
do 
G'ª 

Universidad Nacional 
Autónoma de México 

Facultad de Química 

DETERMINACION ELECTROMETRICA DEL pKs' DEL CuS 
EN CONDICIONES DE AMORTIGUAMIENTO MULTIPLE 

TRABAJO DE TESIS QUE SUSTENTA 

CHAVEZ ESPIN JUANA JUOITH 

CARRERA 

QUIMICA 

ARO 1992 

[ FAUA DE ORIGEN] 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



INDICE 

Cont.enido 

1.0 
1.1 
1. 2 
1. 3 
1. 4 

2.0 
2.1 
2.2 

2.3 
2. 3.1 
2.3.2 
2.3.3 
2.4 
2.5 

3.0 
3.1 
3.2 
3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3. 6.1 
3.6.2 

4.0 
4.1 
4.2 
4.3 
4. 3.1 
4.3.2 
4.3.2.1 

4.3.2.2 
4.4 

5.0 

6.0 

7.0 
7.1 
7.2 
7.3 

I NTRODUCCI ON 
Ant.ecedent.es 
.Just.if'icaciones 
Objet.ivos Generales e Hip6t.esis 
Plan de Trabajo por Etapas 

GENERALIDADES 
Vent.ilas Hidrot.ermales 
Det.errninaci6n de Const.ant.es de Equi
librio 
Mét.odos Elect.romét.ricos de AnAlisis 
Conduct.i met..r 1 a 
Pot.enci omet..r 1 a 
Amperomet.ria CPolarografia) 
Mét.odos Mat.emAt.icos 
E~t.udio de Equilibrios Generalizados 

PARTE EXPERIMENTAL 
Est.rat.eg!a Experimental 
React.ivos 
Mal.erial 
Conduct.1met.r1 a 
Pot.enci omet.r 1 a 
Polarograf'ia 
ClAsica 
Diferencial de Pulsos 

RESULTADOS 
Conduct.i met.r 1 a 
Pot.enciomet.ria 
Polarografia 
Polarografia ClAsica 
Polarografia Dif'erencial de Pulsos 
Reacci6n CCuu) + CS-11) +-+ Cus..¡. 

Adiciones Est.Andar 
Discusión y AnAlisis de Result.ados 

CONCLUSIONES 

PERSPECTIVAS 

BI BLI OGRAFI A 
Art.iculos 
Libros 
Tesis 

Página 

1 
1 
3 
3 
4 

5 
5 

12 
14 
17 
21 
25 
35 
36 

44 
44 
44 
45 
45 
48 
50 
50 
54 

55 
55 
60 
73 
73 
81 
81 

89 
97 

99 

100 

101 
101 
102 
103 



1. O I NTRODUCCI ON. 

1. 1 Ant.ecedent.es. 

La exist.encia de cat.iones met.tilicos divalent.es es de gran 
import.ancia en oceanograf"13.. limnologia y química ambient.al. La 
presencia de cat.iones t.ales como FeCIII) • FeCII:> • CuCII) • CuCI:>. 
CrCVI:>, CrCIII:> y CrCII:>, pone de manif'iest.o el est.ado 
f'isicoqu1mico, biológico y geológico aport.ando inf'ormación sobre 
procesos de int.erés t.ales como la 1'orm.aci6n de mineral.es, la 
presencia de recursos no renovables, et.e. 

Se han est.udiado ya los procesos relacionados con el Fe y el 
Cu en medios no an6x.1.cos, est.o es en medios oxigenados. Se han 
encont.rado básicament.e los siguient.es procesos: 

e + hu ... CM 

CM .... C .. + e-Caq:> Cu2
.. + O -+ Cu+ + O . . 

FeCII) + 0
2 
~ product.os 

CuCI) + 0 2 • product.os 

Se han det.ermlnado los valores de const.ant.e de velocidad de 
las ólt.imas reacciones variando las condiciones de t.emperat.ura. 
:fuerza iónlca y el pH del medio. 

En los medios no anóxicos las delerminaciones de los valores 
de const.ant.e de reacción se han hecho por especlro:fot.omet.ria en el 
visible monit.oreando los complejos coloridos rorrnados ent.re los 
ca:t.iones divalent.es y complejant.es select.ivos en medios 
cent.rolados. 

Con respect.o a los medios anóx.icos la inf'ormaci6n es escasa 
debido a que en dichos medios la especie react.iva frent.e a los 
cat.iones y al ox.J..geno mismo es el sulfuro y especies relacionadas. 

El ácido sulrhidrico es un product.o de respiración encont.rado 
en los ambient.es anóxicos Jnarinos. La anóxica ocurre cuando ex.ist.e 
una mezcla vert.ical forzada. resultando una advecc16n horizont.al 
con una ent.rada baja de oxigeno disuelt.o que el requerido en la 
oxidación de la mal.aria orgAnica disponible. Est.e se forma 
principalment.e por la act.ividad sulfat.o reduct.ora de las bact.erias 
y en segundo t.érmino. durant.o la descomposición de sul:furos 



cont.enidos en aminoácidos. Una vez formado el ácido sulfhidrico 
puede ser removido a ent.rar al sist..ema marino por oxidación 
biológica, precipit.aci6n, volat.ilizaci6n y oxidación quimica. 

E.l efect.o de los iones melálicos en la Oxidación del ácido 
sulfhldrico ha sido est.udiado ampliament.e encont.rando que el rango 
de act.ividad cat.al!t.ica se increment.a en el siguient.e orden 
Fe2 

.. >Pb2 
.. >Cu2 

... >Fc-9 
.. >Cd2 

.. >Ni z+>Co2 
.. >Mn2

.... Aument.ando el rango de 
oxidac16n de 5 a 100 veces en un pH comprendido ent.re 7 y 9. 

Las reacciones que se llevan a cabo ent.re sulf'uros y el 
hierro ya se han est.udiado, sin embargo ex.1.st.en el.ros met.ales 
t.raza CCo, Zn, Cd, Cu, Mn, Cr. et.e.) cuyo est.udio t.ambién es 
import.ant.e dent.ro del ambient.e marino debido a la f'ormac16n de 
est.os polisulf'uros insolubles. 

A la f'echa sólo exist.en dalos de sulf'uros melálicos en agua 
pura y un valor de f'uerza 16nica de cero Clabla 1.1). A valores de 
fuerza iónica mayor y para soluciones mult.ielect.rolit.icas como el 
caso del agua de mar, no exist.en est.os dalos. 

TABLA 1.1 

El product.o de solubilidad de sulf'uros met.á.licos en agua a 
26°C y 1 at.m. 

Sulf'uro Mineral pKs 

Fes Sulf'uro de hierro 
amorro 3.06 

Fe S . Greigi t.a 4.40 . 
Fes Macki nawi t.a 3.64 

Fes 2 Pirit.a 16. 40 

CuS Covellit.a 22.20 ClB. 40) 

Cu
2

S Chalcocit.a 17. 30 (1 7. 40) 

MnS Alabandit.a o. 40 

Mns2 
Haut.it.a 1. 60 

NiS NiS 6.60 

CdS Greenockit.a 14.10 

2 



Los est.udios realizados hast.a ahora se valen de 
det.erminaciones por absorción at.6mica y espect.rofot.omet.rla en el 
visible. Los mét.odos elect.roqulmicos han sido empleados sobre t.odo 
para la det.erminaci6n de los niveles de cat.iones mét.alicos a nivel 
de t.razas. 

Tant.o en medios an6x.icos como no an6xicos no se encuent.ran 
est.udlos elect.roanallt.icos de una manera sist.einá.t.ica. est.o os. 
est.udios donde diversas met.odologias elect.roanal~t.icas arrojen 
diversa información la cual on conjunt.o aport.e evidencias para un 
modelo int.egral de comport.am.ient.o de un sist.ema. 

1. 2 .Just.ificaciones. 

De la lnformaci6n encont.rada en la lit.erat.ura se puede 
deducir que: 

a:> No se ha est.udiado la cinét.ica de oxidacl6n en medios 
oxigenados y an6xicos por mét.odos elect.roanallt.icos. 

b) No se ha det.er mi nado el pKs en condiciones de 
arnort.iguamient.o múlt.iple por mét.odos elect.roanalit.icos. 

e:> No se ha efect.uado un est.udio elect.roanalit.ico sist.emA.t.ico 
de los procesos de reacción mencionados. 

d:> No se han erect.uado est.udios de los equilibrios 
generalizados para just.ificar y/o explicar los fenómenos de manera 
int.egral. 

1.3 Objet.ivos Generales o Hip6t.esis. 

1. :3.1 Objet.ivos Generales. 

Analizar la in~ormaci6n t.ermodlnántl.ca de valores de Keq y Eº 
disponible para represent.ar. grAficament.e los diagramas que 
represen~an los procesos de reacción Acido/base, complejos, 
preclpit.aci6n y redox del par CuCII:>/CuCI:>/CuCO:>. 

Est.udiar el comport.amien~o elect.romé~rico del par indicado en 
presencia de sulfuro en agua pura. di~erentes valores de fuerza 
16nica Con presencia de oxigeno:> y en medio amor~iguado en el pH y 
en la fuerza i6nJ.ca Cen ausencia de oxigeno:>. 

1.3.2 Hip6t.esis. 

Los procesos de reacción se modifican por las int.eracciones 
16n-disolven~e y i6n-i6n Cmedio reacciona! CpH, fuerza i6nica y 
t.empera~ui-a cent.rolada:>:>, ent.onces las const.ant.es ~ermodinAnúcas 
t.ales como el pKs se modifican, y experiment.alment.e pueden 
det.erminarse es~as modificaciones. 
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1.4 Plan de Trabajo por Et.apas. 

1. 4.1 Est.rat.egia A: Est.udio de los Equilibrios Generalizados. 

Trazar los diagramas generalizados siguient.es: 

a) log S = t'CpH) para CuCOH)x / CuCOH)~-n. 

b) pAcO = CCpH) para pCuT = 1. a. 3. 4. 6 y 6, 

c) Eo• = t'C pH) pAco. pcu 

d) log S = f'CpH) para CuS / csz-, a pAcO f'ijo. 

1. 4. 2 Est.rat.egia B: Experimentos de Monit.oreo y Medida de los 
Procesos de Reacción. 

a) Determinar el pKs' por conduct.imet.ria. 
Trazar las grá.f'icas de conductividad vs vol. de sz-. 
b) Determinar el pKs' por potenciomet.rla. 
Trazar las grá.:f'icas de pl-t vs vol, de sz-. 
e) Det.erminar el pKs' por polarograf'ia clásica y polarograf'ia 

dif'erencial de pulsos. 
Trazar las grá.f'icas I / E para los siguient.es sist.emas: 
-Medio reacciona! CpH y f'uerza i6nica fijos). 
-Disoluciones milimolares de CuCll), en medio reacciona!. 
-Disoluciones de CuCII) y cant.idades crecient.es de sulf'uro de 

sodio en medio reacciona!. 
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a.o GENERALIDADES. 

2.1 Vent..ilas Hidrot.ermales. (7.3.1) 

Los sislemas de vent..ilas hidrot.ermales se descubrieron en 
1977 durant.e las invest.i.gaciones sobre los procesos t.ect.6nicos 
responsables de la !'ortnaci6n de nuevo piso oceanico en la 
Cordillera Meso-oceánica del Pacif'ico Orient.al. 

El descubrimienlo de las vent..ilas despert.6 gran int.erés ent.re 
los invest.igadores. pues increment.6 la inf'ormación sobre las 
caract.erist.icas del piso marino a lo largo de las grandes 
cordilleras meso-oceánicas y t.ambién sobre la ecologia y evolución 
de los sist.emas vivos que habilan a grandes profundidades. Debido 
a que en est.os sist.emas complejos. se present.an caract.erist.icas 
geológicas. !'isico-qulmicas y biológicas muy part.iculares, se han 
llevado a cabo numerosas invest.igaciones, por ejemplo: a:> 
geológicas y geoquimicas, b) bioquimicas y fisiológicas, e:> 
quimicas. d) ecológicas. et.e. 

Las principales caract.erist.icas de est.os sistemas se 
describen a cont.inuación: 

a:> Caracterist.icas Geológicas. 

Las cordi1leras meso-oceAnicas son porciones del piso marino 
en donde emanaciones de magma provenient.e del mant.o f'orman nueva 
cort.eza oceánica. Después de que la nueva cort.eza se enf'ria. se 
desarrollan griet.as y fisuras en la roca basAlt.ica Cmagma 
solidif'icado) durant.e el proceso dist.ensivo cont.inuo de las 
cordilleras. El agua de mar fria penet.ra y se filt.ra a 
prof'undidades de varios kil6met.ros a través de est.as abert.uras y 
se calienta por cont.act..o con la roca alcanzando t.emperat.uras de 
hast..a 400 grados cent.igrados, se vuelve mAs ligera y emana a 
t..ravés de las abert.uras a lo largo de la cordillera. Debido a que 
la emanación al escapar del fondo del mar f'orma un rasgo 
morfológico parecido a una vent.ila o una chimenea, este f'enómeno 
recibe el nombre de vent.ilas o chimeneas hidrot..ermales. CFig. 
Z.D. 

En las vent..ilas hidrot.ermales, la circulación de soluciones 
acuosas calient.es induce int.ercambios quimicos y t.órmicos ent..re el 
océano y la corteza oceánica: ciert.os elemenlos y compuest..os como 
el magnesio y los sulra~os son removidos del agua y t.ransf'eridos a 
la cor~eza. ot.ros element.os, como el li~io, el polasio, el calcio, 
el bario y los me~ales como el cobre, el fierro, el manganeso y el 
zinc, son disuelt.os de la cort.e:za y t.ransferidos al agua de mar 
circulant.e. volviéndola una solución rica en met.ales. En est.a 
solución se f'orman sulf"Uros, hidróxidos y silicat.os de f'ierro y 
manganeso que post.eriorment.e se precipit.an y por lo lant.o, las 
A.reas de chimeneas hidrot.ermales. se caraclerizan por present.ar 
t.emperat..uras y concent..raciones de mineales mayores a las del rest.o 
de las profundidades submarinas. 
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En est.os sist.emas el t.ipo de sediment.os deposit.ados dependerá 
de la combinación de las fuent.es de aport.e y la act.ividad orgánica 
del lugar, pero t.odos ellos manifest.arAn en común: 1ncrement.o en 
t.emp$rat.ura y composición similar del fluido hidrot.ermal. 

La act.1vidad hidrot.ermal es un sit.io aparent.e no es siempre 
perenne. Est.a sit.uaci6n provoca la muert.e de la comunidad 
asociada. El desvanecimient.o del flujo hidrot.ermal, deducido 
mediant.e est.imaci6n de la pérdida de calor en las vent.ilas. a 
t.ravés del t.iempo. y la disminuci6n de grandes acumulaciones de 
precipit.ados hidrot.ermales permit.en deducir un t.iempo de vida 
media, act.ualment.e calculado, de décadas menos. El fluido 
hidrot.ermal es "ligorament.e ácido" CpH = 3), lo que aunado con las 
alt.as t.emperat.uras. propicia una disolución de los carbonat.os 
present.es en el ambient.e. 

Fig. No. 2.1 

Esquema que muest.ra la est.ruct.ura de las vent.ilas o chimeneas 
hidrot.ermales. El color del fluido dependerá de la concent.rac16n 
de los element.os diluidos. 

"TI."{~ l ... -,• Y
. 

f'LUIOO NEGRO lftS) ,0,, 

AGUA DE IAAR_/_ ~~1"'- AOUA 0( l.IAR .¡;¡¡r·~~ 
so,•_./Jf-rc;'-.__,o,' 

SULfURCiS CE HLEf;ñ0 
zmc Y cCBñE. 
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b) Caract.erist.icas F!sico-quimicas. 

Cuando el agua de m:a.r pasa a t.ravés de los sist.emas 
hidrot.ermal.es. algunos de sus iones, como el calcio, el magnesio y 
los sulrat.os se precipit.an f'uera de la solución. m.ient.ras que 
ot.ras reaccionan con la roca basált.ica calient.e en las capas 
ext.eriores de la cort.eza. para producir precipit.ados minerales y 
una solución hidrot.ermal met.alif'era ácida CpH = :3:>. Una reacción 
da gran import.ancia para los sist.emas biológicos. as la del 
sulf'at.o del agua de mar circundant.e con el fierro en la roca, para 
producir grandes cant.idades: de Acido sulfhidrico y óxidos de 
f'lerro. Est.os element.os y compuest.os. son t.ransport.ados hacia el 
ext.erior con el agua calient.e. la cual se enfria y se mezcla con 
el agua cJ.rcühdant.e. result.ando una preclpit.ación de sulf'uros 
met.á.llcos y sulf'at.o de calcio. Est.o puede ocurrir t.ant.o en la 
superf'lcie del piso marino como en las capas subsuperficiales. en 
donde ocurre una considerable mezcla con las aguas circundant..es 
ant.es de llegar al piso oceánico. 

