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Regumen. Se estudid, de manera general, por polarograffa clésica y po
larograffa difi§rencial de pulsos, ei.comportaminnto electrogufmico de
las impurezas presentes en el Lcido fosférico industrial.

Se determinaron cobre, plemo y cadmio eén &cido foaférico indusés
trial mediante la técnica de la polarograffa diferencial de pulsos uw
sando el método de incrementos por sdicién de muestrs, Las principa=-
les'ventajaé del métodd son su exactitu&. ﬁrecisi&n, rapidez y la now
interferencia de los icnes que frecuentemente se- encuentran presentes

en estos medios.

: Summﬁiy. Via clau?icnl polarography.and'impuise polercgraphy, hag been
Qtudieﬁ,:in & general form, the ;iectrochemical behavoir of the impuri
ties contained in industréal phosphoric acid.:

Cooper, lead and cadmiun in industrial bhobpho;ic acid have been
dedermined by differentiel pulse polarography using the incremented -
method of snelate addition. The main advantages of the method are its
accuracy, precision, rapidity and $he no interference of ions which a

" re frecuentky preéent in these median.

Réﬁumé. Par polarographie clssesique et polexographie impulsionnelle,-
on & &tudie de mentdre générale, le comportement €lectrochimique des~
‘impufétés éontenuéé dans 1'acide phosphorique industriel.

On a egalement determiné le cuivre, le plomb et le cadmimn daﬁs—
1'acide phosphorique industriel par polarographie impulsionnelle eﬁ -
utilisant 15 néthode des accroissement par ajout d'&chantillen. Les =
principaux avantages de la m&thode sontt 1'exactitude, la précision,-

se Frouvvet
lia vitesse et la non interference des ions qui frégquemment présent =

dans ces milieux,
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CAPITULO Is INTRODUCCION,

1. Antecedentes. _

El fecido fostrico indiustrial es de dos calidades muy diferentes
Begln su forma de fabricacidn, El 4cido fosf8rico que se obtiene por-
vfe témica es de grau pureza, en tanto que el que se obtiene por el-
proceso de v{e himeds o "fcido verde® contiene una grén cantidad de e
lementos solubilizados en el transcurso del atagque fcido del mineral,

Actualmente, debido principalmente a factoree econdmicos, el 84—
por ciento de la capacidad estimada de H5P04 a nivel mundial provigne
del procesoc por vfa himeds. Mediante este proceso el fcido fosférico-
se obtiene generalmente de la reaccisn del £cido sulffrico con la ro-
ca fosfdrica, La reaccién principal se puede representar por la ecus—

cién qufmica

Ca1oF2(P04)6 + 10H,80, + 10nH,0 2 10C2S0,un 0 + 61131’04 + oHF

eén donde se utiliza la fluéro-apatita pura p#ra representar 8 la& roca

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

se encuenire el_CaSQ4-

la calided del ficido fosférico depende esencialmente.de Wu conte
nido en P205 ¥ de la naturaleza de lag impurezas presentes. Hay impu~
rezas de alto valor comercial interesantes de recyperar comc uranio,-
venadio y elementos de las tierras rerasj e impurezes que deben elimi
narse como arsénico, plomo, cadmio, manganeso, cobre, c¢inc, boro y me
tales pesados. Asfmismo en las soluciones in&ustriales exigten cier—
tas especles ifnicas como 5042*, F_,‘SiF62f, cr , ?e3+, cr* y otros,

susceptibles de intervenir en los procesos de purificéci&n del &cido-

o bien en la recuperacién de especies aprovechables,



A continuacién en la Tebla .I,.1 se den los valomes dé\concentra—-

cidn media de algunos elementos contenidos en el Acido fopférico in——

dustrial obtenido por vi{a hfmeda (1).

TABLA I.1 Composicién promedio del fcido foef8rico.

Sustanciﬁ
hg
Ag
Co

Cu

]

Na
S0
81

Hzro 4 (300 - 600 g/1)
Contenido {g/1)

0.02
0.001
0.01
10
0.1
0.01
0.01
30 |

0.05

0.01

0.02

- 1.16

0.003%
- 0.9
- 20

- 0.4

- 1.5

- 60

Sustanuia

A1
Ca
Cxr

Cd

‘Pe

Mg
Mo

- Ny

Se
Ti
Y

Contenide (g/1)

2
0.1
0.01
mnenor
3.5

2
0.01
0.02
0.001
0u1

0.1

- 25
- 5

- Q.08

- 0,006

Las concentraciones habjtualeg de las soluciones industriales en

B3P04 son cercanas a 5,5 M y 11,5 M, esto corresponde a 30 y 53 por -

ciento enP205 regpectivamente, Mediahte clertos procescs de concentra

cién y purificecifn es posidle alcanzar concentraciones fntermedias s

més elevadas.,

El uso principal del &cido fosférico se encuentra en la febrica-

cién ge fertilizantes. En los fltimos &fios se ha estudiado el efecto-

gque fienen ciertos elementos (Mn, Cu, Zn, 4g, B) en el crecimiento de



ias plaentas. hlgunos de’gs¢os elementos se encuentran préaentes en el
fcido fosférico industrial a pivel de tragas. Por otra parte, estos g
lementos minoritarios pueden inparti¥ pfopiedades indeseables en los-
Pro@uctos terminales cuandoe el Ecidorfosfﬂrico ge utiliza pars la cb-
tencidn de productos alimenticlos 8 técnicos.

Otras aplicaciones‘del fecido fosf&rico tales como el tratamiento
de superficies de metales § en la alimentacidn humana y de animales -
requieren de un producto de gran puieza. El #cido fosférico obtenido=
por vfa himeda no reune tales condiciones de pureza por lo que debe -
sometersé a técnicas de burificaciﬁn dependiendo de le naturaleza de—
lap impurezas presentes en £1.

for consiguiente, a8 evidente que el conocimiento del contenidow
¢e los cahstitu&énfes menorgé pfesentea en el H3P04 es de gran impor~

tancia prﬁctica asf como de interés cientffico.

2. OUbjetivo.

El presente estudio forme parte de un trabajo de investigacién -
en el cual se tiene el interfs de disponer de métodos de anélisis con
fiables de elementog que se encuentran presentes en el &cido fosféri-
co industrial a nivel de trazas, teles como As, Cd, Cu, U, V, metales
pesados, iones F~ entre otros, con el objeto de poder ensaysr poste—-
riormente diferentes técnicas de eliminacifn de estas especies {prin-
cipalménte precipitacién y extraccién por disolventes),

En la literatura (2).se reconoce gue el Hcido fosférico es una -
pustancia diffcil de analizar, No se puede digérir § bien preparar de
menera tal que se elimine la matriz original. En consecuencia, el feci

do fosfSrico se debe analizar directamente,.



Debido al nivel de concentracién en el cual me encuentrean las es
pecies que ge desean determinar, las técnicas analfticas que mfs fre-
cuentemente se utilizan ct'meste fin soensz espec;.trofotometrfa UVevigiee
ble,. eapectrometrfa de sbeorcidn atémica, éapect_.rometz_.'fa. de emigifn -
de plasma, polarograffa diferencial de pulsos y redisolucidn enfdica.

Pare el desarrollé de este trabajo hemos centrado nuesiro inte--
rés en. las técnicas electroqufmicas, en particular la pql.a.rogzl-a.ffa af
ferencial de pulsos, dada su gran sensibilidad y selectividad, Los r_g
suli:a.dbﬂ presentados a continuacifn pretenden econtribuir un poco al -—
canocimientp del comportamiento eiectroqufmico de las especies elecf.zg

activas al electrodo de gota de mercuric en el ¥ ZE’O4 con el objeto de -

3
que posterjormente ae-cu.sponga de los métodos de anflisis apropisdos,



| CAPITULO IT: = PARTE PECRICA.

1. Diferentes M€todos de Cuantificecién de Constituyen
tes Metélicoé Menores en H3P04. -
1.1 Mé&todos Espectrofotométricos.
T+1.1 Egpectrofotometrfa UV-visible.

La abgorcifn y eminifn de energfa radiante de las moléculas y =
les &tomos constituye el fundamento de muc@oa‘procedimientos en qpfﬁi
ca snalftica. Betos datos aporten informacién tanto cualitativa como=-
cuantitativa. Cualitativemente, porque las posiciones de les 1fneas §
- bén&as de emigifn § abaorci&ﬁ'en el espectro eleciromegnético indican
.ia presencia de una sﬁstgncia determinada. Cuantitativemente, porque-
midiendo las intensidades de dichas 1fneas § bandas de emigién § de -
abeorcidn se puede determinar la concentracién.

Los cambios en la configuracién electrdnica y en la energfa de -
las moléculas producen espectros en las regiones ultraviclete y ;181*
ble del espectro. Para propdsitos analfticos, la regifn ultravicleta-
¥ visible Ee.define como. la radiacifn asociada con 1a:ébsorc16n en el
intervalo de 200 - 700 nm. .

La luz visible representa una parte muy pequefia del espectro g——-
lectromﬁgnético; por -lo general se considera que va desde 400 a TOOnm.

La absorcifn se verifica cuando un cuanto de energfa.radiante - -
coincide con una trensicién permisible 2 un estado energfticoe més al-
“to, por parte del Ltomo § molécula que se estd estudiando. En el ul—
travioleta {200 o 450 pm),'la sbsorcisn de la luz en los Etomos es el
resultado de transiciones de los electrones de capas orbitales; en =
las moléculas es una consecuencia de traensiciones de los electrones 2

sociades con "nubes" de electrones de alguncs tipos de enlaces. La ab



sorcifn que resulta de las t-rmaicione electrénicas en capas inter—w
n#s requiere de cuentos de mayor energfa ¥, For lo tgntp,_ sélo puede~
nedirse en el ultravioleta. al vm:fo (10 a 200 nm).
 lae mediciones de absorciln implican la determinacién de la reew |
duccién del poder de radiacién que experimenta un haz de radiacifn, -
comoe consecuencia de un peso por un medic absorbente. La longitud dé-
onda a la que se presenta una abgorbancia mfxtma depende de la megni=-
tud de la energfe involucrade en una determinade tr_a_n‘sici&n electréni
CB. Los'espect_ros de a.bsorciﬁn son fdtiles para identificactoﬁes cuali
. ta_fti\‘aB, _'l‘am‘bién existen diversas aplic_a.ciones cua.nti.ta.tivas.. A‘u.nqﬁe-
-est_a,.-técnica se ha usado en 1_; mayorfa de log casos pera determinar -
cantidades minSsculas de constituyentes.gufmicos, también puede ap}i- |

carse a la identificacidn de una sustencia mayoriteria.

Aplicacién el anflisis de elementos traza en Scido fosfSrico.
En la literatura se encontraron reportados los siguientes traba-

jos en los cuales ge aplican técnicas espectrofotoméiricas de Uv-visi
ble pare la determinacifn de consiituyentes menores del ﬁqido fosf&;'_i_
Co.

