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1.0 INTRODUCCION.
1.1 Antecedentes.

La existenclia de cationes metilicos divalentes es de gran
importancia en oceancgralia. limnolegia y quimica amblental. La
presencia de cationes tales como FeCIIID, FeCIID, CuCIId, CuCld.
CrCVI), CrCIIXD y €rciio, pone de manifiesto el estado
fisicoquimico, biolégico y geolédgico aportando informaciédn sobre
procesos de interés tales como la formacién de minerales, la
presencia de recursos no renovables, etc.

Se han estudiado ya los procesos relacionades con el Fe y el
Cu en medios no andxlicos, esto es en medios oxigenados. Se han
encontrado basicamente los siguientes procesos:

C + hu -+ Cx Fe® + O] » Fe® + O,

Cw ; ¢’ + eTCaqd cu®t + o, » cu’ + o,

o2 + e’ Caqd 0; FeCII> + Oz = productos
o, + 2H” «» H0, FeCII> + H, O, » productos

CucId + Oz = productos
CuCId + Hzoz =» productos

Se han determinado los valores de constante de velocidad de
las ultimas reacclones variando las condiclones de temperatura.
fuerza iénica y el pH del medioc.

En los medios no andxicos las determinaciones de los valores
de constante de reaccién se han hecho por espectrofotometria en el
visible monitoreande los complejos colorides formados entre los
cationes divalentes b4 complejantes selectivos en medios
controlados.

Con respecto a los medlos andxicos la informacidn es escasa
debido a que en dichos medios la especie reactiva frente a los
cationes y al oxigeno mismo es el sulfuro y especies relacionadas.

El acido sulfhidrico es un producto de respiracién encontrado
en los ambientes andoxicos marinos. La andxica ocurre cuando existe
una mezcla vertical forzada, resultande una adveccidn horizontal
con una entrada baja de oxigeno disuelio que el requerido en la
oxidacién de la materia organica disponible. Este se forma
principalmente por la actividad sulfato reductora de las bacterias

¥ en segundo término, durante la descomposicién de sulfuros



contenidos en amincacidos. Una vez formado el 4Acido sulfhidrico
puede ser removido a entrar al sistema marino por oxidacién
biclégica, precipitaciédn, volatilizacidn y oxidacidn quimica.

El efecto de los iones metalicos en la oxidacién del acido
sulfhidrice ha sido estudiade ampliamente encontrando que el rangoe
de_ actividad catalitica se _ incrementa en el siguiente orden
Fe?> PR et Fe? S Cd® SN2y co® Mn®T. Aumentande el rango  de
oxidacién de § a 100 veces en un pH comprendide entre 7 y S.

Las reacciones que se llevan a cabo entre sulfuros y el
hierro ya se han estudiado, sin embargo existen otros metales
traza CCo, Z2Zn, Cd, Cu, Mn, Cr. etc.D cuyo estudio también es
importante dentro del ambiente marino debido a la formacidén de
estos polisulfuros insolubles.

A la fecha sdlo existen datos de sulfuros metilicos en agua
pura y un valor de fuerza idnica de cerc (tabla 1.1). A valores de
fuerza iénica mayer y para solucliones multielectroliticas como el
caso del agua de mar, no existen estos datos.

TABLA 1.1
El producto de solubilidad de sulfuros metalicos en agua a
5°C y 1 atm.
Sulfuro Mineral pKs
FeS Sulfuro de hierro
amorfo 3.08
F'esS‘ Grelgita 4.40
Fes Mackinawita 3.84
FeS2 Pirita 16. 40
Cus Covellita 22.20 (18.40>
Cqu Chalcocita 17.30 €17.40
MnS Alabandita ©. 40
MnSz Hautita 1.860
Nis Nis 5, 50
Cds Greenockita 14.10




Los estudios realizados hasta ahora se valen de
determinaciones por absorcién atédmica y espectrofotometria en el
visible. Los métodos electroquimicos han sido empleados scobre todo
para la determinacién de los niveles de calliones métalicos a nivel
de trazas.

Tanto en medios andxicos como no andxlcos no se encuentran
estudlos electroanaliticos de una manera sistemAtica, estoc es,
estudios donde diversas metodologias electroanaliticas arrojen
diversa informaciédn la cual en conjunto aporte evidencias para un
modelo integral de comportamiento de un sistema.

1.2 Justificacicnes.

De 1la informacliédn encontrada en la literatura se puede
deducir que:

a> No se ha estudiado la cinédtica de oxidacién en medios
oxigenados y anéxicos por métodos electroanaliticos.

->] No se ha determinado el pKs en ceondiciones de
amortiguamiento multiple por métodos electircanaliticos.

c> No se ha efectuado un estudio electroanalitico sistematico
de los procesos de reaccidn mencionados.

d> No se han efectuado estudios de 1los equilibriocs

generalizados para justificar y/o explicar los fendmenos de manera
integral.

1.3 Objetivos Generales e Hipédtesis.
1.3.1 Objetivos Generales.

Analizar la informacién termodinamica de valores de Keq y E°
disponible para representar graficamente los diagramas que
representan los procesos de reaccién acidorbase, complejos,
precipitacién y redox del par CuCIIDd/CuCId>/CuCOd.

Estudiar el comportamiento electrométirico del par indicado en
presencia de sulfuro en agua pura, diferentes valores de fuerza
idénica Cen presencia de oxigenod y en medio amortiguadoc en el pH y
en la fuerza idnica Cen ausencia de oxigenod.

1.3.2 Hipétesis.

Los procesos de reacclén se modifican por las interacciones
ién-disolvente y ién-1én Cmedio reaccional C(pH, fuerza idnica y
temperatura controlada)), entonces las constantes termodinamicas

tales como el pKs se modifican, Yy experimentalmente pueden
determinarse estas modificaciones.



1.4 Plan de Trabajo por Etapas,

1.4.1 Estrategia A:

Trazar los diagramas generalizados siguientes:

ad

b

ed

>}

log S = fCpH> para CuCOHd, ~ CuCOHX™"

pPAcO = fCpH> para pCu, =1, &, 3, 4, By B,

EY = rcpHd

pPACO, pCu’

log S = fCpHY para CuS ~ €S a pAcO fijo.

1.4.2 Estrategia B: Experimentos de Monitoreo y Medida
Procesos de Reaccidn.

ad Determinar el pKs® por conductimetria. _
Trazar las graficas de conductividad vs vol. de s,

b Determinar el pKs' por potenciometria.
Trazar las graAficas de pH vs vol, de

cd Determinar el pKs*

diferencial de pulsos.
Trazar las graficas I ~ E para los siguientes sistemas:
—Medio reaccional CpH y fuerza iénica fijosd.

-Disoluciocnes milimelares de CuClld,

Estudio de los Equilibrios Generalizados.

de los

por polarografia clasica y polarcgrafia

en medio reaccional.

—-Disclucicnes de CuCIId y cantidades crecientes de sulfuro de
sodic en medio reaccional.



2.0 GENERALIDADES.
2.1 Ventilas Hidrotermales. (7.3.1)

Los sistemas de ventilas hidrotermales se descubrieron en
1977 durante las investigaciones sobre los procesos tecténicos
responsables de 1la formacién de nueve piso oceianico en la
Cordillera Meso-oceanica del Pacifico Oriental.

El descubrimiento de las ventilas despertd gran interés entre
los investigadores, pues incrementd la informaciédn sobre las
caracteristicas del piso marino a 1lo largo de las grandes
cordilleras mesc-ocednicas y también sobre la ecologia y evolucidn
de los sistemas vivos que habitan a grandes preofundidades. Debido
a que en estos sistemas complejos. se presentan caracteristicas
gevléglicas, fisico-quimicas y bioclégicas muy particulares, se han
llevado a cabo numercsas investigacliones, por ejemplo: ad
geolégicas y geoquimicas, b)) bioquimicas y fisiolégicas, <
quimicas. d) ecoldégicas, etc.

Las principales caracteristicas de estos sistemas se
describen a continuacidn:

ad Caracteristicas Geclégicas.

Las cordilleras meso-oceanicas son porciones del piso marino
en donde emanaciones de magma proveniente del manto forman nueva
corteza oceinica. Después de que la nueva corteza se enfria, se
desarrollan grietas y fisuras en la roca basaltica Cmagma
solidificado) durante el proceso distensivo continuo de las
cordilleras. El agua de mar fria penetra y se filtra a
profundidades de varios kildmetros a través de estas aberturas y
se calienta por contacto con la roca alcanzando temperaturas de
hasta 400 grados centigrados, se vuelve mas ligera y emana a
Lravés de las aberturas a lo largo de la cordillera. Debido a que
la emanacién al escapar del fondo del mar forma un rasgo
morfolégico parecido a una ventila o una chimenea, este fendmenc

recibe el nombre de wventilas © chimeneas hidrotermales. CFig.
2.1,

En las ventilas hidrotermales, la circulacién de solucicnes
actosas calientes induce intercambios quimicos y térmicos entre ol
océdano y la corteza oceanica: ciertos elementos y compuestos como
el magnesio y los sulfatos son removidos del agua ¥y transferidos a
la corteza., Otros elementos, como el litio, el potasio, el calcio,
el baric y los metales como el cobre, el flerro, el manganesc y el
zinc, son disueltos de la corteza y transferidos al agua de mar
circulante, volviéndola una solucidn rica en metales. En esta
sSolucidn se forman sulfuros, hidréxidos y silicatos de fierro y
manganesc que posteriormente se precipitan y por lo tante, las
dreas de chimeneas hidrotermales, se caracterizan por presentar
temperaturas y concentraclones de mineales mayores a las del resto
de las profundidades submarinas.



En estos sistemas el Lipo de sedimentos depositados dependera
de la combinacién de las fuentes de aporte y la actividad organica
del lugar, pere todes ellos manifestaran en comun: incremento en
temperatura y composiclédn similar del fluido hidrotermal.

La actividad hidrotermal es un sitio aparente nco es siempre
perenne. Esta situacién provoca la muerte de la comunidad
. asociada. El desvanecimiente del flujo hidrotermal, deducido
mediante estimacién de la pérdida de caler en las ventilas, a
través del tiempo, y la disminucién de grandes acumulaciones de
precipitados hidrotermales permiten deducir un tiempo de vida
media, actualmente calculado, de décadas o menos. El [fluido
hidrotermal es “ligeramente acide” (pH = 32, 1o que aunado con las
altas temperaturas, propicia una discluclidén de los carbonatos
presentes en el amblente.

Fig. No. 2.1
Esquema que muestra la estructura de las ventilas o chimeneas

hidrotermales. El color del fluido dependeria de la concentracidn
de los elementos diluidos.
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bd) Caracteristicas Fisico-quimicas.

Cuando el agua de mar pasa a través de los sistemas
hidrotermales, alguncs de sus iocnes, como el calcio, el magnesio y
los sulfatos se precipitan fuera de la solucidn, mientras cque
otras reaccionan con la roca basaAltica caliente en las capas
exteriocres de la corteza, para producir precipitados minerales y
una solucién hidrotermal metalifera acida (pH = 3. Una reaccidn
de gran importancia para los sistemas biloldgicos, es la del
sulfato del agua de mar circundante con &} filerro en la roca, para
producir grandes cantidades de 4cido sulfhidrico y o¢xidos de
fierro. Estos elementos y compuestos, son transportados hacla el
exterior con el agua caliente. la cual se enfria y se mezcla con
el agua circiuhdante, resultando una precipitacién de sulfuros
metaliceos y sulfato de calcio. Esto puede ocurrir tanto en la
superficlie del piso marino como en las capas subsuperficiales, en
donde ocurre una considerable mezcla con las aguas circundantes
antes de llegar al piso oceanico.

Hay wvarios tipos de fumarclas o© chimeneas: 1) “Fumarolas
negras®, que se caracterizan porque de ellas emana un fluido negro
que estd compuesto de particulas finas de sulfuros de hierro que
se precipitan posteriormente fuera de la seclucién. En éstas el
flufdo hidrotermal sale practicamente sin dituir, a una
temperatura de 35S0 grados centigrados. El hiero y manganeso, que
estan en altas concentracicones dentro de estas plumas térmicas,
son oxidados y caen como sedimentos metaliferos sobre grandes
dreas del piso oceAnico. Ademis, este flulde es rico en zinc,
cobre, niquel, cobalte, cadmio, coz. NH‘. s:.oz. y esta desprovisto

de oxigeno y de nitratos. 20 “Fumarolas blancas™, también llamadas
“difusores'”, de las que sale un fluido maAs o menos diluido y cuya
temperatura varia entre 150 y 270 grados centigrados.

Ademas de las ‘chimeneas®, se ha observade que hay fisuras
que emiten flulidos muy diluidos y cuya temperatura es de una.:
pocas decenas de grados (Fig. 2.2). Esta agua es poceo. turbia, cexw
resultado de su diferente indice de refraccidn respecto al agua dw
mar circundante.

A pesar de que la composicldn de estos fluidos es similar en
los diferentes sitios de actividad hidrotermal, se observan
diferencias tangibles entre un lugar y otro. Inclusive, cada
sistema hidrotermal individual puede representar un habitat dnico
para el crecimiento y produccidén de microorganismos y macrofauna
parecida. Consecuentemente, cada ventila Iindividual puede variar
substancialmente de acuerdo a la tempetura del agua que sale entre
2.5 a 350 °C, contenido de oxigeno de O a 500 M., concentracién de
sulfatos de O a 1 mM, biomasa microbiana, actividad metabdlica y
preduccién potencial de carbdn.



