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ANTECEDENTES 

Una planta industrial ubicada en Lecheria, Edo. de México, produjo durante 

20 años cromatos y dicromatos. La mayor parte de los residuos fueron 

dispersados en los alrededores, 

Cuando, por presión de los 

contaminando suelos y aguas superficiales. 

vecinos, está planta fue clausurada, se 

recolectaron la mayor parte de los desechos y se confinaron en un cementerio 

industrial. Gutiérrez et al (19$9) informaron sobre un método para resolver 

el problema de los residuos confinados, mezclándolos con el ácido residual 

de otra empresa y posteriormente estabilizándolos con cal. El material 

obtenido resultó ser adecuado para producir ladrillos semlrefractarlos 

(Gonzá lez, 1990). 

No obstante, una gran parte del cromato que se mezcló con los suelos 

~ledañcs no pudo ser recolectado y continúa causando problemas: 

al El particulado fino del suelo, que es el más rico en cromatos, 

se dispersa en epocas de vlent.o en una zona habi taclonal (Colonia Recursos 

Hidraúiicos); 

bl Cuando es arrastrado por las lluvias, ataca a los materiales de 

construcción, ya que forma cromatos de calcio y disuelve al cemento, y 

además 

e) El cromato que permanece en los suelos daña a los 

microorganismos que lo habitan. 

Los problemas anteriormente mencionados también se presentan en el estado de 

Guanajuato, ya que en las áreas cercanas a la ciudad de León, existen una 

·.gran· cantidad de tenerías y, además, una planta que produce cromatos. 

Debido a que este tipo de problemas afectan la salud y al medio ambiente, es 

de· vi tal importancia que se realicen las investigaciones apropiadas pa.ra 

entender como interaccionan los contaminantes con el suelo, aire y agua. Una 

vez que se comprendan los fenómenos que los relacionan se podrán plantear 

las soluciones pertinentes. 
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JUSTlFlCACION Y OBJETIVOS 

Como se mencionó en los antecedentes, en la región de León se encuentra 

contaminación por cromatos. Sin embargo en las condiciones naturales de 

estos suelos, que en general, presentan valores de pH básicos 7.5-8.5 y baja 

concentración de materia orgánica, es dificil pensar en una reducción 

espontánea del croma to. Sin emba_rgo, durante el muestreo de suelos para los 

análisis en la zona de Lecheria, se encontró que donde se observaba una 

concentración mayor de materia orgánica, ya fuera por adición de suelo de 

monte o por ser zonas de Jardín, el color amarll lo típico del cromato 

desaparecía. Este hecho hizo pensar que quizá adicionando materia orgánica a 

suelos contaminados podía lograrse la redncción de especies solubles de 

Cr(V!) a fo~:::as no disponibles de Cr( 1 ¡¡ i y resolver un grave problema de 

contaminación y salud ambiental. 

Para fundamentar esta aseveración, se realizó en una primera etapa ur;a 

investl~ación documental. Se encontraron muy pocas referencias e información 

cont rad ic to ria. 

Bartlett (1976) estudió la química del cromo en suelo, e informó que la 

materia orgAnica natural (HOJ si produce la reducción espontánea de Cr(VI) a 

Cr(Ill) aún en valores de pf! superiores a la neutralidad. Está conclusión la 

obtuvo de un experimento en donde adicionaba una cantidad conocida de 

Cr04 2-a suelos con valores de pH de 4, 4. 3, 5, S. 1 y 7. 8 y con diferentes 

cantidades de materia orgánica. Después de un periodo de estabilización y 

:-e::ccién {6 ·:;c¡¡¡¿¡1,as) ~xt.1 dla t!l croma to con .t osfatos y lo me.1ia por el 

métod.o espectrofotométrico de la s-difenll carbacida, en el cual se 

acidifica el extracto antes de adicionar el reactivo. Posteriormente media 

el cromo total por absorción atómica y las diferencias encontradas las 

relacionaba con la formación de cromo trivalente. 

Bloomfield (1980) repitió el experimento de reducción utilizando suelos de 

pH 4, 4.6, S. 12 y 6.6, pero con contenidos de materia orgánica más bajos que 

los suelos usados por Bartlett (porcentaje max. de l. o:'.). Utilizó como 

extractante del cromato el "Tris" (2 amlno-2-(hidroximetill 1,3 propanodiol) 

y midió directamente en absorción atómica el. cromo; de sus experimentos 

dedujo que el Tris extrae cuantitativamente y selectivamente al cromo 
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hexavalente. Bajo estas condlcloncs, no encontró que el cromato se reduce 

por la acción de la MO. For lo tanto, rebatió los resultados de Bartlett 

(19"19). explicando que la reducción del cromato a cromo trlvalente no se 

· produce durante el periodo de incubación de los suelos, sino al momento de 

realizar la determlnaclón colorlmétrlca del cromato. Este sucede al 

adicionar el ácido a la solución extractante, pues el cromo hexavalente 

reacciona con la materia orgánica disuelta y forma cromo III antes de que se 

le añada la dlfenll carbazlda. 

Sl blen Bloomfleld tuvo razón al establecer que los métodos utlllzados p0~ 

Bartlett no son adecuados, sus resul lados tampoco son concluyentes, ya que 

éstos se basan en experimentos realizados en suelos con muy bajos contenidos 

de materia organlca, en donde es muy poco probable que el cromato se 

reduzca. En la siguiente tabla se comparan los porcientos de carbono 

orgánico de suelos utilizados por Bartlett y Bloomfield et al en sus 

respectivos trabajos. Se compara el XC en suel~s con pH similar. 

COHPARAC rott DEL l:C EN SUELOS 

CON pH SIMILAR DE LOS TRABAJOS DE 

B.\RTLETT (1976) y BLOOHFIELO (1980). 

BLOOHflELO (1980) BARTLE:TT 11976) 

pH l:C pH l:C 

6. 65 0.9J - -

1 

4.60 1.00 4.5 s. 64 

- - 4.3 J.26 
• n< - --· .... 
5.12 o. 41 s. 1 4.13 

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

La poca y confusa información internacional que existe respecto a la 

especlación de este elemento en matrices que contienen materia orgánica, 

está relacionada a su complicado comportamiento. Entre otras dificultades, 

se presentan las siguientes: 

- El ion cromato puede estar en la fase soluble del suelo o adsorbido por 



material orgánico o inorgánico (ncun•s I.J, I.4). 

- El cromo tr ivalente puede estar en la fase inorgánica insoluble, en 

potilclun~s Üt: lnlercambio o iormando complejos lFICURAS I.3, I.4). 

- Las extracciones de cromó hexavalent.e, no se pueden realizar en medio 

ácido ya que en presencia de un reductor de inmediato se reduce a formas 

tri va lentes. 

- Las extracciones a condiciones no ácidas que generalmente se utilizan para 

extraer los croma tos (oxalatos •. fosfatos, etci, no son lOOX eflclentes y 

disuelven parcialmente a la MO. 

- En extractos que contienen MO soluble no es posible utilizar el metodo 

tradicional de la s difenil carbazlda para cuantificar selectivamente el Cr 

VI, o cualquier otro, que se realice en medio ácido. 

-Los métodos que no requieren la destrucción de la muestra o la extracción 

de las especies, no pueden aplicarse fácilmente ya que las cantidades 

formadas d" cromo rrr, respecto a las que naturalmente contiene el suelo son 

muy pequeñas. 

En este trabajo, antes de llevar a cabo e:<perimentos para verificar si la MO 

reduce en condiciones de acidez norma les en el suelo ( pH entre 5-S l. a 1 

cromo hexavalente, se propuso realizar un estudio para establecer métodos de 

especlaclón de este elemento en matrices naturales, como es el suelo. Los 

objetivos del mismo son los siguientes: 

l. Complementar la investigación documental preliminar. 

2. Evaluar los metodos informados para extracción selectiva y total de 

cromo hexavalente. 

3. Establecer una metodologia para distinguir y cuantlf lcar las 

especies de cromo presentes en un suelo, en condiciones que eviten los 

cambios cie estado oe ox1ctac1on del elemento, preclpl taclones, adsorciones, 

etc., o cualquier otro fenómeno que pudiera conducir a confundir pérdidas de 

cromo hexavalente con cromo reducido por la materia orgánica, o a éste 

\Útlmo, con el naturalmente presente en el suelo (generalmente cremitas). 

Las actividades realizadas para alcanzar los objetivos mencionados fueron 

las siguientes: 

o> Selección de suelos con alto contenido de materia orgánica. 

bl Determinación de la cantidad de cromo total que contiene 

inicialmente el suelo, mediante digestiones ácidas y absorción atómica. 
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ol Establecimiento de mótodo5 óptimos de extracción del Cr(VI) en 

suelo, mediante la reproducción de las condiciones informadas por Bloomfield 

o la prueba de otras, basadas en 1~ P~p~rlPncla. 

:!: Aplic:!cién de mdtodus pularoerdílcos a extractos de suelo para 

ldentif icar especies tri y hexavalentes de cromo. 

dll Determinación del dominio de electroactividad del electrolito 

soporte seleccionado. 

d2l Estudio de reversibifidad de los sistemas Cr(VIJ/Cr(III) y 

Cr(I!l)/Cr(!!) en el electrolito soporte seleccionado. 

dJJ Estudio de la presencia de extracto de suelo en las curvas l(µA) vs 

cene. (M). 

d4l Ap i icac ión de las condiciones po larográflcas encont.radas a 

extractos de suelo de pH=S,4 y 2 con cromo (VI) adicionado. 
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CAPITULO 1 GENERALIDADES 

1.1 METALES POTENCIALMENTE TOXICOS 

Existen varias clasificaciones para agrupar a los metales potencialmente 

tóxicos, que generalmente se denominan "metales pesados", algunas se basan 

en sus propiedades quimicas y otras en sus propiedades biológicas. Las 

clasiflcaclones qulmlcas se ha~ basado en los conceptos tradicionales de 

ácidos y bases, en donde la base de Lewls, rlca en electrones, los dona a un 

aceptar de éstos, el ácido de Lewls, para finalmente formar un enlace 

covalente. Pearson clasificó a los metales (ácidos aceptares de electrones) 

en receptores duros y blandos, en función de la fuerza del enlace con 

respecto a los donadores de electrones y por lo tanto la magnitud de las 

<:c~.::tantcs de equll lbr lo par-a la formación de complejos. Tanto e 1 cromo 

(III) como el cromo (VI) pueden clasificarse, de acuerdo a lo anterior, como 

ácidos duros (Huheey, 1981). 

Las clasificaciones biológicas clasifican a los elementos de acuerdo a su 

actividad en los organismos vivos. Sl son esenciales se les denomina macro o 

micronutrimentos, dependiendo de las concentraciones relativas con las que 

son requeridos. Los metales pesado.s en su mayoria pertencen a la últ!ma 

categoria o simplemente son tóxicos. Cabe señalar que también los elementos 

esenciales pueden ser tóxicos cuando la dósis es mayor de la requerida. 

La principal preocupación por la dlsperslon 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 metálico se ha definido 

como su capacidad intrínseca p;ir;i r.~n~::q- rjaño. lnclu:,•zndo lo::: cfc::to:; 

potencialmente carcinogénicos, mutagénicos y teratogénlcos (Natlonal Academy 

· of Sciences, 1977). El mecanismo prel !minar mediante el cual los metales 

pesados producen efectos tóxicos al hombre y a los animales es su reacción 

con los átomos de azufre donadores presentes en las proteinas, con lo que se 

produce una desactivación enzimática. Por otro lado, al reempl~zar a otros 

elementos esenciales como el calcio y el magnesio, los metales pesados 

pueden desestabilizar la estructura de biomoléculas. En el caso de los 

ácidos nucléicos, una combinación tal de reacciones puede llevar una 

repl lcaclón defectuosa, que puede ocasionar efectos genotóxicos y 

mutagénicos que dan lugar a desórdenes genéticos hereditarios y a cáncer. La 

naturaleza qulmica de algunos metales y especies metálicas, además, permite 
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su movimiento a través de la placenta, por lo que éstos pueden intoxicar al 

embrión y producir diversos efectos teratogénlcos. 

Un factor íundamenlai qu~ aw;,cr.t:i la preocupación ~obre la. presencia de 

metales pesados potencialmente tóxicos en el ambiente, es el que la mayoria 

de sus compuestos no son biodegradables, por tanto, persisten largos 

periodos en sus formas tóxicas. Esto se ve incrementado por la tendencia de 

algunos metales, por ejemplo mercurio y cadmio, a bioacumularse a través de 

la cadena alimentarla. 

Uno de los principales grupos de organismos que se ven afectados por las 

descargas contaminantes en el ambiente acuálico. sor, la~ b~cterias. Sin 

embargo, se ha observado que algunas especies de éstas son resistentes a los 

metales pesados. En investigaciones recientes se han encontrado cepas 

res is t.cntes a ant lmon i o, arsén leo. boro. cadmio, cromo, cabal to, cobre, 

mercurio, plomo, nlquel, plata, telurio y zinc. Debido a esta capacidad se 

ha propuesto el uso de estas bacterias, modificadas genéticamente, en el 

tratamiento de aguas residuales muy contaminadas. Los organis:nos más 

evolucionados no desacrollan tan rápidamente estos mecanismos de 

res i·stenc la, por lo que los me ta les pueden ser acumulados a través de la 

cadena trófica a niveles letales o semlletales. Algunas formas de vida son 

particularmente aptas para acumular metales, por ejemplo los peces, quienes 

asimilan 1os Iones metálicos mediante el siguiente mecanismo: 

sedimentos --> bacterias ----} tublfex ----} peces 

En algunos casos, la bioacumulación en la cadena alime.ntaria puede llegar 

i1asta el hcmb:-c, como suc'='~!6 Pn Jap6n en el llamado "Episodio de la Bahia 

de Mlnamata (1959)", donde los peces que hablan acumulado el mercurio en 

formas organometálicas fueron consumidos por los habitantes del área. 

Sin embargo, la preocupación sobre las descargas de metales pesados no 

involucra solamente los efectos dañinos en el hombre, sino tambli:-11 al ¡¡,.adlc. 

que los recibe. Los efectos de los metales en el ambiente acuático, pueden 

dlviairse en aquellos que afectan a los organismos terrestres que utilizan 

el sistema acuático, como se mencionó anteriormente, y aquellos relacionados 

a los componentes del ecosistema acuático. Estos últimos incluyen la 
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extinción de especies de plantas y animales, pérdida de especies de 

ecosistemas especlficos, alteraciones en la diversidad y abundancia de las 

especies, alteraciones en las caracterlstlcas de la población (e.e., edad, 

estruct1Jra. tamaño d:::! !ndi ·:!duo l. !ntc:-fcrcncla en lil5 runclúnt=s o~ 

conversión de energia y reciclaje de elementos, y alteraciones en las 

propiedades flsicoquimlcas del sistema. 

geográfico y la duración de los 

El grado o intensidad, el 

efectos 

alcance 

contaminación con metales puede relacionarse 

dañinos causados por la 

con las propiedades de las 

fuentes de ellos, asl como con las propiedades lntrlnser.as del medloambiente 

que los recibe. 

El cromo, cuyo comportamiento en el ambiente 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 (Hertz 1969, Freund et a.1 1979). Es un 

cofactor de algunas enzimas (Mertz 1969). Da una configuración y estabilidad 

estructural adiclor.al a los ácidos nucleicos y también sirve para mantener 

las estructuras de las proteinas. Generalmente, está presente en el ambiente 

como sales trlvalentes débilmente solubles. poco disponibles y por lo tanto 

de baja toxicidad. 

Los efectos tóxicos del cromo están relacionados con su estado de oxidación. 

Los dos estados termodinámicamente estable5 bajo las condiciones ambientales 

son el VI y !!!. Los efectos mayores parecen ser causados predominante por 

los compuestos de Cr(VIJ, ya que en general son muy solubles y oxidantes. El 

estado trlvalente se con,;:ldera menos peligroso, ya que sus compuestos son 

menos solubles y el ion (Cr 6H2 0]J• es muy estable cinétlcamente, por lo que 

no interacciona con los llgantes presentes en los organismo~. PnPrlP fnm~r 

compuestos de coordinación con aminoácidos y proteinas, razón por la cual se 

utiliza en el curtido de la piel (Merlan, 1991). El Cr (VI) es reconocido 

como un carclnóeeno en mamiferos. Algunos estudios recientes en células de 

sangre humana, indican que aunque el cromo sea adsorbido como Cr (VI l, se 

reduce intracelularmente a Cr (IIIJ, que en una forma coordinada se 

transforma en una especie genotóxica (Lester 1987). 

Schroeder y Lee (1975) sugirieron que la posible oxidación del Cr (lll) y la 

reducción de Cr (VI) en condiciones naturales ·debla ser tomada en cuenta 
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para establecer las normas de calidad del agua, por lo que el parámet10 que 

según estos investigadores se debe controlar es la concentración total de 

cromo y no solamente la de Cr (Vl l. F.n cont!".:l:::tc, lll AcdJ~1nia Nacional de 

Ciencias de lo!; Estados Unidos di: ::o,~teámerica. recomendó que "las ·nol-mas 

que regulan la presencia de cromo en agua potable deben distinguir entre Cr 

(III), que puede ser nutritivo, y Cr (VI) que es tóxico" (National Academy 

of Sciences, 1980). Esta dicotomia se relaciona con diversos factores, entre 

ellos a la débil comprensión del comportamiento del cromo en el ambiente y 

sus mecanismos de int.eracción con los seres vivos; a las dificultades 

analitlcas en la especiaclón de este elemento y a las lnterconverslones 

entre especies del cromo, que ocurren bajo condiciones ambientales 

oxidantes o reductoras. Por ejemplo, la especie trlvalente presente en agua 

potable, se puede oxidar a hexava lente por efecto de la cloración (United 

States Envlronmental Protectlon Agency, 1983). 

1.2 ORIGEN DEL CROMO EN EL AMBIENTE 

El origen de los metales que entran al ambiente acuático y de los suelos. 

puede divldlrse en dos categorlas p'lnclpaies: aquellos que se originan por 

las actividades del hombre, y aquellos de orlgen natural. El término qu_e se 

aplica a la primera categorla es antropogénico, aunque su significado 

estricto únlcamente se refiere al estudio del orlgen del hombre, y no al 

estudio de las cosas que origina el hombre. Se ha sugerido que antropúrgico 

serla un término etimológicamente más adecuado (Chalmers, 1982); aunque 

antropogénico es ampliamente utilizado y, recientemente, ha sido redefinido 

como: "término que se refiere a las alteraciones del medio ambiente como 

resultado de la presencia o activ/rf;,t:l.es- del 1-:c:::b~c" (rark«=J, 19S4j. Por lo 

que, los metales provenientes de fuentes naturales se denominan como no 

antropogénicos. 

Las ruentes de contaminación de metales potencialmente tóxicos, que pueden 

ccntamlndr a ios suelos y/o cuerpos de aguas, se pueden clasificar en S 

tipos: e!luentes domésticos e industriales, aguas de lixiviado de suelos, y 

aguas provenientes de la atmós!era y litós!era. Las descargas domésticas e 

industriales son probablemente las dos ruentes antropogénicas .más 

importantes, y las restantes se clasifican como no antropogénlcas. 
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Í.2.1 FUENTES NO ANTROPOGÉNIC.:AS Y ANTROPOGÉNICAS 

rUENTi:S NO ANTROPOGÉNiCAS 

La abundancia de cualquier elemento en la corteza terrestre, o litósfera, es 

un factor determinante en su uso por el hombre. De acuerdo a Taylor (1964) 

el orden de abundancia de los elementos potencialmente tóxicos en la 

ll tósfera es: 

Al >Fe >Mn >V >Cr >Ni >Zn >Cu >Co >Pb > Be 

> Sn> Mo> Tl >Sb, Cd> Bi> Hg> Ag> Se> Te 

La mayor parte del cromo terrestre se encuentra asociado a rocas 

ultrabasicas (ultramaficas y maficasl. El contenido de Cr en las rocas 

igneas Actdas y scdlmcntarla~ es mucho menor y comunmente s~ encuentra en el 

intervalo de 5 a 120 ppm, encontrandose el más alto contenido en los 

sedimentos arcillosos. 

Como ya se comentó, en sus compuestos naturales. el Cr presenta normalmente 

los estados de oxidación de !!! o de VI. Las formas altamente oxidadas de Cr 

son menos estables que el Cr3•. La mayoría del Cr3• esta presente como 

cromlta (FeCr 20 4 ) 

o Al. El ion Cr3
• 

el Fe3• y Al J+ 

o en otras estructuras de espinela, donde sustituye al Fe 

presenta valores comparables de relación carga radio con 

(22/r con valores de 14. 06, 13. SS y 16. 98 [e2A- 1 l 

respectivamente) (Huheey, 1981), debido a lo anterior puede sustituirlos 

isomórf icamcnte y por tanto presentar algunas propiedades geoquimicas 

similares a las de estos elementos. 

La cromlta, el mineral de cromo más común, es resistente al intemperismo y, 

por lo tanto, los materiales residuales se enriquecen con este elemento. No 

obstante, bajo condiciones altamente oxidantes puede progresivamente formar 

al ion cromato (Cr0, 2
-), que es móvil y puede ser absorbido por las 

posiciones positivas de intercambio de arcillas y óxidos (Kabata-Pendias, et 

al 1984). La mayor parte del cromato se encuentra como depósitos de crocoita 

que es cromato de plomo insoluble. 
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FUENTES ANTROPOGÉNICAS 

Desde el siglo pasado se ha observado un alarmante incremento en la 

contaminación amblental ocasionada por les me tale~_ pes;:¡rlos. En general. la 

disponibilidad y dispersión de metales como el antimonio, cadmio, cromo, 

cobre, plomo, mercurio, estaño, tallo y cinc se ha incrementado globalmente 

como resultado de las actividades humanas, y ha dado lugar a concentraciones 

elevadas tanto en la atmósfera, como en la hldrósfera. 

Casi todas las descargas significativas de origen antopogénlco de metales 

pesados en el medio ambiente, se originan en las minas. En los últimos 50 

años, la producción incesante de alimentos y bienes de consumo ha acelerado 

la producción de metales e incrementado el impacto de las minas y 

fundiciones sobre el ambiente. Casi todos los metales llegaron a un má:dmo 

en su producción alrededor de 1980. En el caso de la cromita, de 550.000 

toneladas por año en 1930, se llegó a 11.237,000 toneladas por año en 1980. 

Los :nct;:iJp, r~s?.dc-~ tic:;,.::¡¡ i...ir1C1. gran variedao de apllcaclones industriales. 

lo que influye de gran manera en su aparición en las aguas residuales y en 

los residuos sólidos. En particular, el cromo, se usa principalmente en la 

producción de aleaciones que se utilizan en las industrias del transporte, 

construcción y producción de maquinaria. Aproximadamente el 57X de todo el 

cromo de Estados Unidos, un total de 158,000 toneladas. se utl!Jzó en estas 

Industrias, en 1983. Las aleaciones níquel-cromo se utilizan en partes para 

el calentamiento, en aleaciones de alta temperatura para equipo industrial y 

turbinas de jet, y en aceros inoxidables bajos en acero, para ambientes muy 

corrosivos. El cromo también se utiliza en la manufactura de sustancias 

quimicas. Se incorpora a una gran variedad de productos automotrices, 

limpiadores, combustibles, inhibldores de corrosión, tintas, ungüentos, 

pinturas, conservadores y también se utiliza en pigmentos. 

En resumen. las ind11str1a~ que generan descargas que contienen cromo son 

según Lester (1987) las siguientes: 

Industria Metal-mecánica: 

Plantas generadoras de energía (mediante vapor) 

Fundiciones de productos ferrosos 
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Fundiciones de productos no ferrosos 

Cromadoras 

Industria Quimica: 

Otras: 

Cemento v vidrio 

Orgánica y petroquimica 

Inorgánica 

Fertilizantes 

Refinación de petróleo. 

Papel 

Piel 

Textl les 

Debido a lo anteriormente expuesto, es de vital importancia el estudio del 

comportamiento del cromo en el ambiente. 

debe contar con los métodos analitlcos 

Para que esto pueda ocurrir, 

apropiados para identificar 

se 

y 

cuantificar las d1t·erentes especies d~ ~~t~ ~lam~~t~ en ==t~lccz co~plejas 

como .son el agua, aire, suelo y residuos sólidos. 

Como en este estudio se busca establecer métodos confiables para identificar 

y cuant.ificar el cromo trlvalente y hexavalente en el suelo, a continuación 

se describen las principales propiedades de este tipo de material que desde 

el punto de vista químico resulta un sistema mucho más complejo que el agua 

o el aire. 

1.3 EL SUELO Y LA MATERIA ORGANICA Csposito, 1989l 

1.3.1 EL SUELO 

El suelo, en su significado tradicional, se considera como el medio natural 

para el desarrollo <le las plantas,y puede definirse de acue~do ·ª- sus 

propiedades, por ejemplo Ortiz (1988) lo define como: Un cuerpo natural que 

se encuentra sobre la superficie de la corteza terrestre, que contlene 

materla vlva y soporta o puede ser capaz de soportar plantas. 
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El suelo es el resultado de la acción del clima y la materia viva sobre 

materiales parentales (rocas o fracciones de roca) en un relieve dado y en 

un periodo de tiempo. 

Es muy importante, el mencionar que las propiedades de un suelo especifico 

están estrechamente relacionadas con las propiedades de los materiales 

parentales, de los cuales ha evolucionado. Es decir, muchas de las 

propiedades de los suelos son. caracteristlcas heredadas. Los materiales 

parentales de los suelos pueden clasificarse en dos grupos: 

a) Materiales residuales que son depósitos de rocas, expuestos a la 

intemperie un tiempo suficiente para permitir el desarrollo del zuclo. 

b) Ha ter ia les transpor lados que son minera les o fragmentos de rocas 

que han sido removidos de un lugar por la acción del agua, del viento, de la 

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

En áreas de clima muy fria, por ejemplo Alaska y Slberla, es necesario 

cons1oerar un tercer tipo de material parental, constituido por depósitos 

de materia orgánica, conocidos principalmente como tu~bas. 