{3) Determinacidn de Fe medisnte un mftodo que ineluye la deter-

3+

minacisn colorimétrica del complejo de Fe" con polifosfato e pH 7.5~

8. Bajo estas condiciones la asbsorbaneia del complejo a 15-35 % pér-

manece estable durante dfas. El método permite déterminar de 0.15 -14

h Fe3+/ ml en presencia de 513"', ca?

-
4 L]
(4) Determinacidn de Fe mediante la formacifn del complejo colo=

. o
+ Mg, 3033". c10,7, P043" y -

30

rido de Fez"' .con o~fenantroiina, Este m&todo incluye neutralizacién -

5+

..de la muestra con 'NE4OK, reduccién del Fe-* & Pe’ con solucién de -



NH,,

rlejo de Pe2* con o~fenantrolina.

OH,HC1, ¥ deteminac'iﬁn‘ dél Fe por medio de la coloracifn del com-

{5) Determinacién de F mediante el m&todo colorimétrico del com
Plejo slizerina~complexén-F. Se obiienen resultados confisbles y repro
ducibles en un Intervelc de concentracifn de =1 ppm a 4 por ciento —
de P,

(6) Determinacifn de F~ mediente un nétodo que se base ch la de-
coloracién de une solucién de Zr y 2-(1:;-Bu1f¢.>fenila.zo)‘l,8-hidroxi-3,6
-ha.ft.alénedisulfonata de cglcio. Cubre un_intervalo de 0.1 a 20 ppm.

| La determinacién de_F_ en H,FO concentra.do"és diffeil debido a=

i ¥4 ]
- 1a resmccién de HF con H.}’O#-pa::a formar €l fcido monofluoro fosférico.

(?j Determinacién de T(VI) medianté'nn_método colorimétrico que-
utiliza un nuevo reactiva, el 2--('S-bromo-24piridilazo-'-‘j-dietil—amino-
- fenol.

{8) Peterminacifn de Mn mediante un m&todo que incluye neutrali-
zacidn de la muestra con NH40H., celentamiento a 30-40 °C, adicién de-
formaldoxima, Trilon B ¥ anoa'.nm v, medida de la sbsorbancia después
de 30 minutos. El error relativp fﬁé del 15 por ci_énto ‘pa.ra:. el inter-
valo de concentracidn de 0.00065 & 0.016 por ciento de Mn.

(9) Determinacién de Mn en roca fosf&rica mediante el m&todo co-
lorim&trico del periodato.

{9) Determinacién de Ti en roca fosférica mediante un método co-
lorimétrico con perSxido de hidrégeno.

(9) Determinacién de Na y K en roca fosférica mediante el mé&todo
de J. Lawrence Smith.

'(9) Determinacién de Cr en roca fosférica mediante colorimetrfa-
cpmo cromato,

{9) Determinecidn de V en roca fosférice mediante un método colg



rimftrico con perfxido de hidrSgeno.

{9) Determinacisn de Cu en roca fosférica mediante un m&todo co-
lorimétrico con ferrocisnuro de potasio. .

‘ (9) Determinacién de Zn en roca foef8rice mediante un métod? new
felométrico con ferrocianuro de potasio. ‘

(9) Determinacién de As mediante el m&todo de Gutzeit.

(9) Determinacién de Ba, Zr, y tierras raras en .x.'ocn fosférica =
mediante los métodos descritos por Hillebrand. |

(9) Determinacién de Mo en roca fosférica mediante un método co-

lorimétrice con cloruro estancso y tiocianato de potesio.

Las técnicas anelftices colorimé&tricas por lo general son tedio-
sas y el efectuarlae requiere de mucho tiempo, y‘ sufren de une grﬁn -
variedad de interferencias potenciéles de la matrfz. Por otra parte,;

Ios I¥mites de deteccidn no son loe requeridos en este casoc.

1..1.2 Espectrometrfa de Absorciln Atémive.

El &tome estd copstituido por un nficlec rodeado de electrénes. -
Cada elemento tiene un nﬁpero especffico de electrones asocimdos con-
el pdcleo atémico en une estructura orbital. Los electrones en estas-
orbitas ccupen posiciones ordenadasg y predecibles,, La configuracién g .
lectanj.cg pés esteble de un tomo, correspondiente al estado de mini
me energfa, se conoce como estado basal. Si al 4tomo se le confiere e
nergfs de megnitud adecusds, esta energfa em absorbida por el &tomo,—
¥ un electrfn puede ser promovide a una configuracién menog estable §
est-qdo excitedo, Como este estado es inestable, el Atomo féé.cesa inme
distamente y en forma espontfnea a su configuracién basal. En este -

proeceso el Atomo emite une cantided de energfa radiante equivalente a



1s absorcién en el proceso de excitacién.
Eantonces, cuando se hace incidir luz de longitud de onda apropis
_da gobre un £tomo libre en estado basal, el proceso de absorcién atf-
mica ge presenta cuando el ﬁtomp abgorbe esta luz a medida que ge en~ -
' camiga hacia un estedo excitado. |
Cuando ge realizen mediciones de absorcifn atémica la magnitud —
_de interés es lq_cantidad de luz que, en la raediacifn de resonancie,-
se absorbe a medida que la luz pasa 2 través de ciertos Stomos. A me-
-dida'que aumenta el nfmero de &tomos en el trajyecto de la luz, in l-
fraccién de luz absorbida‘tﬁmbién sumenta. Si se iide le cantidad de—
luz absorbida, es pbsiblé hacer una determinaci&h cuantitativa de la-
eéntidad de elemento & amalizar. E1 uso de.pna fuente de luz y una -se
lecciGn cnid#dosa de la longitud de onéa permite realizar deierminac;g
nes cusntitetives de elementos individuales en presencia de otros.

La nube de Stomos requerida pera las medidas de sbsorcién atémi-
ca pe produce gi se proporciona suficiente energfa térmica a la mues-
tra para discciar los compuestos qufmicos en &tomos libres. Para cum=

. plir con este propbsito se aspire la solucién 2 una fleme alineada -
con el haz de luz. Bajo las condiciones apropiadas de flema, la mayor
parte de los &tomos permenecen en el estado basgal, siendo capaces en-

tonces de absorber lﬁz & la longitud de onda analftica.

Aplicacidn =l anflisis de elementos itraza en &cido fosf8rico,

En la literatura se encontraron reportados los siguientes trabe~
Jos en los cuales se aplica la técnica espectrométrica de absorcién k!
témice para la determinacién de constituyentes menores del fcido fos-
férico.

(10) Determinacién de Ca mediante espectrometrfa de abesorciln a-

témica despuds de la éxtraccidn del calcio del &cido fosférico con un



polvente orgénico. E1l calcio se extrae como complejo hidroxiquinolate,

{11) Determinacisn de Pb, Cd, Cu y Ag en H,0, mediante espectrg
metrfa de absorcién atémica utiliz.a.ndo un pretratemiento de la mues-—
tra. Los 1{mites de deteccidn obtenidos gon muy altos, alrededor de -
10 5 por ciento. El eeror fuﬁ del 5 por ciento para une concentraciﬂn

de 10"4 por ciento.

Las dederminaciones por espectrometrfs de absorcifn atémica en el
&cido fosférico presenten varias dificultades, siendo la principal la *

debida a las interferencias de matriz.

- o143 Espectrometr{a de Emigidn de Plasma.

Cuando un &tomo en estado excitado, vuelve & gu estadp fﬁndamen—
tal, céde uns cantidad de energfs cuantitstivamente iguel a su ener-—
gfa de excitacién emitiendo radiaciones de longitudes de ondg- &etem_&
e . e

En emieifn, los &tomos de interés se vaporizan medismte la ener~
ghs térmice de une combustién § una descarge eléctrica. Le intensidad
de emisién, que se ohserva eﬁ forme de eapectros de lfneas, es propo_x;’
cional aila c_oncentraéi&n y depende de la temperaturé del sisteﬁa..‘ 7

Le espectroscopfa de embeién se clasii‘ica-ep elspectroacop!.a de g
nizién de llama {cuando se emplea una llams para excitar les £tomos)~
¥ espectroﬁcopfla. de emisién de plesma {cuendo se utilize un tipo eape
ciel de fuente de alta temperaturs).

f’or definicidn ée léama plasma a un gas ionizade, capaz de condu
cir la energfa eléctrica, Es decir, un plasma se genera cuando de una
forpa determineda se consigue ionizar un gas, generalmente argln, en=-

cartidad suficiente como para permitir el paso de una corriente elécw

trica.

10



Cuando gme consigue generar un plasma se lidera una cantidad de e
nergfa muy grande (a temperaturas de 5000 a 10000 %K) graciag ala -
cual cusndo ge introduce una muestra ee capaz de llevar un gran nfimers
de sus &tomos al estado excitsdo.

Ouando las radiaciones emitidas por todos los Ltomos en eutado -
excitado se focalizan aobre un mbnocromador, ge pusden separar con fa
cilided de. tal forma que estudiande su espectro convenientemente, ga=
Podrén obteney conclusiones de.tipo cualitativo y cuanti tativo, ‘

En 1a actualidad existen dog siatemas de generacifn de plasma; -
el plasma inductivamente a90plado (econocido como ICP) y el plesma de-
corriente direota (oonocido como IcP).

La ICP consigte de una serie de tubos de cuarzo concéntricos por
entre log cuales fluye una corriente de argfn. Todo este conjunto ge-
encuentra yexrfectamente alojado en el interior de una bobina conecta-
da a.un generador de alte frecuencia. ‘

La DCP utilize doa electrodoa encamisados en unas piezag cerﬂmi-
ceag entre los cuales fluye un determinado caudzl de argén. Los elec=-
trodae ge ccnectan & una fuente de poder ¥ neunfticamente ge unen los
electrodos un instante con el objeto de generar un eortocircuito. La-
gran energfa producide en ese; ingtante sze mantiene ror ef wisma duran

te mucho tiempo.

Apliceeiln al anflisis de elementos traza en #cido fosférico.

En le literatura se encuentra reportado sflo un trabajo en el cual
se aplica la técnica de espectrometrfa de emisidn de plasma para la -
detemminacién de constituyentes menores del feido fosférica (2),

J Este trabejo muestra que con la ICP 1a nebulizacifn del Lcido fos
fético en la flame es fheil. §in émbargo, se observan problemas par -

fenfuenos de transporte y las intensidades de sbsoreifn en el Acido -
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fosférico son menores con respecto a las obtenidas en el sgua,

El uso de curves de calibracidn no es dtil y es necesario utili- ‘
zar esténdares internos,

Los efectos de fondo que se obiienen durante la aspiracién del &
cldo foaf&zfico, :_nuestran une .deaviaciﬁn definida debiqa posiblemente~
e lais'variacion.es de operacifn del nebulizador; .

