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A manera de prélogo ...

LacomunicacitndeJasideasy la expresién de los sentimientos hasido quiz4s 1a actividad mas relevante
del ser humano, ya que esto ha sido ¢} origen de todas las artes. Asf pues, ias patabras, los sonidos, los
colores, 1as lineas y las curvas, etc., se utilizan para canalizar emociones; las emociones que el astista
depasitd en su obra; los sentimientos que esa obra genera en otras personas; es posible mangjar estados
de 4nimo o que ¢stos influyan en una apreciacién.

E! desarrollo que las artes tienen en un pueblo son un refiejo del desarrollo de su cultura y son su
legado pera las gencraciones futuras. Este desarrollo estd intimamente relacionado con el desarmollo
1ecnolégico de ese pueblo. Hemos Hegado al punto de hacer arte con la ciencia; de hecho, es diffeil
distinguir hasta donde podemos ser artistas que trabajan con ciencta (y tecnologfa) y hastz donde
cientfficos que trabajan con arte. .
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terminologfa mas soffsticada, tratando de resolver paraddjicos problemas que después ofrecen como
respuesta alguna dicotomfa, dejando muchas veces de aralizar fendmenos por discutir conceptos (y por
lo tanto el uso de palabras) y se les olvida que a veces hay que dejarse impresionar y admirar,
simplemente, la belleza del proceso.

Para savar un poco esta esquizofrénica situacién, he buscado dentro de mi mente que ciencia y arte
interactuen de manera sinérgica, pero mi intento de unirdos personalidades para formar una solaha dado
como resultado dos medias personas, por logue hallegado el momento de decidirme por un solocamino
para seguir comunicando mis ideas y expresando mis sentimientos; para seguir haciendo arte.

RNC, febrero/92
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Amntecedentes

La cxistencia de cationes metdlicos divalentes es de gran imponancia en occanogragfa, limnologfa y
qufmica ambiental, La presencia de cationes tales como Fe(1I), Fe(T), Cu(T), Cu(D, Cr(V1), Cr(ill) y
Ce(1) pone de manifiesto ¢l estado fisicoquimico, biolégico y geolégico del medio, aportando
informacidn sobre procesos de interés tales como la formacién de minerales, 1a presencia de recursos
no renovables, etc, (12)

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

es en medios oxigenados. Se han encontrado basicamente los siguientes procesos:

C+hv ey C° FH+07 ——3 Fel*+Qy
c* — CHecq Cu2*+0y ) Cut+0;
Oy +€7(gc) ———p 02~ Fe(l) + 0y ———3 Productos
Oy +2HY —— H1 Oy Fe() +Hy Oy ——  Productos

Cu(D) + 0y ———p Productos
Cu() +H3 03 —~————+ Productos

Se han determinado los valores de constante de velocidad de las dhimas reacciones variando las
condiciones de temperatura, fuerza iénica y el pH del medio.

Enlos medios no anéxicos las determinaciones de los valores de constante de reaccién se han hecho
por espectrofotometrfa en el visible monitoreando los complejos coloridos formados entre los cationes
divalentes y ligantes selectivos en medios controlados. 345

Can respecto a los medios andxicos, 1a informacion es escasa debido a que en dichos medios la
especie reactiva frente a los cationes y al oxigeno mismo es el sulfuro y especies relacionadas.

Debidoaquelosiones sulfuroforman complejos insolubles conlamayorfa de los cationes metdlicos,

los equilibrios de formacién de precipitados sulfuro dosifican 1a concentracidn de los cationes y de las



especies de sulfuro en estos medios. Lo anterior, aunado alas bajas concentraciones de Ias especies
en los océanos y rfos, leva a la necesided de experimentar con metodologfa analftica para monitoreo y
medicién de clementos traza; tal es ¢l caso de la absorcién atémica y, mas recientemente, de la
voltamperimetrfa diferencial de pulsos de redisolucién anédica. (6. 7.8.9, 10)

Los procesos mas estudiados en ¢5tos medios son:

a) Cinética de oxidacién de sulfuros por 02, (A1)

b) Dismutacién catalftica de sulfuros por cationes meidlicos, (12)

c) Bsmdio de la solubilidad condicionada de sulfuros metdlicos.

