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Resumen. Se estudia, de manera general, por tiolarograffa clásica y po

larograffa diferencial de pulsos, el comportamiwato electroquímico de

las impurezas presentes en el acido fosfórico industr ial .

Se determinaron cobre, plomo y cadmio en ácido fosfórico indus**

t r i a l Mediante la técnica, de la polarograff» diferencial de pulsos u-

sando el método de incrementos por adición de muestra. Las p r inc ipa -

les rentabas del método son su exactitud, precisión, rapidez y la no-

interferencia de los iones que frecuentemente se-encuentran presentes

en estos medios.

Summary. Via clansical polarography and impulse polarography, ha* been

studied, in a general form, the eftectrochemical behavoir of the impuri

t i es contained in industrial phosphoric acid.- ' . •' .•

Cooper, lead and cadmiun in industrial phosphoric acid have been

deéermined by differential pulse polarography using the incremented -

method of analate addition. The main advantages of the method are i t s

accuracy, precisión, rapidity and Jhe no interference of ions which &

re frecuentiy present ih theae media.

Par polarographie elaesique et polarographie impulsionnelle,-

on a átudle de maniere genérale, le comportement électrochimique dea-

impuretís contenueff dans I1 acide phosphorique industr iel .

On a egalement determiné le cuivre, le plomb et le cadmiun dans-

1*acide phosphorique industriel par polarographie impulsionnelle en -

u t i l i sant la méthode des accroissement par ajout d1^chantillón. Les -

principaux avantages de la méthode sont» l 'exactitude, la precisión,-

la vitesse et la non interference des ions qui fréquemment prÍBent -

dans ees milieux.
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CAPITULO Ii INTRODUCCIÓN.

1. Antecedentes.

£1 ácido fosfórico industrial es de dos calidades muy diferentes

según su forma de fabricación* £1 ácido fosfórico que se obtiene por-

vfa térmica es de gran pureza, en tanto que el que Be obtiene por el-

proceso de vía húmeda o "ácido verde" contiene una gran cantidad de _e

lamentos solubilizados en el transcurso del ataque ácido del mineral.

Actualmente, debido principalmente a factores económicos, el 84-

por ciento de la capacidad estimada de H-PO, a nivel mundial proviene
3 4

del proceso por vía húmeda. Mediante este proceso el ácido fosfórico-

se obtiene generalmente de la reacción del ácido sulfúrico con la ro-

ca fosfórica. La reacción principal se puede representar por la ecua-

ción química

10 2 4'6 2 4 2 ^ 4 2 5 4

en donde se utiliza la fluoro-apatita pura para representar a la roca

fosfórica y n = 0, 1/2 ó 2 dependiendo de la forma hidratada en que -

se encuentra el CaSO.»4

La calidad del ácido fosfórico depende esencialmente,de su conté

nido en P?0e y de la naturaleza de las impurezas presentes. Hay impu-

rezas de alto valor comercial interesantes de Tec^fperax como uranio,-

vanadio y elementos de las tierras raras; e impurezas que deben elimi.

narse como arsénico, plomo, cadmio, manganeso, cobre, cinc, boro y me

tales pesados. Asimismo en las soluciones industriales existen cier—

tas especies iónicas como SO *", P~, SiP, ", Cl~. Fe , Cr5 y otros,

susceptibles de intervenir en los procesos de purificación del ácido—

o bien en la recuperación de especies aprovechables.



A continuación en la Tabla 1.1 se den los valores de concentra-

ción media de algunos elementos contenidos en el ácido fosfórico i n -

dustrial obtenido por vía húmeda (1).

TABLA 1.1 Composición promedio del acido fosfórico.

HjPO (300 - 600 g/1)

Sustancia

Ag

As

Co

Cu

P

K

Hn

Na

so4

Si

U

Zn

Contenido (g/ l )

0.02

0.001

0.01

10

0.1

0.01

0.01

30

2

0.05

0.01

0.02

- 1.16

- 0.003

- 0.9

- 20

- 0.4

- 1.5

- 5

- 60

-. 4

- 2

- 5

Sustancia

Al

Ca

Cr

Cd

Pe

Kg

tío

Ni

Se

Ti

T

Contenido (g/ l)

2

0,1

0.01

menor

4.5

2

0.01

0.02

0.001

0.1

0.1

- 25

- 5

- 1.4

a 0.006

- 15

- 6

- 0,08

- 0.1

- 0.006

- 5

- 5

Las concentraciones habituales de las soluciones industriales en

H,P0. son cercanas a 5*5 M y 11.5 M, esto corresponde a 30 y 55 P°^ -

ciento enPpO,. respectivamente. Hediente ciertos procesos de concentra

ciÓn y purificación es posible alcanzar concentraciones intermedias ó

más elevadas.

El uso principal del ácido fosfórico se encuentra en la fabrica-

ción de fe r t i l i zantes . En los últimos afíos se ha estudiado el efecto-

qucí Jienen ciertos elementos (Mn, Cu, Zn, As, B) en el crecimiento de



las plantas. Algunos de estos elementos se encuentran presentes en el

ácido fosfórico industrial a nivel de trazas. Por otra parte» estos JJ

lementos minoritarios pueden inpartir propiedades indeseables en Ios-

Productos terminales cuando el acido fosfórico se utiliza para la ob-

tención de productos alimenticios Ó técnicos.

Otras aplicaciones del acido fosfórico tales como el tratamiento

de superficies de metales ó en la alimentación humana y de animales -

requieren de un producto de gran pureza. El ácido fosfórico obtenido-

por vía húmeda no reúne tales condiciones dé pureza por lo que debe -

someterse a técnicas de purificación dependiendo de la naturaleza de-

las impurezas presentes en él»

Por consiguiente, es evidente que el conocimiento del contenido-

de loe constituyentes menores presentes en el H,P0. es de gran impor-

tancia practica así como de interés científico.

2. Objetivo.

El presente estudio forma parte de un trabajo de investigación -

en el cual se tiene el interés de disponer de métodos de análisis con

fiables de elementos que se encuentran presentes en el ácido fosfóri-

co industrial a niveít de trazas, tales como As, Cd, Cu, U, V, metales

pesados, iones F™ entre otros, con el objeto de poder ensayar poste-

riormente diferentes técnicas de eliminación de estas especies (prin-

cipalmente precipitación y extracción por disolventes).

En la literatura (2) se reconoce que el ácido fosfórico es una -

sustancia difícil de analizar. Ko se puede digerir ó bien preparar de

manera tal que se elimine la matriz original. En consecuencia, el áci

do fosfórico se debe analizar directamente.



Debido al nivel de concentración en el cual ae encuentren las es

pedes que se desean determinar, las técnicas analíticas que más fre-

cuentemente se utilizan coneste fin son» espectrofotometría uv-visi—

tole, espectrometría de absorción atómica, espectrometría de emisión -

de plasma, polarograffa diferencial de pulsos y redisolución anódica.

Para el desarrollo de este trabajo hemos cintrado nuestro i n t e -

rés en las técnicas electroquímicas, en particular la polarografía di

ferencial de pulsos, dada su gran sensibilidad y selectividad. Los re

sultadps presentados a continuación pretenden contribuir un poco al -

conocimiento del comportamiento electroquímico de las especies electro

activas al electrodo de gota de mercurio en el H,PO. con el objeto de

que posteriormente se disponga de los métodos de análisis apropiados*



CAPITULO II: PARTE TEÓRICA.

1. Diferentes Métodos de Cuantificación de Constituyen

tes Metálicos Menores en H,P0..
3 4

1.1 Métodos Espectrofotométricos.

1.1.1 Espectrofotometrfa UV-visible.

La absorción y emisión de energía radiante de las moléculas y -

los fitomos constituye el fundamento de muchos procedimientos en qufmi

ca analí t ica. Estos datos aportan información tanto cualitativa corno-

cuantitativa. Cualitativamente, porque las posiciones de las líneas Ó

bandas de emisión ó absorción en el espectro electromagnético indican

la presencia de una ststancia determinada. Cuantitativamente, porqué-

midiendo las intensidades de dichas líneas ó bandas de emisión ó de -

absorción se puede determinar la concentración.

Los cambios en la configuración electrónica y en la energía de -

las moléculas producen espectros en las regiones ultravioleta y v i s i -

ble del espectro. Para propósitos analí t icos, la región ultravioleta-

y visible se define como la radiación asociada con la absorción en el

intervalo de 200 - 700 nm. .

La luz visible representa una parte muy pequeña del espectro e— -

lectromagnético; por lo general se considera que va desde 400 a 700nm.

La absorción se verifica cuando un cuanto de energía radiante — -

coincide con una transición permisible a un estado energético más a l -

to, por parte del átomo Ó molécula que se está estudiando. En el u l -

travioleta (200 a 400 nm), la absorción de la luz en los átomos es el

resultado de transiciones de los electrones de capas orbitales; en -

las moléculas es una consecuencia de transiciones de los electrones a

sociadas con "nubes" de electrones de algunos tipos de enlaces. La ab



sorclón que resulta de las transiciones electrónicas en capas Ínter-»*

ñas requiere de cuantos de mayor energía y t por lo tanto, sólo puede-

medirse en el ul travioleta al vacío (10 a 200 nm).

Las mediciones de absorción implican la determinación de la r e -

ducción del poder de radiaciín que experimenta un haz de radiación, -

como consecuencia de un paso por un medio absorbente. La longitud de-

onda a la que se presenta una absorbencia máxima depende de la magni-

tud de l a energía involucrada en una determinada transición electrón!

ca. Los espectros de absorción son ¿ t i l e s para identificaciones cuali,

ta t ivas . También existen diversas aplicaciones cuantitativas. Aunque-

esta -técnica se ha usado en la mayoría de los casos para determinar -

cantidades minúsculas de constituyentes químicos, también puede ap l i -

carse a la identificación de una sustancia mayoritaria.