4 peser de estos inconireniénteu,- fué posible analizar fcido fos-
férico por dilucién (1:1) con agua que contenfa circonio ct'mo estén—
dar interno. I

Ios anflieis por las técnicas de espectroscopfa de emisifn de =
Plasma esptén influenciados por las respuestn's.de ios sigtemas indivi-

duales & la matriz de la sclucidn,

©1.2'Métodos Electroqufmices (39, 40, 41, 42, 43).
1.2.1 Polarograffa Diferencisl de Pulsos.

En polarograffa diferencial de pulsos se superpenen pulsos de’ po
tencial AE de valor constante durante 30 a 80 ms al barride lento de~
potencial (del mismo tipo que me utiliza en polarograffa cllaicn:.). La
cnmponmfe "estacionaria® de 1a corriente total se filtra ¥ se elimi-
ne y se registra tnicamente la variacién de la intensided A;l entre -
dog pulsos consecutivos. La corriente gue fluye (i) gse mide a un tiem
o tp de la vida de cada gota y a un tiempo t después de 18 aplica-=
¢ifn del imlso.- La &iferencia. entre estas dos corrientes 12 - 11 es =
el parfmetro que se éra.fica. Le maghitud de la geflal obtenida depende,
de manera importante, de la amplitud del pulso, asf como del sisééma-
conpleto.

En polarograffa diferencial de pulsos de obtiene una curva con -

forma de pico cuando la perturbacién (amplitud del pulso) es suficien
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temente pequefia y .el miximo de pico se encuentra cerss de E 1 /2.

Al jincrementarse el ancho del pico decrece la resolucién, lo cuel
ee indeseable. La anchura media del pico se define como el ancho del-
pico {(aV) al punto donde la corriente del pico es 1a mitad de su aliu
ra nfxima, La deriveda de un polarogrsma de corriente directs § de la
onda diferencial de pulsc de amplitud. pequefia para sistémaa rEVErgimes
bles tiene un ancho medio (H1/2) de 3.52 RT/nF, lo que da un valor de
90.4/n mV a 25 °C. Para velores meyores de =AE, W1/2 P —pE.

Comifnmente se utilizan valores de AE entre 10 y 100 mV, obtenién
dose asf vé.lozfes de (ﬂi)max convenientemente grandes y de una resoly-—
eién sdecneds. Por otra parte, el potencial del pico (Epico) estd da-

- do pors
. . AE
pleo = Bypp—
2

E

si (A1) pax ©6 uns funcidn lineal de la coéncentraciln, sé trata -
de un sistems rewersible,

En polarograffs diferenecial de pulsos la comparaciln de 1los valo
res del ancho medio tefrico y experimental provee, probablemente, el-
néis simple éﬁterio pare. determinar la r‘eversibilidad de un procesoc.

Caracterfsticas analfticas del método..

A, Selectivided.

Las carscterfeticas de selectividad dependen de la amplitud de =

pulso que se wtilizs, Entre m&s pequefio sea el pulso mejor es la reso

lucifn perc la sensibilidad diaminuye.

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

que los E difieran en por lo menos 50 m¥V para poder identificar =

1/2
dos picos de la misma altura. Con pulsvs de 7 mV de amplitud la selec

tividad mejors y pueden identificarse ondas que difieren en tan .msélo
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30 oV, pero la sensibilidad disminuye #n un factor de alrededor de 5.
B. Sensibilided, |
la sénsibilidad en phlarograffa diferencisl de pulsos éat& limi-
teda por las mismas corrientes parésitas exiatentes en polaragra.t‘fa.-
normal de pulsos {(13); sin embargo, el ordém de magnitud de eatoes .ea-—
menor, De hecho todas estes corrientes son &eapréciables debido a que -
contr#iménte gl caso de la polarogreffa noxmel de puleos '(donde. 16#
pulsos tienen una gran amplitud), en esta tfenica la amplitud de los~
. pulsos es pequefia, entre 7 y 35 nmV. .
Conclusiones.
1) Los métodos de pulsos éue se emplean en qufmica analftica son rela -
tivos & los métodos de corriénte -directa ¥y no ée qspei-s que sean fue_:?-
.temente dependientes de las cinéticas de elecirodo. Esto implica que~
la polarograffa diferencial de pulsos tenga u.ﬁa alte senmibilidad pe=-
ra sistemas eleciroqufmicamente reversibles y deri;e con mucha facili
dad picos pare concentraciones tan bajas como 5 ppb § afn menores,
2) Para los sistemes reversibles el lfmite de deteccién es del orden-

de 1070 n ¥ para los sistemes irreversibles de 5 X 1078 u.

Aplicacién al enflisisz de elementos traza en &cide fosférico.

En la literatura se encontraron reportados los sjfgu.i.entes traba~
Jos en loa cualesz se aplica la t_écnicn. d_e polarograffa diferencial de
puldos para la determinacifn de constituyentes menbres del fcido fos-
férieo. '

(14) Deterhinacién de As mediente polarograffa diferencial de pul
808. El método incluye le dilucién de lo muestra, calentemiento a 115%
en presencia de N32505 durante dos horas para reducir As(V) a 4s(III).

Sirve para dederminar As en ‘r'lBI-’O4 en concentraciones mayores a 50 ng~

isfg }131'-*04.
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v
(15} Determinacién de las caracterfsticas polarogrifices del =

4s(III), €a(11}, Cof(II), COr(I1XI), Cu(Il), Fe(IlI), Mn(II), Mo(IV), =~
Ni(II), Pu(II), Sb(XII}, TL(IV) y Zn(II), mediante polarcgraffe dife-
rencial de pulsos ¢on el propSeito de reslizar la determinacidn de es

tos elementos,

- 7 1.2, 2 Hedisoluecién Anddica.

La voltmpetr:fa.. de redisolucidn anddica es una técnica electroansa
1ftica que generé. una relacién de corriente farsdfica/capacitive ex—
tremadanente favorable debido, dnicamente a la intensifica.cign: sustan
cial de la corriente faﬁad&ica. mientras que la corriente capacitiva -
ge mantiene en los valores asociados con le téenica voltemétrica & DO
larogrffica que ge utiliza. '

. Los grandes v'alores ‘de corrieﬁte ‘f‘a.r'ﬁdiica por unidad de concen~
tracidn asociados con esta téenlica, conllevan & valores de 1fmites de
deteccidn extremadamente bajos, de tsl manera que en ios.aﬁos 508 ¥ ~
60s slgunos autores la .f.;onsideran como la técnice disponible més sen—
sidble,

.La voltemetrfa de redisolucién anfdica de mariers general, consta
de a) un paso de concentracién, en el cual un ion metélico en solucién
se reduce por elechrSlisis a potencial controlado con uno més negativo
que log potenciales polsrogr&t‘iéos de media onda (de 300 & 400 mV a—
proximedamente}, para producir ya sea un depdsito .metél_ico sobre un ]
lectrodo sélido & luna smalgame con el electrodo de mercurio de gota -
pendiente (§ con el electrodo lde peifculs de meréurio), ¥ b)deun =
procesc de redisolucidn {es decir, recxidar en la aoluéién). El paso—
de concentracifn se }leva a cabo en un tiempo definide bajo condicio=
nes reproducibles y ell'_pi:oceso de redisolucién se realiz.a' en la mayo-

rfa de los casos v{a un proceso voltam&irice (en principio, se puede-
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utilizar cualquier método para efectuar la redisolucién (cronocsmperc—
netria, eroﬁop.otenciometr.fa. pol&rogra..t‘fa, etc.)).

El pago de electrodeposicidn se realiza en wne solucidn en agita
O}Gn a un potencial E; (potencisl de electrodeposicisn). Las ecuacio=
nes relevantes generalmente son las correspondientes a u;ls eslectrfli-
sis, Sin embargo, debido a que €l &rea del electrodo es tan pequeifa,—
¥ t; (tiempo de deposicidén § de electrblisis) es menor que el tieﬁpof
necesario para realizar una electrflisis exhaustiva, la corriente pex
menece escencialmente constante (a 1d) durante.eate pa;so, y el nﬁero
de moles de metal depositado es entonces idtd/nr. Puesto que lselectrd
ligis no es e:i:haustiva. las condiciones de depoéici&n (velocided de lg_-
gitacién, t,, temperatura) se deben controlar.

En la préctica se utilizen p;incj.palmente doe tipos de electrodpst
a) electzrodos de mercurio (de gota pendiente y de pelfwula).

b} microelectrodos sélidos {Pt, Au, etc.). -

a) Electrodos de mercuric.

Con este tipo de electrodos sélo las sales metflicas que forman-
smalgsmas se pueden dederminax. El mento de sensibilidad que se ob-
tiene, se debe a una concentracidn importante del metal en la amalge~
na, _ _

Existen dos desventajas bfisicas asociasdas al electrodo de gota =
de mercuric pendiente:

La baja relacién frea superficial/volumen. La pequefia auperficie
reduce la eficiéncia de la pre-electr&lisis..

El grean volumen cqnlleva & requerir un tiempe finito para d:ii‘un-
dir los metales dipueltos en el 1ntérior de la gota, Este $ltimo fen_&
meno cause ensenchamiento de los picos de redisolucién, por tento de=

crece la resolucifn de los picos adyawentes.

Debido & que el.electrodo de pelfcula de mercurio tiene un volu~
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men menor que el de gota de mercurio, este electrodo muestra una ma~—
yor‘uenaibilidad. |

b) Microelectrodos sflidos,

Se emplean para la deteminacifn de metales més diffciies de oxi
dar que el mercurio, y/o sobrefodo para determinar me£a1e9 que ne for
man smelgemas (Ni, por ejemplo).

" Den resuliados menovs reproducibles (superficie mal definida y ai
ffcilmente reproducible; ademfs la estructura dei depStito depende -~
del estado de la puperficie),

El depbsito no es cuantitativo, pero por el econtrario, larediso-
‘lucién ef lo éa. |

Debido a qie la forma de la curva de redisclucifn depende de law
estructure del depfsito (que raramente es homogénea), la alture del -
pico no se puede correlacionar a la cantidad dg mebal depositado; por
tanto, el @nico método vélido para 1a determinaci&ﬁ cuantitativa con-
gipte en medir el frea bajo la curva (pico).l

Conclusiones.

El gran interfs de esta tfcnice radica en aumentar la gensibili- -
dad de los mftodos electroqufmicos § sea, que permite el anflisis de-
soluciones nuy dilufdes. El mftodo posee, por otra parte uné cierta -
;electividad mediante la seleccidn del potencial donde se efectia 1an-
pre=electrflisis y por la seleccidn del electrodo. Los andisis pueden
ser répidos {una decena de minutos en los casos de soluwiones t:i.e_10_6
& ié‘T M)}, Se puede operar con volilmenes muy pequefios de solucién (0.5
ml y afn 0.02 ml con una celda especial),

Los métodos permi ¢en determinaciones tan bajes como 10-? con 5 «
por ciento de error, lo cual es raro en anflisis de soluciones muy di
1ufdas.