Los estudios realizados hasta ahora detesminen algunos parimetros cinéticos en medios de reaccidn
simples. Estos trabajos se valen dedeterminaciones analiticas porabsorcién atémica y espectrofotometr{a
cn ¢l visible, Los métodos electroquimicos han sido empleados sobre todo para la determinacidn de
cationes a nivel de trazas, sin embargo, las téenicas voltamperométricas son de panicular imponiancia
enlagufmica de 2guas naturales por su sensitividad no sélo para bajas concentracionesde componentes
electroactivos sinotambi€n para su forma quimice (especiacién). &%)

Tanto en medios anéxicos como no anéxicos no s¢ encuentran estudios electroanalfticos de una
manera sistemitica, esto ¢s, estudios en donde diversas metadologfas electroquimicas proporcionen
diversa informaci6n, la cual en conjunto aporte evidencias para un modelo integral de comportamiento
de un sistema, (13)



Justificaciones

Académicas.
De la informacién reportada en Ia literatura se puede deducir que:
2) No se ha estudiado Ja cinética de oxidacién en medios anéxicos y no anéxicos por métodos
electroanaliticos. .
b) Noschadeterminado el productode solubilidad encondiciones de amortiguamiento miltiple por
métodos eleciyoanalificos, »
c) Nosehaefectuadoun estudio eleciroanalfticosisteméticode los procesos dereaccién mencionados.
d) No s¢ han efectuado estudios de los equilibrios generelizados para justificar y/o explicar los

fenémenos de manera integral.

Institucionates,
El desarrollo de este proyecto permite:
a)Generarmetodologfaenel arcade' Deteccidndeclementostraza pormélodosd_ecu-oanalrticos".
b) Generar metodelogfa en el area de “Caracterizacién electroanalftica de procesos de reaceién™.

¢) Integrar la informacién del estudio de los equilibrios quimicos a los procesos al elecirodo,



Estrategia experimental.

Hipétesis de trabajo.

Elestudio de los procesos dereaccidndel sistema Cr(IIE)/Cr(TT) en condiciones de amertiguamiermto
midhtiple permite evidenciar reacciones qufmicas répidas del Cr(II) debido a su alta reacrividad. La
caracterizacion electroanaltica de estos procegos aportard informacién para su estudio en medios

marinos anéxicos.

Plan de trabajo.
1. Analizar 1a informacién disponible en la literatura con respecto a !a reactividad qufmica del

Cromo, (Diagramas de predominio de especies).

2. Generar Cr(1l) in sitt al electrodo de acuendo a los sistemas de monitoreo, caracterizacidn y
medida siguientes;
2,1 Voliymperometrfa de barrido lineal en RDC de perturbacién directa y diferencial de pulsos,

2,2 Voltamperometrfa de barrido lineal y triangular en RDP de perturbacién directa,

3, Generar al Cr(II) en los siguientes medios de reaccién:

3.1 Disoluciones amortiguadoras del pH, pO, pL., pS y .

4, De la informacién intensidad-potencial obtenida deducir los procesos de reacci6n al electrodo y
las reacciones quimicas homogéneas asociadas al Cr{ll) de acuerdo a los criterios sipuientes.
4.1 Ecuacién de Tkovick,
4.2 Ecuacién de Levich,
4.3 Ecuaci6n de Randles-Sevick.
4.4 Ecuacién de Nernst.(diagramas de Pourbaix generalizados).

4.5 Funciones de simulacién de Nicholson y Shain.
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Generalidades.

a) Sistema Cr(II) / Cr(II)

De lainformaciéntermodindmica que se encucntra reportada cn la literatura se obtienen los primeros
resultados sobre la reactividad y especiacién del sistema. Esta informacién se puede presentar
gréficamente en uma secuencia de diagramas conceptualmente conectados, esto ¢s, mediante un
planteamiento sistemético del trazo de diagramas de predominio de especies:

logs’=f(pH) pL=f(pH}pp  E'=f(pH)pMpL

Elestudie de los cationes en disolucitn en medios de reaccién de composicidn compleja obliga a
considerar todas las posibles formas en que se encuentra el catién metdlico en sus interacciones con los
iones del agua y de los amortiguadores empleados, Enel caso de los estudios electroquimicos es de vital
importancia considerarla especiacién de dichos cationes en la interpretacién correcta dela informacidn,
(14)

Laformacidn de complejos hidréxido es insalvable a ciertos valoresde pH, porlo que el primer paso
enéstasecuencia dedingramasesobservar grificamente el compontamientode la solubilidad congicional
del metal en funcidn del pH; de ésta manera podemos visualizar las especies que predominan en todo
el intervalo de valores de pH para un valor dado de concentracidn ;iel catidn, A continuacién se
consideran las interacciones entre éstas especies y los demds constituyentes del medio de reaccién
(amontiguadores de pH, fuerza idnica, etc.), cuando varfan las concentraciones de ligante y iones
hidrénie, fijando la concentracién de un ligante cada vez (012 1), En éste caso se deberfan considerar a
los aniones acetato y cloruro, pero como se puede abservar por los valores de las constantes de formacién

de los complejos entre cromo y cloruro, €stos son poco estables. Asf, una vez obtenido el diagrama para

nota 1: Sélaen casode que alguno de los ligantes formara complejos masestables con ¢l catidn que Jos iones hidroxilo,

se considerard primero su ¢speciacion para trazar el diagrama log s'= [(pH).