Hay varios t.ipos de f'umarolas o chimeneas: 1) ''Fuma.rolas 
negras", que se caract.erizan porque de ellas emana un !'luido negro 
qua est.A compuest.o de part.1culas finas de sulfuros de hierro que 
se preciplt..an post.eriorment.e f'uera de la solución. En ést.as el 
Cluido hldrot.ermal sale prAct.icament.e sin diluir, a una 
t.emperat.ura de 350 grados cent.igrados. El hiero y manganeso, que 
est.fln en alt.as concent.raciones dent.ro de est.as plumas t.érmicas, 
son oxidados y caon como sediment.os met.al!f'eros sobre grandes 
Areas del piso oceAnico. Ademas, est.e+ fluido es rico en" zinc, 
cobre, n1.quel. cobalt.o, cadmio, C0

2
• NH,. Si0

2
• y est.A desprovist.o 

de oxigeno y de nit.rat.os. 2:> .. Fumarolas blancas", t.ambién llamadas 
'"diCusores"', de las que sale un f'luldo mAs o menos diluido y cuya 
t.emperat.ura varia ent.re 150 y 270 grados cent.igrados. 

Además de las "chimeneas", se ha observado que hay Cisuras 
que emit.en !"luidos muy diluidos y cuya t.emperat.ura es de u.·1:.•.·, 
pocas decenas de grados CFig. 2.2). Est.a agua es poco t.urbia. ce.·.-:.. 
result.ado de su dLferent.e indice de refracción respect.o al agua d:l" 
mar clrcundant.e. 

A pesar de que la composición de est.os rluidos es similar en 
los dlCerent.es sit.ios de act.ividad hidrot.ermal, se observan 
dif'erencias t.angibles ent.re un lugar y ot.ro. Inclusivo, cada 
sist.ema hJ.drot.ermal individual puede represent.ar un habit.at. Onico 
para el crecimlent.o y producción de microorganismos y macrof'auna 
parecida. Consecuent.ement.e, cada vent.ila individual puede variar 

~~~~a~a\,~n~~n~':n~~~e~'!,º o~lg~n~em:eet.~r: ~~~ ~~u~o~~=n~:!:i~~t.~: 
sulf'at.os de O a 1 mM, biomasa microbiana, act.ividad met.abólica y 
producción pot.encial de carb6n. 
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Fig. No. 2.2 

Diagrama que muest.ra el proceso qu!mico inorgAnico que ocurre 
en sit.ios de vent..ilas calient.es y t.ibias. 

-

UI IAEZCLA 

Co" • so,1· -caso, 
r.'••H,s -rrs.2H• 

e) Ca.ract.erist.icas Biológicas. 

s• 

Est.os ambient.es se caract.erizan por la presencia de una 
aut.ént.ica comunidad const..it.uida por organismos de t.alla y 
morf"ologia caract.erist.icas. Cormando colonias exhuberant.es 
alrededor de las Cuent.es t.ermales, est.e hecho cont.rast.a de manera 
not.oria con el aspecto casi desért.ico de los·· grandes f"ondos, por 
t.al mot.i vo los primeros observadores Cge6logos y geoquimicos) 
ut.ilizarón en sus descripciones t.érmlnos como: el horno da 
conchas. el banco de mejillones, el jardin del Paraiso, y et.ras 
exprasiones similares. 

La presencia de est.as comunidades en los sist.emas 
hidrot.ermales causó gran int.erés ent.re los cient.i~icos. debido 
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que las condiciones ambient.ales son muy particulares: ausencia de 
luz, t..emperat.uras aproximadas a los 2 grados cent.igrados, 
presiones mayores a 1000 bares. y emanaciones de f'luidos ealient.es 
y generalment.e t.6xicos para los organismos Cácido sulf'hidricoJ. 

En los a.mbient.es de mar prof'undo, las poblaciones present.an 
valores de densidad y biomasa, además de que los procesos 
met.ab6licos. como crecirnient.o y coloni2aci6n son lent.os comparados 
con los de ecosist.emas de poca prof'undidad. 

En cont.rast.e. los organismos de vent.ilas hidrot.ermales, que 
est.án en ambient.es rest.ringidos e inest.ables present.an alt.os 
valores de densidad y biornasa. baja diversidad especif'ica y 
rápidas t.asas de crecimient.o y met.abolismo. 

Est.as comunidades f'ormadas por grandes gusanos, almejas, 
cangrejos, mejillones, et.e. , present.an un modo de aliment.ac16n que 
depende de la f'orm.aci6n de compuest..os orgánicos a part.ir de la 
act.ividad quimiosint.ét..ica de bact.erias sulf'urosas. capaces de 
obt.ener energia quintl.ca part..ir de la oxidación de ácido 
sulf'hidrico CFig. 2.3). 

Fig. No. 2.3 

Diagrama que ilust.ra las comunidades que se desarrollan 
alrededor de los sit.ios de act..ividad hidrot.ermal. 
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En la quimiosint.esis. la energia liberada a part.ir de la 
oxidación quirnica de ciert.os compuest.os. como aquellos a base de 
sul!'uros CH2s. S 2• 5

2
0 9") es usada por las bact.erias para reducir 

el b16xido de carbono CC02") a carbono orgánico. 

En los sist.emas hidrot.ermales se han reconocido por lo menos 
3 di!'erent.es comunidades microbianas: a) poblaciones de vida 
libre, que probablement.e viven dent.ro de las aguas calient.es de la 
vent.ila y que por consiguient.e est.án asociadas con los !'luidos que 
son descargados, b) carpet.as bact.erianas. creciendo en las 
supert:icies expuest.as a las ''plumas" y e) asociaciones simbi6t.icas 
de microorganismos y animales de las venlilas hidrot.ermales, como 
gusanos vest.iment.i!'eros. almejas gigant.es y poliquet.os. 

Las bact.erias proveen de aliment.o a la densa población de 
animales de est.os sist.emas, a part.ir de la ut.ilizac16n de la 
energia geot.érm.ica. En algunos casos, la relación es más est.recha. 
pues se ha encont.rado una relación simbi6lica ent.re algunos de los 
organismos de las vent.ilas hidrot.ermales con las bacterias 
quimJ.osint.ét.icas. Aproxim.adament.e el 75~ de la biomasa de las 
vent.ilas hidrot.ermales est.a !'ormada por t.axa con baclerias 
quimioaut.ot.r6!'1cas en simbiosis. 

Est.e t.ipo de comunidades. cuya base de la cadena al.imenlicia 
!&$ la act.ividad quim.iosint.él.ica de las bact.erias. es muy 
1 nt.er esant.e por que no depende de 1 a fot.osi nt.esi s, si no de un 
fenómeno comparable. Del mismo modo que la luz y la fot.osint.esis 
det.erminan la presencia y abundancia de vida en los cont.inent.es y 
en las ac:;iuas super!'iciales. la disponibilidad de ciert.as fuent.es 
de energia inorgánica y la quim1os1nt.esis cent.rolan la abundancia 
de poblaciones en las vent.ilas hidrot.ermales de mar profundo. 

A posar que el descubrinúent.o de la quimiosinlesis t.uvo lugar 
hace 100 af'l'.os, no se habla encont.rado que est.e proceso 
cont.ribuyera de manera import.ant.e a la producción de algún sit.io 
de l.a b16s!'era, sin embargo, con el est.udio de la Tect.6nica de 
Placas y dispersión del piso marino, se descubrió que est.a 
quim.iosint.esis microbiana puede, de hecho. proveer el soport.e 
primario para ecosist.ernas complet.os, como es el caso de los que se 
encuent.ran asociados a las ventilas hidrot.ermales. 

La organización general de est.as comunidades puede resumirse 
de la siguient.e manera: un conjunt.o relat.ivament.e variado de 
organismos, que podrian clasi!'icarse como consumidores primarios, 
puest.o que se aliment.an de bact.er1as 0 forman la base de la cadena 
aliment.icia y son explot.ados por un grupo relat.ivamont.e pequef'l'.o de 
especies carnivoras. 

d) Import.ancia de las Vent.ilas H1drot.ermales. 

Del est.udio global de las vent.ilas hidrot.ermales. se resume 
que los deseubrimient.os más signi!'icat.lvos son: 
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1) Las vent.ilas y los const.i t.uyent.es qui micos asociados 
proveen una f'uenle de energia para las bact.erias quimiosint.ét.icas, 
las cuales. a su vez. son los product.ores primarios que sost.ienen 
las exhuberant.es comunidades biológicas en los sit.fos 
hi dr ot.er mal es. 

2:> Las vent.ilas son fuent.e import.ant.e de sediment.os y nódulos 
ricos en met.ales que cubren el piso oceAnico. por consiguient.e, 
t.ambién pudieron serlo de muchos dep6sit.os minerales valiosos que 
se encuent.ran act.ualment.e en los cont.inent.es debido a movimient.os 
de las "'placas t.ect.6nicas". 

3) El cont.enido quimico de los !'luidos hidrot.ermales 
cont.ribuye. aunque localment.e y en baja proporción Caproximadamene 
lOY.:> a la composición quimica de los océanos y los sediment.os. 

Las comunidades de las vent.ilas hidrot.ermales son 
int.eresant.es enlre et.ras razones por lo siguient.e: usan la energía 
geot.ermal como fuent.e principal para la producción primaria, se 
han encont.rado muchas f'amilias nuevas de animales y dif'erent.es 
t.ipos de microorganismos. se han descubiert.o procesos f'isiológi~os 
y bloquimicos en animales como sirnbiont.es bact.erianos, se ha 
observado que los animales de est.os sit.ios t.ienen lasas de 
met.abolismo. -creclmient.o y reproducción que const.rast.an con 
respecto a animales de olros si lios de mar prof"undo, y por las 
int.eracciones de especies que se da. en un sist.ema basado en 
bact.erias. Est.as comunidades oct1pan punt.os discret.os, separados 
por grandes dlst.ancias a lo largo de sist.emas de cordilleras que 
envuelven al globo. Est.udios iniciales de genét.ica de poblaciones, 
en algunas especies. indican poblaciones bien definidas conect.adas 
por dispersión pasiva de larvas. Est.os hallazgos sugieren que los 
oasis de vent.ilas hidrot.ermales son excelent.e mat.erial de 
ecologia, genét.ica. eyolución y zoogeograf'ia. 

El des:cubrimient.o de ruent.es calient.es. ricas en met.ales, en 
los cent.ros de dispersión del piso, permit.en conocer los procesos 
que han dado lugar a la f"or maci ón de muchos dep6si t.os 
hidrot.ermales ant.iguos encont.rados ahora en tierra. AdemAs. est.os 
sit.ios son laborat.orios nat.urales en donde los procesos do 
1'ormaci6n de minerales pueden ser observados direct.amente. 

El descubrimienlo de est.os slst.emas complicados ha 
represent.ado t.odo un ret.o de est.udio para la ciencia en general, y 
en part.icular para la oceanografla, es un Cenómeno cuyo est.udio y 
compresión es necesariament.e de t.ipo int.erdisciplinario. 
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2.a Det.erminación de Const.ant.es de Equilibrio. C7.2.4) 

Las reacciones quimicas se dividen en diferent.es grupos 
(reacciones de f'ormación de complejos. reacciones ácido-base. 
reacciones redo)(. reacciones de precipi t.ación). Los mét.odos para 
det.erminar las diferent.as conslant.es dependen del tipo de reacción 
en cuest.ión. 

Los mét.odos disponibles para det.erminar las const.ant.es est.án 
principalment.e basados en la preparación de una serie de 
soluciones que cont.ienen cant.idades conocidas de las subst.ancias 
que forman el compuest.o. en las cuales la concent.ración de uno de 
los react.ivos que f'orman el compuesto es gradualment.e variada y la 
concent.ración de uno de los react.ivos o product.os es seguida 
conveniont.ement.e por un mét.odo analit.ico direct.o o indirect.o. Para 
hacer los cálculos de las const.anles sin ambigüedad en las 
concentraciones analit.icas. la fuerza iónica puede ser la misma en 
cada solución. De aqui. en general las concent.raciones de l_~s 
substancias que f'o!:'sman el compuest.o pueden ser más bajas de 10 M 
y más alt.as que 10 M. elect.rolit.os inert.es puedon est.ar present.es 
para asegurar una fuerza iónica const.ant.e. 

Los mét.odos anal 1 t.i ces más con!' i abl es 1 os que no 
pert.urban el equilibrio exist.ent.e en solución y las 
concent.raciones bajas son select.ivament.e det.erminadas con alt.a 
precisión. 

L.os mét.odos inst.rument.al,es de anAlisis est.á.n basados en la 
medición int.ensiva de propiedades fisico-quimicas. las cuales son 
proporcionales a la concent.ración de substancia. 

2. 2.1 °Mét.odos Pot.enciomét.ricos. 

L.os mét.odos pot.enciomét.ricos de análisis 
aplicados a la invest.igación de soluciones 
compuest.os. en los cualos se puede det.erminar las 
iones met.Allcos libres. compuest.os cargados. 
pr'ot.onados, et.e. 

2.2.2 Mét.odos Espect.rofolomét.ricos. 

son a menudo 
que cont.i enen 
act.i vi dades de 
compuest.os no 

Las propiedades 6pt.icas de las soluci.ones que cont.ienen 
compuest.os usualment.e difieren de los iones o moléculas que los 
const.l t.uyen. El cambio en el comport.ami ent.o 6pt.i co est.a 
relacionado a la formación de enlaces coordinados. Los mét.odos 
analit.icos basados en la medición de la absorción do la luz pueden 
ser usados con una gran vent.aja para el est.udio del equilibrio de 
f'ormación de· compuest.os. est.o permit.e det.erminar select.ivament.e 
cant.idades muy peque~as de ciert.as especies sin cambiar la 
composición de la solución. La det.erminaci6n puede usualment.e 
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est.ar dada select.ivament.e por una apropiada longit.ud de onda. Las 
condiciones básicas para aplicar t.odos los mét.odos anallt.icos 
basados en la medición de la absorción de la luz es que cumplan la 
ley de Lambert.-Beer. 

2.2.3 Mét.odos Polarográricos. 

Si un i6n met.álico puede reducirse reversiblement.e a su 
est.ado met.álico en un elect.rodo got.eant.e de mercurio, el ión 
met.álico puede comport.arse en presencia de un react.ivo, de dos 
maneras dif'erent.es. 

1. - Si la reacción de f'ormaci6n de compuest.o es rápida 
comparada con la reducción del ión met.álico, ent.onces una onda 
polarográf'ica se f'orma, con un pot.encial de media onda mas 
negat.ivo que el del ión met.álico libre. Del cambio del pot.encial 
de media onda con la concent.raci6n de react.ivo y la composición, 
la const.ant.e de equilibrio puede ser det.erminada. 

2. - Si la reacci 6n de f'ormaci 6n del compuest.o es mAs l ent.a 
comparada con la de reducción del 16n met.álico, lo cual ocurre con 
menos f'recuencia, ent.onces se obt.ienen dos ondas polarográf'icas, 
la primera corresponde a la reducción del ión met.álico libre, y la 
segunda al complejo f'ormado. La concent.raclón de ión met.Alico 
libre puede ser det.erminada direct.ament.e de la alt.ura de la 
primera onda. De la dependencia de las alt.uras de las ondas de la 
concent.raci6n de llgant.e. y la composición. la const.ant.e de 
equilibrio puede ser det.erminada. 

En el primer caso, donde la f'ormaci6n del compuest.o es más 
rápida comparada con la reducción. el pot.encial de deposit.aci6n 
del i6n met.Allco reducido en el cá.t.odo es det.erminado por la 
concent.ración est.acionaria del ión met.á.llco libre, debido a la 
disociación del compuest.o. 

2.2.4 Mét.odos de Ext.racción. 

Las bases de los mét.odos de extracción liquido-liquido son la 
ley de la dist.ribución de Nernst... de acuerdo a que la razón de las 
act.ividades o Ca f'uerza i6nica const.ant.e) las concentraciones de 
una substancia en las dos fases cuando es dist.ribuida ent.re dos 
liquides inmiscibles Cusualment.e agua y un solvent.e orgánico) es 
const.ant.e a t.emperat.ura const.ant..e. es decir: 

CP, T. I et.es.) Ec. 2.1 

donde dA es la const.ant.e de dist.ribución da la subst.ancia A. La 

concent.raci6n de A ent.re parént.esis redondos se ref'iere a la Case 
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orgAnica. la concent.ración de A ent.re parént.esis cuadrados se 
ref"iere a la :rase acuosa. Si d > 1. la subst.anci.a es mAs soluble 

A 

en :rase orgá.nica que en rase acuosa. 

El valor de la const.ant.e de dist.ribución def'.lnida por la 
ecuación 2.1 puede dif"er.ir mucho del coef'icient.e de dist.ribuc.ión 
normal en el caso de la misma subst.ancia y disolvent.es. El 
coef"icient.e de dist.ribución "O". es la razón de la concent.rac.16n 
analit.ica t.ot.al de la subst.ancia en las dos !'ases-

G /C = D Ec. 2.2 
A A A 

ObvJ.ament.e. el valor de la const.ant.e de dist.ribución dif"iere. 
del coef"icient.e de dist.ribución si el solvent.e ent.ra en reacción 
quimica con ot..ros component.es present..es en la ot.ra f"ase o 
ambas. 

Genera.lment.e. las especies de compuest.os dif"ieren. 
compuest.o neut.ro es mucho menos soluble- en un medio acuoso que en 
un solvent.e orgánico menos polar que el agua. Las especies 
cargadas so comport.an cont.rarlament.e. los compuest.os neut.ros 
pueden ser usualment.o select.ivamant.e exlra1dos. 

Si el coe1'"iciont..e de dist.rJ.bución del J.ón met.ál.ico es 
det.erminado por ext.raccJ.ones de la solución acuosa que cont.iene el 
16n met.á.lico y el react.ivo en dif'erent.e concent.ración con un 
solvent.e adecuado. los result.ados obt.enidos proveen inCormación 
concernient.e a la composición de las especies de compuest.os 
present.es y las posiciones de equilibrio. 

2. 2. 5 Mét.odos de Int.ercambio Ióni.co. 

El principio del mét.odo do int.ercambio iónico es similar al 
del mét.odo de ext.racci6n. La posición de la dist.ribuci6n de 
equilibrio del i.ón met.Alico ent.re el int.ercambiador fónico y la 
solución. puede describirse como el grado de f'ormación de un 
compuest.o. Las const.ant.es de equilibrio se calculan usando las 
bases de los equilibrios de dist.ribución. 

Los exper i ment.os pueden hacerse con resinas anión.leas y 
cat.iónicas Co un liquido int.erca.mbiador iónicru. Los méot.odos 
descrit.os pueden usarse cuando el react.ivo est.a cargado y la 
f"ormación del compuost.o involucra un cambio en la carga. 

2.3 Mét.odos Elect.romét.ricos de Aná.lisis. C7.2.10), 

El campo de la qu.1m.ica elect.roanali t.ica. abarca una amplia 
variedad de t.écnicas. basadas en los diversos renómenos que t.ienen 
lugar dant.ro de una. celda elecLroquim.ica. Todas las mediciones 
eléct.ricas básicas -corrient.e. resist.encia y volt.aje- se han 
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empleado solas o en combinación para propósilos anal1t.icos. Cuando 
est.as propiedades eléct.ricas se miden en f'unci6n del t.iempo. 
surgen muchas ot.ras t.écnicas. La t.abla 2.1 cont.iene un breve 
resumen de los dif'erent.es m~t.odos elect.rom~t.ricos, clasiCicados da 
acuerdo con la variable que se mide. 

Los mét.odos elect.romét.ricos pueden agruparse en dos 
cat.egor1as: métodos de e~tat/4 eó~U o de equillbrio Cno 
polarizados) y mét.odos V!..a.n.Oittt~<> o diná.micos Cpolarizados o 
cent.rolados por la dif'usión). En la primera de est.as cat.egor1as el 
equilibrio se est.ablece de manera ef'ect.1 va con una agi t.aci6n 
vigorosa de la solución, haciendo girar el elect.rodo. o una 
combinación de ambas t.écnicas, de t.al manera que los gradient.es de 
concent.rac16n en el elect.rodo se eliminan por complot.o o casi por 
complet.o. Con ello, el pot.encial de elect.rodo est.á relacionado con 
la concent.raci6n por medio de la ecuación de Nernst.. J::n los 
mltt.odos t.ransit.orios, t.ant.o el elect.rodo como la solución son 
eslát.icos, en cuyo caso. después de iniciarse la elect.r6lisis, los 
gradient.es de concent.raci6n en los elect.rodos dependen del t.iempo 
o est.~n controlados por la diCusión. Est.a cat.egoria incluye 
mét.odos t.ales como cronopot.enciomet.ria. cronoamperomet.r1a y 
polarograf'ia Cvolt.amet.ria). Cuando se usa un pot.encial o una 
cor r i ent.e i mpuest.a al si st.ema, la variable dependi ent.e es una 
Cunci6n t.ant.o de la concent.ración como del t.iempo. Si los dalos se 
loman en Corma de la corrient.e en runci6n del pot.encial, el t.iempo 
sigue involucrado en el experiment.o. debido a que el valor de la 
corrient.e observado para un det.erminado pot.enci.al dependen del 
t.iempo t.ranscurrido ent.re la aplicación del polencial y la 
medición. 

En la represent.aci6n t.ridimensional de la Fig. No. 2. 4 se 
describen las relaciones generales ent.re la corrient.e, el 
pot.encial y la composición de un sist.ema elect.roact.ivo. Los 
diversos t.ipos de variaciones bidimensionales observadas en las 
diCerent.es t.écnicas, pueden visualizarse por medio de la 
int.ersercción de un plano perpendicular a un det.erminado eje con 
ia superf'icie sólida. Por ejemplo, a cualquier concent.ración. es 
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posible obt.ener una curva polarogrAf'ica variando el volt.aje y 
observando la corrient.e. Las curvas de t.i t.ulación amperomét.ricas 
se obt..lenen observando la corrlent.e a un volt.aje const.ant.e. Un 
plano correspondient.e a una corrient.e cero int.ersect.a la 
superf"icie para producir 1 a curva de t.i t.ulaci ón pot.enci omét.rica 
usual.. 

Cant.ldad 

medlda 

E= f'Cu:> 

E 

E = t'C t) 

Peso de 1a 
rase separada. 

1/R Cconduc--
t.ancJ.a:>. 

1/R Cconduc--
t..ancia:J = f'Cu:> 

¿ = f'(E) 

¿ = 1"Cu) 

Coulornbs 

TABJ...A a.1 

Variable 

cont.rolada 

i = o 

o 

o E 

E 

E 

Conc. 

E 

E 

Nombre o descripción 

del mét.odo 

Tlt.ulaciones pot.enciomét.r!. 
cas. 

Tit.ulacionas pot.enciomét.rL 
cas. 

1. Medición de act.ividades 
i6nicas o concent.raciones. 
2. Pot.enciomet.r!a de equ1-
J.ibr1o a cero. 

Cronopot.enciomet.r!a. 

Electrogravimet.ria. 

Medición de la concent.ra-
ción después de calibrar -. 
con mezclas conocidas. 

Tit.ulaciones conduct.imél.r!. 
cas. 

1. Polarograf'!a o volt.ame
t.r1a. 
2. Volt.amet.ria de remoción 

Tit.ulaciones amperomét.ri-
cas. 

CoulomeLr1a con pot.encial 
cont..rol ado. 

1. Coulomet..r!a a corrienle 
const.ant.e. 
z. An~lisfj por remoción. 

'-------·--·- ....._ ____ ---'------------------' 
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Los mét.odos elect.romét.ricos est.án caract.erizados por un alt.o 
grado de sensibilidad. select.ividad y precisión. Los métodos 
alt.ament.e ref'inados para efect.uar mediciones eléct..ricas permit.en 
llevar a cabo det.erminaciones confiables en el int.ervalo de 
submicroamperes y microvolt.ios. Est.o significa que la sensibilidad 
analit.ica, que est.á limit.ada principalmente por las 