Las interferencies importantes gque algunas veces ocurren €on e--
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lectrodos de mercurio comprenden (a) reacciones de 'los 'metales (Pt, -
A, etc.) con el sustrato mineral § com el mercurio (Ni-Hg) y/o, (b)-
formacifn de compuestos intermmetflicos entre dos meteles depositados—
en »l mercurio al mismo tiempo (Cu~Cd & Cu-i), Botos efectos son ma~
yores cqn pelfculas de mercurio que con gots pendiente, ‘

Por otra parte, es posible tembién realizar una.“redisol.uciﬁn co~
tédica para el anflisis de especies (usualmente sniones) que me dei:o—
pitan en una pre-eleétr&lisis anddica, For ejemple, l.os halogenuros -
(x7) se pueden‘ determiner &l electrodo de gota de merourio por rediso

1uci6_n del .ngx23que se deposita.

A‘plicaci&l. al enflisis de #lementos traze en &cido fosférico.
En .la literatura se encintraron los siguientes trabajos en los =~ -
éu&les se aplica la técnica de redisolucién anﬁg’d.cn para ia datemi—.
' nacikn_,de constituyentes menores del tcido forstrieo.' |
_(16) Determinacifn de SH§III} en HPO, Ppor polarcgraffe de redi-
eolucifn anddica en presencia de HCL. Despufs de 3 minutos de pre—g——
‘lectrblisis a ~0.4 V/ECS, el 5b ge deteminﬁ‘ mediante la altura del -
pico & =0.14 V/ECS. | '
| (17) Determinacién de Pb(II} en H3P0, copcmtratio por polarogra-
ffa de redimolucién anfdica, Se determind 1 ppm de Pb con depviacién

del 3 por ciento.

2. Comportamiento Electroqufmico de Elementoa Traza =~
Presentes en ESPO 4 Industrial, l
En la literatura se encuentran repoetados pocos frabajos relacio
- nados con €l comportamiento electroqufmico de los elementos traza Pre
sentes en el H3P04.
El més importante por la cantidad de infomaciép que proporciona

y del cuel se han tomado 1la mayor parte de lop datos gue aparecen a -
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continuacidn ha sido realizado por C. Louis (18).

2.1 Ag
El sigtems de la plata en los medios HZO-H‘,,PO 4 ha sido estudiado

con detslle (19). Los principales resultados se presenten a continua-

ctén,

EgP0, (W) 0.1 1.0 2.0 5.1 Tet 10.0  12.0 14.0
E, Ag'/Ag  0.410 - 0.420 0.440 0.490 0,527 0.615 €.702 0.775
¥/ FefFe ' -

" La potencicmetrfs a intensidad ‘mula muestrs que el iai.stemiAg"/AB

obedece la ley de Fernst en todo el dominio de conceritracién de fcido,

2.2 A

El arsénico norsalmente se encuenira presente en los fosfatos na
tureles con contenidos que varian dependiendo de s origens 3;5 a 96.5
ppm para los fosfatos de origen americano.

Segfn C. Louis (18) la especie As(IXII} me reduce a As(0} sl elec
trodo de gota de mercurio, pero la especie As(V) no es electroactiva.

El sistema As(V)/As(III) es lento, La variacién del potencial nox
llal_-e determiné utilizando el siptema I;‘/I- como indicador petencio

métrico y amperométrico.

113?()4 {M) 2.0 5.5 8.0 11.5 14.0
B, As(V)/As(1II) 0.228 - 0.281 0.335 -- --
lV/ Fo"’/?c

El As(111) se encuentra bajo la forma incolora Aso"' en medio &c_i_
do. E1 As(V) se encuentra escencialmente bajo la forma Hz4804. La reac

cidn de Sxido-reduccidn serd en este caso:

Hybs0, + 2e” 4 511*:_;—_‘_ Aso* + 3 H 0
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. Sin embargo, la relativa variacién de la solvatacidn de las espe
cies H,Ae% y 480" indica que la forme oxidada es Aaos"', dando la -
. reaccifn de Sxido~reduccidns

P O e P

que no implica la participacién del protén.

2.3 Bi L

Lag ca.racter!s‘ficqa del sistema redox ponen en juego &l foafato~
de bismuto BIPO, /Bi,.. | ‘

El fosfato de bismuté es posc soluble en loa medios ¥, 0-HsF0,, =
precipi ta fnicamente bajo la forma de BiP04 & cualiuier concentra,cikn
del £cido (la naturaleza del precipitado se 1dentific8 por difraccién
de rayos X). ' . '

La oxidecién del bismuto en HsFC, se 1lleve a cabo de acuerdo al-

sigaiente equilibrios
3% - 3 . H.‘,Po;,..._.——" BiPOo, + 2H*
Loe potenciales de este sistema se determineron midiendo la dife

rencia de potencial existente entre un elecirode de bismutc ¥y un elec

trodo de referencia (18) y se dan & continuacién.

%0, (1) 2.0 5.5 8.0 1.5 14,0
E BiPO, fBi,  ~0.110 =0,110 =0.120 =0, 130 -0. 160
s ‘ b
V) OECS 4.

2.4 Cd, Cu, Sn y Zn.
Lag especies ifnicas de Cu, Sn, Cd y Zn son reducibles al eléctrg
do de gota de mercurio. Los sistemas mon rfpidos y la reacciln corres
ponde al intercambio de dos electrones._

En lo que concierne a la oxidacidn del Snz"', ge constata que gl—



sigtema electroqufmice es lento al electrodo de mercuric.

Valores de E, en las mezcles H,O-H

'Bpo 4
1!31304 () 2.0 . 5.5 . 8.0 11,5 14.0
E, Ca®*/ Cd(Hg) =0.700  -0.600  -0.530  0.400  =0.250
v/ Fc"'/i‘c“ “ -
E, Cu?*/Cu(Bg)  -0.070 0,000 ' 0.070 0.200 0,300
E, 2n2+/3n(Hg) ‘-1.100 . =1.000 ~0.930 - =0:800 ~0,650
B, Sn?*’/s:n(ﬂg) —0.550  ~0.450  =0.300 ~0.200 - 0,030

25w

Al estado sflido exist"en los tres ortofosfatos de plomo divalen—
te (20}, 15}>5§P04) 20 Plb(l'ﬁ'%) ¥ Pb(KzP04) 2° cnemizan.reapgétivmente:

Po(1,P0,),, bajo la forma de sgujes finas. |

_175(1!?04) bajo la forma de crigtales blancéq de simetrfa mono-

| _ . cifnica.. . -

33(?94)2 Vbajo forma monoclfnica.

El foefate monodeido Pb(HPO4) precipita en los medios 2, 5.5 y &M,
mientras que en loa medios. 11.5 y 14 ¥ es el fosfato difcide 'Pb(HzPod.)z
el que presipita. ‘ -

. Estos resulrados ge - confirmaron. por ahflisis de rayos i.

Para cua.lqulier- composicién de 1la solucién en HyPO,, el sistema ~
Pba"'/Pb(Hg) se comporis como un sistema eleciroqufmico répido. El in-
tercambio es de dos electrones. ' -

Los potencimles de medig onda son similares a lop potenciales - -

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

BP0, (M) 2.0 545 8.0 11,5 14.0
25 Pb*/Pu(Hg) ~0.480 =0.420 =0, 350 -0.250 -0.130
v/ F&/Fe
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2.6 Pe

El hierro se encnéntrn en e) fcido foeférico en concentraciones—
de 0.1 8 2,0 por ciento. Se puede enconirdr bejo larfémd.‘Fe(III) 6 -
Fe(il), dependiendo del envejecimiento de la solucién, su gipqaici&z—
al aiyre, su temperatura. |

El Fe uet&lico se oxida en las mezclas HE“'K}PO4 poars dar solucio
nes de Fe(II) que posteriormente se oxida lentemente & Fe(III), La of
nética del ataque depende del grado de pureza del metal, del estsdo =
de divigifn, de la agitacién, de la-temperatu:ca y de la ooncmtraci&
del cido fosfdrico. |

Las especies Feo*

¥ Fe* son alectro@tivu en todo el (iominio ‘_de'
concentrecifn de &i@o-aobre electrodos de pl'atino.’ carbono vitreo ye
gota de mercurio (18). Sin embargo, este sistema s8lo es #Epido en e
lectrodo de gota de mercurioc. -
El anilj.sia polarogréfico nuestrs. que la pendiente de la yecta -~
Ewf (log 1=igz ) es. constante ¥ que el niimero de electrones in-
: 1r- -3

. tercembbados es 1.

. HyPO, M) 1.0 2.0 5.5 - 8.0 10.0 11.5 14;0
B, Pe*/re®* 0.115 o.l1_2o 0,149 0.190 0.240  0.294  0.360
" v/ Pot/Pe S ‘ ' :
2.7V

Como el uranio, el vanadic se encuentre presenté & nivel de tra-
zul en lop fosfatos naturales y en loa medios fosféricos indﬁtrialen.

Laa especies del \fanadio, como las del urenio participsn en equi
livrioe redox donde intervienen los protones. For fanto, la variecién

del poder oxidante 8§ reducior de lag especies' depende no sflo de 1;; -

© . wexriaciSn en la -solvatacifn de las formas oxidadas y reducidas de los
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uitem.l}s. sino también del nivel de acidez.
Sistems V(V)/V(IV)s
‘ La lvoltmetrfa‘ en elac_trcdo de pl-atino_ muestra que el glgtema o=
1ect!.'oq'u;fm1c.o V(V)/V(IV) es tpido para una concentracidn 14 M en -
E;P%. Por el ‘o_nntra.rio, este a:isteﬁa es lento en el medi6 5_.5 e
K Para sabos casos, . Iaa‘potenci'ometrfﬂ a inte:is'idld nula muegtran=-
que el siatema obedece la ley de Nernut. Los potencidles se establecen

répidamente y son reproducibles.

HyP0, (M) 2.0 5.5 . 8.0 11.5 "14.0
B, ¥(v)/v(1v) 0,750 0.800 . 0.820 0.860 0.900
" v/ Ecsﬂodq

El ¥(V) oxida al mercurio, El polarograma pone en evidencia dos~
ondes de reduccién en el medi;.s 5.5 M. La primera corresponde a la =~
Teaccifn V(V) + = —_— WIV). , ¥y 1la aegur;d.a' cagi de la migma -
 altura de 1a peimers, 'eorresponde & la reduccién del V(IV) s V(III).

' Sistena v(xv)/v(xn};

7' El V(IV) es reducible a.l electrodo de gota de mercurio,- uientras
que €l V(III) no’es omideble. El sistema V‘(IV)/V(III).'es.‘ lento,

~ Les medidas potencioméﬁ;ic'éa al eléctrode de 'platine son poco re
rroducibles y legtas‘;ﬁara énsteblecerse pera cualquier concentracién -
en H5P04. .