Aplicación al análisis de elementos traza en ácido fosfórico.

En la l i t e ra tura se encontraron reportados los siguientes traba-

jos en los ouales se aplican técnicas espectrof o tomé t r icas de tTV-visi

ble para la determinación de constituyentes menores del ácido fosfÓri

co.

(3) Determinación de Pe mediante un método que invluye.la deter-

minación colorimétrica del complejo de Pe con polifosfato a pH 7 .5-

8. Bajo estas condiciones la absorbencia del complejo a 15-35 C per-

manece estable durante días. El método permite determinar de 0.15 -14

4J* Pe5 + / mi en presencia de Al5 + , Ca2+, Mg2+, BOj3", C104"t K^ 3 " y -

SO. 2".
4-

(4) Determinación de Pe mediante la formación del complejo colo-

rido de Pe con o-fenantrolin*. Este método incluye neutralización -
Tt. A ,

de la muestra con HH.OH. reducción del Fe? a Pe con solución de -
4



NH_OH.HClf y determinación del Fe por medio de la coloración del com-
2+piejo de Fe con o-fenantrolina.

(5) Determinación de F~ mediante el método colorimé"trico del- com

piejo alizarina—complexón-F. Se obtienen resultados confiables y repro

ducibles en un intervalo de concentración de Ü ppm a 4 por ciento -

de F.

(6) Determinación de P~ mediante un método que se basa eb la de-

coloración de una solución de Zr y 2-(p-eulfofenilazo)i,8-hidroxi-3 t6

-naftalenedisulfonato de calcio. Cubre un intervalo de 0.1 a 20 ppm.

La determinación de P~ en H,PO. concentrado es d i f íc i l debido a-

l a reacción de HF con H,PO. para formar él ácido monofluoro fosfórico*

(?) Determinación de U(Vl) mediante un fflé*todo colorimétrico que-

u t i l i za un nuevo reactivo, el 2-(5-bromo-2-piridilazo-5-<üetil-amino-

fénol.

(8) Determinación de Mn mediante un método que incluye neutral i-

zación de la muestra con NH¿0Ht calentamiento a 30-40 C, adición de—

fonnaldoxima, Trilon B y NH.0H.EC1 y, medida de la absorbencia después

de 30 minutos. El error relativo fuá del 15 por ciento para el inter-

valo de concentración de O.OOO65 a 0.016 por ci*nto de Mn.

(9) Determinación de Mn en roca fosfórica mediante el método co-

lorimÓtrico del periodato.

(9) Determinación de Ti en roca fosfórica mediante un método co-

lorimltrico con peróxido de hidrógeno.

(9) Determinación de Na y K en roca fosfórica mediante el método

de J . Lavrence Smith.

(9) Determinación de Cr en roca fosfórica mediante colorimetría-

cpmo cromato.

(9) Determinación de V en roca fosfórica mediante un método coló



rimltrico con peróxido de hidrogeno.

(9) Determinación de Cu en roca fosfórica mediante un método 00-

lorimétrico con ferroeianuro de potasio.

(9) Determinación de Zn en roca fosfórica mediante un método ne-

felométrico con ferroeianuro de potasio.

(9) Determinación de As mediante el método de Gutzeit.

(9) Determinación de Ba, Zr, y tierra» raras en roca fosfórica -

mediante los métodos descritos por Hillebrand.

(9) Determinación de Mo en roca fosfórica mediante un método eo-

con cloruro estanoso 7 tiocianato de potasio.

Las técnicas analíticas colorimétricas por lo general son tedio-

sas y el efectuarlas requiere de mucho tiempo, y BUfren de una gran -

variedad de interferencias potenciales de la matrfz. Por otra parte,-

los ífnit«B de detección no son los requeridos en este caso.

1.1.2 Espectrometría de Absorción Atómiva.

£1 ¿tomo está constituido por un núcleo rodeado de electrones. -

Cada elemento tiene un número específico de electrones asociados con-

el núcleo atómico en una estructura orbital. Los electrones en estas-

orbitas ocupan posiciones ordenadas y predecibles., La configuración £

lectrónica más estable de un átomo, correspondiente al estado de míni

ma energía, se conoce como estado basal. Si al átomo se le confiere £

nergfa de magnitud adecuada, esta energía es absorbida por el átomo,-

y un electrón puede ser promovido a una configuración menos estable ó

estado excitado. Como este estado es inestable, el átomo regresa inme

diatamente y en forma espontánea a su configuración basal. En este -

proceso el átomo emite una cantidad de energía radiante equivalente a



la absorción en el proceso de excitación.

Entonces, cuando se hace incidir luz de longitud de onda apropia

da sobre un átomo libre en estado basal, el proceso de absorción ató-

mica se presenta cuando el átomo absorbe esta luz a medida que se en-

camina hacia un estado excitado.

Cuando se realizan mediciones de absorción atómica la magnitud -

de interés es la cantidad de luz que, en la radiación de resonancia,-

se absorbe a medida que la luz pasa a través de ciertos ¿tomos. A me-

dida que aumenta el numero de ¿tomos en el trayecto de la luz, la -

fracción de luz absorbida también aumenta. Si se mide la cantidad de-

luz absorbida, es posible hacer una determinación cuantitativa de la-

cantidad de elemento a aaalizar. El uso de una fuente de luz y una se

lección cuidadosa de la longitud de onda permite realizar detenninacio

nes cuantitativas de elementos individuales en presencia de otros.

La nube de ¿tomos requerida para las medidas de absorción atómi-

ca se produce si se proporciona suficiente energía térmica a la mues-

tra para disociar los compuestos químicos en ¿tomos libres. Para cum-

plir con este propósito se aspira la solución a una flama alineada -

con el haz de luz. Bajo las condiciones apropiadas de flama, la mayor

parte de los ¿tomos permanecen en el estado basal, siendo capaces en-

tonces de absorber luz a la longitud de onda analítica.

Aplicación al análisis de elementos traza en ácido fosfórico.

En la literatura se encontraron reportados los siguientes traba-

jos en los cuales se aplica la técnica eepectrométrica de absorción &

tómica para la determinación de constituyentes menores del ácido fos-

fórico.

(10) Determinación de Ca mediante espectrometría de absorción a-

tómica después de la extracción del calcio del ácido fosfórico con un



solvente orgánico. El calcio se extrae como complejo hidroxiquinolato.

(11) Determinación de Pb, Cd, Cu y Ag en HJ?O. mediante espectro
3 4 ""

metría de -absorción atómica utilizando un pretratamiento de la mues-

tra. Los límites de detección obtenidos son muy altos, alrededor de -

10 por ciento. El esror fu6 del 5 P° r ciento para una concentración

de 10 por ciento.

Las deéerminaciones por espectrometría de absorción atómica en el

acido fosfórico presentan varias dificultades, siendo la principal la *

debida a las interferencias de matriz.

1.1.3 Espectrometría de Emisión de Plasma.

Cuando un átomo en estado excitado, vuelve a su estado fundamen-

tal, ctde una cantidad de energía cuantitativamente igual a su ener-

gía de excitación emitiendo radiaciones de longitudes de onda detezmi

nada.

En emiBiÓn, los átonos de interés se vaporizan mediante la ener—

gt*. térmica de una combustión ó una descarga eléctrica. La intensidad

de emisión, que se observa en forma de espectros de líneas, es propor

cional a la concentración y depende de la temperatura del sistema.

La espectroscopia de emisión se clasifica en espectroscopia de js

mistión de llama (cuando se emplea una llama para excitar los átomos)-

y espectroscopia de emisión de plasma (cuanáo se utiliza un tipo espjt

cisl de fuente de alta temperatura).

Por definición se llama plasma a un gas ionizado, capaz de condu

cir la energía eléctrica. Es decir, un plasma se genera cuando de una

forma determinada se consigue ionizar un gas, generalmente argón, en-

cantidad suficiente como para permitir el paso de una corriente eléc-

trica.

10



Cuando se consigue generar un plasma s e l ibera una cantidad de e

nergfa muy grande (a temperaturas de 5000 a 10000 °K) gracias a la I

cua! cuando se introduce una muestra es capaz de llevar un gran námero

de SUB átomos al estado excitado.

Cuando las radiaciones emitidas por todos los átomos en estado -

edi tado se foca l i za sobre un mtoocromador, s e pueden separar con fa

ciudad de. t a l forma que estudiando su espectro convenientemente, s e -

podrfin obtener conclusiones de tipo cualitativo y cuantitativo.

En la actualidad existen doe sistemas de generación de plasma, -

el plasma inductivamente acoplado (conocido como ICP) y e l plasma de-

corriente directa (conocido como DCP).

La ICP consiste de una serie de tubos de cuarzo concéntricos por

entre los cuales fluye una corriente de argón. Todo este conjunto se-

encuentra perfectamente alocado en . 1 inter ior de una bobina conecta-

da a u n generador de a l ta frecuencia.

La DCP u t i l i za dos electrodos encamisados en unas piezas cerámi-

cas entre los cuales fluye un de t e rminé caudal de argán. Los e l e c -

trodos se conectan a una fuente de poder y neumáticamente se unen los

electrodos un instante con el objeto de generar un cortocircuito. La-

gran energía producida en ese. inatante se mantiene por sí misma duran

te mucho tiempo.

Aplicación al análisis de elementos traza en ácido fosfórico.

En la l i tera tura s* encuentra reportado silo un trabajo en el cual

se aplica la técnica de espectrometría de emisión de plasma para l a -

determinación de constituyentes menores del ácido fosfórico (2).

Este trabajo muestra que con la ICP la nebulización del ácido fos

fSttco en la flama e 3 f ác i l . Sin embargo, S e observan problemas por -

fenómenos de transponte y las intensidades de absorción en el ácido -

11
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fosfórico son menores con respecto a las obtenidas en el agua.

