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A manera de prólogo ... 

Lacomunicaci6ndelasideasylaexpresióndelossentimienroshasidoquizáslaactividadmasrelcvantc 

del ser humano, ya que csro ha sido el origen de rodas las anes. As! pues, las palabras, los sonidos, los 

colores, las lineas y las cwvas, ere., se utilizan para canalizar emociones; las emociones que el artista 

depositó en su obra; los sentimientos que esa obra genera en otras personas; es posible manejar estados 

de ánimo o que estos influyan en una apreciación. 

El dcsatrollo que las ancs tienen en un pueblo son un reflejo del desarrollo de su cultura y son su 

legado para las generaciones fuluras. Este desarrollo está inrimamcnte relacionado con el desanullo 

tecnológico de ese pueblo. Hemos llegado al punto de hacer arte con Ja ciencia; de hecho, es difícil 

distinguir hasta donde podemos ser artistas que trabajan con ciencia (y tecnología) y hasta donde 

cienúficos que trabajan con ane. 

Sin embargo, por alguna especie de 'mlopla inrelccrual' que no alcanzo a comprender, a los 

cienrlficos les encanta sumergirse en los fascinantes abismos de Ja abstracción, adornándose con la 

tcnninologfa mas sofisticada, traiando de resolver pararl6jicos problemas que después oñ<cen como 

respuesta alguna dicotomía, dejando muchas veces de analizar fenómenos por discutir conceptos (y por 

lo tanro el uso de palabras) y se les olvida que a veces hay que dejarse impresionar y admirar, 

simplemente, la belleza del proceso. 

Para salvar un poco esta esquiwfrenica situación, he buscado denuo de mi mente que ciencia y arte 

inreractuen de manera sin6rgica, pero mi inrentode unlrdospersonalidades para formar una sola ha dado 

como resultado dos medias personas, por lo que ha llegado el momento de decidirme por un solo camino 

para seguir comunicando mis ideas y expresando mis sentimlenros; para seguir haciendo ane. 

,RNC, fcbn:ro/92 
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La existencia de cationes metálicos divalcntes es de gran irnponancia en oceanografía, limnoiog!a y 

qufmica ambiental. La presencia de cationes tales como Fe(III), Fe(ll), Cu(ll), Cu(l), Cr(Vl), Cr(lll) y 

Cr(ll) pone de manifiesto el csrado íisicoqulmico, biológico y geológico del medio, apenando 

infonnación sobre procesos de interés tales como la formación de minerales, la presencia de recursos 

no renovables, cte. (t,2) 

Se han estudiado ya los procesos relacionados con el fierro y el cobre en medios no anóxicos, esto 

es en medios oxigenados. Se han encontrarlo basicamentc los siguientes procesos: 

C+hv --+ e• Fc3++02 ---+ Fc2++02 

e• ---+ c++e-(ac) eu2++0z- ---+ eu++ai 

Oz +e-(ac) ---+ ai- Fe(Il)+Qi ---+ Productos 

0z-+2H+ --+ H202 Fe(ll)+H202 - Productos 

Cu(l)+Oz ---+ Productos 

Cu(l)+H202 ---+ Productos 

Se han determinado los valores de constante de velocidad de las últimas reacciones variando las 

condiciones de temperatura, fuerza iónica y el pH del medio. 

En los medios no anóxicos las determinaciones de los valores de constante de reacción se han hecho 

por espectrofotometrlaen el visible monitoreando los complejos coloridos formados enue los cationes 

divalcntcs y ligantes selectivos en medios controlados. (3,4,5) 

Con respecto a los medios anóxicos, la información es escasa debido a que en dichos medios la 

especie reactiva frente a los cationes y al oxígeno mismo es el sulfuro y especies relacionadas. 

Debido a que los iones sulfuro fonnan complejos insolubles con la mayoría de lose otiones metálicos, 

los equilibrios de fonnación de precipitados sulfuro dosifican la concentración de los cationes y de las 
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especies de suifw'o en estos medios. Lo anterior, aunado a las bajas concentraciones de las especies 

en los <>cXanos y ríos, lleva a la necesidad de expcrimonwcon metodología analídeapara monitorco y 

medición de elementos uaza; tal es el caso de la absorción at6mlea y, mas t<clentemente, de la 

voltamperimctr{a dümncial de pulsos de redisolución anódica. (6, 7, 8, 9, 10) 

Los procesos mas estudiados en rstos medios son: 

a) Cinédea de oxidación de sulfuros por <>z, (11) 

b) Dismuración catal!tica de sulfuros por cationes metálicos. (12) 

e) Estudio de la solubilidad condicionada de sulfuros mclilicos. 