Sin embargo, con adicién de Fe(III) se pueden establecer los po-

tenciales,

K3P04 (M} 2.0 5.5 8.0 11.5 14.0
B, V(IV)/v(1II) 0.243  0.273 0.3%23 0.434 0.441
¥/ BCSpog,
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Sistema V{III}/V(IX).
La especie V(III) se reduce a V(II) al electrodo de gota de mercu
ric y eata reduccidn s; efectfia al mismo potencial que la reduccién -
- del v(IV) a ¥(III).

BP0, (1) | 2.0 _ 55 8,0 11,5 14.0
E, v(xIx)/v(1) ~0.750 -w - =a- ~0.600 -
v/ Fet/Pe

S.tnlembs.rgo, y en contreposicién con estos resultados, Pla.zanebll
"y Lamache (21) reportan que el polarograma de una solucién de V(IV) -
.presenta una onda catﬁd.f.ca con 1‘.‘1 /2 = =1,05 ¥V con una alﬁra COTREB=w=
pondiente al intercsmbio de 2 electrones, § ses & la Yeduccién de =

¥(17) & ¥(11}.

2.8 T

En las solucionés fosffricas resultantes del tratemiento de loa-
fosfatos minerales, el urenic puede estar presente bajo luj formas de
u(vx-) y 0(1v).

Belcadi y Elkacemi (22) a1 reslizar un estudio de la reducei&n -
de loe iones uranilo eén medio foaf&rico mediante la técnica de yolaro
graffe clésica observaron dos ondas de reducqiﬁn del U(VI) en scluwip

nes dilufdas, 0.1 y 0.3 M de H A medida que la concentracifn de=

3P(.’»4.
fcido aumanta observaron una séla onda de reduccidn.

Este mismo eﬁtudio lo realizaron por polarcgraffe diferencial de
palsos y observaron dos picos en medios dilufdog de H3P04 ¥ 1 pico en
pedios mfe concentrados. - .

El anflisig de las cﬁrvas obtenidas por estas t€cnicas muestra -

que la reducciln electroqufmica del U(VI) en €l HyPO, hace intervenir

- 1 electrén y se efectia de manera reversible. El estudio cronopotencio



n§tr;l.co #os 1levS a la nisma concluesibn. Sin embargo, la coulometrfa-
& potencial controlado que eg una itfcnica de anflisis global mostrd -
-gue el nfmero de elég:trones intercambiados es de 2. Asf que 12 redac-—
ci&nelectroqu.{miéa del U(VI) conduce siempre a la formacidn de U(IV).

Eston :;-esultados se interpretan bor la hipftesis de una reacecién
de. digmutacién del U(V). siendo la reaccifn al electrodo reversible -
la siguientes o

VD) o+ e T u(v)

que es irmediatamente seguida de la reaccifn de dismutacidn siguientes
2U(V)=—> w{v1) + U(IV)

La voltametrfa muestra que el ﬁ(IY) no se oxida al electrodo dew
le.rcurio § de platino. | ‘
~ Plezanet y Lamache (21) y powteriormente C, Louts (18) demogtra~
ron mediante el 'estudit-a de la rmaccifn entre el Fe{II) y el T(VI) que
el nfmero de eléctroneé puastoa; en juego por el sistema U{VI)/U(IV) -
esﬂde Zem 'lo_s medios 'froafdricos_cbncegtrados. Por su perte C. Louis-

reporta los sigulentes wmalores de E, /2*

EzP0, (M) 2.0 5.5 - Be0 11.5 14.0
Eq/2 U(vI)/U{1IVv) ~0.250 ~0,105  ~0,010 0,190 0.365
v/ Fe't/Fe '

3. Diferentes Métodos de Elimimacién § Recupersciln -
de Elementos Praza Presentes en 35P04 Industrial.
En la literatura me éescﬁbén diferentes m&todos utilizados para
1la mzrii‘icaci&ﬁ del Bcido fosffrice los cuales utilizan principalmen—
te t€onicas de flotacidn, precipitacifn y extraceisn con disolventes,

El método de purificacifn gue hace uso de la extraccidén con disol
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ventes se basa en las diferenciap de golubilidad de les impurezes en—
Ia.uoluc§6n_gcuosn del fcido y en un diaolventé'orgﬂpico.

L;a d;aolvunteﬁyorg‘nicoa-pueden vex de difgrenten tipos.
8) Polares solubles en agua.

El ‘cid& fosférico se trata con un solvente solubléien agus, uiuql
mente en combinecién con flcalis § amoniacé, causlx.ndo‘la p;eoipitat':iGn
de las impurezas generélmente como saleé‘de fosfato; Se separan los ;
s8lidos ¥y s§ destila el sélvente-de'ls fase acuosa,ohtgnidhdoae el £~
‘eido fosf&rieorpnr;. | . |
b) Polares. parcialmente solubles en agus,

Un sclvente parcislmente soluble en agua exﬁ:ae 1ls mayor parte dell
ioido fosffrico, y séleo una peguefia ﬁarte de las impurezas del &cidos.
-se resupera el fcido foaférico puré mediante ra;gxtraccionas cpﬁ iéﬁaf
El golvente que queda en solucién se elimina y Tecupera por déstb;d-—
éiﬁn. o .

. ¢) No polares inmiscibles en el agua.
Egte tipo de disolventes se utilizan cuando se requiere de un fci-
do de gran pureza, Exigten dos clnsen;dé estos disolventens
¢.1) Sclventes intercambiadores de cationes. _
 Lae impurezas cstifnicas (Ca, Mg, Na, Fe, Al) se pueden extraerw
- del &cido fosférico con un disclvente orgénico que contengsa un grupo-
#cido, como el sulfonilo. Sin émhnrgo, y dada la formacién de comple-
-jos entre los cationes y el fcido fosférico le exfrécci&ﬁ queda limi-—
tada. '
¢.2) Solventes intercambiadores de aniones.
Actusn como intercambiadores eniénicos capaces de extraer anigﬁes
de &cidoe minerales tales como 5042', SiFsz“ § F y/o los snicnes com
plejos. del tipo Fe014- 6-Zn0142- rresentes en el Zcidoe fosférico cuan

do se adiciona HC1,
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Loé solventes mfs utilizados son las sminas hidrocarbonadas de =
_ cadena largs dilufdas en un hidrocarburo.

A continuac:ldn se describen aigm#é--.mitodos encontrados en 1a 1i
terature pa.ra ls eliminaci&n 4 recnperaui6n de algunas Ampurezas pre-
sentes en el &cido rosfdrico.

(23) Eliminacién de As medisnte la sdicién de un adsorbente -
(Shi’s5)' la .eliminé.ci&n. de As se ini:rmé_nta al aumentar la concentra-
olén del feido fosférico, -

{24} Eliminaci&n de As mediante preoipitaci&n con H,S en presan-
cia de C activado.

{25} Eliminacién de No;' mediante la reduccidn a &xidos de nitx§
geno por adicién de P. ‘

| (26) Elim:lnapi&t-de Mg yor precipitacibn de MgO=-A1,05~F produci-

do &l adicionar A1°* ¥ HF &1 fcido fosférico.

* (27) Elininscin de F” por precipitacién del CaSiFy con adieifn-
d’. napﬂ yVNazsma. . ‘

" {28) Eliminecién de Ti y V mediante su ext:acci&n con uwn solvente
orginico y_re-eitra.cci&n en solucién acuosa. de H,0, 81 1 por ciento.

{29) Eliminacién de Ca mediante una resina catifnica &cido fuer-
te (Dowex .5.0). _

(30) Bliminacidn de Fe mediante reduccifn del Feot a Fe* von &~
gentes reductores metélicos {Mg, A, Cu, Fe) y extraccifn con una ami
ne inscluble en sgua ((CBH‘W)}N)' .

(31) Eliminacién de Fe por pre_cipitaci&n como complejc de fosfa=
to de aluminio y hierro preducido &l adicionar una sal de amoni.o.

{32) Eliminacién de sflidos por adicidn de poliestireno sulfona-
do {floculante). .

{33) Eliminscifn de impurezas mediante complejacidn del fcide fose

férice con &ter isopropflico (H 4.]1 O.iso-Prao). Las impurezas per-
ménecen en la fame acuosa.
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(34) Eliminacifn de impurezas mediante extraccifn del Scido fosf§
rico con-éoiventes orgénicos con posterior re-extraccifn,.

(35) Recuperacién de U y tierras raras mediante éx;traccidn- eon =
solventes orglnicos. '

(36) Recuperacién de U del H3PO 4 mediante extraccifn del U con £
cido octil pirofosférico, fcido di(2-etilexil) fonférico, mesclades -~
con fosfato de tributile. | ) -

{37) Recuperacién de U mediante precipitacién por adicién de sgep

tes reductores (Fe, ¥a 8.0 4} a un pH dateminl;io.'



CAPITULO IIXI: PARTE EXPERIMENTAL.

Trocedimiento, Resultados y Discusifn.

Con. el objeto de poder establecer cufles de Ilaa especies gue més
- frecuentemente se encuentran presentes en el &cido fesffrico indus— -
trial pueden determinerse mediante técnicas rolarogréfices, se hi-zo -
oen primer lugar un estudio &e la ele‘ctroac;ivided al e;g.m.;

Se prepararon disoluciones aproximedamente 107 M en _Kzo-ﬂjp% -

(R.8.) 2y 5.5 M de cada wo {y por separado} de los siguientes catic
ness PelTT, culT, 3T, 0%, mY, ca’?, s, salV, 26™T, 46", V',

I' ‘1111' CrIII‘, MnII, LiI, CoII, HgII, CaII v Nak*

§IE, gl

Cada disolucién se coloc en la celda polarogréfica y se burbu—-
Jed nitrégeno durente 10 minutos pars eliminar el ox.fgeno. disuelto, =
Se trazaron los polaxo’granas cor;equndientes & cada disolucién.

Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de calomel-
saturado de KC1 actoso sumergldo en une disolucibn de B,0-H,P0, 1™
(elactrodo de calomel medificedo).

El bafr.ido de potencial a.e realizd en cada caso en todo el domi-
Ja

Los resultados obtenidos se pz;eglentan en lag figurag 1y 2 y en~-

nio de electromctivided (0.400 & -1.200 V/ECS .
. *
la tablsa 2.
Las figuras 1 y 2 muestran los polarogramas obtenidos por polarg
graffa diferencial de pulsos.
En la tabla 2 se den los valores de EP para especies electroacti

vas.,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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*sjun)

. ~~t Ly - ) -
“Jo. 200 ~0,200 -0.600 ~1,000 B (V)/
‘ Ecsnnd
sensibilidads Q.02 mA dir, de barridos catfdica
AEs ‘ 25 m¥ vel, de barride: % #V/s

tienpo de goteo:s 1 gota/s

FIGUBA 1. Polarogreme obtenfdo poxr polarograffe déferencial de pulsos para B
na mezcla de diferentes cationes (la-asignaciqsn se hizo con base-

en los polarogramas individuales ¢orrespondientes a cadw catifn).