£1 uso de curvas de calibración no es ¿ t i l y es necesario u t i l i -

zar estándares internos*

líos efectos de fondo que se obtienen durante la aspiración del &

cido fosfórico, muestran una desviación definida debida posiblemente'

a las variaciones de operación del nebulizador.

A pesar de estos inconvenientes, fue* posible analizar acido fos-

fórico por dilución (1*1) con agua que contenía circonio como están-

dar interno.

Los análisis pov las técnicas de espectroscopia de emisión de —

plasma están influenciados por las respuestas de los sistemas indivi-

duales a la matriz de la solución.

1.2'Mé'todos Electroquímicos (39. 40, 41. 42, 43).

1*2.1 Folarografía Diferencial de Pulsos.

En polarograffa diferencial de pulsos se superponen pulsos de p£

tendal £E de valor constante durante 30 a 80 tos al barrido lento de-

potencial (del mismo tipo que se utiliza en polaxografía clásica). La

componiente "estacionaria" de la corriente total se f i l t ra y se elimi-

na y se registra únicamente la variación de la intensidad ¿Ji entre -

dos pulsos consecutivos. La corriente que fluye (i) se mide a un tiem

po t de la vida de cada gota y a un tiempo t después de la apl ica-

ción del pulso. La diferencia entre estas dos corrientes i 2 - i 1 es -

el parámetro que se gráfica. La magnitud de la señal obtenida depende,

de manera importante, de la amplitud del pulso, así como del sisteraa-

completo.

En polarografía diferencial de pulsos de obtiene una curva con -

forma de picó cuando la perturbación (amplitud del pulso) es suficien
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temente pequeña y el máximo de pico se encuentra ceraa de E /-.

Al incrementarse el ancho del pico decrece la resolución, lo cual

68 indeseable. La anchura media del pico se define como el aiicho del-

pico (mV) al punto donde la corriente del pico es la mitad de su al tu

ra máxima. La derivada de un polarograma de corriente directo- & de la

onda diferencial de pulso de amplitud pequeña para sistemas r e v e r s i -

bles tiene un ancho medio (V../,,) ele 3.52 RT/nF, lo que da un valor de

90.4/n mV a 25 °C Para valores mayores de -£E, W. y2 — P -¿E.

Comunmente se ut i l izan valores de ¿E entre 10 y 100 mV, obtenién

dose así valores de {/&)„„„ convenientemente grandes y de un» resolu-

d i n adecuada* Por otra parte, el potencial del pico (E , ) está da-

do pon

Veo - V* - —
2

Si (¿iXg.. es una función lineal de la concentración, se trata -

de un sistema reversible.

En pplarograffa diferencial de pulsos la comparación de los valo

res del ancho medio teírico y experimental provee, probablemente, el-

más simple criterio para determinar la reversibilidad de un proceso.

Características analíticas del método.

A. Selectividad.

Las características de selectividad dependen de la amplitud de -

pulso que se utiliza. Entre más pequeño sea el pulso mejor es la reso

ludan pmxo la sensibilidad disminuye.

Cuando se utilizan pulsos de amplitud de 35 mV, es suficiente con

que los E.y9 difieran en por lo menos 50 mV para poder identificar -

dos picos de la misma altura. Con pulsos de 7 mV de amplitud la selee

tividad mejora y pueden identificarse ondas que difieren en tan ,»¿lo
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30 anV, pero la sensibilidad disminuye en un factor de alrededor de 5.

B. Sensibilidad.

la sensibilidad en pklarograffa diferencial de pulsos está limi-

tada por las mismas corrientes parásitas existentes en polarograffa -

normal de pulsos (15); sin embargo, el ordtn d« magnitud de estas es-

menor. De hecho todas estes corrientes son despreciables debido a que

contrariamente al caso de Xa polarograffa norma-i de púleos (donde los

pulsos tienen una gran amplitud), en esta técnica la amplitud de Ios-

pulsos es pequeña, entre 7 y 35 nV.

Conclusiones*

1) Los métodos de pulsos que se emplean en química analítica son reía -

tivos a los métodos de corriente directa y no se espera que sean fuer

.temente dependientes de las cinéticas de electrodo. Esto implica que-

la polarograffa diferencial de pulsos tenga una alta sensibilidad pa-

ra sistemas electroquímicamente reversibles y define con mucha faeili

dad picos para concentraciones tan bajas como 5 PP^ o" aun menores.

2) Para los sistemas reversibles el límite de detección es del orden*

de 10 B y para los sistemas irreversibles de 5 X 1°~ W.

Aplicación al análisis de elementos traza en ácido fosfórico*

En la literatura se encontraron reportados los siguientes traba-

jos en lo* cuales se aplica la técnica de polarograffa diferencial de

púleos para la determinación de constituyentes menores del ácido fos-

fórico.

(14) Determinación de As mediante polarograffa diferencial de. pul

sos0 El método incluye la dilución de la muestra» calentamiento a 115 C

en presencia de Na2S0, durante dos horas para reducir As(V) a As(lll).

Sizrve para deéenninar As en H3p0¿ en concentraciones mayores a 50 ng-

As/g H3PO4.



Determinación de las características polarográficas del -

As(ni), Cd(ll), Co(ll), Cr(lll), Cu(ll), Fe(lll), Mn(ll), Mo(lV), -

Ni(ll)* Pb(ll), Sb(lll), T1(IV) y Zn(ll), mediante polarograffa dife-

rencial de pulsos con el propósito de realizar la determinación de es

tos elementos.

1.2.2 Redisolución Anódica.

La voltametrfa de redisolución anÓdica es una técnica electroana

lftica que genera una relación de corriente faradáica/capacitiva e x -

tremadamente favorable debido, únicamente a la intensificación sustan

cial de la corriente faradáica mientras que la corriente capacitiva -

se mantiene en los valores asociados con la técnica voltamétrica ó po

larogr&fica que se utiliza.

Los grandes valores de corriente farad&ica por unidad de concen-

tración asociados con esta técnica, conllevan a valores de límites de

detección extremadamente bajos, de tal manera que en los años 50B 7 -

60s algunos autores la consideran como la técnica disponible más sen-

sible.

La voltametrfa de redisolución anÓdica de mañera general, consta

de a) un paso de concentración, en el cual un ion metálico en solución

se reduce por electrólisis a potencial controlado con uno mas negativo

que los potenciales polarogrfificos de media onda (de 300 a 400 mV a —

proximadamente), para producir ya sea un depósito metálico sobre un ¿

lectrodo sólido ó una amalgama con el electrodo de mercurio de gota -

pendiente (ó con el electrodo de película de mercurio), y b) de un -

proceso de redisolución (es decir, reoxidar en la solución). El paso-

de concentración se lleva a cabo en un tiempo definido bajo condicio-

nes reproduciblee y el proceso de redisolución se realiza en la mayo-

ría de los casos vía un proceso voltamé'trico (en principio, se puede-
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utilizar cualquier método para efectuar la «disolución (cronoampero-

metrfa, cronopotenciometrfa, polarograffa, etc.)).

El paso de electrodeposiciÓn se realiza en una solución en agita

ciÓn a un potencial E d (potencial de electrodeposiciÓn). Las ecuacio-

nes relevantes generalmente son las correspondientes a una electróli-

sis* Sin embargo, debido a que el área del electrodo es tan pequeita,-

y t. (tiempo de deposición 6 de electrólisis) es menor que el tiempo-

necesario para realizar una electrólisis exhaustiva, la corriente per

manece escencialmente constante (a id) durante este paso, y el número

de moles de metal depositado es entonces ivfc./nF» Puesto que laelectrá

lisie no es exhaustiva, las condiciones de deposición (velocidad de a

gitacion, t¿, temperatura) ee deben controlar.

*
En la práctica se utilizan principalmente dos tipos de electrodos!

a) electrodos de mercurio (de gota pendiente y de pelfwula).

b) microelectrodos salidos (Pt, Au, etc.).

a) Electrodos de mercurio.

Con este tipo de electrodos salo las sales metálicas que forman-

amalgamas se pueden determinar. El aumento de sensibilidad que se ob-

tiene, se debe a una concentración importante del metal en la amalga-

ma.

Existen dos desventajas básicas asociadas al electrodo de gota -

de mercurio pendiente»

La baja relación área superficial/volumen. La pequeña superficie

reduce la eficiencia de la pre—electrólisis.

El gran volumen conlleva a requerir un tiempo finito para difun-

dir los metales disueltos en el interior de la gota. Este último fenÓ

meiio causa ensanchamiento de los picos de redisolución, por tanto de-

crece la resolución de IOB picos adyacentes.

Debido a que el-, electrodo de película de mercurio tiene un volu-
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men menor que el de gota de mercurio, este electrodo muestra una m a -

yor sensibilidad.

b) Hicroelectrodos Balidos.

Se emplean para la determinación de metales ñas difíciles de oxi

dax que el mercurio, y/o sobretodo para determinar metales que no for

non amalgamas (Ni, por ejemplo).

San resultados menos reproducidles (superficie mal definida y di

fácilmente reproducidle; además la estructura del depósito depende -

del estado de la superficie).

El depósito no es cuantitativo, pero por el contrario, larediso-

lución sí lo es.

Debido a qme la forma de la curva de reéisoluciín depende de la-

estructura del depósito (que raramente es homogénea), la altura del -

pico no se puede correlacionar a la cantidad de metal depositado; por

tanto, el único método válido para la determinación cuantitativa con-

siste en medir el área bajo la curva (pico).

Conclusiones.

El gran interés de esta técnica radica en aumentar la sensibili-

dad de loe métodos electroquímicos 6 sea, que permite el análisis de-

soluciones muy diluidas. El método posee, por otra parte una cierta -

selectividad mediante la selección del potencial donde se efectúa la-

pre-electrólisis y por la selección del electrodo. Los análisis pueden

ser rápidos (una decena de minutos en los casos de soluciones de 10

y 10*' M ) . Se puede operar con volúmenes muy pequeños de solución (0.5

mi y aun 0.02 mi con una celda especial).

