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I INTRODUCCION. 

1.- Antecedentes. 

La determinación de vitamina B12 en compuestos 

multivitamínicos presenta considerables problemas analíticos 

debí do al nivel de concentración tan bajo en que se 

encuentra en relación a otras vitaminas tales como 

tiamina, ribo~lavina,nicotinamida y piridoxina. 

Los métodos más usados pat-a la determinación de la vitamina 

B 12 son : 

al el microbiológico(método o~icial recomendado por la 

U.S.P. XXIII len el que se usan Lactobacillüs Leichmanni.En 

este m~todo se mide espectro~otométricamente la turbidez de 

los cultivosC11 

b) el ~isicoqufmico que emplea una determinación 

espectro~otométrica en la región del visible en medio 

cianuro. 

De acuerdo con J.Van MelleC2l este último método es más 

rápido y más preciso que el mict-obi ológ ico en la 

determinación de la vitamina B12 presente en extractos de 

hígado.Para evitar las posibles inter~erencias de sustancias 

coloridas se recomienda una previa separación de la vitamina 

B12" 
Sin embargo,debido a que la vitamina B

12 
pt-esenta 

propiedades óxido-reductoras y es una especie electroactiva 

al electrodo de gota de mercurio, los métodos electroqufmicos 

presentan una altet-nativa i ntet-esante su 

cuanti~icación. 

En relación a la aplicación de métodos electroqufmicos en la 

determinación de la vitamina B12 hay pocos trabajos 



publicados en la literatura con ~ines analíticos.La mayorfa 

de ellos se orientan al estudio del comportamiento 

electroqufmico de la vitamina B12 en di~erentes medios y 

con di~erentes electrodos.K.H.Fantes et al. (3) in~orman la 

presencia de una onda catalítica con un E 1/2 de -1.53 v/ESC 

en disoluciones neutras la cual est~ perturbada por un 

maximo de corriente.El valor del potencial de 1/2 onda y la 

altura dependen del pH de la disolucibn.Asimismo,encuentran 

una relaci~n lineal entre la concentraci~n de la vitamina y 

la altura del má>:imo en un intervalo de concentt-ación 

comprendido entre 0.005 y 0.02 µg/ml en disoluciones 

amortiguadoras de H2 Po4 -/HPD
4

2 - 0.025 M a pH 7.4.Diehl y 

colaboradores (4) investigaron el comportamiento de la 

vitamina B12 al electrodo de gota de mercL1rio en 

disoluciones b~sicas de cianuro.Observaron una sola onda en 

medio cianuro de potasio O.lM. Esta onda imp 1 ica 

intercambio de dos electrones ,de cianocobal(Ill)amina a 

cianocobal<I>amina y presenta un E 1/2 de -1.33v/ESC.El 

grado de oxidacibn del cobalto pasa de ~ a 

un 

Jaselskis y Diehl (5) observaron el comportamiento 

polarográ~ico de las vitaminas B12,B12 a nota y 

B
12

r en disoluciones 0.1 M de sul~ato de potasio,y se 

obtuvieron los siguientes valores de potencial de 1/2 onda. 

R. I. 

E 1/2 v/E.S.C. 

-1. 11 

vitamina 

8 12 
B12r -0.04<anódico)-0.95,-1.55 

B12a -0.06 -1.02 

Birke,G.A. Brydon y M.F. Boyle(6) aplicaron las 

técnicas de polarogra~ia,voltamperometria cíclica y 

potenciometria para el estudio de las vitaminas B12a y B12r 

en medio de sul~ato de sodio < a di~erentes valores de 

2 



pHl y KH
2
P0

4
-Na

2
HP0

4
<pH 7.43l.Afirman que en medio sulfato 

de sodio lM el polarograma de la vitamina B12a presenta 

dos ondas catódicas correspondientes cada una al intercambio 

de un electrón y una onda catalítica de hidrógeno a un 

potencial más negativo que -1.3 v/E.S.C.La prime1·a onda que 

aparece a un potencial entre 0.04 y -0.4 v/ESC corresponde 

a la reducción de e12a e12r (Nota l 1 y la segunda onda 

corresponde a la reducción de e12r CCo II> a B12s<Co I >. 

El E 1/2 de esta segunda onda varia en función del pH hasta 

un valor aproximado de 5.5 a partir del cual permanece 

constante.Birke et al.reportan un valor de E 1/2 de 

-0.884 +C>.002 v/ESC para esta onda, a diferencia de Jaselskis 

y Diehl que reportan un E 1/2 de -1.02 v/ESC y de Hogenkamp 

y Holmes (7) que encuentran un valor de -1.07 v/ESC en medio 

NaCl 0.02 M a pH 7.1. 

Por otra parte R.L.Birke y S. Venkatesan(8l realizaron 

recientemente un estudio polarográfico de la vitamina B12a 

en medio ácido con el objeto de detallar más el mecanismo de 

electrorreducci6n polarográfico de la vitamina e12.Asimismo 

se ha estudiado el mecanismo con electrodos de oro y carbón 

vitreo sobre un amplio intervalo de pH(9).La naturaleza de 

la adsorción de las vitaminas B12a y B12r en el 

mercurio se ha investigado por vol tamperometrí a 

ciclica,cronopotenciométr!a y medidas diferenciales de la 

doble capa < lOI 

La o>:idación en presencia de aire de una disolución de 

vitamina B12r produce la vitamina B12a. 

Nota l:Ver página 8 para aclaración de la simbología. 
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2.-0bjetivo. 

El principal objetivo de este trabajo es desarrollar un 

método de determinación de vitamina B12 en pt-eparados 

multivitaminicos.Por su sensibilidad y selectividad,debido a 

que el nivel de concentración de la vitamina B 12 en los 

los jarabes es de 1ü-6 M se seleccionó la t;;,cnica 

voltamperométrica de polarográ~ia di~erencial de impulsos 

para la realizacibn del presente estudio. 

Por otra parte,cabe se~alar que la exactitud del método se 

ve a~ectada por la presencia de otras sustancias 

<principalmente por otras vitaminas del complejo B tales 

como tiamina, ribo~lavina, nicotinamida, piridoxinal que se 

reducen en un intervalo de potencial cercano al de la 

vitamina B12 y que se encuentran en mucho mayor 

concentración.Por tanto ,es de suma importancia la separación 

de la vitamina B 12 de las vitaminas que la acompañan 

en estos productos ~armaceúticos,antes de la determinacibn. 

La técnica de separacion que se utilizb ~ue 

cromatogra~ia de intercambio ibnico en columna. 

4 
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II.-GENERALIDADES. 

1.-Estructura y propiedades de la vitamina B12 <11). 

1.1.-Estructura de la vitamina B12• 

La vitamina B12 es Lln compuesto de coordinación del 

cobalto.Tambien recibe el nombre de cianocobalamina. 

El anillo principal consiste de cuatro n~cleos pirrólicos 

unidos a un macroanillo con tres puentes de carbono y seis 

dobles ligaduras conjugadas.El cobalto se encuentra en el 

mismo plano que los nitrógenos de los pirroles.A este n~cleo 
~e le llama corrin <~igura 1> 

ª
/"~ 
l \_/ 

N N-

~ / ""' 
Co ! / 'N 

Figura 1 N~cleo corrin 

A los derivados de este n~cleo se les llama corrinoides. 

A este n~cleo est~n unidas siete cadenas am!dicas que son 

las que le con~ieren solubilidad en disolventes próticos y 

disolventes apróticos dipolares.Cuatro cadenas son grupos 
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propionamido que se encuentran en el plano in+erior del n~cleo 

corrin y tres cadenas son agrupamientos acetamido que están 

orientadas hacia arriba del n~cleo corrin.A un agrupamiento 

propionamido está unido un 1 amino propano! 2 cuyo OH está 

esteri+icado con la 3 +os+oribo+uranosa <+igura ~). 

011 

\' 
CH CH 

/ 
CH CH 

o 

Figura 2 Fos+oribo+uranosa. 

A todo este compuesto se le llama cobamida.La cobalamina es 

la 5,6 dimetilbenzimidazolil cobamida y con el agrupamiento 

CN-es la cianocobalamina.Un N del imidazol está unido al 

cobalto por un enlace coordinado. <+igura 3) 

1.2.-Propiedades de la vitamina s 12 • 

1.2.1.-Propiedades +ísicas <12) 

Se presenta en +ot·ma de ct·istales higroscópicos de color 

rojo oscuro.Cuando se expone al aire puede absorber hasta 12 

X de agua.Es inodora e insípida.Sus disoluciones acuosas son 

neutras.Su estabilidad má>:ima en disolución es a un pH de 4.5 

a 5.0.Es soluble en agua,insoluble en acetona,cloro+ormo 

y eter. 

6 
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1.2.2.-Propiedades fisicoquimicas. 

Existen diversas formas de la vitamina que tienen la llamada 

estructura de CoballIIIJ amina en la que el ~tomo central de 

cobalto se encuentra con grado de oxidación III+ (nota 21 

Tal es el caso de la acuocobalCIIIlamina,que se ha designado 

como vitamina B
12

a,y de la hidroxocobalCIIIlamina.En estos 

compuestos el agua y el OH-,se encuentt-an en la 

misma posici~n que el radical CN .Se ha demostrado 113> que 

a valores de pH superiores a 8 predomina la forma hidroxo 

de la vitamina B12a sobre la forma acuo lpK = 7.8 ). 

Por otra parte la acuocobalamina puede existir también en 

los grados de oxidación II+ IB12r CobalCIIJamina y I+ 

<B12s Coballllaminal.Lexa y Saveant ( 14) proponen 

siguiente diagrama E-pH para las diferentes formas en que 

puede existir la acuocobalamina. (figura 4J 

el 

Nota 2.-Mediante un estudio 1151 del comportamiento de la 

vitamina B
12 

en un campo 

mol~cula es diamagn~tica, 

magnetice 

es decir 

encuentra con grado de oxidaci~n III+. 

8 

se 

que 

determin~ que la 

el cobalto se 





2.- Estructura y propiedades de otras vitaminas del complejo 

B. 

Dado que, en los preparados rarmaceúticos, la vitamina B12 va 

acompa~ada de otras vitaminas del complejo B,se considera de 

inter~s presentar sus estructuras 

importantes. 

2.1.- Tiamina o vitamina B
1 

y propiedades más 

El clorhidrato de tiamina se presenta en rorma de placas 

blancas monocl!nicas,agrupadas en rorma de rosetas.Tiene un 

olor ligero a tiazol y sabor amargo.Se descompone a 248°C.Es 

soluble en agua y glicerol,poco soluble en etanol y 

pr,;cticamente insoluble en eter,benceno,hexano y 

clororormoC12l.Tiene una masa molecular de 337.28 <Fig.5) 

En los jarabes generalmente se encuentra a una concentración 

de 20 mg en 100 ml. <5.9xl0-4 M> 

HCl 

( '1,/ N!z Nl/1 S "1-1 CH3- Cir2-cH2-oH 

v ............ CH,,/ "CH3 
2 

Figura 5 

Para la determinación de la tiamina se han desarrollado 

diversos métodos polarográricos.Con este fl n en la 

literatura se inrorma del uso de medios 

10 



principalmente C211, en KCl O.lM (E 1/2 -1.25 v/ESC ).Con 

pequeñas cantidades de vitamina en NH4Cl,~cido 
bbrico-cloruro de potasio y solucibn tamponada de FosFatos 

pH=5.89 se observa una onda catalitica con un m~ximo a 

-1.7 v/E.S.C •• R. Pleticha C221 desarrollb un m~todo de 

determinación indirecto de esta vitamina en productos 

FarmaceQticos basada en la Formación de un precipitado rojo 

por la vitamina B 1con el anión complejo 

una onda anódica debida a los iones 

BiI
4 

.Se 

yoduro 

observa 

que es 

proporcional a la concentracibn de la vitamina B
1

• 

P.P. SÓderhjelm y J.Lindquist (161 propusieron un método 

de determinación de tiamina usando voltamperometrfa de 

barrido lineal con electrodo de pasta de carbón en medio de 

solución amortiguadora 0.1 de FosFatoCpH=ll.71.La corriente 

de pico presenta linealidad con la concentración en 

intervalo de l0-6 a 10-4 M. Se observa que esta vitamina 

inestable en medios básicos. 

2.2.- RiboFlavina o vitamina B2 • 

el 

es 

a 

Se presenta en Forma de agujas naranjas.Se descompone de 278 

2820 C. Cl21Es insoluble en agua, alcohol, eter,cloroFormo, 

acetona, benceno,ligeramente soluble en ciclohexanol,acetato 

de ami lo ,alcohol bencf lico y Fenol,muy soluble en alcalis 

diluidos con descomposición.Su masa molecular es de 

376.3~CFig. 61. 

El comportamiento electroquímico de la riboFlavina ha sido 

estudiado extensamente.Esta vitamina presenta un sistema 

redo>: reversible cuyo potencial se desplaza a valores más 

negativos al aumentar el pH <171.Algunos valores de E
112 

tfpicos respecto al electrodo de calomel saturado son (231: 

pH 

E 1/2 

5.8 

-0.41 

7.2 

-0.47 

11 
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En disolución ácida aparece una preonda caracterfstica en el 

polarograma,Ia cual se ~orma por la adsorción de la ~orma 

reducida de la ribo~lavina (17) •• 

OH OH 

1 1 

Figura 6 

Esta vitamina es inestable en medio básico y el pH óptimo 

recomendado para la determinación es de 7(24) .La 

voltamperometrfa de barrido lineal con un electrodo de pasta 

de carbón también se ha utilizado para la determinación de 

la ribo~lavina.La reducción se hace en medio ácido CH2so4o.5 
M,HCl 0.1 M,HCl O.DI Ml <17> 

En polarogra~fa clásica la altura de la onda presenta una 

relación lineal con la concentración en un intervalo de 3 x 

10-6 M a 1.5 x 10-4 M en medio ~os~ato 0.1 M a pH 7.2. En 

polarogra~!a di~erencial de impulsos se pueden hacer 

determinaciones hasta una concentración de 2. 7 >: 10 - 6 M en el 

mismo medio ~os~ato. 

En los jarabes se encuentra generalmente en una 

concentración de 20 mg en 100 ml. (5.3 >: 10-4 M. l. 

12 



2.3.- Nicotinamida 

Se presenta en -Forma de agujas ''-de'. 'c~lor· -.''.blanco. Tiene un 

punto de -Fusión de 128 a 131°C.Es soluble en agua , alcohol 

y glicerol <12) <Figura 7l. 

Electroquimicamente la 

Figura 7 

reducción de la nicotinamida 

corresponde a un cambio de dos electrones y la onda está 

bien def'inida en disoluciones amortiguadoras de pH 8 o mayor. 

I.M.Kolthof'f' y J.J. Lingane<24l encontraron que el valor de 

E 1/2 es de-1.75 v/ESC en NaDH 0.1 N.Otros autores in-Forman 

valores de E 1/2 de -1.82 v/ESC en NaOH 0.1 M,-1.65 v/ESC en 

acetato de sodio(pH= 7.51, -1.67 v/ESC en citrato de sodio 

0.1 M CpH=7.9l,-l.4 v/ESC en bicarbonato de sodio 0.1 M 

CpH=9.21 y -1.56 v/ESC en borato de sodio 0.1 MC21l.Se 

observa que el E 1/2 varfa con el pH y también con la 

naturaleza de la disolución amortiguadora.En medio neutro y 

ácido se ha obset·vado una intet·f'et·encia debido a una onda de 

hidrógeno. 

En polarograf'fa clásica la altura de la onda es linealmente 

dependiente de la concentración en un intervalo de 8 x 10-6 M 

a 8 x 10-4 M en LiDH 0.1 M (17l. 

En polarogra-Ffa dif'erencial de impulsos se han determinado 

13 
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concentraciones hasta de 8 X 10-iM ~ s,_>; ,10~6M. 
En los jarabes se una 

concentración de 100 mg. 

2.4.- Piridoxina o vitamina 86. 

Se presenta en -Forma de placas o cilindros gruesos 

bi re-Fr ingentes ( 12). Se descompone de 205 a 212°c.-Es soluble en 

agua y en propilenglicol,poco soluble en alcohol,insoluble 

en eter y cloror-Formo.Su masa molecular es de 205.64 !Figura 

8) 

HCl . 
cH¡-on 

Figura 8 

detet-minación de pi r ido>: i na en preparados 

-Farmaceúticos se ha usado la onda polarográ-Fica en disolución 

amortiguadora de amoniaco pH 8.6 -8.7.El método empleado es 

la voltametrla anódica <20) con electrodo de pasta de 

carbono.El potencial de pico es de -0.60 v/ESC y el E 1/2 es 

de -0.535 v/ESC. 

En los jat-abes se encuentra genet-almente 

concentt-ación de 20 mg. en 100 ml. ( 9. 7 x Io-4 M ) •• 

14 
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3.-Métodos de determinación de vitamina B
12

• 

3.1.-Métodos microbiológicos (lll. 

Consisten en hacer cultivos de di~erentes microorganismos en 

presencia de cantidades conocidas de vitamina 

mismo tiempo hacer un cultivo en presencia de la disolución 

problema.La vitamina B
12 

~avorece el crecimiento de los 

microorganismos y su actividad se determina midiendo la 

turbidez de los cultivos en 

ne~elómetro.Los microorganismos 

determinaciones son los siguientes 

a>Ochromonas-malhamensis 

Sensibilidad 1 pg ( 10-12g> 

blEuglena-gracilis 

Sensibilidad 1 pg 

c)Lactobacillus-leichmanni 

Sensibilidad 10 pg 

un espectro~otómetro o 

empleados en estas 

La especi~icidad de estos métodos microbiológicos tiene 

di~erencias bien marcadas.La más especí~ica es la prueba del 

Ochromonas ya que esta prueba solamente la da la 

benzimidazol-cobalamina, la cual posee e~ecto terapéutico en 

la anemia perniciosa.El crecimiento de los microorganismos 

puede inhibirse ~nicamente por la presencia de grandes dosis 

de metionina.Por el contrario 

Euglena gracilis da resultados 

la prueba 

positivos 

de 

con 

la 

la 

adenina-cobalamina que es clÍnicamente inactiva y la prueba 

del Lactobacillus leichmanni la da también la 

hipoxantina-cobalamina y desoxiribosido que son clÍnicamente 

inactivos. 

La desventaja de los métodos microbiológicos es la de 

necesitar uno o varios días para su realización .Adem~s el 

15 



mantenimiento de las cepas de microorganismos necesarios. 

La prueba del Ochromonas necesita de 5 a 7 días de 

incubación, la de la Euglena necesita de 8 a 10 dias de 

incubación y la del Lactobacillus necesita 24 horas. 

3.2 Método espectro-fotométrico. <11) 

Este método se basa en medir la absorción de la 

cianocobalamina en disolución acuosa.La curva de absorción 

presenta los .siguientes 

>-. = 278 nm 

>-. • 361 nm 

>-. = 548 nm 

máximos. < Figura 9 ) • 

E 
1

" ,. 115 1cm 

E 
1
"• 207 1cm 

E 
1

" "' 63 1cm 
Todas las cobalaminas muestran un espectro de absorción 

semejante presentando solamente ligeras desviaciones en la 

longitud de onda del má>:imo.La acuo(hidro>:o)cobalamina tiene 

su má>:imo de absorci~n en >-. =351 nm. 

Una prueba de pureza de la cianocobalamina consiste en 

determinar la relación E351 ; E361 que debe dar entre 0.65 y 

0.57.La sensibilidad de éste método es de 1 mg en 100 ml 

<lü-5 Ml. 

El método espectro-fotométrico es conveniente para la 

dosi-ficación en preparaciones -farmaceó.ticas (soluciones 

inyectables o gotas)No es conveniente para la realización de 

pruebas de estabilidad de productos en climas tropicales 

porque adem_;s de la -formación de acuocobalamina que posee la 

misma actividad que la cianocobalamina,se -forman otros 

productos de descomposición que no se pueden distinguir de 

la cianocobalamina porque su espectro en la region 

ultravioleta es semejante al de la cianocobalamina,y estos 

compuestos carecen de actividad. 

16 



Curvas de absorbancia de : 

• acetato de acuocobalamina 
• cianocobalamina 
• dicianocobalamina 

a una concentración de 1.3 x 10-S M 

Figura 9 



3.3 Métodos cromatográ~icos (11l 

3.3.1.-Cromatogra~ia en capa delgada. 

La cromatogra~ía en capa delgada se puede usar 

di~erenciar la acuocobalamina de la cianocobalamina. 

para 

En una placa de silica gel G activada se colocan 5 a 10 µg 

de muestra y se revela con mezcla etanol-agua 1:1.La 

acuocobalamina permanece en el lugar de la aplicación y la 

cianocobalamina sube hasta la mitad de la placa. 

3. 3. 2. -Cr.omatogra~í a de lf qui dos de al ta resolucion ( 18) 

Este método es conveniente para hacer la determinación de 

vitamina B 12y otras vitaminas solubles en agua.Se prepara 

una solución que tenga 200 µg en 1.5 ml. y se inyectan 40 

µl.Se emplea una columna de Ver.tex Li Chr.osor.b R-P 18,5 µm, 

de 25 cm por. 4.0 mm.Como ~ase mÓvil se usa agua y 

metanol 1: 1. Por este m~todo 
de ,10-4M. 

se pueden determinar. 

concentraciones 

3.4.-Métodos electroguímicos. ( 17 ) 

La mayoría de las vitaminas pueden ser. determinadas por 

polarogra~ía.En tratados sobre ensayos de vitaminas,se 

mencionan algunas técnicas polarográ~icas,especialmente para 

vitaminas acuosolubles.Sin ·embargo, la mayoría de las 

aplicaciones son para preparaciones ~ar.macéuticas en las 

cuales las vitaminas están en alta concentración.Una 

limitación de la polarogra~ía "de" es la baja sensibilidad. 

El método generalmente es apl i.cable a un intervalo de 

concentraciones de 10-5 M a 2 x 10-3 M.Los an~lisis de soluciones 

10-6 M se pueden realizar solamente en condiciones ravorables 

y en ausencia de sustancias que inter~ieran.Para 

obtener resultados precisos es conveniente que las ondas 

tengan la ~orma de escalones 

cual ocurre a concentraciones 

. 18 

racilmente 

de 10-4M a 

medibles 

10-3M. 

lo 



Sin embargo, el límite inFerior puede extenderse usando 

otros métodos voltamperométricos. 

La aplicación de la técnica de impulsos a los métodos 

polarográricos permite determinar concentraciones de 10-BM 

en especies que se reducen en Forma reversible 

concentraciones de 5 x 10-BM en especies que se reducen 

Forma irreversible. 

y 

en 

El método polarográrico es selectivo,puesto que las ondas se 

observan en potenciales deFinidos.En polarograr!a de una 

diFerencia de 250/n mv entre dos potenciales de media onda 

puede ser suFiciente para permitir la medida de la altura de 

la onda correspondiente si la relación de concentraciones no 

es menos de 10:1.La ténica de polarograr!a direrencial de 

impulsos es más ericiente porque da picos que corresponden 

Fielmente a un polarograma de.Esto permite obtener la máxima 

resolución entre ondas cercanas.Una direrencia de 40 mv 

entre los potenciales de dos picos es suriciente para que la 

altura de los picos pueda medirse.aún si 

concentraciones es de 104 :1 

19 
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111.- TRABAJO EXPERIMENTAL. 

1.- Determinación polarográfica de la vitamina B 12 . 

Como se sel'íala en la introducción del presente trabajo , el 

comportamiento electroqulmico de la vitamina B12 ha sido 

estudiado en muy diversos medios acuosos.Con el objeto de 

definir el medio más adecL1ado para la determinación de la 

vitamina B12 contenida en los preparados multivitam!nicos,con 

base en la informacibn de la literatura,se prepararon 

disoluciones de esta vitamina en los siguientes medios: 

sulfato de potasio 0.1 M <pH = 6.0l 

sulfato de potasio 0.1 M + KCN ·O,OlM <pH=lQ.6) 

y solución amortiguadora de fosf~tos 0.4 M pH=6.9 

Las experiencias polarogr~ficas se realizaron en un 

polarbgrafo P.A.R. modelo 174-A.Como electrodo de referencia 

se uso un elect1·odo de calomel saturado de l<Cl y como 

electrodo auxiliar un alambre de platino. 