SIS CON
FA‘:{%‘ DE QNGEN

A J
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— ~y T -
0.200 -2, 200 0,600 -1,000 E (V)/
ECS_ 4
sensibilided: 0,02 mA dir. de barridos catfdica
AEt 25 WV vel. de barridos s m¥/s

tiexpo de goteor 1 gota/n’

FIGURA2, Polerograma obtenido por polavograffa diferencial de pulsos para una
mezcle de diferentes cationes (la asignacién se hizo con base en los

yolarogremes individuales correspondientes & cade catidn).
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TABLA 2. Valores de Ep para lae impurezas més comunes del Lcido fos
férico industrial. .

Catidn : .Ep_ v/ ?csnod.
2 M 5.5 M

re' Tt 0.150 0.130

ca’t ~0,020 =04040

31T -0.120 . =0.125

ot -0.170 -0.160

PoiL -0.500 ~0.520

catt 0,640 -0.625

gnlt ~0.100 y =0.540 ~0.100 y =0.530
2ttt «0,560 y ~0.800 =0.570 y =0.800
As® ~0.560 y =0.800 0,570 y =0.800
il =0.920 ~0.920

Tt ~0.920 ~0,920

zn’t | ~1,050 ~1.040

'

Do los resultados anteriores se puede gbservar que existe wn gran
nfinero de las impurezas del fcidé foeférico industrial (principalmente
lag tfxicaes) gue presentan electroactividad 8l e.ge.m.. Asfmismo, se ~

II1 II, calt 1

constata que A1™"", CrIII, l’lnn, LiI, Mg y Na" no son electro

activos al e.g.m. y que para el Snﬂr no se observé ningfn pico polerg
grético. )
Una comparacién de estos resultados con los reportados en la li-

teratura nos muestra una gran concordancig.

Gomportamiento Electroqufmico de las Impurezas.

Como se vié§ enteriormente las impurezas electroactivas, se pueden



clasificar ens . -
11 I S_nII, AIII' ABV’

8) Impurezss tSxicass ou't, BT, m!T, ca'l, v -
zatl,

b) Impurezas de alto valor comexrcials UVI. VIII.

¢} Impurezas indeseables por su reactivided qufmicas Felll,

Inpurezas Téxices.
1) Sistena del Cu'l,
a} Resultados cbtenidos pﬁr polarograffa clésica.
. Se observe una onda de redlucci.Gn dell cobre a E, f2 = 0,012V
¥ -0.029 ¥ en E,P0, 2 y 5.5 M, respectivemente.

El estudio sobre rweraibilidgql del proceso de reduccifn se hizo
mediente el cfloulo de lss pendientes do.las curvaa de potencial apii
cado én funcibn de log (1,-1)/1, obtenidndose valores de pends;entes -
cercanos al velor de 0.059/n (el vﬁor'obtenido 'es de 0,029 * 0,001 V
¥ ne-2), lo cual da indicioa de qﬁe el proceso dereduccidn electroquf
nica del cobre es reversible,

b) Polarograffa ddferencial de pniaos.

El méximo del pico aperece & un valor de potencial de ~20
¥ =40 mV con respectc al ECS  , en loe medios 2 y 5.5 M de HBPO” -
respectivemente. ‘

41 representar gr&ficemente I, = £{€) (&onde Ip es la intensidad
de corriente mfxima del pico y C ia concentracisn expreseda en noles~
1™ se obtiene una ifnea reeta.

Lfmite de cuantificacifn. Se colocaron disoluciones de H20-35P04
5.5 M en la celda polarogréfica y se agregaron cantidades creciéntes-

I

de CuI empezando con una concentracilp de 10"'7 M, Cada disolucién se

burbijes durante 10 minutos. Se trazeron las polarograffas diferencial
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-de pulsos para el I:I5P04 5«5 M 86lo y en presencia de las diferentes =
concentraciones de Cur’, El barrido de potencial se realiz8 de 0,250 a
0. 300 v[Ecsmo .

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

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

[Cun] (moles/1) 1 (aa)
" residusl 0,00
5.0 X 107° : 0.27
7.5 X 107¢ 0.40
1.0 X 1072 : 0.52
2.5 X 1072 1,46
5.0 X 1077 2.90
R
3-1
24
14
0 c X 10° (%)
¥ L] lﬂ

0 1.2% 2.9 3.T5 5.0
2 ' 4
¥ 20,9995 02 =1,18; b = ~0.027; m = 5.86 X 10%.

FIGURA #. Griéfica de Ip contra concentracifn de cobre.
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El lfmite de cuantificacién del cobre determinado en la mezcla -
ﬁ20-33P04 5.5 M por polarograffa diferencial de pulsoe se encuemtra -
slrededor de 5 X 107° n.

| Ente 1fmite de cuantificecidn es mayor que el.asperado debido a-
1a interferencia del Fe premente como impureza en el fcido fosférico-

R+ A, y cuye concentracifn es del orden de 10-4 - 10"'3 M.

2) Sistems del ByITY,
a) Resultados obtenidos por polarograffm clésica,
Se obperva. unal onda de reduccisn del biemuto & E1 /2 ==0, 108V
Yy =0.114 V en H3PQ4 2 ¥ 5.5 M, respectivamente,

-De la misme maners que para el cobre, se determind la reversidi<
lidad del proceso de reduccién electroquimica del bisgmutc, El valor -
obtenido de las pendientes es de 0,019 £ 0,001 V (n = 3), lo cual da~
indicios de que ¢l proceso es reve:sible,

b) Polarograffa diferencial de pulsos,
Ei miximo de pico aparece a un valor de poteﬁcinl de =120
y =125 mV/ECSmD 4 ©n medios 2 ¥ 5..5 M, respectivamente,

Al representar gréficamente Ip = £ (C) se obtiene wna 1fnea rec-
ta.

Lfmite de éuantificaoi&x. Se colocaron disolgciones de H20-35P04

5.5 M en la celda polarogréfica y se agregaron cantidades crecientesw

de ptit

empezando con una concentracifn de 10”7 M. Cade disolucidn -
se burbujed durange 10 minutos. Se trazaron log polaxogramas de pola=~
rograffa diferencial de pulsos para el HsP0,.5.5 ¥ slo y en presen— .
cin de las diferentes concentraciocnes de BinI.

El varrido de potencial se realizé de 0.200 a -0.400 V con res—

pecto al electrodo de calomelancs modificado.
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Loe resultados se presenten en la tabla 4 y en la figura 4.

TABLA 4, Valores de Ip pare diferentes coneentraciones de bigmuto,

(_BiIII] {moles/1) 1 (b}
residual 0.00.
1.0X10°7 0.02
2.5 X 1077 ~ 0.04
5.0 X 10~7 ' 0.08
7.5 X 10—7 0.1%
1.0 X 1077 0.15
i Q)
4
0. 15+
0.10 4. :
0.05 :
™) T Y 13 ™) c x 107 (H)
0 2.5 5.0 7.5 10

2 = 0,9995 0% = 0.003; b = 0,005 m = 1,47 X 10%,

FIGURA 4. Gréfica de IP contra concentracién de biasmuto,
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El 1fmite de cuantificacién del bismuto determinado en la mezcla
_H20_-H3-P0 4 5.5 M por polarograf{a diferencial de pulscs se encuentra —
slrededor de 1.0 X 107 M, |

3) Sistema del POIT,

s) Hesultados obtenidos por polarograffa clésica.
Se observa una onde de reducc.iGn‘ del plomo a E 1 /2 = «0,489V
¥ «0.511 V en H3P04 2 ¥y 5.5 M, respectivemente.

Siguiendo el mismo prosedimiento que para el cobre, se determind
1s reversibilidad del proceso de reduccisn electroqufmica del Pb(II),
El valor obtenido de las pendientes es de 0.028 % 0.001 V (n = 2), lo
cusl da imdicios de que’ este ‘Proceso es reversible,

) Polarograffa difetencial de pulsos.
El méximo de pico a.pa.rece a un valor de potencial de =500mV

¥ =520 mV con: respecta &l electrodo de celomelsnos modificado en log=

- mediog 2 y 5.5 M, respectivamente.

Al representsr gréficamente I, =f (C) se obtiene wia 1fnea :Eecta.

Ifmite de cusntificecibn. Se colocaren disoluciones de H0-H.PO, '
5.5 M en la celda polarogrffica y se agregaron ca:ntj.dades crecientes=
de bt empezando con una concentracifn de 10 =1 M. Cada disoluci&n ae
burbujeé durante 10 minutos. Se trazaron los polarogramas de pelaro—-
graffa diferencial de pulsos para el H3P0 Se 5 M s8lo y en presencis~
de las diferentes concentraciones de Pb

El barrido de¢ potencisl se realizé de ~0.200 a =0.7C0 V/ECSmod-

Los resultados se predentan en la tebla 5 y en la figura 5.
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TABLA 5. Valores de I_ para diferentes concentraciones de plomo.

'[Pbi:_[] (moles/1)
. residual
1.0 X 1077
2.5 X 1077

5.0 % 1077

15X 1077

1.0 X 1078

5 (uh)

9.1

0.05]

™

- 0.00

0.01
0.02
0.05
0,07

0,09

L)
0 2,5

¥2 = 0,995; ¢-2 = 0.001; b = 0.0003; m = 9.16 X 104,

- FIGURA 5; Gi-&fica de Ip contra concenﬁracidn' de plomo.

L
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El 1fmite de cusatificacifn del plomo determinedo en 1s mexela -
Hzo-HBPO4 5.5 M por polsrograffe diferencial de phlsos se encuentra -
slrededor de 1.0 X 10~7 M. '

4) Sistena del call, _
a) Resultados obtlc!nj;dos'- por polarcgraffs clésica,

A continuacién se preéenfa. una extensién de los resultados
el tnba;j'o gue se realizé como te§i§ de licenciatura (13) ecexrca del
.conpor.tmiento electroquinico del-cadmio. 7 |
--.. 1) Influ;ancia. de algunos aniones gobre el dominio de electroactivi--

ded de las mezclas H0-HF0, 2, 5.5 ¥ 11,5 M .,
Se prepararon discluciones de cada unc de-los eiguientes anionest
01;, 50‘2', F y NOS- en copcentraciones de 10"2, .‘iO.-" Y t1Hen 35P04.
2y 5.5 ¥ 11.5 Mo '
Cada digolucién se colocS en la celda polarogrifica.y se burbu~
Jeb nitrGéena durante 10 minutos.
' Los barridos de potencial se reslizaron de 0.5 & =1.5 v/ncsm a-
e log medios 2 ¥ 5.5 y de 0.3 & ~1.2 V en el medio 11.5 M (intexr-
valog- de potencial qﬁe corresponden & los respectivos. dominios de e=—
| ie‘cti'bactitridﬁd de las re‘apecﬁvaa mezclas),
. 4 partir de ic.is -pola:r:ogra'mas obtenidos ‘se tonatata que los iones
“¢1", 80 42‘ vy F no m'odiﬁéén 1os dominios de electroactividad de lss=
respectivas mezclas aétudiadas, mieritrag Qué el jon nitrate desplaza~
la barrera de reduccidn hacia potenciales menos negatives., Cuando la~
" concentracién del ion nitrato suments en un factor de 10°, el dominio
de electroactividad se modifica en 300, 500 y 400 mV para las mezclas
24 5.5 ¥ 11.5 M, respectivamsnte, En estos tres medios el dominio de—

electroactividad no se mofiifica més respecto al obtenido pera concen=
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traciones mayores a 1 M. Este desplazamiento se puede deber posibiuneg
te s 1la reduccién del ion nitratos

-

- * -
ey
M(}3 + 2H + 2e H02 + 1120

¥ & su shaorcibn sobre el electrodo.
a.2) Influencia de aniones sobre la onds de reduccin del cadmio.