Los estudios roalizados hasta ahora determinan algunos paiámetros cin6ticos en medios de reacción 

simples.Estostrabajosscvalcndedeterminacionesanalllicasporabson:iónarómlcayespecuofotometría 

en el visible. Los ~todos electtoquúnicos han sido empleados sobre todo para la dctenninación de 

cationes a nivel de tnuas, sin embargo, las ~cas voltampcrométricas son de particular importancia 

en la qu!miea de aguas naturales por su sensldvidad no sólo para bajas conccnlnlcioncsde componentes 

clectroactivos sino también para su forma qulmiea (especiación). CB. 9) 

Tanto en medios anóxicos como no anóxicos no se encuentran estudios electroanallticos de mu 

manera sistcnútica, esto es, estudios en donde diversas mctodolog{as electroquímicas proporcionen 

di vma infonruu:ión, la cual en conjunto aporte evidencias para un modelo integral de comportamiento 

de un sistema. (13) 
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Académicas. 
De la información r<portada en la lilcratwa se puede deducir que: 

a) No se ha estudiado la cinética de oxidación en medios anóxicos y no anóxicos por métodos 

elcctroanalldcos. 

b) No se hadetcnninado el producto de solubilidad en condiciones de amortiguanúento múltiple por 

métodos electroanalfrlcos. 

c)Noschaefcctuadounestudioelecttoanalíticosistemáticodelosprocesosdereacciónmencionndos. 

d) No se han efectuado estudios de los equilibrios generalizados para justificar y/o explicar los 

fenómenos de manera integral. 

Institucionales. 
El desamillo de este proyecto permite: 

a)Generarmetodolog!aenelarcade"Dcteccióndeelementostrazapormétodoselcctroanalfticos". 

b) Generarmetodolog!a en el arca de"Caracterización elcctroanalftica de procesos de reacción". 

e) Integrar la información del estudio de los equilibrios químicos a los procesos al elccirodo. 
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Hipótesis de trabajo. 
El estudio de los procesos~ereaccióndel sistema Cr(III)/Cr(ll) en condiciones de amoniguamiemto 

múltiple permite evidenciar reacciones químicas rápidas del Cr(II) debido a su alta reactividad. La 

caracteriuci6n electroanalítica de estos proce~os apenará ínfonnaci6n para su esludio en medios 

marinos anóxicos. 

Plan de trabajo. 
l. Analizar la información disponible en la literatura con respecto a la reactividad química del 

Cromo. (Diagramas de predominio de especies). 

2. Generar Cr(Il) in sitll al electrodo de acuerdo a los sistemas de monitoreo1 caracterización y 

medida siguientes: 

2.1 Voltamperometrfa de barrido lineal en RDC de penurbación directa y diferencial de pulsos. 

2.2 Voltamperometrfa de barrido lin~al y triangular en RDP de penurbación directa. 

3, Generar al Cr(ll) en los siguientes medios de reacción: 

3.1 Disoluciones amoniguadoras del pH, pO, pL, pS yµ. 

4. De la información intensidad-potencial obtenida deducir los procesos de reacción al electrodo y 

las reacciones quúnicas homogéneas asociadas al Cr(ll) de acuerdo a los criterios siguientes. 

4.1 Ecuación de Ilkovick. 

4.2 Ecuación de Levich. 

4.3 Ecuación de Randles-Sevick. 

4.4 Ecuación de Nemst.(diagramas de Pourbaix generalizados). 

4.5 Funciones de simulación de'Nicholson y Shain. 
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a) Sistema Cr(III) / Cr(II) 
Dela información termodinámica que se encuentra reportada en la literatura se obtienen los primeros 

resultados sobre la rcactividad y especiación del sistema. Esta información se puede presentar 

gráficamente en una secuencia de diagramas conceptualmente conectados, esto es, median1e un 

plantcanúento sistcmátlco del traro de diagramas de predominio de especies: 

log s'= f(pH) pL= f(pH)pM E'= f(pH)pM.pL 

El estudio de los cationes en disoluci6n en medios de reacción de composición compleja obliga a 

considerar todas las posibles fonnas en que se encuentra el catión metálico en sus interacciones con los 

iones del agua y de los amoniguadores empleados. En el caso de los estudios electroquímicos es de vital 

importancia considerarla especiación de dichos cationes en la interpretación correcta de la infonnación. 

(14) 

La formación de complejos hidróxido es insalvable a cienos valores de pH, por lo que el primer paso 

en éstasccuenciadcdingramasesobservar gráficamente el comportanúentode la solubilidad condicional 

del metal en función del pH; de ésta manera podemos visualizar las especies que predominan en todo 

el intervalo de valores de pH para un valor dado de concentración del cañón. A continuación se 

consideran las interacciones entre éstas especies y los demás constituyentes del medio de reacción 

(amortiguadores de pH. fuerza iónica, etc.), cuando varían las concentraciones de ligante y iones 

hidrónio, fijando la concentración de un lignnte cada vez (nota 1). En éste caso se deberían considerar a 

los aniones acetato y cloruro, pero como se puede observar por los valores de las constantes de formación 

de los complejos entre cromo y cloruro, éstos son poco estables. As(, una vez obtenido el diagrama para 

nota 1: Sólo en caso deque alguno de los ligan tes fonnaracomplejos mascsU!.bles con el catión que Jos iones hidroxilo, 

se considerará primero su cspeciación para trazar el diagrama log s'= í(pH). 
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acetatos, se fija la conccntraeión de los mismos y se observan las especies que predominan al ir 

variando el pH. Con éstas últimas especies y los intervalos de pH en los que predominan se llega 

finalmente a los diagramas de Pourbaix para las condiciones en las que se está trabajando. 