Para la polarografia diferencial de impulsos se uso 

t.E = 25 mv , velocidad de ban-ido 1(1 mv"/seg •. y tiempo de 

caida de la gota 0.5 seg. 

1.1 Medio de sulfato de pc:wtasio 0.1 M. 

1.1.l .-Polarografla clásica: 

El dominio de electroactividad de una disolución que 

contiene sulfato de potasio 0.1 M como electrolito s~porte 

es de 2.2 v (de 0.26 a -1.94 v/ESCl, (figura ll a una 

sensibilidad de 10 µA !" i == 0.5 µA. 

El polarogt·ama de una disolución de cianocobalamina 

l0-3 M en sulfato de potasio 0.1 M <pH=6l 

primera onda con un E 112 de 1. 08 v/ESC y una segunda 

onda con un valor de potencial de -1.6 v/ESC 

aproximadamente. (figura 2 l. 
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De acuerdo con H.P.C. Hogenkamp y S. Holmes ( 7 .) el 

primer potencial de media onda está determinadó por_ las 

propiedades nucleoFf licas del 1 igante superior en l~s 

cobalaminas.Un incremento en el carácter nücleofl 1 ico-

conduce a un desplazamiento de la onda polarográFica hacia 

potenciales más anódicos.Cuando el car·ácter nucleofl l ico es 

muy Fuerte,como en el caso de OH 

pol arográFica repr·esenta la 

electrones.En el caso de la 

observar dos ondas, cada una 

intercambio de un electrón. 

CN o 

reducción 

CH_ ,la onda 
,:;. 

mediante dos 

acuocobalamina es posible 

correspondiente a un 

Para una disolución de acuocobalamina en Na2so4 0.1 M, Birke 

et al. (6) observaron tres ondas. ~tribuyen la primera onda 

de reducción E 1/2 = -0.4- v/ESC,con una altura de 0.86 µA,al 

paso de acuocobalamina III a acuocobalamina II.La segunda 

onda,E 1/2 = -0.95 v/ESC, con una altura de 1.17 µA, al paso 

de la acuocobalamina II a acuocobalamina I y la tercera onda, 

E 1/2 = -1.55 v/ESC, a una reducción catalítica de hidógeno. 

<Anexo II, p.161 ).La reaccion que se eFectua es la 

reduccibn de H+ a H
2 

en donde la vitamina B
12 

actua como 

catalizador. 

Por otra parte,Jaselskis y Diehl (5) reportan para la 

acuocobalamina un valor de E 1/2= -1.02 v/ESC e~ medio de 

K
2

so4 0.1 M par·a la segunda onda.Adem~s cabe señalar que en 

la literatura se atribuye un Fenbmeno de adsorcibn (6) de la 

vitamina e 12a sobre la superFicie del mercurio que causa una 

depresibn de la onda.Esto permite explicar las diFerencias 

de altura observadas entre las dos primeras ondas. 

Experimentalmente en la cianocobalamina se observb la onda 

con E 1/2=-1.08 v/ESC que corresponde a la reduccibn de 

Cobal(llllamina a Cobal<I>amina <Figura 2 > y el m~ximo a 
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-1.6 v/ESC. 

En el caso de la cianocobalamina,el estudio de l• variación 

de la corriente limite en ~unción de la altura y del~ ralz 

cuadrada de la altura de la columna de mercurio C tabla 1l 

y grá~icas !Caly lCbl respectivamente ,nos da en el caso de 

i=~Chl una linea recta de pendiente positiva (r = 0.99841 

que de acuerdo con Bond <Figura 91 nos permite establecer 

que el proceso electroquímico que origina la onda de 

E 1/2=-1.08v/ESC en una disoluci~n de concentraci¿,n 10-3 M 

es de adsorci¿,n. 

Tabla 1 : 

Altura del bulbo 

en cm. 

h h1/2 

100 J.i:i 
95 9-;74 

90 9;49 

85 9.21 

8(1 8.94 

75 8.66 

70 8.36 

65 8.06 

60 7.74 

55 7.41 

50 7.(17 

22 

Corriente limite 

en µA 

3.49 

3.39 

3.29 

3.21 

3.13 

3.05 

2.98 

2.9(1 

2.82 

2.75 

2.68 



, ldVd (1003~ 1'300W 

. - . 
- -- -··- .. -·. -·--··- --- ---- . 

. - -· -- . ·- :.:-_:===:::-_-:--...:: :=:.-

.¡ ..... 
... ,. 

... ¡. 
··-------~---

• - --·- -·---:-·¡.._...__...;- -·- ----

...... . , ..... 

' : :~~~-= ~-~J Setbilidad 0-'\A ¡ ¡ : 
··:::i·::::·::: . .:-: ·- 1 i 

. ·4' i 

1 
1 ¡: 
i 

..¡ 1 1 

o.s 

J::·:·· 
0:1· ;ti . 

--~-1 
1 

'""'··'i 

¡ .. - r ... 
! __ _. 
¡.· 

• ;.,.,.,;, ""'"'"ilUUIJ~l!lJllJJlllJlllll) 'l_ll!Jlíl1111111•n .,,,., .... u1 ..... 

Alllllllllll 11111111111,1111111 1111· (.· I' i- .. - !.· -~. 1,:. L:: .... 
n111•"""" """ 1w:-.: 1 ·- - -·· 

---· 

:.: ::::-: :. 

• 1 ~· 

- . _ ¡:: ·~ 
: f:_ 
:,'/: -

li. ·:: ... :.: -~ .. :. :;;,;; 1111111,: .. 
' ,.¡¡, ......... 111111111 IJIUf . 

I ·- .. 
l 

• 



1 
1 i. --.. 
1 

1 i 
____ _L ____ 1 ... 

: í i 
-3 ' 1 o H;en ~~o4 O.l H 

. ··--·l. 1 t 

)(A ; 1 6.0 

_:. +-4--j----: __ -· ------' ··· · __ L_~ ! j T f1gurª _:__ : : ' 
-0.¡B : -¡.O - .2 . -1.14 -1.\G. . .. -~ .. B. ---!, .,..2.lo ... t, •. v ____ ¡_¡__. 

i 1 
1 

1 ti.o;:. 
¡ ¡ . ¡ 1 ! 



l 
! 
¡ 
¡ 

1 ¡ 

1 

1 
j 
1 
i 

¡ 
i 

' . 
. r.et~r.n:ir.acif,r. :del tip; .de. corrlec.te .~ le 

prliera ?rd" ~~ reducción l ; 12 • -~.06 vf'E;S':. l 

· "ª ia clan.'=falilltica •n 11.Edio r.2so4 ¡ 0;1 ·• · · 

11 :• •! D~:a: .. L.. ··-------

-...------------' .. ____ ,------Lo<-&-----------

: 
. ·---~-....... i 

' ! 

... -.
.. -_'.·:.~ ... ;...--.:,--··---····'··· 

;·· -:":. :- ~ _______ .. ·------- -

.L. 

.. -:r. 

··-····T: 
r· 2·~ 

.... -.!-
/. ~ .. 

.. ¡ 
····----.--.. --:--~~---- -····-··· :----

·-::<¡ 
•••••••• !..__:_ •• ; • .;.. ___ .;. ______ ~----····· 

- ...... . 

lO 29 · ;, ~ 4Q ·SO . i. :· : .. . ¡ 
·¡ ·······:. ::-T~·-:1 ···· .. , ······-;·~--¡··:··-~. ··¡ · · c~fiéa 1a ... , . ····--::: ····-

.... . '~· ' 1 ...... -,: ·.-.. ,,_ ·.:.-~--.· .:.... . ,. . . ....... ;._ .. , ...... ,.,..... .. ···--·---. -. ---···~-----·-·-:¡-·_--, -· -·,-· ... _______ ,, 

eo .oo '100 

: --_·_··:· .. ·····f.:.:··:·-,·. ~-_.,··::_· ••.. ::;: __ ._: ·:·:··l_·~-.. · .. :_:::_ .. ·':,r_ .:··.·~:..:-__ .:_·· ... ·;.1:¡· __ :·_:._.:::¡ .. :·:~· .. ::::_· __ .... :;_._.:· .. :. __ .. : __ :: •• ::' .... : .. '.':···.··-:·_:.,'. .. :: .. ~ .. ::, __ .: __ -_::_;:,: ·_·_·_· __ ~-;..-:_. ··-'-·+ ·;: .. T-"- ~--:~+ ~-;--:::. _¡ ~::,:~~! ~-:-+ :"'=-;'. : ..... L--·+· ·- =-4- ,, .:~--F;¡.¡;:¡;:;¡·+::ij---·l "'. . :: ::'. ;;'.:;1''.l!¡~:!\:·.1 





1.1.2.-Polarografia diferencial de impulsos. 

Por esta t~cnica 

cianocobalamina 10 

pico mayor Ep
1 

en 

se 
-3 

M 

-1.15 

constata 

( pH = 

v/ESC 

-1.59 v/ ESC < Figura 3a ). 

que una 

6) presenta 

y un pico 

disolución de 

dos picos un 

menor de Ep2= 

A medida que se diluye la disolución de cianocobalamina de 

10-4 M a l0-6 M se observan los siguientes picos:uno menor 

de Ep 1=-0.90 v/ESC y uno mayor de Ep2 =-1.35 v/ESC,los cuales 

aparentemente disminuyen a medida que disminuye la 

concentración < Figura v b,c,y d.).Además ,en la disolución 

10-4 M de cianocobalamina se observa claramente un pico a 

EP =-0.3 v/ ESC que en las disoluciones más dilu!das se 

vuelve muy pequefio y aparece entt·e O < E 1/2 < -0.3 v/ ESC. 

Este desplazamiento de los picos y modificación de los 

tamafios como consecuencia de la dilución se puede deber a 

que la forma ciano de la vitamina B 
12 

ha sido sustituida 

por la forma acuo.En un estudio realizado mediante 

la técnica de polarograf!a clásica por Birke et al. ( 6 

informan un valor de E 1/2 para una disolución de 

acuocobalamina 6.54 x 10 - 4 M en Na
2
so

4 
1.0 M de -0.BBv/ESC 

independiente del pH para valores mayores a 5.5 

(correspondiente a la reacción y un 

E 1/2 m~s negativci de-1.30 v/ESC correspondiente a la onda 

catalÍtica d~ hidrógeno. 

Por otra parte H.P.C. Hogenkamp y S.Holmes (7) establecen que 

a valores de pH elevados en los cuales la especie 

predominante es la hidro>:ocobalamina ) , el polarograma de una 

disolución de cianocobalamina es idéntico al de una disolución 

de acuocobalamina, lo que sugiere que a pH 13.5 el ión 

cianuro es desplazado por el 

cuantitativa. 
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El estudio de la variación de la altura de pico en potencial 

E=-1.54 v/ESC en funcibn de la concentracibn de la 

cianocobalamina dentro del intervalo de concentracibn de 

10 - 5 M a 9 x 10 - 5 M (Figura 4 )permite observar que la 

altura del pico aumenta linealmente con la concentracibn 

entre 3x 10-5 y 7 x 10-5 M (Gr~fica 2 l, A concentraciones 

mayores la altura del pico no aumenta. En tanto que el pico 

en potencial de -1.08 v/ESC va disminuyendo de altura 
-5 hasta 7 x 10 M y después vuelve a aumentar.Se observa 

también que a medida que aumenta la concentración de 

vitamina B
12 

el pico se desplaza hacia valores de potencial 

más .negativos ( de-1.04 a -1.08 v/ESC) CFigura 4 ). 

De acuerdo con las observaciones, la informacibn en la 

literatura (6) y tomando en consideracibn que se ha 

comprobado por polarografla clásica que esta señal 

de reducción de la vitamina con E 1/2= -1.08 v/ESC 

est~ determinada por adsorcibn, se puede establecer que 

la reaccibn que ocurre al electrodo es: 

Vit.B12 ~=====> Vit.B12 Cadsl + e ~=====> CVit. B 12 >r 
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1.2 Medio de sul-Fato de potasio 0.1 M + KCN 0.01 M 

1.2.1. Polarogra-Fía clásica. 

El dominio de electroactividad de una disolución 0.1-M .de 

sul-Fato de potasio con cianuro de potasio 0.01 M CpH=10.6l 

como electro! i to soporte es de 1. 46 v (-1). 47 v/ESC a 

-1.93 v/ESC l a una sensibilidad de 10 µA 

<Figura 5 l. 

i= 0.5 µA. 

El polarograma de una disolución de cianocobalamina 10-3 M 

en este medio CpH = 10.6l muestra una primera onda,no bien 

de-Finida,con un E 1/2 de -0.95 v/ESC y una segunda onda 

con un E 1/2 de -1.38 v/ESC C Fig. 6 l. 

De acuerdo con Hogenkamp y Holmes 7) en presencia de KCN 

0.01 M, la onda correspondiente al intercambio de dos 

electrones de la cianocobalamina se sitúa entre -1.14 y 

-1.33 v/ESC en tanto que en medios más básicos se puede 

desplazar hasta -1.07 v/ESC.Dado que en este trabajo se usó 

la vitamina B
12

en su -Forma 

discusión presentada en el 

ciano y de 

inciso 1.1 

acuerdo con la 

es posible 

establecer que en ese medio una p~rte de la vitamina B 
12

se 

encuentra en la Forma hidroxi y otra en la -Forma ciano. 

Como ya se mencion~,Jaselskis y Diehl (5lestablecen que en 

medios b~sicos,en los cuales predomina la -Forma hidroxi 

Cacuocobalamina pK
1 

obtenido para esta -Forma es 

cianocobalamina.De hecho Hogenkamp 

idéntico 

y Holmes 

polarograma 

al 

(7i 

de la 

tambi~n 
encontraron para la acuocobalamina a pH 12.4 un E i/2 de 

-1.07 v/ESC con un intercambio de dos electrones.Por 

consiguiente,en el medio KCN 0.01 M se piensa que la primera 

onda puede ser debida a la reducción de la -Forma hidróxi con 

un intercambio de 2 e y la segunda onda a la reducción de la 

-Forma ciano tambien con un intercambio de 2 e • 
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1.2.2.Polarograria direrencial de impulsos 

Mediante esta técnica se observan en el polarograma de una 

disolución de cianocobalamina i0-3 M en medio KCN iO - 2 M dos 

picos :uno menor a Epi de -0.95 v/ESC y otro mayot· a 

Ep
2 

de -i.42 v/ESC. <Figura 7 l 

A medida que se diluye una disolución de cianocobalamina de 

4 x i0-4 M a i.8 M i0-4 M se comienza a observar la derinición 

de un tercer pico, el cual aparece a potenciales más 

catódicos que -i.42 v/ESC.En la solución i0-4 este pico está 

perrectamente derinido con un Ep
3 

= -1.54 v /ESC.En todo este 

intervalo de concentraciones la altura del primer pico varia 

muy poco,en tanto que 

marcadamente. 

la del segundo pico varia 

Si se continúa diluyendo,variando la concentración entre 

10-4 y i0-5 M (Figura Bl,se observa que para una 

concentraci.;n de 5 x i0-5 M el segundo pico desaparece,y 

solo se observa el tercer pico,el cual va disminuyendo de 

tama!"ío y se puede observar hasta una concentracic'.in de 

2 >: i0-5 M.La solución de 10-5 M muestra un pico muy 

ancho con un Epi = -1.0 v/ESC.En todo este intervalo el 

primer pico contin~1a disminuyendo de tamaño. 

Las gr~ricas de Ip = r (concentraci.;n cianocobalamina 

correspondientes a los picos Ep 2 = -1.42 v/ ESC (Figura 7ly 

Ep
3 

= -1.5 v/ESC <Figura 8 ) se mu~stran en las gr~ricas 

3 y 4 respectivamente 

Tabla 2: Ep
2 

= -1.42 v/ESC 

Concentración de 

cianocobalamina 

10-4 M 

1. 8 >: 10-4 

2.5 X 10-4 
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Corriente en µA 

1.14 

2.26 

3.39 



Tabla 

3. o >: 

3.5 X 

4.0 >: 

10...:4 

10-:-4 

10-4 

3 . ,:Pª§~ -1.54 v/ESC 
2. >:. 10 ··.M, 

:·'::,-.:·..:::.5 
3. >: 10 . 

,' ... ~5 
4 >: 

5 >: 

10 

10 

10..,.5 

-4 

4.12 
4.80 

5.28 

(l.236 

0.748 

(l. 906 

1. 024 

1. 18 

De la gr~-fica 3 podemos deducir que la altura del pico es 

linealmente proporcional a la concentracibn ( r = 0.998 >, 
lo cual nos indica que el pt·oceso de reduccibn a un 

potencial de Ep
2

= -1. 42 v/ESC est,; controlado pot- di-fusibn 

!Figura 9).De la gr,;-fica 4 deducimos que la curva 

i=-f(concentracibn vitamina a un potencial Ep 7 =-1.54 v/ESC 
~' 

no obedece a un proceso de dif'usibn ( r= 0.7997 ) !Figura 

91,probablemente se debe a un proceso de adsorcibn seg~n la 

literatura. 125). 

El comportamiento electroquimico de la cianocobalamina en 

medio KCN O.OlM se puede e>:plicar de la -forma siguiente: 

En medios relativamente concentrados de vitamina c)l.8 >: 10-4 M 

se observan dos picos , el primero debido posiblemente a la 

reducción de la -forma hidro>:i con un intercambio de dos 

electrones ( 7 ) y el segundo debido a la reducción de la 

-forma ciano también con un intercambio de dos electrones. 

La variación irregular de la altura del primer pico en 

.función de la concentración de cianocobalamina se puede 

deber a que : 

ales un proceso de reducción determinado por adsorción y 

b) la cinética de la conversión de la .forma ciano 
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a la Forma hidroxi no es muy rápida. 

Por otra parte en los medios más diluidos 2 x 10-5< c < 10-4 

en los cuales se deFine la aparición de un tercer pico,se 

puede pensar que el segundo pico con un Ep2 = -1.42 es debido 

a la reducción normal de la cianocobalamina,con un intercambio 

de dos electrones a cianocobalamina reducida en solución. 

El pico a un un potencial más negativo,que aparece a bajas 

concentraciones se puede deber a la reducciÓn de la 

cianocobalamina adsobida.Es decir se considera la 

posibilidad de una adsorción del reaccionante y la reducción 

de la cianocobalamina adsorbida a un potencial más negativo. 

A medida que aumenta la concentración se observa un segundo 

pico con un potencial más positivo que es el de la reducción 

normal de la cianocobalamina en solución controlado por 

diFusiÓn. 

De acuerdo con A.M. Bond (25 ) ' cuando la 

concentración de oxidante aumenta,se alcanza un punto en el 

cual se Forma suFiciente de Dx (ads) para que cubra toda 

la superFicie de la gota y el exceso de o>:idante 

permanece en la solución. Como se necesita más energia 

para reducir Dx (ads) a Red disuelto que Dx disuelto a Red 

disuelto, la reducción del exceso de Dx producirá la onda 

normal de reducción a potenciales más positivos. 

Si se representa graFicamente la corriente total en Función 

de la concentración total de cianocobalamina tenemos los 

siguientes datos 

Tabla 4 

Concentración total de µ A 

cianocobalamina 
10-4 

M 1.14 + 0.98 2.12 

1.8 X 10-4 
M 2.26 + 0.98 3.24 
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2.5 X _10-:4 M 3.39 + 1.30 4.69 

3.0 X 10-4 
M 4.12 + 1.57 5.69 

3.5 X 10-4 M 4.8 + 1.97 6.77 

4.0 >: 10-4 M 5.28 + 2.36 7.64 

Ip = r ( concentración total de cianocobalamina 

(Figura 7 ) ( Grárica 5 

De esta Qltima grárica (r=0.9868lse observa que la altura 

total de las dos curvas Ep2 = 1.42 v/ESC y Ep3 = 1.54 v/ESC 

corresponde a la reduccibn total de la cianocobalamina 

que alcanza el electrodo via dirusi~n (lp es proporcional 

a la concentracibn de cianocobalamina l. 
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1.3 Medio de disolución amot-tiguadora de -Fes-Fatos 0.4 M~.i_ 

pH=6.9._ 

1.3.1.--Polarogra-Fla cl•sica. 

1.3.1.1.- El dominio de electroactividad de una disolución 

amortiguadora de -Fos-Fato pH=6.9 a una concentracibn 0.4 M es 

de 1.98 v/ESC ( de 0.18 a -1.80 v/ESC la una sensibilidad de 

10 µA, i= o. 5 µA. 1 Figura 9 l. 

Debido a que la concentracibn de vitamina B12 en los jarabes 

multivitaminicos es del orden de 10-6 M ,se experimentb con 

una disolucibn 10-6 M de cianocobalamina. 

El polarograma de una disolución de cianocobalamina 10-6 M 

a una sensibilidad de 10 µA presenta un m•ximo en E = -1.58 

v/ESC (-figura 10 lSeg~in la literatura 1 14 l este maximo 

corresponde a la reduccibn catalitica de H+. 

1.3.1.2.-La misma experiencia se realizb con una disolucibn 

de cianocobalamina 10-6 M en una disolucibn amortiguadora 

de citratos a pH = 6.9 y se obtuvo el maximo en el mismo 

potencial E - l.58 v/ESC !Figura 10 a l 

1.3.1.3.-Tipo de m~ximo. 

1.3.1.3.1.-Para investigar el tipo de maximo,a una disolucibn 

de cianocobalamina 10-4 M en disolucibn amortiguadora de 

-Fes-Fatos 0.4 M ,pH = 6.9 , se le adicionb un tensoactivo, 

tritbn al 1 X 1 5 gotas l y se desarrollb el polarograma. 

(Figura 10 bl.El maximo no se eliminb ,por lo tanto el m~ximo 

no es de primet·a clasel26l. 

1.3.1.3.2.--Tambi~n se experimentb con una disolucibn de 

cianocobalamina 10-4 en solucibn amortiguadora de -Fes-Fatos 

a pH = 6.9 bajando el bulbo del mercurio para corroborar si 

se elimina el m~ximo.El m~ximo no se eliminb <Figura !Oc 

por lo tanto no es de segunda clase 126). 
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1.3.1.3.3.--Del comportamiento eiectroquimico de la 

cianocobalamina en solución amot-tiguadora de -Fos-fatos 

a pH = 6.9 y de acuerdo con la literatura 1141 se deduce 

que el ma>:imo a potencial E = -1.58 se debe a la reducción 

catalÍ.tica del H+. <Anexo II p 161 ) • 
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1.3.2.-Polarogra~ía direrencial de impulsos 

Por esta técnica la solución i0-6 M de cianocobalamina,~' a; 

una sensibilidad de 10 µA, presenta un pico en 

Ep=-1.54 v/ESC lrigura 11 ) , que corresponde a la onda 
' ' + catalitica de reduccion del H . 

1.3.3--B~l~si~~-9~-l~-~l!~re_9~-~ise_se~_!e_s2DS~D!resi~D 
Al hacer una escala de cianocobalamina de 1.5 x 10-6 a 

7.5 >: 10 -
6 

M a una sensibilidad de 20 µA,se encontr.; que 

la altura del pico en -1.54 v/ESC es proporcional a la 

concentracibn de cianocobalamina • ( rigura 12 , gr~rica 6, 

r=0.9996).De esto se deduce que esta técnica se puede 

aplicar para la valoración de la cianocobalamina. 