El clima es el factor dominante en la formación de suelos, su mayor 

influencia está dada por la precipitación pluvial y la temperatura. 

Indirectamente, el clima influye en la formación del suelo a través de la 

vegetación. Es por esto que la actividad de plantas y animales y la 

descomposición de sus residuos orgánicos y sus desperdicios, tienen una 

marcada influencia sobre el desarrollo del suelo. Las caracterlstlcas del 

suelo más claramente afectadas por las plantas y animales presentes son: 

a) Contenido y distribución de la materia orgánica 

b) Acidez del suelo, y 

c) Compactación del suelo. 

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

lnfluy~ t=n la formación 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 interrelaciones de todos los factores 

involucrados, tales como el clima, naturaleza del material parental, ·.los 

organismos y el relieve. Bajo condiciones ideales, un suelo puede formarse 
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completamente en unos 200 años. 

1.3.1.1 COMPOSICION ELEMENTAL 

Desde el punto de vista quimico, los suelos son sistemas biogeoquimicos, 

abiertos, formados por varios componentes, que contienen sólidos, liquidos y 

gases. Que sean sistemas abier.tos sign.ifica que los suelos intercambian 

tanto materia como energia con la atmósfera, biósfera e hidrósfera que los 

rodea. Estos flujos de materia y energia 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 fertllldad. 

Dado que los suelos son sistemas abiertos, participan en incesantes 

transformaciones químicas y biológicas que los relacionan íisicamenle con la 

atmósfera y la hidrósfera, como se ilustra en la FIGURA 1.1. Los suelos se 

rPpre~entan en la figura como '1 ticrra'' y la hidrósfera se representa como 

"rios" y "océanos". El transporte de la materia entre los cuatro componentes 

de almacenaje se representa en la FIGURA 1.1 con flechas: transferencias 

atmósfera-tierra (AT). transferencla.s tlerra-rios (TR), (normalmente iguales 

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

El papel del suelo como almacén dinámico en el ciclo global de los elementos 

químicos no se refleja completamente en la FIGURA 1.1, porque la relación 

del suelo con las rocas, que normalmente son el material parental, se ha 

omitido aunque en el apartado anterior se mencionaron extensamente. 

Los elementos más abundantes en los suelos son O >Si >Al >Fe >C >Ca >K > Na> 

Hg> Ti, mientras que en las rocas son O> Si> Al> Fe> Ca> Hg=Na> K> Ti> P. En 

el caso del cromo el contenido promedio se encuentra en el intervalo de 100 

a 150 ppm. 

1.3.2 ETAPAS DE FORMACION DE UN SUELO 

Aunque no existe una manera unlca y ordenada de formación de los suelos, al 
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menos leór icamenle podriamos considerar tres etapas de acuerdo al tipo de 

intemperismo. Al quedar expueslas las rocas al ambiente se inicia un proceso 

de desintegración ( inlemperismo fislco), siguiéndole un proceso de 

descomposición (intemperismo qulmicol y, fln~lmente, !~ !n'.'o.::lón de 

veget~ci6n (lntemper!smo blcqu!rnico). 

El intemperismo fislco que rompe y desmenuza a la roca puede llevarse a cabo 

por la acción del agua, la temperatura y la gravedad, solos o combinados. La 

siguiente etapa, que corresponde al intemperismo químico, ocurre a través de 

reacciones de hidrólisis, hidratación, oxidación, reducción, carbonataclón y 

disolución, que originan cambios de solubilidad o de las estrucluras de los 

materiales. 

Finalmente, la invasión de la vegetación produce la aparición rle un nuevo 

material: la materia orgánica que provoca cambios bioquimlcos en el suelo. 

Además, el agua de lluvia al atraves~r estos materiales, provoca migraciones 

de arcillas y de materia orgánica que da por resultado la diferenciación de 

capas, mejor conocidas como horizontes. 

1.3.3 LA FASE SOLIDA EN LOS SUELOS 

Aproximadamente de la mitad a las dos terceras partes del volumen del suelo 

están constituidas por materia sólida. De este material, más del 90:'. son 

compuestos inorgánicos, a excepción de suelos de turba donde el material 

orgánico consll tuye más del sor. de la fase sólida. Las fases inorgánicas 

sólidas en los suelos normalmente no llenen ·.1na estequiometria simple, 

porque se encuentran en un estado melaestable de transición de una 

estructura atómica no homoe;P.nP~ .. ---··' --.. ""&U4Q& 1 

.resul lado de los procesos de intemperismo mencionados anteriormente. No 

obstante, un gran número de sustancias sólidas de composición relativamente 

uniforme (como los minerales) se han ldcntif icado en los suelos del mundo. 

Algunos ejemplos de minerales son el cuarzo (Si02 ), los feldespatos 

i(Na~K)Al02 [Si0 2 ) 3 ), la ollvina ((Hg,Fel 2SiO~J, etc .• 
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1.3.4 MATERIA ORGANICA DEL SUELO 

La materia orgánica es un constituyente muy importante de la fase sólida de 

los sueios. Está constituida por biopollmeros y geopolimeros (f"ICURA 1.2). 

Las biopolimeros son sustancias producidas por microorganismos, los cuales 

existen en el suelo por millones. Diez gramos de suelo fértil pueden 

contener una población cie bacterias, que igualen a la población total de 

seres humanos del planeta. Un kilogramo de suelo puede contener 500 billones 

de bacterias, 10 billones de actlnomlcetos y cerca de un millón de hongos. A 

toda esta masa microbiana hay que agregar la contribución de las ralees de 

plantas, cuya longitud puede abarcar grandes extensiones. 

Los mlcroorganslmos del suelo juegan un papel esencial en la catális de 

reacciones de óxldo-re~ucclón, como se verá posteriormente. Los e:<udados 

liberados por los microorganismos y las ralees de plantas sanas son factores 

muy importantes, que determinan junto con otros, la acidez del suelo y la 

disponibilidad de elementos vestlglales en el suelo. Entre las sustancias 
~-1~-- ----~ .. , __ _ ._.._,....,..,,a Q• Vlli<.l.'-.L.'-V;;> 

orgánicos, a.11lnoácldos, pépt idos, proteínas. carbohidratos. fenoles, 

llgnina. etc .. etc .. 

A la totalidad de la materia orgánica del suelo, a excepción 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 sólida en el suelo, que presenta un color negro, representa 

conjuntamente con los microorganismos y exudados de las raíces de las 

plantas, un papel slgnlficativo en. la formación de agregados, en el control 

de la acidez del suelo, en el ciclo de los nutrimentos, y en la 

desintoxlcaclón de compuestos peligrosos. Comprende a las biopollmeros, 

mencionados anteriormente, asi como a los geopolimeros. En términos simples, 

los geopolimeros son compuestos del humus que no son sintetizados 

directamente para sostener ciclos de vida de la biomasa del suelo. De una 

manera ~ás .especifica, son compuestos pol lmérlcos producidos a través de la 

acción microbiana y difieren de los biopolimeros de. alto peso en su 

estrueh1ra molecular, y en su largo tiempo de permanencia en el suelo. La 

composición de estos compuestos, asi como su reactividad y masa varia 

constantemente, por lo que esta definición no i mp 11 ca una compos le i ón 

dada, ni una masa molecular relativa o una determinada reactlvidad quimlca. 
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Las propiedades químicas de las sustancias húmlcas se investigan, 

normalmente, después de fraccionar la materia orgánica, en base a su 

~olub!l!d:!.d. El p:-o.::cdlmlcnto :;;~::; común con¡;!::tc en dlrivlv~r la 1i1a..tcrla 

orgánica en una so1ucion de NaOI! O. lM. La fracción disuelta se separa de los 

sólidos (humlnas) por filtración y post.oriormente se acidifica hasta un 

pH=l con HCi concentrado. Parte de la solución precipita y constituye la 

fracción conocida como ácidos húmlcos mientras que la soluble se denomina 

ácidos fúlvlcos. Normalmente se mejora la separación repitiendo las 

extracciones. Los ácidos húmlcos y fúlvlcos recuperados se someten a 

centrifugación y se pasan a través de columnas de resinas de intercambio 

lónlco para eliminar constituyentes inorgánicos y blomoléculas. 

Como regla general. se sabe que existen más átomos de carbono y menos de 

oxigeno en los ácidos húmlcos que en los fúlvlcos. El peso molecular 

relativo de lo5 ácido~ húrnlcos es mucho mayor que el de lo:; <icldas fúl•1icos, 

que normalmente es <2000 urna. De lo que se deduce que los ácidos húmlcos 

están más polimerlzados que los fúlvlcos y, por lo tanto, están en un grado 

de hurnlflcación más avanzado. 

La investigación de las estructuras moleculares de las sustancias húmlcas es 

una área de lnvestlgaclón muy novedosa y complicada. Aunque no es posible, 

actualmente. el describir la configuración de las sustancias húmlcas 

separadas, si se pueden caracterizar los grupos funcionales que los 

constituyen, especialmente 

metálicos. Entre estos se 

los más reactivos a los protones y cationes 

incluyen, en orden decreciente de contenido 

típico: los carboxilos, fenoles, OH de alcoholes, quinonas, carbonilos 

cetónlcos, grupo amino, y sulfhldrllo (SH). La predominancia de los grupos 

húmicas. 

Los estudios espectroscópicos y fisicoquimicos de las sustancias húmicas 

indican que existen cuatro principales caracteristlcas estructurales de los 

ácidos húmlcos y fúlvicos que influyen su reactivldad quimica. 

l. Polifunclonalidad: Se refiere a la gran variedad de grupos 

funcionales presentes y a su amplio intervalo de reactlvidad, lo 
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que es represenlatlvo de una mezcla heterogénea de polimeros que interactúan 

enlre ellos. 

2. C:.rg:. :::.:crc.;;.::;lécular; ~e:laclvnCs.Ja cún t:l J..:surrollo de un carácler 

aniónica en la red molecular, que afee ta la reac ll v ldad de los grupos 

funclonales y la conformación molecular. 

3. Caracteristicas hldrofilicas: Es la tendencia a formar fuertes 

puentes de hidrógeno con moléculas de agua que solvatan a grupos funcionales 

polares como -COOH y -OH. 

4. Labilidad estructural: Se refiere a la capacidad de asociarse 

lntermolecularmente y de cambiar de conformación molecular al responder a 

los cambios de pH, condiciones redox, concentración de electrolltos y 

enlaces de los grupos funcionales. 

Estas propiedad~s no son exclusivas de las sustancias húmlca~ sino también 

son comunes a los blopolimeros, como proteínas y polisacáridos. No obstante, 

en las sustancias húmicas reflejan el comportamiento de una mezcla 

heterogénea de moléculas poliméricas que interactúan, en vez de un 

comportamiento estructural bien definido de un solo tipo de macromolécula; 

por lo que el ,¡rada de complejidad asociado a estas cuatro propiedades es 

mucho mayor en las sustancias húmicas que en las biomoléculas. 

1.4 EQUILIBRIO DE LOS METALES EN EL SUELO 

Snodgrass (1980) ha resumido los factores que afectan la especlación de los 

metales en los sistemas acuosos. Los mecanismos que influyen en la 

proporción de metales solubles incluyen: 

a. Interacciones ácido-base 

b. Reacciones de óxido-reducción 

c. Compuestos de coordinación metal-especies inorgánicas 

d. Compuestos de coordinación metal-especies orgánicas 

Aquellos que afectan la especiación en fase sólida son: 

a. Adsorción directa en sustancias inorgánicas como 

arclllas 

b. Adsorción o coprecipl taclón en óxidos de hierro y 

manganeso, que luego son adsorbidos a arcillas 
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c. Adsorción o complejaclón con particulas biológicas 

como detritos (detritus) o bacterias 

d. A:ocl~clón con rnoltcul~~ ors~nlc~~. por cjccplo lo~ 

ácido" húmlco" y fúlvico", que luego "ºn ad,.orbldo" 

en las arcillas 

e. Intercambio lónlco con coloides de arcilla 

f. Precipitación 

La velocidad y alcance de las reacciones de especiación anteriormente 

mencionadas, son controladas por parámetros ambientales como el pH, fuerza 

iónica, el tipo y concentración de iigantes orgánicos e inorgánicos, y la 

presencia de superficies sólidas para adsorción (Lester, 1987). 

En la FICURA I.J se muestra un diagrama esquemático con las reacciones entre 

la materia orgánica y la fase sólida del suelo que involucran.a los iones 

metálicos en el suelo. 

1.4.1 INFLUENCIA DE LAS REACCIONES DE ÓXIDO-REDUCCIÓN (Sposlto, 1983). 

Los elementos quimlcos más importantes que 

óxido-reducción en suelos son: C, N, O, S, 

participan en reacciones de 

Mn y Fe. Cuando se trata de 

suelos contaminados Cr, Cu, As, Hg y Pb se pueden a.radir a la lista. E:<isten 

dos maneras en las que las reacciones redox pueden influir en las formas 

químicas de los elementos vestiglales importantes en el suelo; directamente, 

a través de un cambio de estado de oxidación d~l elemento mismo; o 

indirectamente, a través de un cambio de estado de oxidación de un elemento 

diferente contenido en un ligante que puede formar enlaces quimicos con el 

elemento considerado. Un ejemplo de efecto redox directo es la oxidación de 

Cr (III) a Cr (VI), mientras que ei de un efecto redox indirecto esta 

ejémpl lflcado por la oxidación de C ( II) a C (IV) en un ligan te orgánico que 

puede formar un complejo soluble con un catión de elemento vestlglal en una 

solución de suelo. 

En los equilibrios de óxido reducción el papel más importante lo desempe~a 

el electrón, de tal manera qur éste se considera la principal variable, y 

las especies oxidadas y reducidas como variables secundarias. Para la tiplca 

med la reacc l ón: 

mA + e 
ox 
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donde A representa a las especies qulmicas en cualquier fase, •• y red 

Jt::n.Oléul. su~ t::::.lat..iuti oxidados o reducidos, e es el electron y m, y p san los 

-coeficientes -es lequiomé :.r leos. En es ta inedia reacción el electrón puede 

considerarse como una "especie que reacciona". Si la "concentración de 

electrones" se incrementa, el equilibrio se desplaza hacia la formación de 

la especie reducida de A. Debido a esto el papel del electrón como variable 

maestra es obvio. 

Es posible relacionar la "concentración" del electrón al potencial de 

electrodo. Esta relación es lógica, dado que si el potencial del sistema es 

menor al potencial estándard, la forma predominante en la media reacción 

deberá ser la forma reducida (consequencla lógica de la ecuación de Nernst). 

Consequentemente existe una relación inversamente proporcional entre el 

potencial E y la "concentración" de electrones: entre mas bajo sea el valor 

de E. mayor s~rá la "concentración" de electrones y viceversa. 

Dado que la "concentración" de electrones es una idea abstracta, es cuestión 

de escoeer como relacionarla al potencial de electrodo. Una relación 

inversamente proporcional que ha resultado ser practica es: 

donde -log [el 

electrón. 

pe = E -log [el 0.0591 

pe es logartimo negativo de la "concentración" del 

Valores pos it l vos grand"s de pe favorecen la ex is lene ia de es pee ies 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.S. En pH=7, los suelos oxidados presentan el intervalo: +2< pe <7; los 

suelos reducidos -2< pe<+¿, y suelos altamente reducidos de -6.S< pe <-2.0. 

En general, las reacciones redox en suelos son muy lentas, en parte porque 

las medias reacciones de reducción y oxidación no se acoplan bien entre si. 

La falta de este acoplamiento y la lentitud de las reacciones redox implican 

que se requiere de una catallsis, si es que el equilibrio alguna vez se 

llega a alcanzar. En las soluciones de suelo, la catálisis de las reacciones 

redox es realizada a través de microorganismos. En la presencia de especies 

microbianas apropiadas, una reacción redox puede proceder lo suf lclentemente 

rápid.)) en un suelo, para producir valores de actividad de reactivos y 

productos que concuerdan con las predicciones termodinamlcas. Por supuesto, 

21 

·. 



esla posibilidad depende enteramente del 

ecológlco de la población microbiana del 

crecimiento y comportamiento 

suelo y del grado en que los 

productos de las reacciones bioquimlcas involucradas, puedan difundirse y 

mezclarse con la solución de suelo. En algunos casos, las reacciones redox 

estarán controladas por las variables dinámicas de un sistema biológico 

abierto, con el resultado que los productos redox a lo más corresponderán a 

las condiciones locales del equilibrio parcial de un suelo. En otros casos, 

por ejemplo en suelos inundados, las reacciones redox estan controladas por 

el comportamiento de un sistema químico cerrado, isobárico e isotérmico, que 

está catallzado efectivamente por bacterias. Sin hacer caso de cual de estos 

dos extremos es el más apropiado para caracterizar a las reacciones redox en 

un suelo dado, el papel de los microorganslmos llene que ver solamente con 

los aspectos cinéticos de la reacción redox. Si una reacción redox no está 

favorecida termodinámicamente, la intervención microbiana no puede cambiar 

ese efecto. 

1.4.2 INTERACCIONES METAL-MATERIA ORGÁNICA EN SUELOS (Stevenson, 1981 J. 

Prácticamente cada aspecto de la quimlca de los metales de transición en el 

suelo se relaciona con la formación de complejos con materia orgánica. 

Mientras que los cationes monoval.entes están controlados básicamente a 

través del intercambio catlónlco, mediante la forrr.ación de sales con grupos 

-COOH (RCOONa, RCOOKJ, los cationes multivalentes tienen la capacidad de 

formar enlaces de coordinación con moléculas orgánicas. 

En la flCURA 1. 4 se pueden observar las reaccione:s de la materia orgánica 

que involucran los iones metálicos en el suelo. Los metales presentes en la 

fase acuosa como especies cargadas y como complejos metal-ligante orgánico 

los microorganismos; los que a su vez son fuentes de ligantes solubles en 

agua para la formación de más complejos. Algunos metales son 'atrapados' en 

compuestos de coordinación orgánicos insolubles y no pueden ser 

solubilizados, por tanto, son inaccesibles para las plantas. 

La concentración de un callón libre en la solución del suelo (normalmente en 

el intervalo de partes por billón), en un momento dado, es normalmente 

trivial en comparación con la cantidad l<>lal retenida por los coloides de 

arcilla y humus, o como precipitados. Sin embargo, desde el punto de vlsta 

de nutrición de las plantas, los cationes solubles son de gran importancia, 
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sobre todo si se trata de cationes que pueden ser daslnos a las plantas. 

Con respecto a la formación de complejos y a la nutrición de las plantas, 

los: metales pueden ser clasil icados en tres grupos: 

l. Aquellos que son esenciales a las plantas pero que no forman compuestos 

de coordinación. Se incluyen al K .. y a los cationes divalentes Ca2
• y 

Mg2•. 

2. Aquel los metales que son esenciales para las plantas y que forman 

compuestos de coordinación con i !gantes orgánicos. Se incluyen a cas l 

todos los metales de la primera serle de transición, y además Cu, Zn, Mn 

y Co asi como al Mo de la segunda serie de transición. 

3. Aquellos sin una función conocida en las plantas pero que se acumulan en 

el ambiente. En este grupo están Incluidos cadmio, plomo, mercurio, 

cromo, oro, uranio y vanadio. Actualmente, debido a a la gran dispersión 

de estos elementos, causada por las industrias, ha surgido un Interés 

renovado hacia los compuestos de coordinación en suelos, sedimentos y 

aguas naturalP.s. 

1.4.3 IMPORTANCIA DE LAS REACCIONES DE COORDINACIÓN EN SUELOS (Stevenson, 

198\ ). 

La formación de compuestos de coordinación entre metales y compuestos 

orgánicos tiene las siguientes consecuencias en suelos sedimentos y aguas: 

.1. Le::: lene:: ::ct:ilicc!: tr~nsforrean ~" preclpltados 

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

productivos, se mantienen en solución. Se sabe que muchas sustar.;:ias 

sintetizadas por microorganismos, como aminoácidos y ácidos alifáticos 

simples forman complejos solubles con iones metálicos. La formación de 

co.mplejos solubles con plomo y otros elementos tóxicos, es de extrema 

importancia, ya que pueden lixiviarse y llegar a lagos, rios y otros 

cuerpos de agua. 

2. Las sustancias orgánicas quelatantes pueden ·influir en la disponibilidad 
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de vestiglos de elementos para las plantas stipcrlorcs, asl como a 

organismos pertenecientes a la micro y macrofauna. 

3. B-:1Jo d~terrn!nadas cl~cun~t~:.ci:i:::, la cc:.cnntraC:lén de u;-a Ion mt:t~llco 

puede reducirse a niveles no tóxicos a través de la co~plejaclón. Esto 

es particularmente cierto cuando un complejo metal-llgante orgánico no 

es muy soluble, como es el caso de los complejos de ácidos húmicos y 

otros componentes de elevados pesos moleculares de la materia orgánica. 

4. La formación de compuestos de coordinación juega un papel muy importante 

en el lntemperlsmo de rocas y minerales. Los líquenes, asi como 

bacterias y hongos, provocan la desintegración de las superficies de tas 

rocas a las cuales eslán unidas, esto es, a través de ta producción de 

sustancias orgánicas quelantes. 

S. Los !!gantes de origen natural son de tremenda importancia en la 

transportación y concentración de metales en una variedad de depósitos 

comerciales, como en las turbas. 

6. Varios tipos de sustancias comp_lejantes funcionan como acarreadores de 

metales pesados en aguas naturales. 

7. La Interacción del Al 3
• con materia orgánica, es de considerable 

importancia en el control del nivel de Al 3
• en la solución acuosa de 

suelos ácidos. 

En el suelo existe un balance entre los iones metálicos presentes en la fase 

acuosa Clones libres y/o compuAs~_nc: rlP ~n,,rñlrH.'1':"!0n ~oh!bles) ~, en la$ 

formas insolubles minerales y orgánicas. La cantidad de mlcronutrlmentos 

dlsponlbles para las plantas en un momento dado, está afectado no solamente 

por la sintesls y destrucción de los llgantes bioquimlcos, sino por las 

transformaciones realizadas por los mlcroorganlsmos. Las bacterias, 

actinomicetos y hongos requieren de los mismos mlcronutrimentos que las 

plantas superiores y, por lo tanto, inmovilizan los mlcronutrlmentos 

disponibles cuando los niveles no son los óptimos para el crecimiento. 

Entonces, los microorganismos tienen dos efectos opuestos en la 

disponibilidad dé los micronutrimentos, esto es, la disolución a través de 
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la produr.clón de ligantes y la competencia. 

1.5 PROPIEDADES QUIMICAS DEL CROMO 

Además de la afinidad relativa de los iones metálicos libres por los grupos 

funcionales biológicos, se ha reconocido ampliamente, que la toxlclcldad 

depende de la forma o esp~cies del metal a las cuales el organismo ha sido 

expuesto. En los ambientes acuáticos y del suelo, la especlaclón del metal 

esta determinada por la combinación de las propiedades químicas del metal 

individual y los efectos moderadores de las condiciones ambientales 

exteriores. Las especies poslbles, en el caso del cromo, se ilustran en la 

TABLA I. L 

El cromo tiene una configuración electrónica [Ar] 3d54s 1
. Puede existir en 

varios estados de oxidar.Ión. pero los más comunes en el ambiente son cromo 

{!!!) y (VI). El ion c~omo {lll) llene un carácter ácido y los iones hldroxo 

se condensan formando especies con grupos hldroxo como puentes. Por adición 

posterior de base se forman especies polimérlcas solubles de peso molecular 

muy grande y. ocasionalmente, geles verde-oscuro del óxido hidratado. 

Existen complejos pollnucleares en los que, dos o a veces más átomos 

metállco5. c5tan unidos por grupos hldroxo puentes ó, con menos frecuencia, 

forman un grupo lineal Cr--0-Cr. En la f!CURA 111.20 se observa un diagrama 

de predominio de especies en función del pH para el Cr (111). Los 

equilibrios que alli se representan son: 

a) Cr3 + + 

b) Cr3
+ + 

c) Cr3 + + 

d) Cr3• + 

e) Cr3 • + 

-30H 

H2 0 

2H2 0 

2H2 0 

3H 20 

Cr{OHJ 3 ! 
[Cr(OH)} 2

+ + H• 

[Cr{OHJ
2

l+ + 2H+ 

Cr02 + 4H• 

Cr0
3

3
- + 6H• 

En soluciones básicas y a pH superior a 6, el Cr03 forma el ion tetraédrico 

de color amarillo Cro.2
-. A un pH comprendido entre 2 y 6, aproximadamente, 

existe un equilibrio entre el HCrO• y !'l ion dicromato Cr 2 0 7 
2

- de color 

rojo a naranja. En valores de pH inferiores a 1 la especie principal es el 

H2 Cro •. Los equllibrios son los siguientes {Rlngboom, 1979): 
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HCro. ero. 2-
+ H• Ka 10-6.20 

H2Cro. Hcro. - + H+ Ka 10º·7 

cr,07 
2-

+ " n 2HCrO" 
2-

Ka !0-2.2 
··:z-

Además existen los equilibrios correspondientes a la hidrólisis básica: 

Cr 
2
0

7 
2

- + OH­

HCrO• + OH-
HCro. 

2-
Cro •. 

Los equilibrios que dependen del pf! son bastante lábiles y por adición de 

cationes que forman cromatos insolubles, por ejemplo, Ba2
•, Pb2

• ó Ag•, 

precipitan los cromatos en vez de los dlcromatos (Cotton y Wllklnson, 1986). 