A continuación se presenta lainfonnación encontrada (IS).(oo<a2) y algunos ejemplos de los di agramas 

obtenidos. 

Tablas de constantes de formación, Ks y Eo. 

Cr{OH)
0
3-n Cr(Ac0)

0
3-• 

n 3 4 n 1 3 

lognn 10.0 18.3 24.0 28.6 log no 4.63 7.08 9.6 

Cr(Cl)
0
3-n 

n 2 3 4 

log8n 10.0 18.3 24.0 28.6 

Cr(OH)3 .J Cr(OH]i .J 

pKs=31 pKs= 17 

er3• + le·= cfl+ Eo=-0.41 (V/ENH) 

nota 2: No scc~cntn información para loscompkjos deCr(lll) con 51- ni us·. Tampoco hay in!onnación pa111 

ninguna especie soluble con Cr(lij y Ks solo se ha cnconttaóo rcponaóa pa111 Fc(Oll)z J. 
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...... 
•, · ..... 

.. 
·· •.. 

-5 

Cr3+ 

-10 

·· .•. 
" " 

+ 
1 

@' 

~ 
u 

Figura No.1 

log s' = f(pH) 
Cr(OH) 3-n 

n 

© logs' 11-3pH 
@ logs' 7-2pH 
al logs' 1.3-pH 
© logs' -7 
cr> logs' -16.4 +pH 

••••· log s' ; 11 - 2pH 
(para Cr(l0/Cr(OH)2 j ) 

Logaritmo de la solubilidad condicional enfunci6n del pH. 
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Figura No. 2 

pAcO = f(pH) 
pCr=3 

pAcO 

JO 
ctl © pAcO 3.83 

@ pAcO 8.36-pH s: al pAcO 18.63 -3pH 

~ Cr(OH)
3 
i © pAcO 7.83-pH · ...... ~ ~ pAcO 12.33 - l.33pH 

l:I: 
o ® pAcO=pH-0.17 
,,__, @ pAcO = pH - 2.315 ..... © pAc0=2.485 u 

pH 

-logaritmo de la conce11tració11 de acetato en función del pH a co11centració11f¡ja de 

Cromo (pCr=3). 
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pAcO 

10 

.5 

FiguraNo.3 

pAcO = f(pH) 
pCr=6 

Cr(AcO) 
3 

© pAcO= 3.83 
@ pAcO = 8.36 • pH 
Q) pAcO = 14.33 • 2pH 
© pAcO = 6.43 • 0.67pH 
al pAcO = 8.87 • pH 
@ pAcO = 12.33 • 1.33pH 

© pAcO=pH-0.17 
@ pAcO = pH · 2.315 

=24 

-logarílmo de la concentración de acetato en función del pH a co11ce11tració11f¡ja de 

Cromo (pCr=6). 
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E' 
{V/ECS) 

"! "'u 

-1.0 

-2.0 

Figura No.4 

E'= f{pH) 
pCr=3;pAc0=1 

Potencial condicional en/unción del pH para concentraciones jijas de Cromo 

(pCr=6) y Acetatos (PAcO=l). 
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b) Principios de electroquímica analítica. 
Las reacciones elecrroquímicas son reacciones en las que el evento principal es un intercambio de 

electrones, como en las reacciones de oxidación-reducción, pero a diferencia de éstas. que se llevan a 

cabo en el seno de una disolución (i.e. reacciones en medio homogéneo), las electroquímicas son 

reacciones en medio heterogéneo que se verifican en la interfase electrodo-disolución mediante un 

proceso llamado electrólisis. 

En un proceso electrolítico se pueden reconocer los siguientes elementos: 

a) una celda electrolítica, 

b) conductores y aparatos de medida (vollfmctro, amperimetro), 

e) un generador eléctrico. 

POTENCIOSTATO 

i=O 

L__~=:::::::'.... __ _J 

Una celda electrolítica está constltuída por los 

electrodos y, por supuesto, la disolución a 

electrolizar. Los electrodos utilizados son: un 

electrodo de trahajo(ET), un clectradodereferencia 

(ER) y unelectrodoauxiliar{EA). Generalmente nos 

interesan los procesos de reacción que ocurren en el 

electrodo de trabajo, de manera que el electrodo 

auxiliar solo estará cerrando el circuito eléctrico, y 

no nos preocuparemos por los procesos que en él se 

lleven a cabo. Por su parte, el electrodo de referencia 

nos interesa para medlr, con respecro a él, una 

diferencia de potencial en el electrodo de trabajo. 