Tabla 5: 

Concentración de µA 

cianocobalamina 

1.5 >: 10-6 
M 2.27 

3.0 X 10-6 
M 4.62 

4.5 X 10-6 
11 7.29 

6.0 X 10-6 
M 9.64 

7.5 X 10-6 M 12.39 

1.3.4.-Debido que esta t~cnir:a result.; ser la mas 

conveniente para hacer una determinacibn cuantitativa a Llna 

concent~aciÓn 10-611,se hicieron cuatro calibraciones con la 

misma muestra y se calculó el coericiente de correlacibn de 

los datos obtenidos.Los resL1ltados obtenidos rueron los 

siguientes : 0.9998 , 

Esto implica que 

0.9995, 0.9996 y 0.9999 • 

esta técnica es conriable para 

aplicarla a la determinacibm cuantitativa de cianocobalamina 

a una concentrac i~m de 10 - 6 M. 
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Escala de ciano=balamina en disolución amortiguadora 

de fosfatos 0.4 M , pH = 6.9 

Sensibilidad 20 }(A 
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Figura 12 
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1.4.-DiscusiÓn 

1.4.1.-Los resultados obtenidos se apoyan principalmente en 

dos aseveraciones 

autores anteriores 

(conclusiones de trabajos de numerosos 

relacionadas con el comportamiento 

electroquimico de la cianocobalamina: 

1.- En disoluciones acuosas muy diluidas de cianocobalamina 

el grupo CN- está sustituido por el grupo H2 o ~ormando la 

acuocobalamina.El polarograma de la acuocobalamina es 

distinto al de la cianocobalamina,presenta dos ondas y cada 

una corresponde al intercambio de un electrón.El polarograma 

de la cianocobalamina presenta una sola onda que corresponde 

al intercambio de dos electrones. 

2.-Tanto la cianocobalamina como la acuocobalamina son 

parcialmente adsorbidas en el electrodo y su comportamiento 

electroquimico está in~luenciado por este hecho. 

Este comportamiento de la cianocobalamina impide que una 

reaccion de reducción de la cianocobalamina sea la 

conveniente para hacer una determinación cuantitativa, 

máxime a concentraciones tan bajas como 10-6 M. 

1.4.2.- De los resultados obtenidos con la experimentaciÓn 

en los tres medios se van a discutir las limitaciones y 

conveniencias de cada uno de ellos para hacer una 

determinación cuantitativa en una muestra de concentración 

10-6M en cianocobalamina. 

1.4.2.1.-En medio sul~ato de potasio 0.1 M se encontró: 

Al La polarogra~ia clásica es poco sensible para los ~ines 

perseguidos. 

B> La polarogra~ia di~erencial de impulsos presenta ~alta de 

reproducibilidad en los polarogramas de acuerdo con las 

siguientes observaciones: 

al Al variar la concentración de muestra de 10-3M a 10-?M 
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se obtienen picos a potenciales muy distintos,a~n a la misma 

concentración el polarograma varia con el 

preparación de la muestra. <Figura 3 ) 

tiempo de 

bl Hay posibilidad de que la cianocobalamina se transforme 

en acuocobalamina por la dilución y se obtengan polarogramas 

distintos a los de la cianocobalamina. 

c) Al aumentar 

misma muestra 

la concentración de cianocobalamina 

de 3 x10-5 M a 7 x 10-5 M se 

en una 

encontr-b 

linealidad entre la altura de pico y la concentración 

<Figura 4,Gr~fica 2 )Sin embargo, la sensibilidad de la 

t~cnica en este medio no 

cianocobalamina por debajo de 

permite la 

3 >: 10-5 M. 

deter-minaciÓn de 

De lo expuesto anteriormente se concluye que en este medio 

no es posible efectuar una determinación cuantitativa de 

cianocobalamina a nivel de 10-6 M que es la concentración 

la muestra. 

1.4.2.2.-En medio sulfato de potasio 0.1 M mas KCN 0.01 M: 

la 

en 

Al En polarografia cl~sica se encontró la posibilidad de 

que parte de la cianocobalamina se transforme a 

hidroxocobalamina (ya que el pH = 10.6 )la cual presenta una 

onda a un potencial E 1/2 

la cinocobalamina de E 1/2 

-0.95 v/ESC que es distinto al de 

-1.42 V /ESC 

BIEn polarografia diferencial de impulsos se encontró que un 

pico en Ep =-1.42 v/ESC est~ controlado por difusión y hay 

linealidad entre la altura de pico y la concentración entre 

10-4M y 4 x 10-4 M <Figura 7 ,Gr~fica 3 R=0.9996 ).Sin 

embargo, a concentraciones menores a 10-4 M se encuentra un 

pico con un Ep= -1.54 V/ESC que est~ determinado por la 

reducción de cianocobalamina que est~ adsorbida. en el 

electrodo. <251 

Para hacer una determinación cuantitativa por esta t~cnica 
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seria -necesario sumar las corrientéS' de{ i'os dos picos.Por 

otra parte la cantidad mÍ.nima detectable por esta t~cnica 

es mayor a la requerida. 

Por lo tanto, el medio con KCN 0.01 M no es conveniente para 

determinaci~n cuantitativa al nivel de concentraci~n que 

buscamos. 

1.4.2.3.-En soluci~n amortiguadora de FosFatos 0.4 M pH=6.9 

Al En polarograFia clásica una disoluci~n 10-6 M de 

cianocobalamina en este medio presenta un maximo a un 

a un potencial de Emax =-1.58 V/ESC que si es reproducible. 

Al hacer investigaci~n del tipo de maximo se encontr~ que 

este maximo no es de primera clase ni de segunda 

clase, por lo tanto se deduce que es un maximo 

catalitico que corresponde a la reducción catalitica de H+, 

lo cual está de acuerdo con la literatura 14 ) . 
Para comprobar que el maximo era causado por la 

cianocobalamina y no por los iones FosFato,se hizo una 

disoluci~n de citratos , pH=6. 9, y se 

obtuvo el máximo en la misma posici~n lo cual demostr~ que 

es ocasionado por la cianocobalamina y que la concentraci~n 

de H+ es muy importante para la Formación del maximo. 

BIEn polarograFia di~erencial de impulsas la misma muestra 

presenta un pico a Ep= -1.54 V/ESC.La altura de este pica 

presenta linealidad con la concentración de la solución en 

un intervalo de 1.5 x 10-6 M a 7.5 x 10-6 MCFigura 12, 

GráFica 6,r:= o. 9996 l. 

Dado que esta t~cnica por su precisian y su limite de 

es la t~cnica conveniente para hacer la 

determinación cuantitativa será la que se ensaye para la 

de cianacabalamina en preparadas 

multivitaminicas. 
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2.- Determinacion polarogr~~ica 

complejo B 

de otras vitaminas del 

Para la realizaci~n de este estudio se consideraron las 

di~erentes vitaminas del complejo B a una concentración 

segan la siguiente ~órmula patrón: 

Vitamina Concentración en M 

mg.por 100 mi. 

Ti amina 20 5.9 >: 10-4 

Ribo~lavina 20 5.3 >: 10-4 

Pirido>:ina 20 9.7 >: 10-4 

Nicotinamida 100 8.2 >: 10-3 

Cianocobalamina 100 mcg 7.4 >: 10-7 

En todas las experiencias se empleo un ~E 25 _mv, 

velocidad de barrido de 10 mv / seg. y un tiempo de goteo 

de 0.5 seg. 

2.1.- En medio sul~ato de potasio 0.1 M 

2.1.1.-Tiamina. ----------
La tiamina a una concentración de 5.9 X M en 

polarogra~ía clásica muestra una onda en un E112=-1.26 v/ESC 

a una sensibilidad de 10 µA 1 Figura 13 l 

A la misma concentración en polarogra~ía di~erencial de 

impulsos presenta un pico grande en un Ep=-1.28 v/ESC y un 

pico pequeño en un Ep =-1.67 v/ESC a una sensibilidad de 20 

µA (Figura 14 l. 

2.1.2.-~i~~fl~~i~~ 

La ribo~lavina a una concentración de en 

polarogra~la clásica muestra una onda en 

v/ESC a una sensibilidad de 20 µA. <Figura 15 l 

A la misma concentración en polarogra~ía d1~erencial de 

impulsos presenta un pico grande con un Ep =-0.45 v/ESC y uno 
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peque!"ío con un Ep= --'1.28 v/ESC a Uria sensibilidad de 50 µA. 

<Figura 16 > 

2.1.3.=Ei~i9e~i~~· 

-La piridoxina a una concentración de 9.7 x 10 - 4 M 

en polarogra-fí a clásica presenta un má>:imo a un potencial 

de -1.52 v/ESC ~ una sensibilidad de 50 µA. <Figura 17 ) 

A la misma concentración en polarogra-fía di-ferencial de 

impulsos pt-esenta un pico en un Ep =-1.50 v/ESC a la misma 

sensibilidad. ( Figura 18 

2.1.4~=~i~e!i~~~i9~-· 

La nicotinamida a una concentración de 8.1 >: en 

polarogra-fía clásica muestra una onda con un E
112

=-1.62 

v/ESC a una sensibilidad de 10 µAIFigura 19 ). 

A la misma concentración y sensibilidad en polarogra-fía 

di-ferencial de impulsos muestra un pico peque!"ío en un 

Ep =-1. 05v/ESC y uno gt-ande con un Ep = -1. 63 v/ESC. (Figura 20). 
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2.2 En medio ~os~ato 0.4 M tamRonadp a RH = 6.9 

2. 2. 1. _!.!.~!!!!.!:!~. 

La tiamina a una concentraci¿n de 5.9 x 10-4 en polarogra~!a 
clásica presenta una onda con un E112= -1.76 v/ESC, que 

corresponde al intercambio de un electr~n ,y un maximo 

en un E max 
<Fgura 21). 

-1.95 v/ESC a una sensibilidad de 2 mA. 

A la misma concentración en polarogra~!a di~erencial de 

impulsos presenta un pico con un Ep= -1.88 v/ESC,con una 

de~ormaci~n en -1.74 v/ESC,a una sensibilidad de 5 mA. 

( Figura 22 

2.2.2._~!.~ef!~~!.!:!~ 

La ribo~lavina a una concentración de 1.25 X en 

polarograr!a clásica presenta una onda con un potencial 

de E 112=-0.57 v/ESC,que corresponde al intercambio de un 

electr~n a una sensibilidad de 10 µA (Figura 23). 

A la misma concentración en polar.agraria di~erencial de 

impulsos presenta un pico grande con un Ep = -0.58 v/ESC y 

un pico pequeño con un Ep = -1.28 v/ESC a una sensibilidad 

de 10 µA < Figura 24 l 

La piridoxina a una concentración de 9.7 X en 

polarograr!a clásica presenta una onda en -1.6 v/ESC a una 

sensibilidad de 10 µAIFigura 25 ). 

A la misma concentración en polarograr!a direrencial de 

impulsos presenta un pico en Ep =-1.6 v/ESC a la misma 

sensibilidad ( Figura 26 ) 

2.2.4._~!.~e~!.!:!~!!!!.~~-

La nicotinamida a una concentración de 8.1 x 10 - 3 M 

presenta un máximo a un potencial de E max -1. 76 

con polarograr!a clásica a una sensibilidad de 500 µA 
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Figura 27 l. 

A la misma c:onc:entrac:ión en polarogra-f1 a di-ferenc:°ral de 

impulsos presenta un pic:o c:on un Ep -1.76 v/ESC a una 

sensibilidad de 2 mA ( Figura 28 l 
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2.3 Tabla de valores de E112 y Ep de las di~erentes 

vitaminas del complejo B. 

2.3.1._~~-~~9!e_9~-~~!f~!e_g~_Pe1~~!e_Q~!-~· 

Polarogra~!a clásica. 

Vitamina 

Ti amina 

Ribo~lavina 

Pi ri da>:ina 

Nicotinamida 

E 1/2 
-1.26 v/ESC 

-0.42 

-1.52 11 máximo 

-1.62 " 

Polarogra~!a di~erencial de impulsos. 

Ti amina 

Ribo~lavina 

Pirido>:ina 

Nicot i nami da 

Ep 

-1.28 y -1.67 v/ESC 

-0.45 y -1.28 

-1. 50 

-1. 05 y -1. 63 

Sensibilidad 

10 µA 

20 11 

50 11 

1 (1 11 

20 µA 

50 " 
-5ó•1 . 

:10 ·" 

Polarogra~!a clásica. '"" ~-,,- :·_ :~2;-~· -
E112 ... ;. e; ·(,:,'·>sensibilidad Vitamina 

Ti amina 

Ribo~lavina 

Pirido>:ina 

Nicotinamida 

-1.76 v/ESC -L95 i'~~J~_; 2 mA 
·,:__.. 

-0.57 · io µA 

-1.6 10 " 

-1. 76 500 µA 

Polarogra~!a di~erencial de impulsos. 

Vitamina 

Ti amina 

Ribo~lavina 

Piridoxina 

Nicotinamida 

Cianocobalamina 

Ep 

v/ESC 

-1.88 

-0.58 

-1. 60 

-1.76 

-1.53 

78 

Sensibilidad 

5 mA 

10 µA 

10 µA 

2 mA 

10 µA 

Altura de 

pico µA. 

1400 

18.2 

1.3 

400 

2.3 



2.4.-M~todos electroquimicos propuestos en la literatura 

para la determinacibn de: tiamina, ribo~lavina.nicotinamida 

y piridoxina. 

2.4. 1.-Tiamina. 

SegÚn la literatura (16> se han desarrollado muchos m~todos 

polarogr~~icos para el ensayo de la tiamina.Probablemente 

el m~s usado es la oxidacibn anbdica con el electrodo de 

gota de mercurio en el cual se ~orma una sal de mercurio 

y tiene un E 1/2 de -0.40 v/ESC .El limite de deteccibn por 

este m~todo es de 20 mg/l. 

2.4.2.-Ribo~lavina. 

SegÚn la literatura la ribo~lavina se puede valorar (171 

por polarogra~ia cl~sica haciendo una curva de calibracibn 

de de 1 a 50 ppm.La corriente controlada por di~usibn es 

proporcional a la concentracibn. 

En disoluciones muy diluidas la ribo~lavina se adsorbe en 

el electrodo. 

En muestras comerciales se puede emplear el m~todo de 

adiciones estandar y hacer la determinacibn por la t~cnica 

de polarogra~ia di~erencial de impulsos. 

2.4.3.-Nicotinamida.-

SegÚn la literatura la reduccibn de nicotinamida <171 

corresponde a un intercambio de dos electrones y la onda 

est~ bien de~inida en disoluciones amortiguadas de pH 

8 o mayor.El potencial de 1/2 onda es de -1.75 v/ESC. 

Se usa como electrolito soporte hidr¿xido de litio 0.1 M. 

La nicotinamida se puecie valorar por polarogra~ia DC. 

Se prepara una curva de calibracibn de 1 a 100 ppm en 

hidrbxido de litio 0.1 M.La altura de la onda controlada 

por di~usibn es proporcional a la concentracibn. Por 

polarogra~ia di~erencial de impulsos se pueden valorar 
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cantidades de 0.1 a 1 ppm 

2.4.4.-Piridoxina.-

·, .... 

SegÚn la literatura <20) para la determinaci~n de pirido>:ina 

en preparaciones ~armac~uticas se ha L1sado la onda 

polarogr~~ica en disoluci~n amortiguadora de amoniaco 

pH = 8.6-8.7.El potencial de 1/2 onda est~ muy cerca de la 

barrera. 

Otro m~todo que se ha usado es la voltametria an~dica con 

electrodo de pasta de carb~n. Las mediciones voltam~tricas 

Fueron realizadas con un polar~graFo convencional de tres 

electrodos.Velocidad de barrido de o.6 v min- 1 .El electrodo 

indicador es el electrodo de pasta de carb~n,el electrodo de 

reFerencia es el electrodo saturado de calomel y un 

electrodo de platino como electrodo auxiliar.El potencial de 

pico es de 0.6 v/ESC.En una escala de concentraciones de 

10-6 M a 2 x l0-4M se encontr~ linealidad en la corriente de 

pico.Otras vitaminas del complejo B:tiamina, riboFlavina y 

nicotinamida no son oxidables en el electrodo de pasta de 

carb~n a valores de pH menores de 10.5 y no interFieren 

en la determinaci~n de piridoxina. 
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2.5.-Conclusiones 

Al hacer un resumen de los datos obtenidos por la técnica de 

polarogra-fia di-ferencial de impulsos (4E), el c~lculo den 

y del -factor- de inter-ferencia obtenernos los siguientes 

datos: 

Vitamina n 4E Factor de 

(con respecto a inter-ferencia 

la c ianacobalarni na) 

Ti amina 1 0.340 V 1 I 790 

Ribo-flavina o. 960 V 1/ 710 

Pi r ido>: ina 1 o. 060 V 1/1310 

Nicotinarnida 2 0.22(J V 1/ 11(1(1(1 

De acuerdo con el valor de 4E ninguna de las vitaminas 

tiene un 4E menor de 40 rnv ,con respecto a la 

cianocobalarnina, que es el poder de resolución del método 

para picos de igual altura (33).Sin embargo, la tiarnina y la 

nicotinarnida presentan una gran di-ferencia de altura con 

respecto a la cianocobalarnina : el pico de la tiarnina es 

616 veces rn~s alto que el de la cianocobalarnina y el pico 

de la nicotinarnida es 176 veces rn~s alto 

El -factor de inter-ferencia en el caso de la tiarnina, 

ribo-flavina y piridoxina est~ dentro del limite que es 

1/10000 (33).En el caso de la nicotinarnida el valor del 

-factor de inter-ferencia es de 1/11000,valor -fuera del limite 

aceptado. 

De lo anterior se deduce que es imprescindible la 

separación de la cianocobalarnina de las otras vitaminas para 

su determinación. 
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3.-Separacibn cromatogr~rica de la vitamina B12 •. 

3.1.-lntroduccibn. 

En primer lugar se estudib la reduccibn polarogr~rica de 

las vitaminas :tiamina,riborlavina ,piridoxina y 

nicotinamida en el medio rosrato 0.4 M pH 6.9,obteniéndose 

los resultados reportados en el capitulo anterior.De las 

experiencias realizadas se concluyb que para eliminar las 

interrerencias es necesario aplicar un método de separacion. 

El método seleccionado es el de cromatograria en columna en 

el que la separacibn se hace por absorcibn. 

El método empleado para la separacion es el meto do 

mencionado en la obra "Vitamin Bestimmungen de 

Rolr Stroheker ,E.Merck AG Darmstadt,p 155. y que rué 

publicado en el Journal or American Pharmaceutical 

Association 45,26 (1956) P.J. Van Melle , con el nombre 

"A Chemical Method ror Vitamin B12 Concentration in Liver 

Inyection " 

3.2.-Lote piloto. 

Para experimentar la técnica de separacion se preparo un 

lote piloto de multivitamÍnicos de composicibn conocida con 

el objeto de estudiar la erectividad del procedimiento. 

La rbrmula del lote piloto es la siguiente : 

Vitamina concentracibn en 

mg/100 ml 

Ti amina 20 

Riborlavina 20 

Piridoxina 20 

Nicotinamida 10(1 

Cianocobalamina 100 mcg. 
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3.3.- T~cnica. 

La t~cnica empleada se basa en pasar la muestra de 

multivitaminicos a trav~s de la columna .Todas las vitaminas 

quedan absorbidas en la parte superior de la columna. 

Se baja el pH y se pasa acetona al 85 'l..En la acetona se 

disuelven la tiamina,ribo-flavina,piridoxina y nicotinamida 

y salen en el e-fuyente.La cianocobalamina queda en la 

columna porque es insoluble en acetona. 

Posteriormente se e>:trae la cianocobalamina 

tetrahidro-furano al 60 'l. en medio .;,cido. 

3.3.1.- Reactivos : 

con 

a) Resina carbox1lica Amberlita CG 50 tipo 1 de Rohm & Haas 

Tipo cat i ~nico. 

b) Hidróxido de sodio 1 N. 

c) Disolución amortiguadora pH =4.- Se pesan 73.08 g. de 

ácido cítrico y 44.65 g. de citrato de sodio.Se diluye a un 

litro y se ajusta el pH a 4.0. 

d) Acido sult'Qrico 0.1 N. 

e) Acetona al 85 %. 

-f) Tetrahidro-furano al 60% en medio ácido.- a 60 ml de 

tetrahidro-furano se adicionan 10 ml. de ácido sult'Qrico 1 N 
y se completa a 100 ml. con agua. 

g> Disolución amortiguadora de -fas-fatos pH 6.9.- Se disuelven 

136.09g de KH2 Po4 y 174.18 g. de K2 HP04 , se a-fora a 1 

con agua destilada.Se ajusta el pH a 6.9. 

h) Disolución madre de vitaminas del complejo B.-Se pesan con 

e>:act i tud 200 mg de p it- ido>: i na, 200 mg de ti ami na, 200 mg 

g de ribo-flavina y 1000 mg. de nicotinamida. 

Se disuelven en agua y se a-foran a 1 l. 

i> Disolución madre de cianocobalamina 10-
4
H.-135 mg. de 

cianocobalamina al 100 'l. o cantidad equivalente,se disuelven 
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en agua y se afora a 100 ml. 

j) Mezcla patrón de vitaminas.- A 100 ml. de solución de 

complejo B se adiciona 0.75 ml. de cianocobalamina 10-4 M. 

3.3.2.-Preparacibn de la resina.-

50 g de la resina Amberlita CG-50 se agitan con agua y la 

mezcla se deja reposar toda la noche.El agua se decanta y se 

adiciona más agua a la resina,se agita y se deja reposar. 

Esta operación se repite hasta que el agua sobrenadante está 

clara. Después que se ha decantado el Qltimo lavado se 

adiciona NaOH 1 N y se deja reposar media hora. Se decanta 

la NaOH y se lava la resina con agua repetidas veces, hasta 

que el agua tenga reacción neutra.Se decanta el agua y se 

adiciona a la resina disolución amortiguadora de citratos pH 

4.0, se deja reposar y se pasa la suspensión a la columna 

cromatográfica, se deja asentar de manera de tener una 

columna de 10 cm de altura.Se deja gotear la disolucibn hasta 

que el liquido tenga 2 mm. sobre la superficie de la resina. 

3.3.3.-Proceso de separaci~n. 

A 100 ml de la mezcla patrbn de vitaminas se adicionan 5 ml 

de disolucibn amortiguadora de citratos pH = 4.0.La disolucibn 

se pasa a trav~s de la columna a una velocidad de ml por 

min.En la parte superior de la columna quedan las vitaminas: 

cianocobalamina, tiamina, riboflavina, piridoxina y 

nicotinamida.Una vez que toda la muestra ha pasado por la 

columna se adiciona H2 so4 0.1 N ~ porciones de 20 ml 

cada una ).Se secan las paredes y la superficie de la 

columna con papel absorbente y se pasa por la columna 

acetona cll 85 % hasta que salen la tiamina, riboflavina 

piridoxina y nicotinamida lo cual se conoce porque 

desaparece el color amarillo de la columna. Se vuelven a 
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secar las paredes de la columna con papel y se pasan dos 

porciones de 20 ml. de H2 so4 0.1 N. 

Enseguida se procede a la elucié:,n de la vitamina e
12 

que quedé:, en la parte superior de la columna. 

Se adiciona tetrahidroFurano al 60 X .Con las primeras 

porciones de tetrahidroFurano se Forma un anillo rosa de 

cianocobalamina que va descendiendo a trav~s de la 

columna ( Figura 29 l.El eFluyente se recibe en un matr~z 

volum~trico de 10 mi.El contenido de este matr~z se 

transFiere a un matr~z volum~trico de 50 ml,se adicionan 

20 ml. de disolucié:im amortiguadora de FosFatos pH 6.9 y se 

completa al aForo con agua.Con esta disolucié:in se hace la 

determinacié:in polarogr~Fica de la vitamina e
12

• 

85 



a b o 

Figux·a 29 

Separación de vitamina B12 por cromatografia en columna. 

a) La vitamina B12 queda en la parte superio~ 
b) Elución de la vitamina B12 con tetrahidrorurano-

ácido sul!~rico. 
e) Recolección de la vitamina B12 en matraz aforado de 1o ml. 
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3.3.4.-Bases te~ricas de la t~cnica de separacion.-

La resina que se emplea para la separaci~n es una resina 

carboxilica 

Si se busca en las ~~rmulas de la vitaminas presentes los 

grupos ~uncionales que pueden interactuar con el grupo 

~uncional de la resina -COOH se encuentra lo siguiente 

La cianocobalamina tiene tres agrupamientos acetamido y 

tres agrupamientos propionamido. 