Fig. No. 2.2

Diagrama que muestra el proceso quimlico inorganice que ocurre
en sitios de ventilas callentes y tibias,
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¢) Caracteristicas Biloléglcas.

Estos amblentes se caracterizan peor la presencia de una
auténtica comunidad constituida por organismos de talla y
merfologia caracteristicas, formande colonias exhuberantes
alrededor de las fuentes termales, este hecho contrasta de manera
notoria con el aspecto casi desértico de los” grandes fondos, por
tal motive los primeros observadores {(gedlogos y geoquimicos)
utilizarén en sus descripciones tLérminos como: el horno de
conchas, el banco de mejillones, el Jardin del Paraiso, y otras
expresicnes simllares.

La presencia de estas comunidades en los sistemas
hidrotermales causéd gran interés entre los cientificos, debido a



que las condiciones amblentales son muy particulares:
luz, temperaturas aproximadas a les 2 grados centigrados,
presiones mayeres a 1000 bares, y emanaciones de fluidos calientes
¥ generalmente Loxicos para los organismes Cacido sulfhidricod.

ausencia de

En los ambientes de mar profundo, las poblaciones presentan
valores de densidad. y biomasa, ademas de que los procesos
metabélicos, como crecimiento y colonizacién son lentos comparados
con los de ecosistemas de poca profundidad.

En contraste. los organismos de ventilas hidrotermales, que
estaAn en ambientes restringidos e inestables presentan altos
valores de densidad y biomasa. baja diversidad especifica y
rapidas tasas de crecimientc y metabolismo. -

Estas comunidades formadas por grandes gusanos, almejas,
cangrejos, mejillones, etc.. presentan un modo de alimentacién que
depende de la formaclédn de compuestos organicos a partir de la
actividad quimiosintética de bacterias sulfurosas, capaces de
obtener energia dquimica a partir de la oxidacién de 4scido

sulfhidrico CFig. 2.3D.
Fig. No. 2.3

Diagrama que 1ilustra las comunidades que se
alrededor de los sitios de actividad hidrotermal.
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En la quimiosintesis, la energia liberada a partir de la
oxidacién quimica de ciertos compuestos, como aquellos a base de
sulfuros Cst' Sz‘ Sz°s> es usada por las bacterias para reducir

el bidxido de carbono <C02> a carbono organico.

En los sistemas hidrotermales se han reconocido por lo menos
3 diferentes comunidades microbianas: ad poblaciones de vida
libre, que probablemente viven dentro de las aguas calientes de la
ventila y que por consiguiente estan asocladas con los fluidos que
son descargados, b> carpetas bacterianas, ereciendo en las
superficies expuestas a las “plumas" y c) asocliaciones simbiéticas
de microorganismes y animales de las wventilas hidrotermales, como
gusanos vestimentiferos, almejas gigantes y poliquetos,

Las bacterias proveen de alimente a la densa poblacién de
animales de estos sistemas, a partir de la utilizaciodn de la
energla geotérmica. En algunos casos, la relacién es mas estirecha,
pues se ha encentrado una relacién simbidtica enire algunos de los
organismos de las ventilas hidrotermales con las Dbacterias
quimiosintéticas. Aproximadamente el 75% de la blomasa de las
ventlilas hidrotermales esta formada por taxa con bacterias
quimicautotréficas en simblosis.

Este tipo de comunidades, cuya base de la cadena alimenticia
es la actividad quimiosintética de las bacterias, es muy
interesante porque no depende de la fotosintesis, sino de un
fenédmeno comparable. Del mismo modo que la luz y la fotosintesis
determinan la presencia y abundancia de vida en los continentes y
en las aguas superficiales, la disponibilidad de ciertas fuentes
de energia inorganica y la quimiosintesis controlan la abundancia
de poblaciones en las ventilas hidrotermales de mar profundo.

A pesar que el descubrimiento de la quimiosintesis tuve lugar
hace 100 afios, no se habia encontrado que este proceso
contribuyera de manera importante a la producciédn de algun sitio
de la bilésfera, sin embargo, con el estudic de la Tectdnica de
Placas y dispersidén del pisc marino, se descubrid que esta
quimlosintesis microblana puede, de hecho, proveer el soporte
primario para ecosistemas completos., como es el caso de los que se
encuentran ascclados a las ventilas hidrotermales.

l.a organizacidén general de estas comunidades puede resumirse
de la siguiente manera: un conjunto relativamente varlade de
organismos, que podrian clasificarse como consumidores primarios,
puesto que se alimentan de bacterlias, forman la base de la cadena

alimenticia y son explotados por un grupc relativamente pequefio de
especies carnivoras.

dY> Importancia de las Ventilas Hidrotermales.
Del estudioc global de las ventilas hidrotermales, se resume

que los descubrimientos mas significativos son:

10



12> Las ventilas y los constituyentes quimicos asocliados
proveen una fuente de energia para las bacterias quimiosintéticas,
las cuales, a su vez, sSon los productores primarios que sostienen
las exhuber antes comunidades blelégicas en les sitios
hidrotermales.

2) Las ventilas son fuente importante de sedimentos y nédulos
ricos en metales que cubren el piso oceiAnico, por consiguiente,
tamblién pudieron serlo de muchos depésitos minerales valiocsos que
sSe encuentran actualmente en los continentes debido a movimientos
de las “placas tecténicas'.

3 B contenide quimico de los fluidos hidrotermales
contribuye, aunque localmente y en baja proporciédn Caproximadamene
10%0 a la composicion quimica de los océancos y los sedimentos.

Las comunidades de las ventilas hidrotermales son
interesantes entre otras razones por lo siguiente: usan la energia
geotermal como fuente principal para la preoduccién primaria, se
han encontrado muchas familias nuevas de animales y diferentes
tipos de microorganismos, sSe han descubierto procescs fisiocldgigos
¥y bloquimicos en animales come Simbiontes bacterianos, se ha
observado que los animales de estos sitios tienen tasas de
metabelismo, crecimiento y repreoduccién que constrastan con
respecto a animales de otros sitios de mar profunde, y por las
interacciones de especies que se da, en un sistema basado en
bacterias. Estas comunidades ocupan puntos discretos, separados
por grandes distancias a lo largo de sistemas de cordilleras que
envuelven al globo. Estudios iniciales de genética de poblaciones,
en algunas especles, indican poblaciones bien definidas consctadas
por dispersiodn pasiva de larvas. Estos hallazgos sugleren que los
oasis de ventilas hidrotermales son excelente material de
ecologla, genética., evolucién y zoogeografia.

El descubrimiento de fuentes calientes, ricas en metales, en
los centros de dispersién del piso, permiten conocer los procesos
que han dado lugar a la formacidén de muchos depésitos
hidrotermales antiguos encontrados ahora en tierra. Ademas, estos
sitios son laboratorios naturales en donde los procesos de
formacién de minerales pueden ser observados directamente.

El descubrimiento de estos sistemas complicados ha
representado tode un reto de estudio para la clencia en general, y
en particular para la cceanografi{a, es un fenémeno cuyoc estudio y
compresién es necesariamente de tipo interdisciplinario.

11



2.2 Determinacién de Constantes de Equilibrio. (7.2.4D

Las reacciones quimicas se dividen en diferentes grupos
Creacciones de formacién de complejos, reacciones A&cido-base,
reacciones redox, reacclones de precipitaciénd. Los métodos Epara
determinar las diferentes constantes dependen del tipo de reaccién
en cuestidén.

Los métodos disponibles para determinar las constantes estan
principalmente basados en la preparacién de una serie de
soluclones que contienen cantidades conocidas de las substancias
que forman el compuesto. en las cuales la concentracidén de uno de
los reactivos que forman el compuesto es gradualmente variada y la
concentracién de uno de los reactivos o productos es seguida
convenlientemente por un método analitico directo o indirecto. Para
hacer los calculos de las constantes sin ambigledad en las
concentraciones analiticas, la fuerza idnica puede ser la misma en
cada solucidn. De aqui, en deneral las concentraciones de las
substancias que forman el compuesto pueden ser mas bajas de 1074M
y mas altas que 107°M, electrolitos lnertes pueden estar presentes
para asegurar una fuerza iénica constante.

Los métodos analiticos mas confiables son los que no
perturban el equilibrio existente en solucién Yy las

concentraciones bajas son selectivamente determinadas con alta
precisién.

lLos métodos instrumentales de anAlisis estiAn basados en la
medicidén intensiva de propledades flsico-quimlicas, las cuales son
proporcionales a la concentraciédn de substancia.

2.2.1 Métodos Potenciométricos.

Los métodos potenciométricos de analisis son a menudo
aplicados a la investigaclédn de soluciones que contienen
compuestos, en los cuales Se puede determinar las actividades de
iones metalicos 1libres, compuestos cargados, compuestos no
protonades, etc.

2.2.2 Métodos Espectrofotométricos.

Las propiedades oépticas de las soluciones que contienen
compuestos usualmente difieren de los iones o meléculas que los
constituyen. El cambico en el compertamiento éptico esta
relacionado a la formacién de enlaces coordinades, Los métodos
analiticos basados en la medicidn de la absorcién de la luz pueden
ser usados con una gran ventaja para el estudio del equilibrioc de
formacién de compuestos, esto permite determinar selectivamente
cantidades muy pequefias de clertas especies sin cambiar la
composicidédn de la solucidn. La determinacién puede usualmente
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estar dada selectivamente por una apropiada longitud de onda. Las
condiciones basicas para aplicar todos los métodos analiticos
basados en la medicién de la absorcidédn de la luz es que cumplan la
ley de Lambert-Beer.

2.2.3 Métodos Polarograficos.

Si un 1én metalico puede reducirse reversiblemente a su
estade metilico en un electrodo goteante de mercuric, el ién
metalico puede comportarse en presencia de un reactive, de dos
maneras diferentes.

1.~ Si la reacclédn de formacién de compuesto es rapida
comparada <on la reduccidén del idn metdlico, entonces una onda
polaregrafica se forma, con un potencial de media onda mas
negativo que el del ién metalico libre. Del cambio del potencial
de media onda con la concentracidédn de reactivo y la composicidn,
la constante de equilibrioc puede ser determinada.

2.- Si la reaccién de formacién del compuesto es mas lenta
comparada con la de reduccldn del 1é6n metilico, lo cual ocurre con
menos frecuencla., entonces se cobtienen dos ondas polarograficas,
la primera corresponde a la reduccidén del ién metllico libre, y la
segunda al complejo formado, La concentracién de ién metalico
libre puede ser determinada directamente de la altura de la
primera onda. De la dependencia de las alturas de las ondas de la
concentracidn de ligante, y la compesicién, Jla constante de
equilibric puede ser determinada.

En el primer caso, donde la formacidén del compuesto es mas
radpida comparada con la reduccidn, el potencial de depositacidn
del ién metalico reducido en el catede es determinado por 1la
concentraclén estacionaria del 1é6n metalico libre, debido a la
disociacién del compuesto.

2.2.4 Métodos de Extraccidn.

Las bases de los métodos de extraccidén liquido-liquido son la
ley de la distribucién de Nernst, de acuerdo a que la razén de las
actividades o Ca fuerza idnica constanted las concentracicnes de
una substancia en las dos fases cuando es distribuida entre dos
liquidos inmiscibles Cusualmente agua y un solvente organiceod es
constante a temperatura constante, es decir:

CA/LA) = dA <P, T, I ctes.D Ec. a.1

donde dA es la constante de distribucién de la substancia A, La

concentracién de A entre paréntesis redondos se refiere a la fase
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organica. la concentracién de A entre paréntesis cuadrados se
refiere a la fase acucsa. Si d_ > 1, la substancia es mis soluble

en fase organica que en fase acucsa.

El valor de la constante de distribucién definida por 1la
ecuacién 2.1 puede diferir mucho del coeficiente de distribucidn
normal en el caso de la misma substancia y disolventes. El
coeficiente de distribucién “D™”, es la razén de la concentracidn
analitica total de la substancia en las dos fases.

G/ =D Ec. 2.2
A Ta A

Obviamente, el valor de la constante de distribucidén difiere,
del coeficiente de distribucién si el solvente entra en reaccidén
quimica con otras componentes presentes en la otra fase o en
ambas.

Generalmente, las especies de compuestos difieren. un
compuesto neutro es mucho menos soluble en un medio acuoso que en
un solvente organico menos polar que el agua. Las especies
cargadas se comportan contrariamente, los compuestos neutros
pueden ser usualmente selectivamente extratdos.

Si el coeficiente de distribucién del 1é6n metilico es
determinado por extracciones de la solucién acucsa que contiene el
ié6n metalico y el reactivo en diferente concentracién con un
solvente adecuado, los resultados obtenidos proveen informacién
concerniente a la composicién de las especies de compuestos
presentes y las posiclones de equilibrio.

2.2.5 Métodos de Intercamblo Iénico.

El principio del método de intercambio iénico es similar al
del método de extraccién. La posicion de 1la distribucién de
equilibrio del idén metalico entre el intercambiador itnico y la
solucién, puede describirse como el gradeo de formacidén de un
compuesto. Las constantes de equilibrio se calculan usando las
bases de los sequilibrios de distribucidn.