La celda se comporta como un resistor eléctrico, 

por lo que se trabaja con concentraciones altas de 

iones inertes (del orden de W-2, 10·1 M) que 
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disminuyen la resistencia al transpone de cargas en la disolución. A éstas disoluciones se les llama 

electrolilos sopone, y son los iones los encargados de asegurar el paso de corriente eléctrica mediante 

una migración de éstos hacia los electrodos con carga opuest._ Esta migración es producida por la 

iníluencia del campo eléctrico establecido entre los electrodos. 

Las reacciones electroquímicas son procesos de reacción al electrodo que dependen de lo que se 

encuentra en disolución. Las maneras en que puede llegar al electrodo una especie electroactiva, o sea, 

aquella entidad química que genera una respuesta dentro del dominio de electroactividad (intervalo de 

valores de potencial en los que el valor de corriente es cero o casi cero), son tres: 

•por migración, 

•por convección y 

•por difusión. 

La corriente de electrólisis, por lo tanto, depende de estos tres fenómenos de transpone de materia. 

Sin embargo, Jas contribuciones a Ja corriente total que se mide, por efecto de la migración y la 

convección pueden hacerse: despreciable en el primer caso si se utilizan electrolitos sopone, ya que 

disminuyen el número de transporte del ión electroactivo; mientras que en el caso de Ja convección, ésta 

puede hacerse constante si se trabaja en régimen de difusión convectiva (RDC, con agitación constante) 

o prácticamente nula si se trabaja en régimen de difusión pura (RDP, no hay agitación); de manera que 

en éstas condiciones la intensidad de corriente estará determinada y limitada por la llegada al electrodo 

de iones electroactivos por difusión. 

Los registros, o curvas intensidad-potencial, se obtienen midiendo la intensidad de la corriente de 

electrólisis generada para cada valor de potencial impuesto. La determinación experimental de éstas 

curvas mediante una microelectrólisis y en régimen de difusión estacionaria, da lugar a un método 

experimental denominado voltampcrometría, el cual constituye realmente la base del establecimiento de 

todos los métodos instrumentales electrométricos de análisis. (t6) 
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Métodos electroquímicos de análisis. 
De manera muy general, los métodos electroquímicos de andlisis se dividen en dos grandes grupos: 

a) Métodos electroquímicos en régimen de difusión estacionario (difusión convectiva). 

Voltampuometrfa tk barrido li11tal tk poltrttial enRDC tk ~r1urbati6n directa (polarotraj'(a cid.rica) y dijertn&ial 

~pulsos. 

b) Métodos electroqufmicos en régimen de difusión no estacionario (difusión pura). 

Voltamptrometrfa de barrido lineal y triongular dt pottncial tn RDP dt (J(rtu.rbati6n dirtc1a). 

Podrlamos referirnos además a una técnica especial que ha cobrado mucha importancia últimamente: 

la voltamperometrfa inversa diferencial de p1usos. 

Una especie electroactiva en una celda electroquímica se encuenrra involucrada en tres procesos 

cinéticos, según el esquema presentadoen la figura 6, que cstrui asaciados a parámetros termodinámicos 

como son: ka. Do y Keqrcspectivamentc. El estudio de éstos procesos nos lleva a seleccionar los medios 

de reacción y las condiciones de operación (me1odologfaclcctroanalltica) que aponen infonnación para 

·• · ·cValuartalcs parámetros, así como infonnación adicional sobre el comportamiento del sistema. Para esto 

nos apoyamos en modelos, tanto cinéticos como termodinámicos, que apena la Electroquímica 

Analítica. El cuadro de la figura 7 presenta lo anterior de manera general. 

Figura No. 6 
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FiguraNo.7 

Cr(lll) -. Cr(lll) ( ~2 
1 p, ...... , 

dt ----+ L 
<!---, 

rracc16n ( s; Cr(lll) 

µ,pH,pCr 
1 Medio• 1 •• ---1> pS, pL, p02 reai:cl6A 

Agua de mar 

Volturnpcromelrfa RDP Cnracteriz.ar (mctani.smos) 
1 Condltlor!H \ 

d• -- \'oltninperomctría RDC Monltortar (medir) 
oper;1:d6n 

Voltampcromt!tría hwersa Medir (traw) 

Modelos 1 Elfclra~uhnlcal__... 
Au1 llca cinéticos y 

termodinámicos 

Metodología electroanalítíca para el estudio de un sistema de reacción. 
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Modelos de la electroquimica analitica. 
Se mencionó que eruten modelos cinéticos y tcnnodim!mlcos (ecuaciones y funciones) que nos 

penniten evaluar parámetros característicos de un sistema con la infonnación obtenida de las curvas 

intensidad-potencial, esto es, el potencial de media onda (Ettzl y la corriente lf núte de difusión (Itim) en 

régimen de difusión convectiva; y la corriente y potencial de pico anódico y catódico (ip, E¡,l en régimen 

de difusión pura. 