La tiamina tiene un agrupamiento OH • 

La piridoxina tiene tres agrupamientos OH • 

La ribo~lavina tiene tres agrupamientos OH-. 

La nicotinamida tiene un agrupamiento amido. 

A pH 4 las vitaminas que tienen el agrupami~nto OH­

tiamina, ribo~lavina y piridoxina reaccionan con el -COOH 

de la resina ~ormando esteres: 

-COOH + ROH -;¡::===-> -COOR 

La nicotinamida y la cianocobalamina ~orman la imidas 

correspondientes al reaccionar con el -COOH. 

+ -COOH --;:::===->- ¡:;:CD-NH-CO-

Estos compuestos quedan absorbidos en la parte superior de 

la columna. 

Al adicionar H2 so4 0.1 N se baja el pH a 1 y los compuestos 

Formados se hidrolizan por la presencia de H+ a m~s alta 

concentrac i~n. 

(34)Los esteres en medio acido su~ren la sustituci~n 

nucleoFilica caracteristica de los derivados de ~cidos 

carbox¡licos. El ataque ocurre en el carbono carbon1lo 

de~iciente en electrones y tiene como resultado el reemplazo 

del grupo -DR por el grupo -OH 

RCOOR' + H~D+ 
~' 

:e:::======-> RCDOH + R'OH 
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Las i~idas tambi~n se hidrolizan y generan las amidas y el 

carboxilo. 

El siguiente paso es adicionar acetona al 85 /..Por eTecto de 

solubilidad la tiamina , riboTlavina y piridoxina emigran 

con la acetona. 

La cianocobalamina es insoluble en acetona. 

Se vuelve a bajar el pH que probablemente subio con la 

acetona y Tinalmente se eluye la cianocobalamina con 

tetrahidroTurano al 60 'l. en medio ~cido 0.1 N 

En esta Terma se ha separado la cianocobalamina de las 

otras vitaminas del complejo B. 
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3.3.5.-Estudios sobre el eluyente. 

La t~cnica original establece que la eluciÓn se puede hacer 

con dioxano al 6C>·f. en medio ~cido o tetrahidrofurano al 

6(11. en medio ~cido. 

Como la determinacic~m en el efluyente se va a hacer por 

polarografia,se hicieron experiencias p9larográficas con 

dio>:ano y tetrahidrofurano al 601. en medio ácido.Se encontró 

que el más conveniente es el tetrahidrofurano (Figuras 30 y 

31 ) • 

El polarograma del electrolito soporte (solución reguladora 

pH=6.9 l con 12 f. de tetrahidrofurano,a una sensibilidad de 

10 µA,tiene un dominio de electroactividad de 0.3 a -1.9v/ESC 

y presenta una onda con un E 1/2=-1.35 v/ESC 

probablemente se ciebe al estabilizador (hidroxitolueno 

butilado 0.025 f.>. 

que 

A pesar de que la concentración de tetrahidrofurano es 

relativamente alta en comparacion con la de vitamina 

B12,la altura del pico no es demasiado importante,por 

consiguiente esta interferencia se controla si tanto los 

patrones como las muestras contienen la misma fantidad de 

tetrahidrofurano. 

En cambio el polarograma de dioxano al 12f. en electrolito 

soporte presenta una onda con un E 1/2 = -C>.1 v/ESC y una 

al tura apro>: imadada de 2 µA. 
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3.3.6.-ComprobaciÓn de la efectividad de la separacion. 

Para comprobar si la extracción es cuantitativa se empleó 

el método espectrofotométrico y el método polarográfico. 

3.3.6.1.-Método especrofotométrico.-Se pasaron 100 ml de 

lote piloto por la columna y siguiendo la técnica mencionada 

se recogieron 10 ml del eluyente con la vitamina B 
12 

•• 

Esta muestra se comparó en el espectrofotÓmetro en A =548 nm 

con un estandar preparado con ü.75 ml de cianocobalamina 

10-4 H en 10 ml de solución ácida de tett-at1idrofurano a 60% 

empleando como blanco solución de tetrahidrofurano. 

Las lecturas obtenidas fueron las siguientes 

absorción estandar 

absorción problema 

0.048 

o. 050 

Como se puede apreciar por este método hay un error relativo 

de 4 'l. debido a que la concentración es muy baja 

( 10-6M ) para la sensibilidad de la técnica. 

3.3.6.2.-La comprobación por el método polarográfico se 

tratará cuando se discuta la determinación polarográfica. 
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4.- Determinacibn polarogr~rica de 

separada por cromatogr~ria de absorcibn. 

4.1.-Base tebrica.-

la vitamina 

Como ya se menciono en el inciso 1.3.3 el polarograma 

en polarograria di~erencial de impulsos presenta un m~ximo a 

un Emax=-1.53 v/ESC que corresponde a una onda catalÍtica 114). 

La reaccibn que se lleva a cabo es la reduccibn de H+ a 

H
2 

en donde la vitamina B 
12 

actua como catalizador. 

Seg~m la teor ia de HeyroLtsky 1261 estos catalizadores son 

sustancias adsorbibles del tipo BH ,con un H+ l~bil que 

~acilita la reaccibn de molarizacibn: 

-----> 
Seg~n esta teoria las reacciones que se llevan a cabo son 

H+ + e > H 

> B H2 
+ 

ad 
+ 

> BH 

+ H 
H+ _____ _ 

+ 

+ e -----> ~2 
mas racilmente con· el El ~tomo de H separado reacciona 

l~bil del catalizador que con los iones hidrbnio,y esta 

H 

reaccion disminuye la sobretensibn 

reaccion. 

necesaria para la 

La determinacibn de Vitamina ~ 12 por 

direrencial de impulsos se realizo empleando 

polarograria 

el método 

de adiciones estandar,usando como estandar una disolucibn de 

cianocobalamina 10-4 M. 

4.2.-Condiciones de trabajo.-

Las experiencias polarogr~ricas se realizaron en un 

polarbgraro P.A.R. modelo 174-A .Como de 

rererencia se usb un electrodo de calomel saturado de KCl 

y como electrodo auxiliar un alambre de platino. 
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Condiciones experimentales recomendadas para la polarogra-Fia 

di-ferencial de impulsos de la vitamina B 
12 

• 

Ep <v> ~ E <mvl Velocidad de Tiempo de 

barrido caida de gota 

-1.53 25 

4.3.-T~cnica experimental.-

4.3.1.- Reactivo.-

10 mv/s 

Disolucibn patrbn de cianocobalamina 10-4M. 

o. 5 s 

135.5 mg de cianocobalamina al 100 /. o cantidad equivalente 

se disuelven en agua y se completa a 100 mi. 

4.3.2.-T~cnica.-

El e-fluyente obtenido de la separacion cromatogt·~-fica se 

trans-fiere a matr~z volum~trico de 50 ml,se adicionan 20 ml 

de disolucibn amortiguadora pH=6.9 y se completa el 

volumen con agua.Esta disolucibn se pasa a la cubeta del 

polarbgra-fo,se burbujea N
2 

durante 15 minutos y se traza el 

polarograma en las condiciones mencionadas. 

Una vez obtenido el polarograma de la disolucibn problema se 

adicionan 0.75 ml de la disolucibn de cianocobalamina 10-4 M , 

se bLwbujea N
2 

durante? 5 minutos y se traza el polarograma 

sobre la misma hoja.Se vuelve a adicionar 0.75 ml de 

cianocobalamina 10-4
M y se repite el trazo del polarograma. 

Opcionalmente se puede hacer una tercera adicibn y obtener 

un tercer polarograma. 

En el polarograma se determina la intensidad de corriente 

del pico para cada concentracibn y se representa 

gra-ficamente i= .¡: 1 cianocobalaminal 

De la gr~-fica se deduce la cantidad de cianocobalamina 

presente en el problema. 

En la experiencia realizada con un lote piloto se 

encontraron los siguientes resultados : <Figura 32 ,gr~-fica 
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7). 

De la 

cianocobalamina 

1.5 x 10-6 M 

3.0 x 10-6M 

4. 5 >: 1 O - 6M 

grá-Fica deducimos que 

i en µA 

3.52 

5.15 

6.90 

la concentracibn de 

cianocobalamina en la disolucibn extraida del lote piloto es 

de 1.53 x 10-6 M en los 50 ml. 

Si se considera que esta cantidad existia en 100 ml de 

es de muestra original ,la concentracibn en la muestra 

0.76 x 1ü-6 M • El error relativo es de 2.9 X .Si 

este error con el error obtenido en la 

se compat-a 

valoracibn 

espectro-Fotom~trica que -Fu~ de 4 X se deduce que la t~cnica 

polarográ-Fica tiene menos error. 

Para comprobar estadisticamente la con-Fiabilidad del 

m~todo se repiti.; la extraccibn con el mismo lote cinco 

veces y se hizo la determinaci.;n polarográ-Fica.Con los 

resultados se calculb la desviacibn estandar y el limite 

de con-Fiabilidad encontrandose los siguientes valores: 

Concentracibn de cianocobalamina: 

1.45 X 10-6 M 

1. 53 x 10-6 M 

1.46 x 10-6 M 

1 • 50 >: 1 o - 6 M 

1.25 X 10-6 M 

Concentracibn promedio : 1.438 x 10-6 M con u= 0.1 x10-6 M 

Esta concentracibn calcL1lada en µg de cianocobalamina 

equivale a 97.4 ! 5 µg de cianocobalamina en 100 ml. 
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4.4 •. -Estudio de la interFerencia de la matriz en la curva 

polarogr~Fica. 

Para corroborar que la presencia de THF no interFiere en la 

determinaci~n polarogr~Fica de la cianocobalamina se hizo la 

escala de cianocobalamina en electrolito soporte sin THF y 

en el electrolito soporte con 12% de THF !Figuras 33 y 34, 

gr~Ficas 8 y 9 l 

Al comparar las gr~Ficas de los polaroqramas y hacer la 

correlaci~n lineal se encuentra para el polarograma sin THF 

un r = 0.9991 y para el polarograma con THF un r = 0.9989. 

Si se comparan las lecturas se encuentra que el 

polarograma con THF da lecturas m~s bajas que el polarograma 

sin THF,aunque la relaci~n se mantiene constante en las 

lecturas. 

Si se emplea en m~todo de adiciones estandar el error por la 

presencia de THF se elimina porque la misma matriz 

el problema y el estandar. 
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--o.e 

Cianocobala¡:¡ina M en 

aolucifm re¡;uladora pll . G~9 
con 12 $~ THF 

Sensibilidnd 100 ){A - -

10 µ_A 

-1.0 -1.2 
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L')• Electrolito soporte 
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l 
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-6 36 ){ h l4 )• 3.0 X 10 M 

-6 58 .).( ¡:., 1._'S)oo 4 .5 X 10 M 

\._<.'J' 
-6 

6.0 X 10 M 75 -"P 
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4.5.-Estudio de la eFectividad de la separacion. 

Para comprobar la eFectividad de la separacibn se paso una 

disolucibn de cianocobalamina 100 mcg en 100 ml a tr-av~s de 

la columna siguiendo la t~cnica ya descrita.Con el eFluyente 

se hizo la determinacibn polarogr~Fica por el m~todo de 

adiciones estandar. 

Al mismo tiempo se hizo otra determinacibn polarogr~Fica 

usando la misma cantidad de cianocobalamina sin pasarla por 

la columna.Se compararon los resultados • <Figuras 35 y 36 l 

!Gr~Ficas 10 y 11 l. 

Resultados 

Escala de cianocobalamina sin cromatograFiar. 

Sensibilida 10 µA. 

Cianocobalamina i=µA 

1.5 iO 
-6 3.05 X 

3.0 1 (l -6 4.66 >( 

4.5 10 -6 6.43 X 

Escala de cianocobalamina cromatograFiada. 

Sensibilidad 10 µA 

Cianocobalamina 

1. 5 X 10 - 6 

3. (1 )( 10 - 6 

4. 5 >: 10-6 M 

Resultado 

i= µA 

3.72 

5.62 

7.58 

Cianocobalamina sin cromatograFiar: 1.5 x 10-6M 

Cianocobalamina cromatograFiada 1.46 x 10-6 M 

Cada experiencia se repitib cinco veces y se obtuvieron 

los siguientes resultados: 
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Cian"ocobalamina sin cromatogra-Fiar : 

Concentraci~in de cianocobalamina: 1.45 x 10 -'-6 M 
a= 0.1 x 10 - 6 M 

Error relativo 1.8 l. 

Cianocobalamina cromatogra-Fiada 

Concentracibn de cianocobalamina 

O"= 0.1 x 10-bM 

Error relativo = 2.6 l. 

De los resultados obtenidos se deduce que la separacion 

c1·omatogr,;.-Fica in-Fluye apt·oximadamente con 1 /. de error 

en la determinacibn. 

4.6.-Discusibn.-

El error relativo encontrado en esta t~cnica -Fu~ de 2.6 /. 

Si se tiene en cuenta que el limite de tolerancia para el 

contenido de cianocobalamina en preparados -FarmaceÚticos 

es de + 10 /. se deduce que el error de 2.6 l. encontrado 

est,;. comprendido dentro de los limites aceptados,por lo 

tanto la t~cnica si puede ser e-Fectiva para aplicarla a un 

un proceso intermedio de -Fabricacibn .• 
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5.- Aplicación analitica. 

5.1.-AplicaciÓn a muestras comerciales. 

El procedimiento experimentado en el lote piloto se aplicó a 

muestras reales de preparados 

productos comerciales • 

multivitaminii:os con dos 

5.1.1.-Una de las muestras ~u~ el VITAFORTE cuya ~Órmula es 

la siguiente: 

Vitamina B 12 200µg 

Mononitrato de tiamina 100 mg 

Ribo~lavina 30 mg 

Clorhidrato de piridoxina •• 35 mg 

Peptonato de hierro 

equivalente a 

c.b.p. 

54 mg de Fe 

100 ml. 

Como este preparado tiene 200 µg de vitamina B
12 

en 100 ml, 

se tomaron 50 ml de muestra para hacer la separacion 

cromatogr~~ica.Se siguió la misma t~cnica del lote piloto y 

se encontraron los siguientes resultados,a una sensibilidad 

de 20 µA !Figura 37 , Gr~~ica 12 1 

cianocobalamina 

1.5 x 10-6 M 

3. o >: 10-6 

i=µA 

2.82 

4.22 

Haciendo la gr~~ica se encuentt-a uno,concentraciÓn de 1. 45 >: 

10-6 M en la muestra polarogra~iada.Como se tomaron 50 ml 

de muestra original y la muestt-a polarogra~iada. ~ué de 50 

ml,la concentraciÓnde vitamina B12 en el Vita~orte es de 

1.45 x 10-6 M. que corresponde a 196.5 µgen 100 ml •• 

El error relativo es 1.7 X y est~ de acuerdo con la 

tolerancia aceptada por la Farmacopea que es de ~10 %. 
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5.1. 2. -El _otro producto comercial es el IBEROL cuya fbrmula 

es : 

Sulfato ferroso 

equivalente a 525 mg de Fe 

Acido ascÓrbico 2 .. 5 g 

Vitamina B12 125 µg 

Clorhidrato de ti amina 30 mg 

Riboflavina 30 mg 

Nicotinamida 150 mg 

Clorhidrato de píridoxina 25 mg 

D Pantenol 50 mg 

c. b. p. 100 ml. 

El volumen necesario de muestra para la sepa1·acion es de 

ml. 

80 

Resultados a una sensibilidad de 20 µA <Figura 38 ,Gráfica 

13 ) 

cianocobalamina 

1. 5 x 10 - 6 M 

3.0 >: 1ü-6 M 

i=µA 

4.15 

6.19 

Haciendo la gr~fíca se encuentra una concentración de 1.5 >: 

10-6 M de vitamina B
12 

en la muestra polat·ografiada. 

La concentración en la muestra original es de o.93 >: 10 - 6M 

que corresponde a 126 µg de vitamina B12 en 100 ml. 

El error relativo es de 1 Y. y está dentro de la tolerancia 

aceptada por la Farmacopea. 

En las muestras comerciales no se repitió la determinación 

varias veces para realizar cáculos estadisticos porque las 

muestras comerciales son de 100 ml y alcanzan solamente para 

una determinación.Los cálculos estadisticos solamente tienen 

valor si se efect~an sobre la misma 

determinaciones. 
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6. - DiscusÚm 

Una de las normas de Control de Calidad es el Contt·ol ·de 

Proceso durante la -fabricación de un producto. 

En la -fabricación de productos -farmac~uticos el Control 

de p, receso incluye al Control Ouimico 

intermedio antes de envasa«. 

del producto 

En el caso de preparados multivitaminicos en -forma de 

jarabes conteniendo cianocobalamina ,el análisis 

microbiolÓgico requiere de varios dias para su realización 

por el m~todo o-ficial que es el m~todo microbiolÓgico. 

La necesidad de esperar varios dias con el equipo ocupado 

con un producto representa para la empresa un aumento en 

los costos de ese producto. 

El m~todo polarog1·á-Fico que se ha ensayado en este trabajo 

resulta ser un m~todo ideal para ahorrar tiempo en la 

-fabricación de p«oductos conteniendo cianocobalamina con una 

concentración del 01·den de 10-6 M. 

El m~todo polarográ-Fico se puede realizar maximo en cuatro. 

horas ,incluyendo la separación cromatográ-Fica ,teniendo el 

equipo y reactivos ya preparados. 

Aunque el m~todo o-ficial para el control de la 

cianocobalamina es el m~todo microbiolÓgico y tiene que 

realizarse en el producto te«minado para su aprobación 

de-finitiva es una ventaja tener la seguridad de que el lote 

está correcto con el análisis de producto intermedio en 

corto tiempo y poder proceder al envasado. 
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IV.- ANEXOS. 

Métodos analíticos utilizados para la determinación de 

vitamina B12 en el presente trabajo.Consideraciones teórico 

¡:Jrácticas. 

1.-Anexo 1: Método de separación. 

1.1.Cromatogra~la de intercambio iónico 30 ) 

La cromatogra~ía de intercambio iónico se realiza utilizando 

sólidos insolubles que contienen iones que pueden 

intercambiarse con otros provenientes de una disolución. 

Estos intercambiadores se clasi~ican en dos categorías: 

intercambiadores catiónicos 

H+ I + Na+!'::. ;;<-==== > H+ + Na + 
s 1 

e intercambiadores aniónicos 

+ > Cl - OH s + Cl I 

El intercambiador está constituido por una red cristalina 

macromolecular que lleva cargas ~ijas positivas o negativas 

denominadas ion~genos ~ijos.Las cargas de estos ionogenos 

son neutralizadas por las de iones "libres" dentro de los 

poros de la red llamados contra-iones. Estos contraiones son 

los que pueden ser reemplazados por otros en la reacci~n de 

intercambio. 

El ndmero total de cargas que suman los contraiones,que es 

igual al ndmero de cargas ~iJas en la red,constituye la 

capacidad cientl~ica de intercambio del intercambiador.Es una 

magnitud constante ,característica del intercambiador e 

independiente de la naturaleza del contraión. 

El intercambio iónico no es un proceso químico sino 

~ísico,siendo las ~uerzas que lo determinan de caracter 

~lsico,principalmente electrostáticas. 

Ademas del intercambio entre los iones se observa que una 
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parte del disolvente y los iones contenidos en este 

penetran en los poros del intercambiador.Este Tenómeno de 

absorción provoca un aumento en el tamal'ío del 

intercambiador,el hinchamiento.A causa de la absorción del 

electrolito,el 

intercambiador 

número de 

es superior 

contra iones 

a la 

dentro 

capacidad 

del 

de 

intercambio.Este exceso debe compensarse con un número 

equivalente de iones de car-ga opuesta llamados ce-iones. Un 

intercambiador puede ser más o menos selectivo,es decir 

tener a-Finidades más o menos difer-entes para diversos 

iones.Los factores que principalmente influyen en la 

selectividad de los intercambiadores son la car-ga, el tamaf'ío 

del contraión ,la estructur·a y naturaleza del 

intercambiador.Los intercambiadores más importantes son 

las 1-esinas.Estan constituí das por una red macromolecular 

tridimensional,Tormada gene1-almente por cadenas de 

poliestireno L1nidas a traves de "puentes" de divinilbenceno 

por un proceso de copolimerización. El porcentaje de 

divinilbenceno determina el grado de entrecruzamiento y éste 

determina el tamaño de los poros cuyo diámetro varía entre 

1 Aº y más de 100 Aº. 

En la red macromolecular se fijan grupos funcionales como: 
2- ..,_ -so

3
- -COO , P0

3 
, -As03~ 

para las resinas catiónicas y 
+ + ' -H+ - NH3 , -NH2 y -s+ 

para las resinas aniónicas. 

Las resinas de intercambio iónico se presentan en forma de 

partículas esféricas cuyo diámetro varia entre 0.1 y 1 mm. 

En el estudio del equilibrio entre un intercambiador y una 

disolución es preciso distinguir tres fenómenos fundamentales: 
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A> el hinchamiento 

B> la absorción 

Cl el intercambio iónico 

A) Hinchamiento : 

Cuando una resina intercambiadora se pone en contacto con 

agua,ésta penetra en los poros de la resina cuyos grupos 

ionógenos tienden a rodearse de varias moléculas de agua.A 

raíz de este ~en6meno de solvatación,un monómero tenderia a 

disolverse,pero como estamos en presencia de una red 

macromolecular insoluble, el intercambiador no se disuelve y 

solamente aumenta de volumen hasta que alcance un 

equilibrio en~re dos grupos de ~uerza opuestas : las que 

ejercen las moléculas de agua sobre la red macromolecular y 

las ~uerzas elásticas de la propia red. (nota 3 )Los ~actores 

que in~luyen en el hinchamiento son : 

a) Naturaleza del disolvente.-Los disolventes polares 

provocan mayor hinchamiento que los no polares 

b>Grado de entrecruzamiento.-Las resinas con mayor grado 

de entrecruzamiento tienen un hinchamiento menor. 

clNaturaleza de los grupos ionógenos.-Entre más a~inidad 

tengan estos grupos 

hinchamiento. 

por el 

d> Capacidad de intercambio. 

disolvente mayor será el 

Nota 3.-Presi~n de hinchamiento : La disolucibn interior de 

la resina est~ sometida a las ~uerzas el~sticas de la red 

macromolecular,se genera en ella una presi~n llamada presibn 

de hinchamiento.Esta presi~n impide la penetracibn de m~s 

agua dentro de la resina.La presibn de hinchamiento depende 

de los mismos ~actores que el hinchamiento. 

118 



e>Naturaleza del contraiÓn.-Los factores determinantes son 

el tamaño y la tendencia a la solvataciÓn del contraiÓn.La 

secuencia de hinchamiento con los iones alcalinos es la 

siguiente 

Li + > Na+ > > + Cs 

f) Concentración de la disolución.-Si la resina se encuentra 

en una disolución de electrolito en vez de agua pura,el 

hinchamiento disminuye a medida que aumenta la concentración 

de la disolución.Esto se debe a la diferencia de presión 

osmótica . 