—9
Los métodos permitan determinaciones tan bajas como 10 con 5 -

por ciento de error, lo cual es raro en análisis de soluciones muy d_i

luidas.

Las interferencias importantes que algunas veces ocurren con e —
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lectrodos de mercurio comprenden (a) reacciones de los metales (Ft, -

Au, etc.) con el sustrato mineral 6 con el mercurio (Hi-Hg) y/o t (b)-

foxmacion de compuestos intermetálicos entre dos metales depositados-

en el mercurio al mismo tiempo (Cu-Cd 6 Cu-Ni). Betos efectos son ma-

yores cqn películas de mercurio que con gota pendiente»

Por otra parte, es posible también realizar una redisolución ca-

tódica para el análisis de especies (usualmente aniones) que se depo-

sitan en una pre-electrolisis ano'dica. Por ejemplo, los halogenuros -

(X~) se pueden determinar al electrodo de gota de mercurio por redlso

lucion del HgnXo que se deposita.

Aplicación al análisis de elementos traza en acido fosfórico.

En la literatura se encentraron los siguientes trabajos en los -

cuales se aplica la técnica de redisolucitfn anoMica para la determi-

nación de constituyentes menores del acido fosfórico*

(16) Determinación de Sb| l l l ) en H,PO. por polarograffa de redi-

eolución anídica en presencia de HC1. Bespués de 3 minutos de pre-s—•

lectrfilisis a -0.4 V/ECS. el Sb se determina mediante la altura del -

pico a -O.14 v/ECS.

(17) Determineciin de Pb(ll) en HiPO¿ concentrado por polarogra-

ffa de redisolución aná'dica, Se determina i ppm de Pb con desriaciín

del 5 por ciento.

2. Comportamiento Electroquímico de Elementos Traza -

Presentes en H-PO. Industrial.
y 4

En la literatura se encuentran reportados pocos trabajos relaeio

nados con el comportamiento electroquímico de los elementos traza pre

sentes en el H,P0¿.

El más importante por la cantidad de informaciSn que proporciona

y del cual se han tomado la mayor parte de los datos que aparecen a -
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continuación ha sido realizado por C. Louis (18).

2.1 Ag

£1 sistema de la plata en los medios H.O-H-FO. ha sido estudiado
Z y 4

con detalle (19). Los principales resultados se presentan a continua*

ción.
HjPO. (K) 0.1 1.0 2.0 5-1 7.1 10.0 12.0 14.0

Eo kg+fas °-410 0.420 0.440 0.490 0.527 O.615 &.702 0.775

T/ Pc+/Pc

La potenciometrfa a intensidad nula muestra que el sistema kg+/kg

obedece l a ley de Nernst en todo el dominio de concentración de ácido*

2.2 As

El arsénico normalmente se encuentra presente en los fosfatos na

turales con contenidos que varian dependiendo de su origen: 3*5 a 96.5

ppm para los fosfatos de origen americano.

Según C. Louis (18) la especie As(lII) se reduce a As(0) al elec

trodo de gota de mercurio, pero la especie As(V) no es electro&ctiva.

El sistema AB(V)/AB(III ) es lento. La variación del potencial no_r

nal ae determinó utilizando el sistema X, /l~ como indicador potenci^o

métrico y amperométrico.

H3PO4 W 2*° 5*5 8 - ° 11#5 14#0

Eo A B ( V ) / A S ( I I I ) 0.228 0.281 0.335

V Pc+Ac

£1 As'ClIí) se encuentra bajo la forma incolora AsO en medio ¿ci

do. £1 As(V) se encuentra escencialmente bajo la forma HzAs0¿. La reac

de óxido-reducción será en este casoí

H,AsO4 + 2 e~ + ? H+ ^ • % AsO+ + 3 H20
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Sin embargo, la relativa variación de la solvátaeión de las espe

eiee H_AsO¿ y ABO indica que la forma oxidada es AsO , dando l a -

reacción de oxido-reducciónt

AsO5* + 2 e" «. AsO+

que no implica la participación del protón.

2.5 Bi -

Las caracterfsticae del sistema redox ponen en juego al fosfato^

de bismuto BiK>4 /BiB -

£1 fosfato de bismuto es poco soluble en loa medios H-O-HJPO., -

precipita únicamente bajo l a forma de BiPO¿ a cualquier coneentració*n

del ácido ( la naturaleza del precipitado se identificó* por difracción

de rayos X).

La oxidación del bismuto en HxPO¿ se l leva a cabo de acuerdo a l -

siggdente equilibrio*

LOE potenciales de este sistema se determinaron midiendo l a dife

renda de potencial existente entre un electrodo de bismuto y un elec

trodo de referencia (18) y se dan a continuación.

HJPO. (M) 2.0 5.5 8.0 11.5 14.0

E BiPO. /Bi -0.110 -0.110 -0.120 -0.130 -0.160

2.4 Gdv Cu, Sn y Zn.

Las especies i¿nicas de Cu, Sn, Cd y Zn son redimibles al electro

do de gota de mercurio. Los sistemas son rápidos y la reacción corres

ponde al intercambio de dos electrones.

2+
En lo que concierne a la oxidación del Sn , se constata que e l -
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H5]

E o

v/
Eo

Eo

?04 (M)

Cd2*/ Cd(Hg)

PcVFc

Gu2+/Cu(Hg)

Zn2+/Zn(Hg)

2.0

-0.700

-0.070

-1.100

5.5

-0.600

0.000

-1.000

8.0

-0.530

0.070

-0.930

sistema electroquímico es lento al electrodo de mercurio.

Valores de E en las mezclas HnO-H,P0..o ¿ 5 4

11.5 U.O

-0.400 -0.250

0.200 . 0.300

-0.800 -O.65O

Eo Sn2+/Sn(Hg) -0.550 -0.450 -0.300 -0.200 -0.030

2.5 Pb

Al estado salido existen los tres ortofosfatos de plomo divalen-

te (20). Pbz(P0^)2. Pb(HP0¿) yPb(E2P0í)2, Cristalizan respectivamente!

FbCHgPOi), b a J ° l a forma de agujas f inas.

Pb(HF0¿) bajo l a forma de cris tales blancos de simetría mono—

clfnica.

Pb,(P0j)2 bajo forma monoclfnica.

El fosfato monoácido Pb(BPO )̂ precipita en los medios 2, 5*5 y m*

adentras que en loé medios 11.5 y 14 H es el fosfato diácido PbÍHJPOjJg

el que preeipita.

Estos resulrados se confirmaron por afaalieis de rayos X.

Para cualquier- composición de la solución en HzP0¿, e l sistema -

Pb /Pb(Hg) se comporta como un sistema electroquímico rápido. El in -

tercambio es de dos electrones.

Los potenciales de medi* onda son similares a los potenciales -

normales. Sus valores con respecto al ferroceno son los siguientes! -

H,PO. (M) 2.0 5-5 8.0 11.5 14.0

EQ Pb2+/Pb(Hg) -0.480 -0.420 -0.350 -0.250 -0.130

V/ PÍ/Pc
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2.6 Fe

£1 hierro Be encuentra en el ácido fosfórico en concentraciones-

de 0.1 a 2.0 por ciento. Se puede encontrar bajo la forma Fe(lll) Ó -

Fe.(ll), dependiendo del envejecimiento de la solución, su exposición-

ai aire, su temperatura.

£1 Fe metálico se oxida en las mezclas H2*-H,PO^ para dar solucio

nes de Fe(ÍI) que posteriormente se oxida lentamente a Fe(lll). La oi

nitica del ataque depende del grado de pureza del metal, del estado -

de división, de la agitación, de la temperatura y de la ooneentración

del ácido fosfórico.

Las especies Fe 3 + y Fe * Bon electroactivae en todo el dominio de

concentración de ácido sobre electrodos de platino, carbono vitreo y-

gota de mercurio (18). Sin embargo, este sistema sólo es rápido en e»

lectrodo de gota de mercurio*

£1 análisis pplarográfico muestra que la pendiente de la recta -

£ m £ Aog ' i - iQ^ ^ es constante y que el numero de electrones in-

%£3?CGffiDB&dOB (ÍB 1 »

H5PO4 (M) 1.0 2.0 5.5 8.0 10*0 11.5 14.0

E Fe5Ví'e2+ 0.115 0.120 0.149 0.190 0.240 0.294 O.36O

V/ FcV^c !

2.7 V

Como el uranio, e l vanadio se encuentra presente a nivel de tra-

zas en los fosfatos naturales r en los medios fosfóricos industriales.

Las especies del vanadio, como las del uranio participan en equi

litarlos redox donde intervienen los protones. Por tanto, la variación

del poder oxidante ó reductor de las especies depende no sólo de la -

variación en l a solvataciÓn de las formas oxidadas y reducidas de los
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sistemas, sino también del nivel de acidez.

Sistem» V(V)/V(IV)|

la voltametrfa en electrodo de platino muestra que el si eterna e-

lectroqufmico V(v)/v(lV) es rápido para una concentración 14 M en

SUPO,. Por el contrario, este sistema es lento en el medio 5»5 M*

Para asboe casos, las potencióme tría a intensidad nula mué st ren-

que el sistema obedece la ley de Nernet. Los potenciales se establecen

rápidamente y son reproducibles.

H3PO4 (M) 2.0 5.5 8.0 11.5 14.0

0.750 0.800 . 0.820 0.860 0.900

El V(v) oxida al mercurio. El polarograma pone en evidencia dos-

ondas d« reducción en el medio 5*5 M. La primera corresponde a la

reacción V(V) + «•" A ,..," V(IV) , y la segunda casi de la misma -

altura de la yin»ra, corresponde a la reducción delv(lV) a V(lll).