‘Se prepararon disoluciones de cadmio en concentracién 107 M en-
H3P04 2, 5.5 ¥ 11.5 M y se agregaron cantidades crecientes de 105 n--
nicmes estudiados en el incisc anterior psra tener concentraciones ﬁ
nales comprendidas entre 10 2 ¥y 1H. .

Cade disolucidén se colocd en la celda polarogréfica y se bu:buje& . _
nitrSgeno durante 10 minutos. En todos los cesos el barrido de potene

cial ge realixd de =0,45 & =1,00 V/I(:‘:csnm d'.

4 partir de los polarcgramas obtenidos se obaserva ques

- 1) el cadmio se reduce electroqufa:ioamente en ios medios 2, 5.5 ¥ 11.5
M a valores de potencial de medis onda de ~0.576, =0,586 y =-0.585V
con respects al ECS, 4v respoctivamente.

2) en ningfn caso 1a presencia de iones 8042- ¥ F modifican la onda |
de reduccién.

3) Acmdo se sgregan cantidades crecientes_de iones No; ge obgerva -
un sumentoc en el valor de la corriente 1fmite de difusién (debido-
posiblemente a un fendmeno electrocatalftico, es decir, el oadmio-
que ge reduce electroquimicamente se oxiﬁa qﬁmicmente en presen-
cia de nitratpa pdra. después electroreducirse una vez mée, por lo-
cual el ¥alor de la corriente lfmite de difusién aumenta)., En la -

tabla 6 se dan los valores de 1 a para diferentes valores de econcen

tracién de ion nitrato.

40



TABLA 6, Valores de i d del cadmio en presencia de iones nitrato,

[No;]' () 10~2 10~1 1
d‘ 2NM 33 3T 3.7
B
: 5«5 M 2.4 2.8 2.8
™ : i e
t #
.5 X 5 - ]
1, fan)

# En el medic H:_,O-Ii‘,'l’l'.i4 11.5 M en presencia de ion nitratc em concen-

tracibn de 107

¥ 1M no se cbserve la onda de reduccifn del cadmio =
¥& que la barrera de reduccifn ‘se encuentre & un potencial mence nega

tivo que el correspondbente & la reduccién del cadmio en este medio.

4) cantidades crecientes de iones cloruro desplazan la onda de reduc-
cién del cadmio hacia potenciales ca.tﬁdiéoa. En un estudio ante- =
rior (13) se pudo determiner gue este desplazamiento se debe & la=~
formacién de complejos del cadmioc-con ionea clorurc. En la tabla 7
ge dan los valores de potencisl de media onda del cadmio en presen '

cia de iones cloruro en lom diferentes medios.
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TABLA 7. Valores de E1/2 del cadmio en presencia de iones

cloruro.
H,0-H,P0, Ey/o (V)
2N =576 =590 -634
5.5 M -588 -622 -684
11,5 K -568 606 1
[c1™] (m) 10~2 16~ 1

A partir de los valores anteriores pe determina gue la diferencia
de potencial de medie onda entre disoluciones éne contienen cadmio sg
lo y cadmio en presencia de cloruros 1 M en los medios 2, 5.5 y 11.°M
es de 58, 98 y 89 mV, respectivamente. .

b) Polarograf{a diferencial de pulsos.

Se. obaserva que las sefiales correspondientes & las solucio=
nes de Cd(II) presentan un mfximo & un valor de potencial de -0,640,=
~{},625 ¥y =0,625 ¥V en los medios 2, 5.% y 11.5 M de H5P04, regpective~
mente.

A) representar gréficamente Ip e £(C) se obtiene una ifnea remta.

Lfmite de cusntificacifn. Se colocaron disoluciones de H20-35P0 A
5.5 M en 1a celds polarcgrffica y se sgregaron cantidades ¢recientes
de ca*? empezando con una concentracidn de 1077 M. Cade disolucién se
burbujed durante 0 minutos. Se trazaron los polarogremas de polaro=-
graffa diferencial de pulsos para el 35P04 5.5 ¥ s8lo y en presencia~
d2 las diferentes concentracicnes de CdII.

El barrido de potencial se realizé de -0.200 s ~0.800 VIEcsmod.

42



A partir de los resultados obtenidos se concluye que el 1fmite -

de cuentificacidn determinado en la mezcla Hzo-HBPO 5.5 M por polaro

4
graffa diferencial de pulsos se encuentra alrededor de 1.0 x 10-7 M.

b.1) Influencis del Poit

en la determinacién del Cd.

Dado que los Ep pars el Fb y el Cd tienen valores muy cercanos y
que estas dos eepecies generalmente se encuentran presentes en el feci
do fosférico industrial, es de sumo interés conocer la influencia del
Pb sobre la sefial polarogréfica del Cd.

Se preparsron discluciones de cadmioc en concentracién 10" {con
centracién en la que generalmente se encuentra el Cd en el Zcido fosf§
- rico industrial) y se agregaron cantidedes crecientes de Pb para teww
ner concentraciones finales comprendidas entre 10“5 ¥y 10"'5 M,

" Cada disolucién se colocS en la celds polarogrffica ¥y se burbujed
nit€659no durante 10 minutos. Se trazaron los p&lerograﬁas correspond
dientes 2 cade disolucifén. El barrido de potencial se realiz§ de =
-(3, 200 a =0.800 14*/1':csmo a°

De los polarogramas obtenidos‘se observa que la-ddicifn progresi

va de PbII

perturba la determinacifn de CdII. Resulta diffeil, en las
condiciones en las cuales se trsbaj$, determinar CdII 10"5 M con bue-
na presicidn y exactitud en presencia de PoAL superior a 4 ¥ 1074 M-

debido a que para este concentracién de Polt

s la altura del pico del-
CdII ge modifica.

Considerando que el cadmio se encuentra en el £cido fosférico in
dustrial en concentracidn de 10-5 M y el Pb en concentracién de 10-4~
10-5 M, es posible determinar Cd sin interferencia del Pb en estas —
condiciones.

Por otra parte, la posible interferencia puede disminuirse utili

gando €l método de incrementos por adiciln de muestra para esta deter

minacifdn,
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5) Sistema del Snil.

@) Resultados obtenidoe por polarograffas clésica.

El polarograma correspondiente a una disclumidén que cmﬁg
ne Sn(II) en concentracién 107> M introducide como $nCl, muestra dos~
ondags wna de reduccién con E1/2 = -0.531 y ~0.519 v ¥ otra de oxida—

. ¢idén con B 1
{Fig. 6). E1 polarograma correspondiente & una disclucién que contie~

/2= «0.112 y =0.112 V en H5P04 2 ¥ 5.9 ¥, respectivamente.

ne Sn(IV) 107> ¥ introducido como SnCl, no muestra ningune ondas

4
Siguiendo el mismo procedimientp descrito para el cobre, se deter
miné la reversibilidsd de los procesos de oxidecién y de reduccién e-
lectroquimica del Sn'Y. Los valores obtenidos de las pendientes sons—
0,020 ¥ 0.001 V, n = 2 (onde de oxidecién) y 0.029 % 0,001 V, n = 2=
. {onda de reduceidn). Por consiguiente, se puedé afimmar que la oxide
.¢i8n electroquimica del Sn(II) es imta al e.g.te.
b) Polarcgraffa diferenciel de pulsos. _

El méximo de pico aparece a un valor de potencial de =0.100,
=0.540 ¥ de ~0.100 y =0.530 V en los medios 2 y 5.5 M, respectivamen=.
te'ﬁ .

Al representar grificdmente Ip = £(C) se oht.ie_xie una 1fnes rec%a.
Lfmite de cuantificacién. Se colocaron disoluciones de H20-H}P0_ 4'
5.5 M en la celda polarogr&fice y se agregaron cantidades crecientes-

I

de SnI empezando con uns concentracién de 10-7 M. Cada disolucién se

vurbujed durante 1C minutos, Be trazason los polarogrames para el =

l‘I.',’.'l?O4 5.5 M 88lo y en presencis de lag diferentes concentraciones de-

'SnII.

.E1 barrido de potencial se reslizé de 0,100 a ~0,800 v/Ecsm a

.. Los resultados se presentan en la tabla 8 y la figura 7.
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FIGURA 6. Polarograffe clésica de una molucidn de SnCla.

TABLA 8, Valores de I

p(re d) para diferentes concentreciones de estafio.

[Snn] {moles/1) 1 fud)
residual 0.00
1.0 X 1077 0.01
2.5 % 1077 : 0.02
5.0 X 1077 - : 0.05
7.5 X 1077 0.07
1.0 X 1077 0,10

El 1fmite de chantificacién del Snn determinado en la mexcla =

-3

320-11 PO 4 5.5 K por polaerograffa diferencial de pulsos se encuentra =
alrededor de 1.0 X 1077 M, '
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FIGURA 7. Gréfica de Ip contre concentracidn de estafio.

Impurezas de Alto ¥alor Gomercial.
1) Sistema del T'T,
a) Resultados obtenidos por polarograffa clésica.

Se obgerva una onda de reduccién del uranio a E e =0,163V

_ /3
¥ =0.153 ¥ en 53P04 2 ¥ 5.5 M, respectivamente, :
b) Polarograffa diferencial de pulsos, ‘
E] méximo de picd aparece & un valor de potencial de ~170
¥ ~160 mV/ECSmod en los medios 2 y 5.5 M, respectivamente.
Al representar grificamente I‘p = £(C) se obtiene una 1fnea recta,

Lfmite de cusntificacién, Se colocaron disoluciones de H,.0=H_FO

2775 4
5.5 M en la celda polarogréfica y se agregaron cantidades crecientes—
de U'' empezendo con une -concentrsmidn de 10/ M. Cada disolucién se-

burbujed durente 10 minutos. Se trazdron los polsrogramas para el ~—

E3P04 5.5 M s6lo ¥y em presencie de les diferentes concentraciones de-
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WYL, El barride de potencial se realizf de 0.250 & ~0.400 V/ECS, ..

Los resultados se presentan en la tabla 9 ¥ en la figura 8.