acetatos, s¢ fija la concentracién de los mismos y se observan las especies que predominan al ir
variando ¢l pH. Con ésias (iltimas 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 est trabajando,

Acontinuacién sepresenta lainformacién encontrada (15).(00442) y algunos ejemplos e los diagramas

obtenidos.
Tablas de constantes de formacién, Ksy Eo,
Cr{om) 30 Cr(Ac0)>"
n i 2 3 4 n 1 2 3
logBn { 100 |183 240 | 286 logBn ) 463 | 7.08 9.6
criCn 3
n 1 2 3 4
logha| 100 | 183 | 240 | 286
Cr{OH), Cr(OH), ,
pKs =31 pKs=17
OOt + e =02 Eo=-0.41 (V/ENH)

nota 2: No scc'ncucnm informacidn para los complejos de Cr{li) con S2- i HS*, Tampoco hay informacién para

ninguna espesic soluble con Cr(IN) y Ks sela se ha encontrado reportada para Fe(OH)2 0,




Figura No. 1

log s’ = f(pH)
Cr(OH) >
log s'
A
10 @® logs'=11-3pH
@ logs'=7-2pH
~ @ logs'=13-pH
- @ logs'=-7
L ® logs'=-16.4 +pH
5 __ """ logs'=11-2pH
C (para CrID/CH(CR), )
PN YN RN
5 . > pH

n
[T T T T[T T T 7T

Logaritmo de la solubilidad condicional en funcién del pH.
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Figura No. 2

pAcO = f(pH)
pCr=3

_>g
3

1o @ pAc0=3.83
B @ pAcG=836-pH
N @ pAcO=18.63-3pH
[~ @ pAcO=783-pH
o Cr(OH), § ol |® pA=1233-13%H
: g ® pAcO=pH-0.17
Rl ® PpAcO=pH-2315
i 3 ® pAcO=2.485
:
i b ey
7 5 ] » pH
- Cr(Ac:O)3
5=
&

-logaritmo de ta concentracion de acetato en funcién del pH a concentracion fija de
Cromo (pCr=3).
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Figura No. 3

pAcO = f(pH)
pCr=6
pAcO
® pAcO=383
® pAcO=836-pH
-_ ® pAcO=14.33-2pH
on @ pAcO=643-057pH
) sl ® pAcO=887-pH
o) fas) ® pAcO=1233-1.33pH
= Q
= = @ pAcO=pH-0.17
I 0 ® pAcO=pH-2315
& pAcQ =2485
R
1 | |
G p pH

N

-logaritmo de la concentracion de acetato en funcidn del pH a concentracién fija de
Cromo (pCr=6).
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Figura No. 4

e
E' = f(pH)
pCr=3; pAcO=1
E' o
(V/ECS)
F'Y
10— tt /-\m b ’|
C13] 2
Hilgl T
Q|G ¢ / I
! :|||_5_|_/|_l T | ")pH
R g o~
f o
: S
MLV L @)
- ¢
| - 4
ns ;Cr(OH)zl

Potencial condicional en funcién del pH para concentraciones fijas de Cromo
(pCr=6) y Acetatos (PAcO=l1),
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b) Principios de electrogquimica analitica.

Las reacciones electroquimicas son reacciones en las que el evento principal es un intercambio de

clectrones, como en las reacciones de oxidacidn-reduccion, pero a diferencia de éstas, que se llevan a

cabo en e} seno de una disolucién (i.e. reacciones en medio homogéneo), las electroquimicas son

reacciones ¢n medio heterogéneo que se verifican

proceso llamado electrélisis.

en Ja interfase elecirodo-disolucién mediante un

En un procesa electroliico se pueden reconocer las siguientes elementos:

a) una celda electrolftica,

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

¢} un generador eléetrice,

POTENCIOSTATO
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Una celda clectrolftica estd constituida por los
electrodos y, por supuesto, la disolucién a
tlectrotizar, Los electrodos utilizados son: un
electrodo de rabajo (ET), unelecorodode referencia
(ER)y unelectrodoauxiliar(EA). Generalmente nos
interesanlos procesos dereaccidnque ocurrenenel
electrodo de trabajo, de manera que el elecirodo
auxiliar solo estard cerrande ¢l circuito eléetrico, y
1o nos preocuparemos por los procesos queen él se
levenacabo. Parsuparte, el electroda de referencia
nos interesa para medir, con respecto a €1, una
diferencia de posencial en el electrodo de trabajo.