~~~fo1~.ra~~:~~~ :~er~iu~~~nsea::;t~;sªe 0r~~~!~~~e=u~:r~n:1 ;~;::~ ~= 
posible llevar a cabo aná.lisis hast.a subnanogramos. La 
select.ividad elect.roquimica reduce al minimo la necesidad de 
separaciones previas. lo cual rcpresent.a ot.ra vent.aja. Est.as 
t.écnicas se prest.an a cont.roleS\ remot.os. inst.alaciones en lineas 
de proceso y sist.emas au~omát.icos. 

Fig. No. 2. 4 

pGlrnciomtuio 

2.3.1 Conduct.imet.ria. C7.3.2) 

El est..udio del conjunto de event..os que ocurren en soluciones 
!Onicas al ser sometidas a un campo eléct.rico alt.erno, asi como la 
aplicación de dicho est.udio en la caract.erizaci6n de los fenómenos 
en solución y monit.oreo de especies. const.it.uye una part.e 
rundament.al de la Elect.roqulmica Anal! t.ica, conocida como 
CATnd~ 

Asi las aplicaciones de la conduc~imelria pueden agruparse en 
dos grandes Areas de est.udio: 
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a) Est.udio de los f'en6menos solución: disociación 
el.ect.rol1.t..1.ca, equilibrio quimico. 

b) Est..udio de los sist.emas de cuant.1!'icac16n y monlt.oreo de 
especies en solución: curvas de callbrac16n, operaciones quimicas 
de valoración. 

Es posible generalizar los !'en6menos gracias leyes 
!'isicoqu.1micas ya est.ablecidas: la ley de Kohlrausch de la 
migración independiet.e de iones y la ley de dilución de Ost.wald. 
E1 conocimient.o de dichas leyes permit.e est.ablecer las condiciones 
adecuadas de t.rabajo experiment.al. 

Por et.ro lado, la predicción cuant.it.at.iva de los f'en6menos 
puede l.levarse a cabo gracias a que act.ualment.e, es posible 
encont.rar en la lit.erat.ura dat.os de pará.met.ros t.ermodinAmicos 
t.ales como, los valores de conduct.ividad equivalent.e l!mit.e de 
diversos iones, t.ant.o en solución acuosa como no acuosa. Dicha 
in!'ormación aunada a un adecuado seguimient.o de las condiciones 
operatorias necesarias, permi t.e corre! acionar la inf'ormación 
experiment..al y los principios t.e6ricos con un buen grado de 
exact.it.ud. 

En general. la práct.ica de la conduct.imet.r!a no especializada 
requiere de las siguient.es condiciones de t.:-abajo: 

Concent.raciones bajas de los analit.os. Ya que para 
concent.raciones elevadas, se hace necesario e!'ect.uar correcciones, 
evaluando coe!'icient.es de act.ividad. El orden de concent.raci6n es 
el habit.ualment.e usado en Qu!mica Anal!t.ica. 

1-.a imposición de pot.encial se efect.O:a por medio de 
electrodos inat.acables de posición f'ija. Tal imposición es alt.erna 
con una frecuencia de 60 a 1000 Hz. La imposición de un pot.encial 
alt.erno, evit.a que verifiquen posibles reacciones 
elect.roqu1micas. 

- Cent.rol adecuado de la t.emperat.ura, sobre t.odo si se 
persigue la det.erminación da parAmet.ros t.ermodinAmicos. 

2. 3, 1. 1 Relaciones Fundament.al es. 

La conduct.i met.r 1 a que se basa en el hecho de que 1 as 
soluciones elect.rol! t.icas se comport.an como eonduct..ores 
eléct.ricos, donde los iones en solución son los responsanbles del 
t.ransport.e de cargas. Como conduct.or obedece a la ley de Ohm. 
dicha conducción se veriCica en el volumen de solución delimit.ado 
por la distancia ent.re dos elect.rodos, de posición Cija CFig. No. 
2.5). 
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Fig. No. 2.5 

La resist.encia eléct.rica est.a dada por: 

R = pCl/AJ Ec. 2.3 

donde p la resist..ividad eléct.rica. longit.ud ent..re los 
elect.rodos y A área de los elect.rodos. Las unidades de la 
resist.encia est.An dadas en ohmios. n. y la resist.ividad. en Ocm. 

·t..a relación longit.ud/á.rea es caract.erist.ica de cada arreglo de 
elect.rodos y se denomina const..ant.e de celda conduct.imét.rica, kc. 

Se deCine la conduct.ancia como el inverso de la resist.encia 
de la disolución. L = C1/R), y la conduct.ividad como el inverso de 
la resist.ividad. x = C1/p): 

L = CX/k ) = C1/R) 
e 

Ec. 2.4 

Las unidades de la conduct.ancia est.An dadas en siemens, S = n-t.. y 
la conduct.ividad. en S/cm. 

La relación ent.re la conduct..ividad y la concent.rac16n se 
deCine por medio de la conduct..ividad molar o equivalen~e. 
dependiendo de las unidades usadas para la concent.ración. de la 
siguien~e manera: 

A = Cx/Co) ceo = mol/O Ec. a.5 
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A= C:::G/N) CN = eq/.O Ec. 2.6 

El equivalent.& en conduct.imet.rla, a dif'erencia del equlvalent.e 
quimico, sólo depende de la carga del ión. 

Es convenient..e expresar la concent.ración en mol/cm3 para 

~i ~~~\f' i=cª{o;,;c~;r;~:; =~~=~! ~~i ~~e u~~ d~~~s .10c;~s,;3~erqaune~an~~e !il 
análisis dimensional de la siguient.e manera: 

CS/cm)/Cmol/1000cm3 :> = (1000 S cm2 /mol) Ec. 2.7 

Las unidades de A quedan ent.onces dadas en S cm2 /mol. 

La relación de la resist.encia eléct.rica de una disolución 
elect.rol!t.ica y la concont..racjón del solut..o i6nico en solución. 
est.ablece gracias a: 

C1/R) = L = CACo/1000k :> 
e Ec. 2.8 

De est.a manera, si se mide la conduct..ancia o la resist.encia 
de las soluciones, es f'ácll calcular la conduct.ividad de ést.as por 
medio de la concent.raci6n y el valor de const.ant.e de celda: 

A = CLk /Co)1000 = Cx/Co:>lOOO 
e 

2.3.1.2 Disociación Elect.rolit.lca. 

Ec. 2.9 

Kohlraush demost.r6 empiricament.e que la conduct.ividad de las 
soluciones d~ elect.rolit.os varia linealment.e con la raiz cuadrada 
de la concent.ración t.ot.al del elect.roli t.o, Cot."'2 , según: 

A = b - mCo~/z Ec. 2.10 

La pendient.e m es una const.ant.e que depende de la nat.uraleza del 
elect.rol.it.o. y la ordenada al origen b es un parAmet.ro const.ant.e 
que represent.a la conduct.ivjdad a dilución inf'init.a. es decir. 
cuando C -+ O. 

Kohlrausch t.ambién demost.ró que para disoluciones muy 
diluidas cada ión const.it.uyent.e del elect.rolit.o conduce cargas de 
manera independient..e, por lo que la conduct..ividad molar 
equivalent.e limit.~ puede expresarso como la suma de los valores de 
conduct.ividad molar .limit.e de cada ión. 

MmXx ~ mtor<+ + xXm-

><Aº 
+ 

~o conduct.ividades mola.res iónicas limite. 
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Usualmente. se reprcsent.a la relación de Kohlrausch de la 
siguient.e manera: 

A = Aº - 9<'Co1
,...

2 Ec. 2.13 

Los valores de conduct.lvidad molar calculados con la ecuación 
de Kohlrausch son menores a los obt.enidos experimentalmente. ya 
que no consideran los ef'ect.os de i nt.craccl6n i6n-i6n y 
i6n-disolvente. Dicha iraf'lucncia es predecible por la relación de 
Debye-HUckel -Onsager: 

Ec. 2.14 

los valores de A y $ son constantes determinadas empiricamente. 

Para disoluciones diluidas. la direrencia entre el valor 
ca1culado con la relación de kohlrausch y la relación de 
Debye-HUckol-Onsager no excede del 10':. 

Más aún. los valores determinados experimentalmente son 
mayores a los calculados con la ecuación más exacta 2.14, por lo 
que conf'undir A con Aº no implica errores muy grandes en la 
predicción de los valores de conductividad molar de las 
disoluciones elect.rolltl.cas. 

Es posible. en consecuencia. proponer lo siguient.e: 

x :..- CAºCo/1000) = CCmA~ + xJ..~)Col/1000 Ec. 2. 16 

Si se conocen los valores de ~o mol4'.lres o equivalent.es, es 
posible calcular el valor de la conduct.ividad de las disoluciones 
e1ect.rol~ticas para predecir y/o explicar los f'enómanos en 
disolución. involucrados en los diversos sistemas de 
caracterización, moniLoreo y medida conducLimétricos. 