Los experimentos pueden hacerse con resinas anidnicas y
catidnicas Co wun liquido intercambiador idnicod. Los métodos
descritos pueden usarse cuandoe el reactivo esta cargado y 1la
formacién del compuesto involucra un cambio en la carga.

2.3 Métodos Electrométricos de Analisis. (7.2.10)
El campo de la quimica electroanalitica, abarca una amplia
variedad de técnicas, basadas en los diversos fendmenos que tienen

lugar dentro de una celda electroquimica. Todas las mediciones
eléciricas basicas -corriente., resistencia y voltaje- se han
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empleado solas © en combinacién para propésitos analiticos. Cuando
estas propiedades eléciricas se miden en funcién del tiempo,
surgen muchas otras técnicas. La tabla 2.1 contlene un breve
resumen de los diferentes métodos electrométricos, clasificados de
acuerdo con la variable que se mide.

Los métodos electrométricoes pueden agruparse en dos
categorias: métodos de  estade eswe8le o© de equillbrio (Cno
polarizados) y métodos luandsiterics © dinsmicos (peolarizados o©
controlados por la difusiénd. En la primera de estas categorias el
equilibric se establece de manera efectiva con una agitacidn
vigorosa de la solucién, haclendec girar el electrodo, o una
combinacidén de ambas técnicas, de tal manera que los gradientes de
concentracién en el electrodo se eliminan por completo o casi por
completo. Con ello, el potencial de electrode esta relacionado con
la concentracién por medio de la ecuacidén de Nernst. En los
métodos transitoricos, tanto el electrodeo como la sclucidén son
estaticos, en cuyo caso, después de inicliarse la electroélisis, los
gradientes de concentracién en los electrodos dependen del tiempo
o estin controlados por la difusién. Esta categoria incluye
métodos tales como cronecpotenciometria, cronoamperometria Yy
polarografia Cvoltametrifad. Cuando se usa un potencial o una
corriente impuesta al sistema. la variable dependiente es una
funcidn tanteo de la concentracidn como del tiempo. Si los datos se
toman en forma de la corriente en funcidén del potencial, el tiempo
sigue lnvolucrado en el experimento, debido a que el valor de la
corriente observado para un determinado potencial dependen del
tiempo transcurride entre la aplicacién del potenclial y 1la
medicidén.

En la representaciédn tridimensional de la Fig. No. 2.4 se
describen las relacicnes generales entre la corriente, el
potencial y la composicién de un sistema electroactivo. Los
diversos tipos de variacicnes bidimensionales observadas en las
diferentes técnicas, pueden visualizarse por medic de la
interserccién de un planc perpendicular a un determinado eje con
la superficie sélida. Por ejemplo. a cualquier concentracién, es
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posible obtener una curva polarografica varlando el wvoltaje y
observando la corriente. Las curvas de titulacidén amperométricas
se obtienen observando la corriente a un voltaje constante. Un
plano correspondiente a una corriente cero intersecta la
superficie para producir la curva de titulacidn potenciométrica
usual.

TABLA 2.1
Cantidad Variable Nombre o descripcidén
medida . controlada del método
E = fCod i =0 Titulacliones potenciométri
cas.
i Titulaciones potenciométri
cas.
E L =0 1. Medicidn de actividades
idénicas o concentraciones.
2. Potenciometria de equi-
librio a cero,
E = £Ced ¢ Cronopot.enciometria.
Peso de la i oFE Electrogravimetria.
fase separada.
1/R Cconduc—-— E Medicién de la concentra—--—
tanciad. cidén después de calibrar -
con mezclas conocidas.
1/R Cconduc—- E Titulaciones conductimeétri,
tanciad = fCed cas.
i = rCED Cone. 1. Polarografia o voltame-
) tria,
2. Voltametria de remocion
i = £Cod E Titulacicones amperométri-—-
cas.
Coul ombs E Coulometria con potencial
control ado.
i 1. Coulometria a corriente
constante.
2. Anidlisis por remocidn,
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Los métodos electrométricos estan caracterizados por un alto
grado de sensibilidad, selectividad y precisién. Los métodos
altamente refinados para efectuar mediclones eléctricas permiten
llevar a cabo determinaciones confiables en el (ntervale de
submicroamperes y microvoltios. Esto significa que la sensibilidad
analitica, que esta limitada principalmente por las
cor_x‘soideraciones de ruido, se aproxima e incluso supera £l nivel de
10 M. Puesto que pueden analizarse fracciones de una gota, es

posible llevar a cabo analisis hasta subnanegramos. La
selectividad electrogquimica reduce al minimo la necesidad de
separaciones previas, 1lo cual representa otra ventaja. Estas

técnicas se prestan a controles\ remotos, instalaciones en lineas
de procesc y sistemas automiticos.

Fig. No. 2.4

Corcieme Polarogralta

Titulscion
amperomeésrica

Titulacion veltaje

potenciomerica

2.3.1 Conductimetria. ¢7.3.2>

El estudlie del conjunto de eventos que ocurren en soluciones
iénicas al ser sometidas a un campo eléctirico alterno, asi como la
aplicacién de dicho estudic en la caracterizacién de los fendmenos
en soclucién y monitoreo de especles, constituye wuna parte
fundamental de la Electroquimica Analitica, coneocida come
cond L

Ast las aplicaciones de la conductimetria pueden agruparse en
dos grandes Areas de estudio:
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a) Estudio de los fenémenos en solucion: disociacién
electrolitica, equilibrio quimico.

b)) Estudico de los sistemas de cuantificacién y monitoreo de
especies en solucién: curvas de calibracidn, operaciones quimicas
de valoracién.

Es posible generalizar los fendmenos graclas a leyes
fisicoquimicas ya establecidas: la ley de Kohlrausch de 1la
migracién independiete de icnes y la ley de diluciédn de Ostwald.
El conocimiente de dichas leyes permite establecer las condiciones
adecuadas de trabajo experimental.

Por otro lado, la prediceidn cuantitativa de los fendmenos
puede llevarse a cabo gracias a que actualmente, es posible
encentrar en la literatura datos de parametros termodinamicos
tales como, los valores de conductividad equivalente limite de
diversos iocnes, tanto en solucidn acucsa como no acuosa. Dicha
informacidn aunpada a un adecuado seguimiento de las condiciones
operatorias necesarias, permite correlacionar 1la informacidn

experimental y los principios teéricos con un buen grado de
exactitud.

En general, la practica de la conductimetria no especializada
requiere de las sigquientes condiciones de trabajo:

- Concentracicnes bajas de los analitos. Ya que para
concentraciones elevadas, se hace necesario efectuar correcciones,
evaluando coeficientes de actividad. El orden de concentracién es
©l habitualmente usado en Quimica Analitica.

- La imposiciétn de potencial se efecttdta por medio de
electrodos inatacables de posicion fija. Tal imposicidn es alterna
con una frecuencia de €0 a 1000 Hz. La imposicién de un potencial

alterno, evita que se verifiquen posibles reaccliones
electroquimicas.

— Control adecuado de la temperatura, sobre tedo si se
persigue la determinacién de parametros termodinamicos.

2.3.1.1 Relaciones Fundamentales.

La conductimetria que se basa en el hecho de que las
soluciones electroliticas se compor tan como conductores
eléctricos, donde los lones en solucidn son los responsanbles del
transporte de cargas. Como conductor obedece a la ley de Ohm,
dicha conduccién se verifica en el volumen de solucién delimitado

por la distancia entre dos electrodos, de posicidn fija CFig. No.
2.9.
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Fig. No. 2.5

La resistencia eléctrica esta dada por:
R = QLA Ec. 2.3

donde p es la resistividad eléctrica, ¢ longitud entre los
electrodos y A area de los electrodos. Las unidades de 1la
resistencia estin dadas en ohmios, O, ¥ la resistividad, en fxcm.
‘La relacidn longltud/area es caracteristica de cada arreglo de
electrodos y se denomina constante de celda conductimétrica, K.

Se define la conductancia como el inversc de la resistencia
de la disolucién, L = C(1/R), y la conductividad como el inversc de
la resistividad., x = Ci1/p):

L = (Mc) = C1/R Ec. 2.4

Las unidades de la conductancia estan dadas en siemens, S = a™* b’
la conductividad, en Sscm.

La relacidén entre la conductividad y la concentracién se
define per medic de la conductividad molar o equivalente,

dependiendc de las unidades usadas para la concentracién, de la
siguiente manera:

A = CxrCod CCo = molsb Ec. 2.5
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A = CxND) CN = eqr Ec. 2.6

El equivalente en conductimetria, a diferencia del equivalente
quimico, sélo depende de la carga del 1ién.

Es conveniente expresar la concentracién en mol sem® para
simplif‘lcar la expre<ién anterior en unidades. Considerando que 1¢
= 1dm’ = 1000cm®, puede substituirse 1¢ por 1000em , quedando el
anAlislis dimensional de la siguiente manera:

CSsemd/Cmol ~1000cm®> = €1000 S em®/mold Ec. 2.7
Las unidades de A quedan entonces dadas en S em®/mol .

La relacidén de la resistencia eléctrica de una disolucidén
electrolitica y la concentracién del solute idnico en soluciédn, se
establece gracias a:

Ci/R> = L = CACo/lOOOkc) Ec. 2.8

De esta manera, si se mide la conductancia o la resistencia
de las soluciocnes, es Tacll calcular la conductividad de éstas por
medio de la concentracién y el valor de constante de celda:

A= Cch/CODIOOO = (x/Cod1000 Ec. 2.9

2.3.1.2 Discclaciédn Electrolitica.

Kohlraush demostré empiricamente que la conductividad de las
solucicnes de electrolitos varfa linealmente £8n la raiz cuadrada
de la concentracién total del electrelito, cot ,» segun:

A =b - mco'? Ec. 2.10

La pendiente m es una constante que depende de la naturaleza del
electrolito, y la ordenada al origen b es un parametroc constante
que representa la conductividad 2 dilucidn infinita, es decir,
cuando C = O.

Kohlrausch también demostré que para disoluciones muy
diluidas cada ién constituyente del electrolito conduce cargas de
manera independiente, por lo que la conducti vidad molar
equivalente limite puede expresarse como la suma de los valores de
conductividad molar limite de cada ién.

M X mMT e ™ Ee. 2.11

m X

A% =m2 o+ ol Ee. 2.12
A° = conductividades molares iénicas limite.
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Usualmente, se representa la relacidn de Kohlrausch de la
siguiente manera:

A= A° - xco!? Ec. 2.13

Los valores de conductividad molar calculados con la ecuacién
de Kohlrausch son menores a los obtenidos experimentalmente, ya
que no consideran los efectos de interacciodn ién—-ién Y
idn—~disolvente, Dicha influcncia es predecible por la relacién de
Debye-Hickel ~Onsager:

A= A° - ¢t + BAD P Ec. 2.14

los valores de & y 2 son constantes determinadas empiricamente.

Para disoluciones diluidas, la diferencia entre el wvalor
calculade con la relacién de kohlrausch y la relacién de
Debye-Hiickel ~Onsager no excede del 10%,

MAs adn, los valores determinados experimentalmente son
mayocres a los calculados con la ecuacidn mas exacta 2.14, por lo
que confundir A con A no implica errores muy grandes en la
prediceidn de los valores de conductividad mol ar de las
disoluciones eleciroliticas.

Es posible, en consecuencia, proponer lo siguiente:

% & CA°Cos10000 = [CmA] + sa2>Colr1000 Ec. 2.185

Si se conoccen los valores de £z° molares o equivalentes, es
posible calcular el valor de la conductividad de las discluciones
electroliticas para predecir yZo explicar los fendmenos en
disclucidn, involucrados en los diversos sistemas de
caracterizacién, monitoreo y medida conductimétricos.

2.3.2 Potenciometria. (7.2.9

El objetive de una medicidn potenciométrica es obtener
informacidn acerca de la composicidn de una solucién mediante el
potencial que aparece entre dos electrodos. La medicidén del
potencial de la celda se determina bajo condiclones reversibles
en forma termodiniAmica y esto implica que se debe dejar pasar el
tiempo suficiente para que la celda se equilibre y que soélo se

podrd extraer una corriente insignificante en el transcurso de la
determinacién.

La mediciédn real carece de complicaciones y es posible gue
la exactitud quede dentro de aproximadamente un milivolt sin tanta
dificultad. Es posible utilizar un poténciometro o un seguidor
electrénico del voltaje (Fig., Ne. 2.6,
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Fig. No. 2.6

Galvansmetro de

El potencial de un celda se expresa con la relacién:

E = (Ei.nd - Erot) + Eum’.én Ec. 2.186

El potencial del electrodo indicador, Eind. es sensible a las

condicicnes quimicas de la solucidn, mientras que el electrodo de

referencia tiene un potencial fijo, E"r. independiente de 1la

solucidén en la celda. El potencial también incluye el potencial en

la unidn liquida, Eunién. que se representa en la interfase entre

el electrélito dentre del compartimiento del electrodo de
referencia y la solucidn externa.

Existe una diferencia fundamental entre el potencial
experimental E y sus componentes principales, E_md y Er.'. por que

las dos Ultimas ragni tudes no se pueden determinar
individualmente. Esta situacidén surge del hecho de que dado un
ntimero cualquiera de electrodos N con ellos sélo se pueden
realizar mediciones independientes N - 1. por consiguiente, 1los
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potenciales de los electrodos individuales so6lo se pueden
determinar relaclionandolos entre si.