Sistema ?(iv)/v(lll)i

El V(lV) es reducible al electrodo de gota de mercurio,-mientras

que el V(III) no es oxidable. El sistema V(iv)/v(lll) es lento.

Las medidas potencióme tricas al electrodo de platino son poco re

producibles y lentaB para establecerse para cualquier concentración -

en H,P0..

Sin embargo, con adición de Fe(lll) se pueden establecer los po-

tenciales.

H,P0. (M) 2

0

.0

.245

5.

0 .

5

273

8.

0 .

0

525

11

0

.5

.454

14

0

.0

.441



Sistema V ( l l l ) / v ( l l ) .

I>a especie V(l l l ) se reduce a V(ll) al electrodo de gota de mercu

rio y esta reducción se efectúa al mismo potencial que la reducción -

del V(IV) a V(III).

HjPÜ4 (M) 2.0 5.5 6*0 11.5 14.0

EQ V(III)/V(II) -0.750 - - - - -0.600

V/ Wc*/?c

Sin embargo, y en contraposición con estos resultados, Plazanet-

y Lamadle (21) reportan qut el polarograma de una solución de V(lV) -

presenta una onda catódica con Ew_ « -1.05 V con una altfcra corves—

pondiente al intercambio de 2 electrones, Ó sea a la reducción de -

T(IT) a V ( l l ) .

* 2.8 U

En las soluciones fosfóricas resultantes del tratamiento de Ios-

fosfatos minerales, e l uranio puede estar presente bajo las formas de

U(VI) y B(IV),

Belcadi y EXkacemi (22) al realizar un estadio de la reducción -

de loe iones uranilo en medio fosfórico mediante la técnica de polaro

grafía clásica observaron dos ondas de reducción del U(Vl) en soluwio

nes diluidas, 0.1 y 0.3 M de H,PO.» A medida que la concentración de-

acido aumanta observaron una sola onda de reducción.

Este mismo estudio lo realizaron por polarograffa diferencial de

pulsos y observaron dos picos en medios diluidos de H*PO¿ y 1 pico en

medios mas concentrados.

£1 análisis de las curvas obtenidas por estas técnicas muestra -

quo la reducción electroquímica del ü(Vl) en el H,P0Í hace intervenir

1 electrón y se efectúa de manera reversible. El estudio cronopotencio
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nítrico los llevó a la misma conduelan. Sin embargo, la couloraetrfa-

a potencial controlado que es una técnica de análisis global mostró" -

que el numero de electrones intercambiados es de 2. Así que la redic-

ciÓnelectroqufmica del ü(Vl) conduce siempre a la formación de ü(lV).

Estos resultados se interpretan por la hipatesis de una reacción

de disputación del U(v). siendo la reacción al electrodo reversible -

la siguientet

U(Vl) + e" ̂  U(V)

que es inmediatamente seguida de la reacción de dismutación siguíentei

2 U(V) ̂  * U(VI) + U(lV)

La vol teme tría muestra que el V(Vt) no se oxida al electrodo de-

•ercurio Ó de platino.

Plazanet y Laaache (21) y posteriormente C. Louis (18) demostra-

ron mediante el estudio de la raacción entre el Pe(ll) y el ?(VI) que

el humero de electrones puestos en juego por el sistema ü(vi)/v(iv) -

es de 2 ea los medios fosfóricos concentrados» Por su parte C* Louis-

reporta los siguientes «alores de E1/„•

HjPO4 (M) 2.0 5.5 8.0 11.5 14.0

Ei/2 U ( V I ) M I V ) -0.250 -0.105 -o.oio 0.190 0.365

V/ Jc*/te

3* Diferentes Hé*todos de Eliminación ó Recuperación -

de Elementos traza Presentes en H,?0¿ Industrial.

En la literatura se describen diferentes métodos utilizados para

la purificación del ácido fosfórico los cuales utilizan principalmen-

te técnicas de flotación, precipitación y extracción con disolventes.

El método de purificación que hace uso de la extracción con diso.1
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rentes se basa en las diferencias de solubilidad de los impurezas en-

la solución acuosa del ácido y en un disolvente orgánico.

Loa disolventes orgánicos pmeden ser de diferentes tipos,

a) Polares solubles en agua.

£1 ácido fosfarico se trata con un solvente soluble en agua, usual

mente en combinación con álcalis ó amoniaco, causando la precipitación

de las impurezas generalmente como sales de fosfato. Se separan los -

sólidos 7 se destila el solvente de la fase acuosa,obteniéndose el á~

cido fosfórico puro*

b) Folaxea parcialmente solubles en agua.

Un solvente parcialmente soluble en agua extrae la mayor parte del

ácido fosfórico, y solo una pequeña parte de las impurezas del ácido»,

se reaupera el ácido fosfórico puro mediante re-extracciones con agua.

£1 solvente que queda en solución se elimina y recupera por destila-

ción, i

c) No polares inmiscibles en el agua.

Este tipo de disolventes se utilizan cuando se requiere d* un áci-

do de gran pureza. Existen dos clasea de estos disolventes*

e l ) Solventes intercambiadores de cationes.

Las impurezas catiónicas (Ca, Mg, Na, Fe, Al) se pueden extraer-

del ácido fosfórico con un disolvente orgánico que contenga un grupo-

ácido, como el sulfonilo. Sin embargo, y dada la formación de comple-

jos entre los cationes y el ácido fosfórico la extracción queda limi-

tada.

c.2) Solventes intercambiadores de .aniones.

Actúan como intercambiadores aniónicos capaces de extraer aniones

de ácidos minerales tales como S0¿ ~, SIFg ** ó F~ y/o los aniones com

piejos del tipo FeCl¿~ Ó ZnCl. presentes en »l ácido fosfórico cuan

do se adiciona HC1.
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Los solventes m£a utilizados son las aniñas hidrocarbonadas de -•

cadena larga diluidas en un hidrocarburo.

1 continuación se describen algunos mítodoa encontrados en la li

teratura para la eliminación ó recuperación de algunas impurezas pre-

sentes en el ácido fosfórico»

(2j) Eliminación de As mediante la adición de un adsorbente -

(SbgS.)» La eliminación de As se incrementa al aumentar la concentra-

ción del acido fosfórico.

(24) Eliminación de As mediante precipitación con H?S en presen-

cia de C activado.

(25} Eliminación de N0,~ mediante la reducción a óxidos de nitro

geno por adición de P.

(26) Eliminación de Hg por precipitación de MgO-AlgOv-P produci-

do al adicionar Al 5* y HF al ácido fosfórico.

(27) Eliminación de P** por precipitación del CaSiFg con adiciÓn-

de NaOB y Na_SiO,.

(28) Eliminación de Ti y V mediante su extracción con un solvente

orgánico y re—extracción en solución acuosa de HpO« al 1 por ciento.

(29) Eliminación de Ca mediante una resina catiónica ácido fuer-

te (Lowex 50).

(30} Eliminación de Pe mediante reducción, del Pe 5* a Fe + con al-

gentes reductores metálicos (Mg, Al, Cu, Fe) y extracción con una ami

na insoluble en agua ((CgH17)Ji).

(31) Eliminación de Pe por precipitación como complejo de fosfa-

to de aluminio y hierro producido al adicionar una sal de amonio.

(32) Eliminación de sólidos por adición de poliestireno sulfona-

do (floculante).

(33) Eliminación de impurezas mediante complejación del ácido fos«j

fóricp con éter isopropflico (H,PO..H O.iso-PrnO). Las impurezas per-

manecen en la fase acuosa.
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(34) Eliminación de impurezas mediante extracción del Acido fosfg

rico con solventes orgánicos con posterior re-extraccion*

(35) Recuperación de ü y tierras raras mediante extracción con -

solventes orgánicos.

(36) Recuperación da 0 del EJO. mediante extracción del U con í

cido octi l pirofoefírico, ácido di(2-etÍlexil)foBf6rico, acuciados -

con fosfato de tributilo.

(57) Becuperaci^n de U mediante precipitación por adición de agen

ees reductores (Fe, Na.S.O.) a un pH determinado.
* ¿ 4
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CAPITULO IIIi PARTE EXPERIMENTAL.

Procedimiento* Resultados y Discusión.

Con el objeto de poder establecer cuáles de las especies que m£e

frecuentemente se encuentran presentes en el ácido fosfórico indus- -

trial pueden determinarse mediante técnicas polarográficas, se hizo -

en primer lugar un estudio de la electroactividad al e.g.m..

Se prepararon disoluciones aproximadamente 10~* M en H_O-H_PO. -

(B.A.) 2 y 5.5 M de cada uno (y por separado) de los siguientes catio

nest Pe . Cu , Bi , U f Pb ., Cd , Sn , Sn , As t As , Ir
,,.II „ II .,111 „ III ., II ,,I «II . I I „ II ., I.Ni , Zn , Al . Cr , Mn , Li , Co , Mg , Ca y Ha *

Cada disolución ee colocó en la celda polarográfica y se burbu-

jeó nitrógeno durante 10 minutos para eliminar el oxígeno disuelto. -

Se trazaron IOB polarogramas correspondientes a cada disolución.

Cómo electrodo de referencia se utilizó un electrodo de calomel-

saturado de KC1 acuoso sumergido en una disolución de H-O-H-P0. 10~ M
2 J 4

(electrodo de calomel modificado).

El barrido de potencial se realizó en cada caso en todo él domi-

nio de electroactividod (0.400 a -1.200 V/ECS . ) .
moa.

Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 1 y 2 y en-

la tabla 2.

Las figuras 1 y 2 muestran los polarogramas obtenidos por polaro

grafía diferencial de pulsos.

En la tabla 2 se dan los valores de £ para especies electroacti

vas.
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FIGUHA 1. Polarograma obtenido por polarograffa diferencial de pulsos para u

na mezcla de diferentes cationes (la asignación se hizo con base-

en los polarogramas individuales correspondientes a cada catión).
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FIGÜRA2. Folerogrema obtenido por polerograffa diferencial de pulsos para una

sezcla de diferentes cationes ( la asignación se hizo con base en los

polarogramas individuales correspondientes a cada cAtítfn).
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TABLA 2. Valores de E para las impurezas más comunes del ácido foe

fórico industrial.

