10_ M Cr(III).
d. solucién a. + 5.28x10 M Cr(Iil).
a.
1

e. solucién a. + 7.05x107°M Cr(1Il).
AE=10mV; t de goteo= gotass; vel.de barrido= S5 mV/s
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FIGURA 111,27
Polarograma obtenido mediante Polarografia Diferencial
de Impulsos para el Extracto de Suelc de pH=2
mis Cr(VI) adicionado, en NaOH 0. 1M
a. primera extraccién. b. segunda extraccion.
AE=10mV; t de goteo=.1 gota’/s; vel.de barrido= S5 mV/s
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a. NaOH 0. 1M
soluclién
solucioén
solucién
solucién
. soluclén
de goteo=

Mo oOn o

AE=10mV;

FICURA I1l.28
Polarograma obtenido mediante Polarografia Diferencial
de Impulsos para el Extracto de Suelo de pH=2
mas Cr{Vl) adiclonado, en NaOH 0. 1M

+

a.

oo

1

extracto de_suelo pH=2
+ 9.99x10_;M Cr(vl):
+ 1.99x10_M Cr(VvI).
+ 3.99x10_4M Cr(VI).
+ 5.99x10_ M Cr(VI).
.+ 7.99x10 M Cr(VI).
gotass; vel.de barrido= 5 mV/s
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FIGURA ITIX.29

GRAFICA DE4i vs Conc¢.DE Crvi DEL EXTRACTO DE
SUELO DE pH=2 (PRIMERA EXTRACCION)
EN NaOH 0.1M EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO.
. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRATFIA DIFERENCIAL DE

(N RO FE LG g AR LS

- “REFERENCIA Ag/AgClL Y ELECTRODO AUXILIAR Pt).
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a, NaOH 0. 1M
b. solucién

d. solucién
e. solucién
AE—lOmV t de goteo=

; e : ‘FIGURA 111.30° .- :
’ Polarograma obtenido mediante Polarografia Diferencial
de Impulsos para el Extracto de Suelc de pH=2
mas Cr(VI) adiclonado, en NaOH 0. 1M
+ extracto de suelo pH=2

a.
- c.osolucidn a.

a

a

a.
1

+ 8.81x10_M Cr(IIl}.
. 2.64%10 M Cr(I11),
+ 4.41%10° 4M Cr(III).
+°6.17x10 M Cr(III).
gotass; vel.de barrido= 5 mV/s
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FIGURA Alll.2 Grafica de Tafel
Para las Ramas Anédica y Catédlca de la Curva .
i vs Sobrepotencial. (n)- Para el Sistema Q. + ne———s R
Donde n=1, @=0.5, T= 298 K, v Jo=10 °Ascm’.
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ANEXO |

Las técnlcas utilizadas para caracterizar el suelo utllizado son (José~Nuiiez

1987):

1. Medicién de pH en agua relacidén 1:5.

a. Secado de la muestra durante 48 horas

b. Molido y tamlzado con 1la malla num. 10 para separar pequeiias raices y
pledras.

c, Pesado de 10 g de suelo.

d, Adlcldén de 50 ml de agua, se colocan junto con el suelo en frasco de
vidrio y se tapa con tapéon de plastico. L
e, Se aglta mecdnicamente durante 30 minutos y se deja sedlmentar
f. Se procede a-la medicién de pH.

2. Medicidén de pH en CaCl, en relaciodn 1:5.

a. Se realizan los pasos a,b,c de la técnica anterior.

b. Se adicionan 50 ml de CqCl, 0.0154 M pH=6.2, se colocan junto con el
suelo en un frasco de vidrio y se tapa con tapoéon de plastico.

c¢. Se realizan los pasos e y [ de la técnica anterior

3. Punto y extracto de saturacidn.

a. Pesar 200g de suelo secado al dlre que pase por un tamiz de 2 mm, y
colocarlo en un recipicnte de plastico.

b. Afadlir agua destilada y remover con la espatula.

c. Ocasionalmente, tapar el reciplente para consolidar la muestra.

d. La pasta estard lista cuando brilla y cae con facilidad de la espatula,
sin dejarla manchada.

e. Dejar reposar una hora y repetir la prueba para ver si realmente se
obtuvo el punto de saturacién. No debe observase agua sobre la pasta, si es
asi, afiadir una cantidad conocida de s=ueln adliciocnal, -y 3i al ceontrario
““falta agua, se afiade cuidadosamente para no excederse. e
£, Flltrar con vacio para obtener el extracto de saturacién.