La medicién del potencial de un electrodo indicador apropiado
se ha usado durante muchos afios como métode para detectar el punto
de equivalencia en una gran variedad de titulaciones. Cuando se
lleva a cabo una titulacién potenciom&trica, el interés se centra
en los cambios de la fem de la celda electroquimica, a medida que
se afiade una solucidén titulante de concentracién conocida a la
solucién del elemento analizado. Este métode puede aplicarse a
cualquier reaccidén volumétrica., para la cual se disponga de un
electrodo indicador que pueda detectar la actividad de cuando
menos una de las sustancias inveolucradas., La repreducibilidad del
equilibrio no tiene tanta importancia en este caso. Los
requerimienteos para los electrodes de referencia son menocs
estrictos, sélo es necesarioc que la respuesta de un miembro de un
par de electrodos sea sustancialmente mayor o mas rapida que la
del otro. Ademds del establecimiento del punto de equivalencia de
una reaccidn, el trazo de una curva completa de titulacidén
potenciométrica proporcicna informacién adicional relativa a la
muestra y a sus reacciones.

Las principales ventajas de las titulaclones potenciométricas
son su aplicabilidad a soluciones turbias, fluorescentes, opacas ©
coloridas © cuande no se dispone de indicadores visuales
adecuados. Es posible obtener una sucesidn de puntos de
equivalencia en la titulacidén de mezclas. Las titulaciones
potenciométricas suelen ofrecer una mayor exactitud y precisién a
expensas de un tiempo mids largo Yy maycores dificultades. La
exactitud aumenta debido a que se emplean potenciales medidos para
detectar los cambios rapidos de actividad que ocurren en el punto
de equivalencia de la titulacién, y esta velocidad de variaciédn de
la fem suele ser considerablemente mayor Qque la pendiente de la
respuesta que limita la precisidn de la potenciometria directa.
Ademas, el método se basa en el cambio de la fem en funciédn del
volumen de titulante y no en el valor absoluto de la fem. por
consiguiente, los factores de potenciales de empalme liquido y de
ceoeficlientes de actividad tienen poco o ningun efecto.

2.3.2.1 pH.
2.3.2.1.1 Medicidn del pH. €7.2.100

La escala pH es una serie de numeros que expresan el grado de
acidez (o alcalinidadd) de una sclucién, en comparacién con la
cantidad total de 4cido © base de algin material, previamente
determinada por medio de una titulacién alcalimétrica (o
acidimétricad. Tal como lo definié S&rensen, a quien se le debe la
introducelén del término:

pH = -loglH"} Ec. 2.17
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Nétese que esta involucrado ¢l logaritmo negativo de la
concentraci®n del idén hidrégeno, expresada en molaridad. Sin
embargo, es la actividad del ién hidrdégenoc la que es formalmente
coherente con la termodinidmica de las fuerzas electromotrices de
una celda electrolitica del pH y la definlicidédn de la actividad es:

paH = —loga."’

Ec. 2.18
Ahora bien, [H'] suelen ser las unidades mas utiles para expresar‘
la acidez de las soluclones acucsas, en donde f, [H'] suelen ser
las . unidades mas atiles para expresar la acidez de las
soluciones acuosas, en donde f, es el coeficiente medioc de
actividad idnica. Desafortunadamente, el método establecido para
la determinacién experimental del pH no puede proporcionar ninguna
de estas cantidades. Como consecuencia., el término pH es un
simbolo matemitico convenclonal, muy aceptade, pero carente de una
validez termodinamica exacta.

2.3.2.1.2 Definicidén Operacicnal del pH. €7.2.10)
El valor de pH sc define en una forma operacional para
solucicnes acuosas, segin lo estipulado por Bates y Guggenheim,

como sigue:

PH = pHs + CE - Es)/[CE.BOERT)/F] Ee. 2.19

En esta definicidn. T es la temperatura en grados Kelwvin, ¥y
Ey Es son. respectivamente, la fem de una celda electroquimica de

PH de disefioc usual:

electrodo solucion
reversible a desconocida electrodo
los iones o solucidn puente salino|de refe--—
hidrégeno reguladora cia

que contiene, primero, la solucién “desconccida', y segundo, una

solucién patrén de referencia de pH conocido, esto es, pHs.

2.3.2.1.3 Interpretacidén de las Mediclones de pH. C7.2.10)

La definicidén operacional del pH enfatiza que su
determinacidén es esencialmente la medicién de la diferencia de la
fem registrada en una celda de pH, conteniendo primerc un
regul ador de referencia y después una solucidén problema.
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Una caracteristica del electrodo de referencia es que permanezca
constante durante el tiempo en que Se hacen las mediciones de E y
Es. Por desgracia, no se considera la presencia de un potencial de

empalme, cuandc el patrén de referencia se reemplaza por una
solucidn desconoccida. Afortunadamente, se supone que el potencial
de empalme liquidco permanece constante de una medicldén a octra, y
su valor se combina con el del electrodo de referencia. Sin
embargo, a los valores de pH menores de 2 o mayores de 12, y para
fuerzas iénicas mayores que 0.1, la reproducibilidad del potencial
del empalme liquido se ve serlamente perjudicada y pueden resultar
errores hasta de varios décimos de una unldad de pH.

2.3.3 Amperometria C(Polarografiad. (7.2.3

Como su nombre indica, este método utiliza la determinacidn
de las intensidades de la corriente de electrélisis.

La intensidad de la corriente es funcidn de la concentraclén
de las sustancias electroactivas as{ como del potencial. En
condiclones determinadas, es posible deducir, después de un
calibrado previo, la concentraclidén de la sustancia electrolizada
par la medida de su intensidad. Estas determinaciones estan
normalmente clasificadas bajo el nombre de “polarografia', sobre
tode si se utiliza un electrodeo de gota de mercurio.

2.3.3.1 Introduceién a las Curvas I/E. C7.2.9

La electroquimica estudia los fendmenos de transferencia de
electrones entre una superficie conductora por leo regular metalica
¥ una fase idnica conductora liquida no necesariamente acuocsa.
Esta transferencia de particula se lleva a cabo cuando la energia
que se impone a tal electrodo externamente es la adecuada para que
se lleve a cabo la transferencia de electrones. Si la especie que
entra en contacto con el elecireodo acepta un electrén, ésta se
reduce y la superficie metalica o electrodo actGa como catodo, si
ecurre lo contrario, i.e. que la especle pierde electrones
donandolos al electredo , se dice que ocurre una oxidaciédn y el
electrodo se comporta como aAnodo.

Las reacciones electroquimicas ocurren de manera espontanea o
né dependiendo de las caracteristicas de las interfases electrodo
~disolucisdn. Las reacciones que ocurren en el ancdo y en el cAtedo
deben estar suficientemente alejadas para no
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interferirse, se dice que la oxidacién y la reduccldn estan
compartamentalizadas. La figura No. 2.7 muestra esquemiticamente tal
compartamentalizacién.

Fig. No. 2.7

generador

menbrana
° porosa

Existe una serie de variables que afectan a una reaccidn
electroquimica come son los parametres referentes al  tipo ¥y
naturaleza de los electrodos, a la forma en que se transportan las
especies del seno de la disolucién a la interfase
electrodo-disclucisn, parametros de quimica en solucibn, etc.

En general la corriente de electroélisis se ve afectada por: la
velocidad de transferencia de electreones en la interfase, la
velocidad de transferencia de masa de la especie que se va a
electrolizar y de las especies producto de la electrélisis y de la
velocidadad de reaccidén quimica acoplada a la transferencia de
electrones heterogénea.

Con respecto a la transferencia de electirones se puede decir
que cuando el sistema se encuentra en el potencial de equilibrio, es
decir, la velocidad de transferencia de electrones en el proceso de
oxidacién y reduccidn del mismo par. es la misma:

Ox + ne” ¢—%§z-—=> Red Ec. 2.20



la corriente global en consecuencia es cero.

Si se perturba el equilibrio imponiendo un potencial diferente
al de equilibrioc, esta sobretensién provocarA que una de las
velocldades se modifique aumentando una de ellas y disminuyendo la
otra provocando la aparicidén de una corriente de electrélisis que
puede ser positiva si la velocidad de oxidacién predomina o© bien
negativa si la velocidad de reduccién es la predominante. Si la
sobretensi®n aplicada es pequefia para producir un incremento
considerable de la corriente entonces el sistema se comporta como un
sistema rapido:

n=E_ - E®" = sobretensitn Ec. 2.21

Imponer una sobretensién considerable para producir los efectos
antes mencionados, es caracteristico de los sistemas lentos.

La velccidad de transferencia de electrones esta determinada
por alguncs parametros como el coeficlente de transferencia de carga
o facteor de simetria o, y de la constante estandar de intercambio de
electrones k , asi como de la sobretensién n. Todos estos parametros
estan relacionados como se muestra en las siguientes expresiones:

Vv =k oe—antn

R Eec. 2.22

v, = kCgitreunim Ec. 2.23

donde f = F~/RT.

Con respecto a la transferencia de masa puede decirse que esta
se verifica por diferencia en el potencial quimico de las especles
y7/c por diferencia en el potencial electiroquimico. Las formas de
transporte de masa al electrocdo son per migracién idnica, por
difusién y por conveccidn.

La migracién idnica es el movimiento de cargas en forma de
icnes solvatados bajo la influencia de un campo elécirico aplicado.
Las moléculas neutras no se ven afectadas por el campo. Los iones
positivos se dirigen hacia el catodo ¥y los negativos hacia el ancdo.

La difusidén es el transporte de especies en sclucidn proveocado
por un gradiente ocsmélico, esto es un gradiente de concentracién el
cual provoca movimiento de materia hacia donde ésta esta en mener
concentracién. Este gradiente se genera por la electrotransformacion
al electrodo generando un gradiente de concentraciédn de la interfase
electrodo—disoclucidn hacla el seno de la disolucién.

La conveccidn es el movimiento de capas de disolucidén hacia el
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electrodo por agitacién mecanica externa. El régimen de agitacidn no
debe ser turbulento sino laminar y constante. Las formas habituales
de lograr un régimen convectivoe constante y reproducible es por
medio del empleo de electrodos giratorios o por goteo de mercurio.

En electroquimica analitica ademas de los principlos expuestos
anteriormente existen otros que son muy importantes en el desarrollc
y disefic de las reacclones electroquimicas.

En el trazado de las curvas I/E se utilizan electrodos de
pequela superfilcle llamados microelectrodos para que las relaciones
predichas por las ecuaciocnes puedan cumplirse,

Durante los fendmenos electroquimicos es necesario considerar
que ademAs de la sobretensidn se establece un potencial debido a la
resistencia de la disclucidén al paso de corriente. Este potencial,
IRS. se le conoce como “cafida éhmica™ el cual se evita por el uso de

disoluciones idénicas concentradas, asi como por el empleo del
electrodo auxiliar lo mas cercanc posible al electrodo de trakajo.

2.3.3.1.1 Condiciones Operateorias.

Para el estudio de las reacciones electroquimicas y sus
reacciones quimicas acopladas es necesario establecer condiciones de
trabajo sistematicas:

1) Emplec de un eletrolito indiferente generalmente una sal
completamente disoctada en el disolvente de trabajo y que no se
electroliza facilmente.

2> Eliminacidén del oxigeno disuelto de manera habitual en las
disoluciones s! éste no es el analito en estudio, por medic de
burbujec de nitrégenc a la disolucién.

3> Definicién del régimen convective de trabajo: régimen de
difusién convectiva (electredos giratorios, polarograf{ad, RDC, o
régimen de difusién pura (voltamperometria lineal o ciclicad, RDP.
Esta condicién es muy importante porque condiciona al parametro de
tiempo T.

4) Emplec de microelectrodos y compartamentalizaclién de las
interfases. Esto dltime se logra mantenlende los microelectrodos
suficientemente alejados lo cual evita el usc de membranas porosas
que tienen la desventaja de introducir un potencial adicional de
membrana o de unidén liquida, que no es reproducible.

Una vez establecidas las condiciones experimentales de trabajo
anteriores se procede a trazar la curva I/E que corresponde al
dominio de electroactividad el cual es el intervalo de valores de
potenclial impuesto que el electrodo de trabajo adopta sin que haya
corriente de electrdélisis.

e8



Este intervalo esta delimitado por una corriente de reduccién
muy grande y una corriente de oxidaciédn también muy grande que
corresponde a la reducclén y oxidacidén de algin componente en gran
concentracién y que forma parte del medio reaccional de trabajo. Se
dice que estos valores de corriente corresponden a la barrera
catédica y a la barrera anddica respectivamente y no puede ocurrir
ninguna reaccidn electroquimica a potenciales mas alla de aquellos
impuestos por las barreras. Las barreras o muros anddico y catédico
pueden estar dados por la reduccién yso oxidacion del electrodo de
trabajo, del disolvente mismo © bien por el electrolito socporte por
lo que el dominio de electroactividad cambiara con la naturaleza del
electrodo, del disolvente y del pH de la disolucidn,

En la figura No. 2.8 se mueera un dominio de electroactividad
obtenido con el electrodo de Hg en medic neutro acucso en RDC:

Fig. No. 2.8

I{uAn

ﬂm k-4 ('J/Z‘;S)

2.3.3.2 Polarografia Clasica. €7.2.9

El método pelarografico fué inventade por Jaroslav Heyrovsky en
1922 y estudiade por ¢l y sus colaboradores estableciendo sus
fundamentos durante casi 15 afos. La polarcgrafia es una técnica
voltamperométrica que estudia las reacciones electroquimicas que
ocurren scbre un electrodo indicador de mercurio en forma de goteo
CDME>. El DME esta constituidc por un capilar con un diémebso de
aproximadamente S#10° cm alimentado por un recipiente de Hg con
una gran area a través de un tuboe de caucho virgen de 20 a 50 cm por
el cual fluye el liquido metilico y la razén de gotec es de 2 a 10
segundos.
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La forma que toma la gota de mercurio al final del capilar es
similar a un esfera que se desprende de éste cuando la tensién
superficial es vencida por el peso de la gota. Debido a que la gota
crece con el tiempo, la corriente de electrdlisis cuando ocurre
sobre este electrodo varlara con el tiempo de vida de la gota (Fig.
No. 2.9):

Fig. Neo. 2.8

El DME presenta ventajas que hacen que sea el mas utilizado
dentro de las técnicas electroanaliticas y que lo hace mas eficlente
con respecto a los electrodos sélido de Au, PL o C, estas ventajas
son:

- Renovacién continta de la superficlie ademis de ser altamente
reproducible.