Laceldase comporia como un resistor eléetrico,
por lo que se trabaja con concentraciones altas de

iones inertes (del orden de 10°2, 10°1 M) que



disminuyen la resistencia al transporte de cargas en 1a disolucién, A éstas disoluciones se les llama
clectrolitos soporte, y son los iones los encargados de asegurar el paso de corriente eléctrica mediante
una migracién de €stos hacia los electrodos con carga opuesta. Esta migracién es producida por la
influencia del campo eléctrico establecido entre los electrodos.

Las reacciones electroquimicas son procesos de reacci6n al electrodo que dependen de lo que se
encuentra ¢n disolucién. Las maneras en que puede llegar al electrodo una especie electroactiva, o sea,
aquella entidad qufmica que genera una respuesta dentro del dominio de electroactividad (intervalode
valores de potencial en los que ¢l valor de corriente es cero o casi cero), son tres:

*por migracidn,

+por conveccion y

«por difusién.

La corriente de elecnélisis, por lo tanto, depende de estos tres fenémenos de transporte de materia.
Sin embargo, Jas contribuciones a la corriente total que se mide, por efecto de la migracién y la
conveccién pueden hacerse: despreciable en el primer caso si se utilizan electrolitos soporte, ya que
disminuyen el nimero de transporte del i6n electroactivo; mientras que en el caso de la conveccidn, €sta
puede hacerse constante si se trabaja en régimen de difusién convectiva (RDC, con agitacién constante)
o pr:!clicamcﬁlc nula si sc trabaja en régimen de difusi6n pura (RDP, no hay agitacién); de manera que
en éstas condiciones laintensidad de corriente eslard determinada y limitada por 1a llegada al electrodo
de iones electroactivos por difusién.

Los registros, o curvas intensidad-potencial, se obtienen midiendo 1a intensidad de 1a corriente de
electrdlisis generada para cada valor de potencia! impuesto, La determinacién experimental de €stas
curvas mediante una microelectrélisis y en régimen de difusién estacionaria, da lugar a un método
experimental denominado voltamperometrfa, el cual constituye realmente [a base del establecimientode

todos los métodos instrumentales electrométricos de andlisis, {16)
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Métodos electroquimicos de analisis.

De manera muy general, los métodos electroquimicos de andlisis se dividen en dos grandes grupos:
a) Métodas electroquimicos en régimen de difusidn estacionario {difusién convectiva).
Valtamperometrls de barrido {ineal de potencial en RDC de perturbasion directa (polarografia clrica) y diferenclal
de pulsos,

1) Métodos elecrroquimicos en régimen de difusién no esuacionario {difusién pura).

Voltamperometrein de barrido {ineal y iriangular de poiencial en RDP de perturbacidn directa).

Podrfamos referimosademds a una téenica especial que hacobrado mucha importancia ditimamente:
ia voltamperomerr{a inversa diferencial de pulsos.

Una especie electroactiva en una celda elecioquitmica se encuenira involucrada en tres procesos

cinéticos, sepiin el esquema presentzdoen Ia figura 6, que estdn asociados a pardmetros termodindmicos

" comio son: ko, Do y Kegrespectivamente. El estudiode éstos procesos nos lleva a seleccionar los medios

dereaccidn y las condiciones de operacién (metodologfa electroanalftica) que aporien informacién para

-sevaluartales pardmetros, asfcomo informacién adicionat sobre el comportamientodel sistema. Paraesto

nos apoyamos en modelos, tanto cinéticos como termodindmicos, que aporta la Electroquimica

Analftica. El cuadro de Ia figura 7 presenta lo anterior de maners general,

Figura No. 6
: , ML,
: <
i A
M™< Mm-

LI
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Figura No, 7

O
Frocesos Crain Cr{up . 2
de E—— o f——
feaccidn S
L—-—» Cr(lty C
?
Meailoy p” pH’ pCr
d ———e
rca::lan ps! pL’ P02
Agua de mar
Voltamperometria RDP % Caracterizar (mecanismos)
Cnuddulunu
ugu;d 40 e Voltyperometrfa RDC Monltorear {medir)
Voltamperometria inversa i~ Medir (trazas)
Eleciraguimica} ?Afodelos
Anatitica ' cinéticos y
termodinamicos

Metodologia electroanalitica para el estudio de un sistema de reaccion,
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Modelos de 12 electroquimica analitica,

Se menciond que existen modelos cinéticos y termodindmicos (ecusciones y funciones) que nos
permiten evaloar pardmetros carecter{sticos de un sistema con la informacién obtenida de las curvas
intensidad-potenciad, estoes, el potencial de media onda (Eyp) y la comiente iimite de difusitn (T en
régimen de difusién convectiva; y la comiente y patencial de pico anddico y catédico (i, Ep) en régimen
de difusion pura.