TABLA (. 1 

ESPEClES HETALlCAS DE CROMO En AHBJENTF:S 
ACUAT[COS y DEL SUELO 

~(\~!'l.1 ;:"!1;f(Q~l_l!H!1=A 1 
1 

;:: r~Mi=ir_n F".\Sf: 

lon met.Íl leo l lbre Cr(H2 0 sl'• L 

compuestos de coordln<lclón [ Cr( OH i ¡ », [ C r( NH, l 6 J' • 1 

l norq,;n leos (A. BI [Cr(OHl 2 l•. [CrCl 2 (H 2 Dl.l• o 
[Cr 2 (0Hl 2 l"·~ [CrCICH10l 5 l 2 • u 
[CrsCOHl1 2 l 6 [CrFl 2 

[ CrF 2 l •, [ CrF3 ] . 1 

compucs tos de coord l nac l ón Cr!EDTA l l 
3 

o 

orgJnlcos (B) [Cr(M.orgánica)]s:1. A 

--- ---
coloides y qr'a.ndcs Orqánlcos/lnorqánlcos p 

pal Cmeros A 

R 

:.:::.!~== :. :::;=.-r!:;!.:: ..... " Cr·!V!) 'l' ... U•• 
(Óxidos) 1 
adsorbidos Cr(Vl)--M.orgánlca e 

CcrCM.orgánicaJJf~sol. u 
L 
A 

sól Ido, redes (Al FeCr 2 0• o 
ü 

(A) Collon y WI lklnson, 1906 
(D) Rln9boom, 1979 
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1.6 DETERMINACION ANALITJCA DE CR 

1.6.1 MÉTODOS ANALÍTICOS DE DETECCIÓN 

Es inevitable que, a medida que la legislación ambiental se torna más 

prolifica, surja una vigilancia más culdadosa del contenido de iones 

metálicos en residuos sólidos y liquidos. Es deseable que la metodologla 

analltica que se desarrolle sea rápida, sensible, barata y precisa. Además 

de estas condiciones, debe ser 'también capaz de manejar adecuadamente los 

distintos tipos de matrices de las muestras en estudio. En el caso de los 

suelos y de muestras de agua, las matrices pueJen ser tremendamente 

complicadas y difíciles de manipular. En este aspecto, los pretratamientos 

requeridos para transformar las muestras de tal manera que puedan ser 

analizadas. deben ser tomados en serlo tanto o más que el mismo método de 

detección (Le::tcr, 1987). 

Existen varios métodos analíticos para la detección de metales pesados, 

entre los principales se encuentran: algunos métodos calorimétricos, 

voltamperometria, electrodos especificas, espectrometria de masas. 

espectroscopia de emisión, absorción atómica sola o combinada con horno de 

grafito, activación de neutrones, f.luorescencia de rayos X y plasma (ICPJ. 

Sin embargo, en prácticamente ninguna de éstas se realiza investigación para 

afrontar los problemas que surgen de tratar con matrices complejas (Lester, 

1987). 

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

métodos más utilizados son las titulaciones iodométrlcas, la polarografia, 

la fotometria con azul de metileno, cromatografla de gases de complejos 

volátlles, como acetllacetona (2,4 pentanodiona), absorclón atómica, la 

combinación dr absorción atómica con horno de grafito, voltamperometria de 

redisolución anódica, fluorescencia de rayos X, activación de neutrones, 

plasma (ICP) y masas. Estas dos últimas, tienen la ventaja de que se pueden 

determinar slmul táneamente todo~ le::; clementes que constl tuyen la muestra 

(Slavln, 1981). Sin embargo, cuando se pretende cuantificar bajas 

concentraclo.nes de cromo surgen las complicaciones. Estas incluyen desde el 

método de muestréo, .la preparación de la muestra, el análisis y la 

interpretación de los resultados (Herian, 1991). 
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1.6.2 PRETRATAMIENTO DE LA MUESTRA: ÜIGESTIÓN ACIDA 

Antes de la determlnacl6n total de metales pesados en un" mue,,;tr" ,,;ó\ Id". se 

requiere poner!o~ en d.!.~o!ucl6n. c::tc ccur:-c en la mY.yorLr:1 dt::· las técnlcrts 

analitlcas, a excepción de cuando se utiliza análisis de actlvaclón de 

neutrones y fluorescencia de rayos X. Los procedimientos accesibles para 

incorporar los metales pesados a solución dependen del tipo de matriz y, en 

general, se agrupan en tres clases: fusión con sales fundidas, calcinación 

seguida de disolución ácida y digestiones ácidas (Carrondo, 1984). Los 

métodos de fusión aumentan el contenido de 

problemas cuando la cuantificación total 

sales, lo que puede ocasionar 

se realiza mediante absorción 

atómica. La calcinación puede ocasionar pérdidas debido a volati llzación, 

como en el caso del plomo y Cildmio, 

total de los metales (Gorsuch, 1970; 

y no perml te siempre 1 a recuperación 

Carrondo, 1979). En las digestiones 

ácidas se han utilizado una gran variedad de ácidos y mezclas de éstos para 

la digestión de muestras de suelo y de agua. La complejidad de los 

procedimientos, va desde una digestión en una sola etapa con ácido nítrico 

para la determinación de cadmio, cromo, cobre, niquel, plomo y cinc; hasta 

una digestión en varias etapas utilizando ácidos nítrico, perclórl.co y 

fluorhidrico, lo que produce una disolución más profunda de la matriz. ya 

que se solubillzan los meta!es más refractarios de la matriz inorgánica 

insoluble. 

Algunos ácidos no son recomendables para la determinación de algunos metales 

específicos. Por ejemplo, el ácido sulfúrico provoca la formación de 

sulfatos insolubles, lo que da lugar a bajos porcentajes de recuperación en 

el caso del plomo. 

En muchos casos, se han observado bajos porcentajes de recuperación en 

algunas si tuaclones en donde las digestiones <in cuestión, parcelan ser 

apropiadas para otros metales de la misma muestra. Esto parece indicar que 

los metales requieren de distintos grados de digestión, de tal manera que se 

solubllizen totalmente. En la mayorla de los casos, será necesario evaluar 

cuando una digestión es "completa" o utilizar una técnica estandarizada y 

reproducible. Lo anterior requiere de un grado considerable de destreza y 

experiencia para lograr porcentajes de recuperación reproducibles. Por. lo 

pronto, se ha reconocido que los lodos residuales y los suelos son matrices 
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difici les y por lo tanto deben tratarse con cuidado; por ejemplo Hay y 

Stc.cpplcr (1931) dlglrlcron lodo~ resldu:ilc= con ........ m~zcla de ácido 

nltrico-pcrclórico durante 8 horas, mientras que se necesitaron 3 horas para­

digerir alimentos y solo 1.25 horas para algunos materiales biológicos. Como 

ya se mencionó, en las digestiones ácidas se requiere de tiempos prolongados 

y una supervisión periódica, ya que existe el peligro de proyecciones si no 

se tiene el cuidado adecuado; además se debe de utilizar una campana 

especial para vapores de perclórico (Barret, 1978). La busqueda de una 

técnica rápida de digestión ha llevado a varios investigadores a utilizar el 

horno de microondas (HMO) como una fuente de calor en un sistema de 

digestión a bajas temperaturas (Abu-Samra et al 1975). Las mezclas ácidas se 

calientan interr.amente por un campo electromagnético oscilante, dando como 

resultado una digestión rápida, 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 más importantes para la determinación 

de macro y microelementos en muestras biológicas, minerales, de suelos, 

sedimentos y rocas. 

En la búsqueda de una alternativa rápida para la cuantificación de cromo 

total en suelos, se utilizó una bomba comercial para digestión ácida en 

microondas. En este trabajo, se desarrolló una técnica de digestión para 

suelos de Xochimilco, debido a que las técnicas publicadas anteriormente por 

Lamothe et a 1 (1986). Papp et al ( 1987) y Page et al (1987) no resultaron 

eficaces para este tipo de suelos. Los inconvenientes que se presentaron 

fueron: disolución parcial del suelo y exceso de tiempo en la digestión. La 
.. ,,. __ 1-- _. __ .,. ___ ,, _ _._ --'··-·---
""""''""''"'""''"" ""'"""ªU.' t ...................... ~ .... "" ............... , .... , c:::to::; do:: 

nuestras muestras. 

1.6.3 DATOS ELECTROQUÍMICOS DEL CROMO 

...,.,.,..l-..,ln ...... r ,.. ......... _._, .. __ {~ec-::ión ! !. 4) p:-.ra 

Debido a que las especies de interés en este trabajo son Cr (111) y Cr (Vlf 

se hará referencia solamente a los datos electroquímicos de estas dos 

especies y en particular en soluciones de NaOH de concentraciones cercanas a 

O.lM, ya que este fue el electrolito soporte utilizado. 
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CR (111) 

Heyrovsky estudió la electroxidación de esta especie en el electrodo de gota 

de mercurio, y encontró que Cr(l I l) en una solución O. lM de hidróxido de 

potasio daba lugar a una onda anódlca con un potencial de media onda de 

-0.14 V. La corriente limite estaba controlada por la difusión y la reacción 

correspondia a una oxidación irreversible de Cr(III) a cromato: 

El potencial de media onda variaba con la concentración de hidróxido, además 

encontró que la especie [Cr(OH)• (H20)2) participaba en reacciones de 

dimerización en soluciones alcalinas con la formación de una especie 

blnuclear polarograficamente inactiva. 

CRCVD 
El ion cromato en medio alcalino produce una preonda con un máximo que es 

muy pronunciado en valores de pH bajos. La preonda esta influida no solo por 

·naturaleza del electrolito soporte. El potencial de media onda de la 

reducción del ion croma to a Cr( i l l) es independiente del pH de las 

soluciones alcalinas, pero varia con la concentración del electrolito 

soporte (Tondeur et al, i962). En medios muy alcalinos, el ion cromato 

produce una onda controlada por la difusión (irreversible) que corresponde 

al intercambio de tres electrones. Lingane y Kolthoff (1940) propusieron que 

hidróxido de sodio lM es el electrollto soporte más adecuado para la 

determinación polarográfica del ion cromato. La reacción al electrodo que 

ocurre es: 

ó 

Cro. 2
- + 2H2 0 + 3e 

.Gupta et. al (1975) encontraron que el ion dlcromato en N~OH O. IM, T=JD°C, 

pH=l2. 1 tenla 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. lM, encontraron 

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

Como se ha mencionado nntf:1orl('lrM~nte ~, dado c;:t:c :;e h~ cstubl.;:clJ.0 qut:: la 

f"~r~.~ t~lvalcntc del crumo, Cr(ii!), es relativamente inofcnslva y que· la 

forma hexavalente, Cr(VI), es tóxica (Natlonal Academy oí Sciences, 1980), 

se han realizado esfuerzos especiales para lograr la separación de estos 

compuestos de cromo. En la literatura quimlca se ha utilizado el término de 

especlaclón, para esta separación y determinación de los estados de valencia 

de los metales. Normalmente, se han utilizado métodos cromatográflcos, 

polarográflcos, y algunos otros métodos quimlcos para separarlos y otro 

método de detección para determinar Cr en cada una de las fracciones. 

Cresser y Hargltt (1976) utilizaron una resina de intercambio aniónico para 

retener Cr (VI) d'! extraertos de suelo. Se utlllzó ab,;orclón atómica para 

determinar el Cr (IIJ) no retenido, y se realizó un análisis de cromo total 

para determinar Cr (VI) ;ior di fe rene !a. En cambio, l,;ozaki et al ( 1933) 

realizaron la especiación de cromo utilizando una resina catiónica combinada 

con horno de grafito. 

Se ha determinado c:-omo total al extraerlo con plrrolidin ditiocarbamato de 

amonio en metii isobutil cetona (MJBK) luego de oxidar el Cr (Ir!); el 

Cr(V[J se extrae a pH controlado y. mediante el método anterior (Otabbong, 

1989). 

Cranston et al (1978) coprecipltaron Cr (l!I) y Fe (!ll) de agua de mar en 

pH=8. Lo mismo se ha real izado pero en presencia de Al ( 1 I I) CHiraide et al 

1976); en cambio en el caso de Cr(VI) se han utilizado sulfatos de plomo 

(Hartln et al 1982, Zhang et al 1983) y bario (Yamazakl, 1980). Sin embargo, 

en los métodos que utilizan hierro se presentan varios problemas: si la 

determinación se hace mediante colorimetrla o absorción atómica la presencia 

de Fe3
• provnr~ !nt~rf~renci:!:::: :!Cc:::i:::; el uso d~ iiii:!:tuUu:::. Ut: ffft!clpitaciOn 

implica el riesgo de adsorción de otros elementos en el precipitado, como 

puede ser Cr (VI). 

Es importante mencionar que la separación de metales en lodos residuales y 

suelos en todas las formas f islcoqulmicas posibles (mencionadas en la 

sección l. 4. 2 f"ICURA I.4), no es totalmente posible con las técnicas 

actuales. Esto se debe prlnclpalmente a las llmlt.~clónes de las técnicas 

anallticas debidas a interferencias provocadas por la compleja naturaleza de 

la matriz. Sin embargo, se ha obtenido información muy valiosa utlll.zando 
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extracciones mediante reactivos quimlcos selectivos. Ya sea en extraccioues 

dlscretas (un solo rP~C"ttvo c~tracrá unct iracci6n del metal a especiar). o 

secuenc!ale::: en donüe varios rcact1v·as en diferentes etapas liberan 

distintas formas del metal (Lestcr, 1987), 

En el caso del cromo se han •1tilizado distintos métodos de extracción 

(Bartlett et al (1976a), Bloomfleld et al (1980) y Grave et al (1980)) pero 

ninguna de estas soluciones extrae al lOOY. solamente un estado de oxidación, 

además que los resultados var~án en función del contenido de materia 

orgánica del suelo. Es por esto que el objetl.vo principal de este estudio es 

el de establecer algún método analltico capaz de especiar al cromo en sus 

dos estados de oxidación. 
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CAPITULO 11 PARTE EXPERIMENTAL 

11.1 REACTIVOS Y [OUiPO 

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico. En las mediciones 

polarográficas se utilizó mercurio tridestilado marca Herck. 

Los anál isls de rutina en suelos y las extracciones se realizaron en el 

Laboratorio de Análisis Físicos y Químicos del Ambiente del Instituto de 

Geografia, UNAH. El equipo utilizado fue: agitador mecánico marca Eberbach 

modelo 6000; horno de microondas para uso doméstico Hotpoint modelo REi450G, 

bombas Parr de tefión para digestión ácida, modelo 4782 con capacidad de 45 

mL y centrifuga Clay Adams modelo Dynac Centrifuge. 

Las mediciones de absorción atómica se realizaron en un equipo marca Varian 

modelo SpectrAA 400A del Laboratorio de Quimlca Ambiental del Programa de 

Química e lngenieria Quimica Amblental de la Facultad de Quimlca, UNAH. 

Los estudios polarográflcos se realizaron en un equipo Hetrohm 663 Va Stand 

Serles OS. del Laboratorio de Electroquímica de la División de Estudios de 

11.2 ANÁLISIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS SUELOS 

Se realizaron utlllzando las técnicas descritas en el Anexo l. 

11.3 MÉTODOS DE CUANTIFICACIÓN DE CROMO 

11.3.1 ABSORCIÓN ATÓMICA 

Se preparó una solución patrón de 100.00 ppm de Cr(Vl) disolviendo 0.28289g 

de K2 Cr2 0 7 (9. 615Sx10-4 M) en agua y completando a un volumen de 1000 mL. A 

partir de ésta se prepararon 100 mL de los siguientes estándares: 1. 00, 

2.00. 5.00 y 10.00 ppm de Cr(VJ), y de esta última: 0.200 ~· 0.500 ppm. 

Condiciones del equipo: 

longitud de onda: 

sll t: 

flama: acetileno-óxido nitroso 
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La llama de acetlleno-óxldo nltroso, tlene una temperatura máxima 

de 2900°C y se utillza para determinar elementos que f~rman óxidos 

1 t:fractarlvs. Tamblt.n ::;t: utlll;:u. para c·.:lt.:;.r- lntc:-fcrcnclo.::: qu1r.:lco.~ que 

pueden estar presentes en llamas de menores temperaturas (Pcrkin Eliner;· 

1982). 

111.3.1.1 ADICIONES ESTÁNDAR 

Debldo a la complejidad de la matriz en las soluciones que se determinaron, 

es decir extractos de suelo o soluciones producto de la dlgestión ácida de 

suelos, se utlllzó el método de las adlciones estándar. Esta es una técnica 

que hace poslble trabajar en la presencia de interferencias y, aun así, 

realizar determinaciones precisas de la concentración del anallto (Perkin 

Elmer, 1982). 

Se tomaren tres atlcuotas de la muestra. Se dllu:.ró la primera a un volumen 

conocldo. A las otras dos se les adiclonaroncantidades dlstlntas de un 

estándar conocido de Cr y se llevaron al mismo aforo que la prlmera. Se 

determlnaron las absorbancias de cada solución y luego se representaror 

graflcamente vs la concentraclón. Se extrapoló la linea resultante a cero de 

absorbancla. El valor de la concentraclón cuando la absorbancia es cero, 

corresponde a la concentración del metal en la soluclón diluida de la 

muestra. 

11.3.2 POLAROGRAFÍA 

11.3.2.1 EL ELECTROLITO SOPORTE 

Se empleó una disolución de NaOH O. lM. La solución se preparó con agua 

recién hervida de acuerdo a Ayres (1980). 

11.3.2.2 SOLUCIONES DE CROMO 

Cr(III): se utlllzó una soluclón de Cr 2 (so.) 3 0.0999M preparada en medio 

báslco (NaOH O.lM). 

Cr(Vl): se ullllzó una solución de K2 Cr 2 0 7 0.0999M. 
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11.3.2.3 Los ELECTRODOS 

?ara el trazo de las curvas 1 vs E se empleó el clásico montaje de tres 

electrodos. 

ELECTRODO DE TRABAJO: Electrodo de gota de mercurio, ~on 1Jn diámetro inte::"no 

de O.OS mm y tamaño de gota de 0.4 mm3
• 

ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag/AgCl/KCl (3 mol/L), la composición del 

electrollto intermedio en este caso fue NaOH O. !M, dado que ese fue el 

electrolito soporte. 

ELECTRODO AUXILIAR: ?latino. 

11.3.2.4 ÜOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD 

?ara determinar el dominio de electroactlvldad se procedió ~e la siguiente 

manera: en la celda del equipo se colocaron 20mL del electrollto soporte 

NaOH O. lM, se sumergieron en ella los tres electrodos. Se burbujeó N2 

durante 5 minutos para eliminar el 0 2 dlsuelto en la solución y se mantuvo 

sobre ella una atmósfera de N2 durante el trazo de las curvas. 

11.3.2.5 ESTUDIO DE LA VARIACIÓN DE LA CORRIENTE LÍMITE EN FUNCIÓN DE LA 

CONCENTRACIÓN DE CROMO AGREGADO 

Se trazaron las curvas i vs E primero para el eleclrolito soporte, luego 

para las adiciones tanto de Cr(VI) como de Cr(III). Luego de cada adición se 

burbujeó la solución con N
2 

durante 5 minutos, y luego se trazó la curva 

(bajo atmósfera de N2 ). 

Cuando se necesitó la presencia de extracto de suelo, se trazó el 

polarograma del extracto sin cromo, y luego se realizaron las adiciones 

correspondientes de este elemento. 

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

primero ~e tr;izó el pclarog1-amet. del exlracto problema y luego se utilizó el 

método de adiciones patrón, es decir se realizaron adiclones de cromo de 

concentración conocida. Se representó graflcamente luego la corriente vs la 

conc;entración (M), se realizó una extrapolación y el valor de la 
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concentración cuando la corriente es cero, resulló ser la ccnccntraclón del 

extracto problema. 

11.4 DETERMINACIÓN DE CROMO TOTAL 

Para determinar cromo total se establecieron dos técnicas de digestión, la 

primera en crisoles de platino y la · segunda utilizando el Horno de 

Microondas. En un principio, ésta última presentó bastantes problemas, dado 

que existe poca información. Esta fue la razón por la que se tuvieron que 

realizar varios experimentos para adaptar las técnicas que se encuentran en 

la literatura. En la TABLA 11.1 se muestran 1:i~ técnicas utilizadas. 

¡-··--· ·---...... - ...... ·--

1 

TA.BLAtt.1 

TECNtCAS UTILIZADAS PARA DETERHIHACIOtt DE CROHO 

1 TOTAL EH SUCLOS MEO!ANTE DTGESTTOH AC!OA 

HNO, 

HC104 

HF 

ñNü:1 

HC16M 

Papp&Fl sche r (1987) 
... 

O.Sg suelo • SmL de 
ac. se colocan en 
una parrilla a 130° 
durante 20 ;:¡~n. 

ENFRIAR 

2mL en HMO. POT=30Y. 
duran te 45m ln. 
ENFRIAR. 

4mL en HMO. POT JOY. 
ENFRIAR. 

-··-- ---G.llU- C"'C1tJ• ·~"'·"i• 

130°C. ENFRIAR. 

SmL calentar 15 min 
en parrilla para 
disolver residuos. 

1 

Page (1987) 

O. S.r: suelo + 
3mL -lC + 

O.SmL calentar 
hasta vapores 
de HCi04 • 

ENFRIAR. 
SmL calentar 
a 200-22sºc 
ba o de arena 
evap. a seq. 
ENFRIAR. 

Lamothe (1986) 

Iº· lg suelo + 2mL 
de ac. + SmL de 
~na mt:::¿cla{"/:3J 
HCl-HF 60 segs 
en HMO, Pot=3(') 

ENFRIAR y agreg. 
93 mL de H,so, 
al 1. 51., lOmin 
en HMO al ta pot. 

Aó1..?a 2.!!'L + ~nt.ól!=; 

de HC104 evap.scq. 
ba o de arena. 
ENFRIAR. 
SmL + SmL agua 
hasta ebullicion 
lenta. 

Nota: HMO= horno de microondas 
'SE HODIF'ICO EL TIEHPO A 35 HIH, Y AUH ASI HO 

OCURRIO LA OISOLUCIOH. 
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Es importante recordar que el fabricante de las bombas de digestión no 

recomienda el uso de HC104 , ya que puede produclr·se una explosión. El ácido 

perclórico reacciona violentamente con la materia orgánica y además se debe 

e<'."nsid~rar "''n -.-- en lo.:; slst¿;ma.s St! alcanzan al tas presiones y 

lemperaturas con lo que el riesgo se Incrementa. No obstante sin adicionar 

ácido perclórico no fue posible lograr la disolución total del tipo de suelo 

utilizado (Xochlmilco Bl. con allo porcentaje de materia orgánica. El 

problema del riesgo de explosión con HC10 4 se evitó predigiriendo la muestra 

con ácido nítrico, mediante el cual se destruye la materia orgánica. 

Posteriormente ya sin peligro, se adiciona el ácido perclórico y 

fluorhídrico para atacar los componentes inorgánicos. A continuación se 

describen las dos técnicas utilizadas para determinación de cromo total (en 

crlsQl de platino y en HHOJ. 

Digestión de suelo para Determinación de cromo total. (Papp & Fischer !987 y 
Page 1987) 

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

h :.'1!0:!0!1a: 5 mL de HNO.J :::;:o.:: .• y .:~lerltac c:n una parilia a iJú ªe nasta 
reducir el volumen a la mitad. Enfriar. 

c. Agregar SmL de Hí'", colocar el -crisol en un baño de arena y taparlo 
dejando una abertura muy pequeña. Calentar el crisol a una temperatura de 
200-225 ºc y evaporar el contenido a sequedad. Enfriar. 

d. Agregar 2 mL de agua y unas gotas de HC10 4 • Colocar el crisol en el baño 
de arena y evaporar el contenido a sequedad. SI permanecen puntos de materia 
orgánica a los lados o en la tapa del crisol, dirigir la flama de un mechero 
Heker a los lados o en la tapa del crisol hasta que la materia orgánica sea 
oxidada. Enfriar. 

e. Agregar 5 mL de HCl 6N y 5 mL de agua. Calentar el crisol hasta que la 
solución ebulla suavemente. Si la muestra no se disuelve completamente 
evaporar la solución a sequedad y repetlrel procedimiento, empezando con una 
g=t:: de H2 SCi.., S ¡¡,L de HF y O. S mL de HClü..,. 

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

Dlgestlón de suelo para Determinación de cromo total. En horno de 
microonáas. 

a. Colocar O. 1 g de suelo en la bomba de digestión (Parr en nuestro caso), 
agregar 2 mL de ácido ni trico y colocar en el HMO con una potencia de 2 
durante 30 minutos. Enfriar. 

b. A la suspensión resultante agregar 3 mL de ácido fluorhldrlco y 0.5 mL 

37 



de ácido perclórico, colocar la bomba en el HMO con una potencia de 2 
durante 45 min. y finalmente enfriar. 

c. La solución resultante se completa a un volumen de 25 mL y mectiante 
adiciones estandar se procede a cuantificar por absorción atómica. 