TALA 9, Valores de I para diferentes concentraciones de uranio.

[6V1)  (moies/1) 1 fd)
residual . 0.00
1.0 X 1076 o 0.02
2.5 X 10~6 0.04
5.0 X 1070 - 0.09
7.5 X 107 6,13
1,0 X 167 ) ‘ 017

P

- 0,154

- °.10d _.

0‘051

* T y T r - [
0 2.5 5.0 7.5 10 ¢y 1 ()
2 = 0.998; g~ = 0.004; b = 0.001; m = 1.7 ¥ 10%.

FIGURA 8, Gréfica de Ip contra concentracifn de uranio,
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El 1fmite de cusntificacifn del U(VI) determinado en.la mezcla=-
1120-}151’04 5.5 M por polerograffs diferencial de pulsos se encuentra - .
alrededor de 1.0 X 1076 m.

Inpurezas Indesea¥les por su Reactivided Quimice.
1) Sisteme del plil,
&) Resultados obtenidos por polarograffa clésica.
. Se observa una onda de :;leduc.ctﬁn del F'g a E1/2 = 0.160 ¥ =
¥y 0.140 ¥V en H3P04 27 ¥ 5.5 ¥, respectivamente..
Siguiendb el mismo procedj.mj.ento.'que '1351‘5’ el cobre, se determind
‘:I.a. i&ersibilidad del proceso de -reduccisn elegtmqufﬁica del P&(iII).
El valor obtenido de las pendientes es de 0.059 % 0,001V (a = 1), 1o
cual da 1;1dicios de que géfe proceso es reversible,
b) Pbla:ogr?a.ffa diferencisl de pulsos. .
El méximo de pice aparece & un valor de potencial de 150 y
130 mV/EOSm o;. en los medios 2 y 5.5 M, respectivamente, '
A1 répresentar'_ gréficamente Ip'- f(é) aerobt.i_ene una 1fnea recta. .
Limite de ouantificaci&n‘. Dado que el Scido foaférico R, A. con-
tiene al Fe como impureza en concentracidn de 1074 - 1072 M, no se de

terming el 1fmite de cuantificacifn del Fe(III).

‘Aplicacién. _
1. Identificacién de los Llementos Presentes en el Acido Fosférico In
_dustrial Concentrado,
* E1 polarcgrama correspondiente. a un &cido fésfSric_o ‘industrial -

concentrado obtenido por via himede, se presechita en la figura 9.
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" Se constata la presenciu de varios picos (Ep‘l - 200mV, Epas-zomv,

E 5 = =310 'm__'v, E #4. = =500 oV y Ep5' = 640 mv/mp_s,u'o d Ls 1&&31:1:1&»— -
cibn de estos picoe se higo con base en los valores de Ep previamente
determinados pars lom elementos traza mfs comfrmente pressntes en el-
fcido fosférico. Los potenc_ia.lg; de .pico observados pare las d.'lfefen—

| .tes especies gufmicas se dan en ls tabla 2 (paAg.‘ 32).

Una vez identificadas las e.species s; aﬁad';t.eroﬁ cantidades ore—
cimtes de cada una con el objeto de ratiﬁcar é rectificu' n:l efectl -

vamente los picos correepond!an a.estas espeo:l.el.

:De esta manera se egtablece que Ep1 c\.'maponde a Fe, a Cn,

pé
EMan yE53Cdo

Se obsexva también, qu E 03 m; sorresponde & ningixéo_ do los catip _
- mes estudiados (Note 1}. ' -_ C .
‘ . Se observa que en el céso del Pb, otras eapecies pueden intexfe-
rir en su dekerminecién (en particular el 5n(IIl), que tiene un EP my .-
. gerceno. Sin embarfo, el sn(II) se encuentra por lo _generai en cﬁnce;_t

traciones extremadamente bajas en el HyPO 4'ilndustrial). '

'NOTA 1. Dado que Ep3 no corresponde & ningin vad_.or de potencial de pi

. co de los cationes estudiados, se hicieron essayos pera cietem.ﬁmr sl .
. pe trataba de materia orgﬂnica. Se proba.ron diferentes oxidantes con-
"el objeto de destruir la meteria orghnica, Se obmerve que a.l aiiad:lr -
. ex )7 s }In04 s B0,y y HCL0,, el pico no sufre. ningms modificacién. =
Sin embargo, al adicionar cantidades crecientes de iones HO3 _(e__n fo.g
ma de Nﬂ.’wi)' el pico disminuye de altura hasia degaparecer , dbaervﬁ_
dose 1a formacién de unprecipitado blenco en la solucién de fcido fog
f6rico industrisl 2 M. .
Bs interesante sefialar que se ha podido constat# experimentalmen

te que temsoactivos catiénicos tales como alquil-bencil-amines cuater
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naroas pragentsn una onds de reduccifn con wn B, /2" ~0, 300 v]ncsm 4

en BP0, 21 (Fig. 10). En la literaturs {38} se reports que estos ten

eoactivos se pueden eliminar wedianke st precipigucién con iones no;.
- Por consiguiente la aparicién de un preeifita.do blanco en las golucio

nea de 331‘04 industriel sl agregar icmes KO3 ¥ la desaparicifn del -
pico ‘en cnestifn permiten pensar gque la impuress electromctive dea un

tensbactivo.
T i ;uA)
3 -
2 4
14
0
T =S ' N
0,200 0,200 0,600 -1,000 E (V)/
Ecsnod
sensibilidadl 10uh dir. de barridos catédice .
ABs . 25 oV vel. de baxrides 5 m¥/e

tiempo de goteos 1 govals
FIGURA 10. Polarogreme de tensosetivo em 35904 {ads y (v) al agregar-

ionea noa

51

"TTSISCON
_FALLA DE ORIGEN

+



.2.. Cuantificacidn de. Cu, Pb y Cd contenitl:os.x‘ en el EBP'O industrial.

' Le determinacifn se realizd por polarogra.ffa diferencial de pulsos’
wediante el método de increnentos poxr: sdicién de muestra.

A 50 ml de solucioSn de fcido fostérico Re A. -en concentracidn 2M,

se le a.grega.ron caatidades crecientes de soluciones estﬁndares (se a-
graearon esténdares de 5 P de 0.5 en 0.5 ml preparados a aprtir dow
esténdar de 1000 Ppm). de cada uno de los iones a determinar, :Despuéa..'
de osds adicifn se burbuje$ nitrégeno durante 10 pinutos y se traza— =
ron los pblarogranas 'correapondienteﬂ. A-,oontinuaci.&li en' la to;‘bla 10-

se €an 169 valores da IIJ para cada catidn y a cada concentracién.

TABLA 10. Va.lores de I para diferentes coneentracionea de Cu,

Pb y Cd.
S ;,m)
¢ (ppm) " ou ‘ Pb cd
6.05 0.04 | 0.0 -} 0.02
0,10 0.08 0.03 0.06
0,15 0.11 - 0,04 _ o.o’Iir
0,20 0.15 _ '0.05 6.11
0.25 6.19 0407 0.13
0.30 ] 0.23 0.08 0,17
0.35 | o.28 0.09 0;1_9
0.40 0.31 0.10 0.21

Pogterioemente se agregaron de 0.5 en 0.5 nl-de H3P04 industrisal,
ge burbujed nitrégeno despifs de cada adicién y se trszaron los polaro

gramas corpespondientes,
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" & continuacifn'se dun los valorea de IP para cada catién después
de cada adicidn. o

TABLA 14, Valores de I, después de ngregu- BP0, industrial.

i - II w)
.ml de.H3P04 ind. ém‘m;‘?’- o Cu Po | Ca
o5 1 o 014 | o.22
10 0,40 | 0.17 | 0.24 -
1.5 B 044 | 0.21 | 0.25
2.0 0"..48... . 0.26 I o6

~ Las cohcéntmionaa detemminadas de cobre, plomo y vadnio en el-
‘cigo—fosfsn'co induatrial concéhtrido ge presehtian en la tabla‘-1'2_.‘

’IA.‘BLA 12. Goncentmioned de Cu, Pb y Cd determinadu en el
‘cido funfﬁrico industrial cmcen'brado. .

Catidn 7 ' € (ppm)

cul? 5.6 & 0.5

polt ‘ 62 g ¢
cd'l 22202 - -

El valor obtenido en ‘la determinecifén del plomo desﬁués de elimi

. ner las impureza fué de 15.3 & ppm.
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1.

COBCLUSIONES - -
De los cetiones estudiados los que son electronctivos al electrodo

de mercurio en medio fcido fosférico sont FeI 1, Cun, BiHI, o'l

'Sn II II N II v.'IIII v ZnII

-

5.

Los talores de lfmitas de cuanﬂﬁcaci&n deteminadoa por pola.rogra .
tfa diferencisl de pulsoe para cada catifn en 351’0 5.5 ¥ se encuen’
tran - a.lrededor de 1.0+ X 10 “Tu excepto cusndo existe alglma 1nte5
ferencia (ca.so particular dek Cu y U).

Se pud:l.eron deteminar nimult&neamente Cu, Pb y Cd en el dcido fog=

férico. mdustrial por pola;rogra.ffa difarencial de pulso-. ‘Dada la

posible influencia de otros eationes Y dependiendo de su concentya-

._':j:-ciﬁn eg necesario ten'er‘pres.ente- sus posibles efectos.

4-

'G_ongida'rando que el cadmio se encuentra en el fcido fosférico indug

~5

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

"tue:l&n 10 =5 10 ~4 M, es posible deteminar Cd sin gque el Pb pre~

" '.:ﬁ 5.

' sente 1nterferencia.

Es posi‘ble deteminar U por polarograt‘fa diferencial de pulsos en =

presencia de Cu, Pb, Cd, As, pero no en presencia de Bi, Sn.y Fe ==

(Se consideran las concentraciones .habitv;ales-en el fcido fopféri-

Teo).

! i 6.

Te

Ko es posible determinar Nin, vl y.ZnII mediante técnica.s polaro
gr&fica.s en H3P04 debido a que BUS reducciones tienen 1ugar en va.lo :

res de potencial muy cerca.nos “al de la. ba.rrera. de reduccisn.‘ s

ILa polerograffa diferencisl de pulsos es una técnica veraétil_ qﬁeﬁ =
permite realizar anflisis rfpides y directos de clertas especies ==

presentes a nivel de trazas én €1 Acido fosférico.
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ANEXO
1» Equipo utilizado para el desarrollo del trabajo experimental.
.8} Polar§grafo P. As R, modele 174 A.
b) BPalanza Mettler, Tipo E1$

¢} Graficador modele RE 0074 X-Y Recorder.

2. Reaetivos utilizados pars el desarrollo del trabajo experimental.

_ Reactivo Pureza Mareca
Hg Tridestilado qufmice Industrial

Carmo,

-KC1 Ro Ao Merck.

H3P€.)4 85 % Mexrck,

Cationes en solucién Patrones pars absorcién Merck. '

atémica
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