
universidad nacional aut6noma de mexico 

facultad de química 

division de estudios superiores 

ELECTRODOS DE AMALGAMA EN 

POTENCIOMETRIA Y AMPEROMETRIA 

tesis que para obtener el titulo de 

maestria en ciencias en química analítica 

presenta 

LUZ ELENA VERA AVILA 
' 

8XICO d. 976 
VERA_AVILA_LUZ_ELENA 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Jurado asicnado sec;ún ol toma: 

Dr. ALAIN ~¿lBRE. 

ler. voc.ru,. Dr. rn_;:JPU'l' PI'PSG}T. 

Dra .. I-rA. ALTOJ'IA DOSM". 

STJPL Bl.J TE,. 

Dr. Ji'OUlLD CHOUAIB. 

8itio en ~ond0 se dnsarrolló el tema: 

Dopartél)non to do '"")uír.lica 1\na,lítica, División rlo ~stnüio s 8uperior0s 

Fncul ta.~ rle Químicn,. U .N. A.r .. r. 

f-J1.wtrn t:m te: 



Ac;rarlezco ;;ü Doctor Ala.in r~w~n,~, }1ro.fcr:JOr cl.r; la Ile,ostr::la. 

en· r)uÍmioo, ll..nnJ.ítico, il0 la Fo..cultad de Q.u:(mioa, su v.cüios:_;, colabo

ración corno director do eota tesis. 

Deseo e:-:prosar, adomás, mi rgconociminnto y gratitud. a 

todos aq_uellos que han contrilJUiclo a mi formación profesional, en 

especial a los profesores: A. L:r-~a;;~R, He PI'PSCH y A. VAILLAET. Así 

m:i.smo, agradezco n_l Doctor Prancisco Jo GA111i'IAS, jefe do la DiYi-

sión d~ ·¡:istudios Su:r>.;riores ele la l~'acul tad do :::uÍr:J.ic.::t, quien hizo 

posible la realiz::~-ción y puhlioación clel prmwn t0 ootwUo o 



I1TDIC 1D 

1 

Cl\.PJ:'"[ITJLO Plll'TS'?O 

D:1~SA.l1ROLLO Y CLASIFICACIC.IN IlB LOS nLECTRODOS DB AI.íALGATIA. 2 

J~STTffiiO '1'.fiJOHICO m~L COi'.TPORTAliH:fT~~O !iiU~CTROQUirUCO DT~ LOS 

:":h":C'rtWDOS D'iJ iJ11\J/H\JTA LI0.UIDA. 

L "~stabl0c:imionto de las curvas I-}~ para lqs electroclos 

ele amal¡;.-:l;'l1a. 

6 

A.- 1·:cuaci6n d.o la curva I-I~ para el sistema r.f-1."'/n (nrr). 6 

:8.- Variación ele htS cu:rvas I-1') rlnra.n t'1 el tré:ll'wcurso 

do las valoraciones complejom6tricas y por precipi-

taoión. 

·C.- Jnfluoncia clel pH. 

2. Aplicr.wionns a Jos m8torlos 11lectrométricos de valoraciÓ11. 

A.- ré·l-;o(1os po"i;t;l'JGi.omótricos. 

12 

18 

24 

30 

3. J,irni twiO'lP.S on ol uso cl0 los olec·trodoo do "tmalc;ama. 36 

GA.PI'L'T.lJ,O 1~'!"\GT~HO 
---~· ... ·---···------,. .. ·--~--

38 

l. l'r.oparación cl0 [l.m:::J.[1'aFln.S líqnirléU3 ooncrmtrad:to. 3.8 

-
A.- 'I'razo él.P. las clU''Tas J ->i duran te el tran ElG1).r.Go do 

la V:.Llorrt~ión rl0 Pb2+ con cljJor.cmtos roo.ctivo;;. ~-1 

B.- Oomprohn,cit)n cl0. la rovorrdbilirlarl r1nl r;ic.tePJa 
?-!-¡ ) Pb- Pl1(fiG • 49 

nA- Vn.lor8.c:i onon :nor I>otrmciomnt:t:>Ía rlD cor'd.ontr; nula. 51 

D.- \T<J.lor<:tc::i.onoo por ~potnncior'l"tr:ío. a oorrir.mt'.'\ ir1pnes 

55 



Valo:r.n,cionos ro:r amperomr::trín. o. potencial impnosto. 63 

F.- ';!sturl:io estaél:lst:ico clel in terv'1J.o clo confianza so-

bre la determino,ción rlel punto d.e equivalencia., 66 

3. T.:J.ectrodo ele amal:tgama de cadmio. 

A.- Trn.zo ele las curvas I-[i; duran te el transcurso él e 

la valoración ele Cd
2+ con cliforontr;s reactivos 6D 

~fi.- Comprob:wiÓ1.1 ele la rovr::roi11iliclacl <lel siatenlél, 
2+ 

Gel /Cd(Hg). 77 
C.- Valorad.m1 es por potonciometría do corriente nula. 79 

D.- Valoracionos por potonciorwtría ele ccn:-r:i.onto. im-

pue st'l. B2 

-r.:.- Ve.lor:J,cionos por run}.10romr:tría 8, potencial ii<ll1Uosto. 87 

4. T•:lootrorlo cl.P n.m::tlc;mna ele cobTe. 

A.- Gnnoralida~ns. 90 

13.- 'Prazo rle las curvas I-}~ rlura.nto 0l tr:-,;nscnr~;o ele -

la vrüoración dG Cu2
·l- con EDTAo 90 

0.- Valoraciones potmtciom6tricas a corriente nula. --

··:fecto d0 l.:. caneen tración do mntal on l."~, T!1~l,la,~;3Jna. 92 

1) 0 - r)ompr01YJ.CiÓJ.1 rl8 ]_;:¡, r0'\T8r~übiljn_,::tll c1ol fliGt(}JniJ. 

cu2+/cu(1Tr:;). 

'~ = f ( 1 o rs e 2 ) 
N"-+ ,.¡ 

2o l~quil)O 11 tiJiZ:l.d.O }'arG. oJ. lles.1.rrollo clol tr:-t'h.:l .. ÍO G;::pori 

r:vm toJ .• 

94 

97 

99 

102 

). J,üJ~;c¡_ rlo roac·!:i7os utilizn.1lOG cm r;l tr;o~,lJa;jo oxporir:10nta1. 103 

104 



P L A H T J~ A r.T I IE H T O 

CURV .'\.S TP'r;·:a;rsiD/LD-PO'L'1~PCIAL Y SU A.lijU,JSIS, l';L COfil)OHTAJ.TI}i:l_i 

TO '8LEC'.L'R0r'UIT.1ICO m~ ELECTIWDOS m~ i\.I,1ALGJ\I.IA D:O: PLOH0 1 UAD

r.IIO Y COB:.UJ& :r.:rr 'BASE A JJOS RESUIJTADOS OJ3'1'1iiT'riDOS J]J 1~STB ES 

TtiDIO r<'UFDI\JnilJTTAL, SH; HAJ'L D1'iSARROLidLD0 DDTJ<;RSAS 'rECFIGAS -

J\1'<.1FSRONT.!'lrr.ncAB Y P<YI';:]JCIOfiBTRICAS :rm V ALOHACIOIT DE CA'UO-

NI~S Y A1HOlT1~S. 

Sl~ HA JJT'L'IiilTTA.DO AJmlJAS, COI:IPROB.All. LA POSIJ3L'.5 lJ'riLIZACIOlJ -

n;~ r,os ¡~~Ll;:CTTWDos H~<IHCIONAnos Tíitr LA n=G'mmnnAcrou m:: cons

'rl\J'JTTES D3 liSTA:GILIDAD n:r.: COmT2JOS Y J)'ii~ PHODUCTOS Di SOLU-

J3JLIDAJJ., 



C A P I T U 1 O P R I M B R O 

D1i~SA11TWLLO Y CLASIFICACIOl'T DE 

LOS r;LJ~G 'rl:tODOS l}1i) ¡\J.li\.LGJ\1 :A.. 



0 
r. 

l. D1~~)ARROLLO TIISTORICO. 

En ol estudio de las in teraccionos iom-i<:m y sol ven te-ion, la 

Inectrequínica ha prorJorcümado alg¡.m.®s do los d::ttos 01UU1tita;tivos 

r1ás :precisos, cspoci.cümonto mocliante mellid.;;J,S fle la fuerza electro

motriz ele celdas reversibles. ;-["l.lchos ioneo raot6licos son estucli<t--

fios en dich2..s cel(l'il,S con electrodos constituidos por la disolución 

de Ul1 Metal en mercurio, lo cual libera al motal de las tensiones

del estado s6lido y proporciona un a reproduci bilidacl ·t9rmodin6.mica 

mayor. El uso de estos electrodos de amalga..'1la ha estado limitado,

hasta cierto punto, por los problemEtS exporimen tJ.les, sin embarGo 

muchos de óllos han '~f:lpezaclo a resolvnrse. 

Lqs primeras d~mostraciones notables sobre la utilidad de las 

col<las constituidas con eloctrodos de fl.f:lalr,:n.ma fueron d.ebidas a Q., 

N. Le"~>ris y colaboradores (l.J Estos invosti,o;a.dores obs0rvaron que -

las él.isoluciones cUluidas de ill'Gté!.les alcaJ.inos en r.10rcurio rosul ta 

ban ]1oco rns.ctivas al a,:;,'l.ta, lo que les pormi tió determinar poton-

cial0s !lstánclr.tr rlr:¡ electrodo paré', soclio, pqtasio y litio on celdas 

con uniones 1íquiclas. 

PastGriormonf;e, D.A. Nao Innes y K. Farkor UU i!1troriuj0ron el 

uso d0 una."cc,lcla doblo" del tipo: 

1\..g-Af,":~l 1 J.ICl, r1
1 

1 IT(Hg) 1 VCl, m
2 

1 Ac,Cl-AG 

(ar.;ua) (a.mal(:t1.Ina (D.¡;ua) 
diluida) 

qu'3 fu8 muy utilizacl2. para mnclid.o.s con las m.1al_camas de mnta.l(JS al 

cal:inos y a1calinotórreos. 1.91 especial s0 obi;uvi-:;ron ror~ultaclos 8X 

oolPn te on las rl,..,tr:>rrninaoiones ele ooofioinn tes d8 n.o tiviclacl do los 

cloruro:-:: rlo m0l;al0s ;:üc~tlinoo en rUooluaión acuor.:Ja. '1.'-J.rnbié)n so lln 

varan a cabo or-1tuclios d.e los halor;onuros tlc motalos ¡nr~nor; reactivos 

como zjnc, carlnio y rlorno Gn colrlar. f10licill:1,o, pr;ro fY:l eLcontro.ron 

alcunas rli~'jcult:tcles nn la interpretación ;le los ro~:mltaclos cl0lJiclo 

a l:1. trmdc;ncia rle r>st.oG ior18S a 'lsociarse on rlisolnd.ón .. 

ror otro l"l_rlo, v·,_rio::J invosti~c:dorr:s so intnroGDTOn un el es

tmlio rl0J compo:rtn:'Ji~nto pül.Tro,_:-r:lfico d2 los e1octro:los d0 amalc;~~ 

cl.ica olJtnniclrt por J • .:r. Linr;a.ne (3) 
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d.iluicla de caclnio. Un 8st-udio w1s extenso fue llovarlo a cabo por -

J. lleyrovsky y !í. K alousek (.~J, quienes rleduj Gron una ecuaci6n pa

ra la curv::t Ir1 :;onsi,1arl-Potcncial (1-J~) rle un electrodo de goteo ele 
(S.) amalgama diluirla. n. v. Stackelbor¡<~ ;r JI. v. 4'r0~¡hold estudia-

ron l<:ts cor:rLmtos an6dicas de difusi6n on l.'J.s curvas I-T~ ele los -

r'llectroil.os do r;otoo d_r} amg,J.c;ama. l~'inalmonte, SG c1.wnta trunbién con 

un estudio r~xp<Jrinen tal cuan tita tivo muy detoJ.lar:lo sobre el ·compo.E_ 

tn.mirm to pol:=trogr::Í:fi0o cl0 las amalcar1as ;:dmpJ..-,s y compu0stn,s do 

zi:nc, cadmio, t:::üio, ·plomo y colJTo lleva(lo a Gil.lJo por H.N. i•'ur-

man y C. ;-r. Coopnr UU. 
,\ P"'Sar d.0 los éxitos iniciales, no B8 ha sec;uiclo 1.m ect-ud:i.o-

continuo cl0 los r-üoctrorlos do nmalrsa.ma. Particuln,rm;;;nte, han siclo

mu~y 0scasos los tralJ .. .:¡,jos r0portaJ.os so1n·e su utilización corao oleo 

troclas :i.nflicaclores Gll po l;,:mciometrín. y cu:lp;~romotría. 

2. LOS :r-:LBCTRODOS INDICADORES~ 

1 os factoJ_~os qlln determina11 la 0-sto..bilidn.d (le rm poto11cia.l de 

,.,leotrorlo no son, hl.sta ahora, compronrli~los clara.rnento. Lo. ostructu 

r:1. rlr~ ln, interfane ;u:Jrtlc<tr.ta-rlisolución OG: :-w¿,11ramr)nto, r:my :i.r:1ror-

tanto p:;ro so tinnen muy pocos datos a1 rospncl;o. T;¡¡_1_ ol trabajo do 

1m cloctrodo crJ Gsoncia1 que el equili lirio se establezca a través-

rle la intorfaso n.ntGG. ele que la élJ:loJ.r;runa ha;'ra ro1:1ccionaclo aprecia

blmnento con 01 rlisolvonte. ::;;ntre los fe.ctorer~ rleterminantes pa.ra 

obtnner pot.cnci.:=tlns d0 0l0ctrod.o reyJrorlucilJlGG s·; 'neur:-:ntr8.:n: la

ooncon trrr.oi6n r1nl ion r.t('tiÍlico nn rhso1uci6n, L'J. concnn tración del 

mot;ü c~11 1.'1. nmc:.l;~-u:w., el taraúío ;;r t'orr1a d_.; l.'J. cup<Jrfic:i 0 rlol olee-

trorlo, ntc ••• 

Se pu0rl.e con sirlr:rnr una c1asi:.f'ic:1.ci6n rlp, lo;; 0lr~c troclo s ele 8.-

a) --,1 mnt:ll en 1:1. mn~.l,<;éem't r~n rrlactivo al a~:na. 

l') T.os 0f'r~ctos 'le hirlrÓl:i.[ÜS sol)ro ol n~k.ü on la ~tr:J:<-1¡-;.ma oon in-

si.,jT'. if:i.o :m tr~ o. 

:Oontro rir~l p:dmrn~ ,";rupo c>o 8ncuentr:1n lo;;1 Ploctrorlos d.o arr.al-

(;1.P.lé.'.. rl.~ p]t=,-i:;~>.}GG ·=>.lcalinOS y oJ.c~oJ:inottJL'T008o J'é.'..J.'O, esto grupo SO ha 

dRtr:rminrulo que p2.r:1. un fun0ion:cuni:mto 2.l)rnpi:lJ1o d_o los ol0ctrorl_os 



eo imprecindible trabajar on atmósfera libre elo oxígenoe 

En el s8e,undo ¡;rupo se incluyen los electrodos ele zinc, cadmio 

plomo, cobrü, talio e jnrlio q_ue se utilizcm principalmente en la 

forma do "capa os 1;;1,cionaria". 1'1.<~ ::una1G'1ffiil.S rle or;:)"t;on mPtalcs son 

rel'l·l;iv~wwn te snt1.1J10s. Se han utilizado con proferr.ncia las amal

.::;mnas saturarlas o de "dos fases" que consisten ele una disolución ele 

tn8tal en m9rGurio en 0 ~uilil)rio isotérmico con una rlir:1olución dB 

m<1rcu:rio en 01 fl1otal (lo quo perr'li te rn2.n tr:mor constante la activi

dad de r!ste) • 

. ,}1 la Talüa J so encuentra un rosnmon do los r0cull:;acloo que -

h.:lll rdrlo obt0'1i·.l.orJ rm las rwrl:i.clas de potencial rlr.; -:lnctrocl.o e11 d.i-

'I1A:13L:\ I. T?.esulto.clos Ot)tenirloo on las merlidas do rotoncial ele elec

troclo (2). 

IT0tal 

IJi 

Na, K, 

Rb ~r Cs 

Ca 

Sr 

T1a 

rrr, 

Cd 

In 

Con e en tración 
de 1 m <:d;o.J. on 
la <:wl:J.1;';01aa·'.' 

dilltirlo 

cl.iluido 

diluirlo 

rl.iluiélo 

d:Uuiélo 

Gn. tnr:vlo 

o dil1.d.'lo 

s:t tLcrado 

o diluirlo 

s:1turq,cl.o 

o diluido 

Tipo do electrodo 

vena ele 8Jfi<ÜUi]J'l:l 

ven a ele ama.l r;.?Tl a 

ele c;ot0o 

poza con flujo 

poza con flujo 

do goteo 

poza estacionaria 

o con flujo 

ro3a estacionaria 

poza estacionaria 

po~a estacionaria 

In ter,ralo de 
con e en tr:1ción 
0.8 los el oc tro 
lito::-; (mol/ké) 

o. 02-0~20 

0.03-0.20 

0.0005-on.t. 

O.OU04-sat. 

Pr8·")isión 
(rn7) 

0.2 

0.01 

o.o1 



'r:\"%A I. (Continuación). 

J.! e tal 

Cu 

r; on e en tr::wión 
cl0l m-;i;,_l 811 

la. ar.JaJ.r;gma(<•~) 

o diluido 

saturado 

- 5 -

Tipo dn electrodo 

poza estacionaria 

poza estacionaria 

In t:)rvalo de 
-'- . ~ concnn GJ:'G.CJ.on 

do los ol0c
trolitos. 

(mol/KG) 

Precisión 
(mV) 

o .. 5 (?) 

(!'1 ) Be con sidora amal 1<~a.ma diluida, a 1.ma concer:. tración clel orden de 

0.005 rnol/Ye. 
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!\J.T A.LGiiEA. 

A.- :';cuación ele la surva I-:8 para el sistema J.r+ / P(He) (4 ) 

Ctumd.o tma, barra de tm metal I! es surnereida en tma disolución 

ele sus ion0s nn+, se establece m1a cl.iferencia de :potm1cial metal-

disolución que rf'.cilJ<::' 01 nombre de potencial a_r, Gloctrodo y depen

d9 de la con e en t:eación d.e los iones metálicos en la vecindad de la 

lJarra. La expr0sión para el potencial rle electrodo dada por la Ley 

de f: ernst es la sir:pür;m te: 

(1) 

en dond_e, Jl2,rél, 81 sistema r:f+;rr' se tiene: 

\ Oxl
01 

AS l::t concentración de los iones metálicos en la interfase 

eJ.11c trocl.o-clisolución. 

l'ledl
81 

es vna constanto, ruosto quo 01 m0tal s0 encum1tra en su

esto,clo nuro. Si. se> [;oror-1. corno ':Os-t.ado de refe,:encia el oc--

tal pu!~O, esta constan t0 8S icu::tl .'3.. la uniclad. 

'':11 01 c;:wo rm r>l cual la barra r,wtálica OH sus ti tllicla IJOr 1m-

el0ctrorlo de arnal¡;a.rnn Jíquid_a TI(IIe;), el potencial rle electroclo p_~ 

T;1 = 
·'o1 + :tT 

nF 

ln lr.f+ lel 
- ---c--·D--·~ 

ll'f T{rr 1 
-- < tJ el 

(2) 

1 n (Hg) 1 
1 

representa la cono en tración tlel m o tal en 1a in tórfase
e 

e lec trod.o-clisolúci6n o 

it con timuwi6n se tleduce la ecuación do la curva I-1~ obtenida 
... , :el l . ,. para este sistorn~ ~o OXl o-rerucclon. 