11.5 [SPECIACIÓN DE CROMO 111 Y VI MEDIANTE EXTRACCIONES 

11.5.1 EXTRACCIONES CON TRIS 0.2M PH=9.85 

Se realizaron con tris [(hidroximetll)-aminometano C4 H11N0 3 } 0.2M a un pH de 

9. 85, con el objeto de determinar si esta sustancia extrae selectivamente 

Cr(VIJ en altos rendimientos como lo informan Bloomfield y Pruden (1980). Se 

realizaron 2 experimentos con un suelo al cual previamente se le habla 

agregado una cantidad conocida de Cr(VIJ (a, b), dos con suelo sin Cr(VI) 

adicionado (e, dl y otro con una mezcla de Cr(lll y VI) (el: 

a. Se agitó 1 g de suelo (con Cr VI adicionado) con lOml d~ agua durante 24 
horas, se filtró. Del extracto obtenido se tomaron 3ml, se completaron a un 
volumen de lOml. y se cuantificó la concentración de cromo presente mediante 
absorción atómica. Del sólido obtenido se tomó O. Íg y se digirió en HMO o en 
crisol de plri~ in•) ~' r~rlll:l. L~ ~.:.lucl0u '~~uli:.ante se completó a un volumen 
de lOml (solución madre) y de ésta se realizaron adiciones estándar (con el 
objeto de evitar interfe.-enclas de matriz) de la siguiente manera: 

l. 3mL de la solución madre se c'ompletaron a un volumen de !Oml. 
2. 3ml. de la solución madre más l.2mL de una solución de 2.5 ppm, se 

completaron a un volumen de !Oml. 
3. 3mL de la solución madre más 2. 4mL de una solución de 2. 5 ppm, se 

completaron a un volumen de lOmL. Finalmente se leyó en absorción atómica. 
El propósito de este experimento fue determinar la concentración de Cr(VI) 
exlraible con agua. 

b. Se agitó 1 g de suelo (con Cr VI adicionado), con IOmL de tris 0.2M de 
pH=9.85 durante 24 horas, se filtró. Del extracto obtenido se tomaron 3ml, 
se completaron a un volumen de lOmL y se cuantificó el cromo presente 
mediante absorción atómica. Se siguió después el mismo procedimiento que en 
el caso del agua (a). 
El prnpñ~t t" ':!e ~etc c~pc¡-!,;¡,e;r,tv fue a'"!term1nar la concentración de Cr.(VI) 
extraible con Tris y compararla con la que se obtiene de la extracción con 
agua. 

e.Se agitó 1 g de suelo (sin Cr(VI)) con agua durante 24 horas, se filtró. 
Del extracto obtenido se tomaron 3mL, se completaron a un volumen de !OmL, y 
se cuantificó el cromo presente mediante absorción atómica. Del sólido 
obtanido se Lomó O. lg y se digirió en HMO o en crisol de platino y pa; ri lla. 
La solución resultante se completó a un volumen de lOmL (solución madre) y 
de ésta se realizaron adiciones estándar de la siguientt manera: 

!. 3mL de la solución madré se completaron a un volumen de !OmL. 
2. 3mL de la solución madre más 1. 2mL de una solución de 2. S ppm, se 

completaron a un volumen de !OmL. 
3. 3mL de la solución madre más 2. 4mL de una solución de 2. S ppm, se 
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completaron a un volumen de !OmL. 
Finalmente se leyó en absorción atómica. El propósito de este experimento 
fue obtener los blancos correspondientes a los experimentos anteriores. 

d. Se agitó 1 g de suelo, sin Cr(VI) adicionado, con 50mL de tris 0.2H de 
pH~9. o5 uuranle 24 horas, se filtró. Luego se siguió el mlsmo procedimiento 
q:.:c en el ca:;c del ¿¡gua {aj, El propüsllo Je e5le experimento iue encontrar 
:os blancos correspondientes a los experimentos anteriores. 

e. Se agitó 1 g de suelo (adicionado con Cr( I Ir) y (V Il), con lOmL de tris 
O. 2H de pH=9. 85 durante 24 horas, se f'..l tró. Del extracto obtenido se 
tomaron 3mL, se completaron a un volumen de lOmL, y ~e cuantificó el cromo 
presente mediante absorción atómica. Luego se siguió el mismo procedimiento 
que en el caso del agua (a). 
El propósito 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 
oxidación. 

fl.5.1.1 EXTRACCIONES CON TRIS MODIFICADAS PARA AUMENTAR EL PORCENTAJE DE 
RECUPERACIÓN· 

Para aumentar y mejorar los resultados obtenidos se realizaron 

modificaciones a los esquemas e:<perimentales presentados anterlormente, 

llegándose a los si~uientes: 

a. Se agitaron con agua durante 24. horas, 2 g del suelo al que se habla 
adicionado Cr(Vl), se filtró. Del extracto se tomaron 3mL, se completaron a 
un volumen de lOmL y se cuantificó el cromo presente mediante absorción 
atómica. Del sólido obtenido se tomó O. lg y se digirió en HMO o en crisol de 
platino y parrilla. La solución resultante se completó a un volumen de lOmL 
(solución madre) y de ésta se realizaron adiciones estandar de la siguiente 
manera: 

l. 3mL de la solución madre se completaron a un volumen de lOmL. 
2. 3mL de la solución madre más 1. 2mL de una solución de 2. 5 ppm, se 

completaron a un volumen de lOmL. 
3. 3mL de la solución madre más 2. 4mL de una soluciún de 2. 5 ppm, se 

completaron a un volumen de lOmL. 

b. Se agitaron con 50 mi. de t.rl~ n ?M rlf'.' rH=9. 85 d•.!r~.nt~ 24 h,,r::.-.s, 2 z '3-e! 
suelo al que se le habla adicionado Cr(VI), se filtró. El suelo que quedó se 
lavó con 25 mL más y los dos extractos se leyeron en absorción atómica. 
Luego se siguió el mismo procedimiento que en el caso del agua (a). 

e.Se agitaron con agua durante 24 horas, 2 g de suelo sin Cr(VI) <1dlclonado, 
luego se filtró. Del extracto obtenido se tomaron 3mL y se completaron a un 
vclu::cn de lCü'.L, se cuüntiflcó el cromo presentt: 111t:c.lla11lt: absurclü11 alómlcíi. 
Del sólido obtenido se tomó O. lg y se digirió en HMO o en crisol de platino 
y parilla. La solución resultante se completó a un volumen de !Om!. (solución 
madre) y de ésta se realizaron adiciones estandar de la siguiente manera: 

!. 3mL de la solución madre se completaron a un volumen de !OmL. 
2. 3mL de la solución madre más !. 2mL de una solución de 2. 5 ppm, se 

completaron a un volumen de !OmL. 
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3. JmL de la solución madre más 2. 4mL de una solución de 2. 5 ppm, se 
completaron a un volumen de lOmL. 
Finalmente se leyó en absorción atómica. 

d. Se agitaron con SO mL de tris 0.2M de pH=9.85 durante 21 ho~a~. 2; de 
suelo, sin Cr('/I) adicionado, se filtró. El suelo que quedó se lavó con 25 
mL más y los dos extractos se leyeron en absorción atómica. Luego se siguió 
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 agitaron durante 24 horas 2 g de suelo con 10 mL de agua, para 
permitir que la mezcla alcanzara el equilibrio. Se adicionó luego Cr(VI) 

. (K
2
Cr

2
0

7 
J. 52x!0-3M) y se agitó un c!~a más. Lu.,,go se extrajo con SOmL de 

tris O. 2M más NaOH SM para llevar E. pH a 13, durante 24 horas, después se 
filtró. El suelo que quedó se lavó con 25 mL má~ de tris y los dos extractos 
se co.npletaron a un volumen de 100 mL para determinar luego la cantidad de 
Cr (VI J recuperada mediante absorción atómlca. El procedimiento de 
e:<tracclón anterior se repitió dos veces más, por lo que se obtuvieron 3 
soluciones de extracción de cada suelo. 

b. Se agitaron durante 24 horas, 2 g de suelo con 10 mL de agua, se agregó 
ácido sulfúrico O. 75 M para ajustar el pH a 4. Una vez equilibrado el suelo 
se agregó Cr(VI) (K 2 Cr 20 7 J.51x!0-3MJ y se agitó un dia más. Se repltió el 
p~occdl:lcnto ~e ~AtJ-d~ciólt realizado en (aJ tres veces, obteniéndose 
también J soluciones de extracción. 

c. Se agitaron durante 24 horas, 2 g de suelo con 10 mL de agua, se agregó 
ácido sulfúrico O. 75M para ajustar el pH a 2. Una vez equilibrado el suelo 
se agregó Cr(VI) (K 2 Cr 2 0

7 
J. 5!xl0-3M) y se agitó un día más. Se repl tló el 

procedimiento de extracción realizado en (a) tres veces, obteniéndose 
también J soluciones de extracción. 
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CAPITULO 111 RESULTADOS Y OISCUSION 

111.1 DESCRIPCIÓN DE SUELOS 

Mediante ln~ tócnlcas mcncionndas en el Anexo I se obtuvieron los siguientes 

re su~ tados. 

TAPl.A 11 !. 1 

Rt:SUL.TA00'5 EXPCHlHEHTALCS DE LA OE:SCRIPCIOH DE SUELOS 

pH ACUA (1:5> 

pH Cae 12 11 : s 1 

H.ORC. (XCI 
o 

1'1.0HC. TOT. (100 C)X 
o 

H.ORC.TOT.<375 CIX 

COHOUCT 1 VIOAO (mrf 1
) 

PUNTO OC SAT. (ml/=:!:CaJ 
J 

DEN'S IDA.O APA.m:un: (qlcm J 

CAP. [ NTERCAH. (meq/lOOq) 

COLOR SECO 

COLOR HUHEOO 

Suelo A= Xochlml 1 co 

7. ·16.!:0.0l 

7.29±0.02 

'l. 20±:0. 15 

o. 4~!0.06 
0.11±0.20 

20,95±0.02 

;?'/J, o!o. o;: 
0.666.±0.0'JU 

sz.12!0.Jo 
p.1rJo 1¡rl~ 

obsc1Jro 

nr.q ro 

Suelo B= Xochlmlleo 11.11.UIJ 

± = lntcrva.lo de conflonzo 

SUELO B 

a.e±o.02 
a. st ±0.01 

5.36±0.2.i 

7.29!:0.02 

6.99±0.19 

7.52±0.02 
271. 2!:0.0:! 

o.56.i!o.oo7 
SJ. 29±0.2-l 

qrl ~ pdrdo 

ncq ro 

Como, se mencionó anteriormente, el objetivo de este trabajo es encontrar un 

método de especiacl6n de Cr(VI) y Cr(III) para extractos de suelo con alto 

contenido en materia orgánica natural (MON). Para que el Cr (VI) se 

transforme a Cr (III) se requiere que exista un agente reductor , que en el 

co.::c. de le:: ::;uclc:: lo puaden conformar la materia orgánica. ·y- la. presencia de 

protones. En efecto, en medio ácido el poder oxidante del cromo (VI) es muy 

grande y por tanto puede reaccionar fácilmente. Por lo tanto, los dos 

parámetros más importantes que se deben considerar en un estudio de 

reducción de cromo en suelos son el Y. de materia orgánica y el pH. Además, 

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

Es por ello que se requirió buscar suelos que tuvieran gran cantidad de 

materia organica natural y, además, presentaran condiciones slmllarP-~ dP, pH 

a las de los suelos contaminados. Dentro de la cucr-.c:a de: Ml::...:lco. se-

~ seleccionaron los suelos de la zona de Xochimi leo ya que presentan altos 

porcentajes de materia orgánica como lo indican los anallsis realizados 

(TABLA l 11. 1 J. 

Los experimentos de extracción se realizaron en el suelo Xochimllco B, por 

presentar un pH más parecido al de los suelos de ia zona de Tultltlan, Hex. 

contaminados con cromo hexavalente. Estos suelos no contienen tanta materia 

crganlca como los seleccionados, pero en caso de que se confirmara que su 

adición induce la reducción del cromo, será factible fertilizar las áreas 

contaminadas con humus. 

111.2 METOOOS OE CUANTIFICACIÓN DE CROMO 

111.2.1 ABSORCIÓN ATÓMICA 

Se utilizó la técnica de absorción atómica para la cuantificación de cromo 

total de las muestras de suelos. Se realizó un estudio estadistlco de la 

técnica para cromo, para asegurar que los resultados posteriores no 

presentaran errores significativos. 

lf J.2 .1.1 lJNE.ALIDAD DEL MÉTODO 

La curva patrón de cromo es lineal en el intervalo de O a 2 ppm, lo cual se 

corroboró a través de la f"ICURA III. t. En la TABLA 111.2 se muestran la 

media y mediana de los valores de absorbancia de los patrones asi como la 

desviación estándar de intervalos de confianza (se realizaron 10 mediciones 

de cnda patrón). En l:> r:cu;;;. 111.;, se muestra la recta obtenida por ajuste 

de regresión lineal por el método de los minimos cuadrados tomando en cuenta 

todos los puntos. 

El intervalo de confianza corresponde a los limites de confianza con 

42 



respecto a la absorbancia de cada patrón independiente, sin tomar .::n cuenta 

la regresión lineal, a partir de la fórmula que se indica en el Anexo II. 

Se conf lrmó que se cumpl ~n las condlclcnc= en las qut:: pued~ apl i ca.rse el 

método de los mlnimos cuadrados para la regresión lineal, como se indica en 

el Anexo II. La condición de independencia se cumple en el caso estudiado, 

pués se realizó un ajuste a O entre cada lectura de absorbancia, de tal 

manera que la lectura inmediata anteri~r no afecta a la siguiente. En lo que 

se refiere a la condición de normalidad, se put?de observar en la TABLA !ll.J 

que la media de los valores de absorbancia de cada patrón tiende a coincidir 

o estar cercana a la mediana, lo cual indica un comportamiento normal; 

ademas que la varianza mucstral permanece pcáctlcamente constante. 

TABLA 111. 2 

AllAL!S!S DE LOS RESULTADOS DE LAS LECTURAS 

DE ABSORBAllC!A DE CACHO POR ABSORCION ATOHICA 

P . .\Tnm: 

1 

INTERVALO 
6 HEDIA HEO IANA OESVIAClON 

;1Cl0 H DE CONF". • 
(ppm) 

;.:2cr2o7 
(.\BS) (A.85) ESTANCAR 

e!:) 

0.2 t. 92 0.0103 o. 011 0.00142 0.001-16 

o. 4 J. 85 0.0208 o. 021 O.OOIJZ 0.00106 

~ 
1.0 9.62 0.0612 o. 061 O.OOIJS 0.00117 

2.0 19. 2J 0.1216 o. 121 0.00117 0.00120 

. si V=9, 0:/2=0. oos y t<O:/Zl=J. 250 

Para determinar si las varianzas son significativamente dlferent.P.~,P~ d~~ir, 

si provénian de la misma varianza poblaclonal (Kreyszig, 1981), se realizó 

la prueba estadistica de F, que se explica en el Anexo II. 

La F critica, en tablas, para lX de nivel de significación y n=9, m=9 grados 

de l!bert~cl, es r=S.35. 7udos ios valores de F calculados fueron menores a 

5.35, debido a lo cual no se rEchazó la hipótesis nula, y las varianzas no 

fueror, significativamente distintas. Por lo tanto: 

rr 
0.2 

4J 

rr 
0.4 

rr 
1.0 

rr 
2.0 



con lo que al ser iguales las varianzas, y con esto formar parte de una 

dlstrlbuclón normal, se concluye que el método de los mínimos cuadrados 

puede usarse satt~fRct~riam~nte pnra la r~ur~s!ón linc~! de lo= p~t~onc= de 

o. a -2. 00 ppiii. 

La ecuación obtenida para la regresión lineal, mediante el método 

anteriormente mencionado, es: 

y' -1. 605xl0-J + O. 0616x 

Para averiguar la independencia lineal de las variables, se realizó, 

precisamente la prueba de hipótesis de la lndependencla lineal de las 

variables (Mil ler, 1967), que se encuentra en el Anexo ! l. La t calculada 

resultó ser igual a 39. 76. Para 8 grados de libertad, y !X de nivel de 

significación (a=0.01, an=0.005), de tablas es 3.355. Con lo que al ser 

mayor la t calculada podemos rechazar la hipótesis nula con un nivel de 

significación de O.O!. Lo cual indica que la pendiente de la recta de 

regres lón es signi f lea ti vamen te diferente de O y la absorbanc ia presenta 

dependencia lineal de la concentración. 

111.2.1.3 LÍMITE DE DETECCIÓN 

Se define como la concentración más baja que puede determinarse y ser 

estadísticamente distinta al blanco. Si St representa el valor total de 

absorbancia de la muestra, Sb es el valor obtenido para el blanco, y ~ es la 

desviación estándar para estas medidas. La señal del analito es la 

c:;•-St-. 

Sl-Sb>O en un nivel de significación de 99X cuamdo la diferencia (St-Sb)>:lo'. 

El valor que se recomienda como limite de detección es :lo'. El limite de 

detección tiende al limite de detección del método a medida que Sb tiende a 

O (Long y ~inefordner, 1983). 

Se calculó como la concentración, por el método de regresión, que resulta 

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

desviación estándar de los dos patrones de más baja concentración. 
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TADLA 111. 3 

LIHITI': DE DETECCIOll. CESVI AClONES ESTAHOAA 

DE LA ADSORDAllCI A DE LOS PATRONES DE COllC. HAS DAJA 

PATHUN 
1 1 CONCl::HT~ACIO~ 1 

~:--¡--
(ppm) ¡xi O H O" :Ja- tppm) ¡ >cl0

4

H 

! K2Cr 207 : ~2Cr 207 
-; 

-J 
;-

0.2 : 1.92 l.42XIO o. 00426 o. 09514; 9.15 
: -3 

0.07625; 0.4 J. es l.03X 10 o. 00309 7. JJ 

LIHITE DE DETECCIDll = 0.09514 ppm = 9.15 xi O 
-7 

H 

111.2.1.4 Li'MITE DE LA CUANTIFICACIÓN 

Se define como la concentración arriba de la cual las cuantificaciones se 

obtiene::n con un grado de confianza dado. La confianza en la concentración 

aparente del anallto es mayor al limite de la cuantificación. Se recomienda 

un valor de 100", lo que corresponde a una incertidumbre de t30% en el valor 

medido (100"±30") con un nlvel de confianza de 99X. 

De acuerdo a lo anterior, tomando en cuenta la desviación estándar del 

patrón más pequeño (0.2ppm), encontramos que el limlte de la cuantificación 

es 0.2564 ppm = 2.46 x l0-6 M. 

111.2.2 POLAROGRAFÍA 

Se utilizó polarografía clásica para determinar los potenciales de media 

onda de los pares Cr (VI )/Cr (I I I) y Cr ( I II )/Cr (I I). La polarografia 

áiferené:ial ae impulsos se uso, en .cambio, para realizar las 

cuantificaciones en los extractos de suelo. Esto fue· debido a que mediante 

esta técnica se tiene una mejor sensibilidad y limite de detección que en 

polarograf ia clásica. 

111.2.2.1 DOMINIO DE ELECTROACTIVIOAO 

El experimento descrito en r I. 3. 2. 4 permlt ió determinar el dominio, de 

electroactlvidad para una solución de hidróxido de sodio O. !H. Se escogió 

este medio debido a que las extracciones de los suelos se realizarlan en 
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valores de pi! cercanos a 13, por lo que NaOH O. lM serla el medio más 

apropiado, para evitar que cambios en el pH alterasen las especles de cromo 

presentes. La FICURA 111.J muestra los polarogramas correspondientes. 

Se encontró la barrera catódica en -2. lOV y la barrera anódlca en 0.06V, con 

lo que tenemos un AE= 2.16V. Sa~yer et el (1974) indica, que las barreras de 

oxidación y reducción de NaOH lM se encuentran respectivamente en -O. IV y 

-2. OV vs SCE. Los valores obtenidos se encuentran ligeramente desplazados, 

sin embargo, la concentración, la densidad de corriente considerada para 

asignar el potencial de barre1·a, y el electrodo de referencia, distintos 

pueden justificar esta ligera diferencia. 

La barrera anódica corresponde a la oxidación del Hg, la barrera catódica 

corresponde a la reducclón de Na• en sodio amalgamado (Fieck 1967). La 

sobretensión de reducción del disolvente ~obre este electrodo es muy grande. 

como se puede observar. 

111.2.2.2 POTENCIAi.ES DE MEDIA ONDA, ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD EN 

POLAROGRAFÍA CLÁSICA. 

CR(VI) 

En la f!CURA lll.4 se muestra el polarograma obtenido con electrodo de gota 

de mercur lo, de acuerdo a la técnica descrita en el a par lado I I. 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 región catódica. 

Al realizar el estudio de la función: 

E= Et/2 0.059 +----n 
ld-l 

log--i-

para la primera onda, se obtuvo la !'!CURA 1u.s, de donde se encuentra que 

la ordenada al origen, es decir, el potencial de media onda es -1.022 ± 

1.446xl0-2V y la pendiente es de 0.16. En el caso que el sistema tuviera un 

comporlamlento nerstlano, el valor de la pendiente seria cercano a 0.059/n 

(si T=25°C), en este caso donde n=3, el valor deberla ser 0.0197. Los 

resul lados 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 lo anterior se realizó el estudio de la función de 

Tafel: 

a. n F 
logl=loglo-~( R T 2 . 3 > 

en la FICURA 111.6 se muestra la gráfica obtenida. En las condiciones 

experimentales la función anterior toma la siguiente forma (T=298. 15 K, 

F/RT=38. 92V-1
): 

log log io - ~ (un•l6.9217) 

De la gráflca obtenemos que a.n = 0.368, y log lo= -11.772. Podemos observar 

también una buena relación de Tafel. lo cual corrobora la afirmación que 

éste es un sistema irreversible. 

En la literatura (Bard, 1986) se encuentra un potencial de media onda para 

el sistema Crl07
2-/Cr(l!l) en NaOH O. lH, con un valor de -l.Ol5V vs SCE. El 

valor encontrado e:<perimentalmente es de -l.022V, se puede realizar una 

prueba estadistlca de hipótesis para verificar si los valores obtenidos son 

significativamente diferentes. La prueba que se realizó es la referente a 

una media, para n=4, s=O. 00495, a.=O. 01, ta./2= 5. 841 y t calculada es 2. 83, 

con lo que t<ta./2 y aceptamos la hipótesis nula que establece que los 

valores de potencial de media onda experimental y el informado anteriormente 

no son slgnlf lcatlvamente diferentes, además se debe recordar la diferencia 

debida a la referencia. 

CRClll> 

De acuerdo a la técnica descrita en el apartado I I. J. 2. 5 se obtuvo el 

polarograma clásico presentado en la FIGURA 111.7 De éste se puede inferir 

que ·en soluciones básicas (NaOH O. lH), el Cr(III) se reduce en una sola 

etapa. 

ld-i Al real izar el estudio de la función de E= f (lag --
1
-J se obtiene la 

FIGURA 111.e, de la cual se encuentra que la ordenada al origen, es dP.clr el 
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potencial de media onda, es -1. 85 ± O. 078V y la pendiente es de O. 08624. 

Como se mencionó anteriormente, en el caso de que el sistema se comportara 

como un ~l~lt:llld. nt::r~Llouo, t:!l valu1· Ut: la .!Jt::&h.llent~ St;¡-la Ct.::íCit.nV a 0.059/n. 

Los resultados indican que el slslema no sigue· este tipo de comportamiento, 

por lo que se trata de un sistema lento. Igual que en el caso del Cr(VI) se 

realizó el estudio de la función de Tafel: 

log l l~g lo - ~ (an"16.9217) 

En la fICURA 111.9 se muestra la gráfica obtenida, de donde se encuentra que 

log lo= -13.089 y an= 0.436. Dado que n=l, a=0.436. Lo que concuerda con la 

teoria (Bard, 1980), que establece que en la mayoria de los sistemas a 

tiende a tomar valores entre O. 3 y O. 7, y normalmente puede aproximarse a 

0.5 en la ausencia de mediciones. También podemos observar en esta gráfica 

una buena relación de Taíel. Esto subraya el hecho de que el comportamiento 

de esta relación es un Indicador de cinéticas totalmente irreversibles. El 

sistema Cr(!!!)/Cr(l!) por lo tanto es un sistema no reversible. 

Al tomar en cuenta que: 

Cr0
2 

- + 4H• + e e 2• 
r • 2H 2 0 E= l. 188 - 0.2364pH 

(Sard, 1936) en las condiciones experimentales (pH=13l. E=-1. SS52v. Si se 

compara con el valor experimental obtenido (-1.865v), se observa que el 

valor teórico es ligeramente más negativo. Para determinar si el valor 

experimental obtenido es significativamente distinto al teórico, también en 

este caso, se realizó la prueba de hipótesis referente a una media. Para 

n=I!, s=ü. 0269, ct=Ü. Oi, t<X/2= 5. 8111 y t caiculada de 1. 5010, t:!nconlr-amu~ 4ut:: 

t<tcu2 y podemos aceptar la hipótesis nula que establece que los valores de 

potencial de media onda experimental y teórico tampoco son 

slgnlf icativamente diferentes, además se debe recordar la diferencia debida 

a la referencia. 

A continuación se muestra una tabla que resume los resultados anteriores. 
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TADLA 111. 4 

¡::on:uc¡,:.Lt:5 üt: iíi:OIA. OtiOA 

Cr(Vl)/Cr(lllJ Y Cr(lllJ/Cr(!IJ Ell HaOll O.IK 

PAR REDDX 

Cr(Vl)/Cr!lllJ 

Cr(l l IJ/Cr!Ill 

EXPER IKEHT AL 

-1.022V -1.0ISV 

-1. 86SV -l. 8852 

( •) valores lnro:-mados por: Dard, 1986, 

111.2.2.3 CURVAS A¡ vs E PARA CR(VJ) y CRClll) 

Como se mene ionó anteriormente, se uti llzó la polarograf ia diferencial de 

impulsos para realizar la cuantificación de cromo en extractos de suelo, 

debido al mejor limite de detección de ésta técnica .:.<:n respecto a la 

polarografia clásica. 

CRCVJ) 
La rICURA 111.10 muestra el tipo de curvas que se obtienen para el sistema 

K2 Cr 10 7 0.099M en NaOH O. lM, mediante polarografla diferencial de impulsos. 

Se observan dos ondas de reducción, una en un potencial cercano a -1. lOV que 

corresponde al sistema Cr(Vl)/Cr(Ill). La segunda onda, que corresponde a la 

reducción de Cr(III), aumenta a medida que se incrementa la concentración de 

Cr(Vl), y su potencial se va desplazando a valores más positivos. 