En RDC podemos obtener infonmacidn acerva del cocficiente de transferencia de masa (Do) y de la
cinética de ta reacci6n electroquimica. Para evaluar al primer pardmetro tenemos dos ecuaciones segin
la técnica que se esté empleando pasa conseguir el estado estacionario entre Ja difusitn de una especie
electroactiva hacia el electrodo y suconsumo en €ste. Se antan de las coueciones de Levich, sise trabaja

con electrodo giraorio de disco, y de flkovick, si se trabaja con electrodo de gota de mercario:

Ec.de Levich 1¢=0.62nFADc B! Ry-116Co
Ec. de likovik ig=T08nDoW2Com?P, 16
donde;

ig = corriente limite de difusidn (amperios o famperios)
n = ntimero de electrones intercambiados
Do= coeficiente de difusién (cm?s)
Co= concentracién de 1a cspecie electroactiva (mol/dm?3) (o mmel/cm?)
F = valor del faradio (96500 culorubios/mol)
A = drea del electrodo (em?)
w = velocidad de giro del electrodo (rad/s)
¥ = viscosidad cinemftica del disolvente (cm?/s)
m = masa de la gota de mercurio
t = tiempo de goteo (seg) (o gota/seg) )
Sila cinética de Ja reaccién elecmoquimica corresponde a un sistema rapido, es posible evaluar el

nimero de electrones intercarnbizdos mediante 1a ecuacién de Nemst al construir una gréfica del
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potencial de equilibrio como una funci6n del término logarftmico y de ésta manera se obtiene una recta
de pendiente m=0.059/ne", siendo €ésto mas vAlido mientras mas répido sea el intercambio de electrones
del sistema. En ocasiones ésie intercambio no es instantineo y se requiere vna energfa adicional
(sobrelensin) paraque sellevea cabo laelecirélisis, Larelacién entreel potencial impuesto, el potencial
de equilibtio y 1a corriente de electrdlisis la establece Tafel:

n=a+bini,
donde n=Ejmp — Eeq, 8 ¥ b son pardmetros que dependen del sistema.

En RDP es posible evidenciar e identificar procesos de reaccién en un sistema distintos a la reaccién
electroquimica, mediante los parimetros obtenidns en 1a voliamperometr{a de barrido triangular de
potencial (o voltamperometrfa ciclica) & diferentes velocidades de barrido, La Ecuacidn de Randles-
Sevick, por ejemplo, muestra que la corviente de pico es una funcién lineed de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido de potencial en 1os sistemas controlados por la difusi6n, por lo que una desviacién
aeste comportamiento ¢s una cvidencia de reacciones quimicas acopladas al evento principal. Nicholson
y Shain amlizaron las relaciones de corriente y potencial de pico con la velocidad de barride,
estableciendo asf criterios cinéticos sobre las reacciones eclectroquimicas que pueden involucrar

reaccionesquimicasacopladas, Lassiguicnte sfiguras muestran estas relaciones para diversos mecanistmos:

Figuras 8a y 8b
i AE2
7 =1 Algr =)
1.8 UL
144
10
084
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1.- Reaccién electroquimica reversible: Er

Ox +ne- =>Red

2.- Reaccién electroqufmica irreversible: Ei, .

Ox +ne” ===>Red

3.- Reaccién electroquimica reversible precedida por una reaccidn quimica reversible: CiEr,
Z* =—==>0Ox

Ox + ne” ===> Red

4.- Reaccidn electroquimica irreversible precedida por una reaccin quimica reversible: GEi.
2% ===>0x

Ox +ne” ===> Red

5.- Reaccién electroquimica reversible seguida por una reaccién quimica reversible: ErCr.
Ox +ne” ===>Red

Red ==>Z*

6.- Reaccién electroquimica reversible seguida por una reaccién quimica imeversible: E«Ci,
Ox +ne” ===>Red

Red ==>2*

7.- Reaccién electroquimica reversible seguida por una reaccién quimica irreversible en un
mecanismo catalftico: ErCi’.
Ox +ne” ==>Red
Red + Z* ===> Ox

20



8.- Reaccidn electroquimica irmeversible scguida por una reaccién quimica irreversible en un
mecanismo catalftico: EiCi',
Ox + ne” ===> Red
Red + 7% =—=> Ox

Por otro lado, Ja canstante heterogénea de transferencia de carga puede relacionarse con la diferencia
de potencialesde picoanédicoy catédico, lavelocidadde barridode potencial y el coeficientede difusién
por medio de la ecuacién de Nicholson:

ko = @ (x nFvDo/RT)HI2,
donde @ es unafuncién que depende del AEpy cuyos valores han sido evaluados por Nicholson. La forma

de !a curva obtenida s¢c muestra en el siguiente grdfice,

Figura 8

(¢=f(n(AEp))

n {AEp)
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Metodologia experimemntal.

a) Medios de reaccién.