4, Determinacién de conductividad.

Puede determinarse en la sclucién sobrenadante de la determinacion de pH en
agua, o en el extracto de saturacién.

5. Determinacidn de la capacidad de intercambio (Hesse 1971, WAGENINGEN)

a. 2g de suelo se agitan mecadnicamente durante S minutos con 16 ml de
acetato de sodlo de pH=8.2. Los tubos se tapan con tapones de plastico

b. La suspensidén se centrifuga durante 5 minutos a 2000 rpm.

c. Se decanta suavemente, el liquido se desecha y se repite el proceso
anterior 5 veces.

d. Para eliminar el acetato de sodio el suelo, se aglta mecanicamente con 16
ml de etanol durante 5 minutos. Se centrifuga y elimina el liquido-
sobrenadante hasta que la conductividad del supernadante sea menor a 40
micromhos/cm (generalmente se repite la operacién de 6 a 7 veces).
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e. Se agregan o contlanuacion 16 ml de acetato de amonlio (concentracidén). Se
agita durante S minutec v se centrifuga, - también, 'durante S minutos. ELl "
‘supernadante debe decantarse cuidadosamente a un matraz aforado de 100 ml
(esta operacién se repite S5 veces).

f.- El - contenido de sodio de este extracto diluldo se determina
flamométricamente.

g. Preparacién de la curva de calibracién de sodio de modo que contenga las
sigulentes concentraciones: 0, 0.5, 1, 1.5 y 2 meq de sodio por litro.

h. Lectura en el flamométro de la concentracién de las soluclones obtenidas.

Determinacién de materia organica, Método de Walkley-Black.

o

a, Pesar 0.5 g de suelo seco al aire en un matraz erlenmeyer de 250 ml.
b. Agregar 5 ml de solucién de K,Cr,0, 1 N.

c. Dar al matraz un movimiento de giros para mezclar el reactivo con el
suelo.

d. Adicionar rdpidamente 10 ml de H,S0, concentrado y otra vez mezclar por
30 segundos.

e. Dejar reposar el matraz por 30 minutos.

f. Adiclonar 100 ml de agua destilada y S ml de H PO, concentrado.

g Enfriar la solucién ( el punte final de la titulacién ee Ffiacilmente
determinado con una mezcla fria).

h. Adicionar 0.5 ml del indicador bariosulfonato de difenilamina

i. ‘Titular el exceso de dicromato de potasio con una solucién de Fe,SO,
0.SN. Cerca del punto final de la titulacién, el color es violeta-azul y
termina con un color verde esmeralda. Anotar el gasto de Fe,SO,

J- Realizar las mismas operaclones con un blanco que contenga S ml de
K ,Cr 50,

k. Anotar el gasto de Fe,SO, para cada una de las muestras y para el blanco,
este Gltimo dato es importante para determinar la normalidad del Fe,S0, cada
vez que se realice el andlisis, ya que es una solucién muy inestable.

7. Determinaciéon de densidad aparente.

a. Mezclar perfectamente la muestra de suelo.

_b. Tomar una probeta de 10 ml v pesarla, anatar el peso,

c.. Agregar suelo hasta dicho volumen y pesarla, anotar el peso.
8. Determinacién del color del suelo.

El color del suelo se determina convenientemente comparando una pequeiia

muestra de éste - con la cartz de. colores -de - Hunsell., ‘La carta que~

generalmente se usa, sélo es una quinta parte de la version completa. Su
principio se basa en 3 variables simples, que cuando se combinan, describen
todos los colores y permiten distinguir entre uno y otro, estas son:

El matiz: Indica la relacién del color con el rojo, amarillo, verde,
azul y violeta; esto es, la longitud y frecuencia de las ondas luminosas que
lo forman.