S'? hacen las hipótesis siguientes: 

~) T-1'1 presencia d.e un e1P.ctrolito soporto los cationes metálicos 

r.11+ i . . ,. t. t 
1 no po.r :.1c:q1'1-11 prac lGoJn8n ·0 r-~n la micración. 

J3 ) J,a transfer0neia ele corrir-m-te a través ele la interfase elec 
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-trodo-clioolución es d.ebicla casi exclusivamente a l::t clif'u--

sión de las P-S}Jocies que se disuelven o depositan. 

-fo) El intercambio de electrones es más rápido que la difusión 

do las especies electroactivas (sistema electroquímico rápi

do o reversible). 

~ ) .,.n régimen ele difusión es estacionario de modo que ·el flujo

de susta11cias electroactivas es constonto. 

"~stas concliciones ase01tran que las con con trae iones de las es-

pecios oxidante y rerhwtor son constantes para cacla valor de inten 

siclacl rle corriente cl0 mod.o que el potencial ele electroclo permanece 

constan te. 

";;n 81 rn?.íon.",miP.n to sig1.tien te s0 va a eonsidor::tr la parte de -

la cur-va corrospontlion to a la corrimc te anódj.ca. 

La cor:drm t"' anóclica cl8pende de la 'T0locidn.d do difusión de -

los átomos metálicos cl.escle el intorio:r rlo lr:t a.mR.l(;G.T:J.a hasta su su

:perficil'l y de ln. velociclacl de clifusión ele los iones metálicos descle 

la sup0rficie del el0ctrodo hacia. la di::;olución. ·¡~stas dos veloci-

J.a intensicb.fl. dc; corriente, i, cloponclG d.Gl mímr:Jro ele <:Jlectro

noB in-Gorc::u:Jbi':"Lclos en le. roacción elnctro·JuÍmica y ele la velocicla.cl 

a la cual Jos 5,tornos metálicos llor,an a l0. rrupor:~icio ele la. amoJ.

rsa.ma, la cual a su Yez es función clcJ ,r:rml ü:n te do cono en tración 

( lv(Hg)l - IT~(n:J!nl). ·~sto 8e e~-::pr0sa ro:r b, ocu.~,ción: 
-1· 

(3) 

n GS P.l mimoro rJq nl0.ctrones inteTC'"~.nbi:vlop, 01 lo, reacd.ón eloctro 

quínicn.. 

],. RS ol co8f'icir>nte :le clifusión d.ol mot~J.l O!l mercurio. l -
e es l::t concentración clol m0tn.l nn r.wrcur:io. 

c
81 

ro:pr.eElnnt::t 1'1 concnntrn.cic5n clel rrvli~n,l , .. ,1 l:1. jnt0rfaoo elnctrorlo 

clisolucj_Ón. 

J,a miGinft intm• sid_arl ostá clntormin n,cla :por lil. 1roJ ocid.ad a la cual 

los ion·-'8 m•"!tÓ-lico8 9 forwo..rlos :t_l0r la rh:~oluciÓn ::tnC:ÍcJica del metal, 

lJiPn: 



i = nk2 ( e ol - e ) (t1-) 

d.onde: 

k
2 

0s el coeficiente de d ifusión ele los iones metálicos en la di 

no lución. 

e represr::mta l::t concentración de los ionos lí
11+ en disolución. 

e el os la concentrad.Ón de los iones metá.licos en 1a in t8rfaso. 

:De Lts emD.don,~s (3) y (4) se deduce: 

lnocll - e - e - J. /.,k _,._, el - el - .. , "'-'1 

~~usti tu;yen<lo en l<t 8CU;Ld.ón original .t'ara el potencial ele olectrorlo 

sn obtiene: 

1" .,/ 1 e 
E 

o 
+ rrr ln 

n:B, 
+ 11'[1 ln 

nF 

do 011 la superf:i cie ele la 8,mal,t;"l.ma l::1 concr.;n tr<:tción clol m8tal tU-

suelto r~s nula (e
81 

"" n). La cordPnte limito de rlif'usión anóclica

S'l e:ípr9G;::>, por: 

:t
1

"" nk
1

c (5) 

:::;:i_:;lilarmr;n f~rl: cna.ndo 18. concmi trarü6n d.o Céltionon not;ílicos-

os nula nn lJ, V<"cinr1'1cl clnl cl:c•ctroclo 8'.~ alcm1:~a la cor:>:>innto lími-

te do di.fnsión cn.tótUsa. 

+ TLr ln k 1 + 
nF k 9 ,_ 

T?-'11 ln 
nF 

(6) 

(7) 

J,--, e u r'ra q_110 rr'prn sen t?.. n sta oc u :1,n ión b.~"1l f'! ln, fo r;.:n. rl o un,_ on 

r1 'l. poln:ror:rú.fic'L -típica (1i'i,r~urn 11. 

;]_ potr·nci:Ü 013 lDOlli.ct onclo, SG :JJ C;:J,Jl ;:;3. CU0XHlO: 

j_ il + i2 
--·-· .... ·--·--·- ..... -·---

2 

o soa: 
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( ) .n+ -M Hg, .;......._.--·-->'M + ne + !Ig 

E o 

~i(Hg) 

FIGURA l. Onda polarográfica parr1 el sistoma r.rn+¡ M(Hg). 

E 
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YH· n ----·------- --;; lí + no 

0nr1,-,~ r(.)J'tr0·:-r·~r·ir~c¡ rar'!. <>l :1int!:rl1. r1:n+¡ 1;(nr;)··~·l-
. .. 
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r,, ~-¡1 + RT ln kl 
'1/2 

- J 

o 
nF' k2 

(8) 

El potencial de media onda es una constan t.e característica y 

rlepend0 solo del tipo de proceso de óxiclo-roducción. ~~ste V'"tlor es 

r:my cerca.YJo al potencial norma.l r:; nuesto que se ho.. encontr::tdo qv.e -o ~ 

los coeficientes do rlifusión o0 met:-tles en r.JArcnrio con dol r'lis-

mo orden que los cooficinntes de ditusión de los ionAs mr;t~licos -

d . 1 ,, (5)· correspondient9s nn _lso uc~on. 

Ca.so d.e las amal,o;:1.m::ts concentrB.cla.s ;r sa.turaclap,. 

~·;;n 0stos casos, lo. caneen tr.::wj_Ón dnl metal Gn 1."- amalganA. es--

nuy cs-rancle y so pueC1.•1 deSIH'8oiar lo. ;:;0queih c."JJ.1 tidacl conmuürla o -

pro<lucida durante la microeleotról:Lsis rm 0l nlr3ctrorlo, por tanto: 

~~ 1 e. 

e <= e 
el 

HT ln e + R'r In 
ni" 

(9) 

.r;rvna es ic,,u'.l n. lJ. r1r;1 rv:tal cm ou 'JGtD.do P'lro? pn.r2. ol cual l~l. o.c 

t:i yj_rl_;vl r?f3 un :i. taria (e 8 tarl.o (lo ro-C'r-~rrm oii1. m o L:J.l puro). La 8C1l.é1.Cir5n 

·le la r:u rv a es : 

·¡;t 

'el 

Fic;ura 2. 

- ,-,., 
·- ' o + (lO) 
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B.- Variación de las curvas I-E durante el transcurso de las 

valoraciones complejométricas y por precipitación .. 

(Caso de los oloctrodos de amal¡garna sa;h~rada). 

Por rnerlio de las curva::J I-ID os po:::dble caracterizar el estado 

<'l.e w1a disolución q_ue contiene hlicialmente iones metálicos , r.f+, 

cuando S8 afiaclG poco a poco un reaoti-.,ro que da luBar a 1ma reacción 

química con rlichos iones. 

~1 el siguiente tJ:.-atamiento se considerará el caso de rm elec 

trodo ele amalgama saturada utiliz.3/lo como electroclo indica.clor duran 

te 1 <-val oración. Se suponrlrñ. que lai3 reacciones el_ectroquímicas -

son rá.piétas ( sist0ma revnrsible) y que ln::J >:~;eaccionGs químicas son 

también lo suficir.m'~omon te rápidas para q_u.El r:m el seno de la diso

lución el equililJrio AR alcanco en un tiempo razo11alüo. 

a) Valoraciones complejométricas. 

Reacción 

quf.mica: 
rJ1+ zY- ,.. I'/rz.· n-y 
'l + '-' --~-... 'lt :.J 

J r.1zn-yr 
=::: -·~- ---·--· .. ·--~---

hfl+l )zY-1 

( n+ n-y 
,Los iones I'l y HZ ·· son eleotroa.otj,vos sobre el electroclo ele a-

' mal¡:;ru:Ja sn turarla i. 

Inicialmen t.- La our"-.ra I-B está definirlf.a por la ecuación: 

i i 
lE = 1~ + RT ln MlH (11) 

o 
-...,..........,. ________ 

nll' nk 
I,f+ 

con = -nk e ,n+ I. 

Bsta ecuación corresponde a la reaco1.ón electroquímica: 

J1+ -~·1 + ne ---·---:>N 

:<;1 potencial de ertuilibrio, pél.ra i=O, se obtiene por la ecuación: 

E = E + R'r 1n C (12) 
. eq_ o nJ.il 

rlonde C es la con e en tración inicial de Nn+ en disolución. 
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Th1rante la valoración.- Al ~1adir el complejante zY- se produce la 

reacCJión química d_e complejación. Llamando x a la fracción de Mn+ 

que ha reacoiona~lo se tenclrá: 

o<,..) Antes del punto de ecnüvaloncia (x< 1).- Si la reacción es -

cuantitativa, todo el comple;jan te añadido habrá reaccionado. La di 
..n+ n-y 

solución con tiene M sobra..n te y NZ formado en concentraciones 

C(l-x) y xC respectivamente. 

J.ffi reducción se tienen dos ondas. La primera correspondiente-

al sistema M11
+ /M está limi tad.a por i -nk G (1-x) -:I r.ügue -

rlH Mn+ 
la ecuación (11). 

IJa segunda onda corresponde al sistema ele ó:ddo-reducció:n: 

n-y - y-
:f.TZ " + ne -------7 M + Z 

y sigue la ecuación: 
k 

'1r_.,. 

B . = El + BT ln z·' 
. el nli' k--

MZn-y 

- RT l:n K 
nli' NZn-y 

+ ll.T ln 
nf.i 

(13) 

1~sta onda tiene lugar a potenciales mñ.s ne{jativos y con una corrien 

te límite de c1ifusión sup0rior a la de la primera onda. 

~)uponienclo que los coeficinn tes de clifusió:n son similares, 

k , la suma de las corrien tea límites do difusión pe.?: 
n-y I"7. , y-

·t.:J manecerá. constan te <lur~1te la arlición de Z a la 

disolución de Hn+ y su valor será. aproximad.amen te igual a k JH G • 
. ~~ 

2!in la.parto .:móclica de la curva. se tiono una barrera de pote!!. 

cial corresponcliento a la oxidación de la om;üe;ama. sa.t1.1rada.: 

J1+ -M -~----·-----"1!' lil + n e 

·11+; 1-.;1 potencial ele o~tuiJ.i1)rio está definido por el par r.r M. Su ecua 

ci6n es: 
E =" g oq o 

+ RT l:n C (l-x) 
nJ<' 

(14) 

¡J) 1m el punto de equivalencia (x""l).- La. disolución contiene ú-
. '· I~rzn-y ~- . , G nJ_camen ·ce 1,,_, a con e en cracJ_on B 

L-3, onda ele reclucci6n sie;ue la ecuación (13) y está. J.imi ta(la por: 
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-nk e 
HZn-y 

J~n la parte anódica se tiene la barrera de potencial debida a 

la oxidación de la amal(Sa.ma. 

lU potencial de equilibrio está mal d.e:finiclo ycorresponde a -

un valor de potencial mdtxto. rJa expresión teórica del potencial de 

equili1Jrio es: 

1/2 
+ RT ln 

ñF 
(15) 

f') Después del pm1 to ele 8(1Uivalencia (x> 1) .- La disolución con-
n-y y- ( ) tiene T·TZ (l Z a concentraciones C y C x-1 respectivamente. 

1<J1 la zona anódica aparece una onda correspondí en te a la reac 

ción electroquímica: 

N+ zY-

y-
esta onda está limitada por la difusión de Z ~ i = nk (x-l)C y... y-z z 

··:n la zona catódica se tiene la onda debida a la reducción ele 

limi tacla por 

JJa ecuación ele la curva que incluye las ondas cátoclica y anó-

clica es: 

E = + RT ln 
nli' 

(16) 

F.n la zona anódica so tiene ta.mlüfin la barrera clo potencial debida 

a la oxidación de 11\ mnalgruna sa i;uradae 

1~1 potenci.'1,l de 8itui1i1xdo está deterrn:Lnad.o por ol par 

HZn-y /11 y se obtiene por. la 0cuac1ón: 

E eq "' E + RT ln l 1 --· .... - ......... _ 
nF x-1 

(17) 

A mnrl:Lr1a que el oxceno <le complnja.nte e.í-íacliclo aumenta, las on 

das se desplazan hacia potenciales más ner:ati!J'os. 

Las curvas oor~ospondion tos a esta valoración so obsorvan en-

la ?igura 3. 

b) Valoraciones por proc:Lpi tación. 

Re:1cción 

química 



I 
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l~n 81 siguir:m te tra·ba.mien to se supone que el precipitado NQ_ 

no se adhiere sobre el electrodo indicador de amalgama sat1.:1.rada. 

Inicialmente.- J,a curva I-E está determinada por el sistema de

óxido reducción r.f+ /M. La ecuación ele la curva ;;r del potencial de

e•IUilibrio han si<lo dadas en el estudio ru-1 terior, ecuaciones (11 )_~ 

y (12) respec-tivamente. 

Duran te la valoración.- Al ar'íadir el ion precipitan te Qn- se prod~ 

ce la reacción química de procip:L tación. Sea :x: la fracción ele M11+ 

que ha r0aocionado: 

(>() t\n tes del punto dG equivalencia (x < 1).- En la zona anódica -

se tiene la lmrrera de potencial debida a l'J. oxid.ación do la amal

gama. Bn la zona catóclica se tiene la onda ele reclucción ele rP+. La 

0cua.ción d.e 18.. curv·.9. y ilim. exp1·esiÓ11 rlel pot8nci;tl clG equilil1rio han 

sicto dadas cmteriormonte, ccu?J,cionEH> (11) y (14) rosptJétivamonte. 

8) T·:n el punto d0 0flUÍVEÜG11Ci8, (:x:=l ).- 'Jloclo el f·.f1+ presente ini.:_ 

cialmonte ha rea_cr~ionaclo. Se ticme soLnnentc la 1)arrera dr) poten

cial a.nódica por la o-xidación ele iha amal,,;o.ma. ~n potencial ele equJ:. 

li lJrio os un po tercial mixto, mal definiclo, que clepench) de la cor

riente r9sidual. •-:1 1ralor teórico clel potencial cio r;-:J.uilibrio es: 

l~ 
o 

+ RT ln K l/2 

ll ]i' S 
e 1n) 

~)Dnspuós cl<:>l pnn GO do equiv-alencia (x? l) .-- !\_parece VJla onda en 

oxidación corres})Onclion te al sistema: 

su ecuacióxi' ·eB: 

nk C(x-1) 
n-

Q 

nk 
n-

__ q___·---···-- (19) 
j, - i n-

Q. 

1" :::r '2 V, + HT ln K ·-o s 
nlí' 

L'l lmrrora rle potoncio,l a:nóclica debicla a la oxidación ele 1a a 

malgam!'l, ap.:J,rece a potencialns más oxidantes. 

·a potencial de e:¡_uili l;rio so obti•)ll e por la exnrr:Jsión: 

., 
·.J 

9'1 
nT ln 1 
n"li' cfr~=ir-

(20) 
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I 

M r.f + + lHl 
-··--- ---)1 

'1-
f:T + r:r .. ·-·-··~ Hr.)J, 4· 11 o 

x>l 

X '" 1 

:xfl(.l 

x<l 
* 

X "" 0 

.n·•· 
Ií ~--·- ..... ___ -··-· l'J + 11 Cl 
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A med.ida que aumenta el exceso ele ion procipi tan te, l3,s ondas 

se desplazan hacia potenciales m;3:s noe;ativos. 

'-J1 18. 1í'igu.ra. 4 se obs0rve.:n las cur--ras J,...~:! corresponrlion tes a 

'>Sta. valoración. 

c.- Influencia del pH 

a) Kfecto dol pH sobre las reacciones de complejación y de precipi 

tación. (-ª) 

Sea una roa.cción de comple,j ación del tipo: 

n+ y-
T:l + Z' 

___ , 
.n+ y- n-y 

Las caneen tracianos de las or::pccies l\·J , Z y HZ · pueden verse-

afectadas por reacciones parási t::ts qu0 conducen a ex:presionos muy

complicadas de la constan te termodinámica del complejo. 

"'~r:;te prolJlnma pll.í:,rle simplificarse por la in troducció:n d.e las 

"co··:stantes ci:lmcUcionales", 'lU8 cl3.11 la relD.c:i.ón 0ntre las concentra 
rl-y t 

ciones ·l;ot1.les ele producto formado l·"Z L y lrts clG mota.1 y lir;::m 

"' l t. . J J . .. . . 1 IJ1+ ' "'y- ' u.o que no 1nn pél.r .. lc~pac.o en .. a r0acc:Lon prJ.ncJ.pa , ·l y .t./ .. 

-tonflr:í así la 

= K ) 
H', Z' (HZ) 1 

consta.ntes clo n·1uilihd.b termoclin8.micas. Do •'r>t':l rnoclo, la influon

sio. cl8 las r0.'J.cci.on0r; parthd.·l;as GOntlueir5. tí.nic.:t.rrton te a un cambio on 

el valor num,}rico d.IJ la con s km te sin 'lUo su forma matomá. tic a cam-

"hie. 

rara el cálculo de las constan tes conrlid.onalos so utilizan -

los con-f'iciontes e<.. ele ScJ:nva.rzenhach, rlef:hlid.os por: 

~ 1 ,n+ ' o< o<. Jn.~n~yj r., 
'' -~··--·- :::: "' rr frl+ f z i·'Z Jrrzn~y J 

r~ . 1 • , • G 1 
"'·Ll Fl.llf:lflrl<::l~.l c~.o rAaccJ.onr.Jsparar:n· n.s, os coefici.8 ntes tienen-
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valor unitario, en c;;.so contrario so tend:rá eX..> l. 

De las definiGionGs anteriores se deduce la relación entre la 

constante termodin&nic.:¡, Y. la constante condicional 
J 

K' = 
!IZ 

n-y K 
I.r.zn-y -l :J 

o(. nz 

""' 1 ] ~ . . ,. . t 
.. (1 EL caso c.e que se pr8GOY1 ,:')n VCJ.r1.n" rsacc1ones parasl as s~ 

bre l·1.s esp0cíes involucrad::tR on ln. rr¡:~.c,~:i6n nrincipal, se pueclnn

calcul"l.r ooeficient0R r;lol1ales 8. partir rle lo• coeficic-mtes incli'r~ 

d.u:J.les d.e los d_ifereP ter: rd stemas I'eaoc:i.onm1-!:;I"G 1 median te la ecua·-
. ,. 

CJ.on: 

~ . 
( c;lobal) + + (1-p) 

Bn clonde x
1

, x
2

, .... xp representan las espAcÜ's interferentes que 

dan rec.cciones p:J.r<Ír.d.ta8 y 11 p 11 ropreRen tan el ,,1Ímoro ele 0stas esp~ 

cíes. 