Se preperaron disoluciones de nitrato de cromo (Cx{NO3)3-9H;0) aproximadamente 0.1 F en
amortiguador de acetatos 0.1 M. Comoelectrolito soporte se utilizé ¢l amortiguadorde acetatos y se fijé
Ia fuerza iénica con NaCl a valores ¢e 0.1, 0.3,0.5,0.7 y 1.0 M, Las discluciones de Nag$ se preparaban
de manera que tuvieran una concentracién aproximada de 0.05 M y después se valoraban con HCI0.1

N usando fenolftalefna como indicador.

b) Métodos analiticos.

Los voltamperogramas se.obtuvieron con un electrodo multimodal METROHM (663 VA Stand) con
surespectiva fuente de podery registrador {626 Polarecord). La celda electroquimica quedd constituida
por los siguientes electrodos:

ET: electrodo de gota de mercurio (DMEY);
ER: Ag/ApCI(KCI);
EA: clectrodo de carbono vitreo.

Se generd Ce(IT) insitual elecrodo de acuerdo a los sistemas de monitoreo, caracierizacién y medida

siguientes:

i) Yoltamperometria de barrido lineal de potencial de perturbacitn directa en RDC.

Se trabaj6 en el modo HME {electrodo de gota de mercurio), en DCt, utilizando 50 mi de electrolito
soporte saturado con nitrégencal cual se adicionaban 1001 de la disolucidn de cromo y se llevaba a cabo
elbarridode potencial conuna velogidad de 2mV/sdespuésde cadaadicidn (obteniendoconsecutivamente
concentraciones desde 2x1073 hasta 104y, para evitar la aparicién de méximos polarograficos se

adicionaban aproxim4damente 20 ul de una disolucidn de tritén-X. Asf se trabajé para cada valor de
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fuerza i6nica. El valor de pH que tenfan cada una de las disoluciones de electralito soporte se midi6 con
un medidor digital del pH, y se encontraba en un intervalo de 4.1<pH<4.5.

ii} Voltamperometria de barrido triangular de potencial de perturbacién directa en RDP,

Un potencidmetro de barrido triangular de potencial de fabricacion necional fue acoplado al VA
Stand. Se trabajé en el modo HMDE, en el siguiente intervalo de potencial: E;=-300 mV y Bk=-1350
mV. Laconcestracién de cromo en Ia celdz electroquimica fue de 2x10°3 My se trabajé en un valor de
fuerza idnica p=0.7, prirnero vasiand o la velocidad de barrido de 40 a 400 mV/s y después adicionando
Nas$ en relaciones estequiométricas de 0.25,0.5,0.75 y 1.0, con respecto al crome total, a urta velocidad
de bamrido de 200 mV/s.



Resultados.

a) Tablas y grificas.

Seencontraron dosondas de reduccién con el electrodode gotade mercurioauna velocidad de barrido
de potencial de 2mV/s, las cuales fueron designadas como ondas Iy IT.

El componiamiento del potencial de media onda y la corriente lfmite de difusién para ambas ondas
s& muestra en las gréaficas la, 1b, y 2a, 2b,

Grdficala.  Eiz =f{Co) paralaondal

Eip viecs)
-0.9
Fuerza idnica
0.1
03
T N—— 0.5
1.0 P et 01

~—————— 10

Lo a3 Concentracidn (M) * 10M
2 4 6 B ' ®0

Gréficalb.  Eirz =f{Co) paralaonda Il

Eip vrmcs)
-14

Fuerza ifnica
e e 0.1
/—__.‘_. 03
0s
-~ \/ 07

gttt 4 Concentracién (M) * 10
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Gréfica2a.  itim =f{Co) pwalaondal