En RDC podemos obtener infonnación acerca del coeficiente de transferencia de masa (Do) y de la 

cinética de la reacción electroquímica. Para evaluar al primer parámetro tenemos dos ecuaciones según 

la técnica que se esté empleando para conseguir el estado estacionario entre la difusión de una especie 

electroactiva hacia el electrodo y su consumo en éste. Se crntan de las ecuaciones de Levich, si se crnbaja 

con electrodo giratorio de disco, y de J/kovick, si se trabaja con electrodo de gota de mercurio: 

Ec. de Lev/ch 

Ec. de l/kovik 

donde: 

id=0.62nFADOJ!JIJltf1.v-116Co 

id=708nDolf1.Com21l,ti~ 

id = corriente limite de difusión (amperios o )lan1perios) 

n = número de electrones intercambiados 

Do= coeficiente de difusión (cm2/s) 

Co = concentración de la especie electroactiva (moVdm3) (o mmoVcm3) 

F = valor del faradio (96500 culombios/mol) 

A = área del electrodo (cm2) 

ro = velocidad de giro del electrodo (rad/s) 

v = viscosidad cinemática del disolvente (cm1/s) 

m = masa de la gota de mercurio 

t = tiempo de goteo (seg) (o gota/seg) 

Si la cinética de la reacción elecuoqulmica corresponde a un sistema rápido, es posible evaluar el 

número de electrones in1ercambiados mediante la ecuación de Nemst al construir una gn!fica del 
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poiencial de equilibrio como una función del rémúno logarítmico y de ésra manera se obtiene una recia 

de pendiente m=0.059/ne", siendo ésto mas válido mientras mas rápido sea el intercambio de electrones 

del sistema. En ocasiones ésre intercambio no es instantáneo y se requierc una energfa adicional 

(sobrctensión) paraquese lleve acabo la elecrrólisis. La relación entre el porencial impueslo, el potencial 

de cquilibño y la corriente de electrólisis la establece Tafel: 

n=a+blni, 

donde n=Eünp-lleq. a y b son parámetros que dependen del sistema. 

En RDP es posible evidenciar e identificar procesos de reacción en un sis rema distintos a 111 reaccidn 

electroqufmica, mediante los parámetros obrenidos en la voltampcromettfa de barrido triangular de 

porencial (o vollamperomcttfa clclica) a diíercnres velocidades de barrido. La Ecuación de Randles­

Sevick, por ejemplo, muestra que la corriente de pico es una función linelll de la miz cuadrada de la 

velocidad de barrido de polencilll en los sisremas controlados por la difusión, porto que una desviación 

a este comporramienro es una evidencia de reacciones químicas acopladas al evento principal. Nicholsori 

y Shain analizaron las rclaciones de corrienre y potencial de pico con la velocidad de barrido, 

estableciendo asl crirerios cinéticos sobre las rcacciones elecrroqufmicas que pueden involucrar 

reaccioncsqu!micasacopladas.Lassiguientesfigurasmucsrranesrasrclacionesparadiversosmecanisioos: 

Figuras 8a y 8b 

= f (v) 

1.8 

1.4 

ID~~~~~~~...:.='--,,_~-1 

0.8 

0.01 0.1 ID tO 100 

+3Wn 

·30/n 
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l.· Reacción elcctroqu!mica reversible: Er 

Ox +ne- =>Red 

2.- Reacción elcctroqu!mica irreversible: Ei. 

Ox +ne·=> Red 

3.- Reacción electroqu!mica reversible precedida por una reacción qu!mica reversible: CrEr. 

Z*=>Ox 

Ox +ne·==> Red 

4.- Reacción elcctroqu!mica irreversible precedida por una reacción qu!mica reversible: CrEi. 

Z*=>Ox 

Ox +ne·==> Red 

S.- Reacción electroquímica reversible seguida por una reacción química reversible: &Cr. 

Ox+ne"=>Red 

Red=>Z* 

6.- Reacción electroqu!mica reversible seguida por una reacción qu!mica irreversible: ErCi. 

Ox +ne·==> Red 

Red=>Z* 

7.- Reacción elcctroqu!mica reversible seguida por una reacción qu!mica irreversible en un 

mecanismo catalítico: ErCi'. 

Ox +ne·==> Red 

Red+Z*=>Ox 

20 



8.- Reacción electroquímica irreversible seguida por una reacción química irreversible en un 

mecanismo catalftico: EiCi'. 

Ox + ne· ==> Red 

Red+Z*=>Ox 

Por otro lado, la constante heterogénea de uansf erenciade carga puede relacionarse con la diferencia 

de potenciales de pico anódicoy catódico, la velocidad de barrido de potencial y el coeficiente de difusión 

por medio de la ecuación de Nicholson: 

ka= cp (lt nFvDo/RT)l/2, 

donde cp es una función que depende del AEpycuyos valores han sido evaluados por Nicholson. La fonna 

de la curva obtenida se muestra en el siguiente gráfico. 