CRCllD 
A contlnuaclón se muestra el polarograma (rIGURA 111.11) obtenido para 

Cr2 (SO•)~ 0.0999M en NaOH O.tM, en polarografia diferencial de impulsos. Se 

observa un ligero corrimiento de la barrera de reducción, en bajas 

concentraciones de Cr(III), y un incremento.de la señal a medida que aumenta 

la concentración. 

El que la señal de reducción de Cr(I 1 I) 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 .!l¡ VS CONCENTRACIÓN PARA CR(VJ) Y CR(ltl) 

CR(YI> 

·Al representar la variación de i (µAJ vs concentración (M) se observa·una· 

relación lineal (ncunA 111.12). Para comprobar esto se realizó la pru:.ba de 

hipótesis de independencia lineal de las variables (Anexo 11). En este cas~ 

n=9, V"7, a:=O. 01, t n= 3. 499 y t= 40. 95. Dado que t>t /2 podemos rechazar 

la hipótesis nula con un nivel de significación de 0.01. Esto indica que la 

pendlente de la recta de regresión es significativamente diferente a O y la 

corriente presenta una dependencia lineal de la concentración. La ecuación 

de la recta obtenlda mediante minlmos cuadrados es: 

y = 1527.77 •X -4.489xl0-2 

CR(ill) 

La FIGURA !!L 13 muestra la gráflca de (¡1AJ vs cene. (M) de Cr 2 (S0,.) 0 

0.0999M en NaOH O. lM de los polarogramas anterlormente mencionados. Se 

observa una relaclón l lneal, comprobada al real izar la misma prueba de 

hipótesis que en el caso del Cr(VIJ. (Anexo IIl. Se encontró que n=9, a.=0.01 

t n= J. 499 y t=Jl. 32, por lo que t>t /2 con lo que podemos rechazar la 

hipótesls nula y establecer que la pendiente de la recta es 

slgnlflcatlvamente diferente a O y la corriente prc::;enta una dependencia 

lineal con la concentración. La ecuación de la recta obtenida mediante 

mínimos cuadrados es: 

y' 1868.54 • X - 0.3922 

JIJ.2.2.5 CURVAS .C.¡ VS E PARA CR(VJ) Y CR(JJJ) CON EXTRACTO DE SUELO. 

CRCVD 

Con el objeto de verificar si existe algún tipo de interacción entre la 

materia orgánica disuelta en el extracto y el cromo añadido, se realizaron 

curvas con extracto de suelo más la especie de cromo de interés. 

La f"IGURA 111.14 muestra las curvas obtenidas para adiciones de 
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Cr(ll!). El potencial de media onda que se obtiene de estas curvas es de 

-1. llV, ligeramente distinto a los valores que se encuentran en la 

literatura, y al encentrado experimentalmente en ~sl~ L1a~ajo, pa•a 

adiciones de Cr(VI) en NaOH O. lM, en ausencia de exlraclo de suele. El 

ligero desplazamiento del potencial puede deberse a la interacción de la 

materia orgánica del extracto de suelo con el cromo y probablemente por su 

adsorción al electrodo. 

La segunda onda, que corresponde a la reducción de Cr(II!), al igual que en 

el caso de. los polarogramas sin extracto de suelo, aumenta a medida que se 

incrementa la concentración de Cr(Vl), y su potencial se ve desplazado a 

valores más negativos con respecto a la señal en ausencia de e .tracto de 

suelo (fICUAA 111.10). 

CR(lll> 

A cont lnuaclón se presentan dos ejemplos de polarogramas de impulsos que 

•c~~l~a~ de la adlc10n <l~ Co 2 (SO.J~ n.0999M a 20 ml de NaOH O. lH y extracto 

de suelo (f!CURA ll!.tsl. Se observa un desplazamiento en la barrera de 

reducción a medida que aumenta la concentración, hasta llegarse a ver una 

onda catódica, muy cercana a la barrera. 

111.2.2.6 CURVAS 1 VS CONC. DE CR(VI) Y CRClll) CON EXTRACTO DE SUELO. 

CR(VI) 
La flCUAA 111.16 presenta la gr6.flca de i vs concentración de adlciones de 

K2 Cr 20 7 0.0999M a la solución de extracto anteriormente mencionada. Una vez 

más. observamos una relacl6n lineal entre· !a intensidad cie la cu1 1 lt::11tc y la 

concentración. Para corroborarlo 

correspondiente. En este caso n=lO, 

Dado que t>tcvz podemos rechazar 

se realizó 

v=8, a:=O. 01, 

la hipótesis 

la prueba de hipótesis 

ta:/2= 3. 355 y t= 60. 95. 

nula con un nivel de 

signiflcac!ón oP, 0.01. Esto indica que la pendiente de la recta de regresión 

es significativamente diferente a O y la corriente presenta una dependencia 

lineal de la concentración. La ecuación de la recta obtenida mediante 

minimos cuadrados es: 

y' = 1105.497 •X - 9.458xl0 
-3 

Si comparamos el valor de la pendiente obtenido en este caso (1105.497) con 
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el obtenido para adir.iones de Cr(VI) a NaO!l O. lH sin extracto de suelo 

(1527. 77), encontramos que los valores son significativamente diferentes. 

E~Lo nu:i lnJlli.°:a. qua la ¡:H-cs..:n-=ln. de .-::.'.ltcr-!o. orgánica ocas!on~ 1 "ter::tcc\on~s 

Con el Cr(VIL provocando un cambia en la pendiente. Esta conciusiún lamblén 

se ve confirmada por el ligero desplazamiento del potencial, también se 

puede llegar a esta conclusión. Es por esto muy importante que las 

cuantificaciones de Cr(VI) se realicen siempre en presencia de extracto de 

suelo, para de este modo asegur_ar que el Cr(VI) de la curva patrón y del 

extracto de suelo a cuantificar sean del mismo tipo, es decir estén 

afectados los dos por la presencia de la materia orgánica. 

CRCllll 
A continuación se muestra la gráfica que presenta la relación lineal entre 

la int.,nsldad de la corriente y la concentración de Cr,(SO")ª 0.0999M en 

NaOH O. lH y extracto de suelo (f!CURA 111.17). También en este caso, se 

realizó la prueba de hipótesis para verificar si existe una relación lineal 

entre la concentración y la intensidad de la corriente. Se encontró que para 

n=ll, ~=O.O!, t~12=3.250 y t=23.73, el valor de t calculada es mayor que el 

de t~12. Debido a esto podemos rech.azar la hipótesis nula con un nivel de 

significación de 0.01. Esto indica que la pendiente de la recta de regresión 

es significativamente diferente a O y la corriente presenta una dependencia 

lineal de la concentración. La ecuación de la recta obtenida mediante 

mlnlmos cuadrados es: 

y' = 509.44 ° X -J.563xl0 -3 

Al comparar los valores de pendiente de esta curva y la de Cr( I II) sin 

extracto de suelo, encontramos que los valores 509.44 y 1868.55 son 

signiiicai.ivam~utt: Ulfc:i c:utt::s. ---··-·· .. -·.J. .... '"'Vll\.,&.JIU.U. ..... .&.VU tabl~. '111~ 

indica la variación de la pendiente referida anteriormente. 

TABLA 11l.5 

Y.t;R!.~C!O~ DE L.4 PE."NO T F.'HTF. DEBIDO A LA PRESENCIA 

DE EXTRACTO DE SUELO EN LAS CURVAS l (µAJ vs conc. 00 
DE K2 Cr 2 0 7 Y Cr 2 (SO") a EN NaOH o.1K 

SIN EXTRACTO CON EXTRACTO 

CdVll 1527. 77 1105. 49 

Crll 11) 1868.55 509. 44 

S2 



Si observamos los valores de la pendlcnle para las determinaciones sin 

extracto, encontramos que para el Cr (III) la pendiente es mayor que para Cr 

(VI), esto está relacionado con el coeficiente de difusión, ya que en estas 

condiciones la especie trlvalente ciifundt! tnc:Í::i fácll¡;-,cntc :11 ~lect.rodo que la 

hexavalente. En cambio en presencia de ex.tracto de suelo la ptruJi.~ntc w:i:: 

pequeña corresponde a.l Cr (III), lo que indica que la materia orgánica 

impide de algún modo (probablemente mediante la formación de compuestos de 

coordinación) la difusión al electrodo de esta especie. 

De cualquier manera, la conclusión importante es que si existen 

interacciones entre la materia orgánica y el cromo presente en cualquiera de 

sus dos estados de oxidación, por lo que las determinaciones en los 

extractos de suelo se deben realizar, siempre, en presencla de éstos. 

111.2.2.7 LINEALIDAD DEL MÉTODO 

CR (Vii CON EXTRACiü DE 

Para establecer la llnealldad del método se realizaron cuatro repeticiones 

de la curva patrón con extracto de suelo. En la TABLA 111.6 se muestra la 

media, la mediana, la desviación estándar 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 adición independiente sin tomar en 

cuenta la regresión lineal. 

Igual que en el caso de la absorción atómica, e::~ liiipOítü.:-,tc ccnf!r~~r f!Ue se 

cumplen las condiciones en las que puede aplicarse el método de los minimos 

cuadrados para la regresión lineal. Estas condiciones se mencionan en el 

Anexo Il. En este caso: 

a. Independencia: se cumple dado que cada lectura se hizo en una 

solución distinta, de tal manera que la lectura inmediata anterior no afecta 

a la siguiente. 

b. Normalidad: se puede observar en la TADLA 111. 6 que la media de . los 

valores de corriente de cada adición tiende a colncldir o estar cercano a la 

mediana, lo cual indica un comportamiento normal; además que la varlanza 

53 



muestra! permanece prácticamente constante. Para corroborar esto, lamblén en 

este caso se realizó la prueba estadistica de F, (Kreyszlg, 1981) mencionada 

en el Anexo !!. 

La F critica, en tablas, para lY. de nivel de significación y n=3, m=3 grados 

de libertad, es F=29. SO. Todos los valores de F fueron menores a 29. SO 

debido a lo cual no se rechazó la hipótesis nula, y las varianzas no fueron 

significativamente distintas. Por lo tanto al ser iguales las varianzas, y 

con esto formar parte d~ una distribución normal, se concluye que el método 

de los minimos cuadrados puede usarse satisfactoriamente para la regresión 

lineal de O a 12xl0-4
M de K2 Cr 2 0 7 en NaOH O. lM en presencia de extracto de 

suelo. 

TABLA 11 (. 6 

ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE LAS LECTURAS CE 

l lµAl VS CONC. ( Hl PARA ADICIONES DE K2 Cr 2 0 7 O. 0999H 

EN NaOH o. 1H v EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE 

POLAROCRAf"IA DIFERENCIAL DE IHPULSOS 

-
4 

CONC.xtO H HED IA HEDIANA CESVIAC lON 

K Cr o ESTANCAR 
2 2 7 

o. 2S o. 024 o.02s 0.002 

o.so 0.049 O.O.i9 0.004 

o. 75 0.073 0.073 o.o:o 

l. 00 0.099 0.098 0.011 

2.00 0.209 o.20s 0.016 

:i.oo 0.303 O.JOS 0.01 s 

4.00 0.394 0.390 O.OIS 

s.oo 0.49S o. 49S 0.013 

6.00 0.610 0.595 0.014 

7. 00 o. 720 0.72J 0.016 

e. oo 0.786 0.787 0.012 

9. 00 0.909 0.905 0.015 

lü. üü .ioUo::a l.ü15 U.UUi 

12.00 l. 026 l. 260 o.ose 

. si V=4 1 <X=O. 01 y t (<X/2)=5. 841 

La ecuación obtenida para J.a regrt!sión lineal, 

anteriormente mencionado (FICURA 1u.10> es: 

y' 1105.49 "X - 6.18xl0-J 

SUELO 

INTERVALO 

CE CONF. . 
0.007 

0.013 

O.OJO 

O.OJI 

0.0-16 

º·º"" 
O.OH 

O.OJB 

O.OH 

0.046 

O.OJ6 

0.045 

u • .l.l';lf 

0.169 

mediante el método 

En este caso también se averiguó la independencia lln.,al de las variables 
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(Anexo ll). Se encontró en este caso que la l calculada es lgual a 103.80. 

P~rn n=lS, v=l:l y 1~ d~ nivel rfp c:tentfl'=";:lción (0'=0.01, ru?=0.005), t de 

ldblas .:;,:; 3. 012. Al ser mayor lr.t L cn.1cu1ada podemos ,-t==d1i:t¿rtr J. ... hipól~sls 

nula con un nlvel de significación de 0.01. Lo cual indica que la pendiente 

de la recta de regresión es significativamente diferente de O y la 

intensidad de la corriente presenta dependencia lineal con la concentración. 

CRClll> CON EXTRACTO DE SUELO 
También en este caso, al lgual que con Cr(Vl), para establecer la llnealldad 

del método se realizaron 4 repeticiones de la curva patrón con extracto de 

suelo. En la TABLA 111.7 se muestran los resultados obtenidos. 

TABLA 11 (. 7 

AllALIS!S OE LOS RESULTADOS DE l.AS LECTURAS DE 

1 qu.1 v• ('ON(' p.n P.uu •nrrrm;'fc; ni:- r'.r ~ (sn .. ) .l .. 00001-1 

El/ NaOH o.1M v El/ PHESEllCIA DE EXTRACTO DE SUELO 

POLAROCRAF'IA O If'EREHCIAL DE IMPULSOS 

• MEDIANA 1 CONC. xlO M MEDIA OESV I AC ION INTERVALO 

Cr (SO J ESTANCAR DE <.:OHF', • 
2 4 J 

0.22 O.OJS 

1 

O.OJS O.DIJ O.OJB 

0.44 o. 043 o.en 0.006 0.029 

0.66 o.oss 0.060 O.DIO 0.029 

O.BB o. 054 0.065 o. 006 O.OIB 

l. 76 0.101 O. llJ 0.026 0.077 

2.64 o. 148 O.HO 0.018 O.OSI 

J.S2 0.195 0.19S 0.007 0.021 

6.16 0.240 0.248 0.029 0.083 

7.9J 0.270 0.27J 0.07S 0.218 
n n.::"'t ........ ............ ......... .... ..... _ . 

10.60 o .. 416 0.410 0.094 0.271¡ 

12.30 0.490 0.480 0.010 0.292 

. sl V=4. CX=0.01 y l(CX/2)=S. 841 

En este caso también el valor del intervalo de confianza corresponde a los 

limites de confianza con respecto a la corriente de cada adición 

independiente sin lomar en cuenta la regresión lineal. 

Como siempre, es importante confirmar que se cumplen las condiciones en las 
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qu" puede aplicarse el método de los minlmos cuadrados para la regresión 

lineal. La condición de independencia ~n este caso, as! como con el Cr(VI), 

se cumple. Fn lo que ~e refiere a la n~rmalldad, ~n ~til~ caso los valores de 

-J.d media varían ligeramente con rc:;:pccto·a la mediana, aun asi podemos decir 

que tienen un comportamiento normal. Sin embargo, la varianza muestra!, en 

este caso, no permanece constante. Para comprobar sl las varianzas son 

significatlvamente distintas, se realizó la prueba estadistlca de F. 

Todos los valores de F calculados fueron menores a 29.50, por lo que no se 

rechazó la hipótesis nula, con lo que las varianzas no fueron 

significativamente distintas. Al ser iguales las varianzas, y con esto 

formar parte de una distribución normal se concluye que el método de los 

minimos cuadrados puede usarse satisfactoriamente para la regresión lineal 

de las adiciones de Cr(lll) de O a 12.3xl0-4H en NaOH O. IH en presencia de 

extracto de suelos. 

La ecuación obtenida para la regresión lineal, 

anteriormente mencionado (ncunA 111.19), es: 

y' 509.38 • X+ 2.SSxl0-2 

mediante el método 

Al realizar la prueba de hipótesis para verificar la independencia lineal de 

las variables encontramos que t calculada es igual a 23. 77, para n=l3, v=ll 

y !X de nivel de significación (e<=0.01, e<n=O. 005), de tablas es 3. 106. Al 

ser mayor la t calculada podemos rechazar la hipótesis nula con tin nivel de 

significación de O. 01. Lo cual indica que la pendiente de la recta de 

regresión es significativamente diferente de O y la intensidad de la 

corriente presenta dependencia lineal de la concentración. 

Es muy importante mencionar que si observamos los valores de limite de 

confianza de las lecturas de. corriente (TABLA llt.7), encontramos que son 

apreciablemente altos. Es to se debe a que el potencial del Cr CI II J se 

encuentra muy cercano a la barrera de reducción, con lo que las lecturas se 

reall°zan con poca certeza, ya que lo que se mide es el desplazamiento de la 

barrera. Esto último se acentúa sobre todo en presencia de la materia 

orgánica disuelta y, además, a medida que aumenta la concentración de 

Cr(Ill) añadido. Debido a esto, aunque existe una relación lineal entre la 

concentración de Cr(IIIJ y la corriente, no se utilizarán adiciones de 

Cr(lll) para cuantificar la existencia de éste, sino que se realizará 
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mediante diferencia de Cr(Vl) inicial y Cr(Vl) final. 

Como se mencionó en la justlf lcaclón y objetivos, el objeto de encontrar un 

méJodo de cuant!flcac!6n de Cr(V!) y Cr-(!L!l en ~uclo C!:: el peder-

identificar con la máxima exactitud y precisión posible estas dos especies. 

Se mencionó anteriormente que este método se utilizará, en primera 

instancia, en algunos experimentos para determinar los cambios de estado de 

oxidación de este elemento en la matriz del suelo. Debido a esto es muy 

importante el utilizar un método que asegure con la exactitud necesaria el 

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

JIJ.2.2.8 LÍMITE DE DETECCIÓN 

CR(VJ) CON EXTRACTO DE SUELO 

Al igual que en la sección III.2. 1.3, el LD se calculó como la concentración 

calculada por el método de regresión, que resulta del valor de la corriente 

igual al trlple del ruldo. Se tomó al ruldo como la desvlaclón °estandar de 

las dos adlclones d& más baja concentración. De esta manera se encontró: 

TABLA ll I. B 

LIMITE DE DETECCIOll Y DESVIACIONES ESTANDAR 

PARA Cr (Vt) EH' NaOH O. lK EH PRESENCIA DE 

EXTRACTO DE SUELO MEDIANTE POLAROCRAF!A 

DIFERENCIAL DE I HPULSOS 

5 
COllC.xlO H (]' 3<T COllCENTRACION 

-3 -5 
2.5 2.5ox10 o. 0075 1. 33x10 H _, 

-~ 
5.0 4. 30XIO 0.0129 t.OSxlO H 

LIMITE DE OETECCIOH = 
-5 

1.33xl0 H 

CR(lll) CON EXTRACTO DE SUELO 

Através del procedimiento anteriormente mencionado se obtuvieron los 

siguientes resultados para Cr(lll). 
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TABLA II l. 9 

L. IMITE DE OETECCION Y OESV l ACIOtlES ESTANCAR 

PARA Cr(lll) lN NaiOli O.lri k:H i'Ré:St:Ní:IA Oi: 

DIF'ERENCIAL DE l HPULSOS 

s 
COHC.xlO K 

2.20 

4. 4 

-2 
l. JOXIO 

-2 
1.ao:.:10 

LIHITE DE DETECC ION 

111.2.2.9 LÍMITE DE LA CUANTIFICACIÓN 

O.OJ9 

0.018 

-s 
2. 77 x l 0 H 

COllCEITTRACIOH 

-s 
2. 77x10 K -s 
2. 9Jx10 K 

A continuación se muestra una tabla con los limites de la cuantificación 

para CriVii y Cr(iili. 

TABL:. 11 !. 1 O 

LIKITES DE LA CUAllT lflCAC l OH PARA Cr (VI) y 

Cr ( 11 ll EH NaiOH O.lH EN PRESENCIA DE 

EXTRACTO DE SUELO HED!ANTE POLAROCRAF"IA 

DI fERENC 1 AL DE 1 HPULSOS 

EOO.OX. ,,. lOcr LIH. CUANT. (Kl 

Cr(VIJ 
-J -5 

2.SOXIO O.OJ9 3.03x10 

Cr(lll) 
-2 -4 

t. JOXIO O. IJO 2. 75x10 

Se puede observar que el límite de detección para Cr(VI) es más pequeño que 

para Cr(III), y de igual manera el limite de la cuantlflcaci6n para Cr(VI) 

es menor que para Cr(III). 

De acuerdo con los resultados anteriores de limite de detección y limite de 

la cuantificación, podemos establecer que aquellos valores de concentración 

que correspondan a valores de intensidad de corriente menores a 3cr deberán 

indicarse como no detectados. Aquellos que correspondan a la reglón de poca 

se 



cer.teza de la cuantlficación (3<r a lOcr) deberán de acompañarse del 'lalor del 

limite de detección entre paréntesis. 

Sl -.s.::- compdrán los limites de detección y de cuantificación de las dos 

técnicas utilizadas para determinar cromo en este trabajo obtenemos la 

siguiente tabla (TABLA 111.11): 

TABLA 111.11 

COHPARACION ENTRE LOS LIHITES DE OETECCION 

Y CUAtlT!FlCACIOtl PARA Cr ( l ll I V Cr (VI) HEOIANTE 

POI Y Cr(total J en AA ODTEHIOOS EH ESTE TRABAJO 

HETOOO ESPECIE LIH. OETECC. LIH.CUANT. 

-s -s 
POI Cr(Vl) 1.S9xtO H 3.0JxtO H -s -5 

Cr(llll 2. BSxtO H 2. 75xt0 H 
-7 -6 

AA Cr (total} 9. lSxtO H 2. 46x10 H 

Podemos observar que tanto el limite de detección como el de cuantificación 

obtenidos mediante ahsnr~16n ~thmlr~ t••l 

mediante polarografia diferencial de impulsos CPD!l. Sin embargo mediante 

esta tecnica CA>I no es posible 'especiar' o d terminar ia proporción de 

Cr(ll!) y Cr(V!) presentes, asi como tampoco es posible saber si se 

encuentran libres o estan asociados (formando compuestos de coordinación 

solubles o algún otro tipo de compuestos). 

Por lo tanto a pesar de tener menor limite de detección la determinación de 

Cr(III) y (VI) mediante polarografia diferenclal de impulsos es, en nuestro 

caso, la apropiada para cuantificar Cr (VI) y ( II I) presentes en extracto de 

suelo. 

Es interesante, tambien, comparar los limites de detección que se encuentran 

en la bibliografia (Sawyer et al, 1979) para POI, con los obtenidos en este 

trabajo. Sawyer establece que se ha podido alcanzar limites de detección 

para cromo de lxl0-7 M. en camblo en este trabaJo para Cr(Vl) (con meJor 

limite de detección que Cr( II I)), se llegó a l. 59xl0-5M. Sin embargo el LO 

de lxl0-7M se determinó en una solución que no contenia materia orgánica 

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 cromo 

presente, puede ser la causa de que el limite de detección aumentara. El 
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caso del Cr(IJI) es más claro, ya que en presencia del extracto de suelo es 

más dlflcll observar la señal. 51 se comparan las r!CURAS 111.11 y 111.ts 

. Gr'.contramcs que a1Jn en concentraciones super Lores como es la curva 111. isa, 

es poco notoria la señal de reducción en comparación con la {igura 11i. u•. 

Debido a lo anterior, podemos concluir que es la presencia de materia 

orgánica soluble la que provoca que el llmi te de detección encontrado sea 

superior al esperado. Por otro lado, debe mencionarse que en el caso de 

absorción atómica, la materia orgánica es eliminada, por lo que en realldad 

la comparaclón de los métodos debe de hacerse en condlclones tales que la 

materia orgánica no interfiera. Es decir. es válldo comparar los llmltes de 

detección solamente en el caso de métodos· equivalentes. 

111.3 ÜETERMINACIÓN DE CROMO TOTAL EN SUELOS 

El cromo total del suelo se refiere al qut: c.:.l1~i.c~c d.eblti0 :. !;U naturaleza, 

es decir debldo a los minerales que le dleron orlgen. En el caso particular 

del cromo el contenldo promedlo se encuentra en el lntervalo de 100 a 150 

ppm, como mlnerales lnsolubles. 

Esta determinación se realizó en absorción atómica a partir de la digestión 

de suelo solo, como se menciona en el capitulo IJ.4. Cada cuantificación se 

realizó cuatro veces. Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente 

tabla. 

TADLA lll.12 

RESULTADOS DE LA CUANT!flCACION DE CROHO TOTAL 

EN EL SUELO XOCHlHil.'-U ¡; 

CUANTlfICACION CROHO TOTAL INTERVALO 

ppm DE CONFIANZA 

primera 92.73 2. 44 

segunda 164.45 4.79 

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

intervalo anteriormente mencionado, sin embargo al observar los resul tactos 

obtenidos, se encuentra una gran var lación, a pesar que las dos 
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cuantlf1cac1ones se realizaron en las mismas bombas. La dlferencia consistió 

en que en la segunda se ut U izaron empaques de tef lón nuevos, lo cual 

cambiarse cuntinuamente, de lo contrario pueden existir fugas que~arectan la 

cuantificación total. Es importante mencionar que se compobó que la segunda 

lectura (164.45 ppm), es reproducible y que efectivamente la diferencia con 

la primera determinación se debió a las pérdidas por efecto de los empaques. 

Para verificar cuando sea conveniente cambiarlos, deberán de realizarse 

pruebas de control con materiales que contengan concentraclones conocidas de 

los metales a determinar. 

111.4 [SPECIACIÓN DE CR(VJ) Y CR(JllJ MEDIANTE EXTRACCIONES 

111.4.1 EXTRACCIONES CON TRIS 0.2M PH=9.85 

Como se mencionó en la parte experimental. se realizaron dos tipos de 

extracciones. El primero consistía en extraer con Tris 0.2M a un pH=9.SS, y 

el otro tamblén con Tris 0.2M pero con el pH ajustado a 13. El primer tipo 

de extracción se realizó para comprobar lo que Bloomfleld y Pruden (1980) 

encontraron; ellos establecieron que con este extractante "se obtenían 

blancos satlsfactorlos (sin una gran cantidad de materia orgánica soluble) y 

un porcentaje de recuperación de cromo (VI) cuantitativo". En la siguiente 

tabla ( 111. tJ) se muestran los resultados obtenidos. 