'~s nec0sario t=!nfatizar que 1~ 1wo cl.o las constantes condicio-

nales no 0r~t.6. limil;.~vlo a las·reO-ccionP.n rJ11 complejación, sj.no que

pued9 extenrlers0 ;), lc,s r"iacciones rlr, preai:ri t'lción, neutralización 

y óxiCl.o-r0(lncc:iÓP. T'or o.icmplo, 80 puocl'3 dAfinir el producto rle so 

lulülidarl. cmlclioional para una. reacrdcín d.e procipit~:wión: 

,n+ n-
1'1 + Q 

K' '"" y nL ot.. s 'o -,[ Q 

reacciones par~sitas 
,. 

n1~s COin1.JJ1 "l 8 s0 cncuen trPJl 
+ ~ 

causadas por los ione8 H 7 (\11 , por lo cu1..l el 0fecto clel pH es 

nn i"'actor mny importante qu8 d.el1e consiclero.rso m1 cualquier tipo 

de valoración r:m 1.1- que in tor-vcngr:111 sustancias con propiedades 
,. . 
ac:L 

Por ejom:plo, en lUl'J. valoración IJOr complejación son comunes -

las reacciones 8-cido-baso sic;uientes: 

Sobrn el ion metálico 
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1l+ - ~ r.IOHn-1 + OII 

• 

1.111+ - ------·-;'> f'.~(on) n-:c + xOH 
X 

ot.. 
X 

i 
m(OH) "" 1 + ~ Bi rore 1 

i:::l 

/3. r0prosr:mta a las constantes globales de formación rle los com 
l 

plejos Hn+ __ OH- • 

Sobre le ligando. 

o( Z(H) = 1 

y
?; 

'l. y-
•. J 

+ 

+ 

+ 

r 
~ 
j=l 

+ 
H ·-------> 

+ rH -----· -> ZH r-y 
r 

Jn+J 
j 

/). 
J 

)3. representa las constantes c;lobr:ües do formación d.e los com-
J + 

plejo S zY- -- TI • 

Sobre ol complejo. 

en m"ldio ácido 

o<rrz(H) = 1 + 

en meéUo alcalino f.T'7n-y 
. ~1.1 + 

e< = FZ(on) 1 + 

Bn baso a los razon.'l_miGn tos anteriores se clr~duce que medi2J1 te 

cambios en el pH rlo una (Uoolución os posilüo clisminuir el valor de 

una constante con(licional hasta llegar incluso a suprimir, casi por 
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1 t . .. p . l 1 1 . . .. d z 2+ comp e o, una reaccJ.onD or eJemp o, a ·comp eJaclon ... e n por -

~DTA es casi nula en medios muy alcalinos debido a la interferen-

cia de los ione hidr6::cido que dan lugar a la formaci6n de iones 

Zno
2

2
- • La disrninuci6:n de una constante conclicional por medio do

reacciones pa.rá.si tas recibe el nombre de 11 enmascaramien to". 

c;l enmascar,:¡mi<:=m. to efectuad_o por cambios en el pH ha sido u ti 

li7,arlo 8Xtensn.rnento "lYJ valore.ciones de solud.on.-,s quG contienen v_~ 

rios iones metálicos. Como ejemplo se tien•m LJ.S V<:tloraciones é.Unp_~ 

rométricas de me?.clas mul ticompo~1on tes, utilizando ImTA como valo

rwte y controlrwd.o cuid.ad.osamente el pH, que fueron llevadas a ca 

l)O por e. N. ~1ei1ley et al. (.2) • l;~stos invf-)stigadores lograron e-

fectuar v1.loracionos sucesivas en mezcla8~ l)ismuto-plomo-calcio 

fi-=:rro-manganeso y cobre-calcio utilizando ún icamon te los efectos 

enmascarantes provocados por ol pH. 

h) Desplaza.mien to de las curvas I-E , 

IJ;cs curvas I-J~ de 1.m rüstema 6xido-reduotor se clesplazan so

bre ln. oscaJ.a rle potencial según las reac:d.ones pnr3.si tn.s on que 

par·l;icipaJ1 l~1.s ospecies eloctroactivas. }jsto os O.ebicla a <we las 

activid.aétes el. e los i.ones libres cbl rc1istemn. varían. 

Se tiene así el caso dol sistema: 

'·.ni, + 1 + ne ----~--~ n 
con potencial O.o e~1ilibrio: 

~ T¡t nq -· ~-'o + R'r ln hf+ 1 
nF 

Cuanclo el pH de 13. disolt.wión aumr.mta, 1mnd.e1., producirse l:ts reac

ci.mHHJ qu:ímica.fl <1<) con}Jlej;¡ción d0. H
11+ con O!I-, cuyo coefici•;nto-

do rA::J,cción p?,r6.si tr, nn: 

x: 
J. + ¿;, 

:i.~l 

"u s ti tu vor1 do 

obti~me: 

Ion- 1 i 
i 

lo. expresión d.e potr-mcial d.o oquilibrio se 

+ Il.T ln h,rn+ '1 
n1'1 

(21) 
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Por d'octo del pH, el potencial ele e1_uilibrio está desplazaclo ha-

cia potenci::ü0s mií.s rerluctores puesto quo ~Tit( OH) >' l. 

E = eq 

·to;n el caso rlel sistema~ 

T¡1 1- HT .!Jl" -

nlr 

n-v NZ u 

r 11-Y 1 ln ¡z u 

-rJ~r 

+ ne 

con 

-·----~ :M + 

E HT 1i' "" -·'1 o 
nF 

yz 

ln K 
rrzn-y 
., "J 

I,as reacciones pn.r;).si tas delüdas al pH disminuyen las activiclacles 

de MZn-y y ele zY-. In trod_uciendo los coeficien tos se tonclrá: 

+ 

o bien: 

R = E' eq o J n-v 'J RT ln :re ~ -- -r· --------~--nF 7y·~' ·-' . 

(22) 

~1 clespld.zarninn to del poten c:i.al ele~ e·~uiU.brio y por lo tanto de la 

curva I-E cle:!Jen<'l_n cl8 la. rolacion o( Z / a<.
1
tz. GenAraJ.P.lonte, la-

~ n~ influe'•cia rlel pTT sobre z· es mayor que r::.olJro T'IZ · ~r la curva se 

Se pu0do 11.er·~r a l.::J, mir-::ma conclur::ión morl.ian te el sigui en te ~ 

conrlicional r:.ol coriJ})lP.,jo, K' , d.if'.minuyo, de valor, lo cual si_§ 
T·z" n-·Y 

·~! ~ 

nifica que· el comrlo,jo pierdo estal1:i.lirlad por lo quo no roquioron 

po !;enciéÜ"-JG menoF~ Tnduc-toros :rara lo!~To.r m1 }:~)cluGcj_ón. 

"'in~lmcnto 2.o tií:J11G el caso clel sistema: 

8 =E eq 2 rrr ln f Q11
- 1 

nF' 
con = T~ o + R'l' ln 

nF 
K 

S 

Al in traducir ol ca oficien te o{, Q por las reacciones parási
n-tas sobre Q debidas al pll, se obtiene: 

E e: E
2 eq 

RT ln 
nF' 



o bien: 

E == E' eq o + 

2 .) 
-·' 

nF 
RT ln K' 

S 
HT ln JQn-

1 1 
nF 

(23) 

Como t>l.Q > 1, la constan te condicional del flrorlucto de solubili

clad e.um0n ·l:;a y 0l procipi tad.o ne v·nelve m<is soluble. ;;;sto ocasiona 

que la o:dclaci6n d.cJ. metal sea más difícil y la curva se der:rplaza 

ha,cia potencL:ües m8.s oxidFJ.ntes. 
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A.- lrétodos potenciométricos. 

1U potencial clB un electrodo por el c1.ml pasa Ul1a corriente 

i (se incluy0 ~1 caso en que i==O) es :función ele 13, concentración 

ele lo.s 0species olectroactivas. Por <JJ.lo, la determinación dol po

tm1cia.1 de e lec trorlo permite seGuir 1.:ts vo.riacione:J ele concentra--

ción de l:1s r::spocir:'!s duran te una valoración. 

··;'stas detr..:¡rmin::l~eion?.s se pueden A:fectuar con dos fines: 

O() :\n:Hisis cJ.uimico.- T'.1.ra conocer concGntraciones de sustancias 

on nn:t clisolución desco:wcicl.e., mor1iantr:1 el uso ele r::-activos -

valoro.n tos y l::t cloteri11ÍTI'3..ciÓP 0.o1 pun {;o ele o,~_uivctlerwia sobre 

J.a curva pot-?-nGiomótrico,. 

¡8) Para detormino,r eo0ficion tes estequiométricos en 1..ma reacción 

desconocida, o bien p.'l.ra determinar constn.n tes ele equilibrio 

de éÜ(;-tm:cD roaccion es quí.rnic::H:l lJ:1j o condi.ciones controladas. 

'J'l estos cc_sos so roqulCJrG conocer J.a.s concontraeioru-:Js ele las 

disolucim1 os T"'n,ccionon tes 

Cuqlq_uier rnotn.l 'TUG J.0 potenciales ele cl::ct:C'odo ·bi0n defini-

rlos puecl8 oor ur:.ado cOPlO 0l <Jctrorlo indicador en valor:1oion8S com-~ 

plojom8tr:i.ca::1 y por ;>rr~cip:i.tación. So h:1- o~-:contr:J.Jlo que los electro 

clos d0 n,m:ü,r:;rtm:J., 011 :71ncral, se comports;1 l'')Vorsi1Jlmnonto y clan va 

loros d.e IJOt-:mcLü roproclucibles para los s:i.Rt~mas clo óxid.o-rerluc-

ción rt+;rr(Fc;) (l) • 

Las poRibilirlad.os do valoración utilizando oloctroc1os ele e;lllal 

gama no se li:n:i.tm1 al catión mot:Íl.jco corrGGpondionte al metal clel 

cual Pstá ~onst::i.tnid.o ol electrodo. Así, pued.on llo~.r::Hso a ca1)o Ya 

J.orn.d or1 r;o indiroct.'ls r;n lar:; Gurües ol sir:d;8ma, J.'f
11+ /J.J (lig) ne compoE 

ta úniearnont0 como jmliearlor rlr: fin do reacción parq L:c V'1loración 

t .,. "']~. T.m+ '"' t. . t Cl_0 otro ca ,J.on mn G.:t .leo ·¡
1 

• :htl r.>S ,os casos es necesarlo ~ornar en 

curmtn J.::w ~)str>J)iliél_ader:J de los compuestos formatlos por H
11+ "jr Ú~+ 

con el roacti~o v:1lor~tte. 

Po.ra prev0e:r:· J.CJ.s V8,r:i.acionr;s cl0 potGr.dal en 01 tran,Jcurso ele 

18,8 ro:wcionns 1.nír.lic.1.S os J1eces.:1rio remitirse a lc1S cu:rvas I-B 
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(!i'i8Ur:w 3 y ~-). A. in ten si dad constan te (se :b1eluye i:=O) las varia 

cionf.1S ele potencial so obtionen por el dosplJ..zamiento .ele las inter 

secciones do una roota paralela al eje de potenciales con las cur-

'ras. Si la corriente es nula, es·ta recta es nl e,je de po·bonclales 

mismo. A lo larc,ro de la valoracióh el potencial ve.ría muy poco pr~. 

sentándose solo 1.m cambio brusco cm la cercnnía <lel punto de O'lUi

v"ü~mda. ""n 0l an<il:i.sis químico por potonciometría lo que importa 

0s poner en eyidonci<t esta variación 11rtlsc-:t (10 potencial por· lo 

que se d-"'!br=m mul tipJ.icar l::ts mocl.icb,s cerca del ·p1u1 to er¡_uivalen te. 

~) Potenciomotrfa do corri0nte nula. 

·;;n la valora.cirSn eornpl c~jométrica de un caMón cl0l. tipo J~n+, se 

tienen Lw sir;u.ir,ntes 8Xprcci0ll08 p.:u:·-3. el p0tencicü de 0fJ.lÜ1ibrio 

de un electroclo ind.icarlor de amalr;e.ma saturarla. 

reacción quírd.crt: 

so.a C la concetración inioio.,l del catión metcilico r_m (lisolución. 

Inioj_alüten te 

se tiene: 

an tos rl.el punto 

equivél.l'Jn te: 

en el punto ele 

oqui val 011 cia: 

rlcspu/;s rlnl punto_ 

equiv~üen te: 

p = Ti'l 
· 'eq_ -'o 

Tj' 

·'eq 

li' 
.J 

8q 

1¡1 
.f eq 

"" 

"" 

pi 
·'o 

TI" o 

El 

+ H.T ln e 
nF 

con 

+ n'r ln e (1-:x:) 
nF 

nrr ln K' 
l/2 

nF HZn-y 

T;tlf 
.u "" Ti' 

'"' o o 

+ RT ln 1 
n}J' ~x:.l·-

F,l 

+ HT 
nF 

TIT ln 
n:J<1 

?~ t 
o 

R'r ln ~E 
nF 

ln 0
1/2 

~ ,..., 
......... z !1 

:.rl.T ln K' 
nF 

n-v 112 V 

(r-;n Gstas exprGsiones no se ha consid.nraclo el efecto el.!) la fuerza 
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Bn la Fic,ura 5 se presenta la curva E = f (volumen d.e ti tu-

lan te agregado) correspondion te a esta valoración. 

I,a medida del volumen ele ti tu.lante requerido para <Ücenzar el 

pun-to ele equivalencia permite conocer la concentración de rll+ en -

la disolución desconocida. 

Por otra parte ( seg¡Ín muestran las ecuaciones ele potencial de 

equilibrio), si se conocen las concen tracianos en las disoluciones 

reacC'ionan tes y la valoración se ll0va. a cabo bajo condiciones con 

troladas (plf, tRm:poratura., etc ••• )os posi1Jle, mediante el uso de -

los puntos de la curv-a, a.lcaJ<zar ciertas mag11itudes: 

IX.) '1~ (lel sistema J.fH j1:¡ " 
o 

Si e;:isten reacciones parásitas sobre ~(1+, se obtiene el valor 

el P' 'l"-l .. · t 1 ~· ·a 1 e -~0 , va .lu.o ur11ca.men e par<:!, e mor1.10 consJ.. erar o. 

3D el caso de que la amalgama del eleo-l:;rodo no esté saturada, 

el valor que so obtiene os J!l~ - RT ln a1,'I (Hg) 
nli' 

donde !11 ( ) r8presen ta la. activirlarl del metal en el mercurio • •. ~ Jie, 

) !Jonstantes do estabilidad d.e complejos. 

:3i se conocon to(hw las reacciones par.í.sitas sobro las espe-

( 
..n+ ,,_ n-y, 

oies involucraclas r~l , Z'1 y J•,tz J, se pur:1clen obtener valo-

res de constMtos termoclinám:icas. Jin caso contrario, se puod.on 

determinar é:J01amon te valores rte oon stan tes conél.iciona.lese 

Un estudio similar se pued.o efectuar para, las valoraciones de 

precip] tación por po tonciomotría a corriente nula. :.J1 este caso se 

pueden determinar })rO(luotos de solubilidad condicione,les y termo--

dinñ.micos. 

b) Potenciomctría a intensidad. impuesta. 

·~ste m6todo se >.p1icEt con muy lmenos renul tn.clos on muchos ca.:. 

sos nn que lé>.. potenciornetría do corrion te nula os impracticable -

porque los potenciales ele equilibrio se establecen lentwnrmte. Por 

ejemplo: 

d,.) 0n los sistema.e lnntos, que se ca.ractorizP.n porque la veloci

dad del proceso electroquímico en el olectrodo no está limita 

dn. por la difusión do lo. 0spocio electroactivo,, sino por la -
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ii'igur1 5. Curva potfmciom~tr:tea. a. corrlén tA mlla 

con un electrodo tnd.1.o;$clor de amalgama 

satnrad.a. 

1 
1 

l 

: ::===· 

ml. da 

ti tulante 

ml. d.'=' 

ti tulnn te 

Figuro, 7. C11rvn. potenoiométr:ica. a corri.r-'n to impuosta 

c.on un electrod.o :l.nrl.icarlor rl11 anw.lg;:JJna saturada. 
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2A 

lled. _ __,Dx + ne 

A B 

Red ~·--·--· Ox + JH_, 

FIGlffiA 6~ Curva. I-1~ para un stst~ma lento. 

La zonA.- de potencial entr,... A ;r B so Jl:xmr.1. 

"Zonn. rl.o potr-mciales m1:x:tosll. 

E 
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velooiclad ele in tercmnbio de los electrones. Las curvas I-B ele 

estos sisi;emas son clel tJpo representaclo en la Fieura 6. 

¡3) Los sistemas rápiclos en los qv.e únicamo11te el oxidante o el 

reductor están presentes en la clisolud.ón ;;r el potencial de e 

quilibrio corrAsponde a un potencial mixto, o potencial lími-

te, que en oca:::doner3 se entableoe muy lentamente. 

Aplicando unn. in tensirlarl do ·corrion tn connt::¡xd;o y peCJ.UElÍ:ía l1n

ra o,ue la cm1·birlarl d."' mw f;2.ncia olectroactiv,., con numida por la e-

lectrólisis sea d.esprecin.hlo con r-:H~JJP.r:to a lo.. cm1tirb.rl total ror 

rlotormin.g,r, el potencial que torw. 01 o1actroclo 8C' cr~tabil:Lza. muy -

rá.pid'lm en te. 

:\.J. iQJ.nJ. que o:1 '~1 carm de la potonc:i.owotría de corri0nte nula, 

J.as \ra.ri::wi.oneo d.o J:10i:O!"lOÍ:t1 puulE.m prerlecirso por 81 eoturiio clP. -

las Cl.n:"ras 1-~~. 1U })1J11 to de equivalencia. va acompaíin.rlo l)Or una Ya ... 

rin.ción ln'llsca. ele po tend.0.l. 

Para m:-:>. valcn:'tv:;ión complejométJ~ice. rl,.~J. tipo: 

+ 

la."s expresiona:J d.o potencial ele oloctroilo mwnclo se "!.plica una in

tensirla,d rl8 corrieJ't0 -i al eloctrod.o inrU.c:v.lor rlo urrt.cüt;nma satu
o 

rada son: 

Para i < -i 
)1+ o 

}•1 

8 w:m rl o 

- -i o 

Ji) 
o J. 

= 1?ff 
u O 

T;' 1 
.J 

o 

HT 
n1i' 

+ H'r ln c(l-x) 

ilk (24) 
•r-

ln Y' + ll'r ln Z" + HT ln e n-y --·---I.IZ. nF' i nF 
o 

La. curve. rotonciom~trica 'ij "" f (volumen de titulantc a,';I'eda

d.o) 8G semojo..nt0 a la, obt0nirla on la valoración po tonciol'lÓtrica ele 

r::orrj P.ntr; nula y oTt·'"!, S0J'l0janza os '1W.yor a mnrlir1.,. que 0.l valor rlo 
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B.- r.Tétodos amprom.-Hricos a potencial imiJUesto. 

Los métoclos amperomátrtcos para detectar Al punto do e•:¡uiva-

lr:mcia se 1)n.sa;n en quo las in ten si darles límites d.e clifusión de las 

especios cloctroactivas varían,duranto 0l curso ele L1 valoración,

como consecurmcia de las reaccionc;s químicas con el reactivo va,lo-

ran te. 

Se han r0port.culo -!;res raétoclos pa.ra la lf:-J,loración amperométri

ca,con un electrodo indicador, do iones mot5licoa por formación d.e 

complAjos. 

El prirn0r mt3to~to utiLi.~a l:1, dir.minución en la altura de la on 

d.:1 dD r<Jriucc:ión ct81 ion m0tó.lico 1•0 eomplojmlo clurante 81 transcur 

so de~ l1. tituLwión. L~1. elocción del potr:n1eial é1.propiad_o que d0be 

aplicarse al Ploctrodo 1~dicadbr (con respecto al electrodo de re

f0r0ncia) se facilita a nedida m10 ol complejo fnrn~do es m~s esta 

ble 1 p11es en cotA caso la diforr.mcLt do po-f;.,mciales de m8:lia onda 

entro las onchs r)_r:l reducción del mr3kü lil1re ;yr el metal comple.jado 

es m::1yor. 