Bl Absorción.-

Absorción de compuestos moleculares .-En ausencia de 

reacciones q~micas,un soluto molecular M se distribuye 

entre la disolución y la resina segdn el equilibrio 

caracterizado por el coeficiente de reparto 

p 
MR 

donde MR y M
8 

representan las concentraciones de M en la 

resina y en la disolución respectivamente.En ausencia de otro 

tipo de interacciones las concentraciones de M en la 

disolución interior y en la disolución exterior deberían ser 

idénticas P=l >.Pero como los iones fijos y los 

contraiones est~n solvatados la cantidad de agua disponible 

para disolver M en la resina es inferior a la cantidad total 

de agua presente en ~sta.Por lo tanto el coeficicente de 

reparto en menor a l.Sin embargo,esta situación sencilla se 

encuentra raras veces y se tienen que tomar en cuenta otros 

factores: 

alLa interacción con los contraiones:Ciertas moléculas como 

los alcoholes alifáticos son más solubles en disoluciones 
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ácidas que en agua pura.Por lo tanto, un compuesto de ese 

tipo es más soluble en la disolución interior de una resina 

catiónica de -Forma H+ que en agua pura y su coe-Ficiente de 

reparto entre el agua y la resina sera mayor que l. 

Por otra parte, si el soluto molecular puede -Formar 

complejos con los contra-iones,penetrar~ mucho m~s adentro 

de la resina. 

bl Las interacciones de la red :Si el soluto molecular 

presenta interacciones de tipo dipolo-dipolo o London con la 

red macromolecular -Favorece su penetración en la resina. 

el La presión de hinchamiento : entre mayor es la presión de 

hinchamiento más -Fuerte es la tendencia de la 

excluir el soluto. 

resina a 

d)La concentración de la disolución : cuando aumenta la 

concentración de la disolución , la cantidad absorbida 

aumenta,pero el coe-Ficiente de reparto tiende a disminuir 

por e-Fecto de saturación de la resina. 

En general,podemos decir que el -Fen~meno de absorci~n de 

solutos moleculares es bastante complejo y no ha recibido 

un tratamiento te~rico cuantitativo satis-Factorio. 

Absorción de electrolitos -Fuertes Para e>:plicar el 

comportamiento de la absorción de electrolitos -Fuertes 

Donnan ( 27 l propuso un modelo comparando la ínter-Fase de 

intercambio con una membrana semipermeable. 

Supongamos una membrana que tiene la sal NaR de un lado,esta 

membrana es impermeable al anión R y la sal NaCl está del 

otro lado de la membrana 
Na+ Na+ 

Cl 

1 2 

(a) 

120 

Na+ 

Cl 

1 (b) 

+ 
Na 

Cl 
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El NaCl se di-funde de 2 a l de tal manera que el estado de 

equilibrio se alcanza como se ve en la -figura b. 

Este modelo se puede extender al caso de un electrolito que 

no tiene un ión común en el cual NaR está de un lado de la 

membrana y del otro lado está KCL KCl se di-funde al otro 

lado de la membrana pero NaCl también atravieza la membrana 

en dirección opuesta. 

+ Na 

Cl 

Na+ 

R 

Cl 

En el estado de equilibrio resulta que el anión que no se 

puede di-fundir a través de la membrana,aparentemente atrae al 

catión de un electrolito di-ferente cuyo anión está 

desplazado aparentemente en el mismo grado.Este modelo se 

puede aplicar al intercambio iónico si la ínter-fase entre 

la resina y la -fase acuosa se considera como una membrana y 

la resina o su ión -fijo se considera como el ión que no se 

puede di-fundir.El contra-ión de la resina se mueve 

libremente.Por lo tanto si el intercambiador está rodeado de 

un electrolito que contiene un ión común o no común, el 

equilibrio se establecerá de acuerdo con el concepto de 

Donnan y se puede tratar de acuerdo con los principios de la 

teoria de la membrana.Como en una migración en sentidos 

opuestos de carga de signos opuestos,se establece una 

di-fe1-encia de potencial ent1·e las dos -fases. 

Reglas cualitativas.-

a)Mientras más bajo es el potencial de Donnan meno•· es la 
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-Fuerza de exclusión y más elevada la" 

electrolito. 

absorción" del 

b)El potencial disminuye cuando decrece la di-Ferencia de 

concentración entre la disolución y el interior de la 

resina,por lo tanto la absorción serA mayor cuanto menor es 

la capacidad de la resina y su grado de entrecruzamiento. 

c)La absorción crece con la concentración de la disolución. 

Tratamiento cuantitativo.-130) 

Consideremos un sistema que consist.e en una resina de 

intercambio iónico sumergida 

un electrolito 

resina.Supongamos una 

con 

resina 

en 

un 

una disolución de 

ión común con la 

sul-Fónica sumergida en 

HCl.Ademas del hinchamiento -Fenómeno 

importante:una cantidad apreciable de HCl se di-Funde en la 

disolución interior de la resina.Como no hab!a Cl en el 

interior de la resina,habrA una tendencia de este ión a 

di-Fundirse de la disolución externa a la interna.Por otra 

parte la disolución interna de Acido sul -Fónico est,;. 

concentrada,por lo tanto los iones H+ no tienen tendencia a 

di-Fundirse de la disolución exterior a la disolución 

interior.La necesidad de electroneutralidad requiere que 

el H+y el Cl emigren dentro de la resina en igual 

cantidad.El resultado -Final es que una peqL1e!'ía cantidad de 

Cl se di-Funde en la disolución interior arrastrando una 

cantidad igual de iones H+ a pesar del gradiente de 

concentraciones. 

El equilibrio de reparto entre la disolución y la resina serA: 

si 

H+S + Cl Si=> H+R + Cl-R 

IH+R¡ \c1-R\ 

K HCl = 1 H+s 1 \c1 - s l 
c 8 es la concentración de HCl en la solución,CR su 
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concentración en la~capaCfdad de la resina 

ya que 

K 

Si p es el coe-Ficiente de reparto de HCl entre la resina y 
la disolución 

p 
CR 

KHCl p (p + 
CI ~ ~- es s 

De las expresiones anteriores se deduce que cuando 

Cs aumenta o c 1 disminuye ,tanto CR como P aumentan. 

Absorción de electrolftos débiles .-

Los electrolftos débiles se comportan como so lutos 

moleculares.Su absorción depende en gran manera de las 

condiciones experimentales (pH,presencia de complejantes,etc.l 

Para las resinas no ionizadas (complejantes lla absorción 

de electrolitos -Fuertes,electrolitos débiles y solutos 

moleculares es muy semejante. 

ClEguilibrio de intercambio iónico 

Cuando una resina intercambiadora en -Forma A se pone en 

contacto con una disolución que contiene contra-iones B,se 

establece el equilibrio: 

+ > + ( 1) 

son las cargas de respectivamente. 
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Este equilibrio está desplazado en un sentido u otro según 

la a~inidad relativa de la resina por A o por B.Las causas 

que determinan la a~inidad de una resina por un ión y la 

descripción de los equilibrios entre una resina y una 

disolución acuosa se considerarán a continuación. 

Los ~actores que determinan la a~inidad son: 

alLa carga del contra-ión.-Las resinas tienen mayor a~inidad 

por los iones de carga elevada.A este ~enómeno se le liama 

electroselectividad. La electroselectividad aumenta por 

dilución de la disolución y aumento de la capacidad de la 

resina.La electroselectividad puede explicarse 

potencial de Donnan. 

poi'" el 

blEl tamafio del contra-ión solvatado.-La resina tiene más 

a~inidad poi'" un cont,.-a-ión hid,.-atado de volumen más pequefio. 

c) Las interacciones ent,.-e el cont,.-a-ión y los grupos 

ionógenos o la ,.-ed mac,.-omolecula,.-.-La resina tiene mayor 

a~inidad por un contra-ión que tiene mayores interacciones 

con los grupos ionógenos o la red. 

dlLas interacciones entre el contra-ión y el co-ión.­

La existencia de interacciones entre el contra-ión y el 

co-ión disminuye la a~inidad de la resina por el contra-ión 

considerado. 

Aspecto cuantitativo.­

Constante de intercambio.-

Si se aplica la ley de acción de masas al equilibrio (11 
A ,za B ,zA 

Kº ~'%..-~__.S,._~~~~~~~R_,___~­
AB 

< A l ZB 
R 

< B )ZA 
s 

donde K~B depende ~micamente de la temperatura y presión • 
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mientras más se aleja el valor o 
K AB de la unidad más 

diferentes son los coeficientes de reparto de A y B y m~s 

diferentes las afinidades de la resina por ellos. 

Para iones de cargas distintas el valor limite es 

c
1 

ZA-ZB 

es 
dependiente de la concentraci~n de la disoluci~n <Cs.> 

Para iones de la misma carga , la constante KAB constituye 

una medida de la diferencia de afinidad. 

Conociendo las constantes de intercambio de dos iones A y B 

con un tercero,se puede deducir la constante de intercambio 

AB : 
K o 

AB 
K o 

CB 

Pasando a logaritmos se pueden construir escalas de afinidad 

para cada resina.Se colocan los iones de la misma carga en 

la misma escala 

Ag+ - > afinidad 
log ~: 0 

Constante aparente de intercambio.-

En la práctica se miden generalmente concentraciones y no 

actividades,por lo tanto es más cómodo usar la constante 

aparente 
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La KAB depende mucho de las condiciones experimentales. 

Los ractores que inrluyen en la constante aparente son 

alLa composición iónica de la resina. 

blLa concentración de la disolución. 

c)Grado de entrecruzamiento de la resina. 

d) Capacidad de intercambio. 
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1.2.-Cromatogra+ia por adsorción liguido sÓlido. (28) 

1.2.1.-.-Conceptos generales. 

La cromatogra+ia liquido-sÓlido incluye una +ase mÓvil 

liquida y un sÓlido poroso +inamente dividido (el 

adsorbentel como +ase estacionaria. 

La +ase estacionaria debe tener una gran area de super+icie 

especi+ica,por- ejemplo de 50 a 1000 m2 /g. 

El equilibrio que controla la separación est~ basado en la 

distribución de las mol~culas de muestra entre la +ase 

liquida y la super+icie del adsorbente. 

La cromatogra+ia liquido sÓlido es ~til para la separacion 

de compuestos insolubles en agua y poco polares como lÍpidos 

y esteroides pero tambi~n es ampliamente usada para 

compuestos polares. 

La selectividad de la separacion es muy pronunciada con 

relación al tipo de compuesto ,mientras que la selectividad 

en relación al peso molecular del compuesto es muy reducida. 

1.2.2.-- Clasi+icaciÓn.-

Existen dos procedimientos b~sicos 

liquido-sÓlido: 

Al La cromatogra+ia en columna y. 

Bl La cromatogra+ia en capa delgada 

La cromatogra+ia en capa delgada 

cromatogra+ia en papel. 

en 

es 

cromatogra+ia 

similar a la 

La cromatogra+ia en columna +u~ la primera +orma pr~ctica 

de cromatogra+ia.FL1~ introducida pot- Tswett en 1905 y 

redescubierta por Kuhn y Lederer en 1931.SiguiÓ un periodo 

explosivo de crecimiento y +u~ usada para separar todo tipo 

de muestras.A mediados de los 50's su relativa popularidad 

declinó por la competencia con la cromatogra+ia liquido­

lÍquido, intercambio iÓnico y cromatogra+ia liquido-gas. 
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1.2.3.--Teoria del equilibrio.-

En todos los sistemas de sol ido-liquido la superficie del 

adsorbente est~ cubierta completamente por una capa de 

mol~culas adsorbidas de soluto i o de fase móvil M. 

El equilibrio es el siguiente : 

i Cm) + n 11'11 (a),i:==.> i <al + n Mlml ( 1) 

La mol~cula de soluto inicialmente presente en la fase 

mÓvil ilml se adsorbe desplazando n mol~culas de fase mÓvil 

de la superficie del adsorbente.El resultado de este 

mecanismo es una mol~cula de soluto i(a) adsorbida en la 

superficie del adsorbente y n mol~culas de fase móvil Mlml 

que son puestas en libertad.El n~mero de mol~culas n es 

determinado por el tama~o de las mol~culas ae soluto y de 

fase mÓvil.Este proceso esta ilustrado en la figura 1. 

+ 

l!J l!l fil GHEJ 
fi) !El El lMJ 

[Hr fiiJ fiJ Gl [i! 
[fil Q!f IJY "fil !!] 

+ 

fjJ (fil HJ Gil 1iil ' 
IEJ G:J El IHI/ 

f!J !El l!J [fil IE1 
1!D no 1ID Cfil ET 

Representaci6n hipotetica del equilibrio entre moléculas 
de aoluto (i) y aoléculas de faae m6vil (M) en LSC. 

Figura l 

El equilibrio de adsorción se puede expresar en una forma muy 

distinta si consideramos que la monocapa de M adsorbida 

constituye una fase liquida distinta adyacente a la 
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super-Ficie del adsorbente.En este caso el equil_ibrio e· se 

puede expresar 

i (ml'-- i (a) (2) 

En otras palabras,el soluto i se distribuye en dos rases 

liquidas distintas:el disolvente como tal y la monocapa de 

disolvente adsorbida.Kx ser~ la constante de distribucibn 

de concentraciones. 

K 
>: 

f'raccibn molar de en la monocapa 

-Fraccibn molar de i en el disolvente 

como el liquido M constituye las dos -Fases 

K K 0 constante de distribucibn de 
X 

concentraciones molares. 

Si la expresion de L•" 

'" la def'inimos en t.;,rminos de la 

concentracibn de i en la rase total del adsorbente tendremos 

moles de i/gramos de adsorbente 
K' moles de i/ mililitros de disolvente 

1.2.4.- Par~metros que in-Fluyen en el valor de K" 

La ecuacion nos da los que 

in-Fluyen en el valor de K' 

log I<'.' log Va + a' ( sº - Ai e 0
J (3) 

en donde 

Va = cantidad de -Fase mbvil adsorbida por unidad de peso de 

adsorbente ml/g 

a' actividad del adsorbente 

eº -Fuerza de la rase mbvil 

sº= energia de adsorcibn de i en una super-Ficie de 

adsorbente estandar cuando est,; disuelto en una -Fase mbvil 

estandar. 

Ai = area molecular del soluto i. 

Los t.;,rminos Va y a". representan propiedades caracteristicas 
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del adsorbente,variables segun el tipo , area de super~icie 

y contenido de agua.Estos dos par~metros son independientes 

de la naturaleza del soluto y de la ~ase mbvil. 

a' la actividad del adsorbente mide la habilidad por unidad 

de adsorbente para ~ijar mol~culas adsobidas. 

eº es la energia de adsorcibn de la ~ase mbvil por unidad 

de area de un adsorbente estandar. 

1.2.5.- Adsorbente.-

El e~ecto del adsorbente en separaciones por cromatogra~ia 

liquido sblido est~ determinado por varias propiedades del 

adsorbente,en primer lugar tipo quimico,area de super~icie 

y contenido de agua .• 

Tipo quimico se re~iere a la composicion del adsorbente, 

por ejemplo :silica o al~mina. 

Las di~erencias en el tipo quimico impican di~erencias en 

los grupos ~uncionales super~iciales y en los tipos de 

interacciones intermoleculares entre el adsorbente y las 

mol~culas adsorbidas.Esto a su vez in~luye en la migracion 

relativa de dos solutos como ~uncibn del tipo de adsorbente. 

Entonces sº y eº varían con el tipo de adsorbente. 

Los adsorbentes se puede dividir en: 

adsorbentes polares como s{lica y al~mina y 
, , 

adsorbentes no polares como carbon y s1lica dehidroxilada. 

Los adsorbentes polares actuan con las mol~culas 

adsorbidas por ~uerzas especi~icas tales como atraccibn 

electrost~tica y enlace de H. 

La energia de adsorcibn, la retencibn cromatogr~~ica y 

la ~uerza del disolvente aumentan con la polaridad del 

adsorbente. 

Los adsorbentes polares pueden clasi~icarse en ~cidos y 

b~sicos,por ejemplo :s{lica es ligeramente ~cido por sus 
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grupos Si-OH en la superficie y al~mina es fuertemente 

básica por sus grupos o2 - en la superficie. 

El area superficial de un adsorbente a~ecta el valor de 

Va pero tiene poco efecto en otros parámetros. Aumentará 

el valor de K para todos los solutos. 

El contenido de agua disminuye los valores de K y 

disminuye la selectividad. 

1.2.6.- Fase móvil.-

Generalmente se selecciona la ~ase mÓvil de tal 

d~ valores de K' para el soluto entre 1 y 20. 

manera que 

Los solventes llamados fuertes dan valores de K' peque~oé, 

mientras que los solventes d~biles dan valores de K'grande~ 

La fuerza del solvente se representa por e 0 .Una serie 

elutrÓpica es una serie de disolventes ordenados con valores 

de o 
e crecientes.El orden de ~uerza relativa de los 

disolventes es el mismo para todos los adsorbentes polares. 

La fuerza del solvente está determinada por la fuerza con que 

las mol~culas del solvente son adsorbidas en la superficie 

del adsorbente • Consecuentemente ,para adsorbentes polares 

e 0 aumenta con la polaridad del solvente.En adsorbentes no 

polares como el carbón la fuerza del solvente es mayor en 

los no polares.La ~uerza del solvente aumenta con el tama~o 

de la mol~cula del solvente y es mayor para solventes 

aromáticos. 

La ~uerza de un disolvente ~ormado por la mezcla de A y B 

cambia desde la fuerza de A hasta la de B de acuerdo con la 

proporción de B en la mezcla. 

El papel más importante de la fase mÓvil es controlar los 

valores de K' ,pero tambi~n puede usarse para variar la 

selectividad de la separación (valores de al 

Cuando se cambia la composicion de un disolvente es 
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importante mantener la -fuerza constante de tal manera que el 

valor de K" no cambie.Disolventes de la misma -fuerza que 

pueden ser intercambiados reciben el nombre de 

equielutrbpicos. 

7.-Migracibn de banda y estructura molecular.-

Ya se ha anotado que la velocidad de migracibn de una -fase 

mbvil en adsorbentes polares disminuye al aumentar la 

polaridad del compuesto que emigra. 

Los hidrocarbut·os satut·ados son los primeros compuestos en 

ser eluidos y ~cidos y bases se eluyen al -final. 

El orden de separacibn relativa de muestras est~ determinado 
.. o .. ,,, 

por el parametro S ,que es la energía de adsorcion de i en 

un sistema estandar de adsorcibn.El tama~o de la mol~cula 

tambi~n in-fluye,mol~culas grandes emigran m~s rapidamente. 

Hom6logos superiores son retenidos menos en 

adsorbentes polares.Solutos poli-funcionales son retenidos 

m~s -fuertemente que los 

valores de sº de solutos 

mono-funcionales.Sin 

poli-funcionales son 

embargo los 

generalmente 

menores a los calculados por la adsorcibn localizada. 

La cromatogra-fia sblido-lÍ.quido es unica en sL1 e-fectividad 

para separar isomeros. 
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1.3.- Columnas de intercambio. (30) 

Una columna de intercambio iónico está constituida por un 

empaque de granos de resina en un tubo cilíndrico,en la 

extremidad de la cual se inyecta la disolución por tratar.La 

disolución inyectada se llama in~luyente y la disolución 

recuperada a la 

C Figura 2 l. 

salida de la columna se llama e~luyente. 1 Solución influyente 

Solución ef1uyente 

bj bJ U Colector de fracciones 

Figura 2 

1.3.1.- Características de las columnas 

al La naturaleza de la resina.-Segün el problema se elige la 

naturaleza qu!mica 

entrecruzamiento .• 

de la resina y su grado de 

bl La cantidad de resina .-Una columna que tiene una masa m 

y una capacidad c
1 

miliequivalentes. 

puede intercambiar un total de 

el El volumen intersticial por lo regular es del orden de 

30 a 4ü Y. del volumen total de la columna. 

dl Caracteísticas geométricas: una cplumna larga es más 

e~iciente que una corta.Las columnas de laboratorio 

generalmente tienen una relación longitud / diámetro del 

., 
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orden de 10. 

e) El caudal de disolución es el volumen de disolución 

escurre por unidad de tiempo y de superricie de sección 

la columna. Se usan comunmente caudales de 10 a 200 ml 

cm-2 

1.3.2.- Modalidades de uso de las columnas 

Existen dos modalidades 

A Permutación y 

B Resolución. 

La permutación puede ser 

a> Permutación simple. 

b) Analisis rrontal. 

que 

al La permutación simple consiste en poner en contacto la 

resina con el inrluyente hasta que se alcanza el 

equilibrio.Si el inrluyente contiene un so luto 

intercambiable con el contra-ibn de la resina,el intercambio 

se realiza hasta que toda la resi11a de la columna se 

encuentre en equilibrio con la disolucibn inrluyente.La 

cantidad de soluto rijada en la resina depende del reparto y 

le corresponde un volumen de disolucibn llamado volumen de 

retenc i .'.:in. 

bl Analisis rrontal. 

El analisis rrontal consiste en que el inrluyente tiene 

varios solutos y cada uno se rija en proporción direrente.La 

disolución erluyente tiene composición variable primero 

sale el ión menos 1-etenido y al rinal el que se rijó más en 

la resina. 

Ericiencia de una columna 

Puesto que los equilibrios no se establecen instant.;.neamente 

y como la disoluci.'.:in tiene una velocidad rinita de 

escurrimiento,en ning~n punto de la columna se alcanza el 
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equilibrio de intercambio y las cantidades intercambiadas 

son in~eriores a las tebricas. 

Para el establecim~ento de las leyes de ~uncionamiento de 

una columna comparamo~ su ~uncionamiento con el de una 

columna teÓrica,operando en condiciones de equilibrio entre 

la resina y la disolucibn.Tal columna estaria constituida por 

platos superpuestos que tienen cada uno una masa m de 

resina seca.La disolucibn llega a un plato dado en porciones 

6 v
1
,se espera el tiempo necesario para el establecimiento 

del equilibrio y luego cada ~orcibn 6 v 1 se separa del plato 

correspondiente y se lleva .al plato inmediato in~erior. 

Cuando la columna real y la columna tebrica dan resultados 

id~nticos ,puede dec~rse que son equivalentes. Si es la 

longitud de la columna y N el n~mero de platos de la columna 

equivalente , h l/N es la altura del plato tebrico 

equivalente.Cada plato tiene una masa 6m = m
0

/N de resina 

seca y un volumen de disolucibn 6.V 1= V1 /N.El ~uncionamiento 

de la columna real se acerca mas a las condiciones de 

equilibrio cuanto mayor sea N y menor sea h. 

Permutación de iones : 

Principio: 

Si se inyecta una disolución de un ión B intercambiable con 

A en una columna en ~orma de A, se produce un intercambio 

entt-e A y B 

+ B S -<:.::.::.:..:..:..-:...-_-_-_-> A S + B R 

K AB 

Imaginemos el ~uncionamiento teórica 

equivalente. La primera ~racción de disolución de volumen V1 
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se pone en equilibrio con ·'la·resina. del primer plato de masa 

6 m.Las proporciones de A y Be· en la resina, inicialmente 

igual a 1 y ü, son 1-y 1 y y 1 déspues del intercambio, en 

tanto que en la disolucióh son respectivamente 1- x
1 

y x
1

de 

donde 

K AB 

Despues de pasar esta misma porción de disolución al segundo 

plato, las porciones de A y B cambian a 1-y
2 

y y
2 

en la 

resina y a 1-x
2 

y x
2 

en la disolución. 

La disolución se enriquece en A y se empobrece en B. 
A medida que la disolución avan:za por la columna,las 

porciones de la cabe:za se enriquecen en A hasta completa 

desaparición de B,en tanto que las porciones de la cola 

llegan a contener (micamente B. 

La repar-tición de A y B en la c._olumna se muestra en la 

-Figur-a 3 : 

En la zona in-fer ior- e>:iste .'.inicamente A y en la zona 

superior t'.:.nicamente B.La zona intermedia donde se hace la 

permutación, la coe>:istencia de A y B se llama -Frente de 

permutación.Cuando el -Fr-ente llega a la extr-emidad in-Ferior 

de la columna, los iones B aparecen en la disolución e-Fluyente 

y se ha llegado al umbr-al de saturación.El volumen 

correspondiente se denomina volumen de retención e-Fica:z. 