La saturacién: Indica la luminosidad.

El brillo: Es 1a fuerza del color y estd intimamente ligado con el total
de energia transmitida por las ondas luminosas.



ANEXO 1!

LimiTES DE CONFIANZA

Los valores ‘de los limites de confianza se calcularon a partir de la
sigulente férmula:

X=X t(ouz)-vfl—
donde X es la media, n es el nimero de datos, t(as2) es el valor de t de
Student de tablas para un nivel de significacién de as2 y n-1 grados de
libertad y s es la desviacién estandar.
Es importante hacer notar este tratamiento es valldo si se toma en cﬁenta

una muestra de una poblacién normal, aun cuando o sea desconocido.

COMDICIONES FARA PODFR APLICAR €L METODD DE MNIMOS CUADRADOS EM UNA -
RELACION LINEAL

Las condiciocnes que se requleren son:

a. Independencla: la primera. condicidén requiere que 1las n
ejecuciones del experimento con el cual se obtiene la muestra (x,, y,), (x,.
¥g}. .. (xn, yn) sean independientes. b. Normalidad: - la segunda condicién
requlere que para cada valor de x fijo, la concentracidén en este caso, la
variable aleatoria y, la absorbancia, sea normal de media p=a+Bx, y de
varianza 02. siendo esta ultima independiente de la concentraciéon (Miller,
1967).

7 PRUEBA DE HIPGTESIS REFERENTES A DOS VARIANZAS

Para determinar si las varianzas son significativamente diferentes es déélf.
si prOVﬁnian de la misma varianza poblacional (Kreyszig, 1981), se realizd

la prueba estadlstlca de F. Se plantearon las sigulentes hipdtesis:

2 2
Hoe: o,"= o,

1
2 2
Hi: ¢,” = o,

Se calcularon los valores de F por pares de acuerdo a:

s

F = donde s >s
1772

N Nl= N

s

17




F de tablas se obtiene para nz-1 y mi-1 grados de libertad. Cualquier valor
de F mayor al obtenido de tablas rechaza la hipétesis nula Ho: °'L2= (‘_22‘ En
el caso de que no se rechaze la hipétesis nula deblde a gue las.varianzas no-
“gean significativamente dist‘lntas. se puede decir que forman parte de una
distribucién normal, y éntonces, se puede conclulr que el método de los
minimos cuadrados puede usarse satisfactoriamente para la regresién lineal

de los patrones de intervalo de concentracién de interés.

PRUEBA DE HIPOTESIS PARA DETERMINAR LA INDEPENDENCIA LINEAL DE LAS VARIABLES
EN UNA REGRESION LINEAL.

Se utilizé la siguiente prueba (Miller, 1967):

Ho: B =0
Hi: 8 =0
Si B = 0, la linea de regresién es horizontal (y =a + Bx) y la media de y no
depende linealmente de %, 'Se ulliizod el sigulente estadistlico:
172

t = __(E’:E"_’___I:__E::_]
Se n
Si la t calculada es mayor a ttars2) de tablas podemos rechazar la hipdtesis
nula. Lo cual indica que la per;dlente de la recta de regresion es
significativamente diferente de O y la variable y presenta dependencia

lineal con la variable x.

PRUEBA DE HIPOTESIS REFERENTES A UNA MEDIA

Prueba de hipétesis referente a una media
Ho: p=po Hi: p#po

[«
<
c
-
e
=3
b
N
o
Q.
o
o
0

Para n<30 y ¢ desconocida el estadisti

La hipétesis nula se rechaza en el caso de que la t calculada sea-mayor a la

ttas2) de tablas para n-1 grados de libertad.




NEXO ili

MeETonos ELECTROQUIMICOS (Bard, 1980)

El conjunto de métodos electroanaliticos que tienen por objeto la obtencién
e linterpretaciéon de las curvas i1 vs E recibe el nombre genérico de
voltamperometria. Las voltamperometrias pueden realizarse con diferentes
tipos de electrodos; en el caso en que se utilice un electrodo de mercurio,
sus propiedades le confleren caracteristicas particulares que han permitido

su amplia utilizacién.