2. 3. 2 Potenciometria. C7. 2. 9) 

El objet.ivo de una medición poLenciométrica es obtener 
ínf'ormaci6n aciarca de la composición de una solución mediante el 
potencial que aparece entre dos electrodos. La medición del 
potencial de la celda se determina bajo condiciones reversibles 
en f'orma t.ermodiná.mica y cst.o implica que se debe dejar pasar el 
t..J.empo suf'iciente para que la celda se equilibre y que sólo se 
podrá extraer una corriente insignif'icante en el transcurso da la 
determinación. 

La medición real carece de complicaciones y es posible que 
1a exactitud quede denLro de aproximadamente un milivolt sin tanta 
dificultad. Es posible uLilizar un poténciomeLro o un seguidor 
elect.r6nico del volt.aje CFig. No. 2.6). 
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Fig. No. 2.6 

El pot.encial de un celda se expresa con la relación: 

Ec. 2.16 

El pot.encial del elect.rodo indicador. E\.nd" es sensible a las 

condiciones quimicas de la solución. mient.ras que el elect.rodo de 
ref'erencia t.iene un pot.encial f'ijo. Er•r" independient.e de la 

solución en la celda. El pot.encial t.ambién incluye el pot.encial en 
la uni6n liquida, E1.mión" que se represent.a en la int.erf'ase ent.re 

el eloct.rólit.o dent.ro del compart.irnient.o del elect..rodo de 
ref'erencia y la soluci6n ext.erna. 

Extst.e una dif'erencia f'undament.al ent.re el pot.encial 
experiment..al E y sus component.es principales. E\.nd y Er.r" porque 

las dos ólt.imas magnit.udes no se pueden det.erminar 
individualment.e. Est.a sit.uaci6n surge del hecho de que dado un 
número cualquiera de elect.rodos N con ellos sólo se pueden 
realizar mediciones independient.es N - 1. por consiguient.e, los 



pot.enciales de los elect.rodos indi Viduales sólo 
det.ermJ.nar relacionAndolos ent.re si. 

pueden 

La medición del pot.encial de un elect.rodo indicador apropiado 
se ha usado durant.e muchos arios como mét..odo para delectar el punto 
de equivalencia en una gran variedad de lit.ulacione~. Cuando se 
lleva a cabo una t..it..ulación pot..enciomét..rica. el !nlerés se cent..ra 
en los cambios de la rem de la celda elect.roquimica. a medida que 
se al"íade una solución t.it.ulant..e de concent..ración conocida a la 
solución del element..o analizado. Est..e mét..odo puede aplicarse a 
cualquier reacción volumét..rica. para la cual se disponga de un 
olect..rodo indicador que pueda det..ect..ar la act..ividad de cuando 
menos una de las sust..ancias involucradas. La reproducibilidad del 
equilibrio no t.iene t..anla import..ancia en est.e caso. Los 
requerimient..os para los elect..rodos de rererencia son menos 
est.riclos. sólo es necesario que la respuest.a de un miembro de un 
par de elect.rodos sea sust.ancialment..e mayor o más rápida que la 
del ot..ro. Ademas del est.ablecimient.o del punto de equivalencia de 
una reacción, el t.razo de una curva complet.a de t.it.ulación 
pot.enciomét..rica proporciona inrormación adicional relat.iva a la 
muest.ra y a sus reacciones. 

Las principales vent.ajas de las t.it.ulaciones pot.enciomét.ricas 
son su aplicabilidad a soluciones t..urbias. fluorescentes. opacas o 
coloridas o cuando no se dispone de indicadores visuales 
adecuados. Es posJ ble obt..ener una sucesión de punt..os de 
equivalencia en la t.it.ulaci6n de mezclas. Las titulaciones 
pot.enciomét.ricas suelen ofrecer una mayor ex.act..it.ud y precisión a 
expensas de un t..iempo má.s largo y mayores diricult.ades. La 
exact..it..ud aument..a debido a que se emplean pot..enciales medidos para 
det.ect.ar los cambios r~pidos de act.ividad que ocurren en el punt.o 
de equivalencia de la tit.ulación, y est.a velocidad de variación de 
la rem suele ser considerablemente mayor que la pendiente de la 
respuest.a que lirnit.a la precisión de la potenciometria directa. 
Además, el mét..odo se basa en el cambio de la rem en !'unción del 
volumen de t.it..ulant..e y no en el valor absolut.o de la f'em. por 
consiguient..e. los ract.ores de potenciales de empalma liquido y de 
coericientes de actividad Llenen poco o ningún efecto. 

Z. 3. Z.1 pH. 

2.3.2.1.1 Medición del pH. C7.2.10) 

La escala pH es una serie de números que expresan el grado de 
acidez (o alcalinidad) de una solución. en comparación con la 
cant..idad t.ot.al de ácido o base de algún mal.erial, previament.e 
det.erminada por medio de una t.it.ulación alcalimét..rica Co 
acidimét..rica). Tal como lo definió Sórenscn. a quien se le debe la 
int..roducci6n del t..érmino: 

pH = -l og[ H ... J Ec. 2.17 
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Nót.ese que est.á. involucr·ado el logarit.mo negat.ivo de la 
concent.ración del i6n hidrógeno. expresada en molaridad. Sin 
embargo, es la act.ivJdad del i6n hidrógeno la que es rormalment.e 
coherent.e con la t.ermodiná.mica de las fuerzas elect.romot.rices de 
una celda el.ect.rollt.ica del pH y la def'inici6n de la act.ividad es: 

Ec. 2.18 

Ahora bien. cH•l suelen ser las unidades mAs ut.iles .rara expresar 
la acidez de las solucion&s acuosas, en donde l+CH l suelen ser 

las unidades más út.iles para expresar la acidez de las 
soluciones acuosas, en donde /~ es el coef'icient.e medio de 

act.ividad i6nica. Desaf'ort.unadament.e, el mét.odo est.ablecido para 
la det.erminación experimont.al del pH no puede proporcionar ninguna 
de est.as cant.idades. Como consecuencia, el t.érmino pH es un 
simbolo mat.emát.ico convencional, muy acepLado, pero carent.e de una 
validez t.ermodiná.mica exact.a. 

2. 3. 2.1. 2 Oef'inici6n Operacional del pH. C7. 2.10) 

E.1 va1or de pH sa- def'ine en una f'orma operacional para 
soluciones acuosas, según lo est.ipulado por Bat.es y Guggenheim, 
como sigue: 

Ec. 2. 19 

En est.a def'inici6n, T es la t.emperat.ura en grados Kelvin. y 
E y E

8 
son. respect.ivament.e, la f'em de una celda elect.roqulmica de 

pH de disePío usual: 

elect.rodo 
rever si ble a 
los iones 
hidrógeno 

solución 
desconocida 
o solución 
reguladora l

eledrodo 
puent.e salino de rere-

cia 

que cont.iene. primero. la solución "desconocida", y segundo, una 
solución patrón de ref'erencia de pH conocido, est.o es. pHs. 

2.3.2.1.3 Int.erpret.aci6n de las Mediciones de pH. C7.2.10) 

La def'in!ción operacional del pH enf'at.iza que su 
det.erminación es esencialment.e la medición de la diferencia de la 
~em regisLrada en una celda de pH. conLeniendo primero un 
regulador de ref"erencia y después una solución problema. 
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Una caract.erist..ica del elect..rodo de ref'erencia es que permanezca 
const..ant.e durant..e el t..iempo en que se hacen las mediciones de E y 
E

9
. Por desgracia. no se considera la presencia de un poLencial de 

empalme. cuando el pat.r6n do ref'erencia se reemplaza por una 
solución desconocida. Af'ortunadamenle, se supone que el pot.encial 
de empalme liquido permanece const.ant.e de una medición a ot.ra, y 
su valor se combina con el del electrodo de ref'"erencia. Sin 
embargo, a los valores de pH menores de 2 o mayores de 12, y para 
f'uerzas i6nicas mayores que 0.1. la reproducibilidad del pot.encial 
del empalme liquido se ve seriamente perjudicada y pueden result.ar 
errores hast.a de varios décimos de una unidad de pH. 

2.3.3 Amperomet.ria CPolarograf'ia). C7.2.3) 

Como su nombre indica. est.e mét.odo utiliza la det.erm.inaci6n 
de las intensidades de la corrient.o de electrólisis. 

La intensidad do la corriente es f'unci6n de la concentración 
de las sustancias electroactivas as! como del potencial. En 
condiciones determinadas, es posible deducir, después de un 
calibrado previo, la concentración de la sust.ancia electrolizada 
por la medida de su intensidad. Est.as det.erm.inaciones est.An 
normalmente clasif'icadas bajo el nombre de .. polarografla", sobre 
todo si se ut.iliza un electrodo de gota de mercurio. 

2.3.3.1 Int.roducci6n a las Curvas l/E. C7.2.9) 

La elect.roquirnica est.udia los fenómenos de transferencia de 
elect.rones entre una superricie conduct.ora por lo regular met.Al1ca 
y una f'ase i6nica conduct.ora liquida no necesariament.e acuosa. 
Est.a t.ransf'erencia de part.1cula se lleva a cabo cuando la energia 
que se impone a tal elect.rodo ext.ernament.e es la adecuada para que 
se lleve a cabo la t.ransf'erencia de elect.rones. Si la especie que 
ent.ra en cont.acto con el electrodo acept.a un elect.rón, ésta se 
reduce y la superf'icie met.Alica o elect.rodo act.Oa como cAtodo. si 
ocurre lo conLrario, i.e. que la especie pierde electrones 
donándol.os al elect.rodo , se dice que ocurre una oxidación y el 
elect.rodo se eomport.a como Anodo. 

Las reacciones electroquim.icas ocurren de manera espont.Anea o 
n6 dependiendo de las caracterist.icas de las int.erCases elect.rodo 
-disolución. Las reacciones que ocurren en el Anodo y en el cAt.odo 
deben est.ar suf'icientement.e alejadas para no 
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int.erf'erirse. se dice que la oxidación y la reducción est.an 
compart.ament.alizadas. La f'igura No. 2.7 muest.ra esquemá.t.icament.e t.al 
compart.ament.alización. 

Fig. No. 2. 7 

membrana 

poro11a 

Existe una serie de variables que af'ect.an a una reacclón 
elect.roquimica como son los parámet.ros ref'erent.cs al t.ipo y 
nat.uraleza de los elect.rodos. a la f'orma en que se t.ransport.an las 
especies del seno de la disolución a la int.erf'ase 
elect.rodo-disolución, parámet.ros de qulmica en solución. et.e. 

En general la corrient.e de elect.rólisis se ve af'ect.ada por: la 
velocidad de t.ransf'erenc!a de elect.rones en la interfase, la 
velocidad de t.ransf'erencia de masa de la especie que se va a 
elect.rolizar y de las especies product.o de la elect.r61isis y de la 
velocidadad de reacción quimlca acoplada a la t.ransf'erencia de 
elect.ronos het.erogénea. 

Con respect.o a la t.ransf'erencia do electrones se puede decir 
que cuando el sist.ema se encuent.ra en el polencial de equilibrio, es 
decir, la velocidad de t.ransf'erencia de elect.rones el proceso de 
oxidación y reducción del mismo par, es la misma: 

Ox +ne-~ Red Ec. 2.20 
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la corrienLe global en consecuencia es cero. 

Si se pert.urba el equilibrio imponiendo un pot.encial dif'erent.e 
al de equilibrio. est.a sobret.ensión provocarA que una de las 
velocidades se modif'ique aument.ando una de ellas y disminuyendo la 
ot.ra provocando la aparición de una corrient.e de elect.rólisis que 
puede ser posit.iva si la velocidad de oxidación predomina o bien 
negat.iva si la velocidad de reducción es la predominant.e. Si la 
sobret.ensi6n aplicada es pequei'ía para producir un increment.o 
considerable de la corrient.e ent.onces el sist.ema se comport.a como un 
si st.ema r á.pl. do: 

n = E. - Eº' = sobret.ensión 
•mp 

Ec. 2.21 

Imponer una sobret.ensi6n considerable para producir los ef'ect.os 
ant.es mencionados. es caract.erist.ico de los sist.emas lent.os. 

La velocidad de t.ransf'erencia de elect.rones est.a det.erm.!nada 
por algunos parámet.ros como el coef'icient.e de t.ransf'erencia de carga 

:1~~~;~~~ek~:m:;~1~0~~ ~ed~al:o~~:~;~~¡~ne~:A~~~~sd:st~;e~~~~~;~r~: 
est.án relacionados como se muest.ra en las siguient.os expresiones: 

V = k: 0 e-o.n(T) . 
donde f' = F /RT. 

Ec. 2.22 

Ec. 2.23 

Con respect.o a la t.ransf'erencia de masa puede decirse que est.a 
se verif'íca por dif'erencia en el pot.encial quimico de las especies 
y/o por dif'erencia en el pot.encial elect.roquim!co. Las !'ormas de 
t.ransport.e de masa al elect.rodo son por m!graci6n iónica, por 
dif'usión y por convecc16n. 

La migración i6nica es el movimient.o de cargas en f'orma de 
iones so1vat.ados bajo la influencia de un campo eléct.rico aplicado. 
Las moléculas neuLras no se ven af'ect.adas por el campo. L..os iones 
posit.ivos se dirigen hacia el cAt.odo y los negat.ivos hacia el ánodo. 

La di!'usi6n es el t.ransporte de especies en solución provocado 
por un gradiente o~m6t.ico. esto es un gradient.e de concent.ración el 
cual provoca movimient.o de materia hacia donde ést.a est.á en menor 
concent.raci6n. Est.e gradient.e se gener~ por la elect.rot.rans!'ormaci6n 
al elect.rodo generando un gradient.e de concent.ración de la int.erf ase 
electrodo-disolución hacia el seno de la disolución. 

La convección es el mov!mient.o de capas de disolución hacia el 
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elect.rodo por agit.ación mecánica ext.erna. El régimen de agit.ación no 
Cebe ser t.urbulent.o sino laminar y const.ant.e. Las f"ormas habit.uales 
de lograr un régimen convect.i vo const.ant..e y reproducible es por 
medio del empleo de elect.rodos girat.orios o por got.eo de mercurio. 

En elect.roquimica analit.ica además de los principios expuest.os 
ant.eriorment.e exist.en et.ros que son muy import.ant.es en el desarrollo 
y diserío de las. reacciones elect.roquimicas. 

En el t.razado de las curvas I/E se ut.ili::z.:an elect.rodos de 
pequE:ría superf'icie llamados microelect.rodos para que las relaciones 
predichas por las ecuaciones puedan cumplirse, 

Durant.e los f"enómenos elect.roquimicos es necesario considerar 
que ademAs de la sobret.ensión se establece un pot.encial debido a la 
resistencia de la disolución al paso de corrient.e. Esta potencial. 
IRs' se le conoce como .. calda óhmica" el cual se evi t.a por el uso de 

disoluciones iónicas concentradas. as1 como por el empleo del 
elect.rodo auxiliar lo más cercano posible al elect.rodo de t.rabajo. 

2.3.3.1.1 Condiciones Operat.orias. 

Para el est.udio de las reacciones elect.roquimicas y sus 
reacciones quimicas acopladas es necesario est.ablecer condiciones de 
trabajo sist.emá.t..icas: 

1) Empleo de un elet.rollt.o indif'erent.e generalmente una sal 
completament.e disociada en el disolvent.e de t.rabajo y que no se 
elect.roliza f'ácilment.e. 

2) Eliminación del oxigeno disuelt.o de manera habit.ual en laCJ 
disoluciones sl ést.e no es el analit.o en est.udio. por medio de 
burbujeo de nlt.rógeno a la disolución. 

3) De-f"inición del régimen convect.ivo de trabajo: rógimon do 
dif'usi6n convect.iva Celect.rodos giratorios. polarograf'ia) • RDC. o 
régimen de dif'usión pura Cvolt.amperomet.ria lineal o cíclica). RDP. 
Esta condición es muy important.e porque condiciona al parAmet.ro de 
t.iempo T. 

4) Empleo da- microelectrodos y compartament.alización de las 
int.erf'ases. Est.o últ.imo se logra mant.eniendo los microeleCt.rodos 
suf'icient.ement.e alejados lo cual evita el uso de membranas porosas 
que t.ienen la desventaja de int.roducir un pot.encial adicional de 
membrana o de unión liquida, que no es reproducible. 