Catión

F e " 1

C u "

B i " 1

F b "

C d "

B n "

Aa1"

AsV

V 1 "

N i "

Z n "

V
2 H

0.150

-0.020

-0.120

-0.170

-0.500

-O.64O

-0.100 y -0.540

-0.560 y -0,800

-O.56O y -0.800

-0.920

-0.920

-1*050

5.5 M

0.130

-O.O4O

-0.125

-0.160

-O.520

-0,625

-0.100 y -0.550

-0.570 y -0.800

-0.570 y -0.800

-0.920

-0.920

-1,040

fift los resultados anteriores se puede observar que existe un gran

numero de las imporesaa del ácido foBfírico industrial (principalmente

las toxicas) que presentan electroactividad al e.g.nu. Asimismo, se -

constata que Al 1 1 1 , Cr1 1 1 , Mn11, L i 1 , Mff11, Ca11 y Na1 no son electro
IVactivos a l e.g.m. y que para el Sn no se observó" ningún pico polaro

gráfico.

Una comparación de estos resultados con los reportados en la li-

teratura nos muestra una gran concordancia.

Comportamiento Electroquímico de las Impurezas.

Como se vio anteriormente las impurezas electroactivas, se pueden
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clasificar eni

a) Impurezas tíxicasi Cu11, Bi 1 1 1 , Pb11, Cd11, Sn11, As111 , AB
V

f y -

t>) Impurezas de alto valor comercial» U , r ,

c) Impurezas indeseables por BU reactividad químicaí Fe .

Impurezas Taxicas.

1) Sistema del Cu11,

a) Resultados obtenidos por polarografía clasica.

Se observa una onda de reducción del cobre a Ew- * ^>.012V

y -0.029 V en H,PO. 2 y 5*5 M, respectivamente.

£1 estudio sobre reversibilidad del proceso de reducción se hizo

•tediante el cálculo de las pendientes de las curvas de potencial apli

cado en función de loe ( i d - i ) / i . obteniéndose valores de pendientes -

cercanos al valor de O.O59/n (el valor obtenido es de 0,029 t 0.001 V

y n« 2), lo cual da indicios de que el proceso dereducción electroquf

mica del cobre es reversible.

b) Polarografía diferencial de pulsos.

SI msximo del pico aparece a un valor de potencial de -20

> -40 mV con respecto al ECS , en loe medios 2 y 5.5 M de H-JO-, -
moa " > 4

respec tivsmente.

Al representar gráficamente I & f(c) (donde I es la intensidad

de corriente máxima del pico y C la concentración expresada en moles-

1~ ) se obtiene una línea reata.

Límite de cuantificación. Se colocaron disoluciones de H 0-4I-P0.

5.5 M en la celda polarográfica y se agregaron cantidades crecientes—
II —7

de Cu empezando con una concentración de 10 ' M. Cada disolución se
burbiUeó durante 10 minutos. Se trazaron las polarograffas diferencial
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de pulsos para el H,PO 5.5 M si lo y en presencia de las diferentes -

concentraciones de Cu • El barrido de potencial se realizó de 0,250 a

-0.300

Loa resultados se presentan en la tabla 3 y en la figura 3.

TABLA 3. Valores de I para diferentes concentraciones de cobre.

[Cu11] (molvs/1)
residual

5.0 X 10-6

7.5 X 1O"6

1.0 X lo"5

2.5 X 10'5

5.0 X 1O"5

0,00

0.27

0.4O

0.52

1.46

2.90

2-

0 1.25 2.5 3.75 5.0

r* «0.999» ÍT2 *1.18i b « -0.027; m « 5.86 X 104.

105 (H)

PIQUEA f. Gráfica de I contra concentración de cobre.



El límite de cuantificación del cobre determinado en la mezcla -

H-O-H-PO. 5«5 W por polarografía diferencial de pulsos se encuentra -

alrededor de 5 X 10 M.

Este límite de cuantificación es mayor que el esperado debido a-

la interferencia del Fe presente como impureza en el ácido fosfórico-

a* A. y cuya concentración es del orden de 10 - 10 M.

2) Sistema del B i I U .

a) Resultados obtenidos por polsrografía clásica.

Se observa una onda de reducción del bismuto a E 1 /„ =-0.108V

y -0.114 v en H,PO. 2 y 5.5 H. respectivamente.
j 4

De la misma manera que para el cobre, se determinó l a reversibi-

lidad del proceso de reducción electroquímica del bismuto. El valor -

obtenido de las pendientes es de 0.019 t 0.001 V (n « 3)« lo cual da-

indicios de que el proceso es reversible.

b) Polarografía diferencial de pulsos.

E4 máximo de pico aparece a un valor de potencial de -120

y -125 mV/ECS d en medios 2 y 5*5 H, respectivamente.
Al representar gráficamente I » f (c) se obtiene una línea rec-

ta.

Límite de cuantlficació'n* Se colocaron disoluciones de HJ3-H-P0.
z y 4

5.5 H en la celda polarográfica y se agregaron cantidades crecientes-

de Bi empezando con una concentración de 10 M. Cada disolución -

se burbujeó durante 10 minutos. Se trazaron los polarogramas de pola-

rográf fa diferencial de pulsos para el H,PO,. 5.5 M sólo y en p re sen -

cia de las diferentes concentraciones de Bi ,

El barrido de potencial se realizó de 0.200 a -0.400 V con r e s -

pecto al electrodo de calomelanos modificado.



toe resultados se presenten en 1* tabla 4 y «n 1* figiw-a 4.

TABLA 4* Valores de I para diferentes concentraciones de bismuto.

li111] (moles/l) i fa¿)
residual 0.00.

1.0 X 10~7 0*02
2.5 X 10~7 0.04
5.0 X 10~7 0.08
7.5 X 10"7 0.11
1.0 X io~7 0.15

0.10 .

0.05 '

i—> c X 1o7

0 2-5 5.0 7.5 10

r£ * O.99»¡ fl~2 « 0.003; b * 0.00J; m • 1.47 X 105»

PIGUHA 4. Gráfica de I contra concentración de bismuto.
P



£1 límite de cuantificación del bismuto determinado en la mezcla

HgO-H_PO. 5.5 M por polarograffa diferencial de pulsos se encuentra -

alrededor de 1.0 X 10~7 M.

3) Sistema del Pb 1 1.

a) Resoltados obtenidos por polarograffa clasica.

Se obserra una onda de reducción del plomo a E-zg *• -O-499T

y -0.511 V en H_PO 2 y 5.5 M, respectivamente.

Siguiendo el aismo procedimiento que para el cobre, se determinó*

la reversibilidad del proceso de reducción electroquímica del Pb(ll).

El valor obtenido de las pendientes es de 0.028 ± 0.001 V (n «= 2), lo

cual da iadioios de que este proceso es reversible.

b) Polarograffa diferencial de pulsos.

£1 máximo de pico aparece a un valor de potencial de -500mV

y -520 mV con respecto al electrodo de calomelanos modificado en Ios-

medios 2 y 5*5 M, respectivamente.

Al representar gráficamente I •> f (C) se obtiene una lfnea recta.

Límite de cuantificación. Se colocaron disoluciones de H-0-H..PO^

5.5 M en la celda polarográfica y se agregaron cantidades crecientec-

de Fb empezando con una concentración de 10 ' M. Cada disolución se

burbujea durante 10 minutos. Se trazaron los polarogramas de polaro—

grafía diferencial de pulsos para el H,PO. 5.5 M sólo y en presencia-

de las diferentes concentraciones de Pb .

El barrido de potencial se realizó" de -0.200 a -0.700 V/ECSmod.

Los resultados se presentan en la tabla 5 y en la figura 5*
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TABLA 5. Valores de I para diferentes concentraciones de plomo.

Lfb J (moles/l)

residual

1.0 X 10"7

2*5 A 10"7

5.0 X io"7

7.5 X io"7

1.0 X 10

0.00

0*01

0.02

0.05

0,07

0,09

i

o.ia

0.05

0

r

y
— ——
0 2.5 5-0 7.5 10

r 3 = 0.995; r 2 * 0.001; b - O.OOOJí m * 9-16 X 104*

FIGUHA 5. Gráfica de I contra concentración de ploiao.

X 107 (H)
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£1 lfolte de cuaiitificacion del plomo determinado en la mésela -

HgO-fi-PO^ 5*5 M por polorograffa diferencial de ptlsos se encuentra -

alrededor de 1,0 X 1O~̂  M.

4) Sistema del Cd11.

•) Resultados obtenidos por polarograffa clásica.

A continuación s* presenta una extensión de los resultados

del trabajo que se realizó" como tesis de licenciatura (13) acerca del

coaportamiento electroquímico del cadmio.

••1) Influencia de algunos aniones sobre el dominio de electroactivi-

dad de las mezclas H^-flJO. 2, 5*5 y 11.5 M-

Se prepararon disoluciones de cada uno de loe siguientes anionesi

Cl"( SO , F" y NO *" en concentraciones de 10**2, 1O~1 y 1 M en H_PO.

2# 5.5 y 11.5 M.