TABLA 11 !. lJ 

ttr;.SüLL~uú:i UE LAS t:AiftACCiúNt:S Dt. Cttünü ~'l 

Ell EL SUELO XOCH!HILCO B 

EXTRA.CCIONE:S 

UNA 

CUATRO 

CON TRIS o. 2K, pH=9. es 

PORCENTAJE DE 

RECUPERACION 

84.26 

87.46 

INTER .. ALO DE 

CONF'IAllZA 

2. 41 

2.6J 

En la tabla se observa que al aumentar el número de extracciones se logró 

aumentar el porcentaje de recuperación. Un 87.46Y. de recuperación indica que 



el 12.56X de cromo (VIJ agregado al suelo queda de alguna manera adsorbido a 

l~ rni:\trlz riel su~lo. S! en un YT'!O!''H:-nto cb.dri se necesitara S3.ber ~!:d.t::!nte c-~t!! 

m~to<lo si ~n las condiciones·del sueio hubo un cambio de estado de oxidación 

del cromo (de VI a !Ill, con este porcentaje de recuperación existiria la 

duda si el cromo no recuperado está adsorbido o sufrió un cambio en el 

estado de oxidación. Por esta razón se descarta este tipo de extracciones 

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

Bloomfield y Pruden (1980) lograron una recuperaclón cuantitativa debido, 

probablemente, a que los suelos utilizados por ellos contenían porcentajes 

muy bajos de materia orgánica, como se muestra en la tabla III.2. De hecho, 

ellos encontraron que "la absorción aumentó al disminuir el pH, por lo que 

la absorción fue más importante bajo condiciones que podrían favorecer la 

reducción. La deserción entre pH 10 y pH 11 dió una recuperación 

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

También se realizó un experimento en donde se extrajo cromo (VI) adicionado 

al suelo, pero la extracción se realizó solamente con agua. En este caso el 

porcentaje de recuperación asclende a 62.S7X ± J.OOX. Este resultado. junto 

con los anteriores de extracción, nos indican que de Tris favorece la 

extracción de cromo (VI), pero el efecto del Tris, en el pH estudiado 9.85, 

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

materia orgánica. 

111.4.2 EXTRACCIONES CON TRIS 0.2M PH=13 

Debido a todo lo anterior, se buscaron establecer otras condiciones de 

extracción en donde el porcentajt de recuperación aumentara. Se encontró que 

a pH=l3 extrayendo con Tris el cromo ( I I I) que existiera se encontrarla 

redisuelto como Cr02 y el cromo (VI) como Cr0~ 2-. En el diagrama de 

predominio de especies (rICURA III. 20) se observa que en el ·pH=l3 el cromo 

(III) se encuentra en un 99.9SX como Cr02 -.Tomando en cuenta que el 

desarrollo de este método pretende a l&rgo plazo permitir la especiación de 

cromo (VI) y (III), este último formado en el seno de la matriz del suelo en 

las condiciones apropiadas, resulta útil, dado que la extracción con Tris en 

un pH=l3 permite que tanto el cromo (VI) y ( I I I) estén solubles. Esto 

permitirá la cuantificación de los dos tipos de cromo mediante la 
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polarografla diferencial de impulsos.Tomando en cuenta lo anterior se 

procedió a realizar una ~Prie de exp'?!"'l~~ntos p:ir:i dctcrmlna.r t:l poJ-cenlaje 

d<: recup<:r::.ct~n de cro•no (';J) con estas condicione::; de extracción. Eri.Tá 

sección II.5.2 se especifican las condiciones del experimento. 

111.4.2.1 CROMO EXTRAIBLE EN EL SUELO SOLO 

Para verificar que el croi .. o natural 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 las condiciones d~ extracción (pH=IJ, Tris 0.2H), se 

realizaron las determinaciones necesarias. Se encontró que la cantidad de 

cromo extraído del suelo de trabajo (Xochimilco 8) no es detectable en 

absorción atómica (limite de detección= O. 086 ppm), ni por polarograria de 

impulsos (LD=l. 59x!0-5M). Por lo tanto se decidió que este tipo de 

extracción era la adecuada para la determinación. 

111.4.2.2 CURVAS POLAROGRÁFICAS tl¡ VS E PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=8 

En la flCURA 111.21 se muestran las curvas l vs E de extractos de suelo con 

pH de 8 y Cr(V!) adlclonado. Se muestran solo dos de las tres curvas de tres 

extracciones consecutivas (como se explicó en la sección I!.4.3). Se observa 

claramente que a medida que se extraía la cantidad de Cr(VI) iba 

disminuyendo considerablemente. De hecho el tercer polarograma de la última 

extracción no se incluyó en la figura anterior, porque en la escala 

utilizada en este dthnJo. nn oe ... ~l::::.n::::. :l ~:e¡- algur,a JlfC:Ct:iu.:ld con el 

electrollto soporte. Es decir la concentración es menor a la del limite de 

detección. 

llL4.2.3 CURVAS ilJ VS CONCENTRACIÓN PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=8 

En la FicURA 111.22 se muestra solo una de las curvas de i vs concentración. 

Como en los casos anteriores los datos obtenidos permiten aplicar la 

regresión lineal mediante el método de minimos cuadrados.El total del Cr(VI) 

cuantificado se muestra en la TADLA 111.14. 
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Se encontró que combinando las extracciones con Tris O.ZH con un pll=l3 y 

polarografia de impulsos, se logra detectar un porcentaje de recuperaclón 

del ~9. 58Y.. Este porcentaje de recuperación permite que este método "" 

utilice para la especlaclón de cromo (VI) y cromo (l!Íl. Aún sí, exisle un 

porcentaje de 1.42Y. de Cr(VIJ que no se recupera; esto puede ser debido a la 

absorclón de éste en la matriz sólida del suelo o por que haya sufrido un 

cambio de estado de oxidación si las condiciones del suelo (pH y contenido 

de materia orgánica) lo permiten. 

TABLA 11l.1 4 

PORCENTAJE DE RECUPERAC 1 OH DE Cr(VI) 

EN UN SUELO CON pll=B HEDIAUTE EXTRACCIOllES (TRIS pll=IJ) 

Y POLAROCRAf[A OtíERENCtAL DE tHPULSOS 

Cr (VI) INICIAL J.5214X\0 
-J 

H 

• DE EXTRACC. CrtVt) exlr. l NT. DE COllf. XRECUP. 

(Hl 

3 :J,1n1.Jx1U 
-3 

~7. ~CC~!~ 
-s 

9¡;i i;.,¡:; 

n=.i, «=0.01 y t.a/2=5. B·U 

Para verificar si el Cr(V!) no recuperado efectivamente sufrió un cambio de 

estado de oxidación, se realizaron un par de experimentos más. Se ajustó el 

pH del suelo a 2.0 se permitió que alcanzara el equilibrio, mediante un dia 

de agitación mecánica, luego se agregó cromo (VI), se dejó un dia más en 

agitación mecánica. Finalmente se extrajo tres veces con Tris O. 2H en un 

pH=13. Otro experimento igual se realizó, pero se ajustó el pH a 4. Como 

siempre las determinaciones se rt:iill.Garvr, cu:::.trc •!eC"?'S r:;t.ña una. A 

continuación se muestran los resultados obtenidos. 

111.4.2.4 CURVAS POLAROGRÁFICAS LIJ 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) añadido (de acuerdo a II.4.3) 

En el polarograma de la primera extracción es interesante observar que la 

señal en este caso es distinta a las obtenidas anteriormente. Se obtlénen 

dos señales, una más pronunciada en -O. 96V y otra como "hombro" de la 
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primera en -J.2SV. Al realizar las adiciones de Cr(VI) esta última se va 

incrementando y la señal en -O. 9ti'v' unicamt:ntt: s~ d.:spl.::::.:: :: pot~nc!ales 

positivos. Esto último s'e observa claramenle en la ricuni. irr.:::~. 

En el caso de la segunda extracción solo aparece la señal en -l.2SV, la cual 

se va incrementando al adicionar Cr(VI). Sl comparamos los potenciales de 

reducción del Cr(VIJ obtenemos la siguiente tabla: 

TABLA II !. 15 

POTENCIALES OE REOUCCIOH DE Cr(VI) EN N"'Oll O. lH 

HF.OIANTE POLAROGRAF"IA Otf'ERENCIAL DE IMPULSOS EN LAS 

Dlf"ERENTES COHD ICIOHES EXPERIHENTALES 

COllDIC!OllES POTEllC I AL DE REOUCC ION 

-\, 25V 

-1.022'/ 

1 

Cr(Vt) solo 

--- - - -----···-
-~~I-~n~~-.,-=~ de suelo 

• F',.lr.t.:to d~ suelo 

1 pH=• • Cr(Vll 

-l. 11 V 

-O. 96V 

La presencia de dos señales en el polarograma de la primera extracción se 

puede deber a la presencia de un máximo polarográf ico, o a la presencia de 

Cr(VI) (K 2 Cr 2 0 7 que aparece en -1. 2SV), y de algún otro compuesto de cromo 

que aparece en -O. 96V. Sin embargo, es interesante notar que esta señal 

asimétrica no aparece en el extracto de suelo con pH=S. Por lo tanto se 

puede considerar que puede ser producto de la reducción de Cr(VI) a alguna 

especie de Cr(Ill), ya que en un pH de 4 y en presencia de materia orgánica 

es factible el cambio de estado de oxidación. La especie Cr(III) se reduce 

en un potencial cercano a la barrera de reducción, por lo que la presencia 

de esa señal asimétrica no se puede asignar a Cr(III) libre, sino a otra 

especie probablemente de Cr(IIIi unido a la materia orgánica. En la sección 

III.4."2. 7 se dlsúutlrá con ¡¡¡a,yor prcf"undld~d la presencia de esta señal. 

111.4.2.5 CURVAS AJ VS CONCENTRACIÓN PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=4 

La rtCURA 111.25 muestra una de las curvas i vs E de la primera extracción 

de suelo a pH=4. Como en los casos an ter lores, en esta curva se puede 
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apllcar el anAllsis de regresión lineal mediante minimos cuadrados. En la 

TABLA 111.16 se muestra el total de Cr(Vl) recuperado detectado mediante 

polarografía diferencial de impulsos, es decir por la señal de reducción que 

aparece en -l.25V. 

T ADLA 11 I. 1 6 
PORCENTAJE DE RECUPERAC 1 OH DE Cr(V!l 

EN UN SUELO CON pH=4 HEDIA NTE POLAROCRAf"IA 

OtF'ERENCIA.L. DE I HPULSOS 

Cr [VI) INICIAL 3. 5146xto 
-3 

H 

O DE EXTRACC. Cr (VI) extr. 1 NT.DE COllf". XRECUP. 

!HJ 

3 t. 6630x10 
-3 

•1.969ic10 
-5 

47.30 

n=4, 0:.=0.01 y ta./2=5. 841 

En este caso el porcentaje de recuperación es de 47. 30t.. Es importante 

puede encontrarse como Cr(Vl) unldo a la materia orgAnica soluble 

(Cr(Vl l-MO) formando un compuesto estable, o puede haberse transformado a 

Cr(llll, ya que a un pH de 4 puede favorecerse la transformación. 

Sln embargo, en el afAn de cuantificar ese posible Cr(llll formado, se trazó 

el polarograma del extracto de suelo en cuestión, solo y luego se realizaron 

adiciones de Cr(I!Il. En la FICURA 111.26 se muestran las curvas obtenidas. 

El polarograma del extracto de suelo en el electrolito soporte (curva a) 

·muestra como se mencionó anteriormente, dos tipos de señales. La primera 

señal bastante asimétrica, cercana a -0. 9V, y la segunda, como "hombro" de 

la primera en -1. 16V. 

Al realizar la primera adición de Cr(III) (l. 76xl0-4M) la señal asimétrica 

desaparece totalmente y solo se observa aht..ra la de -1. 16V. Al medir la 

corr lente producid::. por esa señal y oht.ener la concentración de Cr (VI) 

correspondiente, se encontró que corresponde a 3. 5146xl0-3M, con lo que en 

este caso el porcentaje de recuperación es de 99. 07f.. Con lo anterior 

podemos establecer que la señal asimétrica corresponde a alguna especie 

quimica de cromo que en presencia de Cr(lll) permite cuantificar a la 

totalidad del Cr(Vl) adicionado inicialmente. Adiciones posteriores de 

Cr(ll!) no modifican la señal del Cr(Vl). Es interesante hacer notar que no 
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se observa ningún otro cambio en el dominio de electroactlvidad. En la 

s~cclón !!I.4.2.7 =e di~cutc m1s a fondo e~te razonamiento. 

111.4.2.6 CURVAS POLAROGRÁFICAS ll¡ VS E PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=2 

En la FICURA III.27 se muestran las curvas de los extractos de suelo con 

pH=2, ajustado con H2so. y Cr(VI) adicionado, tal y como se describe en la 

sección I I. 4. :J. 

En este caso también, podemos observar que el polarograma de la primera 

extracción muestra una señal distinta a la que se obtiene con Cr(VI) en NaOH 

O. lM. De hecho aparecen dos señales, una muy pronunciada en -0.91V que se va 

d.;splazandc a pot.,nciales positivos al agregar Cr(V!l, y otra como "hombro" 

de la primera, que se va incrementando conforme se agrega mas K2 Cr 2 0 7 • Lo 

anterior se muestra en la FICURA u1.2e. Este hecho, ocurre de manera 

análoga a lo que se encontró en los extractos de suelo de pH=4. 

111.4.2.7 CURVAS ll¡ VS CONCENTRACIÓN PARA UN EXTRACTO DE SUELO DE PH=2 

A continuación se muestra la f lgura de i vs concentración del extracto de la 

primera extracción (FicURA 11I.29). Se encuentran graf icadas alli 13 

variación de las señales que aparecen en -1. lOV, que corresponde a Cr(Vl), y 

la de -0.91V, que llamaremos de compuesto de cromo desconocido. 

TABL.A. II!. 17. 

,.._,,,T \ 
\.ol \º"'"' :r.etl!ant~ trP~ P.Xtracciones se muestra en la 

T ADL.A I I !. t 7 

PORCENTAJE DE RECUPERAC ION DE Cr (Vil 

EN UH SUELO COH pH=2 i1.EiiiAiiTé: POtAñOcn:..rr:.. 

DIFERENCIAL DE I HPULSOS 
-3 

Cr(Vll INICIAL 3.5078x10 H 

• DE EXTRACC. Cr (VI) cxlr. INT.DE CONF. Y.RECUP • 

(Hl 

-3 -s 
3 l. 492 x10 4. 969xlO 42.55 

n=4, a.=0.01 y t.a.12=5. 041 
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Pe>d€'mos observar que el porcentaje de recuperación, es aun más bajo que en 

·~l ~caso dal e:.:tractc de su.ale o. pH~4. 

Al igual que en el caso anterior (pH=4), con el objeto de cuantificar 

Cr(III) formado, se realizaron adiciones de este último al extracto de 

suelo. Inicialmente observamos una señal pronunciada en -0.SSV y un "hombro" 

en -1.16V. Al agregar Cr(III) (8.Slxl0-5M), la señal asimétrica desaparece 

parcialmente y aumenta la señal localizada en -1. 16V. Al adicionar más 

Cr(III) (2.64x10-4M) la señal e; -0.BSV desaparece totalmente y la onda de 

reducción de Cr(VI) aumenta considerablemenle. Al efectuar más adiciones de 

Cr(II!l la señal de reducción de Cr(V!) permanece constante. Este 

comportamiento corresponde al de una titulación. De acuerdo con la 

detectada para la reducción 

a 3. 482x10-3M lo que corresponde 

intensidad de corriente 

concentración es igual 

recuperación del cromo 

claramente en la f'ICURA 

anteriores. 

inicial. Todo lo anterior se 

111. JO. La TABLA 111.18 resume 

TABLA 111.18 

PORCENTAJE DE RE.CUPERACION DE CROHO VI 

EN SUELOS A DISTIUTO~ pll' s 
TODOS EXTRAlOOS CON TRIS 0.2H, pll=IJ 

HEDIAHTE POLAROCRAFIA DIFERENCIAL DE IHPULSOS 

pll CrlVIJ Cr(VI 1 Cr (VII X RECUP. 

DEL SUELO IllICIAL (&) TOTAL 
-3 -3 -3 

(KlxlO (K)xlO (l!)xlO 

2 3.508 1. 492 3. 482 •99. 26 

4 3.515 1. 664 3. 482 •99.07 

e 3. 521 3.478 3.478 98.77 

(&) Cr(Vll Recuperado antes de adlclonar Cr(llI) 

(•) :! do: necupeo01e? on ?t:c;::: de :d!e!on~r Cr 010 

de Cr(VI ). su 

al 99.26X de 

puede observar 

los resultados 

En las condiciones experimentales, es decir, cromo (VI) en presencia de 

ái!ldos húmlcos y fúlvlcos (pH=2l. pueden haber ocurrido los siguientes 

fenómenos para dar lugar a la señal de reducción de Cr(VI) y a la señal 

asimétrica: 
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I}Formación de un compuesto entre la materia orgánica y el Cr(Vll, 

que puede ser por reacción de complejación o de óxido reducción, Como se 

puede observar en la TABLA 111.10, la concentraclon de Cr(Vl) "lit..r;;" 

disminuye a medida que el pH del suelo es menor, esto es lógico ya que a 

medida que baja el pH la transformación de Cr(Vl} a Cr(llll es más factible 

(fICURA Al\',ll. Skogerboe et al (1981). al estudiar la reducción de Hg (11) 

mediante ácidos fúlvicos, encontró que en valores de pH bajos la especie 

predominante de los ácidos fúlvicos es HFA- y en la presencia de esta 

especie ocurre el porcentaje máximo de reducción de mercurio ( I I l. De lo 

anterior dedujo la necesidad de que los ácidos fúlvicos se encuentren 

protonados p~ra incrementar su carácter reductor. 

Los potenciales de reducción para estos ácidos, en el suelo Xochimiico 8, no 

se han determinado, pero aunque existe~ diferencias entre ios ácidos húmicos 

y fúlvicos de distintos suelos las tendencias generalmente son las mismas. 

De acuerdo a Skogerboe et al (1981) el potencial de reducción en pH=2 para 

los acidos íülvh.:u~ t:5 di; C. 5V ·:::: EMH ~' <lo? n. 7V vs ENH para los ácidos 

humicos (~eber et al 1979). Con eslos potenciales observamos que es factible 

que ocurra la reducción de Cr(VI} a CrCIIIl. la reacción que esquematiza 

este proceso en pH=2 puede ser la siguiente: 

3AFred JAFo• + + 

HCrO - + Je- + 7H' = + 

JFArcd + HCrO~ - + 7H' = 3FAo• + Jm!( + Cr3
' + 4H2 0 

También es importante mencionar que en los estudios de ~ilson y ~eber (1979) 

con los i~idos fúlvicos y vanadatos m resultó ser diez; en nuestro caso, se 

· observa que sl la concentración de H' aumenta, la reacción se áesplá.za h«.,;l.:. 

la derecha, por lo que debe considerarse que 3m debe ser menor a 7, es decir 

m=l o 2. 

Eslá · reaccl6n de reducción del Cr(VT) mediante los ácidos húmicos o 

fúlvlcos, (aunque con éstos últimos la reacción es más cuantitativa debido 

al potencial de oxidación), justifica la disminución de la concentración de 

Cr(VI), y t:limina la opción de asignar la señal de reducción as.imétrica a un 

compuesto formado por Cr(VI} unido a la materia orgánica soluble, ya que es 

más probable el cambio de estado de oxidación en las condiciones 

experimentales. 



ii)Fnrmaclón de Cr(lll) debido a la presencia de ácidos fúlvicos y 

, .. húmlcos y al pH (ccmo se eYpl i~ó en el inciso anterior). Ahora blcn, el 

Cr( 111) formado puede encontrarse en distintas formas, es decir puede estar: 

l) Rodeado de moléculas de agua: [Cr(H 2 0) 6 ¡
3

• (lo que lo convierte 

en una especie muy inerte), en presencla de ácidos fú lv leos o húmicos 

oxidados. Debido a la presencia de extracto de suelo es dificil poder 

detectar el cromo (111) libre, en este caso la señal asimétrica puede ser 

materia orgánica soluble (AF ó AH) oxidada, o bien: 

2) Unido a la materia orgánica soluble, ya sean ácidos húmicos o 

fúlvicos: C!CrCAH)n] 3
•, [Cr(AFlnJ 3>i, ó a los ácidos húmicos o fúlvicos 

oxidados producto de la reacción de reducción del cromo (Vil: [Cr(AHox)nJ:i'. 

[Cr(AFoxlnJ 3
•. \./illems et al (1977). en el caso de la determinación de 

Cr(•tr) mediante difenilcarbazida, propusieron que el proceso ocurre en dos 

etapas. La primera involucra la reducción del cromo (V!) mediante la 

difenilcarbazlda que pasa a dlfenl.lcarbazona, y luego el cromo (l!Il formado 

es quelatado por la difenilcarbazona da11d0 l:.:¡;ar " •Jn compuesto colorido. En 

nuestro caso puede haber ocurrido algo similar: el cromo(Ill) :ormado por la 

reacc lón de reduce ión puede haberse coord l. nado a la ma ter la orgánica y 

provocar la aparición de una señal distinta a las anteriormente observadas. 

Esta señal corresponderla a la reducción del ll.gante, pués el Cr (I!Il es 

más dificil de reducir, es decir su reducción se podria observar en 

potenciales menores a -1.8 V. 

El paso siguiente en ei trabajo experimental fue la extracción del suelo con 

una solución TRIS 0.2M de pH=l3. pCuáles son las especies presentes en este 

-'i::;:ta:::.cto tl~ cmelo?~ De acuerdo a lo anterior pueden ser: 

J) Cr04
2
-, es decir una fracción del Cr(Vll in1c1ai qu~ no ~ufrló 

cambios y que aparece en aproximadamente -1.lSV. · 

ii) Cr(!Il) que puede encontrarse como (Cr(AHoxlnl 3
•, ó 

(Cr(AFoxln] 3
• ó [Cr(AHln) 3

+ ó [Cr(AF)nl 3
•, da lugar a la señal asimétrica en 

la reducción, o bien: 

iiil Cr(III) libre en presencia de materia orgánica oxidada, que 

puede dar lugar a la señal asimétrica en la reducción, 

iv) Materia orgánica (MO), es decir ácidos húmicos, ácidos húmicos 

oxidados, ácidos fúlvicos y ácidos fúlvicos oxidados. 

v) NaOH y TRIS. 

El Cr04
2

- es electroactivo y las especies de Cr(llll pueden o no serlo. En 
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las figuras 111.23 y 111.27 se observan señales distintas a las que 

usualmente produce Cr(Vl) en el electroli to soporte, que en este caso es 

NaOH O. lM. Una parte de la señal (aproximadamente en -1. 22V) se incrementa 

al adicionarse Cr(V!) y otra (aproximadamente en -0.SSV) que simplemente se 

corre. Con esto es factible suponer la presencia de otra especie 

electroactlva con un potencial más oxidante que el del par Cr(Vl}/Cr02 - de 

-1. 22V. 

Como se explicó en la sección III.4.25 al adicionar Cr02 ocurren dos cosas: 

i) Desaparece la señal asimétrlca anteriormente mencionada, con lo 

que podemos descartar que se trata de un máximo polarográfico; ya que estos 

solo desaparecen en presencia de tensoactivos. 

il) La señal de Cr(Vl)/Cr02 - se incrementa para dar cuando mucho un 

99X del cromo (Vil inicialmente adicionado. 

que la señal asimétrica desaparece al adicionar ero,-. podemos establecer: 

t) Con Cr(lll) llbre (hexahidratado) en presencia de materla 

orgánica oxidada, al recibir Cr02 no es factible que ocurra una reacción de 

oxldo-reducclón ya que estaba lnici~lmente en presencia de la misma especie 

que se agregó. Con lo que la señal asimétrica no desaparecería. 

2) Cr(lll) unido a la materia orgánica· soluble. Podemos inferir que 

la señal que desaparece lo hace debido a que permlte la oxidación de Cr(lll) 

a Cr(Vl). De lo anterior podemos proponer: 

[Cr(AF)ox] 3
+ + Cr0

2 
- [Cr(AF)rcd] 3

+ + Cr04 
2

-

Debido a que en las figuras III.23 y III.27 luego de la adición de ero,-, lo 

que se observa solamente es la desaparición de la señal asimétrica y el 

incremento de la de reducción de cromo (VI), podemos i.~:,..erir que la especie 

[Cr(AF}rcü] 3
+ no es clcctroacti·.•a en l::.s condlc!ones experimentales de este 

estudio. 

De acuerdo a Sposito (1983), como se mencionó en la sección I.4.1, existen 

dos maneras en las que las reacciónes redox pueden influir en las formas 

quimlcas de los elementos vestiglales en los suelos: directamente, a través 

de un camblo en el estado de oxidación del elemento mismo: o indirectamente, 

a través de un camblo de estado de oxidación de un elemento diferente 
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contenido en un llgante que puede formar enlaces quimicos con el elemento 

con~lderado. Un ejern~lo de. efecto rcdox directo es la reducción de Cr(V!) a 

Cr(Illl, como en nuestro caso a pH=2 y 4; mientras que el de un efecto redox 

indirecto está. ejemplificado por la reducción de C(IV) a C(II) en un llgante 

orgánico que puede formar un complejo soluble con un catión de elemento 

vestlgial en una soluclón del suelo 7. Se han realizado algunos estudios 

electroquimicos (Fuhrhop et al 1973) en compuestos de coordinación de 

metales con porfirinas, en donde se ha encontrado que el ligante orgánico 

puede oxidarse reversiblemente en dos pasos de un electrón cada uno, para 

dar lugar a radicales caliónlcos y reduclrse reverslblemante también en dos 

pasos para dar lugar a radicales aniónlcos. 