De vital importancia para la quimica electroanalitica, tanto histéricamente
como en la actualidad, es este electrodo de gota de mercurio (EGM), que fue
inventado por Heyrovsky para mediclones de tension superficial. El equipo ha
evolucionado al cabo de los afios, pero la parte fundamental siempre es un
capllar cuyo diametro interno puede ser de aproximadamente de 6x10_3 a
leo'a cm. Este capilar se encuentra conectado a un reservorio de mercurio,
el cual baja por capllaridad para formar una gota practicamente esférica que
crece hasta que, por su peso, no puede ser sostenida por la tenslén
superficial. Una gota madura tlene normalmente un diametro del orden de
0.1lcm. S! la electrélisis ocurre durante el crecimiento de la gota la
corriente, que tlene una dependencia con el tiempo, refleja tante la
expansién del electrodo esférico como los efectos de disminucién de la
concentracién de la sustancla electroactiva. Al caer la gota agita la
. solucién 'y borra. (casi . totalmente) los efectos de disminucién de la
concentracién, de -tal manera que cada gota ‘nace’ en una disolucién nueva.
Cada gota en si misma es un nuevo experimento que reproduce el anterior en
condiciones  similares, y donde es el potencial del electrodo y ‘la
composicioén de la disolucién los factores determinantes de la intensidad de

la ‘corriente que circula por el sistema.

En resumen podemos establecer que el electrodo de mercurio presenta varias
ventajas sobre los electrodos sélidos de superficie plana:
a) En un mismo capilar el area superficial de las gotas puede ser

reproducible.
b) Debido a que las gotas agitan la solucién al caer, cada gota se

encuentra en una solucién renovada.
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c) Por el sobrepotencial de hidrégeno, el dominio de potencial es
mis amplio hacia la reduccién.

d) El mercurio pﬁede fofmﬁr amalgamaé con varios metales y de esta
manera disminuir el potencial de reducclién de estos.

e) En general la corriente limite de difusién se establece

rapidamente y es reproducible.

Su principal desventaja es la facilidad con que se oxida, es decir, en-
potenciales superiores a 0.4V se forma mercurio (I) y la corriente obtenlda
enmascara las corrientes de oxldacién de otras especies presentes en la

disolucion.

La polarografia se clasifica como un método indlicador en régimen de difusién
estacionarla, pués alin cuando los fendémenos sean de disfusién pura, las
sefales producidas son del mismo tipo que se obtienen en un verdadero
régimen de difusién eslacionaria. £s decir, cste imen se
‘establece cuando el transporte de la. sustancla al electrodo se realiza a
velocidad constanie y la capa de disoluclién que rodea al electrodo (capa
limite) conserva un espesor constante, lo cual se logra por un movimiento
regular y uniforme del electrodo o la disolucion. Como la agitaciéon provoca
movimientos de conveccién en la dlséiuclén a este tipo de difusién se le ‘ha

llamado difusion convectiva.

Como. método indicador se entiende un método en el que se realiza una
microelectrélisis, que cumple con las caracterisiticas siguientes: los
electrodos empleados (microelectrodos) tienen una superficie pequefia (del
~orden de mmz) y la cantidad. de sustanclia electrodctiva consumida es Lan:ba"j‘a

de manera que la concentracién en la disolucién es practicamente constante.

DETERMINACION DE LAS CURVAS -INTENSIDAD-POTENCIAL

Las principales varliables presentes en la determinacién de las curvas
intensidad-potencial, corresponden al potenclal,  la Iintensidad de la
corriente eléctrica, la concentracién de la especie electroactiva y el
tiempo. Cuando la reaccién electroquimica se realiza en forma independiente

del tiempo'y la cantidad de sustancia consumida es despreclable frente a la
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cantidad total presente, el namero de varlables e reduce a dos: el
potencial apilcado al electrodo y la corriente que circula por el.