El se@Ulrlo J1l<)todo' OOllOCJ(]O por (Ü nombre de "mótodo del ind.i 

cado:r .:u;,porométrieo", u tili3a la atlio:tón d.e un ion indica•ior que -

permito l:ts v::cloraciones amr-eroraótrlcn_s m1 lo;::; casos en qno ol ion 

r:10táJ. i e o qu'" so tl.0w~ a va.lorar no os 0loG ·h:o:=v:: ti·7o. Por ej orn11lo, en 

la 1ralorn.c:Lón rlc r:n.
2+ por ·~~D'l1A, se pnecle e.ííaclir ',311

2+ qu0 d.a u_n a on 

d.n polaro,n,:ráfica ::vJncu:l..ila y al n¡ismo tiempo form:;, un r¡lwln_to menos 

0ststhl0 f'_Ue nl c::tlnio a pH 13. 

ent~ basado e~ 1~ do lél. onrla anócli 

''1 m-:1torlo qu0 él.olle oGcc>r;<irso rm catla caso p·-n~i;imü ·.:'.r rl.ornnclA 

de l'lr:t C:'1.1'·1.ctor.íntien.s fln l'l.s G1.P'V8.L1 1-T;J. A contin1.1.::1,ción sr: mno:f:~ .. -

conveniente CU'lJHlo no lo 1:·1. sust1Jl cia por v_~ 

lorar os c;lnctr.oaGtjva oo1Jr8 ol oloctrotlo. I.::t.s curvJ.s J;....."~ y la cu.E_ 

.va i = f ( VOlUP1911 cln rO'aG tivo a[r8{;arlo), l•ar.J. OGto cj OrJ)llO, 80 -~ 

prP.sqnt'\11 nn 1::>. :~j-:-·nra 8. 
0 'L 2 • i'ara Rl w::pn(lo mr:n.oclo, so ha. rL:vlo -~.n ii•::Jl::i_ormnn te un e,j emplo. -

''n esi;') easo ln.s 1'0.accion:.)3 r1u0 Gí} tir,non son: 
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Tiea.cción 

química.~ 
24-

0a + (preforcm to) 

2- A.- 2- - ( ) 3n0
2 

+ Y' + 2R
2
o ____ ,. ZnY + 40H auxiliar 

'1eacción elec troluÍmica sobre un eloctroflo de Nllalca.ma ·saturarla do 

zinc: 

'7 o 2-,_,n 2 + 2JL,O 
e_ 

+ 2e- ----;, Zn (rrr;) t. 
S;;t J 

+ 

T)1 la Pip;ura ') se preson too l"l.S olH''l'l.S J-S y la curva i f ( 

volumen de titn1nn ts- "'<'T0Gnclo ). 

3°. T'::.r.'J. nJ. t0rc~r mÁi:oclo se! l1LF>.d8 tom2.r como ej0P1JÜO el caeo clo un 

t · ~ t "] · n m+ l t -~' , 1 t ., 1 ca 10n me ·ét..lco t'<l no 0 oc ,roac·.,:uro so oro 1..m r~ oc·.ro,Lo d'" ama {';_!_! 

m"J, s1.tnrl1da ele otro metal, I-I(Hg). J.,;1, vrJ.lOl'ación r.s llmrad.a _a cabo 

por nn ~ompl"!,j:mtn qun os c:·,_paz de dar ·h.mbj 6n complejos con 0.l -

ion mP.tálico I'~n+ corr0r-3pondion te al m·">tal clrü cual nstá con sti i;uida 

1 :J. ,'),!'1 a. 1 p:::tm a • 

L~R rnnccion~o correspondi~ntos son: 

q_ufmica: 

Gloctroquímica: 
r.-.(H,.) + '7y- -··--·--·-~ 
·' ' e, so,t L1 

n-'r líZ '·' + ne 

( 1 . . . 1' ] .L , • . a r·;c-lCCJ.on e .-:e t.roqnJ.rnlca se vnr:tfico. so lo po.ro. x .> 1 , sien do x 

la fr::J.cd.Ón do r\· qu,.~ lw. ;::-rJn.r.:cionado). 

Lr>.f'1 curv".s corr·"Sl•ondir:mtc:J n. osto nj~Ii1pJo Bf~ prm-;ont8Xl on la 

Si ~J. ]YYI;"llG~ a1 -Lmpuns·l;o al r;loctrod:o :i.Yirl:l.earlor 08 :J-dnenn.d.o y 

1 'lS rr>accion "'D rtuf. "üc·J.s con cua.11 ti-ta tiv.3.G, l!ts en r.vn.;:1 nnp~"rom0tri

C'1.81 i "" f (voluJ1'1·"1ll rln t:i.tuJ.,-,_r¡·l;n ;:i.•r,rnc;n.d.o ), r<Gtán fon;J:vl:J.n por lí~ 

Los rn?torlos 31:\pnronñtricos p:J.r::t la rJ.r!'f;r¡cción dnl punto rle O'lll_~ 

val0ncin. pu•~él.0.n ::t]>U.GarsP inohlso flYJ alc;unos G8..~~o~; en qua in·torvio 

nen :Jis~-cr:1.1.f.l l0:1l;os. Por r>jemplo en ol caso siguic·nto: 

+ 
n-y 

--··---·· -'>' HZ 
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X>l 
X ,., 1 

x<l 

X"" 0 

FIGURA 8o 
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I 

mlo de 

ti t-ulante 

Ro3n.coión 0uímtoa:· ~+ + zY- ~-~·-~ ~;1Zn-y 

Roacc:tón el.8otroquímioat M
1
H + ne- -·------+·1\1 

x,_l 

•• 

X ,. 1 

FimmA 9. 

' 7 (1r ) jz o 2-·":n .g t .Jn 2 aa _ 
I 

r~l.i·f;oilo del in(Ucad.or ampAromÁtrico, 

(x se ref:l.ero a la fracción d.fl 0 ':\.2+ 'lll..;l h.9. 

reaccionado )ó 

ml. r1e 

t:l.tulante 
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X .. 0 
X ..,g;l 
X= 1 )\ 

ml- rle 

ti -tuJ.an te 

ValorAción runpqromñtricn, <'le un metal, 

M
1

, no eleotroact~va~ 



J 

X 

1 n-y 1 
M HZ , 

% 

' 
E2 

i 

i 

-t:t tulan ·te 

( a -sl ) -4·----4-------4> ml. de 
titulan te 

FHlT.THA J l. U~todos amperom-5-tricos apJj.cndos a un 

ni..ntema lento. 
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Rer-wcionos electro':tuím'icas sobre un electrodo de amalr;amél. saturacla 

H(Hg) :· 

(rápida) }.f+ + ne (M "" H(Hg) t ) sa 

(lenta) f·1Zn-y + ne -~----~ N + zY-

L':"l.S curv::w corresponrHon tes se p"T:'OS(m tan en 12. :Figura 11. 

También es posible :realiZB.r la valor.ación amperom(Hrica do mez 

e las rr1ul i;icompon •:n tes u tili z::m !'lo ag'('ll tes enmascare.:n tes (complejos, 

efectos do p 1I, etc ••• ). '71raba,jon ele est'} tiJlO hM sido Gf'ectuaclos 

por 11eilley et. al. ut:í.liz'lndo únic:.unonto eaf'lbios dol pH para vn.lo-
(9) rar mezcl:J,s cl.-1 2 o 3 COJ11I'Ol'"' 011 t.<:) S • 
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3 .. Limi tao iones en el uso de los electroclos de amalcama. 

~si;as limi tacionos provienen de muy diversos factores y cubren 

doscl.e la }1reparación y conservación d_e la.s iJJ!lEÜgamas hasta las res 

puost,ts de los electrodos en diversos medios. 

Bn efecto, so han trmic:lo clificultacles tanto p;:¡,ra reproducir-

·la composición do la a,m;:¡,lg!1ffia, como para encontrar laB condiciones 

adecuarlas cl.e con con tración clel rnotal on mercurio y do preparéwión 

(disolución del mc;t.-:¡1. puro en mercurio o electrólisis). Una vez -·

pr,c;paradas ln:s amalgomns os 11<1cesario estudiar la. :forma d8 conser-

varl;}.S ~1dr~cu8 .. d.am0n te ]11lesto qlle nn1cfl::tS de ella~ 80 oxid.a.n 011 pre--

s0ncia d.81 rdrrl n incluso so han obaorv:1clo fornacion 11s do precip?.:_ 

b_rlos sobr0 su ~mp·-~rf'ini8 (l) 

gn lo que so r·3:fi "'rf!l a la respuesta del elt:<ctrodo, su aplica-

ción 88- Gl10ltell tro. lirni"t-1..rla. pOr la reversilJiliclacl do loa sistemas -

Óxj do-r0rluctoros que sn tran en juce;o I)J1 ¡.a r8i1-Coión nlectroquínica. 

Los 0stw1ios pol1.ror;d.f:ioos roalizn.rloa por II.l' • l''urm1n y C .JT. Coo...: 

per. (_§_)~!por ,T.J. Ling:'.ne (].),han clemostrn..do que,en ,SOJ18ral·, el 

sistmr1::1 H11+ /n(Hg) os rnvorsib1e y d.a Yalorcs clo potoncial rnprorlu

oibJ o8 sobre electrorlos poco 'hiflrolizables. 

'Por otra pJ.rte, no se han reDortad0 ('hto8 sobre la revorsUJi-
n-y/ lidad de sjste~as dnl ti90 uz u(rrg) 

sos :'JO pltr::den h.1.cr~r '1.11;:-J.lO,'_;:Í.as con trabajos ro.".lizados por al[_,'1..IDOS 

jEv.<:>stir~'l.('l_oros con 81 oloctTodo do got.a d_e mcrcuriot 

C.JT. Ttcillr:l·~,- y r¡_ .. ~·i. Schriüd repor+,~.r·on (1ue ::1 elrwtrodo ~lo ,'>;otn. d_o 

mercurio sum,-•T,<;:i<lo rm una d.isoluoión do complo.jos metal-~DTA sr:rta·-
2- ?- ')_ 

bles, como PbY , Cll_y-- ;,r :-ay'- , daba un :potoncial d0. electrorlo ·--

muy in os G8.1üc, obso:r.v:í.ncloso a<lemás la a_p::trición dr:'! nn 1•reoipite.do 

nol-Jr!' mt rmrJnrfid.n. ~~sto fonór:wno :fuo atribuido· a J -'1 fornn.ción clo 

oomru·)s tos poco ;,oln'blnB rlel tiro IIG HgY y lfg
2 

H:~;Y (]J)s::tlr:s in-

1 b] 'l " e JI e IIIY Pb l'b'[ l . " d SO u, J'S '1/l<l.. o,o;:tS '"O!nQ O ,o 
2 

y , · . Jan SJ.Ct.O OS 

cri tél.S por Schuarz,0nl)a0h · 0.?1 y :Brinzinc0r, IT. (J3 ). 

R.I,. 'Pcosol-: (~4 ), rP.portó no rw.b0r ol>t01lirlo onrlas rlo J~cclucci6n. 
en ol rÜ0ctrodo rh (,ota de morcu--cio para los c01;¡plnjos Pb-{

2
-, ZnY2-

y GdY2-. 
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Si so supon e _que este tipo do anomalías se pro sen ta toxnbién -

en los eloctrod.os rle amalgama, se docluce quo es imposible obt(mor 

v.;tlorcs de const3l'ltes d<?. comple,jos a partir rlo las curvas potenci~ 

m6tricas. 

Se podría lJ.ocar :J la com~1rensión el(; osté tipo ele f·émÓmcnos -

por el estudio clo 1:3. ád.sorción cln ion os :'" moJ.8cul.:.s soln.'o la su por 

ficie r:lnl Gloctrodo. i':-tJ ()focto, on toclos los JH'Ocosos do cücwtroclo 

sP. rGaliza una in tor.-wd.ón cl~0trónica. r;n tro rnac tbros y suver:Picio, 

l':t cual pur::de snr al b~radn, notalll8Inon be por la prosoncia du ion os 

y molóculns ad::iOTbirlos. ne eGta fonna. algw1a.s rc~acciones de electro 

do punden sor :i.ncrc-!lentadas o elioinadan. 

Una. cliscus:ión GJUJ.l:L l;a1;iva de la a.cl.sorc:Lón ele icn1os y moléculas 

:3obrn el elootrorlo dr:1 mnrcurio fuo llevada. a cat·o poi· Ji'.G., "~nson(l5j 
En su esturlio, este investigad.or :rolac:i.ona la aclsorc:ión con la ma_s: 

ni tud_ y signo d.el exceso ele carga electrónica presente en la SUJ.>8_!: 

ficje dql bloctrodo. 

sol:re l.J. e,dsorción on J.os eJ.e0tro(los de amaJ.r~ama, clo noclo ·1uo los 

:pon sa1üros d. d. nompor-toJnicm to frP.0l.v=m temr:m t~ irnrrorleci blo clcl clac..:.. 

trodo, no han porlir1o sr)r rlccifrados. 
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l. P~nPARACJ:OJ'i: Dn AITALGANAS LIQUIDAS COFC:st1T11ADAS. 

La preparación c'lo estas .mnlgamas fue llevada a cabo por ele~ 

trólisis a in tonsic1acl con stEJ.n te sobro una disolución, lieornmon te 

ácida, del ni trato del c:1.tión nu;tálico cuya anaJ.ggma so deseaba o~ 

tnner •. ,0)'1_ todas létiJ clisolucioncs, la concontraciÓE rlol catión motá 

lico :fue ele lOgjlOOml. 

";1 moronrio utiliz8dO fne rlcr:\t;ilrvio una 1roz y postoriormen te 

purificarlo por lavados suco si vos con rmo
3 

chluid_o ( a:rroximadamen te 
-1 ) , , lO IT y a,s'Ua dost.ilad.a. Lw~,c;o se filtro y so soco con acetona p~ 

rificada. 

~1 circuito ele ol0ctrólisis gstuvo inter;rarlo por un potoncios 

tato Taou ssC'l tipo PRT 20...2, un millarap<:·rÍmetro rl'acussol tipo NA.L 

242, una resistrmc:la d_o referencia Hex nhoostat y 1Ft cold.a ele eloc 

trólisis. (Figura 12). 

Bn la c0lrla ele rüoctrólj sis, ( .. ,. J3l i'l' , J' l[).:tra .. _ , , so u a J.zo como cá-

torlo una c:::tpa ele rnnrcurio sobre la cual se efectuó 1a red.ucción y 
, 

disolución cl0 los m"trües para la formación clr) lo. am:ügi:una, 

ln· roe_:~oión olPctroctuímica: 

soc~-ln 

·.fl. + " -1- Hg + ne 

"!n el ánodo, constituiclo por una hoja rlo platino, so produjo_ 

4 - O "'- 4-II_+ e ----·---') 
2 

1 + ( ,, '1•-) roaocJ.on ::moc.lca, 

r~n n1 caso de la. prr:'.paración rle ltt amalcarna ele plomo so ]n'odujo tam 

bién la reacción anódica siQ.tien·b8: 

+ 

-:<il óxirlo do 11lomo (IV)- formado sn depositó sobro la hoja rlo pl;:¡,ti

no. De1Jido a esta segunda rea.cción anódica, fue necesario utilizar 

compartimientos soparados })ara las rna.ccionBs a:nód.ica y catódica -

con 81 o1Jj0to el•: ovi tar que por des.prend.:i.micn-t:o del Pb0
2 

del elec

trodo de platj no, S"l prorluj era un a roar;rJÍÓl, qu:rmica ele oxidación -

do la amalgama EI8Qin ~ 

Pb02 ~ + Pb(rig) + + + 
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Potenciostato 

referencia 

auxiliar 
~-- inclicarlor 

R 

alambre de · T 
plat1.no 

FIGURA 12. Diagrama del oircui to d.e electról:l.sis. 

(A) (:B) 

+ 

capa de .J 
mercur:lo 

L alambr11 rle J 
platino 

L capa de 
mr:¡rour:l.o 

FIGURA 13 .. CAldas de alaotr6lisis. 

A) Cnlr'la lntee;ral. 

B) Celda dA don compc.rtimientoso 
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~1 con tacto entre los dos compartimien tü"s fue hecho por un puente_ 

líquido de la misma disolución, para evi ta.r un aumento considera-

blG en la resistencia dnl circuito. 

Después de un ttem:po suficiontr~ de electrólisis, las runalgamas 

obtenidas fueron lavadas con agua destilada y secadas a t0mperatura 

moderada. Post0riorm-::mte se GU-ardaron en r(~c:Lpientes cerrados con 

atmósf"!ra de nitrócono. 

-~~n la 'Pabla II Go JH'08onta.n las condiciones de electrólisis y 

las concen trac:i ones aproxim:l..clas de metal en las n.mal,so.mas prepara-

da.s. 

TAJ1LA II. J'reparación de éUnalgwnas líquidas con e en traclaa.; 

peno de la cn_pa 
amale;runa de ~1g inicial 

(gramos) 

Pb(Hg) 11Bo72 

Cu(He;) 99.96 

Cd.1 Hg·) 100.80 

in ten r.d.rlad_ de 
electrólisis 

(mA) 

200 

165 

930 

Ti!l_% en peso de metal cm la a.malr;ama fue: 

Pb(He) -- 5% , Cu(Hg) -- 1.63 ~/o 

tiempo ele 
electrólisis 

Bh.5min. 

8h .. 30min. 

2h. 55min. 

})tHJO del me 
tal deposi-:' 
taclo 

( f;r::uno s) 

6.25 

L66 

y Cd(Ug) --- 5.34 % 

'~ los experimentos realizados po.ra la preparación do las a.mal 

G·<tma.s sn o~~FJer<rQron los si&,-'llientes fonÓ!llnnos~ 

ex.) So in ten ló S('lCil.r las amalr:axna.s con am)ton::t, :roro al o.gror;n.rla 

apareció un po 1-lro oscuro sobro su super:ficio. Es-be lJO l vo dese. 

pareció, card complola.rnento, al caJ.ontar la a.ma.lc;an:-J .• 

IJ) Al hurbujAar nitró2~eno en ..-,]_ recipiente cloncle se [}.la.rdal!a J.a 

:unalgn.ma d0 pJ.orno, apg,roció 11U0Yn.mr.ml;e (Ü polvo oscuro antos 

mr?.nciona<'!.o. "'~stq polvo 110 desapareció al calentar el rocipioE_ 

te cr1rrado con atmó sf0ra. in tnrior il.c nitrógr:mo. :'U fc-.mÓm-3nO -

no so :rroson tó en r'll caso il.cJ las otras amalgamas. 

~stn.s dos =3Xlomalía,s no hen süto intGrpr.-3tad.!J.s, ni so conocr-; -

tampoco la 0structnra y composición d.el polvo oscuro. 
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2. ELECTRODO DJ~ AJ'·T!i.LGAlTA DB PLOMO. 

A.- 'P.razo de las curvas I-E duran te el transcurso de la valoración· 
-l·--·1-:b-2+ ----- -d-~-~:-~--·t-----·~---t--:--··----·----------------------
_SQ__ _____ 9..C?n. ____ h=-O...:I§l:!: ...... 'lL!..Q.ac __ !YQª-. 

Para, obtener las cur-vas r-·;;: se llevó a cabo un barriclo de po

tencial d'cJsde :no tm~ciales muy reductores hasta el límite dol clomi

nio ele 0lof)ctroactiYidacl marcaclo por la oxidación de la amalgama ele 

plomo conc"lntracla • 

. ~n a}J.'J,ra·l;o utilizado ])ara el trazo d.o las curva.s consta do un 

cajón pol.<J.ro¡_:;ráfico 'racussel TIPOL, un refiistraclor 'Jlacussol ·bipo -

BPL 2 y un soporto de celda tipo CPRA. 