De acuerde a lo anterlor, cuando se adicionó Cr(VIJ a los suelos en pH=2 y 

pH=<I, ocurrió una reacción de oxido reducción directa, es decir, hubo un 

cambio en el estado de oxidación del cromo. Cuando se adicionó Cr0 2 -, en 

cambio, lo que sucedió fue una reacción de tipo indirecta, es decir el 

cambio de estado de oxidación en el compuesto [Cr(AF)ox] 3
' lo sufrió el 

ligante orgánico y no el Cr(IIIJ. pero como la cantidad de este compuesto 

formado es función de la cantidad de Cr(VIJ reducido, el producto de su 

reducción da lugar a que junto con .el Cr(V[) que no se redujo. se recupere 

la cantidad de Cr(VIJ inicialmente adicionado. 

Es importante considerar que la reacción de óxido-reducción que ocurre 

cuando se agrega Cr02 debe ser mucho más rápida que alguna otra de 

sustitución del quelato. Además, también es interesante mencionar, que el 

compuesto de Cr(IIIJ formado con la materia orgánica debe ser muy estable ya 

que permanece aún a pH=13. Esto no es algo poco común, ya que se han 

realizado algunos estudios cinéticos de reacciones de hidrólisis básica a 

pH= 13 de compuestos macrociclicos de cromo, en donde la red de coordinación 

no cambia y simplemente entran y salen ligantes en posiciones trans o cis, 

"·según sea el caso del compuesto (Florcs-Vélez 1987). 

De acuerdo a Tobe (1977) existen dos tipos de procesos de reacciones de 

.óxido-reducción. En el primero, que normalmente se denomina de esfera 

externa, la interacción del oxidante con el reductor, en el momento de la 

transferencia de electrones, es muy pequeña y ambos participan en el proceso 

con sus esferas de coordinación intactas. El segundo, que se conoce como de 

esfera interna, requiere 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 mt:nos pvr un llgü.ntc: "-lUC e:; cc~ún :t l:is esferas d~ Cf'."lorrllnrtción del 

·oxidante y raductor- s1rva. de canal· a través del cuai el e1t::ctrón se 

transmite. En este tipo de mecanismo se requiere, de una secuencia de pasos 

de reacción y la reacción de óxido-reducción no necesariamente es el paso 

determinante de la velocidad. 

Como se puede observar las dos clasificaciones, es decir la de Sposito y la 

de Tobe, explican los procesos de. óxido-reducción que ocurrieron a lo largo 

de este estudio. Sin embargo, no podemos asegurar por completo que alguno de 

ellos haya ocurrido en realidad, solo podemos suponerlo. Podemos decir que 

en pH=2 y 4 ocurrió una reducción de Cr(Vl) a Cr(Ill) pero no podemos estar 

seguros que se haya formado algún compuesto del tipo [CrCAFlo• 13
•. Tampoco 

que luego de la extracclón y en la celda e!ectroqulmica después.de adicionar 

cro2 la reacción de óxido-reducción sea de tipo indirecto, según la 

clasificación de Spos i to. Sin embargo podemos proponer los experimentos 

apropiados para que se llegue a determinar si no todo el mecanismo. por lo 

menos de que clase se trata. 

A continuación se proponen dos expe:imentos que pueden ayudar a aclarar las 

dudas anteriormente expuestas: 

l. Dado que en los valores de pH de trabajo de este estudio (es decir 2 

y 4), tanto los ácidos húmicos como los fúlvicos pueden estar disueltos, 

seria apropiado trabajar con alguna fracción "purificada" de alguno de los 

dos tipos de ácidos. De preferencia ácidos fúlvicos, ya que existen algunos 

estudios con éstos y se ha comprobado su capacidad óxido reductora 

{5kogerboe et di ¡;51). 

Con este experimento se puede llegar a determinar si éste tipo de materia 

orgánica en presencia de acido es la que provoca la reducción del cromo 

(VI). 

2. Si ocurre la reducción del cromo (VI), se extraerá con TRIS O. 2M 

pll=l3, exactamente en las mismas condiciones que en los experimentos 

realizados en este estudlo. Luego, para tratar de inferir que ocurrió al 

adicionar Cr02 -, se deberá adicionar algún otro agente reductor, por ejemplo 

Fe2
•. Los resultados pueden dar las siguientes opciones: 

2. 1 Si no se recupera el lOOY. de Cr(Vl), la señal de Fe2• desaparece, y 
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también la asimétrica significa que el agente reductor (Fe2'J reaccionó con 

la sustancia que producia la señal asimétrica, y que ésta no contenia cromo 

o que el cromo no participó en la reacción de óxido-reducci1;in. También se 

puede verificar la aparición de Fe(III) en la solución, lo que hace suponer 

que el oxidante que produce la señal asimétrica reacciona o participa en una 

reacción redox y no en una de complejaci6n. 

2.2 No se recupera Cr(VI) ni se observa Fe(III), lo cual podrá indicar 

que las reacciones con la materia orgánica son más especificas con cromo. 

Además, que será necesario probar los efectos de otros reductores ó de una 

reducción coulombimétrica para comprender mejor los fenómenos observados. 

2. 3 Si se recupera el lOOX de CrCVI ), la señal asimétrica desaparece, 

pc~o no la de Fe2
'; querrá decir que en presencia de la materia orgánica, 

OH- y un reductor, el Cr(III) puede transformarse en Cr(VI). Lo anterior 

implicarla una reacción de óxido reducción con la materia orgánica que 

ocurre solamente e11 presencia del reductor. 
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IV. CONCLUSIONES 

- Para determinar cromo total se adaptó una técnica de digestión ácida en 

horno de microondas en combinación con absorción atómica y se encontró que: 

a. los resultados obtenidos en absorción atómica muestran que el 

intervalo de concentraciones comprendido entre 1.92xl0-6 y 
-6 .. 

19.23xl0 Mes lineal para la determinación de cromo. 

b. el limite de detección encontrado es de 9. 15xl0-7M (0.09Sppm) y el 

limite de la cuantificación 2.46xl0-6M (0.2Sppml. 

c. se encontró que en las muestras de suelo Xochimilco 8 el contenido 

de cromo total es de t.SSxl0-3M (164.45 ppm). 

d. al ulllizar las bombas de dleestlón para horno de microondas, es 

necesario revisar periódicamente el empaque de teflón, ya que el 

deterioro de éstos ¡;uede afectar la precisión y exactitud de las 

de termlnac iones. 

- De acuerdo con los e:<perimentos de extracción real izados en este trabajo 

con Tris a pH=9. SS, podemos estable.cer que con esta solución no es posible 

extraer cuantitativamente Cr(V!), ya que los porcentajes de recuperación son 

inferiores al 90%. 

- Al mejorar las condiciones extrayendo con Tris a pH=!3: 

a. se puede alcanzar un 98.SSY. de recuperación de cromo (VI) en el 

suelo cie i.i-aUdju. 

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

insolubles de este elemento, extraido del suelo de trabajo 

(Xochlmilco B) no es detectable en absorción atómica (LD=S.24xl0-7M) 

ni en polarografia diferencial de impulsos (LD=l. 59xl0-5Ml. Por lo 

que mediante el uso de este tipo de extracción se puede estar seguro 

que el cromo extraido será producto de las reacciones en el suelo y 

no producto de la disolución del mineral original que contiene. 

-Se utilizó como método de especlacl6n la polarografia, ya que además de 

permi tlr la identificación de las dos especies, puede alcanza:- llmll.es de 

detección adecuados para la cuantificación de cromo en un medio fuertemente 
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bás,Ú:o (pH=TJl, como el que se requiere µara su extracción cuantitativa. Se 

seleccionó como electrolito soporte hidróxido de sodlo O. IM que resulta 

óptimo para estudiar medlante polarografia el cromo. Se obtuvieron los 

slguientes resultados: 

a. en polarografia clásica se encontró q1Je el dominio de 

electroactividad para NaOH O. lM se encuentra de -2.lOV (barrera 

catódica) a 0.0!6V (barrera anódica). 

b. en polarografla diferencial de impulsos la barrera catódica se 

encuentra en -1.SSV y la anódlca en -O.IV. 

c. en NaOH O.lM los sistemas Cr(VJ)/Cr(III) y Cr(IJI)/Cr(II) no 

presentan comportamiento nernstiano, ya que los valores de sus 

respectivas pendientes al graficar log (1d-1 )/1 vs E son distintos a 

d. en presencia de extracto de suelo hay variación en la pendiente de 

la gráfica de (µA) vs conc. (M) tanto de cromo (VI), como de cromo 

(111). Por lo que puede deducirse que la materia orgánica soluble al 

adsorberse al eiectrodo ocasiona los cambios, asi como su interacción 

con el cromo en solución produciendo una variación en :os 

coeficientes de difusión. Por este motivo las determinaciones deben 

realizarse en presencia de extracto de suelo. 

e. mediante polarografia diferencial de impulsos en NaOH O. lM con 

extracto de suelos, se enco~tró que el intervalo de concentración de 

cromo (VI J de 2. SxlO-s a 12. Ox10- 4M es lineal para su determinación. 

El limite de detección es l. 59xl0-5M y el de cuantificación de 3. 03 

xl0-5M. 

~. para Cr(III) en presencia de extracto de suelo y mediante POI, se 

encontró que el intervalo de concentración de 2. 2xl0-s a 12. 3x10-4M 

es lineal para su determl nación. El LD es de. 2. SSxl0-5H ~· el de 

cuantificación de 2.7Sx10-4M. 

g. al comparar los limites de detección de la; dos técnicas 

utilizadas para la determinación de cromo, encontramos que el LO 

obtenido mediante absorción atómica (AA) es menor que el encontrado 

mediante POI. Esto se debe a que en POI interfiere la MO presente. 

'Sin embargo, mediante esta técnica (AA) no es po,;ible cuantificar 

individualmente cromo (III) y (VI). 

h. no se alcanzó el LO informado en la literatura lxl0-
7
M para cromo, 

debido a la presencia de materia orgánica soluble. i. el resto de 
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e,;pecles presentes en solución no causan interferencias importantes 

j. los resultados obtenidos de este estudio, permiten ldentlflcar las 

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

suelo orgánico. 

- En las condiciones ante:·io1·mente establecidas, es decir extracciones con 

Tris (pH=13) y determlr;.ciün'. mediante polarografía diferencial de impulsos, 

se cuantificó cromo de suelos con pH=8 (pH original de suelo Xochlmilco 8), 

pH=4, y 2 (suelo Xochimilco B más H2SO<). Se encontró que: 

a. en el extracto de suelo de pH=8 se logró un porcentaje de 

recuperación de 98.SSX de cromo (VI). 

b. en los extractos de suelo de pH=4 y 2 se observan dos señales, una 

que corresponde a la reducción de Cr(VI l a Cr( lI !) y una señal 

aslmétrlca dlstlnta a las anteriormente observaUd.S 

reducción de CrCVIJ y Cr(!ll)). que desaparece. al adicionar ero/­

Cuando esta señal desaparece la de Cr(Vll/Cr(I!IJ se incrementa para 

dar lugar a un porcentaje de recuperación de 99. 26X y 99. 07:1. para 

pH=2 y 4 respectivamente. Es pos~ble que la señal asimétrica se deba 

a la e:<lstencla de un compuesto del tipo de [Cr(AF)ox] J•, que al 

reaccionar con CrO/- de lugar a [Cr(AF)red]J• y a CrO, z- con lo que 

se puede cuantlflcar todo el cromo (VI) inicialmente agregado. 

- El método polarográfico elimina los errores que tradicionalmente 

se cometen al considerar que la diferencia del cromo total 

por A.A. y el cromo hexavalente cuantificado 

colorimétricamente, en muestras de origen natural se debe a la 

presencia de cromo trivalente. La diferencia entre esas dos técnicas 

se puede presentar por interferencias de otros iones de la solución, 

por ejemplo hierro; o porque las sensibilidades de los métodos son 

distintas o se forma cromo trivalent.e Uura.nte lo. determ!nac,6n 

analltlca. 

- La presencia de una onda de reducción de Cr(III) tan clara como la que se 

observó (señal asiruétrica), puede ser utilizada para estudiar la reducción 

de Cr(VI) a Cr(llll en suelos. 

- El método de especiación propuesto no exige realizar los experimentos de 
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reducción del cromo hcxavalente en solución, donde únicamente se pueden 

tener moléculas orgánicas de bajo paso ¡¡;olccu!o.r 

posible establecer condiciones muy ;parecidas a las 

natural en donde los humatos y fulvatos pueden 

reacción de reducción puede llevarse a cabo en 

partlculas coloidales del suelo. 

soh1hles; slno que es 

que oC.úírC;n cr. un r.i.ed!., 

estar insolubles y la 

la superficie de las 

Sin embargo, preliminarmente se debe confirmar que la señal asimétrica 

observada corresponde a un quelato de cromo trivalente con MON, repitiendo 

los experimentos con acldos fúlvlcos o húmlcos puros, y un reductor distinto 

a Cr(II!l. También se requiere determinar si la velocidad de la reducción 

influye en .la formación del quelato, esto es, si en caso de una reducción 

lenta se observa la misma señal. y si la sensibilidad del método, es 

suficiente para apl lcarlo a reacciones naturales, donde la cantidad de 

cromo trlvalente formado puede ser muy pequeña. 
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en sois acldas. 

Plahfas, animales,J' 
micoorganismos y 
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Procesos de degradación 
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Solubles tanto 
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FICURA 1.2 Origen De Las Su'stancias Húmicas 
Y Sus Relaciones Ent>'.:l? Ellas. 

Saar y ~eber, 1982. 
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geopo limeros 

FIGÚRA I.J Factores que afectan la e·speclación 
de los metales en los sistemas acuosos (solubles) 

y en fase sólida (insolubles). 
Snodgrass, 1980 
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Rocas y Minerales 
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rlCUR• l.< Diagrama de las Reacciones de la Materla Orgánlca 
que Involucran a los Iones Metálicos en el Suelo. 

(Q se refiere a los agentes quelantes, pero también 
se pueden formar compuestos de coordinación 

con llgantes que no formen anillos). 
Stevenson, 1981. 
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FIGURA III.1 

GRJl.FICA DE ABSORBANCIA vs ppm DE K2Cr207 
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GRAFICA DE LA REGRESION LINEAL DE LA FIGURA III.l 
ABSORBANCIA vs ppm DE K2Cr207 
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y• = -1.6osx10-3 + 0.0616, r = 0.9995. 

84 



1 

-2.y- -1.5 -1.0 -0.5 

lb l l 
' ; 

! 
1 

¡/ ·2.0. 

1 

1··(,uA) 

\~ 
-1.5 ·1.0 ·Q5 

FICURA 111. 3 

Dominios de Electroactlvidad de NaO/f O. IM. 
a. Obtenido mediante Polarograf ia Diferencial de Impulsos. 

~· .Oht~n!tlo :ned.!.::ntc f'olarug1 dila Clásica. 
(Electrodo de Trabajo: de Gota de Mercurio; 

Electrodo de Referencia: Ag/AgCl y 
Electrodo Auxiliar: Pt). 

as 

) 
.. 

ECV) 

) 
• J 

!\,,. 

J \,,l 

ECV) 



Poi~........ r ái _grama de r~ r ~URA II l. 4 
eclrodo de ;:r i:,' !_) l. 25xl0-3'"' 

Electrodo d: :JO: de Gola.den MaOH O.,,.. 
Electrodo e~erencia: Ag/eA Mercurio;··· 

uxlllar: Pt).gCl y . 

86 

i Cf.AJ 



~ 
T 
~ 

"' 2 

-o.as 

-0.9 

-0.92 

-0.94 

-0.96 

-0.96 

-1 

-1.02 

-1.0.! 

-1.CG 

-1.08 

-1.1 

-1.12 ,, 
-1.1-1 j_; 
-1.16 1 

-o.a 
1 

-0.6 -0.-1 -0.2 

e E:<perim~nt. 

o 
E {V) 

0.2 
1 

0.4 

+ Regresion 

FIGURA III.5 

1 
0.6 

ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD DEL SISTEMA 

o.a 

K2Cr207 EN NaOH O.lM. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFIA 
DIFERENCIAL DE IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE MERCURIO, 

ELECTRODO DE REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR Pt) • 
El/2 = -1.022 1.44X10-2 V 

PENDIENTE=0.16, r = 0.996 
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FIGURA III.6 

GRAFICA DE TAFEL PARA L1\ REDUCCION 

1 
1.1-1 

DE cr VI A cr III EN NaOH O.lM. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE 
POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE 

MERCURIO.ELECTRODO DE REFERENCIA Aq/AqCl Y ELECTRODO. 
AUXILIAR Pt). cm= o.368, logi 0 -= -l.l..72 
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Polarograma de Cr (Ill) 4.99x10-4M en NaOH O. lM 
(Electrodo de Trabajo: de Gota de Mercurio; 

Electrodo de Referencia: Ag/AgCl y 
Electrodo Auxiliar: Pt). 
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FIGURA III.8 

ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD DEL SISTEMA 
Cr2(S04)J EN NaOH 0.1M. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE 

POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE 
MERCURIO,ELECTROUO DE REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO 

AUXILIAR Pt) • 
Ei;2 = -1.85 0.078 V. 

PENDIENTE = 0.0862, r = o.~~7~. 
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FIGURA III.9 

GRAFICA DE TAFEL PARA LA REDUCCION DE 
CrIII A CrII EN NaOH O.lM. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE 

POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE 
MERCURI0 1 ELECTRODO DE REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO 

J\UXILIAR Pt) • 
an = 0.436, log i 0 = -13.089, 
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flCURA 111. 10 

Polarograma obtenido mediante Polarograf ia Diferencial 
de Impulsos pa~~ Cr (VI) en Na~~ O. lM. 

a. 1 QQi<JO M. b. 2. 99x10 M. 
llE=lOmV; t de goteo= l gota/s; vel. de barrido= :; mV/., 
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f"I CURA Il l. 11 

Polarograma obtenido mediante Polarograf ia Diferencial 
de Impulsos para Cr (111) e~4NaOH O. lM. _

4 a. electrolito sooorte. b. l. 99xl0 M. c. 3. 99xl0 M. 
. d. 4. 99xl0- 4 M. 

AE=lOmV; t de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= S mV/s 
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FIGURA III.12 

GRAFICA DE~i (µA) vs Conc. (M) DE K2Cr207 
EN NaOH O.lM. DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFIA 

MERCURIO,ELECTRODO DE REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO 
AUXILIAR Pt) • 

ECUACION DE LA RECTA OBTENIDA MEDIANTE MINIMOS CUADRADOS: 
y•: 1527.77•X - 4.489Xl0_2 

r = o.9974 

94 



~ .. 

3 

2.a 

2.6 

2.4 
2.2 

2 

1.B 

1.6 

1.4 

1.2 

C.3 

0.6 

0.-1 

_::n :=: . . . . . . . 1 
0.0001 0.0003 0.0005 0.0007 0.0009 0.0011 O.DO 13 0.0015 0.0017 

conc. (M) 
O Experimen. -- Regresi~n 

FIGURA III. 13 

GRAFICA DE~i (µA) vs Cene. (M) DE Cr2 (S04)3 
EN NaOH O.lM. 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.S4•x 0.3922 
r = o.996 
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f'[GURA III.14 

Polarograma obtenido mediante Polarografia 
Diferencial de Impulsos para Cr (VI) en NaOH O. IH, en 

Presencla de Extracto de Suelo. 
a. l. 99xl0-4H. b. 2. 99xl0-4H. 

tE=1Cm'.'; t de· goteo= 1 gota,'s; ·w·~l.de: barrido= 5 
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FIGURA 111.15 

Polarograma obtenido mediante Polarograf ia Diferencial 
de Impulsos para Cr (III) en NaOH O.lH, en 

Presencia de Extracto de Suelo. 
a. electrolito soporte, NaOH O.lH. 
b .. NaOH O. lH -r exlca.cto de suelo .. 

c solución b. + 7.Sx10-4H Cr CIII). 
d. solución b. + 1.2Sx10-3H Cr (lll). 

AE=!OmV; t de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= 5 mV/s 

97 



~ 
:.;; 

2 

1.9 
1.B 
1.7 
1.6 
1.5 
1.4 
1.3 
1.2 
1.1 

1 

0.9 e 
O.B 

0.7 
0,6 
0.5 

~:~h/ 
0.1 / 

o 1 i 1 1 1 1 ¡ 1 i 1 
o 0.0002 o.ooo~ o.ooos o.ooos 0.001 0.0012 0.001~ o.001s 0.001.3 

e Experimen. 
conc, (~t) 

R"!gresiol"I 

FIGURA III.16 

GRAFICA DE~i (µA) vs Cene. (M) DE K2Cr207 
EN NaOH O. lM, EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO .. 

DATOS OBTENIDO::! M.t::U.LAN'i'.t:: 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• = 1105.497•x - 9.45x1o-3 

r = o.9989 
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FIGURA III.17 

1 
0.002.0. 

GRAFICA DEÜ (µA) vs Conc. (M) DE Cr2(S04)3 
EN NaOH O.lM EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO, 

DATOS üB';':::!/!l)OS !-!EOTANTE POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE 
._IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE MERCU!.UO 1 ELECTJ10l)0 DE 

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

y• = S09.44•x - 3.563xlo-3 

r = o.9921 
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FIGURA III.18 

ESTUDIO DE LINEALIDAD DE LA CURVA 
PATRON DEL SISTEMA K2Cr207 O.OlM EN NaOH O.lM 

EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO 
DATOS OBTENIDOS MEDIA...~TE POLAROGRAFIA DIFERF.N~I~L DE 

::::U.'UL505 (EL.t:C'l'RODO DE GOTA DE MERCURIO,ELECTRODO DE 
REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR Pt). 

SCUACION DE LA RECTA OBTENIDA MEDIANTE MINIMOS CUADRADOS: 
Y' = ll15.49.03•x -6.18X10-3 

r = ,0.9994 
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FIGURA III.19 

ESTUDIO DE LINEALIDAD DE LA CURVA 
PATRON DEL SISTEMA Cr2(S04)3 O.OlM EN NaOH O.lM 

EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO. 
DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLll.ROGRAFIA 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' = 509.44*X + 2.88Alo-2 

r = o.990 
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FIGURA III.20 

Dil\GRAMA DE PREDOMUIIO DE ESPECIES DE cr (III) EN 
FUNCION DEL pH. 

SIMBOLOS: o = [Cr] 3+, + = [Cr(OH) 2+, 
O = [Cr(OH)2]+ 
~ = (Cr02)-, X= (Cr03) 3-
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f"ICURA 111. Zl 

Polarograma obtenido mediante Poiarografia Diferencial 
de Impulsos para el Extracto de Suelo de pH=S 

más Cr(VI) adicionado, en NaOH O. lM 
E~t~a~cicnc~ r~allz~Udti con Tris pH=l3. 

a. primera extracción. b. segunda extracción. 
óE=lOmV; t de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= S mV/s 
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FIGURA III.22 

GRAFICA DEdi (µA) vs Cene. (M) DE CrVI DEL EXTRACTO DE 
SUELO DE pH=S (PRIMERA EXTRACCION) 

EN NaOH O.lM EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO 
DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFTA D!FERENC!~L DE 

IMPULSOS (ELECTRODO DE GOTA DE MERCURIO,ELECTRODO DE 
REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR Pt). 
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f"ICUAA lll.2J 

Polarograma obtenido mediante Polarograf ia Diferencial 
de Impulsos para el Extracto de Suelo de pH=4 

más Cr(VI) adicionado, en NaOH O. lM 
Extracciones realizadas con Tris pH=l3. 

a. prlmera extracción. b. segt•nda extracclón. 
6E=10mV; t de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= 5 mV/s 
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FIGURA 111. 24 

Polarograma obtenido mediante Polarogra!ia Di!erencial 
de Impulsos para el Extracto de Suelo de pH=4 

más Cr(VIJ adicionado, en NaOH O.lH 
Extracciones reali2adas con Tris pH=13. 
a. NaOH O. lH + extracto de suelo pH=4 

b. solución a. + 9.99xl0-5H Cr(VIJ. 
c. solución a. + 2. 99xl0-4M Cr (VI). 
d. solución a. + 4.99x!0-4H Cr(VI). 
e. solución a. + 6. 99x!0- 4H Cr(Vl). 

~E=!OmV; t de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= 5 mV/s 
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FIGURA III. 25 

GRAFICA DEAi 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 MERCTJR.TO: P.T.P.C~F.ODQ DE 
REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR Pt). 
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FIGURA ll I. 26 

Polarograma obtenido mediante Polarograf ia Diferencial 
de Impulsos para el Extracto de Suelo de pH=4 

más Cr(V!) adicionado, en NaOH O. lM 
Extraccl0n~s r~~lJ7~o~~ con Tris pH=13. 

a.· NaOH O. lM + Pxtracto d:
4 

suelo pH=4 
b. solución a. + 1.76x10 M Cr(III). 
c. solución a. + 3.52x10-4M Cr(III). 
d. solución a. + S.2Sx10-4M Cr(IiI). 
e. solución a. + 7.0Sxl0-4M Cr(lll). 

óE=lOmV; t de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= 5 mV/s 
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l'I CURA 111 • 27 

-1.1 -0.9 

Polarograma obtenldo mediante Polarograf ia Dlferenclal 
de Impulsos para el Extracto de Suelo de pH=2 

más Cr(Vl) adlcionado, en NaOH O. lM 
a. primera extracción. b. segunda extracción. 