Fiia oy
% 10
0.5
07 Fuerza idnica
01
03
1.0
02 i L N X » C 161 ('M)—mﬂ

2 4 s ¢ 7

Grdfica2b.  fun=f{Co} paralaondall
4 im )

in (M) * 10%4

EnRDP se encontraron dos picos de reduccién y uno de oxidacidn en elintervalode potencialen que
se trabaj6. La tabla A contiene los valores obienidos de Ia corriente y el potencial de pico para cada
velocidad de barrido trabajada. Al adicionar sulfuros, aparece un segundo pico de oxidacién. La tabla
B muestra también los valores de corviente y potencial de pico, pero en funcidn del valor de x (fraccidn

agregada de NajS).
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Tabla A

¥ Epe Epct Epa W Ipa Ipc
40 -972 -1260 -606 6.33 0.16 1.28
80 ~1068 -1236 -558 854 0.52 172
120 -1065 -1236 -567 1096 072 212
160 -1052 -1260 534 12.65 0.92 2.32
200 -1080 -1230 555 14.14 1.0 252
240 -1074 -1218 -522 1549 1,24 272
280 -1119 -1245 510 1673 1.24 296
320 -1068 -1312 -486 17.89 1.28 31
360 -1118 -1272 -432 18,97 1.5 3.28
400 -1140 -1260 -480 20 1.36 3.28
Tabla B
_-;_‘ Ipc Ipc' | Ipal | Ipa2 | Epe _E;:-c' Epal | Epa2
0 3.28 3.16 1.36 0 -1125 | -1250 | -700 0
0.25 3.08 30 1.2 0.5 21135 | -1269 | -650 =543
05 30 296 1.08 0.8 -1137 | -1262 | -700 =575
0.75 288 2.88 104 192 | 1157 | -1295 | -618 -494
1 2.84 286 | 0.84 028 | -1163 | -1288 | -675 -563
1.25 28 284 0.92 072 | -1248 | -1376 | -684 -582
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b) Analisis de resultados.

Como se puede observar, en RDC aparecen solo dos ondas de reduccién (entre las cuales hay una
relacién de 1:2) y unade oxidacién, en tanto que en RDP, a velocidadesde barrido de potencial mayores,
aparece un picode reducci6n inmediatamente después del primere, por loque se le lamé pico I'; aparcce

ademds un segundo pico de oxidacidn al adicionar sulfuros al medio.

c) Procesamiento de datos,
De la ecuacién de lkovik se evalu el coeficiente de difusién (Do) para las ondas{ y Il obtenidas en
RDC, y en la gréfica 3 se muestra su comportamiento en funcién de la fuerza i6nica,
Delas pendientes obtenidasde las gréficas E=fllog(ijim - ia)/ig) se encontréque el niimero de ¢lectrones
para la primera onda fue de 0.975 ¢~ +0.335.
En la gréfica 4a se observan desviaciones al comportamiento lineal de los valores de 1a corriente de
pice pan velocidades altas de barrido de potencial,
En las gréficas 4b y 4c se muestra Iz relacién ipafipe en funcidn de Ia velocidad de barrido y de x
respectivamente.
La constante heterogénea de transferencia de carga se evalué despejando de la ecuacion:
= koy%(rnFvDo/RT)12
donde:
¥=(Do/Dr))2
aces el coeficiente de transferencia.
psecvaludde:

Pp= [ll(nF/RT)nFA][(nanDolRT)VZCoRu)]
donde:

Ru esla resistencia no compensada de la disolucién.
La tabla C muestra los valores obtenidos para ¢y para ko a distintos valores de velocidad de barrido,

asf mismo se presenta la grdfica 5, ko= f(v).
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Grifica3
Do = ()

=4
T rrvrvrry1rro»

Codficiente de difusién
Do*10 "6 (cm?/s)
5

& Ondal
s
i Ondall
i —
BT 0 o5 o7 o5 P
Fuerza iSnica

Coeficiente de difusidn en funcidn de la fuerza idnica.

Grifica 4a

Ip = (V")

Ip (rA)
Ipa

'\’V— (mV/s] n

Corriente de pico en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial.
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Gréfica 4b

/K =Ky)
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Velocidad de barrido (mV/s)

Relacidn de corrienfes de pico anddico y catédico en funcidn de la velocidad de barrido de

polencial,
Grificadc
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Reiacidn de corrientes de pico anddico y catédico en funcidn de la fraccidn de sulfuro agregado .
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Tabla C

o (Vi o'107 ko* 109
0.04 0.2 0.68 0.218008
008 0.282843 0.961665 0.436016
0.12 0.34641 1,177795 0.654024
0.16 04 136 0.872032
02 0.447214 1.520526 1.09004
0.24 04893898 1.665653 1.308048-
0.28 0.52915 1.799111 1.526056
032 0.565685 1,.92333 1.744064
0.36 0.6 204 1.962072
0.4 0.632456 2.150349 2.18008

Grifica 5
Ko=f{v)
Co=0.002 ; 1=0.7
Ko ¢10%) '
20}

16

12

08

04

1

b i

00 012 0I5 01 020 0Z 03 0¥ o
Velocidad de barrido {V/s)

Constante heterogénea de {ransferencia de carga en funcion de la velpcidad de barrido de
polencial,
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d) Discusién.