Si k AB > el -Frente 

uni-Formemente en la columna y 

constante. 

de permLttación 

c:onser-va SLI 

progresa 

longitud 

Si ••• K AB < el -Frente de permutación se despliega a 

medida que progresa en la columna. 
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Soluci&n de B 

~ 1 Frente de permutaci6n 

Solución de A 

Figura 3 

Bl ResolL1ción.-

Para separar compuestos de comportamientos muy semejante 

-Frente a la resina ,el simple equilibrio no es su-Ficiente y 

es necesario multiplicar las operaciones.En Llna columna esto 

se logra mediante una técnica de resolución qL1e requiere 

una cantidad de resina muy sL1perior a la necesaria para 

-Fijar los compuestos. 

La técnica de resolución es la siguiente: se coloca la 

mezcla en la par-te superior de la columna y se desplaza por 

medio de una disolución conveniente.Así se establece a lo 

largo de la columna Llna sucesión de equilibrios de 

intercambio y cada Lino progresa a velocidad 

di-ferente.Despues de un tiempo cada soluto se encuentra en 

una zona di-Ferente y pueden ser separados en una -Fracción 

del e-Fluyente. 
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La resolución puede ser 

a) por elución • 

b) por desplazamiento 

a>La técnica de resolución por elución se emplea con fines 

analiticos,se aplica a cantidades de mezcla peque!'ías y 

cuando se requiere un rendimiento de separación de 100 %. 

Principio: 

En la parte superior de la columna 

cantidad de mezcla, por ejemplo Na+ y 

se fija una peque!'ía 

K+ y se inyecta una 

disolución que tiene el mismo catión que contenía la resina, 

por ejemplo H+.Los iones H+ permutan con los iones Na+y 

K+, los cL1ales se desplazan con la disolución. Cuando ésta se 

encuentra de nuevo con resina en forma H+ ,los iones Na+y 

K+ se fijan otra vez y el proceso se reinicia.Puesto que la 

resina tiene mayor afinidad por K+ y Na+ que por H+,la zona 

de permutación crece a medida que se desplaza la columna y 

la mezcla se diluye.CL1anto más grande es la colurnna,tanto 

más importante es la dilución de la mezcla.Corno la resina 

tiene mayor afinidad por K+que por Na+ ,éste último se 

desplaza más 1-apidarnente en la columna que I<+ y despues de 

cierto tiempo los dos iones se encuentran 

diferentes. 

b) Resolución por desplazamiento. 

en zonas 

La resolución por desplazamiento se emplea para hacer 

separaciones con fines preparativos, 

influyente tiene mayor afinidad por 

muestra. 

Principio: 

Se fija una cantidad importante de Na+ y 

en este caso el 

la resina que la 

en la 

superior de la columna en forma H+.La mezcla ocupa 

parte 

en la 

columna una banda de longitud lo.En el transcurso de la 
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fijación se ha producido un análisis fr-ontal y la cabeza de 

la banda está enriquecida en Na+.Si se inyecta en la columna 

una disolución de iones Ca2+,los cuales tienen mayor afinidad 

por la resina que los iones Na+ y K+,éstos desplazan la 

mezcla Na+y K+ de la resina, y en el interior de la banda 

previamente considerada,se produce un analisis frontal 

inverso enriqueciendose la cola en K+.El analisis frontal 

debido al desplazamiento de H+ por la mezcla sigue en el 

transcurso de la operación.Por tanto a medida que la banda 

progresa,su cabeza se enriquece en Na+ y su cola en 

K+.Despues de cierto tiempo si la columna es lo 

suficientemente larga,la banda se divide en dos partes: una 

banda de Na+ en la cabeza y una banda de K+ en la cola y 

entre las dos un fr·ente de permutación muy estrecho. 
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Ane>:o 2 

2.- M~todos de cuanti~icacibn.-

2.1 .-Polarogra~Ía clásica 

2.1.1.- lntroduccibn (24) 

La polarofrafla de corriente directa (cd) o polarograH a 

clAsica es un método electroquimico que fué desarrollado 

por J. Heyrovsky en 1922. 

Este m~todo está basado en la electrblisis de una fraccibn 

diminuta de una disolucibn,mediante el uso de una celda que 

consiste de un microelectrodo goteante de mercurio y otro no 

polarizable que cierra el circuito.El nombre de esta 

t~cnica sugiere su dependencia explÍcita de la polarizacibn 

de concentracibn producida en el mict·oelectrodo. Consiste en 

aplicar a trav~s de la celda un potencial conocido y 

constantemente creciente, 

de electrblisis que resulta. 

y en medir 

Lo sobresaliente del m~todo es que pt·oduce: 

al Una corriente de electrblisis lÍmite 

la corriente 

que es 

directamente proporcional a la especie electrolizable y 

b) Un potencial de media onda,el potencial en el que la 

corriente ha alcanzado la mitad de su valor lfmite,que es 

característico de cada especie. (191 

La corriente que circula en el electrodo de mercurio se mide 

en función del potencial aplicado.El potencial y la 

corriente se pueden medir instrumentalmente,obteniendose 

_curvas del tipo intensidad-potencial conocidas comunmente 

como polarogramas.En presencia de sustancias electroactivas, 

especies que se oxidan o se reducen en el electrodo de 

mercurio,se observa un incremento de corriente catódica, 

de reducción,por convenio negativa o anódica, (de 

oxidación,por convenio positiva) sobre un intervalo de 
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potencial dado en la curva intensidad-potencial. 

Posteriormente se alcanza una zona donde la corriente se 

hace independiente del potencial y tiene un valor limite 

(meseta). 

Las caractei-! sticas impot-tantes del polarograma se pueden 

ver en la rigura 4 

i 

A 

T 

FigUt-a 4 

En esta rigura la curva B muestra las características de una 

disolución de KCl 0.1 M en ausencia de especies 

electroactivas.La corriente es muy pequel'ía hasta que se 

alcanza el potencial donde es reducido el disolvente o 

electrolito soporte.La curva A en la misma rigura es el 

polarograma de la misma disolución adicionada de Cd+2 M .La 

curva A es similar a la B hasta que se alcanza el potencial 

en el que se reduce el Cd+~ La corriente se eleva muy 

rápidamente con el potencial hasta que el Cd+2 se reduce tan 

rapidamente como alcanza la superricie del electrodo.En 

este punto la corriente está limitada por la velocidad de 
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llegada al electrodo de la especie electroactiva y la curva 

intensidad-potencial se mantiene en el mismo nivel. 

La polarogt-a-FI a es un proceso de estado pseudoestacionario 

en el que la disolución en la vecindad del electrodo se agita 

cuando la gota de mercurio cae.La gota que sigue crece en 

un medio casi id~ntico al de su predecesora.La corriente 

limite es constante en la meseta de la onda y 

debido a agotamiento de los reactivos en la 

electrodo como sucedería en un electrodo 

disolución sin agitar. 

La corriente 11 mi te puede estar controlada pot-: 

no disminuye 

vecindad del 

-Fijo en una 

al di-Fusión , cuando la di-Fusión causada por un gradiente de 

concentración que se establece entre la super-Ficie del 

electrodo y el seno de la disolución determina la velocidad. 

bl la cinética,cuando una reaccion química o electroqulmica 

acoplada limita la velocidad, 

el adsorción , cuando los procesos de adsorción controlan la 

velocidad. 

La di-Ferencia entre la corriente limite y la corriente 

residual <corriente que circula en ausencia 

electroactiva de interés) se llama altura 

generalmente depende de la concentración de 

de especie 

de onda y 

la sustancia 

electroactiva en disolución.La mayoría de las aplicaciones 

anallticas se basan en el incremento de la altura de la onda 

con la concentración. 

Otro parámetro importante es el potencial de media onda, 

E 1/2 , que es el potencial sobre la curva polarográ-Fica en 

el cual la corriente llega a la mitad de su valor limite. 

E 1/2 es en sistemas sencillos independiente de la 

concentración de las especies electroactivas,su valor es una 

caracterlstica del sistema redox involucrado en un medio 
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dado.Por lo tanto es un parámetro que se utiliza para 

caracterizar cualitativamente a las sustancias. (Figura 5l 

i 

1 

corr,iente 
H.lllite 

J 

1 1 

-~'-'- ___ _,___ 

Diagrallla esquematice de un polarograma de. 

Figura 5 

2.1.2 Conceptos generales. 

A )Capacitancia y corriente ~arad~ica. 

La corriente total observada en un proceso electroquímico es 

el resultado de dos ~enómenos di~erentes en el electrodo. 

El primero es la corriente ~arad~ica ,la cual se origina 

como resultado de la trans~erencia de electrones a través de 

la inter~ase electrodo-disolución. 

El segundo es la corriente capacitiva que se establece 

porque la inter~ase electrodo-disolución tiene caracteristicas 

capacitivas.La corriente capacitiva resulta de un cambio en 

el potencial del electrodo o un cambio en el tama~o del 

electrodo.Ya que el potencial permanece 

constante durante la vida de la gota, la 

virtualmente 

corriente 

capacitiva en polarogra~la es el resultado de un cambio en 

el ~rea de la gota.A medida que la gota cae,una nueva 

super~icie del mercurio es expuesta a la disolución y la 
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corriente debe ~lu!r a cargar esta nueva super~icie al 

potencial dictado por el electrodo y las condiciones 

de la disolución. 

Esta corriente capacitiva puede ser anódica o catódica 

dependiendo del potencial del electrodo con respecto al 

potencial de corriente nula.A potenciales anódicos al punto 

de corriente nula la mayor!a de los aniones son adsorbidos 

en la super~icie del electrodo y la adsorción de estos 

aniones tiene como resultado un exceso de carga negativa del 

lado de la disolución en la interfase.Esta carga negativa 

induce una carga positiva en el electrodo.Por lo tanto la 

corriente anódica debe ~lu!r para cargar la interfase 

electrodo-disolución.A medida que el potencial disminuye la 

cantidad de aniones adsorbidos disminuye.Al potencial donde 

no hay e>:ceso de aniones o cationes en la super~icie del 

electrodo , no se requiere corriente para cargar la doble 

capa.Este es el potencial de carga nula. A potenciales más 

negativos que el E max'que es el potencial de corriente 

nula,se requiere una corriente negativa para cargar la doble 

capa.La corriente capacitiva ic resulta del crecimiento de 

la gota de mercurio y es directamente proporcional a la 

velocidad de variaci~n del ~rea de la gota dA / dT y est~ 

dada por : 

i c 
E - E l-!:!~-

max dt 

en donde Emax= potencial de corriente nula 

cd = capacidad diferencial 

E = potencial del electrodo 

( 1 ) 

El cambio en el ~rea de la gota es muy grande al principio 

de una nueva gota,por lo tanto ic brinca bruscamente 

al comenzar la gota.A medida que la gota crece dA / dT 

decrece e ic disminuye.La variación de ic con la edad de 
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la gota está dada por 

0.00569 cd E - E l m2/3 t-1/3 
max 

( 2 ) ic 
en donde m es la velocidad del rluido del mercurio en 

mg/seg y t es el tiempo desde que empieza a crecer la gota. 

La corriente rarad~ica,a direrencia de la corriente 

capacitiva,aumenta con el tiempo durante la vida de la gota, 

a menos que se presente adsorción. 

El erecto del 

doble: 

crecimiento en la corriente rarad~ica es 

1.- Nueva area del electrodo está expuesta a la disolución. 

2.- El espesor de la capa de disolución que rodea a la gota 

disminuye porque la gota se expande. 

La corriente rarad~ica instant~nea en cualquier tiempo 

durante la vida de la gota está dada por la ecuación de 

I ll:ovic: 

id 607 D 112 e 2/3 t1/6 3 n m 

en donde id es la corriente media. 

La ecuación de la corriente má>:ima no predice las corrientes 

instantaneas durante la vida de la gota con el grado 

deseado.Sin embargo,la ecuación de corriente media es válida 

para la mayoría del trabajo polarográrico. 

Bl Corriente límite de dirusión.-

Cuando a un electrodo se le impone un potencial tal que 

produce una reacción electroquímica que consume una 

sustancia electroactiva en la superricie del electrodo,esta 

reacci~n se detendria en cuanto la sustancia electrolizada 

desapareciera de la superricie del electrodo si 

intervinieran -fen~menos de transporte, que traen 

sustancia electrolizada del seno de la disoluci~n hacia el 

electrodo. 

El transporte de materia puede ser de tres tipos: 

145 

no 

la 



1l Convección 

in-fluencia de 

:las especies se 

~actores tales 

desplazan bajo 

como :di~erencia 

la 

de 

temperatura,densidad, vibración , etc. o bien por agitación. 

La agitación homogeneiza la disolución salvo en la proximidad 

inmediata del electrodo (capa de di~usión 

21 Di~usión :En el transcurso de la electr~lisis las 

reacciones electroquímicas en los electrodos provocan una 

variación de la concentración de las especies electrolizadas 

en la vecindad del electrodo.Resulta la existencia de un 

gradiente de concentración entre la super~ic1e del 

electrodo y el seno de la disolución y los solutos di~unden 

de los medios más concentrados hacia los más diluí dos.La 

di~usión se produce en la vecindad del electrodo y a~ecta 

solamente parte de la disolución.Cuando el transporte de los 

solutos se hace independiente del tiempo,es decir ,a 

conveccion constante, esto recibe el nombt·e de régimen de 

di~usión estacionario o r~gimen de diFusi~n correctiva. 

3.-Migración : Al aplicar una di~erencia de potencial que 

crea un campo electrico entre los dos electrodos se origina 

un movimiento de carga en la disolución.Este tipo de 

transporte concierne a los cuerpos electrolizados si son 

iónicos y si tienen número de transporte suFicientemente 

importante.Para eliminar este tipo de transporte de los 

iones electrolizados basta volver despreciable su número de 

transporte ,que está determinado por 

donde: 

t. 
l 

A.. 

¿_ 
l 

A. conductividad equivalente 

Z carga del ión 

z. 

z. 
l 

c. 

c. 
l 

( 4 ) 

Ci concentración molar de los iones presentes en 
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disolución. 

Basta con que la concentración del ión erlectrolizado sea 

despreciable con respecto a los dem~s iones que no 

participan en la electr;lisis ( Cj sea despreciable Frente a 

:!: Cil.En la pt-áctica esto se logra a!'íadiendo un electt-olito 

indiFet-ente que recibe el nombre de electro! ito soporte. 

En consecuencia la adición de un electrolito indiFerente 

da como resultado que casi la totalidad de la corriente de 

electr;lisis se debe al transporte por diFusión de los 

iones.Cuando la velocidad de diFusión es menor que la 

velocidad propia de la reacción electroqufmica,la sustancia 

se consume a medida que llega al electrodo y la intensidad 

de la corriente de electrolisis corresponde a la velocidad 

de llegada.En condiciones determinadas , la velocidad de 

diFusión alcanza su valor m~ximo,al cual corresponde 

una intensidad m~xima llamada corriente limite de diFusi;n. 

Cl Leyes de diFusión estacionaria. 

En el curso de una electr;lisis las concentraciones de las 

sustancias que participan varían en Función de la distancia 

al electrodo,desde la superFicie hasta el Ffn de la capa de 

diFusión.En régimen estacionario esta variación es 

independiente del tiempo.En estas condiciones la intensidad 

de la corriente observada correspo~de al Flujo de sustancias 

electrolizadas que llegan hacia el electrodo.Si se designa 

por p este Flujo,expresado en moles por segupdo por 

la ley de Faraday puede escribirse: 

:!: n F A p ( 5 ) 

donde 

i intensidad de corriente en ampers 

2 cm 

n ndmero de electrones que interFieren por ión o 
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molécula gramo de sustancia electrolizada. 

A = á'rea del electrodo en cm
2 

F = Faraday ( 96487 coulombs mol- 1 > 

Las leyes de Fick rigen los procesos de di~usi6n. 

Segdn la primera ley,el ~lujo de di~usión de un soluto es 

proporcional a su gradiente de concentración a la super~icie 

del electrodo. 

Llamando x a la abscisa a partir del electrodo, la ley de Fick 

se de~ine por: 

p = D 
d e ( 6 ) 

d x x=O 

donde D es el coe~iciente de di~usión expresado en cm2 /s 

C = concentración en mol/cm
3 

o sea 

donde 

y 

donde: 

i :!: n F A D 

d>: X = 0 

d 
F A D 

6 

~ e 
dx >:=O 6 

6 espesor de la capa de di~usión 

d constante de di~usión 

+ n d ( .C--C x=O> 

e >:=O 

C concentración de especies electroactivas en la 

disolución mol / cm
3 

1 

Cx=ü concentración de especies electroactivas a la 

super~icvie del electrodo (mol I cm
3 >. 

Cuando se utiliza un electrodo es~ér~co en e>:pansión,en una 
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disolución sin agitación,el coef'icient~~de proporcionalidad 

se expresa por la ecuación de Ilkovic : 

donde 

d = 708 m
213 t 116 0 112 ( 7 ) 

m Flujo de mercurio en mg / s 

t tiempo de goteo 

por lo tanto 

+ 708 

C x=O 

n 01/2 

e + 

m2/3 t1/6 < e - e x=o> <8> 
/ nd s 

el signo + corresponde al caso de una sustancia consumida 

durante la reacción de reducción 

durante una 1-eación de oxidación < 

i-c.. o 
> (l ) ' 

o producida 

el signo 

corresponde al caso de una sustancia consumida durante una 

reacción de oxidación o producida durante una reacción de 

reducción. 

Cuando 

y se tiene: 
C x=O >O 

= + 708 n 0112 

si se emplean corrientes medias 

2/3 
m e ( 9) 

en lugar de corrientes 

máximas el coef'iciente numérico 708 se reemplaza por 607. 

Estas ecuaciones indican una dependencia lineal 

con la concentración y desde el punto de vista analítico 

~ste es uno de los resultados más importantes. 

Las ecuaciones también indican una dependencia lineal de id 

sobre n, O y las características del capilar m y t. 

La dependencia lineal entre la corriente y la concentración 

y entre la intensidad de corriente y la raíz cuadrada de 

la altura de la columna de Hg h son criterios que 

comunmente se utilizan en trabajos analí tices para 

determinar si la corriente está determinada por dif'usión ya 
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que 

t ex 1/ h y m et h 

id 
2/3 

et m y t1/6 et h1/2 

En consecuencia, si la corriente limite está controlada por 

h 112 debe ser lineal di~usión , una grá~ica de 

pasando por el origen. 
d vs 

D ) Ecuaciones de las curvas intensidad-potencial. 

Para un proceso de electrodo reversible la ~arma de la curva 

i-E a cualquier potencial se puede derivar por combinación 

de las ecuaciones de Nernst e Ilkovic. 

Si solo A se reduce 

reversible : 

electroquÍmicamente a B de manera 

A + ne < 
entonces 

E EO + --~L 

nF 

ya que 

A + s n A x=O 

y 
B -= ->:=O n d B 

sustituyendo en (11) y rearreglando 

E E + XL ln 
idA-

o 
nF 

como generalmente dB dA 
escribirse de la siguiente manera: 

E = Eo + _fLI._ 
nF 
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> B ( 10 ) 

ln --~-~=º--
B x=O 

i i idA 

d A 
- ndA 

( B o ) 

+ 

la 

ln 

s 

_fil_ ln ~ 
nF 

ecuación 

_!d-=--L 
i 

dA 
12 

( 11) 

(12) 

puede 

(13) 



cuando i= id /2 E E 1/2 

de tal manera qL1e E 1/2 E o 

R T idA (14) E E 1/2 + ln 
n F i 

que es la ecuación para una onda de reducción. 

A partir de la ecuación 14 se observa que una grá~ica de 

id 
E = ~ ( log 

debe ser una linea recta con pendiente 2.3 R T / n F 

Cuando I O y E E 1/2 

por lo que una grá~ica de ese tipo se L1sa ~t-ecuentemente 

para evaluar la reversibilidad de Lln proceso o para calcL1lar 

E 1/2 o n . 

Ecuación para una onda de oxidación o sea un reductor solo: 

E 

Ecuación para 

conjugados: 

E 

RT 
E 1/2+ 

n F 

la mezcla de 

E 1/2 + --n-F--

un 

ln 
i -dr i 

oxidant.e y 

ln 

i i ox 

idr - i 

un 

E ) Cinética de las reacciones al electrodo.- (29) 

15 ) 

t-eductor 

<16) 

La velocidad de reacción es una ~Llnción determinada par el 

potencial.Para una determinada reacción al electrodo ,la 

corriente no ~luye en determinados potenciales y en otros 

solamente en determinada grada. 
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E>:perimentalmente se ha demostt-ado que la .. ·mayor! a de .la-s 

velocidades de reacción en -Fase disolución -·var'ran 'con··-la 

temperatura en una -Fot-ma constante.Casi .si<;;fllPt~e: ln "K es 

lineal con 1/ T. 

Arhenius propuso la siguiente expresión: 

donde k 
- E ¡:.

1
-/ R 

A e 

EA energía de activación. 

A -Factor de -Frecuencia 

( 17 ) 

Se han construí do muchas teorf c.s con el objeto de conocet­

los -Factores que controlan la velocidad de reacción.Una de 

estas teorías es la teoría del Complejo Activado. Esta 

teoría supone que las reacciones proceden a través de un 

complejo activado como se muestra en la -Figura 16l 

Complejo activado 

~ 
reacciona e~ 

producto 

-- J_ 

Figura 6 

Cambios de la energía libre durante la reaccion. 

El cambio de la energia libre va de la energía de los 

reaccionantes a la energía libre del complejo y es 6 G-F 

mientras que la energía del complejo es mayor que la del 

producto por 6 Gb.La e>:pres16n matemática para calcular el 
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valor de k es: 

k K 
)< T 
h. e 

-.t.G / RT 
18 ) 

en donde ~'. es el coet'iciente de transmisiOn y puede tener 

un valor de O a 1 , y h son las constantes de 

Boltzman y Plank. Esta ecuación nos dice que en un sistema 

en equilibrio la constante de proporcionalidad 

determinada por la temperatura y no depende de 

concentración de reaccionantes o productos. 

Reacciones al electrodo.-

En una reacción al electrodo, el 

caracterizado por la ecuación de Nernst: 

equilibrio 

R T 
e 

E E o + ln --º-
n F e 

R 
en donde co y CR son las concentraciones. en 

Eo el potencial normal. 

está 

la 

está 

La expresión que relaciona la velocidad·· :,,de.'. .. r:eacció.n al 

electrodo y la corriente es 

i 
V 

n FA 

Supongamos la reacción 

o + 
V.¡: 

ne < > R -v;- (21) 

se puede desplazar hacia la derecha o hacia la izquierda. 