La ccld.-'1 ostlP!O constituida por d.os compn..rtimiontos conecta-

dos por m1 puonte clo ac;ar-KH03 (concontrtdo). T:n m1o ele los cornpa.E_ 

tir-lir,mtos se colocó el electrodo de referencia (oloctrodo SELturado 

de calomnl) sumergido en una rlisolución sa turacla de rcno
3

• T,-;n el o

tro, se coloc¡:¡,ron ol electrodo indicador cl0 mnalr;axna do !'lomo can

een trada (Fi¡;;ura 14) y un electrodo · auxilia_r de platino, sumergidos 

en la clisolución a Vé110r.'J.r. 

~h osto sistRrn~ do tres electrodos, la corriente pasa por el 

c:i rcui to in<'l.ico,dor-auxiliar mi en tras que el potencial do e loe tróli 

sis os impuesto on tr0 :l.ndicaclor y referencia. })e esta manera se o

vita una caida óhmica entre referencia e indicador ~r la clif::;roncia 

de potenciél.l moé!icla entre ellos corresponde al potend.::~,1 rlo ehlCtró 

1 i sis inrpu:;s to. 

El <U.f!,grn,ma clr:J. d.cuito ol5ctrico sr; ~)J:'OS0n-~o, m.'- la [i'igura 15. 
l)e1Jido a c¡un Y•o fu;:. posibln utilizar un cl.-;ctrodo i:ncUcarlor -

d.o rm.pr~rf'icie muy prcquofía, por la clii'icultacl cln r.1t:1nÍllUlcwión d.n las 

;:u1alp:unas, las corri"'ln tes qun sn tuvioron duro.n tn ~l l:n.rrid.o do p~ 

tcncial flvron muy altas :.r so rermirió -Gr:ÜJa;j:l.r con una Sé1ru:dbili-· 

dn.cl lll'.l~T b"J.,ja cloJ. n,:p;::tril.tO • T;). USO rlel oJ.cetrodo cl•J c;otoo quryJ.Ó eles-

cr>.rtad.o por·Jue las n.m::tl¡:pxn::J.s con e entradas se adhieren sobre las Pi! 

redes dol capil::J.r. 

]!:J. tra¡;-.o d8 Lw curYas I-n so realizó sin ae;i tación ele la dis~ · · 

lución,y por ta1}-to, bajo un régimen de difusión no estaciona.rio, -

con ol eloc·~rodo indic'l.dor fijo. };;n estas cond.icionos no es posi--

ble relaciona~ lir1oalrno11to la altura rl.o la:;; ondas polaro:.;::-áficaf3 

con LJ. concentración d_8 la OSJ)':)CiG electroactiva rosr'o11s:::1.hlo cl 8 
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alambre de 
o obre 

------ rtr1'1.lr,-ama 

alam11re de 
plnt:lno 

---- mercur:i.o 

Potl")nrd.ootato 

m V 

--o-

, _____ referencia 

FJC1UTIA M. 1Unctro(lo inclicador. 

-~ Heeistrador 

aux:iJ. i::tr 

inrJieo.:l•)r 

FIGURA 15. n:trtgram1. rlel oircui to u t1.U.z:l.rlo para 

e1 tr1.zo ·le las cuwar: J ~4~. 
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~llas. Sin emlntr.r;o, las Cl'-1'\'·:tS obtenidas permi ton hac-Jr pr•)diccio

nes cual ita tivtl.S. 

La rwolución d.0 las curvas I-B duran te la voJ.oración d0 diso

lud.on0S ele Pb
2+ por complojom,Jt:r:í:a con T>;DTA y por pr0cipit2-ción -

( \ 4- 2- . 6 o con Fe en )o/' y con So O") S0 prescn ta en las F1guras 1 ' 17 ylc). 
_) 

1'J1 lo8 tres casos estucliados, antes do 8{',"roear el reactivo t2:_ 

tlllant.?, la cu:rra I--~~ corta el eje de los po-Gr:mcLüos en un l)l.:mto 

definirlo, oaract8r:Íf1tico clf~ 1m süd;0ma Dl"c !;rcnuíndco rápi•lo. 

Al aB'I'r:,t::<l.r el :rr)~wtÍ7o titulante, so obs0r•,rc. un·J. diDminución 

proc;rofd.V3. 011 lo, <1.1 turrt de 1:-t Onda d~) re,iucciÓn do J.l1/+ has lia lJ.o-

rr.ar 3, u.n v·tlor r1_~ eo-rrj_r>ni;e con ~l t.•tnto 11.na. •ncz quo S''! h.·l ··üc·¡:nzndo 

ol punto rlr; 'J-~1lÍ7::l·mci:~. (x :::1; rlond.e ::r. J'O}IJ'r~fJr:nta J.<t. TracciÓn do 

Pb
2 + rtue ha Y.~'J.Gd on;:¡,c1o). D:;<.lJ1u8s ele robnsxc ~1 ~'unto 'ln o}nivn.1o!2. 

cia., :x: '> 1, aparocF~ r>n ln. pa.rt?. onóclica clr) lo. cnrvo., l2 onda do oxi 

d.ación <101 p1omo rm pr;sc:nci<J. rlc n.n o:·rcsso clG rca.!::tivo ".rJ.Joro.ntr.. 

sup~·,rf:i.ci''l sobrn i31 ··~lr:c-!:;rorlo y ?. la fsJ_te, il<J un r.J.:;:i.1non r]•) r1if'u-

rüón '":Gtad_on''-''io. J.n. n.l-l;itra cln las onclv,s :módJ.c-,.D no es fmwi0n J.i 

11n>1J. rl.e Lt GtJDC2J1_tr'l,ción cl·'l ro:J.cti,:ro on 0:ccaso, e incluso De obser 

va· qun ;r·¡, <l0srl.n ·c-::l. l:llmto :x: = 1 so ·bicmo una po·1usfí,, corr:i oTI;;: n:r:ó

rlica; nGto p~~rrni -t<) }Yr -1d.ocir '}U8 una valor"~r:d.Ón n.mpnron0tricn. qur -· 

utilicl'l la. 8T'-'Hición !'1.0 la onda ¿mÓdica cl.nl rrnctivo para la dGtGc 

oión rhl };"Unto 0'lldY'1.Lm to no él.ara 1m en os To::-ml t...,.r1.on. 

J,a valorttción con "D)TA :fuo llevada a cabo a pTT =-= 6 on modio 

lmrfc-r nrotro1Ü:1a. !~sto hlf:fer fu0 r:scor:;ido :'or•_tuo la urot}'O:P:i.na 
2+ 

no forrlD. corrrln;jo::J CSC'l.bl':lS con Pb .. !:;n l::r; CU:Y'Vrw 1~1~ corr<:!Bpon 

clion tes a Dsta voJ.or'J.ción, 
?~ 

complo,io Pby·~ 

no os rr:nr~~rsibJ.re so"l:lr<J al cJ.qci~ro~lo d') !lf'l'l.lc;am'J. ele plnrno r.0nr~q~1 tre, 
L . ) 04) -1 r'h. 1-;;stf! fr~nom<-no r·.s sülilo.r al Ol!SGY"'rado ror PGCSO e, H.JJ. 8. 

") 

·tr.:l.t·>.r rl8 o11tennr l.•J. on.il.a d'3 rorluceión rJn.l ao;npl'3;jo PbYc.-· sohro el 

electrorlo ele r;ota rb m'n·curio. 

Des:ru8s clr:~l }Junto rl.0 Drtuivalr:nlcio, apc>rece 1 a onrla ele oxiclo.ción 

oéll rlomo · aon t;an iclo en la n.malc:nm.~,, la cu;Ü crecG a rnocli:la quo au

mentrt 1:. cm"c·"'lntraGiÓn de EDT.A. on exceso. '3i.n oml1argo, tomando en 

cu0nta la const8ntn condicionrtl do est~bilirlad del complejo, esta 

ond.a se sitúa on un 'l:üor el') potencial m;1s 0l0v·n.rlo qv_e lo esperado. 
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Pb(He)~ 

---r 
( \ 2+ -Pl1. rrr, .' (--·---~,. PlJ + 2o + 1tg · 

t 
1 

E (mv) 

¡ 
j Oondiaionos! 

- 600 15 I'lm/mn 

150 mV /mn 

J -4 lt./mm 

1i'JffiJ1i A 16. Curvas I-1~ ñurr:tn to lrt 'r!"!J orn.ctÓJ' · 

de Pb
2+ por NDTA. (:rn"" 6). 
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E (mv) 

x=O 

----1" 

8 
l. 
1 

-800 

Pb(Tic) e-~ Ph2+ + ~?o-· + H¡s 
1 

• t 

• • 
~(,~() 

Gon d i.c~i 011 ns: 

15 mm/rm, 

150 mV /ron 

1 .1{ ,~/m~ 

1 M. 
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Pb(Hg) ---) Pb2+ + 2e- + Hg 

-900 -700 

1 

Co:tv1iolon P. s: 

l ~5 rnm/mn 

150 mV/rn11 

1 1.{ A/mm 

FI11Tr1.A 18. Cm:r<r'l..s I~F: rlur<m-t.c 19. V"l.loración 
?+ 2-

rlp, Ph por Seo3 • rr0rl:lo 1To.C1o
4
-1 H. 

E (mv) 
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T-::1 cálculo siguir:>nte da liD orden d0 ma,jni tud de la d.H'erencia de 

potencial ele e1.uilil)rio en ausencia y on presencia de rm exceso de 

TmTA: 

lo~ K 
2

_ 
PbY-

18 (1==0.1) 

a pH 6 lag oLPb(OH) "" o (I=C).l) 

log l)i...SDTA(H) 4.8 (I==O.l) 

por tanto 

E (x=O)- ,~ (x,l.75) 
eq eq_ 

J.og o(PbY (H) o 

log K' 2_ = 13.2 
PbY 

RT ln K' 
= 2F PbY2-- + 

(1=0.1) 

(constan te condicional) 

RT ln e (1.75-1) 
2"F 

donde G es ·la con e en tración inicial de la disolución de Pb2+::: J.o-2 • 08 

y 2.3 RT == 0.029 t. 
2F 

A E == 318., 9 mV (teórico) cq 

A 171 = 208.3 mV (observado) ·'-'eq 

Nota. 1 .- Se hace la apro:d.maoión de tralJajar coJ1 concentraciones 

en vez da activiclad.es y de clenprociar la dilución. 

Yota 2 .- Los Yalores d0 la. cons-li<:mte termodinámica y de los coe

. ficien tes ele roacción parásita fuoron obteniclos de las 
.. ·. (8) l,ablas cto R1ngbom, A. - .. 

J.,a diferencia or¡ tre el valor teórico calculado y el valor ox

pGrimental, confiTma que el sistema PbY
2
-/Pb(Hg) es lento. Ssto --

p8rmi te predociT que la potenciomotría de corrirm·te nula probablo

men te no dará lmonos rosul tad.os puesto que no se obtiene rm poten

cial definido d0spués dol punto do equivalencia. 

Por otra parte se observa que la corrion te catódica se man t;_e 

ne prácticamonte oonstant0 a partir del prmto de, 0<1Uivalenoia, por 

lo que se pueden osp0rar resul-tados satisfactorios en tma 'J'alora-
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-ción amperométrica a potencial impuesto si se utiliza la onda de 
, 2+ 

reduccion de Pb .. 

IJa Yaloración con Fe(CN)6 
4- fue llevada a cabo en medio K1'J0

3 
apro:x:imaclamen te Hí. Se observa sobre las curvas I-:g correspondien

tes que las ondas de oxidación del plomo, para puntos posteriores 

al punto de equivalencia, se si túa.n todas prá.ctica.men te sobre el -

mismo valor de poten-cial de equili1)rio. Esto pormj_ te concluir que· 

el sistema Pb
2

Fe(CH) 6,t. /Pb(Hg) es 1Émto puesto que la teoría esta 

bloce que p;lra un sistema reversible, la onda de oxidación del m~ 

tal en presencia de un 0xceHo de roactiYo valorantc, se desplaza ~~ 

cia los potenciales recluotorcs a medicla que aumenta la concentra--

ción dol reactivo,. 

La valoración con Seo3
2

- se efectuó en medio 1~aClo4 (,.....U1) .. 

Las curvas I-E para puntos post(")riores al punto de equivalencia, -

muestran un <lesplazamien to de la barrera de oxidación d.e la a-la alcE:, 

ma hacia potonciéües m.3.s oxidan tes. Este efecto puclo ser causado 

por la variación del pH de la disolución 

2- ( exceso la 1Jase d.Ób:U Seo
3 

pK = 6. 58 
- a 

cuando se. encuentra en 

(lQ)). :r.;n este caso no se 

pudo trabajar en m0rlio lJuffer urotropina por1ue so provocaba la -· 

oxido,ción de ln. G.m.-ügama. 

·;;~n resumt;;n, las conclusion os q_ue pueden sacg,rse del estudio -

do las curv0.s I-'!iJ exporimon talGs son las siguientes: 

a. ) LD,S Yalor:::wionGs por potenciomotría a corriente nula probo,hl~ 

monte no cl::trán resultados satisfactorios por la. mala defini-

ción clel po-tencial de equilibrio una 'Tez que se ha llosaclo al 

pm::t to .. <le erruivo.lenoia. 

b ) Las vo,lorac:Lon ""s )'Or potonciomotría a oorrien te impuesta poB.~ 

bl8inente rlarán lmenos r0sultados puosto c1ue el potencial para 

carla. rnm to ele la valoración ostar:í: mejor definido. 

e ) T~o posilJJ.e efectuar YaJ.oraciones amperomótricas a potencial im 

pur.JSto, fÜ osto so escoge adecuad3Jllell tr; situándolo sobro la 

onda do r0.clucción dé Pb
2+. Por ejemplo, imponiendo -'700mV al 

electrodo d.o n.malr;r:una d.0 plomo con rGspocto al electrodo satu 

raclo ele calomel, pueclen tenerse buenos resultados en los tres 

1 . , l 1)1 2+ casos cJ.e Ya oracJ.on e o ) • 

rl ) Por fal·!;a d!:; rovorsil)ili<lacl en los sistouas, ninguno de los -

T'l0todo3 Gloctronu)i;ricos permite obten or valores d.o con sta.n tes 
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rlo roacctón. 

e ) I1<:W curvas I-P. rlt9mUt3Stra.n que el sistema Pb
2
+/Pb(Hg) es reVG.?.:_ 

sible, por tanto, hay posibilidad de hacér un estuélio poten-

' ciométrico a corrion te nula para dotermin ar el potencial nor-

. m::tl élel sistema Pb
2+ /Pb, en particular cuando la amalgama es 

saturR-cla. 

Ad ' f' . 6 ' i . '" l Ph2+ . t ~ .8mas, a .~uorza J_ n1.ca y caneen ;rac1.on e e cons aJ1-ves, 

es posible ha.cer un estudio cl0 la actividad d0l plomo metáli-

co en la am'l.lgama. 

I1a Ley ele lfernst es·t;ablece que para los sistemas reversiblest 

~ = B + 2.3 RT .ueq O 
nF 

1~1 el caso dol sistema Pb
2+ /Pb(Hg), si éste es revcrsibJe, so ten-

clrá: 

E = -0.13 -· O. 0295 log fp1J(I1g )f eq . ' 2+¡ + 0.0295 log Pb 

( 2+ ) 'I'razanclo ln f;Táfica T~ ., f lo e; 1 Pb f se obtendría una recta ele --

pemclionte 0.0295 V y dG ordonacla al orip;en: 

0.13- 0.0295 log IPl)(He;)l 

"J1 eJ. caso do las amalgamas Ha·turadas, la activid.'l.d dol metal en 

. mercurio es ieual a 18- uniclad ( esta(lo clFJ referencia metal puro). 

n ~ t 1' · ] • ,. • .l. J. -~ 'd • d 1 d'·f ·}s·ve es lV.J.o SP rea. .J.zo o:x:pPr:tmen t.a. mm,t.G nn .J.en .o a l.~ ore~ 

cia •l0 pot0nc:i.r:.l "'Y' trn el olcctrod.o inclica,dor rlo amalgama do plomo 

y ol nJ.ectrod.o S(>;tura(l.o rle calomel, S1.lm(>.rr:iclo el Jlriii1oro rm d.isolu 
2+ --

e:\ onns a di:f'Arrm tos con0cn trae iones conocir'las dG Pb • L::t fu orza 

iónic::J. se :fijó a o.eo mo(Uar..,te una disolución do JTaGlo
4 

y cluranto 
o + o 

todas J.an m0didas se controló la temperatura a 25 C - 0.1 C. 

J.a erá.fica '~ = f(1oe; C 
2 

) se prcsaüta en 1a Fit,LJ.ra 19. So -
Pb + 

obs0rva que haci:J, los medios diluidos en Pb
2
+, hay dosviacion8s im 

IJort.3..ntes en l;o.s 1c·cturas rlo potúncial. 

La ecuación cl~l la r·""Jcta obtenida por regresión linl:lal y los -

intervalos d.o confio.nza p<:J.ra lo, pmvlion te ;I la ord.ouad.a al origrm 

son: 
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EPSe (mv) = -368.2 + 3o. 2 log e 2 
_J Pb + 

con el coeficion te do determinación r
2 

= o. 9905 

para un nivel ele confi8Jlza del 5)'a se tiene: 

29 mV ~·pendiente ~ 31 mV 

359 mV :S:: orcl0nada al origen~ 378 mV 

o 
Si se oonsiclora que a 25 e el valor reportado para el potencial del 

electrodo saturado do calomel es de 244 mV (l9) se tendrá: 

El!]FJI (V) = -0.124 + O. 030 log e Pb2+ 

o. 029 V ~ pend:i.en te ~ o. 031 V 

0.115 V~ ordenada al origen ~- Oe 134 V 

'a valor eJe lr=t ponél.ien to rlG la recta oxperim<-m tal comprueba ~ 
-'>. 08 2+ 

que, para. cóncentro.cion(:'lS ~ 10 ·- r:r d.e Pb , la rospuosta del 

olectrodo concu':lrda con las precliccionos do la Ley do lfornst. 

l'or otra parte, ol valor de la ordenada al or:i.&en coincide 

co11 el vct.lor rororto,(lo p<J .. ra el lJotenctal :norrnal del sisterna ---~--

2+/ o (10) .. Pb Pb a 25 d ·--. , lo quG cl0muestra lJ.Ue la activid.ó1ll del metal en 

la am:J.lgmna es proícU.co.men to unitaria. 

c.- Valoraciones nor potonc:i.oootría ele corriente nulB .• -------- ... ...._.----~ .......... ;.-..--·-· .......... .,. .. ~ ...... ---~.--.---.---------·--.. --~~·----~--- ~ . 

So 0fectuó la vnlo:raoión ele disoluciones de Pl1
2+ con los reac 

ti vos titulan t0s siguiori tAs: 

:mTA 

ren.cción flUÍmico.: 2P1)2+ + Po(cn ),.. 4~ 
1_) 

ro9,cción química: 

J1a concontraoión d.o los reactivos utilizados fue det0rmin::tdn. 

por otros m~todos: 

Diso]_ución de ·;;'D'rJ\. ... ~ Detr:mninacla por pcsacb diroctn. de la, sal rli-

sódj_cc_ del 1Íciclo ot~ l~n dütrnino tctra-n.cótico. 
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Disolución rlc f1J(i'T0 1 )2 
.-· :Dct9ri:~inar1P, por colorimetría del ditizo-

-> 
nato cln IJlomo. 

Disolución do K
4

Fe(GF )6.- Dotormin<:1da ror valoración concluctimótri 

ca, con la solución cl0 Pb
2+ prevj_,::w11en tn -

ti tula,da. 