- El depésito de metales no es acumulativeo ya que difunde hacia
dentro de la gota.

-~ Es un microelectiredo.
~ El tiempo de goteo es ajustable segun las necesidades.

- El1 H' se reduce a potenclales muy negativos por lo que el
dominic de @l electroactividad catédico es muy amplio.

Las desventajas y limitaciones de este electrode son las
siguientes:

- La onda obtenida puede ser irregular por fenémencs de
adsorcidén © de cambios en la tensién superficial.

-~ Se requieren velocidades de barrido de potencial muy lentos
Cmenores a 10 mV/sD.

~ La sensibilidad depende de la corriente residual o de carga
eléctrica capacitiva. La sensibilidad es del orden de 10*M en
condiciones operatorias adecuadas.
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— Es posible discernir dos ondas de reduccidén u oxidacién si
ocurren por lo menos a una distancla de 300mV/ne .

- Presente un gominlo de electroactividad anddico limitado por
la oxidacién del Hg .
La figura No. 2.10 muestra un registro polarograficao.

Fig. Ne. 2.10

X (up)

= {v/ECS)

AR I .
La ecuacién de Ilkovik, muestra las relaciones entre 1la
corriente limite de difusidén, Ld. con la concentracidén en solucidn:

4, = BOSND' P 29 ca 25 Ec. 2.24
donde: n = ndmero de electirones, D = coeficlgnte de difusién, m =
flujo de mercurio, t = tiempo de goteo., C = concentracién en

soluclén.
2.3.3.3 Polarografia Diferencial de Pulsos. (7.3.4>

Los métodos polarograficos fuerédn desarrollados por Baker como
una extensidén de sus trabajos con la polarcgrafia de onda cuadrada,
solo que estos, los métodos de pulses, pueden ser descritos
empleandos conceptos de la polareografia clasica o DXC y 1la
voltamperometria de barrido lineal.

La mayor sensibilidad de la polarografia diferencial de pulsos
CDPP) esta basada en el hecho de que la corriente de carga o
capacltiva disminuye debido a que al final de la vida de la gota,
cuando el crecimlento es minimo, la corriente residual es pequefia y
cambia lentamente con el tiempo, en tales condiciones la DPP
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consiste en que se aplica un potencial en rampa como en la
polarografia clasica pero Se superpone un potencial adicional de la
gota y a un nivel constante con respecto al potencial de base. La
duracidn del pulseo es de 5 a 100 milisegundos, dos muestras de
corriente se toman durante cada gota., una antes de aplicar el pulso
Y la otra durante éste y antes de que la gota caiga CL‘ y LZD
respectivamente, la diferencia de corriente, tz - L‘. se grafica en
funcién del potencial de base aplicado dando una corriente
diferencial donde el pico maximo se encuenta cercano al potencial de
media onda si la amplitud del pulsc es suficientemente pequefia. La
figura No. 2.11 muestra la relacidn entre corriente, pulso impuesto
y rampa de potencial impuesto.

Fig. No. &.11

] 1-10 mv/s
"'_;c.;.:-ci':ivn M 2. 11 1 1
'xg.nauu (H{ .2.11.1.2
Leatal ,Lf/-\[f 3 2,11.1.3
: 1) .

. . : aE= 10-100mV
1 2 (mtiempo de caida ds
la gota

En la figura No. 2.11.1.1 se observa que en ausencia de la corriente
de electroédlsis o faradaica, el resultado es la aparicidén de una
corriente de 'clave" debido a la corriente de carga que aun decae
rapidamente, cuando el potenclal aplicado es suficiente para que
aparezca una corriente faradaica el comportamiento se observa en la
figura No. 2.11.1.2. donde se aprecia que la disminucidn de la
corriente, da la corriente mostrada en la figura No. 2.11.1.3. Esto
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explica el porqué se toman dos muestras de corriente para poder
eliminar la corriente residual y aumentar la sensibilidad.

La expresién de las curvas polarograficas de reacciones rapidas
esta dada por la ecuacidn:

E =E w2t 2. 303CRT/nF>log[(L‘~D/iJJ Ec. 2.295

que al ser diferenciada y relacionandola con la ecuacliédn de Cotrell
que expresa la relacidn de l.’. se obtiene la sigulente expresidn:

aL = Cn‘F’/RnAcc—Asymo/an]"zz PrCc1+Pd®1 Ec. 2.26

P = o"F/RTHE-E1/2)

donde e

Lm = intervalo entre aplicacién del pulso y la medida de

la corriente.
Do = coeficlente de difusidn.

La expresién anterlor es valida Unicamente para valores de amplitud
pequefa, AE < RT/nF. y la ecuacién para todas las amplitudes queda:

AL = nFACCD/mt 3 %P o-P so+P oP+P +P7od Ee. 2.27
™’ A A A A A
donde:
P = oNEI-EL/D-EL/Z)
A
= @"F/RTEZ-ELr2}
. = potencial donde l.‘ es medida.
Ez = potencial donde l,2 es medida,
cuando PA = 1 entonces Al es mAximo ¥y la expresién para la corriente

de plcc maximo es:

172,

cad = nFACCDs/nt D Co-1/0+1) Ec. 2.28
méx m

observamos que a mayor amplitud del pulseo la A«'.m aumenta pero

VaX.
también hace que la anchura del pico aumente, por lo tanto la
resolucidn sersd menor, ademis sc muestra que A“ma.x es lineal con C.
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El potencial de pico se ve afectado por la amplitud del pico
* alejandose del potencial de media onda en AE grandes por 1la
siguiente relacidn:

Ep = E, , - AE Ec. 2.20

El aArea de la gota afecta proporcionalmente a la diferencial de
corrriente. Debido a que se trabaja a concentraciones menores a
107°M, la concentracién del electrolite soporte puede ser de una
concentracién hasta milimolar siempre y cuando se utllicen 3
electrodos. Por lo que respecta a la adicién de un supresor de
maximos polarograficos puede ocurrir que éste haga decrecer - la
corriente y ademas que se afecte la corriente de carga de tal manera
que alguncos sSistemas que son rapldos ya no lo sean. La figura No.
2.12 muestra un grafico tipico de DPP.

Fig. No. 2.12

Al

1241,

Ep
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2.4 Métodos Matematicos. (7.2.2>

Los métodos matematicos nos permiten generar ecuaciones que
representan el comportamiento de los resultados experimentales
obtenidos, ademis de que las ecuaciones generadas incluyen valores
de ceonstantes ya determinadas.

2.86.1 Método de Minimos Cuadrados.
Este método nos permite describir resultados con un

comportamiento lineal. la figura No. 2.13 es tipica de este
comportamiento:

Fig. No. 2.13

La ecuacién 2.30 es la que describe este tipo de comportamiento:
Y=mX +b Ec. 2.30
2.4.2 Meétodo de Gran, (7.1.14
Este método permite determinar el punto de equivalencia de
titulaciocnes , Acldo-base, redox, etc. , a partir de los datos

experimentales y valores de constantes.

En esta tésis se va a emplear este método para evaluar el pKs'®
del CuS‘.
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TAELA DE VARIACION DE ESPECIES

cu®" + s?- - cus}
— —_—————y— —
in. CoVo
agr. oCs
a. p.e. CoVo-uCs k3 Cs

De la tabla de variacién de especies antes del punto de
equivalencia se tiene la siguiente reaccidén:
Cus}p + HO e» cu¥ + HS + oH”

de la cual se genera la siguiente ecuacidn:

CV1+Q)NH2 = CCCL&Vl&Ki*Ku)/KS) - CCCCs*KilK‘”)/Ks)*o Ec. 2.31

como observames tiene la forma de una linea recta y empleando el
método de minimos cuadrados se obtienen ecuaciones de la forma de la
ecuacidén 2.29 y tanto de la pendiente como de la ordenada al origen
se evalua el pKs'.

2.8 Estudio de Equilibrios Generalizados.

En esta parte se muestran las graficas obtenidas del estudio
tedrico secuencial previc al trabajo experimental, ya que nos
permitid seleccicnar medios reaccionales, ademids de conocer los
eventos reaccicnales que se estaban llevandeo a cabo.

También se muestra la grafica de pKs' vs. I Cfuerza idénicad,
para ver como varia este wvalor.
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Fig. No. 2.14

Estudio de Equilibrios Generalizados
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Fig. No. 2,185
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Fig. No. 2.17
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Fig. No. 2.19
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Fig. No. 2.21
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Fig. No. 2.23
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3.0 PARTE EXPERIMENTAL.
3.1 Estrategia Experimental.

Las metodologias analiticas y electroquimicas que se proponen
para determinar el pKs®' del Cusl son las siguientes:

ad Conductimetiria.
b> Potenciometria.
c) Polarografia.

12 Clasica C(Régimen de difuién convectiva, tiempo ventana 3
seg.D.

2) Diferencial de Pulsos CRégimen de difusién convectiva,
tiempo ventana 1 seg. .

Estas metodologlas van a generar diferentes formas de evaluar
el pKs' dependiendc de las variables experimentales que se tienen
en cada una de ellas.

3.2 Reactivos.
3.2.1. Sustancilas Puras.

- 10 litres de agua desionizada.

~ 1 tanque con Nz.

3.2.2 Disoluciones.

- 500 ml. de CuCNO'Dz 0.0925 M.
~ 8500 mi. de NazS 0. 0989 M.

— 2 litros de buffer de acetates O.1 M, p = 0.7 y pH = 4.5,

20 ml. de Tritén — X al 1%
= 100 ml. de KC1 0.01 N.

~ 800 ml. de KNO’1 M.

= 10 ml. de buffer pH = 7.

- 10 ml. de buffer pH = 4.
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3.3 Material.
-~ B wvasos de precipitade de S0 ml.
pipetas volumétricas de 2 ml,
pipetas volumétricas de S ml.
pipeta volumétrica de 28 ml.
propleta.
micropipeta automitica Eppendorf de 0.1 ml.
micropipeta automitica Eppendorf de 0.1 ml. Cgraduabled.
puntas para micropipeta automatica Eppendorf.
tubos de ensaye de 100 ml. con tapén.
celdas de vidrio para polarografia.
bureta graduada de 25 mi.

pinzas de tres dedos con nuez.

1
LN VI I B L

soperte universal.
- 1 termdmetro.
3.4 Conductimetria.
3.4.1 Equipo (Fig. No. ‘3.15.
- Conductometer E 518 Cmarca Metrohm Herisaud.
~ Celda para el conductimetro (constante de celda O. 45 em™>.

- 1 agitador y barra magnéticoes.
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Fig. No. 3.1

3.4.2 Procedimiento Experimental.
3.4.2.1 Calibracidn del Aparato.

Se conectd el couductimetro y se dejd calentar durante diez
minutos. Una vez hecho. se conectd la celda al conductimetro y con
la perilla de constante de celda, se indicd el valor de ésta,

En un vaso de precipitado se colocarén 25 ml. de disolucidn
de KC1 ©0.01 N, se midid 1la temperatura de ésta e introdujo la
celda, Jjunto al aparatc hay una tabla de Lemperatura en grades
centigrados y conductividad del KCl1 0.01 N, a la temperatura de
trabajo, con el botdn correspondiente se ajustd la conductividad,
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Yy se colocd inmediatamente el seguro CTabla 3.1). Se sacd la celda
de la disolucidn se enjuagud con agua desionizada y se secd.

TABLA 3.1
Conductividad Especifica del KCl1 0.01 N a Diferentes Valores
de Temperatura.
Temperatura, en °c Conductlvdad Especifica
Cmhos/cm>
i8 0. 001225
i9 ©. 001251
20 0. 001278
21 0. 001305
z2 0. 001332
23 0. 001359
24 0.001388
25 0.001413
28 0.001441
27 . 0. 001468
28 0. 001496
29 0, 001524

3.4.2.2 Reaccién CCu™ + (STD e cus]

En un vaso de precipitade se colocarén 2 ml., de Cu(Nos)z

0.0925 M, y 23 ml. de agua desionizada,

se introdujerédn al vaso
una barra magnétlica,

la celda del conductimetro y un termémetro.