La velocidad de izquierda a derecha v.¡: es pt·oporcional a la 

concentración de O en la super-Ficie.Si expresamos la 

concentración a una distancia >< de la supet--Ficie y al tiempo 

t como c0 <x,t ) entonces la concentración en la super+icie 

es C 0 ( o,t >.La constante de proporcionalidad será k.¡: 
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i -

V -f (22) 

__ t~:; 
como la reaci6n hacia la derecha, es: un~;~,r;~duC:ciÓ~ habrá una 

corriente catódica ic propor~Íonal a v-F;: 

En la misma -Forma 

i 
a 

CR <o,t) = n F A <23> 

en donde i es el componente an6dico de la corriente total. a 
Entonces la velocidad de reacción neta es 

= k-F co <o t ) - kb CR ( t i= 
i 

V net. v-F V b ' o, 7FA 
= i - i nFA k-F eº ( o, t ) - kb e R 

( o, t) ) (24i c a 

La velocidad de reacción en sistemas heterogéneos se 

refiere a unidad de ~rea interfacial y por lo tanto se mide 

en mol es seg -l cm - 2 • En una reacción redo>: heterogénea la 

cinética está fuertemente influenciada p0t· la di-Ferencia de 

potencial i nter-Fac i a l. En t·eacc iones al electrodo, la 

diferencia de potencial puede ser controlada y podemos decir 

la forma en que kf y kb dependen de la diferencia de 

potencial segQn las siguientes expresiones: 

-a 
e 

E 
.¡: = -R:¡:---

<25) nf ( E - E
0

l 

+<l-alnf(E-E l (26) 
e o 

1: 0 =constante estandar de proporcionalidad, es· el valor 

de kf y kb cuando E m E 
0 

C< m coeficiente de transferencia 

El valor k
0 

es simplemente un parámetro que nos --indica -·_1a_ 

facilidad cinética del par redox. 
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Sustituyendo los valores -de k.fY. _kb tenemos la._ expre!OÚon·~-

completa corriente-'- pot:enciaL.\• . 
.· . -: . .:e1n-f <E-E -l 

i= n F A k
0

C
0 

< o,- t) -e;, ·O:c-·: .o - CR<o,_tl 
. ( l::_:CI) n-f <E-'-E ) 

e· .o 

Aunque la corriente ·. ~~L\J~{-eq~iiibrio es 
'(27) 

o, existe· una 

corriente -faradáica qué se denomina corriente de· 

intercambio electrónico 

i o 

i
0 

cuya magnitud es 

-e1 n-f < Eq n FA k
0

C
0 

e E > o (28) 

i
0 

representa la corriente anódica o de reducción cuando la 

corriente global es igual a O Si i
0
es muy grande 

signi-fica que A se trans-forma en B muy rápido. 

F.- Corriente limite controlada por adsorción (26) 

El electr·odo de Hg es capaz de adsor·be.- de una disolución 

determinados componentes o los prodL1ctos de su 

despolarización.La adsorción es causada por -fuerzas en la 

super-ficie del electrodo.Generalmente s~lo se forma una capa 

monomolecular.Las partículas de material disuelto pueden 

quedar adheridas al electrodo en su super-ficie por -fuerzas 

-f!sicas , químicas o el~ctricas.Las -fuerzas -físicas que 

ocasionan adsorción son fuerzas capilares.Si el material 

disuelto tiene a-finidad espec!-fica po.- la super-ficie del 

electrodo serán fuerzas químicas las que lo unan a la 

super-ficie.Si son iones adsorbidos en la super-ficie cargada 

están unidos por cargas electrostáticas.La adsorción está 

caracterizada como cualquier .-eacción por su calor de 

adsorción.La cantidad adsorbida a determinada temperatura 

depende de la concentración de la solución y disminuye 

cuando aumen·ta la temperatura. 

En el electrodo,la adsorción modifica no solamente la 

corriente capacitiva sino tambi~n la corriente -faradáica. 

Hay dos tipos de in-fluencia en la corriente polarográ-fica 

ocacionados por adsorci~n : 
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1) Una de las ~ormas del sistema, la oxidada o la reducida, 

se adsorbe.En este caso se ~orma en la curva polarográ~ica 

un escalón de adsorción llamado 

materia adsorbida puede ser 

productos de su trans~ormación. 

el 

onda de adsorción.La 

despolarizador o los 

2 > La materia adsorbida no es el despolarizador 

puede in~lu!r (desplazar o de~ormar) en la onda del 

despolarizador. 

pero 

La corriente polarográ~ica puede ser in~luenciada por la 

adsorción de material electroactivo en los siguientes casos: 

a) Adsorción del despolarizador.-.Consideremos el caso de una 

reducción reversible en el que la ~orma oxidada reaccionante 

se adsorbe en el electrodo y la ~orma reducida no es activa 

(para adsorberse >En este caso la reducción de la molécula 

adsorbida necesita una cantidad de energía mayor que la 

reducción de la molécula libre,por lo tanto la reducción de 

la molécula adsorbida tiene lugar a potenciales más 

negativos que la molécula libre. Figura ( 7 l 

1.- Adsorción de la forma reducida. 
2.- Adsorci6n de la forma oxidada. 

2 

-E 

Adsorci~n en una reducci~n. 

Figura 7 
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Si la corriente de di~usión id< ia se obtiene un escalón 

en un potencial más negativo al estandar E
0 

y representa la 

adsorción del despolarizador 

Si id > ia se obtienen dos escalones , uno en el potencial 

estandar y uno a potencial más positivo. 

La ~orma oxidada raras veces es adsorbida. 

Si el escalón aparece a potenciales más positivos que el 

potencial estandar se debe a la adsorción de la ~orma 

reducida del despolarizador. 

b ) Adsorción de los productos de la despolarización si 

suponemos que en la solución existe la ~orma oxidada que no 

es adsorbible y solamente se puede adsorber el producto de 

su trans~ormación qu[mica o sea la ~orma reducida. 

Es ~acil comprender que la reducción de las part[culas 

adsorbidas en el electrodo necesitan menos energía que la 

reducción de moléculas libres.Por este motivo aparece el 

escalón que corresponde a la adsorción de la ~orma reducida 

a potenciales más positivos que los potenciales de la 

reducción de la molécula libre. 

La ~órmula que nos da la corriente de adsorción es la 

siguiente : (25) 

i nFz 
a 

0.85 m 213 t
1

- 113 ( 29 

donde z es el número má>:imo de moles que pL1eden ser 

adsorbidas en la sL1per~icie del electrodo 

y 0.85 m213 t -l/3 es la SL\per~icie de la gota 

Esta ~órmula demuestra que la intensidad de la corriente 

de adsorción es independiente de la concentración. 

De la ecuación 129 l deducimos que 

Si expresamos 

recipiente de mercurio 

k h 

~unción de 

la altL\ra 
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adsorción es proporcional a la altura del recipiende de 

mercurio. 

Consideremos el proceso en el electrodo : <Figura 8) 

A + ne > B (a) (30) 

A + ne ~> A ad+ nes~>B (b) (31) 

A + ne 
____ ., --· B ~> B ads 

(c) (32) 

l 

a o 

Figura B 

En la ecuación (b) la adsorción de A disminuye la energía 

libre del sistema y la reducción de A (ads) es más di-Fici l 

que en.ausencia de adsorción.Consecuentemente,el valor de 

E 1/2 de la onda controlada por adsorción de la especie 

electroactiva es más negativa que la onda normal.Por el 

contrario la adsorción del producto hace más -Facil la 

reducción y el valor de E 1/2 para (cl es más positivo que 
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para E 1/2 de la onda normal. 

Considerando la ecuación (c) a bajas concentraciones de A 

habría una sola onda,cuya corriente límite será controlada 

por difusión, proporcional a la concentración de A y a h 112 

y gobernada por la ecuación de llkovic. 

Cuando la concent1-ación de A aumenta ,se alcanzará un 

punto en el cual se formará suficiente B (adsl 

toda la superficie de la gota y el exceso de B se disuelva 

en la solL1ción.Como es más dificil 1-educir A a B disuelto 

que A a B <adsl,la reducción del exceso de A producirá una 

segunda onda a potencial más negativo.La onda original 

formada a baja concentración ya no está controlada por 

difusión sino por adsorción y su corriente límite será 

independiente de la concentración de A a la misma 

concentración a la que es observada la segunda onda normal. 

La altura total de las dos ondas corresponde a la reducción 

total de A que alcanza al electrodo vía difusión y por lo 

tente controlada por difusión y proporcional a A y h 112• 

Ninguna de las dos ondas son controladas por difusión 

aisladamente. 

La dependencia de la corriente con la altura del mercurio y 

la independencia de la concentración son dos criterios 

importantes para identificar una corriente de adsorción. 

En la figura 9 se ven las características de las 

diferentes clases de corriente límite con respecto a la 

concentración y a la altura del mercurio (25). 

159 



o 

V L 
o o 

1• t (concentraci6n ) 
a) Corriente llmite controlada por ditusi6n ~ cinetionmente. 

i 

b) Corriente llmite controlada por adsoroi6n. 
o) Corriente llmite controlada catal!tioamente. 

i 

• b 

h 

i11:t(h) 

a) corriente limite controlada por di!usi6a. 
b) corriente llmite controlada cineticamente. 
e) oorriente·llmite controlada por adeorci6n. 

id r· • b 

.J hl/2 

1/2 
1 • t( h ) 

•> corriente lbite controlada por dituei6a. 
1>) corriente Hmite controlad.a oinetioaJHnte. 
o) corriente limite controlada pgr adsorc16n. 

Figura 9 
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2.1.3.-Maximo polarogr~rico (26) 

En las curvas polarogr~ricas se pueden observar m~ximos de 

distintas -formas en las que la corriente limite sube y 

despues vuelve a descender. 

En algunos casos la -formacion del ma>:imo depende del 

mecanismo en la reaccion al electrodo.En este caso se 

denomina m~ximo de primera clase. 

M~s -frecuentemente se puede debet· el ma>:imo a un aumento 

en el transporte del despolarizador hacia el electrodo 

ocasionando una corriente en la solución.Estos maximos 

son reproducibles se llaman m~ximos de corriente y se 

denominan m~ximos de segunda clase. 

2.1.3.1.-M~ximo de primera clase.-

que 

El m~ximo de primera clase se observa en la parte ascendente 

de la curva polarogr~rica,son puntiagudos y se· originan por 

usar electrolitos diluidos.En disoluciones diluidas de 

electt·ol ito, la gota de Hg antes de llegar al .potencial de 

punto nulo es un poco mayot· y eso ot·igina el m~ximo.Se 

originan pot- corriente de dirusiÓn en disoluciones de 

electrol ito mas diluidas de 1 M cuando la relación de 

concentraciones del despolarizador y electrolito es de 1:1 

a 1:100.Se pueden eliminar con materiales tensoactivos, 

por ejemplo: gelatina. 

2.1.3.2.-M~ximo de segunda clase.-

El m~ximo de segunda clase se encuentra en disoluciones 

concentradas y se observa cuando la velocidad de -fluido 

del Hg es alta .Se -forman en la corriente limite,son 

redondos y no vuelven a descender hasta la corriente limite. 

Los m~ximos de segunda clase aparecen en corrientes de 

di-fusión tanto anbdicas como catÓdicas cuando la 
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concentracibn del electrolito soporte es mayor de 0.1 M. 

Se distingue del máximo de primera clase en que la curva 

no desciende hasta la corriente limite como en el máximo de 

primera clase. 

Para el maximo de segunda clase la velocidad de -flujo del 

mercurio a partir del capilar es determinante.Se -forman 

cuando la velocidad es mayor de 2 cm I seg.Si aumenta 

la velocidad de -fluido del mercurio, aumenta la -fuerza de la 

corriente del maximo linealmente.Disminuyendo la 

velocidad de -fluido bajando el recipiente del Hg se puede 

eliminar un maximo de segunda clase.A una velocidad de 

-fluido y de tiempo de goteo constante,la intensidad de la 

corriente del máximo de segunda clase es proporcional a 

la concentracibn del despolarizador. 

2.1.3.3.-Dtras clases de máximos.-

En polarogra-f Ía podemos encontrar di-ferentes -formas de 

curvas que a primera vista las podrÍamos catalogar como 

maximo de primera o de segunda clase.Sin embargo haciendo 

una investigacibn más pt-o-funda encontramos que tienen otr-o 

origen.Frecuentemente son máximos catalÍticos.Algunas veces 

se ve la -formacibn de burbujas de H2 . 

Estos má>:imos no pueden ser eliminados por la pt-esencia de 

tensoactivos y la altura del bulbo de Hg no tiene ning~n 

e-fecto en ellos. 

La causa de este max1mo se debe buscar en el mecanismo del 

proceso en el electrodo. 

Corriente catalítica de hidrbgeno. 

La alt" sobretensi.;n que se observa en el electrodo de 

mercurio por la separacibn de hidrbgeno,es disminuida por 

la presencia de ciertas sustancias que aceleran esta 

separacibn.La accion catalitica se mani-fiesta en un 
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desplazamiento del potencial de reducción de los iones H+ 

hacia potenciales más positivos,que po1· regla general 

ocasionan la Formación de una onda catalttica de hidrÓgeno. 

La Fuerza de la corriente limite catalitica de hidrÓgeno 

aumenta con la concentración del catalizador hasta cierto 

limite en Forma no linear y depende de la concentración de 

H+.La corriente catalítica es mayor que la corriente de 

diFusiÓn del catalizador , pero no es mayor que la corriente 

de diFusiÓn del donador de protones.Cuando se originan 

corrientes catalÍticas de H2 en muchos casos se puede 

observar con el microscopio la Formación de burbujas de H
2 

en la cercanía del electrodo. 

Las sustancias que disminuyen la sobretensiÓn del H2 se 

pueden clasiFicar en dos grupos: 

alDespolarizadores que despu~s de su reaccion Forman 

centros activos en la superFicie del electrodo. 

b) Ciertos materiales que tienen en su constitución grupos 

donadores de protones y son adsorbidos en el electr·odo. 

Al primer grupo pertenecen las sales de platino. 

Las sales de platino en solución clorhÍdrica originan 

una onda catalÍtica en un potencial apt·o>:imadamente 
. • + 

a 250 mv del potencial normal de reduccion del H • 

La altura de la onda aumenta con la concentración de la sal 

y en presencia de una cantidad Fija de sal la corriente 

aumenta con la concentración del ácido hasta un lÍmite. 

El eFecto catalÍtico actua sobre el metal solo,que es 

reducido a potenciales más positivos que el mercurio del 

electrodo. 

Al segundo grupo de catalizadores pertecen diFerentes 

sustancias organicas que en pequeña concentración desvían el 

potencial de reducción de los iones H+ a potenciales más 
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positivos y se origina una onda catalÍtica de H2 • 

El e~ecto catalitico de esta clase se origina por la 

presencia de proteinas,algunos alcaloides asi como piridina 

y sus derivados y quinina. 

2.1.3.4.-Propiedades de la corriente catalitica.-

La corriente limite de la reducci~n catalÍtica de H+ por 

regla general es independiente del potencial,pero en la 

mayoria de los casos ~orma máximos.La corriente puede ser 

independiente de la altura del bulbo del mercurio o aumentar 

si se baja la columna de mercurio.Si se aumenta la 

concentraci~n del catalizador,la 

catalitica llega a un lÍmite. 

altura de la onda 

Los grupos catallticos activos son los grupos que tienen 

N que puede ~ijar un protón en el par de electt-ones y ~ermar 
NH+. 

El mecanismo de la reducción catalÍtica de H+ ha sido 

explicado por varias teorías emitidas por di~erentes 

autores.Una de estas teorías es la teoria de Heyrovsky. 

Heyrovsky supone que los catalizadores son sustancias 

adsorbibles del tipo BH,con un H+ lábil,que ~acilita la 

reacción de molarizaciÓn 
H+ + H 

Según esta teoria las reacciones que se llevan a cabo son 

H+ + e > H 

BH+ + H -----> Bad + H? + 
aQ + -

Ba!j! +H ----> BH 

H
2 

+ e -----> H
2 

El átomo de H separado reacciona más ~acilmente con el H 

lábil del catalizador que con los iones hidronio , y esta 

reacción disminuye la sobretensiÓn necesaria para la 

reaccion. 
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El anion B adsorbido reacciona rapidamente con el ion 
+ ' hidronio o con otro donador de H de la solucion reguladora 

y regenera el catalizador.El catalizador sirve Únicamente 

como portador de protones y no reacciona directamente con 

los electrones.En disoluciones no amortiguadas el catalizador 

puede ser regenerado por reaccion con el agua. 

En las ondas cataliticas irreversibles la corriente si 

depende del potencial y muestra un má>:imo.Majranowsky 

eHplica la formacibn de este máHimo con el mismo esquema 

de reacciones.La reaccibn química tiene lugar en la 

superficie del electrodo,que tiene adsorbido al catalizador. 

La corriente se puede deber por una parte a la reaccion en 

las cercania del electrodo y por otra parte a la reaccion 

en la superficie del electrodo.La parte de la corriente que 

es determinada por la reaccibn en la superficie aumenta al 

aumentar la adsorcibn de la parte no activa del catalizador. 

La adsor·cibn total del catalizador depende de la adsorcibn 

de su forma basica y su forma ácida que se encuentran en 

equilibrio.La actividad de la forma básica es en soluciones 

neutras y ácidas mayor que la de la forma ácida. 

En la superficie cargada negativamente la adsorcibn de la 

forma ácida del catalizador (catibn> cambia muy poco con el 

potencial,en comparacibn con la forma básica.Por este motivo 

el cambio de potencial de adsorcibn del catalizador estará 

determinado por el cambio de adsorcibn de la forma básica. 

La cantidad adsorbida tambi~n depende de la relacibn de las 

dos formas,es decir del pH de la solucibn. 

En el caso de adsorcibn de un catalizador el ma>: imo se puede 

representar por: 

RT 
e<F 

esta ecuacion expresa la dependencia de la corriente del 
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potencial,que se pL1ede medir 

de catalizador. 

cuando no sL1cede liberación 

El cambio de corriente que depende del potencial por la 

disminución de catalizador adsorbido se rept·esenta por la 

siguiente expresion: 

en la qLle 

i 
io 

,.., 
-o E'~ 

e 

o e v -e sat I 2RT Tm 

C v = capacidad especi~ica de la doble capa sin 

tensoactivos. 

su valor estando totalmente recubierta 

cantidad máxima adsorbida 

E' = potencial de má>:ima adsorción 
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2.1.4.-Procesos de electrodo y su naturaleza. 1251 

Un polarograma es el resultado de un proceso de electrodo 

que ocurre cuando un potencial se aplica a una celda.La 

curva resultante ( por ejemplo i-E generalmente, es 

suceptible de describirse desde un punto de vista 

cinético.La aplicaci~n de un potencial necesat- i amente 

perturba al sistema en estudio porque el sistema cambia en 

respuesta a una variaci~n de energía libre del estado A 

al estado B via una oxidación o una reducción. 

Si las constantes de velocidad asociadas con el proceso 

electródico son su~icientemente elevadas o bien la 

perturbación se aplica de manera muy lenta,el sistema puede 

mantener su estado de equilibrio dentro de los límites del 

error e>:perimental del método de medida utilizado para 

estudiar al sistema 

Un proceso es t~!:!!!e!:!.!~!!!.!~~!!!~!:!l~--!:~'.!'.~!:§!!:!.!e cuando un 

cambio in~ínitesimal en la dirección de la ~uerza mÓtriz 

da lugar a que la dirección del pt·oceso se 

invierta.Todos los procesos y reacciones a un electrodo 

ocurren a una velocidad ~inita,por lo tanto, no proceden con 

una "rigurosa" reversibilidad termodinámica 

Por tanto cuando un proceso de electrodo que obedece la 

de Nernst se de~ine como reversible, en realidad se 
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hecho,las descripciones más útiies de un proceso de 

electrodo son aquellas -formuladas en términos de ecuaciones 

cinéticas.Es por ello que algunos autores pre-fieren de-finir 

a los sistemas electroquímicos usando parámetros cinéticos 

como sistemas rápidos o lentos. 

Al Reversibilidad electroquímica y gulmica. 

De la manera más general,un proceso electródico consiste de: 

al una etapa de trans-ferencia de carga cinética 

heterogénea ) 

b) las reacciones qulmicas acopladas a esa etapa de 

trans-ferencia de carga ( cinética homogénea l y 

c) di-fusión 

Adicionalmente,es -frecuente la consideración de reacciones 

de super-ficie tal como la adsorción.Por tanto la discusión 

de reversibilidad debe hacerse tanto en términos de la <s> 

etapa<s> de trans-ferencia de carga como de la(s) etapa(s) 

qulmica(s). 

Reversibilidad electrogulmica. 

Considerese un proceso de electrodo tal que 

Ox 
_!!_!_ __ > 

+ n e <-¡a:-- Red (33) 

en el cual solo ocurre un proceso de trans-ferencia de carga 

Por de-finición ,este proceso de electrodo es 
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electroquímicamente reversible si el trayecto que conecta a 

los dos estados es termodinamicamente 1-eversible y la 

velocidad de trans-ferencia del electrón en ambas direcciones 

es su-ficientemente rápida para que en todos los puntos a lo 

largo del trayecto,el sistema esté en equilibrio ,es decir , 

kl = k2,donde kl y k2 son constantes de velocidad 

heterogéneas< cm seg-l ) que describen las velocidades de 

las reacciones directa e inversa,respectivamente.Si kl 1 k2 

la cinética del proceso de trans-ferencia al electrodo da 

lugar a que los caminos de reducción y oxidación no sean 

equivalentes, y que deban ser de-finidos mediante 

consideraciones cinéticas.La velocidad de un proceso de 

electrodo puede ser descrita mediante la ecuación cinética 

propL1est.a por Butler (31) y en términos de modelos basados 

en cu1-vas de energía de potencial, teoría del estado de 

ti-ansición o teoría de la velocidad absoluta. 

<ver 2.1.1,p~gina 55) 

Reversibilidad guf mica 

El concepto de reversibilidad qui mica surge cuando 

una reacción qu!_mica homogénea antecede o se presenta 

despu.;,s de la etapa de trans-ferencia de carga , (por 

ejemplo,cuando el producto de la etapa de tran-ferencia 

electrónica reacciona con el disolvente o cuando se -forma 
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una especie electroactiva 

electroactiva). 

a 

B.-Clasi~icaci~n de las reacciones. 

partir de una no 

Para el caso de sistemas totalmente reversibles,aquellos en 

los cuales todos los equilibriosCtrans~erencia de electrón 

y químicos) se establecen instant~neamente,los valores de 

E 1/2( ver 2.1.1 ,página 142 )son pr~cticamente iguales a 

los potenciales normales de onido-reducción globales 

determinados potenciométricamente.En consecuencia los 

potenciales de media onda,en polarogra~ía de c. d. y en 

algunas otras técnicas polarográ~icas modernas ,son ~unción 

de las constantes de equilibrio de las posibles 

reacciones químicas asociadas y los Eo de la etapa de 

trans~erencia de carga.Sin embargo, cuando la etapa de 

trans~erencia de carga,la reacción química o ambas se 

consideran como no reversibles,el dominio en el tiempo de 

cada técnica polarográ~ica se vuelve importante. 

La posibilidad de que se presenten diversos patrones de 

reacciones posibles conduce a una clasi~icacíón de 

éstas.A una etapa de trans~erencia de electrones se le 

representa por E,y a una etapa química por Q.Las especies 

simbolizadas por A o B se asumen electroactivas y las 

simbolizadas por Y o Z como no electroactivas.Los procesos 

se asumen como de reducción aunque los mismos razonamientos 
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se aplican al caso de o>:idaciones. 

SigniFica que una reacción química precede a una 

reacción electroquímica , o sea 
__ k_l_> 

y <-k-, - A (Q) 

2 

A + 
---"> ne<---· B <E> 

(34) 

la especie electroactiva A se .genera por una re~c~i6ri 

química • 

En la superricie del electrodo,solo se reduce A .Esto 

perturba el equilibrio en la superricie del electrodo y se 

rorma más de A.La cantidad de A redL1cida y, poi- tanto, 1 a 

corriente que rluye por la celda son runciones de la 

constante de velocidad química k 1 .En polarograría de "cd" se 

dice que la magnitud de la corriente límite de dirusi6n está 

controlada cin~ticamente. 

Debido al bajo valor de las corrientes cinéticas en 

relación a las corrientes límites debidas a la dirusión,la 

sensibilidad de este tipo de proceso electródico es baja. 

De ah! ,su limitada utilidad analítica.Además, debido a que 

la corriente cinética está contt-olada por la velocidad de un 

paso químico,es extremadamente sensible a los cambios en 

las condiciones del medio. 
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Reacción EQ 

Es del tipo 

A + 

B 

ne <----> B 
k 1 

<-~k"--2~-> y 

(36) 

(37) 

Es un tipo de mecanismo muy común en electroquímica en el 

cual la especie producto de la reacción electroquf mica 

reacciona para producir una especie no electroactiva.Las 

reacciones qui micas más .frecuentes son de 

protonaci6n,dimerizaci6n o de solvÓlisis. 