Elsistema | presenta un comportamiento précticamente constante de su potencial de media onda para
cads valor de fuerza idnice, por lo que s podris penser que se comporta como un siitema rdpido;
lacorriente Jimite de difusién par este sistema presenta una variacidn lincal con cl aumento de la
concentracldn, asf como su coeficiente de difusién To tiene con la fuerza i6nica.

Al construlr una grdfica del potencial como una funcién del 1érmino logarftmico de 1a ecuacién de
Nernst, sc obtlene una pendlente cuyo valor es de 0.06/ne" , de donde se obtuvo ¢l valor de ne” cercanc
2 la unidad. Teniendo esto en cuenta y que hay una relacidn 1:2 entre las ondas 1y I, podemos pensar
¢en cl paso de Cr{1I1) 2 Ox(ll) y de &ste a Cr{0).

Las desviaciones al comportamiento lineal que s¢ observan en la gréfica 4a sugieren que el evento
principal nodepende Unicamente de la difusién, sino que pueden estar involucradas reacciones qufmicas
scopladas, locual corroboramaos al comparar la grifica 4b conlas funciones de simulacién de Nicholson
- Shain reconociendo que hay un mecanismode tipo ErCl, estoes, una reaccién electroquimica reversible
seguidade unaresceidnquimicaimeversible, Lo grafica dc evidencfa aun mas la influenciade 1a resccién
quiica sobre [a electroquimica. En este caso, a una sola velocidad de barrido de potencial, sc observa
que ¢l cociente ipa/ipe disminuye al adicionar sulfuros,

Para el cflculo de ko no se toméd en cuenta <l factor ¥&, ya que excepto por el caso poco usual de que
haya mucha diferencia entre Do y DR, la cantidad ¥ £s muy préxima a 1a unidad, sin importar ¢l valor
de alli®)
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Comnclusiones.

1. El sistema presenta dos ondas de reduccidn a velocidades bajas de bamrido de potencial y res a
velocidades altas, las cuales se han designado como 1, I" y IF; se sugere ¢l paso de Cr(!t1) a Cx(il) para
lasondas 1y " y de Cr(11) a Cr(0) para la onda 11.

2. Se propone un mecanisme del tipe ErCi para el sistema I (corespondiente a ta onda de reduccidn

1} que puede ser representado de la siguienme manera:

3, La constante heterogénea de ransferencia de carga, ko, es una constante condicional que refieja
el hecho de que ia reaccién electroquimica estd conmrolada por la cinética de ia reaccidn quimnica del
(i),
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Perspectivas de trabajo.

Esins son algunas perspectivas de trabajoque seconteraplan pasa continuar el estudio de los sistemas
del Croma en medios anéxicos.

«Sistema Cr{III) /Cr(I1)

Repetir los voltamperogramas de barrido miangular de potencial en RDP a distintos valores de pH y
fuerza idnica para observar Ia influencia de estas variables en las cinéticas de Ias reacciones quimicas
det Cr(1D) y por lo tanto su efecto en el valor de ko',

Obieacr los voltamperogramas de batzido triangular de potencial en RDP de este sistema para cada
adici6n de sulfuros. De esta manera, s¢ pueds abtener un perfit de la evolucidn de las curvas ipa/ipc =
(v} para distintos valores de x.

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

Proseguir con las estudios del sistema en agua de mar sintética y en muestras de agua de mar & nivel
de chimeneas.

Cuantificar Cromo en muestras de agua de mar por voliamperometria inversa diferencial de pulsos.

sSistema Cr(II) /Cr{0)

Buscar las condiciones de aperacién para estudiar ests sistema, ya que en el clectrodo de gota de
mercurio su seftal aparece muy cerca de la barrera catddica.

«Sistemas superiores del Cromo. .

Trabajar con un ¢lectroda de disco giralorio de oro para abrir el dominio de elecwoactividad hacia

valores de potencial mas altos.
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Lista de abreviaturas

Dct ... Polarograffa Tast.
DME ... Elecrodo de gow de mercuria,
Do

Coceficiente de difusidn de fa especie electroactiva (a veces D, para el oxidante y Dy
para ¢} reductor si D /D #1)

Potencial de media onda.

Electrodo auxiliar,

Potencial de pico {catédica o anddica).
Electrodo de referencia.

Electrodo de trabajo.

Electrodo de gota suspendida de mercurio.
Carriente limite de difusion.

P,y weeenw Corrdents de pico (carddica o anddica),

Ko . Constante heterogénea de transferencia de carga.

Ko Constante heterogénea condicional de transferencia de carga.
Ox Oxidante.

RDC ... Régimen de difusiénconvectiva,

RDP Régimen de difusién permanente.

Red ... Reductor.
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