En una bureta de 25 ml. se colocd NazS 0.0969 M, ce

A7



hicierdén adiciones de 0.2 en 0.2 ml. hasta 4 ml., en cada adicién
se midié la conductividad y la temperatura. El experimento se

realizd por quintuplicado.
3.8 Potenciometria.
3.%5.1 Equipo (Fig. No. 3.2d.
- pH Meter Model LSX Cmarca Sargent - Welchd.
- Electreodo combinado de vidrioc Cmarca Ultra iénd.

-~ 1 agitador y barra magnéticos.

Fig. No. 3.2

I

Buret

m

lecirodes

Magnetic
slir bar

pH meter Mognetic stiffer

3.5.2 Procedimiento Experimental.
3.5..2.1 Calibracidén del Aparato.

Se conectd el potencidmetro, y el electrodo combinado
vidrio a éste, se enjuagud con agua desionizada, se introdujs
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el buffer de pH = 7,se encendid el potencidmetro, y ajustd el pH
con el botén “inter sept™. se apaga, se saca el electrodo y se
enjuagua, se repetld lo anterior pero ahora con el buffer pH = 4,
utilizando el botén “slope™.

3.8.2.2 Reaccién CCu™ + ¢S 4 cus).

1> Fuerza Iénica Cero. .

En un vaso de precipitado colocardn 2 ml. de CuCNOBJz 0. 0925
M y 23 ml. de agua desionizada, se introdujerén al wvaso una barra
magnética, el electrodo combinado de vidrio y un termdmetro.

En una bureta de 25 ml. se colocéd Na.zS 0.0969 M, y se
hicierén adiciocnes de 0.2 en 0.2 ml. hasta 4 ml., en cada adicion
se midid el pH., Los experimentos se hiclerdn por quintuplicado.

2> Diverscus Valores de Fuerza Iénica.

Para este experimento fué necesario, preparar las
discluciones como se indica en la Tabla 3.2:

TABLA 3.2
Fuerza Id¢nica m., de I(NO5 1 M ml. de Hzo
desionlzada
0.1 2.3 20.7
o.2 4.6 18. 4
0.3 6.9 16.1
0.4 8.2 i3.8
0.8 11.85 11.8
0.8 13.8 a.2
0.7 16,1 6.9
0.8 18.4 4.6
0.9 20.7 2.3
1.0 a3.0 0.0
[ TODAS con 2 ml. de Cu(NOs)z 0.0925 M
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Para cada una de las fuerzas idnicas, se hicierén los
experimentos por quintuplicado. se introdujerén al vaso de trabajo
una barra magnética, el electrode combinado de vidrio y un
termometro,

En una bureta de 25 ml. se <olocd Nazs 0.0969 M, se hicierén
adiciones de 0.2 en 0.2 ml. hasta 4 ml., en cada adicién se midiod
el pH y la temperatura.

3.6 Peolarografia.
3.6.1 Clasica.
3.86.1.1 Equipo CFig. No. 3.3).

-~ Polarégafe y graficador FE 626 Polarecord C(marca Metrohm,
Fig. 3.40.

- Celda de electrdlisis 663 VA Stand (marca Metrohm, Fig.
3.5,

- ©6.1248.020 Multi Mode Electrode (electrodo de gota
pendiente de mercurio Celectrodo de trabajo) marca Metrehm, Fig.
3.62.

~ Electrodo de carbono vitreo Celectrodo auxiliar, marca
Metrohm, Fig. 3.7).

= Celda contenedora de vidric (electrodo de referencia, marca
Metrohm, Fig. 3.7).

Fig. No. 3.3

S0



Ho. 3.4

Fig.
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Fig. No. 2.5.

Fig. No. =2.B




Fig. No. 3.7

3.6.1.2 Procedimiento Experimental.

3.8.1.2.1 Reaccién CCu' + ¢S s cus).

En una celda para polarografia se colocarédn 25 ml. de
electrolito soporte Csolucidn buffer de acetatos 0.1 M, pH = 4.5 y
I = 0.7), se introdujerén ol electrodo de trabajo, auxiliar y el

de referencia. se burbujed durante 15 minutos nitrégeno Cpara
eliminar el oxigeno de la solucidnd.

Terminado el burbujeo se trazo el pelarcgrama para
indentificar la barrera antddica y la barrera catéddica (dominjio de
electroactividadd.



Identificadas las barreras, se adicionarén a la solucidn i
ml. de Cu(NO’Dz 0.0925 M Cse elimina el oxigeno de la solucidénd, y

se trazédé el polarograma, se hicierén dos adiclones mAs de
CuCNC:'Dz y para cada una Se corrierdén los polarcgramas. Terminadas

las adiciones de cobre., a la disolucién se le adicionarén de 0.5
en 0.5 ml. hasta 6 ml. de NazS 0.0969 M, a cada adicidén se le

trazé su polarograma. El experimentc se realizd por quintuplicado.
3.6.2 Diferencial de Pulsos.
3.6.2.1. Equipo.
— EL MISMO QUE PARA POLAROGRAFIA CLASICA.
3.8.2.2 Procedimiento Experimental.

3.6.2.2.1 Reaccion CCu™ + ¢S ¢ cusi.

En una celda para polarogafia se coleocarén 25 ml. de
electrolito soporte, se introdujeron el electrodo de trabajo, el
auxiliar y el de referencia, se burbujedé durante 15 minutos
nitrégenao.

Terminado el burbujeo se tra=zé el polarograma del dominic de
electroactividad, una vez identificado éste se adicionardn de 0.01
mi. en 0.01 m). hasta O.1ml. de CuCNOﬂ)z 0.0925 M (se elimina el

oxtgeno de la .soluciénd, a cada adicién se le trazéd su
polarograma. Terminadas las adiciones de cobre, a la disolucién se
le agregarén de 0.01 ml. en 0.01 ml. hasta O.2 ml. de Nazs 0. 0069

M, a cada adiclén se le trazd su polarograma. El experimento se
realizé por quintuplicado,

3.6.2.2.2 Adiciones Estandar.

Se numerarén los tubos de ensaye y en cada unc de ellos se
colocardn 21 ml. de la disclucién buffer de acetatos 0.1 M, pH =
4.5 y g = 0.7, 2 mi. de Cu':NOa)z 0.0925 M y¥ 2 mi. de Nazs 0. 0868

M, se agitarén y dejardn reposar 1 dia.

Pasado el dia de reposo, en una celda para polarografia se
colocarén 25 ml. de electroliteo soporte, se le intredujeron el
electrodo de trabajo, el auxiliar y el de referencia, y se le
burbujed durante 15 minutos nitrégeno, después del tubo No. 1 se’
tomarém S5 ml. de sobrenadante y.se le trazé su polarograma, a esta
disolucién se le van adicionando de ©.02 ml. en 0.02 ml. de

CuCNOSDZ 0.0925 M, a cada adicién se le trazé su peolarograma. Este
procedimiento se reallzé para cada uno de los tubos.



4.0 RESULTADOS.

4.1 Conductimetria.

~TX.

4.1.1 Reaccién CCu™ + S Cus}.

En la tabla 4.1 se dan los resultados del monitoreo
conductimétrico, y en la Fig. No. 4.1 el grafico que originan
éstos.

TABLA 4.1

Reaceciédn No. 2

Vol. de SC-20 Conductividad
0.0980 M Cmi.D> CmS/emd
o. 1.24
0.2 1.30
0.4 1.31
0.6 1.32
o.8 1.34
1.0 1.35
1.2 1.386
1.4 1.37
1.8 1.39
1.8 1.41
2.0 1.41
2.2 1.53
2.4 1.66
2.6 1.90
2.8 2.07
3.0 2.28
3.2 2.35
3.4 2.58
3.6 2.65
3.8 2.80
4.0 2. 95
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Fig. No. 4.1

Monitoreo Conductimetrico
Cu(2+) + §(2) = CuS

20 )

24
22|

1.84

Canductividad (mS/cm)

1.2
[} 05 1 15 2 25 3 as 4
Vol de S2- 0.1 M (i)

—=— Fuerzalonica Caro

4
e e e e e e

4.1.2 Tratamiento de Resultados,

Los valores obtenidos de conductividad se corrigen por el
efacto de dilucidén, Fig. No. 4.2.

Fig. No. 4.2

Monitoreo Conductimetrico
Cu(2+) + 8(2) =CuS

. e

Conductividad (mSferd
I
L

0s i3 15 2 25 3 35 4
Vo, de $@2) 0.1 M (T

—=— Sin Comagr — Carreglda ”

=




4.1,.3 Evaluacidén del pKs'.

Tabla de Variacién de Especies.
ccu'™ o+ 5T e cusp o+ ano]  +  aNaT
in, CoVo 2CoVo
agr. vCs
a,.p.e. CoVo-~vCs £‘ 2CoVo 2vCs
p.e. P-4 o 2CoVo 2CaoVo
d.p. e. cz vCs—-CoVo 2CeVo 2vCs
Para evaluar el pKs' del CuSl fue necesario a partir de la
tabla de wvariacién de especies, generar las ecuacionas de
Kohl rausch:
Inicio
K = 2con’ Ec. 4.1
cutNom2
A.P.E.
= d i -
K = 2CoA cuNom2 + Cu/V¢+u>CECs()\Nﬂ(.) Xcu(zo)) Ec. 4.2
P.E.
= o o
K = 20°A cus + 2CoA NaNO3 Ec. 4.3
D.P.E.
= _ o
K = ECOC)‘NO:M-) )"S(z-l) + CusVItL2CsA NaNO3 Ec. 4.4
Se observa que las ecuaciones 4.2 y 4.4, tienen la forma de

rectas (y = a + xbd, utilizando el método de minimos cuadrados se
generan las rectas para antes y después del puntoc de equivalencia

CEc. 4.8 y Ec. 4.6, Reaccidn No. 2).
K = 1.268g + 0.1285Co/Vi +od Ec. 4.9
= ~0.4384 + 0,9319Cu/Vi+tud Ec. 4.6



Posteriormente se evaluan los valores experimentales de A°

cus
A° empleando las siguientes ecuaciones:

y

NaNos®
A° = (Ca’ + CCCo/Cs)Nb‘))ECo) Ec. 4.7
A° = cta - ar2C0d Ec. 4.8
donde: a es la ordenada al origen de la Ec. 4.2.

b es la pendiente de la Ec. 4.2.
a_ es la ordenada al origen de la Ec. 4.4.

Co es la concentracidn iniclial de CUCIID (7.4 mMD,
Cs es la concentracién analitica del S(SII) co. 09069 M,

En la tabla 4.2 se dan los valores de A wanos ¥ A cus®
TABLA 4.2
o o
Reaccién No. A NaNos A cus
CmS em®/mold <mS em”/mold
1 72,778. 30 103,088, 52
2 85,974.67 115,421.22
3 82,845, 22 118,547, 90
4 83,441.94 119,229, 05
S 83,880. 63 107,118.51

De la ecuacidédn 4.3 se genera la siguiente ecuacidn:

. - - o ©
o' = CCK 2CoA NMOBD/ZA ':us) Ec. 4.9

Con la cual se evalud elvalor de o' (sclubilidad condicionald
y el pKs'’, ya que sabemos:

Ks® = Co'd? Ec. 4.10

—logCKs'D> = pKs~’ Ec. 4.11

=8



En la tabla 4.3 se dan los resultados para cada una de las
reacciones ¥y el valor promedic de pKs'.

TABLA 4.3

Reaccién No. pKs®

1 11.98

2 i1, 9‘3

3 11.90

4 12.06

S _ 11.58
Promedio 11.89

Los valores de pKs' de la tabla 4.3, estan condiclionados
también por el pH Cal punto de equivalenciad del medioc reaccional,
por lo tanto estos valores se corrigen, pues los valores al punto

de equivalencia de “‘°gacu(omx b'e logas‘mxse conecen Cestos

valores se calculardn tomando en cuenta los complejos hidréxido
del cobreCiII+) y las formas protonadas del SCII-3D, en la tabla

4.4 se dan 1los +valores de logacmomx. chas(mx y el pKs*
correglido y promedio.
TABLA 4.4
Reaccién No. Logacum“m logas(mx PKe’
1 “-"—""———1—.4-2*“~'— - 3.90 17.28
2 2.94 2.80 17.77
3 0. 08 6.21 18.19
4 1. 42 3. 90 17.38
S Q.08 6.21 17.87
Promedio 1.19 4.863 17.70
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La Fig. No. 4.3 muestra la grafica pKs’ vs. Reaccién No.

Fig. No. 4.3

i T : PN N
| iMetodo Conductimetricos ,
! ! H

pis’

e
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25
!\ [RCE
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4.2 Potenciometria.

4.2.1 Reaccidn CCu™ + ¢S o CuSl a Diferentes Valores de
Fuerza Iodnica.

Dade que fuerén muchos valores de fuerza idénica trabajades
sélo se presentan resultados de los valores de fuerza idnica par.

Las figuras nUmeros 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 y 4.9 muestran las
grarficas de pH vs. vol. de SC2-) 0.0969 M Cml.D.

60



Fig. No. 4.4

Fuerza Iénica 0.0, Reaccién No.