"'Dado ‘que’ nos encontramos en régimen de difusisn estacionaria y ‘se emplean ~
microelectrodos, se registran corrientes muy déblles, deblde a que los
camblos de concentracién son despreclables. Es comin que en la determinacién
de las curvas i-E se emplee un montaje potenclostatico, el cual estd
constituido por tres electrédos: un electrodo de referencia, un electrodo de
trabajo y un electrodo auxillar (en nuestro caso de plata/cloruro de plata,
electrodo de gota de mercurio y élatlno respectivamente). La electrdlisis se
efectia entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar. Por el
electrodo de referencla no circula corriente eléctrica y su funcidén es la de
determinar el potencial del electrodo de trabajo. La diferencia de potencial

entre ambos se regula mediante un potencidéstato, (FIGURA ArIr.1).

Las curvas i-E se obtienen al imponer un potencial al electrodo de trabajo,
1a medida se realiza con un miliamperimetro o microamperimetro, cuando la
corriente se ha estabilizado. Se impone un nuevo potencial y se realiza otra

medida, determinandose asi punto por punto la curva i-E.

Para. que una determinacién sea reproducible es esencial que el
deéprendlmlento de las gotas sea sincronlzédo. es decir, en intervalos de
tiempo bien regulados. Es por esto que los equipos polarograficos incluyen
un'dispositive que cumple con esta funcién. La mayoria de estos dispositives
se basan en golpeteos precisos sobre el capilar, los cuales se realizan
cuando se ha dejado crecer la gota hasta que su é‘fea ya no sufra camblos

considerables.

EcuAcion DE likovic

_.Es't; ecuacién es la que. describe mejor la corriente lim_i.te de difuslén. La

corriente que se mide mé : ‘-a_cllmente es. la que fluye Justo antes de que

cajga la gota, y de acuerdo & ‘Ln_\a aproximacién llnear esta dada por:

/3 1/6
tmax

(1d)msx = 7C8nDo’”2Co’m®

donde . (id)max es la corriente de difusién maxima que fluye durante la vida



de la gota; n es el numero de electrones transferldos en la reaccién de )
clectrede; Do es el coeficiente de difusion de la especle en crr;»z/,seg: m.son . .
" los miligramos de mercurio ‘qué fluyen por el caplilar en un ‘segundo’ y tmex el
tiempo de vida de una gota. En esta ecuacién podemos observar que hay 805
factores que influyen en el valor de la intensidad de la corriente limite,
por un lado los pardmetros de 1la disolucién (la concentraclén y el
coeficlente de difusién) y por el otro los pardmetros del electrodo (flujo

de mercurio y tiempo de vida de la gota).

SISTEMAS REVERSIBLES

Para una reaccliéon electroquimica reversible, la forma de las curvas 1 vs E
puede conocerse combinando las ecuaclones de Nerst y de Ilkovic. Es
importante mencionar que los sistemas reversibles (nerstianos) siempre se
encuentran en equilibrio. En éstos, las cindticas cen tan facliles que ia
interface esta gobernada solamente por los aspectos termodinamicos. Por esto
no ‘es scrprendente que los sistemas reversibles no proporclonen informacién
‘cinética. En cambio, son utliles para obtener propiedades termodinamicas,
como potenciales estandard, energias libres de reaccién y constantes de

equilibrio.

Asi por ejemplo, consideremos la reduccidén reversible de un compuesto de

coordinacioén:
[MXp] + ne” + Hg = M(Hg) + pX

donde 133 cargas del metal My los ligantes X se omiten por simplic¢idad:- L

‘Para M-+ ne - + Hg = M(Hg) tenemos que:

"y para [MXp] = M "‘HpX

M1 (x1°®

Kd = 7o

Si se supone reversibilidad en los tres procesos anteriores, todos deben

estar * simultdneamente en “equilibrio. Sustituyendo la ‘constante de
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disociacién en la ecuacidn de Nerst, se tlene:

e pRE G pgr . RS U(MXpl T
In Kd m_:ln[X] + B—F—.lnm—

~t

E'= E°% %

23

Slb se consldera que inicilalmente la concentracién de M(Hg) es nula, que la
especie [MXp} difunde al electrodo y que la concentracién de X es mucho
mayor que la de [MXp), para que el proceso electrédico tenga poco efecto en
el valor de [X] en la superficie, por combinacién con la ecuaclién ‘de
Ilkovic, se llega a: '