Figura 8 

<p=f(n(~Ep)) 

n (illip) 
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a) Medios de reacción. 

Se prepararon disoluciones de nitrato de cromo (Cr(N03)3·9H20) aproximadamente 0.1 F en 

amortiguador de acetatos 0.1 M. Comoelectrolito sopone se utilizó el amoniguadorde acetatos y se fijó 

la fuerzaiónica conNaCI a valores deO.I, 0.3, 0.5,0.7 y 1.0 M. Las disoluciones deNa2S se preparaban 

de manera que tuvieran una concentración aproximada de 0.05 M y después se valoraban con HCI 0.1 

N usando fenolftaleína como indicador. 

b) Métodos analíticos. 

Los voltamperogramas se obtuvieron con un electrodo mul!imodal METROHM (663 V A Stand) con 

su respectiva fuente de poder y registrador (626 Polareconl). La celda electroquímica quedó constimfda 

por los siguientes electrodos: 

ET: electrodo de gota de mercurio (DME); 

ER: Ag/AgCl(KCJ); 

EA: electrodo de carbono vítreo. 

Se genero Cr(ll) in si tu al electrodo de acuenlo a Jos sistemas de monitoreo, caracterización y medida 

siguientes: 

i) Vollamperomelría de barrido lineal de potencial de perturbación directa en RDC. 

Se trabajó en el modoHME (electrodo de gota de mercurio), en DCt, utilizando 50 mi de electroliro 

so pone saturado con nitrógeno al cual se adicionaban 100µ1 de la disolución dccromo y se llevaba a cabo 

el barrido de potencial con una velocidndde2m V/sdespuésdecarla adición (obteniendoconsecutivamentc 

concentraciones desde 2xJ0-3 hasta J0-4); para evitar Ja aparición de máximos polarográficos se 

adicionaban aproximádamcnte 20 µJ de una disolución de tritón-X. Así se trabajó para cada valor de 
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fuerza i6nica. El valor de pH que tenían cada una de las disolucioneS de electro lito sopone se midió con 

un medidor digital del pH, y se cnconlraba en un Intervalo de 4.1 <pH<4.5. 

li) Voltamperometrfa de barrido triangular de potencial de perturbación dirOO& en RDP. 

Un potenciómetro de barrido triangular de potencial de fabricación nacional fue acoplado al VA 

Stand. Se trabajó en el modo HMDE, en el siguiente intervalo de potencial: E;= -300 mV y EA.: ·1350 

mV. Laconcertración de cromo en Ja celda electroquímica fue de 2x!0-3 M y se trabajó en un valor de 

fuerza iónica µ=O. 7, primero variando la velocidad de banido de 40 a 400 m V /s y después adicionando 

NazS en relaciones estequiomélricas de 0.25, 0.5,0.75 y 1.0, con respecto al cromo total.a una velocidad 

de barrido de 200 m V/s. 
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a) Tablas y gráficas. 

Se encontraron dos ondas de reducción con el electtodode gota de mercurio a una velocidad de barrido 

de potencial de 2m V/s, las cuales fueron designadas como ondas 1 y 11. 

El componamiento del potencial de media onda y la corriente lfmite de difusión para ambas ondas 

se muestra en las gráficas la, lb, y 2a, 2b. 

Gráfica la. Ela = f(Co) para la onda l 

-t.O ----------
Fuena iónica 

0.1 
03 

o.s 
0.7 
1.0 

~~-~-~--''---•~ Concentración (M) • 10"4 

Gráfica lb. E112 =f(Co) para la onda// 

-t.S 

Fuerza i6nica 

0.1 

03 

o.s 
0.7 

...___.._.....__...___. __ .,~ Concentración (M) • 10114 
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Grafica 2a. ;, ... = j(Co) para la onda 1 

'li:ll(J1A) 

2.0• 

/.O 

Grdfica2b. i1""=/(Co) paralaondall 

'liai(JIA) 

'·º 

'·º .(P~_:.-
ConccmradOO (M} • 10 "4 

En RDP se encontraron dos picos de reducción y uno de oxidación en el intervalo de potencial en que 

se trabajó. La tabla A contiene los valores obtenidos de la corriente y el potencial de pico para cada 

velocidad de barrido trabajada. Al adicionar sulfuros, aparece un segundo pico de oxidación. La tabla 