Una vez est.ablecidas las condiciones experiment.ales de t.rabajo 
anteriores se procede a t.razar la curva l/E que corresponde al 
dominio de elect.roact.ividad el cual es el int.erval.o de valores de 
pot.eneial impuest.o que el elect.rodo de t.rabajo adopta sin que haya 
corriente de elect.rólisis. 
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Est.e int.ervalo ast.a delimilado por una corriente de reducción 
muy grande y una corrient.e da oxidación t.ambién muy grande que 
corresponde a la reducción y oxidación de algún component.e en gran 
concentración y que rorma parte del medio reacciona! de t.rabajo. Se 
dice que est.os valores de corriente corresponden a la barrera 
cat.ódica y a la bai-rera anód!ca respect.ivament.e y no puede ocurrir 
ninguna reacción elect.roquim.ica a potenciales mas allá de aquellos 
impuest.os por las barreras. Las barreras o muros anódico y cal6dico 
pueden est.ar dados por la reducción y/o oxidación del elect.rodo de 
t.rabajo, del disolvente mismo o bien por el elect.rolit.o soport.e por 
lo que el dominio de elect.roactiv!dad cambiará con la nat.uraleza del 
electrodo, del disolvente y del pH de la disolución. 

En la rigura No. 2.8 se m1{,est.ra un dominio de elect.roact.ividad 
obtenido con el electrodo de Hg en medio neutro acuoso en RDC: 

Fig. No. 2.8 

X(UA 

::('J/ECS) 

. : . ' 
2.3.3.2 Polaro9rar1a Clásica. C7.2.9) 

El método polarográCico fuá inventado por Jaroslav Heyrovsky en 
1922 y estudiado por ól y sus colaboradores estableciendo sus 
rundament.os durant.e casi 16 af'ros. La polarograrla es una técnica 
volt.amperomét.rica qua ost.udia las reacciones elect.roquimicas quo 
ocurren sobre un electrodo indicador de mercurio en rorma de goleo 

;~~~ n:~am~~e e~~~ o=i'º~!i ~~~~~nf~~o u~o;ª~~ 1 ª:ec~~7 e::;e d1;m~~bº c~~ 
una gran área a través de un tubo de caucho virgen de 20 a 50 cm por 
el cual r1uye el liquido met.álico y la razón de goleo es de 2 a 10 
segundos. 

29 



La f'orma que toma la gota de mercurio al f'inal del capilar es 
similar a un esfera que se desprende de ést.e cuando la t.ens16n 
superCicial es vencida por el peso de la got.a. Debido a que la gota 
crece con el tiempo. la corrient.e de elect.r6lisis cuando ocurre 
sobre este e1ect.rodo variará. con el t..iempo de vida de la gol.a CFig. 
No. a,g), 

Fig. No. Z.9 

El DME present.a vent.ajas que hacen que sea el mAs ut.ilizado 
dent..ro de las técnicas elect.roanalit.icas y que lo hace mas eCicient.e 
con respect.o a los elect.rodos s6lido de Au, Pt. o e, est.as vent.ajas 
son: 

- Renovación cont.inúa de la superficie además de ser alt.ament.e 
reproducible. 

- El dep6sit.o de met.ales no es acumulativo ya que di~unde hacia 
dentro de la gota. 

- Es un m!croelec'Lrodo. 

- El ~iempo de got.eo es ajust.able según las necesidades. 

- El H+ se reduce a potenciales muy negat.ivos por lo que el 
dominio do el elect..roact.ividad cat.6dico es muy amplio. 

Las desventajas y lim.it.aciones de est.e elect.rodo son las 
siguient.es; 

- La onda obt.enida. puede ser irregular por f'enómenos de 
adsorción o de cambios en la t.ensi6n superficial. 

- Se requieren velocidades de barrido de pot.encial muy lent.os 
(menores a 10 mV/s). 

eléct;i;: ~:~~~~1+:/vc;~d ~=pesnedn9si~~l~~a~or~;e~:~ r~~!:~aldeº ~~-·~r~~ 
condiciones operat.orias adecuadas. 
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- Es posible discernir dos ondas de reducción u oxidación si 
ocurren por lo menos a una dist.ancia de 300mV/ne-. 

- Present.e un dominio de elect.roact.ividad an6dico limit.ado por 
la ox!dación del Hg0

• 

La figura No. 2.10 muest.ra un regist.ro polarogrAfico. 

Fig. No. 2. 10 

I (UT\) 

B (V/ECSl 

... .. _, 

La ecuación de Ilkovik, muest.ra las relaciones ent.re la 
corrient.e limit.e de difusión, 'd,• con la concent.ración en solución: 

Ca 2sºc' Ec. 2.24 

donde: n = número de elect.rones. D = coefici~nt..e de dif'usión, m = 
f"lujo de mercurio, t. = t.iempo de got.eo. C = concent.raci6n 
solución. 

2.3.3.3 Polarograf'ia Diferencial de Pulsos. C7.3.4j 

Los mét.odos polarogrAficos f'uer6n desarrollados 
una ext..ensi6n de sus t.rabajos con la polarografia de 
solo que est.os, los mét.odos de pulsos, pueden 
empleando concept.os de la polarograf1a clasica 
volt.amperomet.ria de barrido lineal. 

por Baker como 
onda cuadrada. 
ser descri t.os 

OC y la 

La mayor sensibilidad de la polarografia diferencial de pulsos 
CDPP) est.a basada en el hecho de que la corrient.e de carga o 
capacit.iva disminuye debido a que al final de la vida de la got.a. 
cuando el creclmient.o es m!nimo, la corrient.e residual es pequena y 
cambia len~ament.e con el t.iempo, en t.ales condiciones la DPP 
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consist.e en que se aplica un potencial en rampa como en la 
polarografia clásica pero se superpone un pot.encial adicional de la 
gota y a un nivel const.ant.e con respect.o al pot.encial de base. La 
duración del pulso es de 5 a 100 milisegundos, dos muest.ras de 
corrient.e se toman durant.e cada gola. una ant.es de aplicar el pulso 
y la otra durant.e éste y ant.es de que la gol.a caiga Ct1. y t.

2
) 

respect.ivament.e, la diferencia de corrient.e, 4
2 

- ¿J., se grafica en 

runción del pot.encial de base aplicado dando una corriente 
direrencial donde el pico ~ximo se encuent.a cercano al potencial de 
media onda s:i la amplitud del pulso es suf'icient.emente pequena. La 
Cigura No. 2.11 muest.ra la relación entre corriente, pulso impuesto 
y rampa de pot.encial impuesto. 

Fig. No. 2. 11 

-~ .· 
~1-10.v/• 

. ..-ft ll. ii. . 
· ; icapacft.iva ¡f'--fr 2.ll.l.l 

ifaradaica .-\l~( 2.ll..l.2 .. ¡( 11 

itoul ;~ ~' 2.ll._l.3 -'it. -¡r· 
t1 tz 4~=~:~~~o: calda de 

la. gota 

En la Cigura No. 2.11.1.1 se observa que en ausencia de la corrient.e 
de elect.rólsis o f'aradaica, el result.ado es la aparición de una 
corrient.o de "clavo"' debido a la corrient.e de carga que aún decae 
rápidamente, cuando el potencial aplicado es suf'iciente para que 
aparezca una corrient.e f'aradaica el compor~amien~o se observa en l~ 
figura No. 2.11.1. 2. donde se aprecia que la disminución de la 
corrient.e, da la corrient.e mo~~rada en la f'igura No. 2.11.1.3. Est.o 
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explica el. porqué se loman dos muest.ras de corrient.e para poder 
eliminar la corrienle residual y aumentar la sensibilidad. 

La expresión de las curvas polarográficas de reacciones rápidas 
est.a dada por la ecuación: 

E:: E S./
2 

+ 2. 303CRT/nF)log[Cl
1
-D/DJ Ec. 2.25 

que al ser diferenciada y relacionándola con la ecuación de Cot.rell 
que expresa la relación de ~· se obLiene la siguienLe expresión: 

Cn2F 2/RT.>ACC-AE) [ Do/nlml 1,...2 C P/Cl +P) 2 J Ec. 2.26 

donde 

t.m int.ervalo enlre aplicaci6n del pulso y la medida de 

la corrient.e. 

Do = coeficiente de difusión. 

La expresión ant.erior es válida únicamenLe para valores de amplit.ud 
pequei"ia. AE < RT/nF. y la ecuación para Ladas las amplitudes queda: 

donde: 

p = eHEJ.-E1/2)-E1/2J ,. 

E.1. = pot.encial donde l
1 

es medida. 

E
2 

= pot.enci al donde l
2 

es medida. 

Ec. 2.27 

cuando P A = 1 ent.onces b.l es máximo y la expresión para la corrient.e 

de pico mAximo es: 

CAO = nFACCD/nt. )
1
"'

2
Co-1/a+1) 

mó>< m 
Ec. 2.29 

observamos que a mayor amplit.ud del pulso la Almd>c. aument.a pero 

t.ambién hace que la anchura del pico aumenle, por lo t.ant.o la 
resolución será. menor. además se rnuest.ra que Almáx. es lineal con C. 
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El pot.encial de pico se ve af'ect..ado por la ampli t..ud del pico 
alejándose del pot.encial de media onda en l1E grandes por la 
siguient..e relación: 

Ep = Ea.;z - l1E Ec .. a. 29 

El área de la got..a arect..a proporcionalment.e a la direrencial de 

~~:¡~.1 e~;ª·co~~~~~ac~ó~u~e~e e{:~~~~r ~t..~ ~~~~~~;ra~~~~=s s:ren~:85un: 
concent.rac16n hast..a milimolar siempre y cuando se ut..ilicen 3 
elect.rodos. Por lo que respect..a a la adición de un supresor de 
máximos polarogr~ricos puede ocurrir que ést..e haga decrecer la 
corrient..e y además que se af'ect..e la corrient..e de carga de t..al manera 
que algunos sist..emas que son rApidos ya no lo sean. La rigura No. 
2.12 muest..ra un grárico t..ipico de DPP. 

Fig. No. 2. 12 

•• 
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2.4 Métodos Ma.temAt.icos. C7.2.2)-

Los métodos matemáticos nos permi t.en generar ecuaciones que 
representan el comport.amlent.o de los resul t.ados experimentales 
obtenidos, además de que las ecuaciones generadas incluyen valores 
de constantes ya determinadas. 

2.6.1 Método de Minimos Cuadrados. 

Este mét.odo nos permi t.e describir resultados con un 
comport.amient.o lineal, la !'!gura. No. 2.13 ti pica de este 
comportami ente: 

Fig. No. 2.13 

La ecuación 2.30 es la que describe est.e tipo de comportamiento: 

Y=mX+b Ec. 2,30 

2.4.2 Método de Gran. C7.1.14) 

Est.e mét.odo perm.i t.e det.ermi nar el punt.o de equivalencia de 
titulaciones , ácido-base. redox. et.e., part.ir de los dat.os 
experimentales y valores de const.ant.es. 

En esta t.ésis se va a emplear esle método para evaluar el pKs" 
del CuSl 
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TABLA DE VARIACION DE ESPECIES 

--------------- -,-------------, 
cu2 + s 2 - -e----------- - ---------~----------< 

in. CoVo 

agr. uCs 

a. p.e. CoVo-uCs <-Cs 

De la t.abla de variación de especies ant.es del punt.o de 
equivalencia se l.iene la siguient.e reacción: 

H O e-+ Cu2
+ 

2 

de la cual se genera la siguient.e ecuación: 

OH 

CV!+u)MH2 = CCCiMViMK!MK )/Ks) - CCCCs•KiMK )/Ks)Mv 
<U a< 

Ec. 2.31 

como observamos t.iene la :forma de una linea rect.a y empleando el 
mót.odo de minimos cuadrados so obt.ienen ecuaciones de la f'orma de la 
ecuación 2.Z9 y t..ant.o de la pendient.e como de la ordenada al origen 
se evalúa el pKs'. 

2.5 Est.udio de Equilibrios Generalizados. 

En est.a part..e se muest.ran las gráf'icas obt.enidas del est.udio 
t.e6rico secuencial previo al t.rabajo cxperiment.al, ya que nos 
permit.16 seleccionar medios reaccionales. además de conocer los 
eventos reaccionales que se estaban llevando a cabo. 

También se muestra la gráf'ica de pKs • vs. I Cf'uorza i6nica). 
para ver como var.La esle valor. 
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Fig. No. 2.14 

Estudio de Equilibrios Generalizados .i 
log S = f(pH) i 
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Fig. No. 2~15 
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Fig. No. 2. 16 
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Fig. No. 2. 17 
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Fig. No. 2.19 

pAcO = f(pH) 
pCu=5. pCl=0.18 

pH 

Fig. No. 2.20 
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Fig. No. 2. 21 

J Diagrama de Pourbaix ! 
E=f(pH), pCu=1. pAc0=1, pCl=0.1 B :\ 

D. 

-0.4 

-O.O 

-0.6 
o 10 12 14 16 16 

PH 

Fig. No. 2.22 
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Fig. No. 2.23 
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Fig. No. 2.24 
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Fig. No. 2.25 
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3. O PAR"I'E EXPERIMENTAL. 

3.1 Est.rat.egia Experiment.al. 

Las met.odologias analit.icas y elect.roquimicas que se proponen 
para det.erminar el pKs" del CuS! son las siguient.es: 

a) Conduct.imet.ria. 

b) Pot.enciomet.ria. 

e) Polarograf"ia. 

1) Cltlsica CRégiman de dif"ui6n convect.1 va. t.iempo vent.ana 3 
seg.:>. 

2) Oif"erencial de Pulsos CRégimen de dif'us16n convect.iva. 
t.lempo vent.ana 1 seg.~. 

Est.as met.odologias van a generar dif"erent.es f"ormas de evaluar 
el pKs• dependiendo de las variables experiment.ales que se t.ienen 
en cada una de ellas. 

3.2 React.ivos. 

3.2.1. Sust.ancias Puras. 

- 10 lit.ros de agua desionizada. 

3.2.2 Disoluciones. 

- 500 ml. de CuCN0
9
)z 0.0925 H. 

- 500 m1.. de Na S O. 0959 M. z 

2 l.it.ros de buffer do acet.at.os O. 1 M, µ 

- 20 ml. de Trit.6n - X al 1~. 

- 100 mJ.. de KCl 0.01 N. 

- 500 m1.. de KNO 1 M . . 
- 10 ml. de buf"f"er pH 7. 

- 10 ml. de buf"f"er pH 4. 

0.7 y pH 4.5. 



3. 3 Mat.erJ.al. 

-6 vasos de precipitado de 50 ml. 

- a pipetas volumétricas de a ml. 

- 6 pipetas vol umétr 1 cas de 5 ml. 

- 1 pipeta vol umét.r i ca de 25 ml. 

- :1. propiet.a. 

- 1 micropipeta automAt.ica Eppendorf' de 0.1 ml. 

- 1 micropipet.a aut.om.t..tica Eppendorf' de 0.1 ml. Cgraduable'. 

- 5 puntas para micropipeta aut.o~tica Eppendorf'. 

- 5 t.ubos de ensaye de 100 ml. con t.ap6n. 

- 5 celdas de vidrio para polarograf'!a. 

- 1 buret.a graduada de 25 ml. 

- 2 pinzas de t.res dedos con nuez. 

- 1. soporte universal. 

- 1 termómetro. 

3. 4 Conductimet.r!a. 

3. 4.1 Equipo CFig. No. 3. :1.). 

- Conduct.ometer E 519 Cmarca Metrohm Herisau,. 

- Celda para el conduct.imetro Cconst.ant.e de celda O. 45 cm-•:>. 

- 1 agitador y barra magnéticos. 
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Fig. No. 3. l 

--- -· - -- - -
--- --· 

e-•-.,•· e;!l•e ..=- ~ - = 

3.4.2 Proced}miento Experimental. 

3. 4. 2.1 Calibración del Aparato. 

Se concct.ó el co11duct.l melro y se dejó cal ent.ar duran le dJ.•Z 
minutos. Una vez hecho. se conect.6 la celda al conduct..1.rnelro y con 
la perilla de conslaut..c de celda. se indicó el valor de ést.a.. 

En un vaso de precipitado se colocarón 25 ml. de disolución 
de KCl 0.01 N. se midió l:~ lt?mperat.ura de é-st.a e int.rodujo la 
celda, junt.o al aparat.o hay una tabla de lemperat.ura en grados 
cent.lgrados y conductividad del KCl 0.01 N. a la l•nq:>erat.ura de 
trabajo. con el bot.6~ corresp~ndient.e se ajust.6 la conduct.ividad, 
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y se colocó inmediat.ament.e el seguro (Tabla 3.1J. Se sacó la celda 
de la disolución se enjuagu6 con agua desionizada y se secó. 

TABLA 3. 1 

Conduct..ividad Especifica del KCl o. 01 N a 01rerent.es Valores 
de Temperat..ura. 