_ o RT fa(t) -i(t)
E= Ex/z*-ﬁln 0

donde E°1/2 es el potencial de media onda cuando i=ids2 y esta dado por:

o ol RT _ PRT RT ma
E'iz2 = E'x + n—Fand B-Eln [X] + n—Fln e
y ma . = mMHg) = [(7/3) Do/ntmax] ‘> y mec = miuxp) que se define

-andlogamente. m involucra De (la constante de difusién) de las especies en .
solucién, pero como estas constantes generalmente son del mismo orden de
magnitud, el cociente de ma/mc es apg‘oximadamente igual a 1 y la ecuacidn se
puede escribir:

E°ts2 = E%  + g 1n Ka - P—Eg 1n (X]

Con estas ecuaciones queda claro que la forma de la sefial es igual a la de
una reaccién de oxido reduccién simple como O + ne = R, 'pero su
"loéalizacvién depende de Kd y la concentracién de X, ademis del potenclal del
;Sér.WM(Hg). Como K¢ es constante, al incrementar la concentracién de
ligante 1la onda se mueve a potenciales mas negativos. De hecho, la
" complejacidn estabiliza la forma oxidada de M (es decir [MXpl) y eleva la

complejo

energia libre requerida para su reduccién. Entre mas estable sea.e

"~ (es decir Kd mids pequeiia), mayor sera el desplazamiento del potencial del

metal libre (E°x).

Si se representa grdficamente la funcién:

la(t) -1(t)
itt

se obtiene una recta de pendiente 2.303RT/nF y de ordenada al origen igual a

E = f| log
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E°ws2.  Esta grafica permite evaluar la . reversibilidad de la reaccién

en: la caracterizacién de xascs‘pcclcs clectroquimicas.

SISTEMAS |RREVERSIBLES (Sawyer et al, 1979)

Para una reaccién electroquimica irreversible, no es valida la ecuacién de
Nerst y se debe utilizar un modelo que tome en cuenta la velocidad de
transferencia de electrones, en este caso la relacién intensidad de
corriente-potencial toma la forma:

0.0542 id(t) -i(t)

E = Ewv2z + P log )

a 25 °C, donde « (con valores entre O y 1) es el coeficiente de
transferencia de carga, que indica la simetria de la funcién de energia
potencial para el estado de transiciéon y na es el nUmero de electrones
Involucrados en el paso determinante de la reaccidén de reduccidn. Para este
sistema, el potencial de media onda no representa el potencial estandar,
sino que estd relacionado con los parémetros cinéticos para el proceso de

reduccion mediante la siguiente expresion:

) o .12 ]
Eisz = | 0:059 log 1.3q0.Kf "
« na T D2

donde k°r es ia constante de velocidad estandar para la reducclén cuando

E=0.0V'vs ENH y t es el tiempo de goteo. Dado que « es independiente del.

ﬁqténcial. al graficar la funcién

. [mg latt) -1(e) }

obtenemos una linea recta de pendiente 0.0542/ana, De donde podemos obtener

.
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POLAROGRAFIA CUANTITATIVA (Bard, 1980)

El-apalisis polarografico cuantitative sc basa en’ia relacldn lineal entre”
la corriente limite de .difusién y la concentracién de las especles
electroactivas. En general, las mediclones de concentracién mads preclsas se
realizan mediante la construccién de una curva de calibracién. En trabajo de
rutina se puede obtener una precislén del +/- 1%, sin embargo con extremas
precauciones se puede llegar al +/-0.1%.

El 1limite de deteccidén que 's'e puede alcanzar mediante polarografia
convencional es de 2x10‘5M. y la concentracién limite recomendada para

an4lisis cuantitativo es de 6x10 54 (Sawyer et al 1979).