1

Monitoreo Potenciometrico
Cu(2+) + S(29 = CuS

p—

7

[ hl 15 2 25 3 35

Vol de B(24 0.1 M (i)

—=- Fuerza lonica Zera

Fuarza Id¢nica 0.2,

Fig. Ne. 4.5

Reacecidn No. 4

Monitoreo Potenciometrico
Cu{2+) + S{(2) =CuS

[ X3 1 1.5 2 25 3
Vol. de §(2 0.1 M (L}

“
15

I ~=— Fuerzalorica 8.2 ll
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Fig. No. 4.6

Fuerza I¢nica 0.4, Reaccién No. 3

Monitoreo Potenciometrico
Cu(2+) +5(2) = Cus

it
71
6|
s 0.5 1 15 2 25 3 &5
Vol ge $(2-) 0.3 M {m1)
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Fig., No. 4.8

Fuerza Iénica 0.8, Reaccién No. S

Monitoreo Polencmmetnco i i
(‘u(2 ~) + 8(2-) = CuS i
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Fig. No. 4.9

Fuerza I&nica 1.0, Reaccién No. 4

Monitoreo Potenciometrico
Cu(2+) + §(2) = CuS
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4.2.2 Tratamiento de Resultados.

Tabla de Variacidn de Especles.
ceu'  +  ¢sTFH es cusp  +  aNO, + a2Na®
in. CoVo 2CoVo
agr, vCs
a.p.e. CoVo-vCs e, 2CoVo 2vCs
p.e. - o 2CoVo 2CaVo
d.p.e. £, vCs—-CoVo 2CoVo 2vCs

De la tabla de variacidén de especies y las constantes
termodinamicas conocidas, se genera la ecuacién del método de GRAN
para los valores de pH y el volumen agregado antes del punto de
equivalencla:

CVL+0I%H~2 = (CCoxVoxKi l)(ﬂ) sKsd> = CCCCsxKi *Kolb /KSD »o> Ec. 4.12

donde:
Ci, volumen inicial de disolucién de reaccidén, €25 ml.D.
Vo, volumen de disolucién de CuCIID.
Co, la concentracién de la disolucién de CuClIId, CO.0925
M. .
Ki, ia constante de aclidez del agua.
Ku' la constante de acldea de HS .

Ks el producto de solubilidad del CuSl.
v, ol volumen agregade de S(2-), en litros.
Cs, la concentracidén analftica de S(2-), C0.0969 M.

Las figuras nameros 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 y 4.15
muestran las graficas (Vi+udsH"2 vs. Vol. de SC2-) 0.08869 M CLL.D,
que se generan de los resultados experimentales. .
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Fig. No. 4.10
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Fig. No. 4.12

Metodo de Gran
Cu(2+) + 5(2) = CuS
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Fig. No. 4,14

Metodo de Gran
CIJ(2+) + S5(2-) = CusS
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Como se obseva la ecuacidn 4.12 tiene la forma de una linea
recta, de las graficas generadas (figuras ndmeros 4.10, 4.11,
4.12, 4.13, 4.14 y 4.15 > seleccionamos los puntos en donde se ve
que hay una linea recta, Yy utilizando el método de minimes
cuadrados se obtienen las ecuaciones para cada une de los valores
de fuerza ié6nica y de las reacciones seleccionadas, generando las
figuras ntmeros 4.16, 4.17, 4.18, 4.19, 4,20 y 4.21.

Fig. No. 4.186
CVL+0D MH 2 = 3.92#10~-13 — C2.3#10~~1000

r = 0.9980

Metodo de Gran
Cu(2+) + S(2) = Cus

¢ 8
£
iy
Eb

0.0003 c.oo12 c.00te 0.002
Vol. de S(2) 0.1 M (L)

. w  Fugrzalonica Cero
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Fig. No. 4.17
CVL+02MH 2 = 5,2%10~-13 - c2. 8%10~-100u

r = 0,9842

Metodo de Gran
Cuf2+) + 8(2) =CuS

VYR~ 2
(Times 10E13)
= ®
oy g

-
[}

0.5

0Q.001 0.00110.00120.001 30,001 40.00150.001 €0.001 70.CC180.0010
Vol de S(2) 0.1 M ()

= Fuerzaionica 0.2

Fig. No. 4.18
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Fig. No. 4.1%9
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Fig. No. 4.20
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Fig. No. 4.21
CVL+uI®H~2 = 1,09%10"°-13 — (S»10~-11dv

r = 0.9891
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4.2.3 Evaluacidn del pKs'.

De los valores de ordenada al! origen se evalua el pKs'
empleandc las siguientes ecuaciones:

Ks® = CCCD*VO*Ki%K‘“)/a) Ec. 4.13
Ks® = CCCs*Kl*Ku)/b) Ec. 4.14

donde “"a" es la ordenada al origen y "b" es la pendiente, en la
tabla 4.9 se dan los valores promedio de pKs' para cada una de las
fuerzas iénicas, y la Fig. No. 4.22 muestra la grafica de pKs' vs.
Fuerza Iénica.
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TABLA 4.5

PKs* Fuerza Iénica
18,35 0.0
18. 01 0.1
18,06 o.2
18.56 0.3
17.86 0.4
17.52 0.5
17.47 0.6
17.72 0.7
17.72 0.8
17.87 0.9
17.89 1.0

Fig. No. 4.22
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4.3 Polarografia.
4.3.1 Polarografia Clasical

4.3.1,1 Reaccidn CuCIID + SC~IID <= CuSl.

La Fig. No. 4.23 muestra el dominio de electroactividad del
electrolito soporte empleado y las condicicnes de trabajo.

Fig. No. 4.23

Vol. inlcial 25 ml. disolucién buffer de acetatos 0.1 M, pH =
4.5y I =0.7

Velocidad de la carta 100 mVscm.

Velocidad de barrido S mV-sed.

Corriente 1 microA/mm.

damp 2.
t drop-s 1.
Ei S0 mV.

Ef = -1800 mV.

E (mve) A

I (microA.)
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4.3 Polarografia.
4.3.1 Polarografia Clasical

4.3.1.1 Reaccién CuClId + SC-IID e=p Cus,t.

La Fig. No. 4.23 muesira el dominioc de electroactividad del
electrolitc soporte empleado y las condiciocnes de trabajo.

Fig. No. 4.23

Vol. inicial 25 ml. disolucién buffer de acetatos 0.1 M, pH =
4.5y I =07

Velocidad de la carta 100 mV-scm.

Velocidad de barrido S mV/seg.

Corriente 1 microA/mm.

damp 2.
t drops/s 1.
Ei 50 mV.

Ef = -1600 mV.

E {(mve) A

I (microaA.)
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La Fig.t No. 4.24 muestra la evolucién de las curvas I = £CED,
para adiciones sucesivas de CuCIID.

\ Fig. No. 4.24
Vol. inicial 25 mli. de disoluclién buffer de acetatos 0.1 M,
pH = 4.5y I = 0.7.
Velocidad de la carta 100 mVsem.
Velocidad de barrido 5§ mV-/seg.
Corriente 1 microA/mm.

damp 2.
¢ drop/s 1.
Ef = S0 mV.

Ef = -600 mV.
0.2 ml. de Tritén X al 1%.

ad 3.85%77 mM de Cu.
b> 8.8518 mM de Cu.
¢} 8.9107 mM de Cu.

4
I~
v

el 5 v
”W&;./
{c)

I {(microA.)

La Fig. No. 4.28 muestra la evolucidn de las curvas I = fCED
para la reaccién.



Fig. No. 4.28

Vol. inicial 25 ml. de disolucién buffer de acetatos 0.1 M,
4.8y1I =0.7.

Velcclidad de la carta 100 mV-/cm.

Velocidad de barrido S mV/seg.

Corriente 1 microA/mm.

damp 2.
t drops/s 1.
Ei = SO mV.

Ef = -800 mV.
0.2 ml. de Tritén x al 1%,

ad 9.4977 mM de Cu, 0.5 ml. de sulfuro 0.0069 M.
b) 7.B459 mM de Cu, 1.0 ml. de sulfuroc 0.0968 M

i) 6.0 ml. de sulfurc O,00689 M.

I (microA.)

1)

m,

E (mV.)

W

(b)

d



4.3.1.2 Tratamiento de Resultadoes.

A cada una de las curvas I = fC(ED se les midié la corriente

limite y el LI generando la tabla 4.8.

TABLA 4.5
Reaceidén No. 1
Vol. de SC-IID Corriente €.z
0.0089 M Cml.D Limite CmV. D
CmicroA.
0.0 24 -180
0.8 24 -180
1.0 23 -180
1.5 19 -180
2.0 16 ~180
2.9 14 -180
3.0 10 -180
3.8 8 =180
4.0 S5 -180
4.5 [o] 000
5.0 4 -150
5.9 (5] ~180
6.0 7 -180

La Fig. No. 4.26 muestra la grafica I lim. vs. vol. de SC(2-D
0.0969 M Cml.D.
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Fig. No. 4.26

i iPolarografia Claqur*al
i i\L Cu(ll) - 5(H) -
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<
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< -
=
=
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f
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o
o 1 2 ) & 5 8

VOl U i) ©.1 44 (i)

Se observa de la Fig. No. 4.28 que antes y después del punto
de equivalencia los resultados siguen mas o menos una tendencia
lineal Crecta?, empleando el método de minimos cuadrados se
obtienen sus ecuaciones:

I lim. = 27.4749 - B, ©862v Ec. 4.18%

I 1lim. = -24.7880 + S.71280¢v Ec. 4.18

De estas ecuaciones se genera una nueva grafica de I iim. vs.
Vol. de S(2-2 0.0969 M (ml.D, Fig. Neo. 4.27.
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Fig. No. 4.287

‘ .
i Polarografia Clasica [
‘ Cu(®) ~ (-l = Cus h

Comente Linifle (riicied)

4.3.1.3 Evaluaclién del pKs’.

En el punto donde se cruzan las rectas, es el punto de
equivalencia, en éste se evalua la concentracién de CuCIId que
queda en la disolucién, la cual se considera como o° Csolubilidad
condicionald, empleando y las ecuaciones 4.10 y 4.11 se evalta el
PKs'.

En la tabla 4.7 se dan los resultados para cada una de las
reacciones y el valor promedio de pKs',
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TABLA 4.7 Bn} TESIS NO DEBE
; BE BIBLIOTECA

- Reaccién No. pKs*

»

6.34

7.48

B. 45

6.82

a|l ||

6.84

Promedic 6.74

Los valores de pKs® de la tabla 4.7 estan condicionados por
el pH de trabajo CpH = 4.8, a este valor de.pH se conocen los

valores de bi O, pin CO. 000274D, 1 ogacuuco,x ca.ea2>,
loga

cecln CO.45) vy logas‘"m €10.92>, los valores corregidos de
pKs® se dan en la tabla 4.8.

TABLA 4.8
Reaccidén No. PKs*
1 20.33
2 21.4%5
3 20. 44
4 20.81
5 20.63
Promedioc 20.73
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En la Fig. No.

4.28 se muestra 1ia grafica
Reaccién No.

Fig. No. 4.28

de

Polarografia Clasica
pKs’
e 1]
!
244 ‘
. T
W i
1 !
i
q e
1
!
i s 2 »s 3 2z FRY 5
Feacson o

4.3.2 Polarografia Diferencial de Pulsos

4.3.2.1 Reaccién CuClId + SC-IId ¢us Cusl.

La Fig. No. 4,28 muestra el domin
electrolito soporte empleado y las cond

80

pPKs*

vs.

io de electroactividad del
Lciones de trabajo.



Fig. No. 4.29

Vol, 1inicial 25 ml. de disclucidn. buffer de acetates 0.1 M,
pH = 4.8y I =0.7.
DP 50.

damp 2.

t dropss 1.

Velocidad de la carta 100 mVrscm.
Velocidad de barrido 5 mV.seg.
Corriente 10 nA-/mm.

ELi = 000 mV.

Ef = -1700 mV.

0.1 ml. de Tritén x al 1%

R 1

I (nanoA )

E (mv.)

La Fig. No. 4.30 muestra la evolucidn de las curvas de I =
fCED, para adiciones sucesivas de CuCIID.
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pH =

Fig. No. 30

Vol. inicial 2% ml. de disoluciédn buffer de acetatos 0.1

48 y I =0.7.

DP S0.

damp 2.

L dropss &.

Velocidad de la carta 100 mVscm.
Velocidad de barrido S mV/seg.
Corrient,e 10 nA/mm.

ELl = 000 mV.

Ef = -800 mV.

0.1 ml. de Tritén X al 1%,

ad 0.0347 mM de Cu.
B> ©.0894 mM de Cu,
cd 0.1042 mM de Cu.

J> 0.3472 mM de Cu.

I (nanoA.)

E{(mv.)
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La Fig. No. 4.31 muestra la evolucién de las curvas I = fCE),

para la reaccién.

pH

Fig. No. 4.31

Vol. inicial 25 ml. de disolucién buffer de acetatos 0.1 M,
=4.5yI =07

DP S0.

damp 2.

t drops/s 1.

Velocidad de la carta 100 mV/cm.

Velocidad de barrido 5 mVrs/seg.

Corriente 10 nA/mm.

ELf = 000 mV.

Ef = -800 mV.