Temperat..ura, en ºe Conduct..ivdad Especifica 
Ctnhos/cmJ 

18 0.0012a5 

19 0.001251 

20 0.001278 

21 0.001305 

za 0.001332 

23 0.001359 

24 0.001386 

25 0.001413 

26 0.001441 

G7' 0.001468 

28 0.001496 

29 0.001524 

3. 4. 2. 2 Reacción CCuu:) + CS-u) ..,. Cus¡. 

En un vaso de precipit.ado se colocar6n 2 ml. de CuCN0
9

:>
2 

O. 0925 M, y 23 rnl. de agua desionizada. se int.rodujerón al vaso 
una barra magnét..ica. la celda del conduct.imet.ro y un t.erm6met.ro. 

En una buret.a de 25 ml. se colocó Na S 0.0969 M, se 
z 
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hicier6n adiciones de 0.2 en 0.2 ml. hast.a 4 ml .• en cada adición 
se tnidi6 la conduct.ividad y la t..emperat.ura. El experiment.o se 
reali:z.6 por quint.uplicado. 

3. 6 Pot.enciom&t.ria. 

3.6.1 Equipo CFig. No. 3.2J. 

- pH Met.er Modal LSX Cmarca Sargent. - WelchJ. 

- Elec~rodo combinado de vidrio Cmarca Ult.ra i6nJ. 

- 1 agit.ador y barra magnét.icos. 

Fig. No. 3.2 

3.5.a Procedinúent.o Experiment.al. 

3. 5 .. 2.1 Ca.libración del Aparat.o. 

Se conect.6 el pot.enci6met.ro. y el elect.rodo combinado de 
vidrio a ést.e, se enjuagu6 con agua desionizada, se int.roduj6 en 
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el bu!'fer de pH = 7.se encendió el pot.enciómet.ro. y ajust.ó el. pH 
con el bot.ón "ºint.er sept.º', se apaga, se saca el elect.rodo y se 
enjuagua, se repet.ió lo ant.erior pero ahora con el buffer pH = 4, 
ut.ilizando el bot.ón ''slope'", 

3. 6. 2. a Reacción CCun:'.) + CS-:n:'.l ...... cusi. 

1'.l Fuerza Iónica cero. 

En un vaso de precipit.ado colocarón 2 m.l. de CuCN0
9

:>
2 

O. 0925 

M y 23 rnl. de agua desionizada, se int.rodujerón al vaso una barra 
magn6t.1ca, el electrodo combinado de vidrio y un t.erm6met.ro. 

En una buret.a de 29 ml. se colocó Na
2
S O. 0969 M. y se 

hicierón adiciones de 0.2 en 0.2 ml. hasta 4 ml., on cada adición 
se midió el pH. Los experiment.os se hicierón por quint.uplicado. 

2) D.iversc..is Valor€.·s de Fuerza Iónica. 

Para est.e experiment.o fué necesario, preparar las 
disoluciones como se indica en la Tabla 3.2: 

TABLA 3.a 

Fuer za I 6ni ca ml. de KNO • 1 M ml. de H
2

0 

desionizada 

0.1 2.3 ao.7 

o.a 4.6 18.4 

0.3 6.9 16.1 

0.4 9.a 13.S 

0.5 11.5 11. 5 

0.6 13. e 9.2 

0.7 16.1 6.Q 

o.a 19. 4 4.6 

0.9 ao.7 2.3 

1. o Z3.0 o.o 

TODAS con 2 ml. de CuCN0
9

'.l
2 

0.0925 M 
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Para cada una de las fuerzas iónicas. ~e hicieron los 
experiment.os por quint.uplicad~. se int.rodujer6n al vaso de t.rabajo 
una barra magnética. el el~ct.rodo combinado de vidrio y un 
t.erm6met.ro. 

En una buret.a de 25 ml. se ct.::iloc6 Na S O. 0969 M. $e hicierón 
2 

adiciones de o. 2 en O. 2 ml. hast.a 4 rnl •• en cada adición se núdió 
el pH y la t.emperat.ura. 

3.6 PolarograCia. 

3. 6. 1 ClAsica. 

3.6.1.1 Equipo CFig. No. 3.3). 

-· Pol.ar6gaf'o y .graficador F. 626 Polarecord (marca Met.rohm, 
Fig. 3.4). 

- Celda de elect.rólisl~ 663 VA Stand Cm.a.rea Mat.rohm. Fig. 
3. 5). 

6.1246.020 Mult.i Mode Elect.rode Celeclrodo de gota 
pendient.e de mercurio Celect.rodo de t.rabajo) marca Met.rohm, Fig. 
3.6). 

- Elect..rodo de carbono vllreo Celeclrodo auxiliar, 
Met.rohm. Flg. 3.7). 

- Celda cont.enedora de vidrio Celect.rodo de referencia. marca 
Met.rohm. Fig. 3.7). 

Fig. No. 3.3 
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Fig. No. 3. 4 
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Fig. Nc.1 ... 2!. 5. 

Fig. No. 3. 6 



Fi g. No. 3. ~7 

.. :~ ;. . ·. -)~ ~~-
·.-;,- f.~~~· 

.. 
: 

:::3. 6. 1. 2 Procedimiento ExpPr i mental. 

3.6.1.2.1 Reacción CCun) + CS~11) +4 Cust. 

En una celda para poiarograria se colocarón 25 ml. de 
electrolilo soporte Csolución bufrer de acetat..os 0.1 M, pH = 4.5 y 
I = 0.7), se introdujerón el. electrodo de t..rabajo, auxiliar y el 
de ref"erencia. se burbujeó durante 15 minut..os nilr6geno Cpara 
eliminar el oxigeno de la sol ucJ 6n). 

Terminado el burbujeo se t.ra:zó el polarograma para 
indertlif"icar la. barreJ a anódica y la ba.rrera cat..6dic.a (dominio de 
electroaclividad). 



Xdent.if"icadas las barreras. se adicionar6n a la solución 1 
ml. de CuCN0

8
:>

2 
0.0925 M Cse elimina el oxigeno de la solución:>, y 

se t.razó el polarograma. se hicier6n dos adiciones más de 
CuCN0

9
:>

2 
y para cada una se corrierón l.os polarograrnas. Terminadas 

la.s adiciones do cobre. a la disolución se l.e adicionarón de O. 5 
en O. 5 ml. hast.a B ml. de Na

2
S O. 0969 M. a cada adición se le 

t.raz6 su polarograma. El experiment.o se realizó por quint.upllcado. 

3. B. 2 Diferencial de Pulsos. 

3.6.2.1. Equipo. 

- EL. MISMO QUE PARA POL.AROGRAFIA Cl..ASICA. 

3,6.2.2 Procedimient.o Experlment.al. 

3, 6. 2. 2.1 Reacción CCun) + CS-n) +-+ CuS.t· 

En una celda para polarogafia se colocarón 25 ml.. de 
elect.rolit.o soport.e. se int.rodujcron el elect.rodo de t.ra?:::>ajo. el 
auxiliar y el de referencia, se burbujeó durant.e 15 rnJ.nut.os 
nit.r6geno. 

Terminado el burbujeo se t.razó el polarograma del dominio de 
elect.roact.ividad. una vez ident.iricado ést.e se adicionarón de 0.01 
ml. en 0.01 ml. hast.a O.lml. de CuCN0

9
:>

2 
0.0926 M Cse elimina el 

oxigeno de la solución), a cada adición se le t.raz6 su 
polarograma. Terminadas las adiciones de cobre, a la disolución se 
le agregar6n de O. 01 ml. en O. 01 ml. hast.a O. 2 ml. de Na

2
S O. 0969 

M. a cada adición se le t.razó su polarograma. El experiment.o se 
realizó por quint.uplicado, 

3.6.2.2.2 Adiciones Eslándar. 

Se numerarón los t.ubos de ensaye y en cada uno de ellos se 
colocar6n 21 ml. de la disolución buffer de acet.at.os 0.1 M, pH = 
4.5 yµ= 0.7. 2 ml. de CuCN0

3
)

2 
0.09Z6 M y 2 ml. de Na

2
S 0.0969 

M. se agit.arón y dejarón reposar'" 1 dia. 

Pasado el dia de reposo, en una celda para polarografia se 
coloca.rón 26 ml. de elect.rol1t.o soport.e, se le int.rodujeron el 
electrodo de t.rabajo. el aux:iliar y el de referencia, y se le 
burbujeó durant.e 15 mi nut.os ni t.rógeno •. después del t.ubo No. 1 se' 
t.omar6m 6 ml. de sobrenadant.e y.se le t.raz6 su polarog~ama, a est.a 
di.solución se le van adicionando de O. 02 rnl. en O. 02 ml. de 

CuCNOs'z 0.0926 M, a cada adición se le t.razó su polarograma. Est.e 

procedirnient.o so realizó para cada uno de los t.ubos. 



4. O RESULTADOS. 

4.1 Conduct.imet.r1a. 

4. 1. 1 Reacción C:Cuu) + CS-11:> +-+ Cus¡. 

En la t.abla 4.1 se dan los result.ados del monit.oreo 
ccnduct.imét..rico, y en la Fig. No. 4-.1 el gráfico que originan 
ést.os. 

Vol . de SC -2) 
O. 09eg M Cml..) 

o.o 
o.a 
0.4 
o.e 
o.e 
1. o 
1. a 
1. 4 
1. e 
i.e 
a.o 
a.a 
a.4 
a.e 
a.e 
a.o 
a.a 
a.4 
a.e 
a.e 
4.0 

TABLA 4.1 

Reacción No. 2 

55 

Conduct.i vi dad 
CmS/cm) 

1.a4 
1.ao 
1. a1 
1.aa 
1.a4 
1.a5 
1.a6 
1.a7 
1.a9 
1. 41 
1.41 
1.5a 
1.66 
1.90 
a.o7 
a.a5 
a.a5 
a.55 
a.e5 
a.eo 
a.95 



~ 2. 

i 
~ 
~ 1. 
a 1. 

Fig. No. 4.1 

Monitoreo Conductimetrico 
Cu(2+) + S(2-) = CuS 

o 1.41\::=::::;:::::::::=:::::==--~------1.2~ 
o 0.5 1,5 2 2.5 3.5 

Vol dtS(2-) 0.1 M (mi.) 

1-Fuerza 1on1ca cero 

4.1.2 Trat.amient.o de Result.ados. 

Los valores obt.enidos de conduct.1 vi dad se corrigen por el 
ef'ect.o de dilución. Fig. No. 4. 2. 

Fig. No. 4. 2 

VOi. d& 9(2-) O. 1 M (mi.) 

/- sin ccrrag:r - corregida 
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4.1. 3 Evaluación del pKs". 

Tabla de V~riación de Especi~s. 

ccu 11 :> cs-11, - cusi 

in. CoVo 2CoVo 

agr. vCs 

a.p. e. CoVo-vCs e 
' 

2vCs 2CoVo 

p.e. o' o' 2CoVo 2CoVo 

d.p.e. & 
2 

vCs-CoVo 2CoVo 2vCs 

Para evaluar el pKs' del Cusi fue necesario a part..ir de la 

t..abla de variación de especies. generar las ecuaciones de 
Kohl rausch: 

Inicio 

K = 2CoAº 
Cu<NO:?U2 

A. P.E. 

K = 2CoA0 
+ Cu/Vl..+u:>C2CsC>... ->... )) 

CulNOl:U2 Na.(+) cu120 

P.E. 

K = 2o•Aºcus + 2CoA
0

No.No!I 

D. P.E. 

K = 2CoCX. -).. ) + C u/Vl+u)2CsAº 
NO!J<-> s12-1 Na..N09 

Ec. 4.1 

Ec. 4.2 

Ec. 4. 3 

Ec. 4,4 

Se observa que las ecuaciones 4.2 y 4.4. t..ienen la forma de 
rect..as Cy =a + xb), ut..ilizando el mét..odo de minimos cuadrados se 
generan las rect..as para ant..es y después del punt..o de equivalencia 
CEc. 4.5 y Ec. 4.6. Reacción No. 2). 

K 1. 2689 + 0.1265Cv/Vi +(1) Ec. 4.5 

K -O. 4394 + O. 9319C u/Vl+u) Ec. 4. 6 
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Post..eriorment.e se evalúan los valores experiment..ales de Aº cus y 

donde: 

empleando las siguient.es ecuaciones: 

CCa - a )/2Co) • z 

ªt. es la ordenada al origen de la Ec. 4. 2. 

b
1 

es la pendient..e de la Ec. 4. 2. 

a
2 

es la ordenada al origen de la Ec. 4. 4. 

Ec. 4.7 

Ec. 4.8 

Co es la concent..raci6n inicial de CuCIIJ C7.4 mlC. 
Cs es la conc0nt.raci6n anal!t.!ca del SC-II) C0.0969 M), 

En la t..abla 4.2 se dan los valores de AºN~09 y Aºcus 

TABLA 4.2 

Reacción No. "º Aº 
No.N09 

CmS cm 2 /mol) c~u~m2 /mol.) 

1 72,778.30 103,988.52 

2 B9.tJ74.67 115,421. 22 

3 82,845.22 118,547. 90 

4 83,441. 94 119,229.05 

5 83,880.63' 107,118.51 

Do la ecuación 4.3 se genera la siguient..e ecuación: 

o• = CCK - 2Coh0 )/2Aº ) 
NCl.N09 CuS 

Ec. 4.9 

Con la cual se evaluó elvalor de o• Csolubil!dad condicional) 
y el pKs•, ya que sabemos: 

Ks" = Co")
2 

Ec. 4.10 

-logCKs") ~ pKs" Ec. 4. 11 
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En la t.abla 4, 3 se dan los result..ados para cada una de las 
reacciones y el valor promedio de pKs". 

TABLA 4.3 

.Reacci 6n No. pKs" 

11.96 

2 11.93 

3 11.90 

4 12.06 
i----------------------

5 11. 59 

Promedio 11. 99 

Los valores de pKs' de la t.abla 4. 3. est.an condicionados 
t.ambién por el pH Cal punt.o de equivalencia) del medio reacclonal. 
por lo t.ant.o est.os valores se corrigen. pues los valores al punt.o 
de equivalencia de logo.cucoiox y logcc.

511
_.,xse conocen Cest.os 

valores se calcular6n t.omando en cuent.a los complejos hidróxido 
del cobreCII+) y las f'ormas prot.onadas del SCII-)'). en la t.abla 
4-. 4 dan los valores de logo.CucOH>x' logo.SCHHc Y el pKs' 

corregido y promedio. 

TABl.A 4.4 

Reacci 6n No. logo.CUCOHIX logc:ts<Hhc pKs' 

1.42 3.90 17.20 

2 2.94 2.90 17.77 

-
3 o.os 6. 21 1S.19 

4 1.42 3.90 17.3S 

5 o.os 6.21 17.S7 

Promedio 1.19 4.63 17.70 
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La Fig. No. 4.3 muest.ra la grárica pKs' vs. Reacción No. 

Fig. No. 4.3 

4.2 Po~enciomet.ria. 

4. 2.1 Reacción CCuII) + CS-:n:) ~ Cusi a Di!'erent.es Valores de 

Fuerza Iónica. 

Dado que ruer6n muchos valores de !'uerza i6nica t.rabajados 
sólo se present.an result.ados de los valores de !'uerza i6nica par. 
Las f'iguras números 4.4, 4.5, 4.6. 4.7, 4.8 y 4.9 muest.ran las 
grá!'ica.s de pH vs. vol. de SC2-) O. 0969 M Cml.). 
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Fig. No. 4.4 

Fuerza Jónica O.O, Reacción No. 1 

Vol. do eta-) 0.1 M (mi.} 

¡- Fuerza 1cn\ca Cero 

Fig. No. 4. 5 

Fuerza I6nica 0.2. Reacción No. 4 

Vol de S(2-} 0.1 M (mi.} 

1- Fuer:z:1:cnt:aO2 

61 



Fig. No. 4. 6 

Fuerza Iónica 0.4. Reacción No. 3 

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

_:LCJ 
o 0.5 1 1.5 2. 2..5 3 5.5 4 

VOi de S(2·) o., M (mi.) 

j- Fuerza lcnlca 0.4 

Fig. No. 4. 7 

Fuerza I6nica 0.6. Reacción No. 4 

r Monitoreo Potenciometrico :1 
:; Cu(2+) + S(2-) = CuS 11 

12---"·---""""""'" ... ,,-·-----~- -· --··=--· ~ 

,,j ~....------~ i 
.~ / l 

~ :j / 1 

toe- --------~ 1 
wc e·~ ..• :--~¿-·--:-·~~ 

6?. 

l 
11 
11 

ji 

1! 

11 

I! 