POLAROGRAFiA DIFERENCIAL DE IMPULSOS

Esta es una de 'las técnicas polarograficas desarrclladas. para obtener mis
bajos limites de deteccidn que con polarografia clasica; se puede llegar a
alcanzar 1x107'M. Consiste en superponer un impulso de potencial, AE (de
valor constante durante 30 a 80 ms al barrido lento de potencial del mismo
‘tipo que se utlliza en peolarografia clasica). La componente estaclonaria de
la corriente total se filtra y se registra uUnlcamente la variacidén de la
intensidad, Ai, entre dos pulsos con;ecutlvos. La corriente que fluye (1) se
mide a un tiempo tp de la vida de la gota ¥y a un tiempo tm después de la
aplicacién del pulso. La diferencia entre estas dos corrientes es el
parametro que se grafica.. La magnitud de la sefial obtenida depende de la
amplitud del pulso.

En- esta; téen bticnc una - curva com--forma de - plco - Cuandy - la
" perturbacién (amplitud del impulse) es suficlientemente pequefia 'y el méximo
de plco se encuentra c‘erca de Eiv2. Si se incrementa el ancho de pico,
decrece la resolucién, lo cual es indeseable. La anchura media del pico se’
define como el ancho del pico (mV) al punto donde la corriente es la mitad
" de 'su altura mixima. La derlivada de un polarograma de corriente directa ¢ de
la onda diferencial de pulso de amplitud pequefia para sistemas reversibles
tiene un ancho medio (Wis2) de 3.52 RT/nF, lo que da un valor de 90.4/n mV a

25°C. Para valores mayores de -AE el ancho medio tiende a -AE.

Comunmente se utllizan valores de AE entre 10 y 100 mV, obtoniéndose asi
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valores ‘de (Ai)max convenlentemente grandes y de una resoluclén adecuada.

Por otra parte, el potencial de pico (E pico) esta dado por:

E plco = Etsz2 - Ag

En polarografia diferenclal de impulsos la comparacién de los valores del
ancho medio tedérico y experimental provee un criterio simple para determinar

la reversibilidad de un proceso.

Debido a su particular potenclial, los métodos electroanaliticos pueden

considerarse como complementarios, mds que competitivos (Merian, 1991).

EcUACION DE TarFgL (Bard, 1980)

Esta ecuacldén muestra que la corriente, normalmente esta - relacionada

exponencialmente con el sobrepotencial ». Es decir,

n’
1 =a'e

o como la propuso Tafel en 1905,
n=2a+blogi

Si 75 tiene valores negativos grandes la ecuacidén toma la forma:

n = RT in lo - RT

anF anF In 1

1o se define como la 1ntens;dad de la. corriente de intercamhia;

ﬁk,ébhgténtes emﬁirica: de Tafel pueden identliflicarse’como:

. 2.3RT _._0.0591 250
a=——F log leo = ——E—E——loglo si T=25C
b_—2.3RT - _=0.0591 . - ei T=25°C

anF @ n

La ecuacién de Tafel se cumple si la reaccién inversa (es decir la anddica

cuando se considera la reduccién, y viceversa) contribuye con menos del 1%

de la corriente o:
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(1- )nrf

e =" <p.01
= nf
e v - P N

lo que implica que a 25°C [n|> 0.118/n V.
El" comportamlento de un sistema electroquimico de acuerdo a la ecuacién de
Tafel, es un indicador de cinéticas totalmente irreversibles. Los sistemas
que se incluyen en esta categorlia permiten el flujo de corrientes solo en
altos valores de sobrepotencial, donde el proceso faradaico es

unidireccional y por lo tanto irreversible.

Si se grafica log i vs n, se pueden evaluar algunos parametros cinéticos. En
general la Graflca de Tafel, estda formada por una rama anddica con pendiente
‘ de (l-aInF/2.3RT. y otra catédica con pendiente de -anF/2.3RT. Como se
muestra en la FicuRa Atlr.2, los dos segmentos llineales se extrapolan a una
ordenada de log lo. Las curvas se alejan del comportamiento lineal al
aproximarse 7 a cero, porque la Treaccidén inversa no puede seguir
considerandose despreciable. Mediante esta representacién el coeficiente de

transferencia o« y la corriente de Iintercambio 1io se pueden obtener'
facilmente. Los valores de lo pueden relacionarse con las constantes de

velocidad de transferencla de carga.’
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