])j_solución do JJa
2
soo

3 
.- (ibid~ 

I1:::ts rtisoltlcJonas a valorar 8G colocaron oJ.'1_ l.Dla colcla ele -vi

drio con chaqueta 9 mnntcmiondo la. tempera:tura const:mto a 25°C + 

O.l°C mediante v_n l}.J.Fío tormont5.tico "Colora" ·b-110 JJ13 34735~ Se uti 

lizó 1.ma celda o_q <los compartini•:mtos unidos por un rmento rle ,:=J-Sar 

-KJT0
3 

f concen tr::v::lo). J~n uno ele los cornpartimicn tos se colocó el e

lectrodo rle .'1J'lO_l¡:;am.::t rlo pJomo ( r;J.ectrodo Índicaclor)' 8Uffi0rgicl_o Gll 

la íliaolue:Lón a_g· r1/+, en ol otro so colocó .un electrodo saturaclo_ 

rle coJ.omnl ( elc0troclo d.o rofcrcncj_a), sumergido cm una clisolnción 

saturad.g, de l:-:r,ro
3 

• 

T:a O:d.ición rl·-·1 Tnactivo t:l_i_;uL:mto s::-3 ro;-¡,Jj_zó morli3.11.t.e 1..ma 11ur0 

ta do precisión rl" 10 ml., mientras la. o.Lwlución a. valorar s"J Plél.n 

t011Ía b::tjo ac.;ito..ción constante por Plf)d.io do 1m él.g'Í tarlor m::?"c;nótico 

Taclissel tipo GO:'IJ'AG'[l. I,2-s lrJcturas clr¡ potnncial durante el trans

curso ele la Yé'J.orac:i.Ón fur;ron hnchns con v ... '1. potonciomP-tro Tacu:=w0l 

tipo fYíN. 

Las curr'ls pot"'·N~ioTTJ0tric:;,s ~) = f (::e) (x-. fracción clG Pb
2+ 

ct_no h2, roaccior~ado), corronrond:lrmtr.s a or,-\;as valoraciones a~; obr:;o.~ 

vnn r:'ll L>.s Fi¡;:,ur<W 20, 21 y 22. Los re:=ml tad.oc obtenidos so prGso.:Q_ 

ton en 1a Tal:Jl.<J. III. 

e 
PlJ2-I-

( inic.) Reactivo m e(lio Vo.,lor d_o X error on 13. 
7;üor;mto ob!>Crvacl.Q p::>.ra dctcrrninc:.-

2 el p. nq.\il') e ión el o Pb "!" 

-":\ 
buffer 4. 32xl0 ·-n C'ID'Jl\_ 

•. 1. • .•• : -1 1.03 + 3 7{, 
l. OOO.x:l O rl uro trop:ina 

lH (p~T,.,6) 

y T<'o( ry' 
-2 

,_A_ .J 11) 
r . -1 o. 5~; 2.16Rx10 -H l. 122~d0 lT 8.[;1.1<'1 1.005 + 

}T ,, 0 "Ü 

-1. 
-· '··2·J•.· ":\ 

0.985 1 e 5"~ - ') KF0
3 

U1 -rl.32xl0 -H 7. 915xl o~L..n 
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e-n r:n todos los co.sos el ptmto de er:¡_uivalonc:l.a se determinó so-- . 

lJre las curvns por el método ele tan[;en tos. 

Observaciones: 

I1a valoro,ción con '~DTA por potenciometría ele corrien to nula -

fuB rr:poticla vari:.J.s veces y en cado. ocasión se ob·t;uvo un valor di

ferente para ol punto oqt.dy0-lon te. I']ste fr;nómono pusrlc atribuirse 

a la m.:.>.l.-:!. rlefinición del po-tencial d0 oquili 1Jrio a partir dol pt.m

to de r:nuival<Jncjo, en 3,d0.l311tG, por la falta r'tc roversilJH:i.dad de 

los sistemas óxido-roductorcs :i.nvolucraclos. 

1~n todos los casos, par::t puntos cerconos y posteriores al pt~~ 

to ele equ:h.ralend.a, CJl potencial resu.ltaba poco Gstal.llo ror lo qul!:l 

fue necGsJ.rio f.JfRctuar l·as lecturas mientras el electrodo se sorne-

tía a vil1ración. "?sto fn¡nÓmono pudo ser causaéto por la, irrevorsibi 

licle.cl de los sis~jemas, razón por la cual, no es posible obtener v.0. 

lor8S cl'1 const;:,.n ·b"!s ele ro8.c0iÓn a partj_r cl8 J.g,s curvns rotmlciomó

tricas. La, fcü ta el'" os-trtl):i.l:i.d:~d en dichos puntos pudo tfl.Elhi6n oor 

c!'l.usarla por proc~soFJ· de adsorción sohre 13, superficie clcl 8lectro

do; los cualP.s 81rolucionm1 con ol t:i.0mpo. 

t8rior. 

Las va.J:orad.oncs por potr:mciomotrÍi=.t a corrion to imrmost:t se -

realizaron a tm:qv;r:¡,tur(~. ambiento, en 1.ma cclcla do clos oomrartimie22_ 

tos, con <:Jl electrodo do améÜc;s.ma de plomo y el electrodo sa·rurado 

de c11J.om81 en oacla uno ele ellos. E:l reactivo ti'Lulan·l;c se aííad.ió -

m!"lo.i;:mtA unn burota do precisión de 10 ml., mientras la d.isolución 

a V.'].loro;r. SA .<1-,'~Í i;é-tll.<t por ID8d.io cl.o un n.gi to.dor IDJ.{]1ético • 

T.;l paso ele corrient~ roc;ulada fue impuosto por un Polarizador 

Notrohm Herisau tipo E 436 cOJH-1ctado en serie con el circuito ele la 

o0J.da. La variación ele la diferP.noia de potencial durante el tran.::!, 

curso de la valor::tción so siE.,'UiÓ median te m1 potenciómetro Taour,1s0l 

tiro S6J'T, conootarlo en paralelO''a ln s;¡.lidn, clol olectrodo do refe-

renciq y del electro~o iPdica.dor. 
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T<Jl diagramg del circuito eléctrico "se observa en la Figura 23. 

Las curvas potenciom8tricas correspondientes a estas valoraciones 

se presentan en la.s :wiguras 24, 25 y 26. Los resultados obteni-

dos se muestran en la 'Pabla IV. 

TABIJA IV. Valoraciones por potonciomo-tría de corrion te impuesta. 

CPb2+ ( inic. ) TI0ao t:tvo medio I. X en el error 
Valoran te 

lmp. 
p.,eq. (.1( A) (ik) 

buffer 1 1 . .,00 o 
-3 7 .49xl0 -r1 ;.m'rA urotropina 2 1.00 o 

-1 li-T 
5 0.99 lj~ l.,OOOxlO M 

(pFI=6) 

K!J.Fe(CN ) 6 1 1.01 + 1% 
-3 

7.23xl0 I.'f 1.122xl0-1I.I at:,rua 2 l. 01 + 1% 

5 0 .. 995 o. 5;;~ 

Na
2
seo

3 1 1.005 + o. 5)b 
-3 -2 2 1.005 o. 5·;s 7.23xl0 11 8 • ()f):x:l o 1'-1 

agua + 

5 o. 985 l. 5.:~ 

(:'f.) Bn todos los casos el punto de equivalencia se determinó por -

la interseocj.Jn de la reot.:1 correspondiente al salto de potencial 

con lA. recta trazada sobro los puntos posteriores al punto de e'lU! 

valencia. 

Observacion os t 

Al contrario 'lo lo que se tuvo on ol ea.so cl.e la potonciomo

tría do oorr:i.nn te müs., se o bsnrvó en est0 métoclo que los va1oros 

de po ~_;enoial en la proximidad y des11ués clel punto de equivalencia, 

fueron estables. 
. . . , d 'b2+ J,os resultaclos obtonül.os para le, determn1a.c~on o P por p~ 

tenciomotria ele corr:i.entG im}mesta, son satisfactorios on todos 
2-

lat1 cnson, salvo nn la valoración con Soo3 a. 5,q A ele corriente 

impuGsta. 
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El material utilizado GEl el mismo que para ol método descrito 

en nl enciso an tcrior. Los reactivos valornntes f'ueron RDTA, Seo
3 

2-

y Fe ( CH) 6 4-- • kts v,:~-J.oraciones se ofr-JCtuaron a temperatura am11ien

teo 

P;.j,ra esto m!:-t;or'l_o, la función dol polarizdor es do imponex· m1a 

d.ifnronci<1 d.o potonci<ü conota11te entro ol oloctrorlo indicaclor y -

el olectroclo ele rnf:-:-:roncia. r~sta diferon.cia r1o potencial da lugar 

a una mioroeloctról:isis en los electrodos, lo cual a su voz ocasio 

na el paso d.o m1a co:rri::mte por ol circuito, que es fW1ción de la 

con con traoión de Emc.tm1 oias · oloGtroactiv::w. Ji):n ol polarizador la 

corrümtn es trnn:::fnrr.l.'.l.cln, m-::rU.ante un juego ele ror.dstonciaG, on 

lma sr;:¡}'íqJ_ rlo pot::noi::ü la cual os moclida poT ol potenoiómotro co-

nectado 011 paralelo .q]. c:i.rcuito. 

·"n la Ji'i(!,l.U'a J.() ce pref=Jenta Gl rliagro,ma rlol ciroui to oléctri-

co. 

T,.-:J,s cur-v-as r:u11porométricas obteni::ln,s para estas valoraciones, 

sr, :rr"snnt:-J.l1 on las f<'ic,v_rv,~J 28 9 29 y .30. Como 80 rJ.ijo antoriormon-

t0' la corrion tr; r)(:l -tr<J.ll8fOrl!1J.da 011 Una Gr;Jí.:Ü c10 ]JO tr:m CÍD..l' por lo 

r¡ue se r,:rafiea '·~ ,... f (x) 9 cond.clnra11do •.J_uo so tral1ajÓ con U.lla sonai 

lülirl.o:d. (lol anox1,to de 5.1{ A/250 mV. 

!.os rr;nult:vior; o1)toni:los se munstr:m r.:n la TalJla V. 

'PA'HLA 1T. Vo..loracionos a.mp:•;rométricafl a potonci8,l impuesto. 

e 2 (J.r>ic~) l'(;J<:tctivo 
Pb -+ Valor.1n to 

1~~·DT/\.. 

-·3 7 .1).9xl0 l1 1. 000x1 o·-l~1 

-3 7.23xl0 n 
Y Po( r-r) '!). . ,v '6 

1.122xl0-1rs 

7. 23xlo-\r 
Fa

2
soo

3 
f) 

8 o o:)xl O~"--H 

mnd5o 

buffer 
urotropina 

11-": (pH=6) 

JGJ03 

10-0.4.C.M 

kliO., 
.) 

l0-0.48r.1 

T.\ 
J.J, 

J..mp. 
(rnv) 

-700 

-700 

-700 

x cm el 
PoOCJ.., 

1.015 

error 

+1.5) 
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Observaciones t 

Las curvas obtenidas presen tán el aspecto (lo una onda seguida 

por una porción recta. Esto os debido a la faljm de un régimen de 

difusión estacionario, puesto q_ue las disoluciones se agitaron por 

medio de un ar;i taclor mag11ético alimentado por corriente no regula

da de modo que la a3·itación no fue completamente uniforme. 

1'n punto de oqu:tvaloncia so determinó en todos los casos por 

el crtfce de la ond.él. con la porción recta. 

La determinación ele Pb
2+ por amperometría a potencial impuesto· 

no da resul to,dor:J muy satisfactorios ya que el error encontrado es,

pa.ra todas las v::t1orrwionen es-L-udiadas, mayor al 1;~. 

1~'.- I:¿st1}_r!-i~~-i?Ja?::.f~yJ_C?_<::-ª.~.L-~E--.~~~EY"-<il~ . ..9-e....2.2..1!.fi~_A~-sopre..l_~.-<!_2..i.~E_111.l,;,. 

!l_~<?.i~n __ <!_~LJ?:?D.:~.<::._cl~-·~~~~.,tl!,a!_~~?i~. 

1':ste esturlio fuo roaJ5zaclo para el caso particular do la valo 

ración cl0 una cli.solución de Pl12+ con Fe(Cn) 6 
4- por potenciornoti~Ía

a corr1ontG impu0~Jkl- el-::~ 2 L{ A. 

JJa valoración rc10 rOTJit:tó cuatro veces y so o1)tuvieron los si-

guientes datos~ 

ml. do reactivo agr0grulo ])"J,ra 

alc':ln zar el pw1 to oqu.ivaloh te.--

número de eJ.emon tos rlo la mu,~stra.·-

Valor de la media do muostrn.-

v~,rianza de la rnunstra.-· 

D(~sviación est:1nc1ar do la muestra~-

1.02, 1.825, 1.83, 1.825 

n 4 

X <= 1.825 

n - 1 

-5 = 1.25 X 10 

-3 S = 3~54 X 10 

( Se considera quo la polüa.ción tiene tma distribución normal, ya -
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que los factores alea.torios en 1m a valoración son numerosos). 

Sea A. la media d.e población y () su desviación estándar. Cono 

la muestra es pequeña, para calcular el intervalo de confianza so.:.. 

bre la de·tArminn,ción del punto de equivalencia so requiere aplicar 

la. pruel)a t de Stu.dent con d.os colas. 

t 
; - _,¿¡ ---------- -·--- con n - 1 = 3 grados do libertad puesto que -

la desviación estándar d0 población os estjmada. 

Para, tm nivel ele significación e>( so tendrá: 

Prob. ( x - tp~¡ 2 

Si so aplica o<. J.?~ 

to<j2 :::! 5.841 

Prob. 

-
X + _-g.-_ ) = 1 - Q{ 

1/n 

L813 ¿_ /..( L 1.837 ) = 99fo 

Se oonclu;)re que el in torvalo de confianza al lj~ sobre la do ter 

minación clel pmrbo do O(lUivalonoia es de O. 024 ml. 
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A.- Tr::,zo cla las curv::t.s I-B durante el transcurso de la valoración dG ~~+ ·-~~·-;~-f-~;;~;~-~~;:;~~ÍV~ S.------·-----------·----·-

T>;l tra2íO de estas curvas se efec'b.J.Ó ele la r:lisma mo.nora y con 

el misrno mon ta;i o r:¡u0. -;n ol caso ele lo. amalea;na do })lomo. 

Las valoracion os (~s-Ludiadas fueron las siguientes: 

a) Vnlorad.ón rlo cc1.
2+ por 1'iDTA on mecU.o ac. ac0tioo-acetato (pH::6) 

(Fi,:sura 31). 

b) Valoración rlo Ccl
2+ por fenan trolina on medio á.cido acético-acfl

t::,,to (pHr=6). C~icura 32). 
')_L 

e) Valoración dl"l C:cl.~· por K
4
Fe(cn)

6 
• (li'if:,1.tra 33). 

d) V:üoraoión ele Gcl
2+ por arseniato en mer1io á.ciclo acético-acetato 

(pii::6) y tar1bi6n la valoración en medio Iüro
3 

• (Fir;uras 34 y -

35 rospecti-varnentr.;). 
?+ e) Valoración de Gel- con (J+'T- en medio JTH

4
rm

3
co

2 
(pH:::7). (!i'i¡'j'Llra 

36). 

nesul tados. 

J1as our>ras I-"] rlnrnuentran que alc;m1 as clo las valoracior,es no 

son posibles: 

La valoración con :f':man troJ. in a. 

·:';n ···ste caso 1"t8 curvas J-i¡: son muy confusas. Aparé1tomon tn, 

en ou:¡nto s.e a:::,-r'J(\':'1 :ü l;i-l;ulante, el sistema Ccl
2+jcct.(Ug) cleja ele -

sor rrnmrsi bl e y aparoce on rt~cluco ión un m.iximo, no iclen i;ifioado, 

cuya al tu:ea aum(ln ta a mod.:i.da que se acrog.ól. el rr:'lact:ivo. Al mismo -

t · d · 1 1' t l oncl" cln rorll'Ocl' 6n (~0 'v'd_
2

-t.· ·lempo 11sapa:roce, C-1-GJ. comp e·GarnGn·o, .a "" _ . _.__ .l 

'\demás, on pre::vmcia de fenan trolina se olJsorva .que la barrera 

.n n po l;encial d'1biclo. n. la oxirlación de la ama1c;ama so desplaza hacia 

potorici1.l0s m.::ís oxid:u1t0s. 

'i:stos fenómenos requinren, para poder interpretarse, de un ost~. 

dio más })ro:fundo de las curvas I-8 trazadas en condiciones do difu-

sión estacionaria. 

I,a va.loración con arsmli0.to on medio áciclo acético--acetato (pH=6) ~ 

ro s1~ obsorv-a 1lingt.m salto d.o potencial al llegar al pWJ.to de 
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x=2 .. 5 
X:= J.. 

-----------·--~-· ---
y:=: 0---r--- ----

1 l 2+ -
r Cd(TIG, -<E--·- G<l + 2e + He 

i 
1 
1 
1 

·-1100 

1 

1 

1 
~1000 

Condj <>:Í rmes: 

30 rnm/rm 

15 O mV /mo 
Üo 5 J..tA/mm 

PFHJT?A 31. r;,lr"lCl.S I-E duro..n-1;0 la V<.1,loraci6n 
') -1· ( ) ~0 n~~ por ~DTA. .PR = 6 o 
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2+ 
~····- r:d- + 2e- + Hg 

' -1100 

' 
1 

-1100 

FFRlTl.A )?q G11r.vo.s I-E durante ia Yaloraai6n 

r18 ca.2+ J)Or fONtntroJ.inao (pT~"' 6). 

Condicione a: 

.30 mr1/rm 

150 M'T /rnn 

O" 5 ,L{ A/ mm 



I 

1 

1 

l 
=llOn 

FIGURA '>) •. 
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Cd(He)/Cd.. {Fo(CN)6J l 
y X 

J,(l m!'l/nm 

150 m•r /mn 
0 .. 5 )(A/mm 

Curvas T...,..:¡¡; du ra.n -!:.0 Ja valoración 

de ca2+ por K
4

Fe(CN)6• 

{mV) 
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i 
1 
f 

-9b0 

ConcHc1 on A8: 

30 mm/mn 

150 mV/mn 

l . ft1ll./ mm 

li'J0TTFL\. 1 ~" r:l't'V'l.S I-~ duran t8 lo. V'l.lorao:tón 
. ?+ . l.- ( ) rlo Cd .. por AsO~.-· • ,pn "' 6 o 
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\l 1 _.,oo 

Cd(Hg) -~ Gd
2+ + 2e- + Hg 

8on(1 icion 08 g 

30 mm/nm 

150 mV /r:m 

O o 5 .if A/Mm 

FIGURA )5e Gurvn.s I-E durn.nt0 la valoraci6n 
2+ 3-

c1e Cd por AsO~· • Hed:to ICFO] ,...,_, 0.,2 ~1'o 
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j 

• 
& 
• t 

-90~ 

l 

• 
• 
• 8 

-800 

+ 2e- + Hg 

r: 011 rl i_ e ion r) r,! 

:,o mm/mn 

J.~() mV/mn 

2 /-[ A/mm 

Gurv~s J -Jo~ rlnran te la ·va.lora,cj 6n 
2+ -rlo r:cl con CN • (r>H = 7 ). 
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Cqu:t.valenoia. ~s-te fGnómerlo se ele be proba,l)lemoi1 te a que la rou.cción 

química no es cuantitativa en ostas condiciones. 

La valoración con en~ oi1 rn0dio J:m
4

crr
3
co

2 
(pH=7 ). 

Yo se observa salto ele potencial al llegar al punto de EJqui

valencia de birlo a que en os te meclio la reacción de comploj ación no 

es cu.'l.n ti tativa. Por otra parte, la reacción no pumle 0fectuarse -

en GJJ.s8ncia de un 2'110rti;~1.J.n.d.or d(~ pli porque ósto a:umenta r.3.pidmno~ 

te con 1"'. e.rlición d.D r_!l1 y ocasiona la procipi tac:Lón ele Ccl(OH)
2 

• 

I 1 . ó ..,., ( ,,.r ) 4-.Ja va. oracl n con .·'o '>.' 6 • 

Tm. est0 cano las cu:r.:rv'lS I-1~ muostro11 qun aparentomonte esta -

valoración }Jodría llovr->.rs0 o. cg,bo pues so olJsorva un nal to rle po-

tnnci'l.l., Sin em1J'J.rr~o; rm l>ase a l'ls concentraciones do los reacti

vos, la c211tidacl cln V'J..loran te agrogaclo para o btenor dicho salto -

r1n potencial, no ooincicl:í.a con lo esperado para ol punto ele e:~uiv~ 

lrmcia.. y a.d.em<is se observó al repetir la valoración q_uo había va--

riacionos dn rm e:r:pec:im•,:nto a otro. 