0.1 ml. de Tritsn X al 1%,

ad> 0,.3472 mM de CuCIID.
bd 0.3417 mM de CulCIId, 0.01 ml. de SC-IID 0.0969 M,
€2 0.3141 mM de CuCIID, 0.02 ml. de SC-IID 0.0989 M,

s> 0.20 ml. de SC-IID 0.09089 M

(a) w

(nanoA.)

a3



4.3.2.1.1 Tratamiento de Resultados.

A cada una de las curvas I = fCED> se les midié la intensidad
de corriente y el LI generando. la tabla 4.9.
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TABLA 4.9

Reaccidn Nao,

Vol. de SC-11ID

Intenui-dad LI
0.09880 M Cml.D de Corrien-— <mV.)
te CnancA.>
0. 00 &30 -180
0.01 620 -180
0.02 570 -180
0.03 490 -180
©0.04 480 -180
0. 08 440 -180
0,08 360 ~180
0.07 340 -180
©0.08 280 -180
0, 09 240 ~180
0.10 180 =180
0,11 1850 ~190
o.12 120 -220
0.13 100 ~-240
0.14 S0 -250
0.18 [eloled 000
0.186 470 -480
0.17 740 —490
o.18 1120 ~500
0.19 1400 -S00
0.20 1450 -500
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La Fig. No. 32 muestra la grafica Intensidad de Corriente
CnancA.d vs, vol. de SC-IID> O.0989 M Cmi.D.

Fig. Neo. 32

1
‘l Polarograﬁa Diferencial de Pulsos!
' Cudiy + %(—ll) =CuS “
- i
11504 ,/T
1::01(; S
ses
ool
H : . 7 i
i E eetee ! :
i a a‘ce—; e h f
i et N i
i = T &
i e ooz 0et DO3 0D3 01 042 012 BiE 0% 02
hi Vol 08 Se) 03
i

Se cbserva de la Fig. No. 32 que antes y después del punto de
equivalencia los resultados se comportan en forma mas o menos
lineal <(recta), aplicande el métode de minimos cuadrades se
obtienen las siguientes ecuaciocnes:

Intensidad de Corriente = 637.566Q =~ 4301.24uv Ec. 4,17
Intensidad de Corriente = -4382.24 + 300i1i.220 Ec. 4.18

Las ecuaciones 4.17 y 4.18 generan una nueva grafica de
Intensidad de Corriente CnancA.D vs. Vol. de SC-II> 0.088S M
C€ml.), Fig. No. 4.33.

[=15]



Fig. No. 4.33

1‘Polarograha Diferencial de Pulsos S
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4.3,2.2.2 Evaluacidn del pKs’

En el punto donde se cruzan las rectas es el punto de
equivalencia, en este se evalua la concentracién de CuCIId que
queda en disolucién, la cual se considera come o' (Csclubilidad

condiciocnal), y empleando las ecuacicnes 4.10 y 4.11 se evalua el
PKs’ .

En la tabla 4.10 se dan los resultados para cada una de las
reacciovnes y el valor promedio de pKs'.



TABLA 4.10

Reaccién No. pKs'®
1 10.68
2 9.70
3 10.64
4 9.01
S 10.59
Promedic 10.30

Los valores de pKs’' de la tabla 4.10 estan condicionados por

el pH de trabajo (pH = 4.5), a este valor de. pH se conccen los
valores de 1 =L €0. 0002742, 1 OGN acor , ca.e2>,
logo(cmcux CO. 450 Y logas‘mx c10.92>, los . valores de pKs®

corregidos se dan en la tabla 4.11

TABLA 4.11

Reaceién No. pKs*®

..
V)
°
)
w

20.81

||

20.83

Promedio 20.73
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La Fig. No. 4.34 muestra la Grafica pKs' vs. Reacién No.

Fig. No. 4.34

£ .

15 2 2 3 335 a 45
Reaccion No

4.3.2.2 Adiciones Estandar.

La Fig. No. 4.35 muestra el dominioc de elecroactividad del
electrolito soporte empleado y las condiciones de trabajo.
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Fig. No. 4.35

Vol. inicial 25 ml. de disolucidn buffer de acetatos 0.1 M,
pH = 4.5y I =0.7.
DP S0.
Velocidad de la carta 100 mV7cm.
Velocidad de barrido S mV/seg.
Corriente 10 nA/mm.
t drops/s 1.
damp 2.
EL = 0O0C00 mV.
Ef = ~17S0 mV.
0.1 mi. de Tritén X al 1%

I (nanoA .).

E (mV )

La Fig. No. 4.36 muestra la evolucién de las curvas I = £CED,
para los S ml. de sobrenadante.
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Fig. No. 4. 36

Vol. inicial 25 ml. de disoclucién buffer de acetatos 0.1 M,
pH =4.5S yI =0.7.
Vol. de sobrenadante 5 ml.
50 DP.
Velocidad de la carta 100 mV/cm,
Velocidad de barrideo 5 mV/seqg.
Corriente 10 nAsmm.
t drop/s 1.
damp 2.
Ei = 000 mV.
Ef = -BOO mV.
0.1 ml. de Tritéon X al 1%,

*+

I (nanoa.)

E (Mv.) - R

La Fig. No, 4.37 muestra la eveolucién de

las curvas I = fCED
para las adiciones de CuCIID,

o1



Fig. No. 4.37

Vol. inicial 25 ml. de disclucidn buffer de acetatos 0.1 M,

pH = 4.5y I = 0.7.
Vol. de sobrenadante S ml.
DP 0.
Velociad de la carta 100 mVscm.
Velocidad de barride 5 mV/seg.
Corriente 10 nAsmm.
t dropss 1.
damp 2.
Ef = 000 mV.
Ef = -600 mV.
0.1 ml. de Tritén X al 1%,

E (mV.)

4.3.2.2.1 Tratamiento de Rosultados.

A cada una de las curvas I = fCED de las adiciones de CuCIID

se les midid la intensidad de corriente y £, .
4.12.

o2

generando la tabla



TABLA 4.12

Tubo No. 1

vs.

Conc. de CuCIld Intensidad £, ..
<mMd de Corriente <mV. >
<{nancA.>
0. 0694 140 -180
0.1388 150 -180
©. 2083 230 -1.80
©0.28778 320 -180
0. 3472 400 -180
La Fig. No. 4.38 muestra

Conc. de CuCllD.

Flg. No. 4.38

la grafica Intensidad de

Cortiera Limite (na}

'

Adiciones Estandar de Cu(l))

l Polarografia Dijerencial de Pulscs

7004

aced

£007

7

o1 [hi 0z o2z
£8oe, g Suh ()

03

2
b

o3

Corriente



Se cbserva de la Fig.

No. 4.39.

No.
se ajusta con el método de minimos cuadrados,

4.38 que se generd una recta, esta

obteniéndose la Fig. .

Fig. No. 4.39
". f . . .
! i Polarografia Diferencial de Pulsos
i ll Adiciones Estandar de Cu(ll)
| _ gl e
|
i w0 /-‘
< 7eo L
e enad —
E oo -
2 .cal: P
g = =
S e
" acod /'/ i
[+] 005 02 015 02 G2 03 05

Cont. te SUl (1]

4.3.2. 2.2 Determinacidén del pKs'.

De la Fig. No.

4.39 se cobserva que la recta,ajustada toca el
eje de las abesisas,

CuCIId> en el sobrenadante,
Csolubilidad condicicnald,
se evaltia el pKs'.

En la tabla 4.13 se muestiran los valores de pKs*
para cada una de las muestras y el promedio.

¥ utilizando las ecuaciones 4.10 y 4.11%1

ese valor es la concentrdcién que hay de

el cual se considera como o°

obtenidos
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Tabla 4.13

Tubo No. pKs’

-

10.88

9.83

10.63

2
3 10.68
4
=}

0. 96

Promedio 10.36

Los valeores de pKs' de la tabla 4.13 estan condicionados por
el pH de trabajo CpH = 4.5, a este valor de pH se conocen los

valores de 1 O9X L o1 CO. 0002742, 1 O acom ca.ead,
loga

cucatin CO. 45 ¥y 1ogas“m €10.92>, los wvalores de pKs'

corregidos se dan en la tabla 4.14.

Tabla 4.14

Tubo Neo. pPKs'*
1 24.57
2 23.92
3 24,87
4 24.82
s 23.95
Promedio 24.35

En la Fig. No. 4.40 se muestra la grafica pKs' vs. Tubo No.
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Fig. No. 4.40

Folarografia Diferencial de Pulsos
Adiciones Estandar, pKs'

b s 2 25 3 35 a2 de
Tupo Na.

96




Discusién y Analsis de Resultados.

Tabla 4.18
Metodologia pKs* Desviacidén Intervalo
Estandar Confianza
a = 0.005
Conductimetria © 17,70 0.37 17.70 * 1.01
Potenciometria
I =0.0 18.35 0.16 18.35 * 0,33
I =0.1 18.01 0.18 18.01 * 0.38
I =0.2 18.086 0.32 18.08 * 0.65
I =03 18.58 0.12 18.556 % 0.24
I =0.4 17.66 0.11 17.858 % 0.23
I =0.8 17.52 0.11 17.52 ¢+ o.22
I =o0.6 17.47 0.35 17.47 = 0.71
I =0.7 17.72 0.19 17.72 * 0.40
I =0.8 17.72 0.17 17.72 % 0.35
‘I = 0.8 17.87 0.31 17.87 * 0.54
I =1.0 17.89 o.22 17.89 * 0.48
Polarcgrafia
Clasica
I =0.7, pH = 4.5 20.73 0. 44 20.73 * 1.01
Pul sos
I =0.7. pH = 4.8 24.29 0.48 20.29 % 1.05
C1d>
24.35 0.38 24.35 % 0,87
[4=2]

€13 Reaceién CCu™ + €57 = Cus).
€2) Adiciones Estandar de Cu.

o7




Observamos que los valores de pKs® para las metodologlas
conductimétrica y potencicmétrica son menores que para las
metodologias polarograficas. A pesar de que todas son sensibles,
selectivas y precisas, lo anterior se debe a que en conductimetria
el electrodo es fijo, es decir algunos icnes o moléculasde la
solucidén se adsorben a ¢1 modificando la conduccidn de la sclucidn,
y por ende la deteccién de ésta.

En potenciometria el electrodo también permanece f£ijo al igual
que en conductimetria la superficie de este no se renueva, y al
haber adsorclén de moléculas o icnes, la deteccién de la actividad
de los iones en sclucidén se modifica.

En polarografia lo que ocurre es que aunque haya adsorcién esta
es minima Cminimizada también por el uso de tenscactivesd pues se
trabajo con microelectrodos, ademss la superficle del electrodo se
renueva peridédicamente, esto nos permite obtener resultados
experimentales mas ceonfiables ya que slempre estamos midiendo en
forma directa la concentracidén total de cobre en solucién. Con lo
que respecta a la polarograffa clasica y a la diferencial de pulsocs,
os mas sensible ésta altima para los propésitos que se
persiguen, porque se trabajo con concentraciones pequeffas €10 M.

Estos resultados evidencian la *formaclén de otros compuestos
del cobre, tales como: CuS, CuCHSD Y Cu(HS’)z. ya que los pKs®

tedricos calculados para las diferentes fuerzas lénhnicas son mayores
Cver pag. 43 Fig. No. 2.26) que los obtenidos experimentalmente
aproxd madamente dos terceras partes, ademas los resul tados
experimentales obtenidos en polarografia tanto clasica como
diferencial de pulsos nos correoboran la formacidén de alguno de
ellos, ya que los valores obtenidos experimentalmente son muy
semejantes a los tedricos. Dado lo anterior nos inclinamos a pensar
que se establece el siguiente equilibric en solucidén
independientemente del medio reaccional:

Cusl =+ Cus_

ya‘gue el valor de la constante de formacién del compussto CuS es de
El equilibric anterior relacionade al pKs' cbtenido
experimentalment.e nos indica que el cobre es mas soluble.



S.0 Conclusiones.

Las interacciones ioén-ien y ién~disolvente se modifican al
aplicar una corriente ys/¢ una diferencia de potencial, estas
modificaciones dan diferentes parametreos de respuesta como:
coductividad, intensidad de corriente, cambio de potencial, etc.

Las método!ogias electroquimicas—analiticas nos permiten a
Ltravés de la mediclén de sus parametros evaluar pKs® del Cusl.

Los fendémenos de adsorcidn en los electrodos 1indicadores

modifican la superficie de estos y por ende los parametros de
medicién.

La renovacién de la superficie del electrodo indicador permite
obtener parametros de medicidn sin modificaciones debidas a
fenémencs de adsorcién, depositacién de metales, etc.

De las metodologias empleadas podemes conclulr que:

Conductimetria, nos permite evaluar el pKs' en agua pura.

Potenciometria, nos permite evaluar el pKs' a diferentes
fuerzas idénicas.

Polarografia, Cclasica y diferencial de pulsosd nos permite
evaluar el pKs' en condiciones de amcrtiguamiento multiple CpH y ID,
pero en intervalos de concentraclén diferentes.

La reaccioén estudiada:

™+ D e cus)

establece un equilibrio heterocgéneo:

Cusl e Cus

tac.)

el cual modifica el valor del pKs termodinamico.
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8.0 Perspectivas,

Realizar otreos experimentos empl eando ila técnica de
voltampercmetria ciclica para corrobeorar que se lleva a cabo el
equilibrio:

CusS| es Cus

tac.

En muestras de agua de mar determinar el pKs' del CuS“ de las

zonas de intereés, empleando la técnica electrométrica mas
conveniente de acuerdo a sus posibilidades,

Estudiar otros cationes metadlicos de interés.
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