;¡ 
11 

11 

i) 

!1 ~ 

11 

Fig, No. 4.8 

Fuerza Iónica 0.8, Reacción No. 5 

1¡ 
1~-

11- Fuc;rz;. 1Cf""<C9. 0.f: 

" 

Fig. No. 4.9 

Fuerza Iónica 1.0. Reacción No. 4 

Monitoreo Potenciometrico \---

1

¡ 
Cu(2+) + S(2-) = CuS 

0.5 1.0 2.0 J.5 

Vol. d¡¡ S(2·j Q iM (mi.} 
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4. 2. 2 Trat.amient.o de Result.ados. 

Tabla de Variación de Especies. 

CCu11) cs-11:i cus¡ 2NO~ 2Na+ 

in. CoVo 2CoVo 

agr. ves 

a.p.e. CoVo-VCs " . 2CoVo aves 

p.e. <>' o' 2CoVo 2CoVo 

d.p.e. " 2 
vCs-CoVo 2CoVo aves 

Da la t.abla de variación de especies y las const.ant.es 
t.ermodinAm.icas conocidas. se genera la ecuación del mét.odo de GRAN 
para los valores de pH y el volumen agregado ant.es del punt.o de 
equivalencia: 

donde: 

M:l. 

CCCoMVoMKiMKa.J . ."J/Ks) - CCCCsMKiMKa..1.)/Ks):Mu) Ec. 4.12 

Ci. volumen inicial de disolución de reacción. C25 ml. ). 
Vo, volumen de disolución de CuCII). 
Co, la concent.ración de la disolución de CuCII). C0.0925 

Ki, la const.ant.e de acidez del a~ua. 
K • la const.ant.e de acidea de HS . .... 
Ks el producto de solubilidad del cusi. 
u. el volumen agregado de SC:2-), en lit.ros. 
Cs, la concent.ración analit.ica de SC2-), C0.0969 M). 

Las 1"iguras números 4.10, 4.11, 4.12. 4.13. 4.14 y 4.15 
muestran las grA1"icas CVi+u)MH~2 vs. Vol. de SC2-) 0.0969 M CLt..), 
que se generan de los result.ados experiment.ales. 
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"' 3 
2.5 
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QS 

1.15451E·12 

Fig. No. 4. 1 O 

Metodo de Gran¡¡ 
Cu(2+) + 8(2-) = CuS 

o 
\ 

0.001 0.002 0.003 
Vol. de S(2-) 0.1 M (U} 

¡¡- Puerzalonlcacoro 
11 

Fi.g. No. 4. 11 

Metodo de Gran 
Cu(2+) + S(2-) = CuS 

0.004 

1.154S1E-12!+---~--'""" _____ ..,¡, 
D 0001 0.002 0.003 0.004 

Vol. de 5(2·) 0.1 M \,U} 

\ - fuerza lonica O 2 
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Fig. No. 4. lZ 

2.5 

1.5 

0.5 

2.6ff·12. o 0.001 0.002 0.003 0.004 
Vol. de 5(2-} 0.1 M (U) 

j- Fuerza 1on1ca O.A 

Fi9. No. 4. 13 

Metodo de Gran 
Cu{2+) + S(2-) = CuS ,_._J!!===="='======='!!_ __ _ 

ne 

ne 

114 

0.2 
2.8re:-13LL----~::;!:0-______ _.¡ 

o 0000500010.00150.0020.00250.003000350.004 
Vol de 5(2-} 0.1M (Lt) 

1- fuerza tonlca o.e 
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O. 

Fig. No. 4.14 

hMetodo de Granli 
/l;:~(2..-) + S(~~ = cus_j/ 

Fig, No. 4.15 

Metodo de Gran 
Cu(2+) + S(2-) = CuS 

1.B171fE-11-l-0--~---:.""'--u~003~-·u~oo.:
voL de S(2-l 0.1M (U.) 

\- F:.ierzalonlca 1.0 1 
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Como se obseva 1a ecuación 4. 1Z t.iene la f'orma de una linea 
rect.a. de las grAf'.icas generadas Cf'iguras n(lmeros 4.10, 4.11. 
4.12. 4.13, 4.14 y 4.15) seleccionamos los punt.os en donde se ve 
que hay una linea rect.a. y ut.ilizando el mét.odo de m.1nimos 
cuadrados se obt.ienen las ecuaciones para cada uno de los valores 
de f'uerza 16nica y de las reacciones seleccionadas, generando las 
f'iguras números 4.16, 4.17. 4.18, 4. 19, 4. 20 y 4. 21. 

Fig. No. 4. 113 

CVi+v)M-H"'2 3. 92M10 ... -13 - (2. 3M10""'-10)v 

r = 0.9980 

Metodode 
Cu(2+) + S(2-} 

o.ocr..a c.00t2 o.001e 0.002: 
VoL deS~) 0.1 M (t.L) 

• Fueru 1on1ca caro 
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Fig. No. 4.17 

5.2M10--13 - C2.8M10--10)u 

r = O. 9842 

Metodo de Gra 
Cu(2+) + S(2·) = CuS 

O. 001 0.0011 0.001 ~l 0013o.00140. 001 SJ.001 OO. 00170.C0160.001 g 
Vol. da S(2-) 0.1 M (U.) 

CVi+v::>•H"'2 

• fuerza lonlca 0.2 

Fig. No. 4. 18 

1.34*10"'-13 - C7.3H10"'-11)u 

r = 0.9842 

o de Gran 
+S(2-) =CuS 

0.0012 0.001..:. o.001e o.acne 0.002. 

VOL ae S(2-) 0.1 M OJ.) 

11 • Fuerza lonica 0.4 
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CVi+u)MH""2 

0."37 
O.Z371l 

Fig. No. 4.19 

3. 36M10"'-14 - Cl. BM10 ... -11:>u 

r- = 0.9842 

Metodo de Gra 
Cu(2+) + S(2-) = CuS 

0.03'10.001 0.0012 0.0014 0.0016 0.0016 0.002 

Vol cie 9(2-) 0.1M (U) 

• Fuerza ton\ca 0.6 

Fig. No. 4. 20 

r = o. 9793 

N ~ 
' ~ " ? 
~ ~ 



CV!+u)MH""Z 

Fig. No. 4.81 

1. 09tt10""-13 - C5M10""-11)u 

r = O. 9891 

todo de Gran 
2+) + S(2-) = CuS 

0.0011 0.0012 0.0013 0.0014 0.0015 
Vol. de S(é) 0.1M (U) 

- f'uerzalonlea 1.0 11 

4.2.3 Evaluación del pKs". 

De los valores de ordenada al origen se evalua el pKs' 
empleando las siguient.es ecuaciones: 

Ks" = CCCoMVoMKiMKGi.)/a) 

Ks' = cccs,.Ki*K )/b) 

"' 

Ec. 4.13 

Ec. 4.14 

donde "a" es la ordenada al origen y "b" es la pendient.e, en la 
tabla 4.9 se dan los valores promedio de pKs' para cada una de las 
~uerzas iónicas, y la Fig. No. 4.22 muest.ra la grá~ica de pKs' vs. 
Fuerza Iónica. 
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TABLA 4.5 

pKs' Fuerza I6nica 

18.36 o.o 

18.01 0.1 

18.06 0.2 

18.66 0.3 

17.66 0.4 

17.62 0.6 

17.47 0.6 

17.72 0.7 

17.72 o.a 

17.87 0.9 

17.89 1. o 

Fig. No. 4.28 

I¡' M. etodo Pot.enc.iometrico 11 

¡ . -~Ks~vs. Fuerz~ ~onl~~ J 

01 02 oe 01 Oo 
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4.3 Polarogra~ia. 

4.3.1 Polarograí'ia Clásica: 

4.3.1.1 Reacción CuCII:> + SC-II) 4-> Cusi. 

l.a Fig. No. 4. 23 muest.ra el dominio de elect.roact.i vi dad del 
elect.rolit.o soport.e empleado y las condiciones de ~rabajo. 

F'ig. No. 4. 23 

Vol. inic.ial 25 ml. disolución buí'í'er de acet.at.os 0.1 M. pH = 
4. 5 y I = O. 7. 

Velocidad de la cart.a 100 mV/cm. 
Velocidad do barrido 6 mV/seg. 
Corriente 1 microA/mm. 
damp 2. 
t. drop/s 1. 
Ei 50 mV. 
Eí' = -1600 mV. 
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4. 3 Polarograf"ia. 

4. 3.1 Polarograí'la Clásica: 

4. 3.1. 1 Reacción CuCII:> + SC-II:> C-'I> cusi. 

La Fig. No. 4. 23 muest.ra el dominio de elect.roact.ividad del 
elect.rollt.o soport.e empleado y las condiciones de t.rabajo. 

F!g. No. 4.23 

Vol. inicial 25 ml. disolución burí'er de acet.at.os 0.1 M, pH = 
4. 5 y I = O. 7. 

Velocidad de la cart.a 100 mV/cm. 
Velocidad de barrido 5 mV/seg. 
Corrient.e 1 microA/mm. 
damp a. 
t. drop/s 1. 
EJ. = 50 mV. 
E!' = -1600 mV. 

( 

73 

E (rnV<.:)· .~ 

I (rnicroA.) 



La Flg.:~ No. 4. 24 muest.ra la evol uci6n de las curvas I = !'CE), 
para adiciones sucesivas de CuCII). 

Fig. No. 4.24 

Vol. inicial 25 ml. de disolución bu!"!"er de acet.at.os 0.1 M, 
pH ~ 4.. 5 y I ~ O. 7. 

Velocidad de la cart.a 100 mV/cm. 
Velocidad de barrido 5 mV/seg. 
Corrient.o 1 microA/mm. 
damp 2. 
t. drop/s 1. 
Ei = 50 mV. 
Ef = -600 mV. 
O. 2 m1 • de Tri t.6n X al 1 Y.. 

a) 3.5577 mM de Cu. 
b) 6.8519 mM de Cu. 
e) Q.9107 mM de Cu. 

Cal 

(bl 

(e) 

E (mV.) 

I (microA.) 

La Fig. No. 4.25 muest.ra la evolución de las curvas I fCE) 
para la reacción. 
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Fig. No. 4. 26 

Vol. inicial 25 ml. de disolución buf'!'er de acet.at.os 0.1 M. 
pH 4. !3 y I = O. 7. 

Velocidad de la cart.a 100 mV/cm. 
Velocidad de barrido S mV/seg. 
Corrient.e 1 núcroA/mm. 
damp a. 
t. drop/s 1. 
Ei = 50 mV. 
Ef" a -600 mV. 
0.2ml. deTrit..Onxal 1Y.. 

a) g,4g77 mM de Cu. 0.5 ml. de sulf"uro O.OQSQ M. 
b) 7.8459 mM de cu. 1.0 ml. de sulruro 0.0969 M. 

l' 6.0 ml. de sul!'uro 0.0969 M. 

I (microA.) 

E (mV.) 
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4. 3.1. 2 Tratamiento de Resul t.ados. 

A cada una do las curvas I = f'CE:> se les midió la corriente 
linii t.e y el &A.,...z generando la tabla 4. 6. 

TABLA 4,6 

Reacción No. 1 

Vol. de SC-ID Corriente e,,..z 
0.0009 M Cml.) L.1mit..e CmV.) 

CmicroA. :> 

o.o a4 -100 

o.e a4 -100 

1. o a3 -100 

.1.e 19 -180 

a.o 16 -180 

a.e 14 -180 

3.0 10 -180 

3.e 6 -180 

4.0 e -180 

4.e o ººº 
e.o 4 -150 

e.e 6 -180 

6.0 7 -180 

La Fig. No. 4. 26 muest..ra la grAf'ica I lim. vs. vol. de SC2-) 
0.0969 M Cml.). 
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Fig. No. 4.26 

Se observa de la Fig. No. 4.26 que ant.es y después del punt.o 
de equivalencia los result.ados siguen má.s o menos una t.endencia 
lineal Crect.a), empleando el mét.odo de minimos cuadrados se 
obt.ienen sus ecuaciones: 

lim. 27.4749 - 5.~862u Ec. 4.15 

I lim. -24.7880 + 5.7120u Ec. 4. 16 

Da estas ecuaciones se genera una nueva grárica de I lim. vs. 
Vol. de SC2-:> o. 0969 M Cml. :>, Fig. No. 4. 27. 
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Fig. No. 4. a? 

1L 

4.3.1.3 Evaluación del pKs•. 

En el punt.o donde se cruzan las rect.as. es el punt.o de 
equivalencia. en ést.e se evalúa la conccnt.rac16n de CuCII) que 
queda en la disolución, la cual se considera como o' Csolubilidad 
condicional). empleando y las ecuaciones 4.10 y 4.11 se evalOa al 
pKs'. 

En la t.abla 4. 7 se dan los result.ados para cada una de las 
reacciones y el valor promedio de pKs'. 
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TABLA 4.7 

Reacción No. 

1 

2 

3 

4 

5 

Promedio 

TESIS 
DE LA 

pKsº 

6.34 

7.46 

6. 45 

6.82 

6.64 

6.74 

NO DEBE 
BIBLIOTECA 

Los valores de pKsº de la t.abla 4. 7 est.an condicionados por 
el pH de t.rabajo CpH = 4. 5). a est.e valor de. pH se conocen los 
Valores de logctCuCOHhc (Q. 000274) o logo.CuCA.cOIX (2, 62) o 

logotcucc\ix CO. 45) y logccsoux C10. 92). los valores corregidos de 

pKsº se dan en la t.abla 4.8. 

TABLA 4.8 

Reacción No. pKs' 

1 20.33 

2 21. 45 

3 20.44 

4 20.81 

5 20.63 

Promedio 20.73 
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En la Fig. No. 4. GB se muest.ra la gráfica de pKs• vs. 
Reacci On No. 

1\ 

i-L 
1¡ ,,4 
1: ~ 1 

Fig. No. 4.28 

¡¡ Polarogr~fia Clasica li 
~-~pKs _______ 11 

¡1 "¡ 

il ~ih---1 1..,,----.-5 ~>-. ~3< -:;-J~ •. 

il 

4.3.a Polarografia DiCerencial de Pulsos. 

4. 3. a.1 Reacción CuCII::> + sc-:I::> .,... Cus..¡.. 

L.a. Fig. No. 4. 29 muest.ra el dominio de elect.roact.ividad del 
eloct.rolit.o soporte empleado y las condiciones de t.rabajo. 
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Fig. No. 4. 29 

Vol. inicial 25 ml. dE"' disolución• buf'f'er de acet.alos 0.1 M, 
pH 4. 5 y I = O. 7. 

~:, 

\ 

DP 50. 
damp 2. 
t. drop""s 1. 
Velocidad de la carla 100 mV...,cm. 
Velocidad de barrido 5 mV/seg. 
Corriente 10 nA/mm. 
Ei = 000 mV. 
Ef' = -1700 mV. 
0.1 ml. de Tritón x al lY.. 

E (mV .) 

:i: (nanoA,) 

La Fig. No. 4. 30 muestra la evolución de las curvas de I = 
f'CEJ, para adiciones sucesivas de CuCII). 
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Fig. No. 30 

Vol. inicial 25 ml. de disolución bu!'!'er de acet...at.os 0.1 M. 
pH = 4. 6 y I = O. 7. 

DP SO. 
damp 2. 
~ drop/s 1. 
Velocidad de la cart.a 100 mV/cm. 
Ve1oci.d:t.d de barrido S mV/seg. 
Corri.ent.e 10 nA/mm. 
E! = 000 mV. 
Ef s:: -600 mV. 
0.1. ml. de Trit.ón X al 1Y.. 

a) o. 0347 mM de Cu. 
b) O. 0694 mM de Cu, 
e:> 0.1042 mM de Cu. 

J:> O. 3472 mM de Cu. 

E '(rnV.) 
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La Fig. No. 4.31 muesLra la evolución de las curvas I 
para la reacción. 

f'CE), 

Fig. No. 4. 31 

Vol. inicial 25 ml. de disolución buf:fer de acet.at.os 0.1 M. 
pH 4. 5 y I = O. 7. 

DP 50. 
damp 2. 
t.. drop/s 1. 
Velocidad de la cart.a 100 mV/cm. 
Velocidad de barrido 5 mV/seg. 
Corrient.e 10 nA/mm. 
E! = 000 mV. 
Ef = -600 mV. 
0.1 ml. de Trit.6n X al 1Y.. 

a) 0,3472 mM de CuC!I). 
b) O. 3417 mM de CuCII), O. 01 ml. de SC-II) O. 0969 M. 
e) 0.3141 mM de CuCII), 0.0Z ml. de SC-II) 0.0969 M. 

s) 0.20 ml. de SC-II) 0.0969 M 
-·-··-~----------------------------, 

E (rnV.) 
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4. 3. 2.1.1 Trat.amient.o de Resul t.ados. 