Al revisar on lél. T,j_ t<Jratu.ra (}-7), se encontró <JUA ol procipi

tado ele Ccl
2+ con K 1 Fe(CN ),.. cambia rlo fórmula. al vs.r:Lar la razón en 

t¡- o 
tr·< los dos reactivos. La oorriposic:Lón del precipi ta•1o formad.o varía 

c1oscle la fórmula K
2

Cd. (F'e(CF)
6

] hasta K
4

Gc1
4 

[li'e(CJ-1 )6 13 
pasa;ndo 

por otrao intermedias. 

'U hr-who <le que no so foTme un oomrn.v::sto do com110sición cle:f.'i

nida impide :'._UO esta Vn.lor:wi6n pueda llevarse 8. calJO. 

"·'inalnlf:nto f\8 deduce 'lUO las 'ltnicas vrüoraciones de Gcl
2
+ <].ue 

pueclc-m clar ·t•P.sul I;P.dos positivos son las que se realizan con 1jDTA y 
") 

A Q .)-
0011 "1.8. ¡1 ,. 

¡'.1 -~el l. o 1~1" (). ' ... . .... 3 " 

La v:tlo-ración con c;:o·rA. 
-~n esto· C:l.SO no Gn obf:crva, la onila ele roduc:ción del COflll)lojo 

. 2-
~dY ni la onda de oxicl~ci6n ~al metal on presencia del exceso do 

":!1)'JlA un,'l voz quo ne hn. rAh'J.s::crlo la 0(].nivalencia. Sin amlJarc;o, duro~ 

tA el transcurDo d.o la valoración el potr-mci:J.l rle equilibrio n0 --

o. ~~artir rlo ósto so rnanti:::n•o :pr.:í:ct:i.cn.monto constante. 1:':sto rormito 

llr:r~fn.r a cal)o v.::tloraciones por. potencionwtría a corrientG nula y a 

corrinn tr'l im]lUr!!'ita con 1a. o.orUct6n do que nl punto de oq_uivaloncia 

80! •lntr;rmino n.l fJ'~.!':·,,l r_'1n,.l ~.,J.-Lo r]c' r)o-~~I'C~ 1 . ~ o.><.•,. [o .. , . l":¡ .. .L é', o 
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'rambir~l1 1moll0 llovarso él, cabo la va,];oración ampGrométrica a -
')+ 

potr:;mcieJ. im:nvosto ya rlU0 la 9.ltura de la ond.q d.o r'1·3.uccüón dol Cd"-

dísminuyo d.urcJ1 t8 l.J. ve.loración y se man tienn constan te a pn,rtir -

rhl mom,mto quo SG hn, a1ca.nzarlo el punto equivalente. 

Las curv2.s l-1''~ 1'11.lG:>tx·an que el salto eh) :potoncin.l '}uo so ol)-

tir:mo es w::mor quP lo :;spcral3.o toóricaP1011"te ni se¡ toma oP cu.nnto. -

0l vn .. J.or ele lét coiH~taJ•to conrUciono.l clnl complnjo. 'i;} c.ilculo si-

(;ni8JJ·to cl.a 1m orr1G11 !la mar;ni tud po.:ra le1 cUfer:mcia ele potonc·ial d.~) 

ol_uililJrio e:·tt:ro lo~; puntos x=O y x=l. 5. 

a pH (. : 

lo _r; 

lor; 

Gd. ( on) 

16. 15 

o 

e 2.16 

o 

(1=0.1) 

(pc1.ra mnclio ac. o..c8tico 
o.cetato 1 I.I ) 

(1=0.1) 

1)0. I' t._,,-! to ·. ·¡ o ' 1" 1 9 .. '_)-'"' .. [, \ 2..;.. .., (con stnn to concl.icional) 

Ti~ 
o:J 

erre 

R'l' 
2F 1n K' 

CclY2-
+ 

HT 
2B' 

1n e (L5 - l) 

dondG C os la concnn tro.ciÓ11 inicial rlo la dir.mlución de Cd 
2
+ 

!).()? -x: l0-3 H. 

y torrw.nd.o 2.3 :1'1: 
2D' 

b -~01 199.2 m V (teórico) 
,. 

!.:::. ·~ [}1. 2 m V (o bsnrrn_rlo) 
cq 

"oto. 1.- De h~c~~ J e>, ;::,_rro:dnación rlo trabajar cm1 concmd;rn.cionos on 

v-ez do .:v;t:i.•ricb.-1nc y- rlr~ d.osrreeiar la clil11ciÓn. 
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l::la.s cl8 A. RinglJom 
(_Q_) 

J,a compa:crv;ión entre los valores t'JÓrico y obs'1Y.¡ado pr:;rmito 

conc1uir r1uo cl01Jirlo ;,. la irrevorsibi:J.iclad fl.ol sistema GclY2- /Ccl(rrc;). 

no serQ posiblA o11t(~nor VCJJ.orGo él8 lrt constt3 . .nte ele r~;acción ni d.e 

los cooficirm tüs d_P rr:acción lJarárüta por r!inguno clo los r18todos 

o1octrom0tricos. 

)-
L'1 valorcwión con AsO~.- on modio Kl'0

3 

80 Ol)SOI'YQ.' on las curvas J;;...n. quG la onclct clo rodncoión do Cd
2+ 

valoran te. ;.;sto 0é~ •:l":.birlo, tctl vez, a :fenónnnos cJ.n GU:fl(!rficie por ol 

clnpósito d2 .f'"trtícul:v:; del :pr8cil"litac{o ca3 (As0~) 2 Gobro ol oloctro 

no. 

J .. ..._r3 onclar.: qno '1J'aroccm 011 1'1 jbo.rte :wócU.c2. ele la curva, una vez 

rr.~·hasado ol })'Ltn to de r'F1Uiv:üencia, corrosponclon probablemonte a la 

o-x:id.n.ción do la -un;:¡.lr;oma en presencia clol {):COGSO a~ AsO;¡_ 3- a¿;rocad:o. 

Debido a lJ. rl-·,fc'rrJJ..ción de las curva.s, oYltos nwncionarla, el po 

tm1ci2.l clrü 0loct:'!:'o'Jci "'11 el punto ele o}uiv<J.lcncia, no o:=d;a,r:í. lJicn _ 

cl.of:i.n ido ni P)J.n en r)l ea~o el·:; fJ.U0 so in}Jon¡;o. ol vwo ele un.,_ corrioE_ 

t11. T'or ollo cr:: rncOT"·'l'Hb.1üc rruo c~:te pun-to so cl_r·tcn•n!ine por ol rn_i 

todo de t'll1,:":;on ·b3f:l t.,_¡, to en las curvo.s po trmciométricC'.f.l <ln corri.on to 

,,ul2. como (~n 1..-u::: c1.'.1 corrioP !;0 impuesta. 

{','U'; cl0s.;üo.'/';6J1dO~JO not:.'Jl<>r:Jcmt0 ha..ci'J, los W'clios rocluc toros, rh>lYi.d.o 
3-no no 1 ;o.m0''' tn .:J. n_uo AsO~· on exceso Gs ol no tro.':!,ctivo sino t.~mlü8n 

}}Or l.:J.G p:t:'0l)i•::c1;:v1.0S t)r,Ís:icaG drü ¡;JiHrnó o 

L-"'. VCJ.lor::wión por 'l.l!ll1(>romotría a pot0ncial impuesto no <lará 

)10 h".f n:i.!lf,,lP '.f.!l.l.OJ' rln lJOtr:nci:J,]_ flUO 8('):1 aclOCU~trl.O Jl'l,t'.':J. rl,q-[;orrni11Q.I' 

cl:l.r'l.!'10Ptn nl l~llJ.l to d0 oqu.iV<1.Jr>l:dél. por 0nto mótoclo. 

P'l.r'l. o::Jtr:> 0stnrlio so t:raz;Ó 1::>. recte C'Xperimental 1~ = f (lag 

C 2 ) , d0 l.:;. ni.sm."}. :f'ormn. (1U0 Al! el caso do la éW8..l{';OJTI'l d0 plomo 
0 Cd~+. 
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La grá:Pica se presrmta en la Ficura 37. 
La ecu8 .. ción ele la r0cta obtenida por reeresión lineal y los -

intervalos de confianz,<:t para la poncliento y la orclen&cla al origen 

son: 

:~ (mV) "' - r.;9.1.8 + 2'7. 54 lo le:; O 
·· T~SC " - C d 2 + 

con el coefici-:m te d_r¡ de-terminación r
2 = O. 998 

20 mV s pendiente ~ 29 mV 

, . , 1 ,, r.· o ., ·¡ 1 l- 1 ] i . l 1 l •.;01H1J.•J.0rr:t.11C o quo a c.) '.- P.l .. •ra .. or ropor-~a( o par"t e. po ;encla e ':3. e 

le.ctTod.o S.J.tur<vlo rJo c:-tlowü (18 cl0 24A mV (l9.) 

no: 
(a 25°G) 

oi'l48 + o. 0275 loe e 
Cd2+ 

l1 • 026 i..f ~ rendien te {: O. 029 V 

0.,1¡.4 •r ~ ordr:Jro.r.lc. o.l origen ¿_ 0.46 

J,a comparación on tr0 las :pendientes teórlca y oxporimon tal 

comprnc1)a que rü nistoma Ccl
2

+/Ccl(Hg) es un sistema reversible, tal 

como 8P. ha.lJÍo. prt"r:i.s·~o por las curvas I-IJ. 

ror otr-21. parto, la cl.if0roncia encontrada on tre los valores ele 

orrlr=m ::tda n.l origon, pv orlo clollerRc a c~ue la nmalgarna no est:í. satura 

cla en c1.<lrnio. 1:ntn. rl_L':'orr:mcin. puor1o provr.mir ta;nbiñn cl0 quo se tra 

bajÓ con conc0r1 tt•acion os cm vnz ele? :wtiviclaclos. 

potond.ométrioa a corriente nul2. de dinoluciones 

el-:) ;~~d.2+ por ,.,,YP\ y por 

el misr'lo e~tuivo que r:m 

3- ,. 
Ar;OIJ. . so efoctuo clo la misr'la manera y con 
Al caso del plomo. 
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La concentración de los reactivos utilizados fue clEHerminad_a 

por otros m~todos: 
~ 

Disolución de 1':1)'rA.- Det0rminada por pcsacla clirecta de la sal dif;;Ó 

di ca del áciclo etil ón diamino tetra-acético. 

Disolución de Ha
2

Aso 
4 

.. - Do-terminada por valoración del 1
2 

liberaclo 

por el arsenia-to en w1e. rlisolución ácida -

ele ioduros. Jn iodo se valoró ineclian te rma 

d_isolución est.3:ndar clo tiosul:fa-to de sodio. 

·o. 1 . '" d Cd(1 '0 ) '{) t ' d 1 ' '" d ,-,d2+ . J.so uc1on o > , 
3 2 .~· e ern!lna a por vrt oraclon e ,_, con nna 

(lisolución estándar de .,~DTA, utilizando el 

indicaclor naranja de xilenol. 

Las cur-lfaG po tonciométricas 1:;: == f (x) se preson tan en las l!1i~ 

{jUras 3fl y 39. J,os re:::mlta.d.os obtoniclos se encuentran en la Tabla 

VI. 

'J:lABLA VI. Valoraciones 

nula. 

2+ de C.d por potenciometria de corriente ~ 

e 2 (inic.) 
e d..+ 

-3 4.67x10 - H 

0hSClr"J'8.CÍ011 8 G: 

RAactivo valoran te 

·r::D'rA 
-1 

J.. 000 X lO r.1 

ra2As0 L1 
• r 

-2 9.53 X lO H 

medio 

l'JII
4
cn

3
co

2 

0.2 H 

ra;:o3 

10-l J.T 

x en el 
P• eq., 

1.015 

0.,99 

error 

+1.5% 

] 
.A 

- .¡s 

·n plm to de equivttlr:mcia partt J. a vn..loración con :;;'])'f.lA fuo do~

term1.narlo cr:ificamrmto por nl cruco d.e la recta norresponcUente al 

salto do pot0ncial con la rec-tR, trazada sobre los puntos posterio

res n.l :runto de o'lnivalencia. 

'n. sa].to cl.o :rotcnoin.l que se obsorvo.. en la curva potonciomó-

trica E:Jr; rr¡uy peq_ueli_o, lo '!.Ue {lonmestra que el sistema óxido-reduc

tor Cd.Y2- /Gcl(Hg) o8 muy irrevorGi lJle sol)ro el electroclo tle amalga

ma de cacllaio con con trarla. Por ello no es posible obtener el valor 
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1. 

c.le la constante ele roacción a partir de la curva. l'il rosultado o1Jte 
. .. ~!+ 

rdrlo parn. la v~üor.:wlon cl.0 Gd_ con EDTA por potenciometría de cor~ 

riente nula no os nmy satinfaotorio, lo cual pu0de ser también d.e 

birlo a la irreversibilidad ele los sistemr.w involucrados. 

r:l punto cl.o equivELlenciatpara la valoración con Aso
4

3- :E'ue de 

terminEvlo [Sráficamen te por el método ele t.'J..ngentes. Bl rcsul taclo olJ 
2+ 

-tonicl.o rnuestra q1w este mótorlo rle valoración rl.o Gd es ac.lecuaclo. 

~:n. esijn, Ül tima VR.loraeión, nl potencial f1.w 1:1uy j.11establo para 

p1.U1t08 COTCQllOS y J:lOSteriores al l1U11tO clo O•lUÍVaJencia 110r Jo '"lUO 

fue t10cesario ho.cer vibr:.tr el electrodo para obten r.r las lecturas_ 

0_8 pOtOl1GÍ':J,l. ·;;:ste fonÓmeno pud.o ser de1Üd.O a la falta de ro-iTGJ~si-

1Jilirla(L clel sisi;ePJ.R. Gcl
3

(As01))
2
t /Gcl(Ilg) sobre.:; el el~Jctrollo y por 

o J. lo en ost0 c:wo -ta.mpoco puede obton.erGo el valor rle la constan to 

del producto ele solü1Jiliclac1.9 

:n equiro y método u tilizaclos p.1.ra llevar a cabo estos oxperJ:. 

mentas fuo r;]_ mismo :lU0 on ol caso rlol plomo. 

:cas cur'v-as potonciométricas obtenicl.:>.s so muewtra.,.'1 en las l''i-

o.uas 1].0 -;yr 4J.. JJOS rosultaclos so presr-:mta.n 811 la Tabla VII. 

'rA.TlLA VII. Vo.lorac:i.onos potonciométricas a corTiente imrmesta. 

e 
Cd_2-l-

(in io·~ ) 1lo 1.c tivo mocHo I. X en el Ar:::-or 
Va1orante 

J.Inllo 
p.oq. (.¿¡ A) 

1 1.005 + 0.5% 
1~1)TA IJH4CH{02 -J 2 LOO o 

(,. --3 1.on.nx1G ·n 10-1 
N ~ •. )7::cl0 J..í 

5 1.005 + o ¡-d • :¡;.o 

10 1.01 + 1"' j''J 

'1 :\."'0 KJTO., 1 LOO o 
6.G8xl0-3H 

J.a2" .._, ;¡ 
_) 

9. 53xJ.0-
2
M 10~~.1 2 J.. 01 + 15-~ 

5 0 .. 99 y! : ... ') 
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Obsrn'Vaciones: 

T]l ]_)lU1 to de er:tuiv;üencia. en las valoraciones })Or 1mTA Be clete.E_ 

minó por el cru.ce do la recta co:trospondiente al salto de potencial 

con la recta trazada sobre los p1.mtos posteriores .al ptmto equiva

J.ente. 

Los resul·bclo~~ o1JtenidofJ, incluso NLra 104 A clo corrirmte im-

puesta, son muy stisfaotorios. 

· In punto lle e,.wivalcmcia en las valoraciones por Aso,
1
3- se clo 

tornünó a la mitad dol salto do potencial por ol mótoclo de télX1Gen-

_T,os r0Eml ta.c1os obtenidos cl.emuestran cpw er3te método 1lo valo-

r.~ .... cJ·.o'n cJ.r- ~-~e~. 2+ 1 t " i J l d r:< • 1 , " e _ , .L ro·::.m · !l or:w ;nJJ co ac ecua .o. .-,J.n em )O.rgo, so o usorvo 

CJ.UO los puntos c0rcanon y postoriorces e1J. punto eq_uiv;:¡.lente conti-~ 

nu~1.lxm siond.o poco es·tables, aunq_ue oste fonómono fue menos marca...:.. 

rlo que on el caoo d.o la potc:mciomotría ele cor:cionte nula. 

;·~1 e~lllipo y rnóto<lo tttiliza,clos fuero11 los ~nisrno qlle pa.T·s~ el e~ 

1 . 6 J 1 . ó "' . r; ., f J_ ... • l" ("' 1 2+ :~o 1::>-nwn te so r0a. 13 .a vo... O:t'i.1Cl n c,.mp . .roJ.l. .. ul .tea. e_,, _,c._ por 

··;lYrA ya quA 11or eJ. 2J1.álisis rlo las c1.l.X'"ITas I-•'} so cler:10stró que oro, 

la 1.1nico. con pos:L"td.l:i(lo.rlos de rb,r resul to.rlos arlrovor::hablos~ 
"' . 

L:vJ cOJlcl:Lcio~1 on d.e operación o·q",~rirnontales funron: 

1;:. =- 900 mV (con rospocto o..l elnctrorlo so..tuJ.'.'JJlo de ca1on18l). 
J.mp. 

')rmsil-li.J.:ido,d = 5 h("A/~~50 mV 

tr:-mperaturo. o,mlJir:m t0. 

I!o. GlU'>ta ampororn8tr:Lco, corrosponrJ.ion to a Lt V<ÜOJ'."J,ción de una 
0 + -3 -l rl:i.solución Jo Ccl'- ¡¡.!S? x 10 · f.I en modio 1JH11 C:ri~C02 10 T'l, por ol 

-~DT.:'\. 1. • 000 X 10-lJI GO pro son to.. on la Ji'icura 42 e .• 

La forma de 18, qurva amperométrica o1Ybeni<la o8 clif:icilmonto ~ 

in torprntalün, J.1Und.o ser ele biela a la fn.l ta rle un rÓ¿:;imon rlo d.i:fu~.;..:. 

s:Lón nwl;'3,cionn.:C':Lo •. , .. ,n l<t 11roximid.ad. dol :;::·un. to d.o oqu:i..valoncia, la 
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curv2 88 n.souAj::t a una recta y ele este pu:nt.o 0n aclolanto, la cor-

riente >Je tnantJonG constante. JU rmnto do eq_uivalcncia fno rleterrni 

nado 1•or ol cn.we Cl.o ambas rectas ;'/ no encontró para un Y::tlor ele·

x = O., 995 ~ lo que rlomuestr,q, que el método os aclecuac1o para la val o 
. , 1 0 ~ 2+ 

r:J,C~Oll ( .8 \/CJ. • 

T~J. V::Llor rln 1n. cord.onte cons·tan·be <]_no se tuvo al final do la 

v:iloro.ción os cl0Ti1óVliaclo al·to (l. 92 .. i( A). SG IHmsó rll.t0 e:Jto valor ~ 

r.q, cle1Jirl_o a u.no, corri8n t8 rAsirluo,l mu;>r grancle por la JlresP-ncia de 

o:x:íc;or:o 0n la rlisolución, sin omlJar,c;o, al rq•otir la valoración en . 
ntmósr'ora de nitrór;ono so obtuvo pr6.cticnmonte lo miomo. :";sto fenó 

mr::mo· no so p1.wile in tcrpretar en 1Jo.so a las cur,ras I-J~ trazarlas pr~ 

via;11 on te. 
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ll.- Gonoraliclaélos. 
·-·-·--···--~----

F'ueron muy pocos los rosul tados c1uo se loc;raron obtener con el 

olootrorlo dr. D.m:=¡J_giJJr..::t clo co1Jre. 