Cada dieoluciín se colocó1 en la c«lda polarográfica y se burbu-

jeó* nitrógeno durante 10 minutos»

Los barridos de potencial se realizaron de 0.5 a -1.5 V/ECS , -
moa.

en los medios 2 y 5.5 M y de 0.J a -1.2 V en el medio 11.5 K (inter-

valos de potencial que corresponden a los respectivos, dominios de e —

lectfoactividBd de las respectivas mezclas)*

A partir de los polarogramas obtenidos se constata que los iones

Cl~, SO. y F" no modifican los dominios de electroactividad de las-

respectivas mezclas estudiadas, mientras que el ion nitrato desplaza-

la barrera de reducción hacia potenciales menos negativos* Cuando la—

concentración del ion nitrato aumenta en un factor de 10 » el dominio

de electroactividad se modifica en 300, 500 y 400 mV para las mezclas

2, 5*5 7 H«5 Mt respectivaniBnte. Kn estos tres medios el dominio de-

electroactividad no se moAifica más respecto al obtenido para concen-
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tracionee mayores a 1 M. Este desplazamiento se puede deber posiblenen

t* a la reducción del ion nitratos

N05~ + 2 H* • 2 e " • NO,,' + Ug

y a su abaovción sobre el electrodo.

a. 2) Influencia de aniones sobre la onda de reducción del cadmio.

Se prepararon disoluciones de cadmio en concentración 10~5 M en-

H,FO. 2, 5»5 y 11*5 M 7 se agregaron oantidades crecientes de los a —

ni ornes estudiados en el inciso anterior para tener concentraciones fi
—2nales comprendidas entre 10 y 1 H .

Cada disolución se coloco* en la celda polarográfica y se burbujeó1

nitrógeno durante 10 minutos. En todos los casos el barrido de poten*

cial se realisó* de -0,45 » -1.00 V/ECSood.

A partir de los polarogranas obtenidos se observa quet

1) el cadmio se reduce electroquímicamente en los medios 2, 5.5 y 11.5

M a valoree de potencial de media onda de -0.576, -O#586 y -O.585V

con respecto al ECSi ., respectivamente.

Z) en ningún caso la presencia de iones SO. " y P " modificaa la onda

de reducción.

3) cuando se agregan cantidades crecientes de iones NO " se observa -

un aumento en el valor de la corriente límite de difusión (debido-

posiblemente a un fenómeno electrocatalítico, es decir, el cadmio'

que se reduce electroquímicamente se oxida químicamente en presen-

cia de nitratos para después electroreducirse una vez más» por lo-

cual el talor de la corriente límite de difusión aumenta). En la -

tabla 6 se dan los valores de i. para diferentes valores de concen

tración de ion nitrato.
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TABLA 6. Valores de i , del cadmio en presencia ete iones nitrato.

1
m

£KO5" J (M)

2M

5 . 5 M

1 1 . 5 M

10"2

5.5

2.4

1.5

io~1

5.7

2.8

1

3.7

2.8

#

idW)

# En el medio H W J O , 11.5 M en presencia de ion nitrato en concen-

tración de 10 jr 1 Uno se observa la onda de reducción del cadmio -

ya que la barrera de reducción se encuentra a un potencial menos ne^a

tiro que el correspondiente a la reducción del cadmio en este medio.

4) cantidades crecientes de iones cloruro desplazan la onda de reduc-

ción del cadmio hacia potenciales catódicos. En un estudio ante- -

rior (15) ee pudo determinar que este desplazamiento se debe a la-

formación de complejos del cadmio con ionea cloruro. En la tabla 7

se dan los valores de potencial de media onda del cadmio en presen

d a de iones cloruro en los diferentes medios.



TABLA 7. Valores de E,,/« del cadmio en presencia de iones

cloruro.

2M

5 . 5 M

11.5 M

LCI'J (M)

E i / 2 (mV)

-576

-588

-588

10"2

-590

-622

-606

10-1

-634

-684

-674

1

A partir de los valores anteriores se determina que la diferencia

de potencial de media onda entre disoluciones que contienen cadmio s¿

lo y cadmio en presencia de cloruros 1 H en los medios 2» 5*5 y 11.5M

es de 58, 98 y 89 mV, respectivamente.

b) Folarograffa diferencial de pulsos.

Se observa que las señales correspondientes a las solucio-

nes de Cd(ll) presentan un máximo a un valor de potencial de -0.640,-

-0.625 y -0.625 V en los medios 2, 5-5 y 11-5 M de H.PO., respectiva-

mente.

Al representar gráficamente I « f(C) se obtiene una línea recta.

Límite de cnantificacion. Se colocaron disoluciones de H.O-H-PO.

2 5 4
5.5 H en la celda polarográfica y se agregaron cantidades crecientes-

II ' **7

de Cd empezando con una concentración de 10 M. Cada disolución se

burbujea durante 10 minutos. Se trazaron los polarogramas de polaro—

grafía diferencial de pulsos para el S,P0. 5»5 M eSlo y en presencia-

de las diferentes concentraciones de Cd .

El barrido de potencial se realiza de -0.200 a -0.800
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A partir de los resultados obtenidos se concluye que el límite -

de cuantificación determinado en la mezcla H-O-H,PO. 5«5 M por polaro

grafía diferencial de pulsos se encuentra alrededor de 1*0 V 10 M.

b.1) Influencia del Fb en la determinación del Cd.

Dado que los £ para el Pb y el Cd tienen valores muy cercanos y

que estas dos especies generalmente se encuentran presentes en el áci

do fosfórico industrial, es de sumo interés conocer la influencia del

Fb sobre la señal polarogr&fica del Cd,

Se prepararon disoluciones de cadmio en concentración 10 M (con

centración en la que generalmente se encuentra el Cd en el ácido fosfó

rico industrial) y se agregaron cantidades crecientes de Fb para t e —

-5 -3
ner concentraciones finales comprendidas entre 10 y 10 M,

Cada disolución se coloca en la celda polarogr&fica y se burbujea

nitrógeno durante 10 minutos. Se trazaron los piblarogramas correspon*

dientes a cada disolución. El barrido de potencial se realizó de —

-0.200 a -0.800 V/ECS .•
moa

De los polarogxamas obtenidos se observa que la adición p'rogresi

va de Fb perturba la determinación de Cd • Resulta difícil, en las

condiciones en las cuales se trabajó, determinar Cd 10~' M con bue-

na presición y exactitud en presencia de Pb superior a 4 X 10 H » -

debido a que para esta concentración de Pb , la- altura del pico del-

Cd se modifica.

Considerando que el cadmio se encuentra en el ácido fosfórico ín

dustrial en concentración de 10 M y el Pb en concentración de 10 -

10"^ M, es posible determinar Cd sin interferencia del Fb en estas —

condiciones.

Por otra parte, la posible interferencia puede disminuirse utili

aando el método de incrementos por adición de muestra para esta deter

minación.

43



5) Sistema del Sn11.

a) Resultados obtenidos por polarografía clásica.

EX polarograma correspondiente a una disolución que contifi

ne Sn(ll) en concentración 10*"' H introducido como SnCl- nuestra dos-*

ondas» una de reducción con £../« = -°»531 y -O.519 T y otra de oxida-

ción con Bw « -0,112 y -0,112 V en HjPO. 2 y 5.5 Mf respectivamente.

(Fig. 6) . £1 polarograma correspondiente a una disolución que contie-

ne Sn(lV) 1O~3 M introducido como SnCl no muestra ninguna onda.

Siguiendo el mismo procedimientp descrito para el cobre, se deter

minó* la reversibilidad de los procesos de oxidación y de reducción e-

lectroqufmica del Sn . Los valores obtenidos de las pendientes soni-

0.020 í 0.001 V, n « 2 (onda de oxidación) y 0,029 ± 0.001 V, n » 2 -

(onda de reducción). Por consiguiente» se puede afirmar que la oxida-

ción electroquímica del Sn(ll) es lenta al e.g.m..

b) Polarografía diferencial de pulsos.

El maxiso de pico aparece a un valor de potencial de -0.100,

-0.540 y de -O.100 y -OÍ55O V en los medios 2 y 5.5 M, respectivamen-

te.

Al representar gráficamente I « f(c) se obtiene una línea recta.

Límite de cuantificación. Se colocaron disoluciones de H-0-É.FO.

5*5 M en la celda polarografica y se agregaron cantidades crecientes-
II —7

de Sn empezando con una concentración de 10 H* Cada disolución se

burbujeó durante 10 minutos. Be trazaron los polarogramae para el -

H,PO. 5,5 M sólo y en presencia de las diferentes concentraciones de-
Sn11.

El barrido de potencial se realizó de 0,100 a -0,800 V/ECSffiod.

LOB resultados se presentan en la tabla 8 y l a figura 7,
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i fc
E (7) / '

sensibilidad! 10>cA

tiempo de goteot 1 gota/a

dir . de barridot catídlca

r e í . de barxidot 5 mV/s

FIGURA 6. Polaxogwtfía clíaica de una aoluolín de SnCl .

EABLA 8* Valores d« I p / r e d j para diferentes concentraciones de estaBo.

fcn11 J (molen/1) i fck)
residual 0.00

1.0 X 10"7 0.01

2.5 X 10"7 0.02

5.0 X 10"7 0.05

7.5 JC 10"7 0.07

1.0 X 10"7 0.10

El límite de ctantificacion del Sn determinado en la mésela -

H3P04 ^ H p o r VO^Bxo

alrededor de 1.0 X 10~7 M.

H2°"H3P04 ^ H p o r VO^Bxogra£ta. diferencial de pulsos se encuentra -
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,__> « X io7 (M)
7.5 10

FIGURA 7* Gráfica de I contra concentración de estaño.

Impurezas de Alto Valor Bomercial.

1) Sistema del U71.

a) Resultados obtenidos por polarograffa clasica.

Se observa una onda de reducción del uranio a E. /_ = -0.16JV

y -0.153 V en H J O 2 y 5.5 M, respectivamente.

b) Folarograffa diferencial de pulsos.

El máximo de pico aparece a un valor de potencial de -170

y »16O mV/EGS d en los medios 2 y 5*5 W, respectivamente.

Al representar gráficamente I •= f(c) se obtiene una línea recta.

Límite de cuantificación. Se colocaron disoluciones de H20-H,P0.