En polarografl a de c. d., la presencia de reacciones qL1í micas 

posteriores a la reacción electroquímica no tiene ningún 

e.fecto en la corriente límite;ésta sigue siendo de di.fusión 

con el valor esperado para la etapa de A + ------> ne <-----'- B 

Sin embargo ,la posición de la onda es .función de la 

constante de velocidad k
1 

.Es por ello que en ésta y otras 

técnicas analíticas( tales como polarogra-fía de e.a. y 

voltamperometrfa de barrido lineal> es importante controlar 

el .factor tiempo del e>:perimento.Así por ejemplo,si se 

trabaja con tiempos de caída de gotas cortos ,la reacción 

química subsecuente a la reacción electroquímica puede 

llegar a eliminarse parcial o completamente;si se trabaja 

con tiempos de caida de gotas largos se puede dar tiempo a 

que el equilibrio se establezca observandose una 
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reversibilidad química completa. 

Dentro de la clasificación de reacciones de tipo EQ se 

incluyen también los llamados mecanismos regenerativos 

taies como de dismutación,catalíticos,etc.En este tipo de 

procesos electródicos la especie de partida se regenera 

mediante una reacci6n química 

transferencia de carga inicial 

posterior a la etapa de 

(c')Por tanto,la especie 

electroactiva se reduce más de una vez y la corriente H mite 

es mayor que el valor de la corriente debida ~nicamente a la 

difusión.El incremento en el valor de la corriente límite es 

función de la constante de velocidad de la etapa c·· 

Ejemplo de mecanismo de dismutación 

2 

u <VI) + e <--->u (V) 
¡, 

U<V> <====>u <VI > + U <IV) 

<El (38) 

<c .. l (39l 

En este caso,dependiendo del valor de k se puede observar: 

(al una onda de altura correspondiente a la transferencia de 

un electrón si la etapa e es muy lenta 

bi una onda de altura correspondiente a la transferencia de 

2 electrones (si la etapa C ' es muy rápida) o 

c) una onda de altura intermedia respecto a las anteriores. 

Ejemplo de mecanismo catalítico: 

A + ne <:::=::::>B 

B + z -'-'k--> A 
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E;, este caso .. el producto .... B . de 

reacciona con una sustancia Z 

la 

no 

reacción electródica 

electroactiva para 

regenerar A.Si la eta~a e• es rápida se pueden observar 

incrementos importantes de la corriente límite aún para 

valores de concentración de A muy bajos. 

Otros tipos de patrones. 

Muchos otros patrones de reacciones son posibles.Además se 

pueden presentar variaciones en los patrones arriba 

de la reversibilidad e descritos dependiendo 

irreversibilidad de las reacciones de trans-ferencia de 

electrones y química<sl.Así por ejemplo,para el caso EO se 

pueden presentar cuatro subcasos que implican reacciones 

reversibles<R> o irreversibles CII: RR,RI,IR, e JI. 

CCl Adsorción.-formación de película y otros -fenómenos de 

super-ficie. 

Dado que el proceso electt-ódico ocurre en la ínter-fase 

electrodo solución,para una descripción completa de dicho 

proceso,es necesario también considerar las presencia de 

-fenómenos de super-ficie tales como adsorción o -formación de 

películas<principalmente de 

-fenómenos de adsorción o 

productos 

-formación 

insolubles)Los 

de películas 

pueden in-Fluir sobre la corriente -farad~ica de diversas 

-formas: 
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(a) Si la especie electroactiva o el producto de la reacción 

electródica se adsorbe, se observa una onda 

separada.Además,se pueden observar otras irregularidades en 

la zona de la corriente l!mite tales como máximos o 

mínimos. 

(b)Si algún otro componente de la disolución se adsorbe es 

posible observar un desplazamiento,de~ormación o rompimiento 

de la onda. 

Considerando el proceso electródico 

A + ne <=< =====> B (42) 

se pueden presentar dos situaciones: 

A ---> <--- A(ads) + ---> ne<---- B <43) 

o A + ne <----> B <====:>B (ads) (44) 

Cuando es la ~arma oxidada (reducción reversible) la que 

se adsorbe,se obtiene la siguiente ecuación basada en la 

isoterma de Langmuir en el momento en el cual 

encuentt-a totalmentte recubiet-ta. 32) 

i = nFz 2/3 0.85 
a 

de donde 

2/3 
m 

ia = cte >: h 

t 
113 

la gota se 

(45) 

(46) 

Por tanto , dos criterios importantes para establecer si 

una corriente es de adsorción,son la dependencia sencilla de 

la altura de la columna de mercurio y la independencia con 

respeto a la concentración. 
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La -figura 9 resume las~características de los 

di-ferentes tipos de corriente límite con respecto a la 

dependencia con la altura de la columna de mercurio y la 

concentración. 

2.1.5.-Caracteristicas analíticas del método.­

A> Selectividad : 

Para poder determinar la concentración de una sustancia en 

una mezcla,es necesario que su meseta de di-fusión esté bien 

de-finida.Se puede estimar que los E 1/2 de las demás 

sustancias electroactivas presentes deben di-ferir por lo 

menos 250 / n mV de el E 1/2 de la sustancia que se desea 

determinar <cuando el valor de las concentraciones es del 

mismo orden de magnitud).Cuando esta condición no se 

veri-fica es posible recurrir a medios químicos acción 

del pH, -formación de complejos aumentar la 

selectividad. 

B.- Sensibilidad. 

La sensibilidad del método no está limitada por el aparato 

de medida.Se dispone de miliamperímetros que permiten medir 

con buena precisión corrientes débiles.La limitación de la 

sensibilidad se debe por tanto a : 

a) Variación peri~dica de la corriente debida al 

crecimiento y a la caída de las gotas.Un circuito de 

amortiguación puede disminuir este e-fecto. 

b) La existencia de corriente residual que se debe a 

~ )Fenómenos electroquímicos. 

-Presencia de impurezas electroactivas que puedan 

eliminarse por burbujeo de gas inerte y por puri-ficación de 

electrolitos, etc. 
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-Presencia ~e impurezas no electroactivas con aparición de 

má>:imos < las curvas de intensidad-potencial obtenidas con 

electrodos de gotas de mercurio presentan -frecuentemente 

notables anomal1as designadas con el nombre de "má>:imos 

polarográ-ficos"; que generalmente se suprimen por adición de 

cantidades pequei'ias de sustancias que sean adsorbidas en la 

super-ficie del electrodol.Su adso~ción sobre el electrodo 

in-fluye sobre todo en la reproducibilidad. 

~) Fenómenos -físicos. 

Dos tipos de procesos di-ferentes ocurren en los electrodos, 

uno incluye aquellos procesos en los cuales existe una 

trans-ferencia de electrones a través de la inter-fase 

electrodo-solución,es decir, ocurre una oxidación o una 

reducción,y dado que obede7en la·ley de Faraday se denominan 

procesos -faradáicos (-fenómenos electroquímicos ).La magnitud 

de la corriente -faradáica depende entre otros -factores de 

el mecanismo al electrodo o proceso de trans-ferencia de 

masa,la técnica empleada,s1 la velocidad de electr;lisis 

está controlada por di-fusión, la tt-ans-ferenc ia de 

electrones,la cinética química, -fenómenos de adsorción, etc. 

Otro tipo son los procesos donde no hay trans-ferencia de 

electrones<procesos no -faradáicos y por lo tanto no 

dependen de la presencia de sustancias electroactivas en 

solución.En consecuencia la corriente total que -fluye por la 

celda puede considerarse como la suma de 

contribuciones y puede ser e>:presada por: 

i = 
T 

(47) 

estas dos 

La componente no -faradaica generalmente más importante es la 

debida a la corriente de carga que se origina como 

consecuencia de la carga y descat-ga del condensador que se 

-forma en la super-ficie de la gota (corriente capacitiva). 
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La corriente capacitiva depende pt-incipalmente de la 

naturaleza del electrodo,de la composición de la disolución 

y del potencial del electrodo. 

Para un electrodo de~ wea A,que crece con el tiempo t,la 

carga q requerida para llevar la doble capa a un potencial 

E está dada por (48) 

q = CF<E> A ( E - Eml (48) 
donde C'F<E> es la capacidad de la doble capa por unidad de 

area y Emes el potencial de carga nula <q=Ol. 

Durante la vida de la gota de mercurio la variación del 

potencial en polarograFía clásica es tan pequeña que se 

puede considerar constante .Dado que i= dq/dt , el valor de 

la corriente de carga al tiempo t es 

ic = cF<E> ~~ <E-Em> <49l 

La corriente capacitiva es importante al inicio de la 

Formación de una nueva gota, es d~bil y varia poco al Final 

de la vida de la gota.Puede ser ct-eciente o decreciente 

según el valor de E respecto a Em .La variación de la 

corriente capacitiva en Función del tiempo se expresa por la 

ecuación (50) 

ic = 2/3 < 0.85 J 1 E - E 1 c•m213 t-l/3 (501 
m -2 -1 

E se expresa en volts, C'en F cm , m en g s ,t en s, si 

se obtiene en ampers. 

Conclusiones : 

1) Para concentraciones pequeñas de especies electroactivas 

la corriente capacitiva es responsable de la limitación de 

la cantidad mf nima detectable ya que puede llega1- a ser 

mayor que la corriente Far-ad~ica y enmascarar completamente 

el parámetro iF .Por consiguiente las nuevas técnicas 

polarográFicas han surgido para eliminar o reducir al mínimo 

posible la corriente capacitiva. 
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2)La polarogra~ía clásica se 

concentraciones de 5 x 10 - 4 a 

tipo de 2 a 3 Y.. 

utiliza 

2 X 10-ZM 

2.2.-Polarograffá normal de impulsos. 

en una gama de 

con desviaciones 

Durante los últimos 30 afios han surgido otras técnicas 

polarográ~icas que presentan ventajas teórico-prácticas 

respecto a la polarogra~ía clásica. 

podemos mencionar las siguientes : 

Entre estas ventajas 

a) Determinaciones analíticas más rápidas y exactas. 

b) Mayor sensibilidad , las técnicas polarográricas modernas 

permiten tener una respuesta lineal entre la concentración y 

corriente de 10 -B a 10-z M. 

clPermiten obtener una mayor inrormación acerca de los 

procesos de electrodo y su naturaleza. 

Como la técnica empleada en esta investigación es la 

polarograría direrencial de impulsos se hará una resefia de los 

principios teóricos que rigen esta técnica. 

En polarograria de corriente directa se aplica un barrido de 

potencial variable continuamente a la celda y se mide la 

corriente resultante.En polarogra~ía normal de impulsos al 

mismo tiempo que se mantiene un potencial inicial durante el 

crecimiento de la gota de mercut·io, se superpone, en Forma 

periódica un potencial,en intervalos cortos de tiempo 

(impulso).A cada gota que cae(bajo el erecto de un martilleo) 

se le aplica un impulso ligeramente más alto y cuya magnitud 

está gobernada por la velocidad de barrido.El impulso se 

aplica al Final de la vida de la gota donde se asume que la 

corriente capacitiva decae practicamente a o. Por 

consiguiente el polarograma es una grárica de la corriente 

raradáica producida por· el impulso contra el potencial 
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Los impulsos de potencial se llevan de un potencial inicial Ei, 

donde no Fluye corriente Faractáica,a un potencial de impulso 

EP.El potencial entre impulsos ,-egresa siempt-e a su valor 

inicial.Como el área del electrodo cambia continuamente los 

impulsos se aplican siempre a un tiempo Fijo en la vida de la 

gota,manteniéndose un área de electrodo constante. 

El potencial inicial es un parámetro experimental el cual 

usualmente se selecciona en la base de la onda 

polarográFica.Al principio Ei y EP tienen el mismo 

valor,posteriormente E crece y eventualmente alcanza un 
p , 

valor en el cual la reacción Faradaica de interés ocurre.Una 

vez que el potencial de reacción se alcanza la corriente se 

incrementa con el potencial hasta que la reacción de 

electrodo llega a estar limitada por la di-fusión de la 

especie electroactiva.Debido a que el impulso del potencial 

se aplica durante un periodo corto la capa de di-fusión no se 

extiende en la disolución y , por tanto, la polarogra~ía de 

impulsos produce corrientes más grandes que la polarogra-fía 

clásica para concentraciones analíticas equivalentes. 

Para entender como la polarograFía de impulsos se utiliza para 

minimizar la medida de la corriente capacitiva consideremos 

un electrodo que se mantiene a un potencial en el cual no 

ocurre reacción Faradáica.En este caso, la única corriente 

que circula en un electrodo de gota de mercurio se debe al 

incremento de la capacitancia de la doble capa con-forme la 

gota de mercurio crece.Al Final de la vida de la gota, 

cuando la velocidad de crecimiento es mínima, esta corriente 

residual es peque~a. 

Si se aplica un impulso al electrodo,de tal manera que el 

potencial se incrementa repentinamente a un nuevo valor en 

el cual no ocurre aún reacción Faradáica,la corriente -fluye 
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para cargar la doble capa al nuevo potencial.Asumiendo el 

modelo de un capacitar ideal, la corriente de carga debida a 

la aplicación del impulso tiene un valor máximo inmediatamente 

después de la aplicación del impulso y decae e>:ponencialmente 

con el tiempo. 
E 

-R-
-t / RC 

e 

R = resistencia de la disolución. 

C= capacidad de la doble capa 

(51) 

Si el potencial del impulso se sitúa sobre un punto 

correspondiente a la parte que aumenta de la onda 

polarográ~ica,la magnitud de la corriente ~arad~ica depende 

de la cinética de trans~erencia u otros pasos determinantes 

de la velocidad del proceso del electrodo.Inicialmente hay 

un gran salto de corriente y posteriormentE la corriente 

decae en ~unción del tiempo de manera similar a un 

experimento de electr~lisis a potencial controlado.Debido a 

que la corriente ~arad~ica de impulso decae a más baja 

velocidad que la corriente de cargado.las medidas de 

corriente cerca del ~!n de la duraci~n del impulso proveen 

una muy substancial discriminación de la corriente de cargado. 

En polarogra~!a normal de impulsos las relaciones intensidad 

potencial son relativamente simples y similares al caso de 

la polarogra~ía clásica. 

Si se escoge un potencial inicial antes del c1-ecimiento de 

la onda polarográ~ica,esto es donde la corriente ~arad~ica 
puede considerarse pr~cticamente nula,la curva intensidad­

potencial para el proceso de reducción reversible 

A + ne <-> E 

está dada por la expresión 

nFCA 

donde P exp < nF/RTl 

D 

~ 
CE - E 

1 
1+P 

1/2 ) y 
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tm= el intervalo de tiempo entre la aplicación y la 

corriente medida o tiempo de muestreo 

Como el potencial del impulso llega a ser más negativo que 

E 1/2 ,P se aproxima a cero ; así que la corriente límite 

i
1 

está dada por la ecuación de Cottrell 

i
1 

= - n FCA (54> 

La ecuación de la curva i- E el caso reversible se 

puede representar de -Forma análoga a la ecuación 

Heyrovsky-Ilkovic para polarograf'ia clásica 

RT i 
E E112 + 2.303 log (55) 

nF 

La ecuación de Ilkovic como la relación de Cottrell se 

aplica tanto a procesos reversibles e irreversibles.Si se 

divide la ecuación de Cottrell por la ecuación de 

se obtiene : 

polarograf'ía de impulsos t 1/6 

id ( polarograf'ía cíásica 7/3 tm 112 

Ilkovic 

(56) 

donde t es el tiempo de gota que transcurre para obtener la 

corriente controlada por di-Fusión en polarogra-Fla clásica y 

tm es la duración del impulso como se de-Finió anteriormente. 

Si se sustituyen valores usuales para t y tm ,la relación 

i
1 

(polarogra-Fia de impulsos 

está en el intervalo de 6 a 

1 id (polarogra-Fia clásica 

7.Esta relación indica el 

incremento de sensibilidad que se puede obtener con la 

polarogra-Fia normal 

clásica. 

de impulsos, 

Las· grá-Ficas de E contra log 

con pendientes 2.303 RT/ nF. 
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l l Comparando con la polarografl a clásica la más notable 

direrencia es que la corriente rarad~ica que resulta de la 

aplicación del impulso decrece con el tiempo,mien~ras que éh 

polarograr!a clásica se incrementa. Este decremento és el 

resultado de la aplicación del impulso de potencial al rinal 

de la vida de la gota,donde la velocidad de cambio en el 

area del electrodo es pequena.Las propiedades de dirusión de 

este electrodo son como las de un electrodo estacionario:la 

corriente decrece con t 112 en lugar de incrementarse con t 116 

como sucede en polarograT!a clásica.Sin embargo la corriente 

capacitiva(icl decae rapidamente. 

Tomando la medida de la corriente hacia el Tinal de la 

aplicación del impulso se alcanza una minimización del erecto 

de la corriente capacitiva y se mide de esta manera 

~nicamente la corriente Tarad~ica que es la de interés. 

2) El l!mite de detección se encuentra alrededor de 1ú-7 M, 

ya sea la reacción reversible o irreversible.Para la 

cuantiTicación de sustancias 

resultados. 

orgánicas 

2.3. PolarograT!a diTerencial de impulsos. 

da e>:celentes 

En polarograria diTerencial de impulsos se superponen impulsos 

de potencial .t.E de valor constante durante 30 a Bü ms al 

barrido lento de potencial,variación del tipo que se 

utiliza en polarograr!a clásica.La componente "estacionar!a" 

de la corriente total se Tiltra y se elimina y se registra 

~nicamente la variación de la intensidad .t.i entre dos 

puntos consecutivos.La corriente que Tluye lil se mide a un 

tiempo t de la vida de cada gota y a un tiempo tm despues 

de la aplicación del impulso.La diTerencia entre estas dos 

corrientes i -2 
es el parámetro que se grarica.La 
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magnitud de la sefial obtenida depende,de manera importante 

de la amplitud del impulso,así como del sistema completo. 

En polarograTía diTerencial de impulsos se obtiene una curva 

con Torma de pico cuando la perturbación (amplitud del 

impulso) es suTicientemente peqL1efia y el má>:imo de pico se 

encuentra cerca de E 1/2. 

Si la relación i-E de polarograTía reversible: 

2.303 ¿.!..._ log (57) 
nF i 

se diTerencía y se sustituye la ecuación de Cottrell para 

la corriente límite controlada por diTusión se obtiene la 

siguiente expresión: 

donde 

2 2 
-6El'.L..!L- __t__ 6 n F AC ( 

RT rr t (1 + Pl2 
m 

p e>:p ( nF/RTl <E-E1/2 + 6 E /2 

6 i es la corriente diTerencial de impulso y 

6 E es la amplitud del impulso. 

(58) 

Esta ecuación es válida ~nicamente para casos de amplitud 

pequefia porque un método diTerencial se apro>:ima mediante la 

derivada. 

Una solución válida para todos los valores de 6 E,es : 
2 

PA <T D 
6i -nFCA (59) 

t PA 
2 

PA 
2 

rr <T + <T + + PA <T m 
donde 

nF El + E2 
PA e>:p - E 1/2 

RT 2 

nF E2 El 
<T exp 

RT 2 

E2 E1 = 6 E la amplitud del impulso 

E2 = el potencial en el cual la cot·riente i2 se 
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2 
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1 
1 
1 
• 

t 

1 

Variaci6n del potencia 

2 

Componente faradaica 
"estacionaria " 

'componente capacitiYa 
debida al pulao 

4 
Componente taradaica 

debida al pu1ao 

5 

Corriente resultante 

i4• 11 + i2 + i' 

6 

Corriente •edida. 

Figura 11.-Componentes de la corriente •edida en 

polarogra~!a di~erencial de pulsos. 
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mide, despues de la aplicación del impulso. 

E
1
= potencial en el cual 

mide,en ausencia del impulso. 

la. cor"riente 

Para la reducción 6 E debe ser negativo,pero en la práctica, 

erroneamente, el signo se omite -Frecuentemente. 

Cuando 6 i es má.ximo PA es igual a <PA=ll,por lo tanto la 

expresión para el pico o corriente má>:ima 6i ma>: viene 

dada por: 

.6 i ma>: 
- nFCA 

rr tm 

Si -.6 E/2 es má.s pequei'ío que 

CT 1 (60) 

CT + 

RT/nF esta ecuación se 

simpli-Fica.Para el caso de amplitud pequei'ía: 

(6il = - < n2 F2 / 4RTl AC <-t.El D I rr t max m 
Cuando - 6 E /2 llega a ser muy grande con respecto a 

RT / nF, (CT - 1 l / (CT +1 ) se aproxima a la unidad y (6i) 
max 

es simplemente la expresión de Cottrell. 

En la ecuación 55 es evidente que el mayor de los valores 

-6 E corresponde al mayor de los valores de i .6ilmax·Es 

obvio que al incrementarse el ancho del pico decrece la 

resolución, lo cual es indeseable.La anchura media del pico 

se de-Fine como el ancho del pico <mVl al punto donde· la 

corriente del pico es la mitad de su altura má>:ima.La 

derivada de un polarograma de CD o de la onda di-Ferencial 

de impulso de amplitud peque!'ía para sistemas reversibles 

tiene un ancho medio W 1/2) de 3.52 RT / nF,lo que da un 

valor de 90.4 /n mV a 25° C. Para valores mayores de -6 E, 

W 
112 

---> -6 E. 

Com~inmente se utilizan valores de .6 E entre 10 y 100 

mV,obteniendose así 

grandes y de una 

valores de 

resolución 

(6il 
ma>: 

adecuada.De 

convenientemente 

la ecuación 

anterior,se deduce que el potencial del pico <E pico) está 
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dado por : 

(61) 

La ecuación 58 muestra que Uü> max es una -Función lineal 

de la concentración,lo cual es cierto para el caso de un 

sistema reversible. 

En polarogra-Fia di-Ferencial de impulsos la comparación de los 

valores del ancho medio teórico y e>:perimentasl 

provee, probablemente, el más simple criterio pat·a determinar 

la reversibilidad de un proceso. 

2.3.1.g2~2s!~~L~!is2s _2~2!L!is2§_Q~l-~~!eQe· 

A.- Selectividad • 

Las características de selectividad dependen de la amplitud 

del impulso que se utiliza. Entre más pequef'ío sea el impulso 

mejor es la resolución pero la sensibilidad disminuye. 

Cuando se utilizan i mpL1 l sos de amplitud de 35 mV, es 

su-Ficiente con que los E 1/2 di-Fieran por lo menos 50 mV 

para poder identi-Ficar dos picos de la misma altura.Con 

impulsos de 7 mV de amplitud la selectividad mejora y pueden 

identi-Ficarse ondas que di-Fieren tan solo 30 mV , pero la 

sensibilidad disminuye en un -Factor de alrededor de 5. 

B.- Sensibilidad .-

La sensibilidad en polarogra-Fía di-Ferencial de impulsos está 

limitada por las mismas corrientes parásitas existentes en 

polarogra-Fí a normal de impulsos; sin embargo, el ot·den de 

magnitud de éstas es menor.De hecho ,todas estas 

corrientes son despreciables debido a 

al caso de la polarogra-Fia normal de 

que contrariamente 

impulsos <donde los 

impulsos tienen una gran amplitud 

amplitud de los impulsos es pequef'ía 

>, en esta técnica 

entre 7 y 35 mV. 
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gg~sl~§ig~~§~ 

l>Los métodos impulsionales que se emplean en química 

analitica son relativos a los métodos de corriente directa y 

no se espera que sean ~uertemente dependientes de las 

cin~ticas de electrodo.Esto implica que la polarogra~ía tenga 

una alta sensibilidad para sistemas electroquimicamente 

reversibles y de~ine con mucha ~acilidad picos para 

concentraciones tan bajas como 5 ppb o aún menores. 

2> Para los sistemas reversibles el límite de detección es 

del orden de 10 -B M y para los sistemas irreversibles de 

5 x 10 - 9 M. 
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