A cada una de las curvas I = rCE) se les midió la int.ensidad 
de corrient.a y el c,,,

2 
generando la t.abla 4. 9. 
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TABLA '1. 9 

Reaccl ón No. 

Vol. de SC-ID Int.em .. 1 ~Jad " .,.. 
0.0969 M Cml.) de Corrlen- CmV.) 

te CnanoA.) 

º·ºº 630 -190 

0.01 620 -190 

0.02 570 -190 

0.03 490 -190 

0.04 460 -190 

o.os 440 -190 

0.06 360 -180 

0.07 340 -190 

o.os 290 -1eo 

0.09 240 -190 

0.10 190 -190 

0.11 150 -190 

0.12 120 -220 

0.13 100 -240 

0.14 so -2SO 

o.1s 000 000 

0.16 470 -490 

0.17 740 -490 

0.18 1120 -soo 

0.19 1400 -soo 

0.20 1450 -500 

es 



La Fig. No. 32 muest.ra la gráf'ica Int.ensidad de Corrient.e 
CnanoA.) vs. vol. de SC-II) 0.0969 M Cml.). 

Fig. No. 32 

iiPolarografia Diferencial de Pulsos:; li 
,i Cu(li) + S(~I) = CuS Ji '1 
llii;Oó-i - -- - - -- "~--- - ,_-- - ----, 11 

1•coj ,"Í 1, 
1;'Co-{ / 1 ¡¡ 

s i l 11 :: ic~ / h 

coc~ / ! 11 
.B €~~··~~-- --·- 1' ,, 8 ' 1 .::e~¡ ·-- / ¡¡ 

¿.;:1 -------~-~ ! ¡111 

e 002 oc~ ooo ºº' 01 012 oi.:. o1e oie. 02 
Vül. a,; S(-ll) U 1 M tm!.) 11 

li 
"==================--dJ 

Se observa de la Fig. No. 32 que an~es y después del punt.o de 
equivalencia los result.ados se comport.an en f"orma más o menos 
lineal Crect.a). aplicando el mét.odo de minimos cuadrados se 
obt.ienen las siguient.es ecuaciones: 

Int.ensidad de Corrient.e 637.6669 4301.24u Ec. 4.17 

Int.ensidad de Corrient.e -4382.24 + 30011.22v Ec. 4.19 

Las ecuaciones 4.17 y 4, 18 generan una nueva grá.~ica de 
Int.ensidad de Corriente CnanoA.) vs. Vol. de SC-II) O. 0969 M 
Cml.), Fig. No. 4. 33. 
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Fig. No. 4.33 

¡¡· l¡Polarografia Diferencial dé Pulsos, 
!¡ I¡ Cu(ll) - S(-li) = r:us ': 
:, ~------~-~- ---~~-~--~~~----~--= ! 

!\¡,.~ ·¡ 
J¡' ~ ~=0L ¡ 
1 -! ! --------- -1 : 

)j ~ l.... . .... ~==-.:~.:.~~-i,,~~--- .. j 
':I -250º 0.02 ov4 o.oo o.c..-o o.i oi:<:: o.i.o u.-,ó o.is 0:2 

\L 
Vci deS(·mO.~M\;nlj 

4. 3, 2. 1. z Eval uaci 6n del pKs • . 

En el punt.o donde se cruzan las r ect.as es el punto de 
equivalencia, en est.e se evalúa la concent.raci6n de CuCII) que 
queda en disolución, la cual se considera como o• Csolubilidad 
condicional), y empleando las ecuaciones 4.10 y 4,11 se eval~a el 
pKs'. 

En la t.abla 4.10 se dan los resultados para cada una de las 
reacciones y el. valor promedio de pKs'. 
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TABL.A 4.10 

~ 

Reacción No. pKs' 

1 10. 68 

a 9.70 

3 10. 64 

4 9. 91 

5 10. 59 

Promedio 10. 30 

Los valores de pKs' de la t.abla 4.10 est.an condicionados por 
el pH de t.rabajo CpH = 4. 5), a est.e valor de pH se conocen los 
valores de logOICu<OHhc CO. 000274), logo:cucAcO>x C2. 62), 

logotcuccl>x CO. 45) y logcts<H>>< (10. 92), los valores do pKs' 

corregidos se dan en la t.abla 4.11 

TABL.A 4.11 

Reacción No. pKs' 

1 Z0.33 

a Z1. 45 

3 Z0.44 

4 ªº· 81 

5 Z0.63 

Promedio Z0.73 

ea 



L.a Fig. No. 4.34 muesLra la Gráfica pKs' vs. Reaci6n No. 

Fig. No. 4.34 

!
1

·¡ !iPolarografia Diferencial de Pulsos¡: 
ll . ~eac~io~·J'K~· _ ·---·-·- _ ;1 

1 r-~- 1 

:¡ ~ 1 ¡ 
i¡ '"i 1 ¡: 
!1 1 1 1\ 

·¡1 

1 

., 5 2 =· 3 5 4 '5 

1 

!1 

1 
R;;a~~lon No :¡ 

__ j, 
<:===================================== 

4.3.2.2 Adiciones Est.ándar. 

t..a Fig. No. 4. 35 muest.ra el dominio de elecroacLividad del 
elect.rolit.o soport.e empleado y las condiciones de t.rabajo. 
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Fig. No. 4.35 

Vol. inicial G5 ml. de disolución buffer de acet.at.os 0.1 M. 
pH 4. 5 y 1 = O. 7. 

DP 50. 
Velocidad de la cart.a 100 mV7cm. 
Velocidad de barrido 6 mV/seg. 
Corr i en t. e 1 O nA/mm. 
t. drop/s 1. 
damp 2. 
El = 0000 mV. 
Ef = -1 750 mV. 
0.1 ml.. de Tri t.6n X al 1Y.. 

:t (nanoA.). 

E (mV.) 

La Fig. No. 4.36 muest.ra la evolución de las curvas I 
para los 5 rnl, de sobrenadant.e. 
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Fig. No. 4:· 36 

Vol. inicial 25 ml. de disolución buf'f'er de acet..at..os 0.1 H. 
pH 4. 5 y I = O. 7. 

Vol. de sobrenadant..e 5 ml. 
50 DP. 
Velocidad de la car~a 100 mV/cm. 
Velocidad de barrido 5 mV/seg. 
CorrienLe 10 nA/mm. 
L drop/s 1. 
damp 2. 
Ei = 000 mV. 
Ef = -600 mV. 
0.1 ml. de TriLón X al 1". 

I (nanoA.) 

La Fig, No. 4.37 muesLra la evolución de las curvas I fCE) 
para las adiciones de CuCII), 
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Fig. No. 4.37 

Vol. inicial 26 ml. de disol.uci6n buff'er de acet.at.os 0.1 M. 
pH 4. 5 y I = O. 7. 

Vol. de sobrenadant.e 5 ml. 
D? 50. 
Val.ociad de la cart.a 100 mV/cm. 
Velocidad de barrido 5 mV/seg. 
Corrient.e 10 nA/mm. 
t. drop/s 1. 
damp 2. 
Ei = 000 mV. 
Et' = -600 mV. 
0.1 ml. de Trit.6n X al lY.. 

E (mV.) 

4.3.2.2.1 Trat.amient.o de Rosult.ados. 

I 
lnanoA. 
1 

A cada una de las curvas I = ~CE' de las adiciones de CuCII) 
se les midió la int.ensidad de corrient.e y &~/z' generando la t.abla 

4.12. 
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TABL.A 4.12 

Tubo No. 1 

Conc. de CuCID Int.ensidad & 
t/2 

CmMl de Corrient.e CmV.) 
CnanoA.:> 

0.0694 140 -180 

0.1388 150 -180 

0.2083 230 -180 

0.2778 320 -180 

0.3472 400 -180 

La Fig. No. 4. 38 muest.ra la gráf'!ca Inl.ensidad de Corrient.e 
vs. Conc. de CuCII). 

Flg. No. 4. 38 

1 
1

1
)Polarografia Diferencial_de Pulsos¡/ ,L 1'.dlclones Esta~cl~r <'.e <.u(ll) Jj 

1 ~ /" 

1

, 7ool ~ ! 
- 1 . 1 !=1 // 

11 I ~ //,r-/~ 
11 ~ . .,,,..~--------------< 
11 005 

il 
ji 

01 01f o 2$ 03 
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Se observa de la Fig. No. 4.38 que se generó una rec~a. esta 
se ajus~a con el método de minimos cuadrados. obteniéndose la Fig. ' 
No. 4. 39. 

Fig. No. 4.39 

1
\ Polarografia Diferencial de Pulsos \I¡ \ 

Adiciones Estandar d<' Cu(ll) _____ _¡ 1 

1co-{ 
::o_, 

/~ 

-------/~_/ ·1 \\ 

_,,,--· li 
//';/' 1 1 

-0.:S_...--· o.os 01 01s 02 0.2:; c.~ ot \ 
cono. e~ C;,,.i1~r; l~.1~.1¡ \\ 

1¡ 
1 

4.3.2.2.2 Determinación del pKs". 

De la Fig. No. 4.39 se observa que la rectaiajustada Loca el 
eje de las abcsisas. ese valor es la concentráci6n que hay de 
CuCII) en el sobrenadante. el cual se considera como o• 
(solubilidad condicional). y utilizando las ecuaciones 4.10 y 4.11 
se avalúa el pKs • . 

En la tabla 4.13 se muestran los valores de pKs" obtenidos 
para cada una de las muestras y el promedio. 
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Tab.la 4.13 

Tubo No. pKs' 

1 10.58 

2 9.93 

3 10. 68 

4 10.63 

5 9.96 

Promedio 10.36 

~s valores de pKs' de la ~abla 4.13 esLan condicionados por 
el pH de Lrabajo CpH = 4. 5), a est.e valor de pH se conocen los 
valor es de l og0t cu<OH>x C O. 00027 4) , l oga cu<AcOJx C 2. 62) , 

logacu<cthc CO. 45;> y logascHhc C10. 92), los valores de pKs• 

corregidos se dan en la Labla 4.14. 

Tabl.a 4.14 

Tubo No. pKs' 

1 24.57 

2 23.92 

3 24.67 

4 24.62 

5 23.95 

Promedio 24.35 

En la Fig. No. 4. 40 se mues~ra la grAf'ica pKs • vs. Tubo No. 
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1 

1 

Fig. No. 4.40 

Polarografia Diferencial de Puls 
Adiciones Estandar, pKs' 

:1··~~~ 
.1 1 Ú 2.S is Ú 
11 TUCO No. 

96 



4,0 Discusión y Análsis de Resul t.ados. 

Tabla 4.15 

Met.odol og1 a pKs' Desviación Int.ervalo 
Est.ándar Conf'ia.nza 

"' = 0.005 

Conduct.1met.r1 a 17.70 0.37 17.70 ± 1.01 

Pot.enci omet.r 1 a 

o.o 18. 35 0.16 18.35 ± 0.33 

0.1 18. 01 0.18 18. 01 ± 0.36 

0.2 18. 06 0.32 18.06 ± 0.65 

0.3 18. 56 0.12 18.56 ± 0.24 

0.4 17.66 0.11 17.66 ± 0.23 

I 0.5 17.52 0.11 17.52 :to.za 

0.6 17.47 0.35 17.47 ± 0.71 

0.7 17.72 0.19 17.72 ± 0.40 

= 0.8 17.72 0.17 17.72 ± 0.35 

. I o.a 17. 87 0.31 17.87 ± 0.54 

I = 1.0 17.89 0.22 17.89 ± 0.413 

Polarograf'ia 

Cl.1.sica 
I = 0.7. pH 4.5 20.73 0.44 20.73 ± 1. 01 

Pulsos 
I = 0.7. pH 4.5 24.29 0.46 20.29 ± 1.06 

(1) 

24.35 0.38 24.35 ± 0.87 
(2) 

(1) Reacción CCuu) + CS-u) <=> CuSJ. 
(2) Adiciones Est.ándar de Cu. 
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Observamos que los valores de pKs• para las met.odolog1as 
conduct.imét.rica y pot.enciomét.rica son menores que para las 
met.odologias polarográf'icas. A pesar de que t.odas son sensibles. 
select.ivas y precisas, lo ant.erior se debe a que en eonduct.imet.r1a 
el elect.rodo es f'ija, es decir algunos iones o moléculasde la 
solución se adsorben a él mod!f'icando la conducción de la solución, 
y por ende la det..ecci6n de ést.a. 

En pot.enciomet.rla el elect.rodo t.ambién permanece f'ijo al igual 
que en conduct..imet.ria la supcrf'!cie de est.e no se renueva. y al 
haber adsorción de moléculas o iones, la det.ección de la act.ividad 
de los iones en solución se modif'ica. 

En polarograf'ia lo que ocurre es que aunque haya adsorción est.a 
es mínima (minimizada t.ambién por el uso de t.ensoact.ivos:> pues se 
t.rabajo con microelectrodos. además la superf'icie del elect.rodo se 
renueva periódicamente. esto nos permit.e obt.ener result.ados 
experiment.ales más ccnf'iables ya que siempre est.amos midiendo en 
f'orma directa la concent.raci6n t.ot.al de cobre en solución. Con lo 
que respect.a a la polarograf'la clásica y a la dif'erencial de pulsos, 
es más sensible ést.a últ.ima para los propósit.os q_~e se 
persiguen. porque se t.rabajo con concent.raciones pequet"ías C10 M). 

Est.os result.ados evidencian la +f'ormación de ot.ros compuest.os 
del cobre, tales como: CuS. CuCHS:> y CuCHS:>

2
, ya que los pKs' 

t.eór!cos calculados para las dif'erent.es ruerzas 16nicas son mayores 
Cver pág. 43 Fig. No. 2. 26) que los obt.enidos experiment.alment.e 
aproximadament.e dos t.erceras part.es, además los resul t.ados 
experiment.ales obtenidos en polarograf'ia t.ant.o clásica como 
diferencial de pulsos nos corroboran la f'ormación de alguno de 
ellos, ya que los valores obt.enidos experiment.alment.e son muy 
semejantes a los t.e6ricos. Dado lo ant.erior nos inclinamos a pensar 
que se est.abl ece el sigui ent.e equi 1ibr1 o en sol uc1 ón 
independient.emen~e del medio reacciona!: 

i~•J!1i'b el E~alo;q~:if~r~ins~~~!~i~~ f'~~~~~~~a~~l cac;_mpu;:;? C~~t.=~1 ~~ 
experiment.alment.e nos indica que el cobre es más soluble. 
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S.O Conclusiones. 

Las int.eracciones i6n-ión y ión-disolvent.e 
aplicar una corrient.e y/o una dif'erencia de 
modif'icaciones dan dif'erent.es parAmet.ros de 
coduct.ividad. int.enSidad de corrient.e. cambio de 

se modi f: i can al 
pot.enci al • est.as 
respuest.a como; 
pot.enci al. • et.e. 

Las m~t.odologias elect.roquimicas-anal!t.icas nos permit.en a 
t.ravés de la medici~n de sus parámet.ros evaluar pKsº del Cus¡. 

Los f'en6menos de adsorci6n en l.os elect.rodos indicadores 
modif'ican la superf'icie de est.os y por ende los parámet.ros de 
medición. 

La renovación de la superf'icie del elect.rodo indicador perrnit.e 
obt.ener parámetros de medición sin modif'icaciones debidas 
:f'enOmenos de adsorción. deposit.aci6n de met.ales. et.e. 

De las met.odologias empleadas podemos concluir que; 

Conduct.imet.ria. nos permit.e evaluar el pKs' en agua p~ra. 

Pot.enciomot.ria, nos permit.e evaluar el pKsº 
ruerzas !Onicas. 

di:f'erent.es 

Polarograf1a, Cclá.sica y dif'erencial de pulsos) nos perrnit.e 
evaluar el pKs' en condiciones do amort.iguamient.o múlt.iple CpH y l). 
pero en int.ervalos de concent.raci6n direrent.es. 

La reacción est.udiada: 

- cus.¡. 

est.ablece un equilibrio het.erogéneo; - CuS 
Ca.e.> 

el cual modirica el valor del pKs t.ermodinAmico. 
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6.0 Perspect.lvas. 

Realizar ot.ros experiment.os empleando 
volt.amperomet.rla clclica para corroborar que se 
equilibrio: 

cus¡. - CuS 
Ca.e.> 

la t.écnica de 
lleva a cabo el 

En muest.ras de agua de mar det.erminar el pKs• del Cusi de las 

zonas de int.erés. empleando la t.écnica elect.romét.rica más 
convenient.e de acuerdo a sus posibilidades. 

Est.udiar et.ros cat.iones met.Alicos de interés. 
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