5.5 M en la celda polarográfica y se agregaron cantidades crecientes-

VT —7
de TJ empezando con una concentración de 10 M. Cada disolución se-

burbuje6 durante 10 minutos. Se trazaron los polarogramas para el -

H J 0 . 5.5 M silo y en-presencia de las diferentes concentraciones de-
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. El barrido de potencial se realiza de 0.250 a -0.400

Los resultados se presentan en la tabla 9 y en la figura 8

TA13LA 9* Valores de 1 para diferentes concentraciones de uranio.
_ _ P

residual

1.0

2.5

5.0

7.5

1,0

X
X
X
X
X

10-6

10-6

-6

10~6

10-5

0.00

0.02

0.04

0.09

0.13

0.17

0.15-

0.10.

0.05.

0 2.5 5-0

0.998; <T2 » 0.004s b « 0.001j m - 1.7 X 10*.

FIGURA 8. Gráfica de I contra concentración de uranio.
P

y io
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£1 límite de cuentifioació» del U(Vl) determinado en la mésela—

H.O^-PO. %5 M por polarograffa diferencial de pulsos se encuentra -

alrededor de 1*0 X 10 K»

Impurezas Indeseables por su Reactividad Química.

1) Sistema del Pe 1 1 1 .

a) Resultados obtenidos por polarograffa clásica.

Se observa una onda de reducción del Fe a E # « 0.160 V -

y 0.140 V en HJ?0. 2 y 5*5 H, respectivamente.

Siguiendo el mismo procedimiento que para e l cobre, se determina

la reversibilidad del proceso dé reducción electroquímica del Pe ( l l l ) .

£1 valor obtenido de las pendientes es de 0.059 í 0.001 V (n = t ) . lo

cual da indicios de que este proceso es reversible.

b) Polarograffa diferencial de pulsos.

£1 máximo de pico aparece a un valor de potencial de 150 y

130 mV/ECS . en los medios 2 y 5.5 M, respectivamente.

Al representar gráficamente I » f(C) ee obtiene una línea recta.

Límite de cuantificación. Dado que el ácido fosfórico R. A. con-

tiene al Fe como impureza en concentradón de 10 - 10~ Kt no se d_e

termina el límite de cuantificación del Pe( l l l ) .

Aplicación*

1. Identificación de los Elementos Presentes en el Acido Fosfórico In

dustrial Concentrado.

' £1 polaxograma correspondiente a un ácido fosfórico industrial -

concentrado obtenido por vía húmeda, se presebta en la figura 9»
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Se constata l a presencia de varios picos (E . • 200 mV, E p=-20mV,

Ep3 " "510 mV, É ^ » -500 mV y E _ * -640 mV/ECSmod. La i d e n t i f i c a - -

ción de estoé picos ee hiso con tase en los valores de E previamente

determinados para l o s elementos traza mas comunmente presentes en e l -

acido fos fór i co . Los potenciales de pico observados para l a s diferen-

tes especies químicas se dan en l a tabla 2 (pag. 52).

Una vez identif icadas las especies se añadieron cantidades ore—

cientes de cada una con e l objeto de r a t i f i c a r ¿ r e c t i f i c a r ai e fect¿

vamente l o s picos correspondían a estas especies*

De esta manera se establece que £ 1 corresponde a Fe, E Q 9 a Cu,-

E ^ a Pb j - E p 5 a Cd. " • V

Se observa también, qu £ , no corresponde a ninguno de l o s cat io

nes estudiados (Nota 1 ) .

Se observa que en e l caso del Pb, otras especies pueden i n t e r f e -

r i r en eu deéexminación (en particular e l S n ( l l ) , que t iene un S muy

cercano» Sin embargo, e l Sn( l l ) se encuentra por lo general en concen

traciones extremadamente bajas en e l H-PÔ , industr ia l ) .

NOTA 1. Dado que E , no corresponde a ningún valor de potencial de p¿

co de los cationes estudiados, se hicieron easayoB para determinar s i

ee trataba de materia orgánica. Se probaron diferentes oxidantes con-

e l objeto de destruir l a materia orgánica, Se observa que a l añadir -

CrJL f Mn0¿", H2°o» y H í í 10 . , e * P i c o n o sufre ninguna modificación.

Sin embargo, a l adicionar cantidades crecientes de iones NO " (en fox

ma de HaK0,)t e l picó disminuye de altura hasta desaparecer , observan

dose l a formación de unprecipitado blanco en l a solución de acido fos_

f í r i c o industrial 2 M.

Es interesante señalar que se ha podido constatar experimentalmen

te que tensoactivos catiónicos ta l e s como alquil-bcncil-aminas cuater
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naroas presentan un* onda de reducción con un E / • -0.300 V/ECS .-

«a HJO. 2 M (fig* 1°)* En 1* literatura (je) se reporte que estos ten

•oaotivos ee pueden eliminar mediante en precipijtacio'n con iones SO "•

tor oonsieuiente la aparleián de un precipitado blanco en lae ooluoljg

nes de H,PO. industrial al agregar iones N0,~ y la 4eoapacicl6n del -

pico en caeetián peralten pensar que la inpureca electroaotiva «ea un

0.200 -0.200
I

-O.éOO
.1.000 E (V)/

ECS_
mod

sensibilidad»

• 25

dl r . de barridoi catídica

vel . de liarridoi 5 »7/a

tiempo de goteoí 1 gota/e

FIGURA 10. Folarograma de tenuoactlvo en y (%) al agregar»

iones SO, .
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2* CuantlficaciÓn de Cu, Pb y Gd contenidos e* el H,PO. industrial»

La determinación ee realizó* por polarograffa diferencial de pulsos

•tediante el método de incrementos por adición de muestra.

A 50 ni de solución de acido fosfórico B, A. en concentración 31,

•e le agregaron cantidades crecientes de soluciones estándares (se a-

gragaron estándares de 5 ppm de 0.5 en 0.5 mi preparados a aprtir de-

estándar de 1000 ppm), de cada uno de los iones a determinar. Después

de cada adición se burbujeé nitrógeno durante 10 minutos y se t raza-

ron los pfclarogramas correspondientes. A continuación en' la tabla 10-

s« ian los valores de I para cada catión y a cada concentración.

TABLA 10. Valores

Pb y Cd

C (ppm)

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

de I para

Cu

0.04

0.08

0.11

0.15

0.19

0.23

0.28

0.31

diferentes concentraciones de Cu,

I p ^ L )

Pb

0.01

0.03

0.04

0.05

0.07

0.08

0.09

0.10

Cd

0.02

0.06

0.07

0.11

0.13

0.17

0.19

0.21

Posteriormente se agregaron de 0.5 en 0.5 mi de H-JO. industrial,

se burbujeó nitrógeno despils de cada adición y se trazaron los polaro

gramas correspondíenter.
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A continuación se dan loe valores de I para cada catión después

de cada adición*

TABLA 11. Valores de I después de agregar H»PO. industrial.

ni de HJPO. ind. cono.

0.5

1.0

1.5

2.0

Cu

0.35

0.40

0.44

0.48

Pb

0.14

0.17

0.21

0.26

Cd

0.22

0.24

0.25

0.26

Las concentraciones determinadas de cobre* plomo y vadmio en e l -

ácido fosfórico industrial concentrado ee presefatan en 1» tabla 12.

TABLA 12. Concentracioned de Cu. Pb y Gd determinadas en el

acido fosfórico industrial concentrado.

Catión

Cu*

PbII

Cd'I I

C (ppm)

5.6 1 0.5

16.2 ±- 4

2*2 ± 0.2

El valor obtenido en la determinación del plomo después de elimi,

nar la impureza fue de 15*3 £ ppm.



COSCLÜSIOHES

1» Se los cationes estudiados los que son electroactiros al electrodo

de mercurio en medio ácido fosfórico son: Pe 1 1 1, Cu11, Bi 1 1 1, D 7 1,

Sn 1 1,Fb 1 1, Cd11, Ni 1 1, V 1 1 1 y Zn11.

2. Los valores dé límite* de cuantificaciín determinados por polarogra

ífa diferencial de pulsos para cada catión en 5,1*0. % 5 M se encuen

tran alrededor de 1.0 X 10 . M excepto cuando existe alguna Ínter

ferencia (caso particular del Cu y ü ) ,

3» Se pudieron determinar simultáneamente Cu» Pb y Cd en el ácido fos-

fórico industrial por polarograffa diferencial de pulsos. Bada la

posible influencia de otros cationes y dependiendo de su concentra-

ción es necesario tener presente sus posibles efectos.

4* Considerando que el cadmio se encuentra en el ácido fosfórico indujg

trial por lo general en concentraciones de 10 M y el Pb en concen

traclon 10~5 - 10™* M, es posible determinar Cd sin que el Pb pre-

sente interferencia.

5. Es posible determinar U por polarograffa diferencial de pulsos en -

presencia de Gu, Pb, Cd, As, pero no en presencia de Bi, Sn y Pe —

(Se consideran láe concentraciones habituales en el ácido fosfóri-

co).

6. No es posible determinar Ni , Tr" y .Zn mediante técnicas polaro

gráficas en H,PO. debido a que BUS reducciones tienen lugar en valo

res de potencial muy cercanos al de la barrera de reducciín. ' ":•

7. La polarograffa diferencial de pulsos es una técnica versátil que ~

permite realizar análisis rápidos y directos de ciertas especies —

presentes a nivel de trazas en el ácido fosfórico.
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AKEXO

1* Equipo utilizado para el desarrollo del trabajo experimental.

a) Polarágrafo P. A* R. modelo 174 A,

b) Balanza Mettler. Tipo H15

c) Graficador modelo EE 0074 X-Y Recorder.

2. Reactivos utilizados para el desarrollo del trabajo experimental.

Reactivo Pureza Marca

Hg Tridestilado Química Industrial

Caxmo.

ÍCC1 fl, A. Herck.

H_P0. 85 % Merck.

5 4

Cationes en solución Patronee para absorción Merck,

atómica
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