B muestra también los valores de corriente y potencial de pico, pero en función del valor de x (fracción 

agregada de Na2S). 
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Tabla A 

V Epc Epc' Epa ~. lpo lpc 

40 -972 -1260 -606 6.33 0.16 1.28 

80 -1068 -1236 -558 8.94 0.52 1.72 

120 -1065 -1236 -567 10.96 0.72 2.12 

160 -1092 -1260 • -534 12.65 0.92 2.32 

200 -1080 -1230 -555 14.14 1.0 2.52 

240 -1074 -1218 -522 15.49 1.24 2.72 

280 -1119 -1245 -510 16.73 1.24 2.96 

320 -1068 -1312 -486 17.89 1.28 3.1 

360 -1110 -1272 -432 18.97 1.5 3.28 

400 -1140 -1260 -480 20 1.36 3.28 

TablaB 

X lpc lpc1 lpa l lpa2 Epc Epc1 Epa! Epa2 

o 3.28 3.16 1.36 o -1125 -1250 -700 o 

0.25 3.08 3.0 1.2 0.5 -1135 -1269 -650 -543 

0.5 3.0 2.96 1.08 0.8 -1137 -1262 -700 -575 

0,75 2.88 2.88 l.l)l 1.92 -1157 -1295 -618 494 

1 2.84 2.86 0.84 0.28 -1163 -1288 -675 -563 

1.25 2.8 2.84 0.92 0.72 -1248 -1376 -684 -582 
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b) Análisis de resultados. 

Como se puede observar, en RDC aparecen solo dos ondas de reducción (entre las cuales hay una 

relación de 1 :2) y una de oxidación, en tanto que en RDP, a velocidadesde barrido de potencial mayores, 

aparece un pico de reducción inmediatamente después del primero, por lo que se le llamó pico!'; aparece 

además un segundo pico de oxidación al adicionar sulfuros al medio. 

e) Procesamiento de datos. 

De la ecuación de llkovik se evaluó el coeficiente de difusión (Do) para las ondas 1 y U obtenidas en 

RDC, y en la gráfica 3 se muestra su comportamiento en función de la fuerza iónica. 

De las pendientes obtenidas de las gráficas E=f!log(iHm • idl/id] seencontróque elnúmerode electrones 

para la primera onda fue de 0.975 e·± 0.335. 

En la gráfica 4a se observan desviaciones al comportamiento lineal de los valores de la corriente de 

pico para velocidades altas de barrido de potencial. 

En las gráficas 4b y 4c se muestra la relación ipa/ipe en función de la velocidad de barrido y de x 

respectivamente. 

La constante heterogénea de transferencia de carga se evaluó despejando de la ecuación: 

<¡>= koy"r'(7tnFvDo/R1)lf2 

donde: 

Y=(Do/DR)t/2 

a es el coeficiente de transferencia. 

cp se evaluó de : 

cp= [l/(nF/R1)nFAJ[(ltnFvDo/RT)ll2CoR11)] 

donde: 

Ru es Ja resistencia no compensada de Ja disolución. 

La tabla C muestra los valores obtenidos para cpy para ko a distintos valores de velocidad de barrido, 

así mismo se presenta la gráfica 5, ko= f(v). 
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Gráfica 3 

Do =f(I) 

Orufal 

Ondall 

0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 

Fuena l.1nlca 

Coeficiente de difusión enfw1ción de la fuerza iónica. 

Gráfica 4a 

lp=f("n 

lp(µA) 

~ 
lpa 

!pe 

12 16 11 ,. 
"V- (mvtsí'ª 

Corriente de pico en/unción de la raíz cuadrada de la ~·elocidad de barrido de potencial. 
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Gráfica 4b 

1:11,: =f(v) 
1;11; 
o.s 

•• . , 
., 
01 

.. 120 "º 200 "' "'320 "' Velocidad de barrido (mV/s) 

Relación tk corrientes de pico anódico y catódico en función de la velocidad de barrido de 

potencial. 

0.4 

Q.3 

0.1 

Gráfica4c 

CU Cl.4 0.6 0.1 J.O JJ 1..4 

Fracción de Na1S agregado (x) 

Relación tk corrientes tk pico anódico y catódico en/unción de la fracción de sulfuro agregado. 



Tabla e 
Velocidad de (V/s)l/2 cp•107 ko•t()9 barrido (V/s) 

0.04 0.2 0.68 0.218008 

o.os 0.282843 0.961665 0.436016 

0.12 0.34641 1.177795 0.654024 

0.16 0.4 1.36 0.872032 

0.2 0.447214 1.520526 1.09004 

0.24 0.489898 1.665653 1.308048 

0.28 0.52915 1.799111 1.526056 

0.32 O.S6S68S 1.92333 1.744064 

0.36 0.6 2.04 1.962072 

0.4 0.632456 2.150349 2.18008 

Gráfica 5 

Ko = f(v) 

Ko ('109
) 

c .. 0.002: 1=0.1 . 

2.0 

1.6 

1.2 

0.8 

0.4 

O.OS 0.12 0.16 0.2 0.24 n28 OJ2 OJ6 0.4 

Velocidad de barrido (V/s) 

Constan/e heteroginea de transferencia de carga enfunci6n de la i.·elocidad de bam'do de 

potencial. 
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dl Discusión. 