AE=lOmV; t de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= 5 mV/s 
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f"IGURA 111. 28 

Polarograma obtenido mediante Polarografia Diferencial 
de Impulsos para el Extracto de Suelo de pH=2 

más Cr(VJ) adi~ionado, en NaOH O. lM 
a. NaOH O.lM +extracto d:~s~elo pH=2 

b. solución a. + 9.99xlO -M CrlVI). 
c. solución a. + 1.99xl0-4M Cr(VI). 
d. solución a. + 3.99xl0-4M Cr(VI). 
e. solución a. + S. 99xl0-4M Cr(VI). 
f. solución a. + 7.99xl0-4M Cr(VI). 

6E=lOmV; t de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= S mV/s 
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FIGURA III.29 

GRAFICA DEAi VS Conc.DE CrVI DEL EXTRACTO DE 
SUELO DE pH:2 (PRIMERA EXTRACCION) 

EN NaOH o.lM EN PRESENCIA DE EXTRACTO DE SUELO. 
DATOS OBTENIDOS MEDIANTE POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE 

:CMPULSOS (ELEC'.L'KUúO DE GO:r:A DE HETI.CU!lIO,ELEC'l1P.ODO nF. 
REFERENCIA Ag/AgCl Y ELECTRODO AUXILIAR Pt). 
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FIGURA III.30 

e 

-to -0.B 

Polarograma obtenido mediante Polarograf ia Diferencial 
de Impulsos para el Extracto de Suele de pH=2 

más Cr(Vl) adicionado, en NaOH O.lM 
a. NaOH O. lM + extracto de suelo pH=2 
b. solución a. + B.Blxl0-5M Cr(lll). 
c. solución a. + 2..64x1C- 4H Cr(!!!). 
d. solución a. + 4.41x10-4M Cr(lll). 
e. solución a. _. 6.17x10- 4M Cr(!Il). 

6E=10mV; t de goteo= 1 gota/s; vel.de barrido= 5 mV/s 
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ANEXO 1 

Las técnicas utilizadas para caracterizar el suelo utilizado son (José-Nuñez 

1987): 

l. Hedición de pH en agua relación 1:5. 

a. Secado de la muestra durante 48 horas. 
b. Molido y tamizado con la malla num. 10 para separar pequeñas ralees y 
piedras. 
c. Pesado de 10 g de suelo. 
d. Adlclón de SO ml de agua, se colocan junto con el suelo en frasco de 
vidrio y se tapa con tapón de plástico. 
e. Se agita mecánicamente durante 30 minutos y se deja sedimentar. 
f. Se procede a·ia medición de pH. 

2. Hedición de pll en CaCl 2 en relación 1:5. 

a. Se realizan los pasos a,b,c de la t6cnica ~ntPrlor. 
b. Se adicionan SO mi de CaCI 2 O. 0154 M pH=6. 2, se colocan junto con el 
suelo en un frasco de vidrio y se tapa con tapón de plástico. 
c. Se realizan los pasos e y f de la técnica anterior. 

3. Punto y extracto de saturación. 

a. Pesar 200g de suelo secado al álre que pase por un tamiz de 2 mm, y 
colocarlo en un recipiente de plástico. 
b. Añadir agua destilada y remover con la espátula. 
c. Ocasionalmente, tapar el recipiente para consolidar la muestra. 
d. La pasta estará lista cuando brilla y cae con facilidad de la espátula, 
sin dejarla manchada. 
e. Dejar reposar una hora y repetir la prueba para ver si realmente se 
obtuvo el punto de saturación. No debe observase agua sobre la pasta, si es 
asi, añadir una cantidad conocida dP. e:11Pl0 adlt;!0nal, :,• :::! :ll cor-.t;-¿n .. lv 
falta agua, se añade cuidadosamente para no excederse. 
f. Filtrar con vacio para obtener el extracto de saturación. 

4. Determinación de conductividad. 

Puede determin~rse en la solución scbrenadante de la determinación de pH en 
agua, o en el extracto de saturación. 
S. Determinación de la capacidad de intercambio (Hesse 1971, UAGENINGEN) 
a. 2g de suelo se agitan mecánicamente durante 5 minutos con 16 ml de 
acetato de sodio de pH=B.2. Los tubos se tapan con tapones de plástico. 
b. La suspensión 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 agita mecanicamente con 16 
ml de etanol durante S minutos. Se centrifuga y elimina el liquido· 
sobrenadante hasta que la conductividad del supernadante sea menor a 40 
micromhos/cm (generalmente se repite la operación de 6 a 7 vf.!ces). 
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e. s~ ~srcb~n ü contlnuaclOn 16 ml de acetato de amonio (concentración). Se 
!Jgl_~a ~u,rr.ntf? 5 _minute~ J' ::;e ccntrlfu~a, la:mbién, durante 5 minutos. El 
supernadante debe decantarse cuidadosamente a un matraz aforado de 100 mi 
(esta operación se repite 5 veces). 
f. El contenido de sodio de este extracto diluido se determina 
flamométrlcamente. 
g. Preparación de la curva de calibración de sodio de modo que contenga las 
siguientes concentraciones: O, 0.5, 1, 1.5 y 2 meq de sodio por litro. 
h. Lectura en el flamométro de la concentración de las soluciones obtenidas. 

6. Determinación de materia organica, Hétodo de Walkley-Black. 

a. Pc~ar 0.5 g de suelo seco al aire en un matraz erlenmeyer de 250 mi. 
b. Agregar· 5 ml de solución de K2 Cr 2 o7 1 N. 
c. Dar al matraz un movimiento de giros para mezclar el reactivo con el 
suelo. 
d. Adicionar rápidamente 10 ml de H,so. concentrado y otra vez mezclar por 
.30 segundos. 
e. Dejar reposar el matraz por 30 minutos. 
f. Adicionar 100 ml de agua destilada y 5 ml de H,Po, concentrado. 
g. Enfriar la solución ( el punto final de la t1t11lriCló" <:'S n.~il:::er:t" 
determinado con una mezcla fria). 
h. Adicionar 0.5 ml del indicador bariosulfonato de dlfenllamlna. 
i. Titular el exceso de dicromato de potasio con una solución de Fe 2 SO• 
O.SN. Cerca del punto final de la titulación, el color es violeta-azul y 
termina con un color verde esmeralda. Anotar el gasto de Fe 2 so •. 
j. Realizar las mismas operaciones con un blanco que contenga 5 ml de 
K2 Cr 2 0 7 • 

k. Anotar el gasto de Fe 2 so. para cada una de las muestras y para el blanco, 
este último dato c5 importante para determinar la normalidad del Fe 2 so. cada 
vez que se realice el análisis, ya que es una solución muy inestable. 

7. Determinación de densidad aparente. 

a. Mezclar perfectamente la muestra de suelo. 
b. Tomar una probeta de 10 ml y pesarlr1, ~nnt::i.r el peso. 
c. Agregar suelo hasta dicho volumen y pesarla, anotar el peso. 

8. Determinación del color del suelo. 

El color del suelo se determina convenhmtemente comparando una pequeña 
muestra de é~te con la carta de colores Ut: Hunseii. La carta que 
generalmente se usa, sólo es una quinta parte de la versión 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 relación del color con el rojo, amarillo, verde, 
azul y violeta; esto es, la longitud y frecuencia de las ondas luminosas que 
lo forman. 

La saturación: Indica la luminosidad. 
El brillo: Es la fuerza del color y está intimamente ligado con el total 

de energia transmitida por las ondas luminosas. 
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ANEXO 11 

LÍMITES DE CONFIANZA 

Los valores de los limites de confianza se calcularon a partir de la 

siguiente fórmula: 

x=x t<c:v2>v%--

donde x es la media, n es el número de datos, t(C:V2J es el valor de t de 

Student de tablas para un nivel de significación de c:v2 y n-1 grados de 

libertad y s es la desviación estándar. 

Es importante hacer notar este tratamiento es v.;.lldo si se toma en cuenta 

una muestra de .una población normal, aun cuando cr sea desconocido. 

CONDICIONES PARA Poorn APLICAR EL MÉTODO DE M!N!MOS CU.'.DR:\DOS E~l UNA 

RELACIÓN LINEAL 

Las condiciones que se requieren son: 

a. Independencia: la primera condición requiere que las n 

ejecuciones del experimento con el cual se obtiene la muestra ex., y.l. ex,. 

y 2 ) .•• exn, ynl sean independientes. b. Normalidad: la segunda condición 

requiere que para cada valor de x fijo, la concentración en este caso, la 

variable aleatorl.a y, la absorbancia, sea normal de media µ=a.+{3x, y de 

varianza cr
2

, siendo esta última independiente de la concentración (Hlller, 

1967). 

PRUEBA DE HIPÓTESIS REFERENTES A DOS VARIANZAS 

Para determinar si las varianzas son significatJvamente diferentes es decir, 

si prov~nian de la misma varianza poblacional eKreyszig, 1981), se realizó 

la prueba estadistlca de F. Se plantearon las siguientes hipótesis: 

Se calcularon los 

Ha: 

HI: 

valores de F por pares de acuerdo a: 

F = 
52 

1 

s: 
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F de tablas se obtiene para n2-1 y nl-1 grados de libertad. Cualquier valor 

de F mayor al obtenido de tablas rechaza la hl pótesis nula Ho: "".1. 
2= cr2 

2 En 

el caso de que no se rechaze la hipótesis nulñ deb!do a q~~ las Vdr1anzas no 

sean signlficativamente distintas, se puede decir que forman parte de una 

distribución normal, y éntonces, se puede concluir que el método de los 

minlmos cuadrados puede usarse satisfactoriamente para la regresión lineal 

de los patrones de intervalo de concentración de interés. 

PRUEBA DE HIPÓTESIS PARA DETERMINAR LA INDEPENDENCIA LINEAL. DE LAS VARIABLES 

EN UNA REGRESIÓN LINEAL. 

Se utilizó la siguiente prueba (Mlller, 1967): 

Ho: (3 O 

Hl: (3 "' O 

Si (3 = O, la linea de regresión es horizontal (y =a + (3X) y la media de y no 

depende liné~lment~ tlc ~. Se utliizó ei siguiente estadístico: 
1/2 

t = _(b~~~!-º-)-[ ~ J 
Si la t calculada es mayor a tla/21 de tablas podemos rechazar la hipótesis 

nula. Lo cual indica que la pendiente de la recta de regresión es 

significativamente diferente de O y la variable y presenta dependencia 

lineal con la variable x. 

PRUEBA DE HIPÓTESIS REFl:RENTES A UNA MEDIA 

Prueba de hipótesis referente a una media 

Ho: µ=µo Hl: µ=µo 

Para n<30 y ~ desc~noclda el c~tadistlco utilizado es: 

t- X - µo 
s/fo 

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

tca/21 de tablas para n-1 grados de libertad. 
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ANEXO lli 

MÉTODOS ELECTROOUÍMICOS ( Ba rd, 1 980 l 

El conjunto de métodos electroanaliticos que tienen por objeto la obtención 

e interpretación de las curvas 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 confieren características particulares que han permitido 

su amplia utilización. 

De vital importancia para la química electroanalitica, tanto históricamente 

como en la actualidad, es este electrodo de gota de mercurio (EGM). que fue 

inventado por Heyrovsky para mediciones de tensión superficial. El equipo ha 

evolucionado al cabo de los años, pero la parte fundamental siempre es un 

capllar cuyo diametro interno puede ser de aproximadamente de 6:<10-3 a 

Sxl0-3 cm. Este capilar se encuentra conectado a un reservarlo de mercurio, 

el cual baja por capilaridad para formar una gota prácticamente esférlca que 

crece hasta que, por su peso, no puede ser sostenida por la tensión 

superficial. Una gota madura tiene· normalmente un diámetro del orden de 

0. lcm. 51 la electrólisis ocurre durante el crecimiento de la gota la 

corriente, que tiene una dependencia con el tiempo, refleja tanto la 

expansión del electrodo esférico como los efectos de disminución de la 

concentración de la sustancia electroactlva. Al caer la gota agita la 

solución y borra (casi totalmente) los efectos de disminución de la 

concentración, de tal manera que cada gota 'nace' en una disolución 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 

composición de la disolución 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 ~lectrodos sólidos 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 solución al caer, cada gota se 

encuentra en una solución renovada. 
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c) Por el sobrepotencial de hidrógeno, el dominio de potencial es 

más amplio hacia la reducción. 

d) El mercurio puede formar amalgamas con varios metales y de esta 

manera disminuir el potencial de reducción de estos. 

e) En general la corriente limite de difusión se establece 

rápidamente y es reproducible. 

Su prlnclpal desventaja es la facilidad con que se oxida, es decir, en 

potenciales superiores a 0.4V se forma mercurio (I) y la corriente obtenida 

enmascara las corrientes de oxidación de otras especies presentes en la 

disolución. 

La polarografia se clasifica como un método indicador en régimen de difusión 

estacionarla, pués aún cuando los fenómenos sean de dlsfusión pura, las 

señales producidas son del mismo tipo que se obtienen en un verdadero 

régimen ae difusión eslaciund.fict. c::;tc 

·establece cuando el transporte de la sustancia al electrodo se realiza a 

velocidad constanle y la capa de disolución que rodea al electrodo (c'1.pa 

limite) conserva un espesor constante, lo cual se logra por un movimiento 

regular y uniforme del electrodo o la disolución. Como la agitación provoca 

movimientos de convección en la disolución a este tipo de difusión se le ha 

llamado difusión convectiva. 

Como método indicador se entiende un método er, el que se realiza una 

microelectróllsis, que cumple con las caracterisiticas siguientes: los 

electrodos empleados (mlcroelectrodos) tienen una superficie pequeña (del 

orden de mm2
) y la cantidad de sustancl.: electroáctiva consumida es tan baja 

de manera que la concentración en la disolución es prácticamente constante. 

ÜETE:HMINACIÓN DE LAS CURVAS INTH<SIDAD-POTENCIAL 

Las principales variables presentes en la determinación de las curvas 

intensidad-potencial, corresponden al potencial, la intensidad de la 

corriente eléctrica, la concentración de la especie electroactiva y el 

tiempo. Cuando la reacción electroquimica se realiza en forma independiente 

del tiempo y la cantidad de sustancia consumida es despreciable frente a la 
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cant!dad total presente, el número de variables ~e reduce a dos: el 

potencial a~llcado al electrodo y la corriente que circula por él. 

Dado q·ue nos encontramos en régimen de dlfuslon estaclona,ia y se emplean 

microelectrodos, se registran corrientes muy débiles, debidc a que los 

cambios de concentración son despreciables. Es común que en la determinación 

de las curvas l-E se emplee un montaje potenciostátlco, el cual está 

constituido por tres electródos: un electrodo de referencia, un electrodo de 

trabajo y un electrodo auxiliar (e11 nuestro caso de plata/cloruro de plata, 

electrodo de gota de mercurio y platino respectivamente). La electrólisis se 

efectúa entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar. Por el 

electrodo de referencia no circula corriente eléctrica y su función es la de 

determinar el potencial del electrodo de trabajo. La diferencia de potencial 

entre ambos se regula mediante un potenclóstato, (F"ICURA AIIL I ). 

Las curvas i-E se obtienen al imponer un potencial al electrodo de trabajo, 

];; mP.didrt se reall7.a con un mlliampc:rímctro o micraampcrimctro. cuando la 

corriente se ha estabilizado. Se impone un nuevo potencial y se realiza otra 

medida, determinándose así punto por punto la curva i-E. 

Para que una determinación sea reproducible es esencial que el 

desprendimiento de las gotas sea sincronizado, es decir, en intervalos de 

tiempo bien regulados. Es por esto que los equipos polarográficos incluyen 

un dispositivo que cumple con esta función. La mayoria de estos dispositivos 

se basan en golpeteos precisos sobre el capilar, los cuales se realizan 

cuando se ha dejado crecer la gota hasta que su área ya no sufra cambios 

considerables. 

ECUACIÓN DE ILKOVIC 

Esta ecuación es la que. describe mejor la corriente limite de difusión. La 

corriente que se mide más· _'.i·•cilmente es la que fluye justo antes de que 

caiga la gota, y de acuerdo á·una aproximación linear esta dada por: 

donde (id)max es la corriente de difusión máxima que fluye durante la vida 
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de la gota; n es el número de electrones transferldos en la reacción de 

electrodo; De es el coeiiciente de difusión de la especle en cm2/seg; m son 

los miligramos de mercurio que fluyen por el capilar en un segundo y tm•x el 

tiempo de vida de una gota. En esta ecuación podemos observar que hay dos 

factores que influyen en el valor de la intensidad de la corriente limite, 

por un lado los parámetros de la disolución (la concentración y el 

coeficiente de difusión) y por el otro los parámetros del electrodo (flujo 

de mercurio y tiempo de vida de la gota). 

SISTEMAS REVERSIBLES 

Para una reacción electroquimica reversible, la forma de las curvas i vs E 

puede conocerse combinando las ecuaciones de Nerst y de llkovic. Es 

importante mencionar que los sistemas reversibles (nerstianos) siempre se 

encuentran en equilibrio. En éctos: l;ii; c!nétlc~z ::::::::-: t~n fácllt:s que la 

interface está gobernada solamente por los aspectos termodinámicos. Por esto 

no es sc~prendente que los sistemas reversibles no proporcionen información 

ºclnétlca. En cambio, son útiles para obtener propiedades termodinámicas, 

como potenciales estándard, energi'.'s libres de reacción y constantes de 

equi l lbrlo. 

Así por ejemplo, consideremos la reducclón reversible de un compuesto de 

coord inac Ión: 

(HXp] + ne + Hg H(Hg) + pX 

donde las ca.-ga;:. <lt:l metal M y los ligan tes X se omiten por slmplléldad. 

Para H· + ne + Hg M(Hg) tenemos que: 

E 

y para (HXp] H + pX 

Kd 

+ 
RT [H] 
nf" 1 n--y¡;rrngr l 

(H] (X]P 
[MXp] 

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

estar simultáneamente en equllibrlo. Sustl tuyendo la constante de 
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disociación en la ecuación de Nerst, se tiene: 

E = Eº~ + RT ñF' ln Kd 
pRT 
nF ln [XI + RT ln [H".<pl 

nF ~¡M~(H""'g~)~)-

5i se considera que inicialmente la concentración de M(Hg) es nula, que la 

especie [MXpl difunde al electrodo y que la concentración de X es mucho 

mayor que la de [HXp], para que el proceso electródlco tenga poco efecto en 

el valor de [XI en la superflc.ie, por combinación con la ecuación de 

Ilkovic, se llega a: 

E + RT In ld(t) -i(t) 
nF l( tl 

donde E0
t/2 es el potencial de media onda cuando i=id/2 y esta dado por: 

E
0
1n + 

J!lH(ll9I [(7/3) 

RT ln Kd 
nF 

pRT ln [X) 
nF 

Do/lt tmax J 1/
2 

y me 

+ RT In 
nF 

ma 
me 

que se define 

análogamente. m involucrd Do (la constante de difusión) de tas especies en 

solución, pero como estas constantes generalmente son del mlsmo orden de 

magnitud, el cociente de ma/mc es ap;oximadamente igual a 1 y la ecuación se 

puede escribir: 

E
0
t/2 = Eº~ + RT ln Kd 

nF 
pRT ln [XI 
nF 

Con estas ecuaclones queda claro que la forma de la señal es igual a la de 

una reacción de oxido reducción simple como O + ne R, pero su 

localización depende de Kd y la concentración de X, además del potencial del 

par M/H(Hg]. Como Kd es constante, al incrementar la concentración de 

ligante la onda se mueve a potenciales más negativos. De hecho, la 

complejación estabiliza la forma oxidada de M (es decir [HXpl) y eleva la 

energia libre requerida para su reducción. Entre más· estable ~ca el complejo 

(es decir Kd más pequeña), mayor será el desplazamiento del potenclal del 

metal libre (E0~). 

5i se representa gráficamente la función: 

E= f[ l id(t) -i(t) ] og i( t) 

se obtiene una recta de pendiente 2.303RT/nF y de ordenada al origen igual a 
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Eº1/2. Esta gráfica permite evaluar la reversibilidad de la reacción 

clectroqu!:nlc~ y cal;::ular el ·.·alar- de r:º1lz, que í:S un pdrdmt:!Lro lmpo1·lanlt:! 

en la caracterización de las especies clcctroqulmlcas. 

SISTEMAS IRREVERSIBLES (Sawyer et al, 1979) 

Para una reacción electroquimica _irreversible, no es válida la ecuación de 

Nerst y se debe utl llzar un modelo que tome en cuenta la V<!locldad de 

transferencia de electrones, en este caso la relación intensidad de 

corriente-potencial toma la forma: 

E Et/2 + 0.054210g ict(t) -i(t) 
o:na 1 ( t) 

a 25 ºe, donde oc (con valores entre O y 1) es el coeficiente de 

transferencia de carga, que lnd lea la s lme tri a de la func lón d<! en"!rgia 

potencial para el estado d¿ transición y na es el número de electrones 

involucrados en el paso determinante de la reacción de reducción. Para este 

sistema, el potencial de media onda no representa el potencial estándar, 

sino que está relacionado con los ~arámetros cinéticos para el proceso de 

reducción mediante la siguiente expresión: 

E112 = [ ~· ~~9 ] log [l. 349 kºr t l/
2 

Jl 
Dot/2 

donde k
0
r es la constante de velocidad estándar para la reducclón cuando 

E=O. OV vs ENH y t es .el tiempo de goteo. Dado que oc es independiente del 

potencial, al graficar la función 

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

oc. 
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POLAROGRAFÍA CUANTITATIVA (Bard, 1980) 

Ei análisis polarográfico cuant1tat1vo se basa en la relación lineal entre 

la corriente limite de difusión y la concentración de las especies 

electroactivas. En general, las mediciones de concentración más precisas se 

realizan mediante la construcción de una curva d~ calibración. En trabajo de 

rutina se puede obtener una precisión del +/- lY., sin embargo con extremas 

precauciones se puede llegar al +/-0.lY.. 

El limite de detección que se puede alcanzar mediante polarografia 

convencional es de 2xl0-6M, y la concentración limite recomendada para 

análisis cuantitativo es de 6xl0-6M (Sawyer et al 1979). 

POLAROGRAFÍA ÜIFERENCIAL DE IMPULSOS 

Esta es una de las técnicas polarográficas desarrolladas para obtener más 

bajos limites de detección que con polarografia clásica; se puede llegar a 

alcanzar lx!0-7 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 utiliza en polarografia clásica). La componente estacionaria de 

la corriente total se filtra y se registra únicamente la variación de la 

intensidad, Al, entre dos pulsos consecutivos. 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 

apllcaclón del pulso. La dlferencla entre estas dos corrientes es el 

parámetro que se graflca. La magnl tud de la seiial obtenida depende de la 

amplitud del pulso. 

En esta obtiene ..:ucu1Jv ld 

perturbación (amplitud del impulso) es suficientemente pequeña y el máximo 

de pico se encuentra cerca de El/2, Si se incrementa el ancho de pico, 

decrece la resolución, 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 máxima. La derivada de un polarograma de corriente directa ó de 

la onda diferencial de pulso de amplitud pequeña para sistemas reversibles 

tiene un ancho medio (\.11/2) 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 utilizan valores de AE entre 10 y .100 mV, obt~nléndose asi 
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valores de (111 )m•• convenlentemente grandes y de una resoluclón adecuada. 

Por otra parte, el potenclal de plco (E plcol está dado por: 

E plco 
LIE 

E1n - --2-

En polarograf ia diferencial de impulsos la comparación de los valores del 

ancho medio teórico y experimental provee un criterio simple para determinar 

la reverslbllldad de un proceso. 

Debido a su particular potencial, los métodos electroanallticos pueden 

considerarse como complementarios, más que competitivos (Herlan, 1991). 

ECUACIÓN DE TAFEL (Bard, 1980) 

Esta ecuación muestra que la corriente, normalmente está relacionada 

exponencialmente con el sobrepotencial ~. Es decir, 
l = a' e /b' 

o como la propuso Tafel en i905, 

~ a + b log i 

Si ~ tiene valores negativos grandes la ecuación toma la forma: 

lo se define como la intensidad de la corriente dP. lnt~rQ~~~!9; .las 

constantes empíricas de Tafel pueden ldentif lcarse como: 

b -2.3RT 
a:nF 

0.0591!0 gio 
a: n 

-0.0591 
a: n 

sl T=25°C 

sl T=25°C 

La ecuación de Tafel se cumple sl la reacción inversa (es decir la anódica 

cuando se considera la reducción, y viceversa) contribuye con menos del lY. 

de la corriente o: 
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11- lnr 
_e~~~~-=e"r s0.01 

- nr e 

lo que implica que a 2SºC l~I> 0.118/n V. 

El comportamiento de un sistema electroqulmlco de acuerdo a la ecuación de 

Tafel, es un indicador de cinéticas totalmente irreversibles. Los sistemas 

que se incluyen en esta categorla permiten el flujo de corrientes solo en 

altos valores de sobrepotential, donde el proceso faradalco es 

unidireccional y por lo tanto irreversible. 

Si se grafica log 1 vs ~. se pueden evaluar algunos parámetros cinéticos. En 

general la Gráfica de Tafel. está formada por una rama anódlca con pendiente 

de (1-alnr/2.JRT y otra catódica con pendiente de -anP/2.JRT. Como se 

muestra en la f'!CURA Attr.2, los dos segmentos lineales se extrapolan a una 

ordenada de log lo. Las curvas se alejan del comportamiento llncal al 

aproximarse ~ a cero, porque la reacción inversa no puede seguir 

considerándose despreciable. Mediante esta representación el coeficiente de 

transferencia a y la corriente de intercambio lo se pueden obtener 

fácilmente. Los valores de lo pueden relacionarse con las constantes de 

velocidad de transferencia de carga.· 
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