AlHU'ontor:'lente, los fenómenos de su}wrficiP- sobro la amalga.ma __ 

son muy import;mtos. Esto so pu~1o on evid.oncia al intentar valorar 

d . 1 . ] '" 2-l· 1 . t . . J.so uc1ono8 c.o vU con LJ.vorsos roac J.vos, pnos al ac;ro{;ar unas 

gotas d0 1~3, eH solución valoron te, la a.m<Ü[jwna clel olootrodo torna1)a 

una coloración .'J.marille,. Es-t.'3 fenómeno fue muy ma,rcarlo en los ca--· 

GOS cln lo, fe!l::mtrolina ~r la etiloncliaminé1, reactivos complcjAntcs 

l r• 2+ e e 'Jn • 

J. l . ó l 1 
2+ 1 . l' Las cüso_ uc1 neo e 0 Cu on a. 8'Lll10S raer lOS como g ac:ua, di so-

lución concentrarla de YI'0
3

, cU. solución concentrada de Tí aClO ;¡., etc. 

no afoota1x:m la apariencia do la amalc;ama. Sin om1)ar{jO en otros me 

dios como en ácicl.o aoé l;:i.co-o.ooto:to 10--l I-1 nuovanen to se prorlujo el 

ca1Clbio do coloro..ción o JnoxplicalJlomon te on modio ácido acótíoo-acc 

tato ].TT, el i.'enÓmono fue mono S mn.rcaclo y el color 3ll1arillo closapa-

r8ció nJ_ lav.:1r con :::t(SI~"- la amalgOJlla. -11 los otros casos, a1.m lavan 

do 00'1 3{~.11(1, ol color 110 clesa]lareció e 

~n baso a las olmnrvaciones anteriores, so intentó efectuar 

l ] ·' 1 e 2+ 1i ,. ·a "t · 1 t; 1 I' 1 a VEt .orao1on e o u en mee o ncJ. .o aco·aoo-aoe Gn; o ·l por e 

m a. 

I-n evolución r1e las curvas I-?-~ dura.nto el -l;ranscnrso clo la va 

loración ele una dj solución d.o C1..1.
2+ en m0dio ac. a.cético-acetato UT 

con el mi:=mw G'lllipo y mó-J;odo r.tuo en ol caco ele lo,s otras wna,lc;arno.s 



I 

1 
! 

-.fíOO 
1 

~400 
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E (mv) 

., 2+ -
·---~--- Ln + 2o . + Hg 

Con(lioionn.a: 

15 lllm/mn 

150 mV /mn 

G. 5 )(A/ mm 

Curvn.s I-T<~ durn.n to la v:üorQ.d.ón 

e] ,... 2+ ( /:") .e ._,n por 'm'Pi\.. pH "" o o 
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r-; 8 -Gud.i acl8.s. 

-~1 on:5.1isis de las curvas I-E confirma CJ.Ue r;l sistema 
2-t-¡ ( ) Gu- · Cu JT.~ no es reversible sobre el electrodo, pt..wsto que no ap~ 

~ 2-rece ni la onda de recluccion de CuY ni. la onda ele oxirlaci6n clel 

metal clo ln., ar:~algama en prosoncia de l~- para puntos posteriores ~ 
al punto rle equivalencia. 

Sin embargo, se observa por la evolución ele lao curvas, que -

hay JlOSibiliclacl.;s d.O llevar a calJo,con 1)U8110S resultados, Valora-

ciones por potenciometría a corrümte nulA, y a corriente im1mesta 

y por amperometría a potencial impÚ.esto .. 

C.- Valoraciones potenciom6tricas a corriente nula. Efecto de la 
---~ ..... ~-·---,._·-------J---··-·------------~-~- ... --.. -·----·--------------------
c~~ce12.:_~~~:!:..0L_~---IE.~~-~l.2.12.J-_ª'· ama!_eaJn~. 

DelJiclo a quo se reporta ( 2 ~) que la concentración de metal en 

la amalgama puede afectar el comportamiento del eleotroclo, so in--

tm1 tó poner en HViden oia este fenómeno por medio ele la valoración 

potenciom0trica a corriente nula ele disolucionas ele cu
2+ por 

::>;D1.'A. 

r·rimoram.:;:m te SO efectuÓ la ValoraciÓn utilÍZ2JHlO COrnO ind.ica

dor un 81-?ctrorlo ele ::tmal¿sruna concentrarla do cobro (concontJ~aoión 

EJ.l1l'OXÜ1ada J.6 E). Poflteriormeniio se ropitió la misma valo.ración 

u tiliza.ndo como indicarlor un eloctroclo de o.malc;oJ:Ja cliluid.a de co--
... . . -2 

bre . (con con traclÓn O.IJroxJ.rnacla 10 M). 

Lo,o curvas olJtonitlas por estos experimentos se pr0sontan 011 -

Ja Fip;ura 4~-· }Jl ambon caElOs so valora una clifJOlución de cu
2+ 

-3 3.96 X 10 . Il 

vo valorn)1te 

on r.tr~clio ac. acético-acetato 1 n (v11==6). 

en una rlisolución clo EnTA 1. 000 :x: 10-l f1. 

J.;J. reacti-

":1 puJJto do G'tniv:tlencia clo·terminaclo sobro lD,s curvan por el 

m0toclo de i;,:mc;on tos 8() olJ-Ll.lvO cm am1Jos car:>os })ara x=l. 

J,a diforr:mci2. nn tre las dos curvan so encuentra en el sal i;o -

clG potoncial, que fue mayor en ol caso en que se utili7oÓ el olectr.:?_ 

élo d.o FJ..L1::ür.;r.un2" éliluicla. l~Htos experimontos clomuostron quo sí existe 
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un efecto de la concontro.ción clel metal en la omalGama so·bre el 

comportamiento del electroclo. 

Un m:perimon to posterior u tiliz;mdo un electrodo cln runalcama 

d.e cobre mfÍ.s d_iluida (concentración aproximarla 10-3 M ), no dio 

ninc;¡.Í.11 resul ta<lo ya que no se alcanzó un potencial de eq_uilibrio de 

fin irlo en tm tiempo razonable. 

T'1ste estud.io se llevó a cal)o midiendo el 11otoncüü de equili-

• · 1 e 2+ · t · 1Jrio de dJ.solucJ.O'l8S r_o u n cll:ferontes caneen rac:LOnes. l;os ex-

JH'lrimentos se ofectnaron a temperatura controlada ele 25°C:!: G.l°C 

y a fuerza ióníca constante do o.eo, fijada I)Or tma. diGolución ele 

J'aClO ~-. 

La grific.'3- ele n ·, f (lag C 0 + ) SG pres0nta en la Figura -
Cuc.. 

1,:1. ecuación dA la recta olYtonicla })Or rel_;-rosión J.ine[Ü y los ~ 

ínt0rvalos do confianza para la }1enclionto ~r la orclonarla al ortgen 

son: 

GOn el cooficion tr~ clo dotorminación r
2 0.998 

p::>.ra un Pivol ele GÍC,'i1ificación clol l:l~ so tiene: 

27 mV .:;;;;, prmdien to . .e::::. 30 mV 

G2 mV L orclonacla al oricon ~ 106 mV 

Con rorTf'Pcto al olec-trodo normal cl<J hiclrócono, consiilerando 

C!UÉl .'l. 25°r:: ol potoncial clrü o1octrod.o saturaclo d.n caJo¡;wl OfJ d.CJ 

2~4 mV, se to11Clrá: 

o. 027 V 6 pendiente ~ O. 030 V 
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0.326 V .::; orclcnacla al orignn~ Oo350 V 

L::t pondient8 rlo la rocta, e::::t:'erinl0ntal coincitlo con la penctie!2. 

te cl.o la recto. ele l'ernst para un sistema 6xiclo-rc\luctor reversible 

quo in torc<J_m.bia dos e1outrones, lo que rlenn:u;stra la roversibilidacl 

1 1 . '· t"' 2+¡c ('·r ' CG SlS"CQDla _~ll ll~J.{; 1 o 

Ta V~J.lor rorort8..rlo (}_'?.) 11ara el r~otoncüü normal cl.o1 sistoma 

2 +/1' o 3 ·¡ ¡:::o .., ' Cu vU es de o. !J. J a 2.J lJ por lo que practi~.:1men te se d<)muestra 

!]Ue la activicl:vl clel cobro en la amalGama os 1.mitaria.. 



o o n e r. u ~3 I o H ·~ s 
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;~r¡ trél-Z'J.ron lCJ.G enrvas I-11J rlo rlisolucionr~r_; dr¡ cédionns dH -
r.wlJr0 los o loo !;ro'lo s do curJo..l,::;:J}!J.G. corresponélir;n tr;:-o ;y se 8GbJ.clió, e_?_ 

l1rn los ndsPJOG olr::ct-.-orlos, J.o, vc,rio..ción dol llOtoYlcLü clo 8'Jl.Üli--

1Y.d.o nYJ. :f\mci6n rl.<; la concrrntra.ción clr:ll catión mot:11ico •. \rd1~l..f:.l :;o 

TÍ'.'S do e:cpcrimrmtos .f'r>rmi-Gi0J?Ol1 COEJ.})TOlnr 1;::. rO't')rrübiJ.irlarJ. rlo 

los n:i.str,;m'ls yP+jr-r(r1g) 811 los cn.sOG üo1}1lo:no, •leJ. cn.'ll'lio ~r (\el 

col1ro9 '8nt0 hocho n.hre l::c ponibilid.é;,rl cl.G roaliZG.l' er3turlio ::-: d.o lo. 

.g.ctivüln.d rl.nl. Pwt:::.l o:< J. a éUnalcJ.r:a por clotor::dnacj_onrm po tonciom!i 

trj.0n.o mélr.·f~r:Jnit~nrlo const::t.n"tos la. fuor~:ia ión:Lca ele la r1isolucir5n ~r 

l::t o..cti,ri·l::--~d rlnl ca;tión m0t.ilico en ér::d;,'J .• 

. '\.s:Í. m:i.cmo, r=ü P8tndio d.o lo.G curv::1s I-E permitió olo.:;ir las 

1 . . l o 1' d t . . .f.. • ,~ • conr lclon es ar. 0ClE\r,.as par;:¡ rea J. zar 0 or;~!J.nacJ.onos po uenclome·vr_=!:_ 

cas ¿r on})'3rométric<.1,3 ele varios cationofJ y onionns. TJl d.os.-:trrollo 

dor: nlr.otron!,tr:i.con n. lo, valoración ele lo;-:; c::¡.tim1on r.wt6.licos os-

Tlrt::lcipitn.rl.o s J.¡·¡pi!U.c~ron ll0var a cabo rl_'?.t'Jrrlinaci01108 clo const2.n-

toa rl.s 0nt:dülirln.c1 rlo com}'lo,ioG o do productos clo nolu1ÜJ.ji!a,cl .• 

i';G ]_H'OCiGo olw,rvar quo las Cl.lrve>,f1 I-T·; c~o tn.c5-~·tron r;n rór;i-

Ir.81l (18 cliFuc:i.Ón no nstaciol'ario, lo quo rli:;:'ic;ll LÓ sn :i.n torpJ?.CJto.--

tro·lon rlr; a'l.J.lc:·vna r'l0. coln'8 t<:ü vez rorlr:Í..:m nor r;x:1lico..rl.afl por -

C'nn6~'1,·:n0P. r1.8 ~vlsorción y rl::tr hi.,r~a.r 0. un í)r::b.:rl.:i.n fi;;:icoqnÍJn:i.co má.(1 

rlr¡"l;c¡.llaclo. 

J,.,, ntiJ.izo.c:i.c5n do los nl0ctr.orlo;; élo -~.m:ün::1.mo.. como 0lo0l;rorlon 

indicn;loro3 on valorél.cion:•s do cationos y o.nionr;:; en rl.:i.nolnción, 

hn. sido mu;;r po r:O '~ f', tnrl j_.J.cla. ¡.rO O b G to..n t0' JT\U0 ho G lll'O l.ü ()J11.'1.8 el o an6.-· 



-J.j_sj_s químico po1lrÍ::Ln resolvr.TGG G::LtiEJi'actorL-'!.r;l'Jl'to si so encon 

-tro.r::tn l::ts corrl:Loio;·u)s arleou::trl2.s cte funcionamieE to d8 o oto t'ipo -

d13 e1r::ctroc'l.os. 



A N E X O 
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1~ = f ( loe; 
(20) 

I,orJ cooficirmtGs de la rectli cln r~r;r0sión so obtuvieron 11or 

ol m0todo rl(: m:himos cuadrados. Las formÚL1.-n utili~~.rlas oon: 

b = y ax: 

c1.onrle: 

a .- r0rrosent::c la pend.innto ele 18.. I'Acta !l_r; roc:rnsic5:n9 

b • - r~J1r0Sém t<:t la orclcn,J,da al oric.;on. 

x .- oc J.g, mnrlia el" los loco,rítmos d.o las concontr.:wiono~; r1J:ü io11 

xy.- r;;-: la msrl:i.a do J.oG productos rl0 loc;arítrno de concr::ntr8;-:ión 

rlel ion mütáJ.ico por lectura ele potoncial corrospm1d.ionto. 

2 
X ··- ')S la mr:ctia d.e los cuadrados dn los lo::;n,r:Ctr~os do l~t caneen--

trcctón rl.cl ion motálico. 

n.-
2 ···a CO''"C'ioirJ1,to dn clotr~rrn:i.n~.ción r, os w:a. nwdiün. caracterís~ 

, 
(l.('! l::. c:o.l irlnrl d. o 1111.8, rer~-rr'sión. 

1-l. un:i(ln.d, rne;jor 08 l!l, regrosic)n • 

... J. c~.lcuJ.o rb -:st-: cooficir:-nto se rr:~J.izó mwlian to l;~ fó:r:.m.-.. 

2 
r = 

n 
z_ 
i=l 

(y -o. 
J. 

(y. 
]. 

- )2 y 



- 100-

rlond.o: 

" ,, e. 
~ 

..... AS 81 va1or cl0. potoncia1 !}UO 38 obtieno m3cliante 1a ocun,-

ción d.o la recta ele ro(.JTCGión para oada .. valor clo log C 
2 

o 

l1 + 

yi .- os +a lectura de pott'mcial para, cada punto r~x:perimontal. 

c._. Tn toriTG.lo rl0 confianz;:¡, sobro la ponclüm tP. v sol1re la· ordenarla 
-·-·-----------··-·--·-···-·--·~-------------·--~··--·----·---:.....;;__: _______ .. ____________ _ 
2vl ori,o:rm rlo la rr)cta do l'O,rtroGic5n. --·------ ·~'-------··--------·~-------~--·"'-···-----
Sabiendo (:ue los co0f'icirmtos rlo la r"Jcta clo ' ... 

I'OCJ.'Gf:lJ.Oll (a y b) 

tienen una clintribución t do Stuclont con n-2 r:;ro.dos do libertarl, 

se tenclrón l.;¡.s varialüos: 

b - J3 
y --···-----a· b 

rlond0: 

.'1. .- 0s ol vnlor ci Grto rlo lo, prmclion i;o; r,l8 :La rocto.~ 

·q .- <?S el valor cierto ,ele la or.dono.cla ;Ü oric;nn dn ln. roct;:¡,: 

l~ == f (l e ) ,O{'; 0.L 
n'~, 

(Closconod.d.o) 

es el ostimn.d.or do la clesviación 0.stá.1vliu· rlol coeficionto -

.- ns nl r;st:i.m:vlor de la rlcrJ~rio.ción ¡;r:; l;'Í.nrlo,r él.ol co0:ficientn 

1 --.. ------· ... ~--------
n 
'\ . -)2 
L (:e - X 
. 1 l :1.:= 
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n - 2 L (x. - x) 
i=l ~ 

/'_. 

O y/x ·- es el estimador de la d.osviación estó.nclar d.e 
. ; 

rez,res~on. 

x. 
~ 

os el lo;:::aríte10 flG la concm1tración del ion me-tálico para ca 

cl.a pw1 to ox'porimen tal .. 

Llamando c:x al nivel do signfifica .. ción con ol cual so <lesoa..'1 

d0termin3.r los intor.ralos pnra "A'' y 11 W1 , oe tond.rá para una cl.:Ls;.. 

tribución t do d.os colas: 

() 
,.... 

Prob. ( a - t.,¿/2 ~ A~ a + tiX./2 o· ) 1 -OZ 
\ a R 

( 1) 

/' /'-

P.rob. ( b - t~/2 O' ~ Bs; "b + t0(/2 O, ) 1 -o!.... 
b o 

(2). 

T''o·lianto (l) y (2), so obtienen J.o;~ intervalo;, <lo coni'ionza-

para Lt pnnn.:i.cr1 to y la orrlonada al o:d-[{011 rospoctiv::ununto rJ.o 18. ro_~ 

r;~ = f (lor:~ C 
2 

) con ol nivol dr; sittni:C:l.c::wióno(. 
H-+ 
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2. r;;QTJIPO U'rii,IZADO PARA 'SL DBSAHROLLO D!~L TRABAtTO J~XPgHIUii'FJ:1UJe 

.:1) A(3'i tador mar,"l10tico Tacussel tipo Cm1PAC'l'. 

b) Bo;iío termoctático "Colora" tipo }!:B 3~-735. 

e) G::tjón polaroeráfico Tncussel r¡~IPOL con rer:;istraclor tipo T'JPIJ 2 .. 

el) I~Hiampr-n~ímetro 'l1acussel tipo lJlu, 242. 

o) Po11-rizar1or l<otrohm n:orisau ti110 "8 456. 

f) Potonoiómetro 'Pacussel tipo S6N. 

g) rotenc:i.ostato Tacussel tipo PlYr 2().....2. 

h) f?er:iot(n;c:i.:-1 clo rc~t'nroncj_a llex Rhoostat. 

i) S011orte r1o crJlclo. rracussol tipo CPHA. 



Reactivo 

Cd(no
3 

)2 .. 4 n2o 

Cu(ro
3 

)2 o 3 n2o 

Di tizona 

L 10. fenantrolina 

( cl2n8N2 • n2o) 

HN0
3 

HCJI
3
co

2 

K wa(cw) 6· • 3 n
2
o tJ. . ' .. : ) 

KI 

KOII 

FaCN 

n,.r:lo _,. <~-'. ~· 

• x n,..o 
. <: 

"'TI ('TI _, () 
J·l '4 Jl 31

J . 2 

Haranja clG /~ilono1 

(sal tatras6aic3) 

Pb(NO?> ) 2 

(c
10

;I
1

,N
2
na

2
no • 2 r1

2
0) 

1¡. ·- - u 

Uro t:ropin a 
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Gasa Productora CalirJ.ad 

:Saker 

I;Ierck 

r.Ierck 

J.Iorck 'lo A. o 

J•.lerck al 65 % 
Merck R.A. 

Téo~tica Química R. • A. 

rrécnica Química RoA. 

r.Ierck TJ..A. 

~1 écnioa Química r¡,. P. 

Fisher n.A. 

Técnica r:,uímico. '1o P. 

K & K. R. A. 

l.lerol;: n..A • 

R.Aa 

Tóon:Loa (.),uímica H.A. 

J.1erok 

:8orokma.11 R.A. 

Horck 

Cia. Internacion8.l ele Q. P. 

Química y Farmo.cia 
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