El sisicma I presenla un comportarnlen10 pzicticamcnle conslllnle de su po1cncial de media onda para 

cada vnlor de fuemi iónlca, por lo que se podría pensar que se comporlll como un sfüema rápido; 

!•corriente limile de difusión paru esle slsiema presenla una variación lineal con el aumento de la 

roncenlr8Clón, asl como su cocficlen1e de difusión lo dene con la fuen.a lónica. 

Al consttulr una gráfica del polencinl como una función del 16nnlno logorlunlco de la ecuación de 

Ncrnsl, se obllene una pendlen1e cuyo valor es de 0.06/ne·, de donde se ob1uvo el vnlorde ne· cercano 

a la unidad. Teniendo e SI o en cuenlll y que hny una relación 1 :2 enll'C lns ondas 1 y U, podemos pensar 

en el paso de Cr(lll) a Cr(ll) y de 6S1e a Cr(O). 

Las desviaciones al comportamlenlo llncnl que se observan en la gráfico 4a sugieren que el evenlo 

principal no depende dnicamenie de la difusión, sino que pueden cslllr Involucrados reacciones químicas 

acopladas, lo cual corroboramos al compamr la gráfica 4b con lns funciones de simulación de Nicholson 

• Shain reconociendo que hoy un mecanismo de 1lpo !!JO, eslO es, una reacción electroquímico reversible 

seguida de un• reacción qu!mlca lm:versiblc. Lo gráfica 4c evldenda aun mas lo influencia de la reacción 

qu!mica sobre la clecuuquímica. En eslC caso, a una sola velocidad de barrido de po1encial, se observa 

que el cocicnle ipll/ipc disminuye al adicionar sulfuros. 

Pura el cdlculo de ko no se tomó en cuenlll el faclor'f', yo que cxceplo porcl caso poco usual de que 

haya mucha diferencia cnuc Do y DR, I• cantid•d 'f' es muy próxima a la unidad, sin imponar el valor 

deaJIK) 
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l. Et sistema presenta dos ondas de reducción a velocidades bajas de barrido de potencial y ttcs a 

velocidades altas, las cuales se han designado como I, I' y ll; se sugiero el paso de C<{!Il) a C<{ll) para 

las ondas 1 y l' y de Cr(ll) a Cr(O) para la onda 11. 

2. Se propone un mecanismo del tipo Eiei para el sistema 1 (correspondiente a la onda de reducción 

1) que puede ser representado de la siguiente manera: 

3. La constante heterogénea de transferencia de carga, leo, es una constante condicional que reíleja 

el hecho de que la reacción electroquímica está controlada por la cinética de la reacción química del 

Cr([I). 
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Estas son algunas perspectivas de trabajo que se contemplan para continuar el estudio de los sistemas 

del Cromo en medios anó~icos. 

•Sistema Cr(lll) /Cr(m 

Repetir los voltampcrogramas de barrido ttiangularde potencial en RDP a distintos valores de pH y 

fuerza i6nica para observar la influencia de estaS variables en las cinédcas de las ~cciones químicas 

del Cr(ll) y porlo tanto su efecto en el valor de ko'. 

Obt.:ner los voltampcrogramas de barrido niangular de potencial en RDP de este sistema para cada 

adición de sulfuros. De esta manera, se puede obtener un peñ~ de la evolución de las curvas ipa/ipc = 
f(v) para distintos valores de x. 

Obtener los diagramas de Sacvant (dominio de estado cinético) para el sistema. 

Proseguir con los estudios del sistema en agua de mar sintédca y en muestras de agua de mar a nivel 

de chimeneas. 

Cuantificar Cromo en muestras de agua de mar por voltamperometr!a inversa diferencial de pulsos. 

•Sistema Cr(m ICr(O) 

Buscar las condiciones de operación para estudiar este sistema, ya que en el electrodo de gota de 

mercurio su scBal aparu:e muy cerca de la blllTClll catódica. 

•Sistemas superiores del Cromo. 

Trabajar con un electrodo de disco ginuorio de oro para abrir el dominio de clcctroacdvidad hacia 

valores de potencial mas altos. 
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DCI 

DME 
Do 

E"' 
EA 

Ep<"> 
ER 
ET 

Polarograffa Tase. 
Eleccrodo de gota de mercurio. 

Coeficienle de difusión de la especie elcccroactiva (a veces 0 0 para el oxidante y D, 
para el reaucior sí DJD.1'1) 

Polencial de media onda. 

Eleccrodo auxiliar. 

Potencial de pico (calódíca o anódica). 

Electrodo de referencia. 

Electrodo de trabajo. 

HMDE .......... Electrodo de goca suspendida de mercurio. 

I,.. Corriente límite de difusíon. 

iP¡.,¡ Corriente de pico (catódica o anódíca). 

Ko Constante heterogénea de transferencia de carga. 

Ko' Constante heterogénea condicional de transferencia de carga. 

Ox Oxidante. 

RDC Régimen de difusión convectiva. 

RDP R6gimen de difusión pennaneme. 

Red Reductor. 
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