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I. INTRODUCCION



El cobre es uno de los metales con mayor aplicacion en diferentes dreas, por ¢jemplo,
cn la industria se utiliza para la elaboracion de tuberias, en ef drea de fa salud se explotan sus
propiedades antimicoticas [Ktusek, 1984] y finalmente en fa industria electronica se emplea para

fa construccion de circuitos aprovechando que es un buen conductor de §a electricidad.

Los métodos tradicionales para cuantificar el cobre son  bisicamente
espectrofotométricos y electroquimicos. Esto se basa en la facilidad can que el cobre
metalico pu‘cde pasar a su estado de oxidacion 2(+), el cual en soluciones acuosas tiene una
alta capacidad de formar complejos coloridos que absorben en la region del visible, con una
gran variedad de agentes ligantes, tanto organicos como inorganicos [ Naader 1993, Shihe Li 1993,
Tarasankar 1993 ], ademds, por sus caracteristicas electroactivas se puede reducir u oxidar,
imponiendo un potencial en e} sistema y utilizando las Leyes de Faraday, Nevnst y de Hkovic

se puede determinar el contenido de cobre presente en una muestra [Harris 1992, Ramette 1983).

El ion clprico presenta una gran facilidad para formar complejos coloridos de la
forma Cu(AcO), en una solucion amortiguadora de acético/acetato, sin embargo los
complejos formados son ldbiles y el ligante puede ser desplazado por otro para formar un
complejo mas estable, como es ef caso del EDTA, gracias a esto el cobre pucde ser
cuantificado mediante una curva de valoracién; utilizando como valorante al ligante que
forma el complejo mds estable, termodindmicamente hablando, y la valoracion es seguida
espectrofotamétricamente. El complejo colorido Cu(EDTA) presenta un coeficiente de

absortividad mayor que el del complejo con acetatos [Ramette 1983, Ringbom 1975).

El sistema Cu(lf) en solucién amortiguadora de acético/acetato, también puede ser
analizado polarogrificamente debido a que ¢l complejo predominante es una especie
electroactiva que puede suffir un proceso de reduccion en donde ¢f buffer funciona como
electrolito soporte; cuando se adiciona el EDTA se forma un complejo que es mas estable,
cada complejo presenta un potencial de reduccidn especifico que se puede determinar por

métodos electroquimicos.
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Es sabido que en polarografia clasica y polarografia TAST’, Ia perturbacion aplicada
al sistema €s una variacion lineal del potencial con respecto al tiempo, a una velocidad de
barrido constante y que la intensidad limite de las ondas polarograficas estd dada por of
fendmeno de difusion de cada uno de los complejos y es directamente proporcional a la
concentracion de las especies clectroactivas, ademas que los potenciales de media onda son
parfnetros caracteristicos para el proceso de reduccion de esa especie a las mismas

condiciones experimentales [fard 1950, Bond 1950},

En polarografia clasica, al ser modificado el tiempo de goteo del microelectrodo de
mercurio y el tiempo al cual se mide la intensidad de corriente del proceso, da origen a la
polarografia TAST [#ond 1950, en la cual se minimiza la corriente capacitiva para que la
respuesta obtenida quede solamente en funcién de 1a corriente faradaica, y por tal motivo, es

mas sensible come método analitico.

De las técnicas polarograficas una de las mas sensibles en el andlisis cualitativo y
cuantitativo es la polarografia diferencial de pulsos (DPP, djfferential pulse polaragrapliy)
con la cual también se puede seguir Ia valoracion del cobre con EDTA. Esta téenica se basa
en un barrido lineal de potencial (E) en funcién del tiempo, sobre la cual se aplica un pulso
(AE) a pequefios intervalos de tiempo y la intensidad de corriente (i) se mide antes y después

de la aplicacién del pulso para que finalmente se obtenga un gréfico de Ai=R(E) [Pany 1965,

Joseph?973 ).

De la DPP se puede obtener como pardmetro cualitativo el potencial de pico que
representaria al potencial de media onda en polarografia clisica. Ademds se puede
determinar la rapidez o reversibilidad de] proceso de transferencia de electrones utilizando
para ello los criterios que han sido desarrollados previamente [Ayung-Jtoon 1983, Ronald 1981,

Birke 1978}, *

! Vohamperonmetria polarogrifica por mucstreo de corricnte.



La valoracion de cobre ha sido estudiada en la mayoria de los casos por
espectrofotometria y potenciometria [Harris 1992, Ramene 1983}, tanto asi que en la bibliografia
se encuentran reportadas las técnicas como pricticas de laboratorio para la ensefianza de la
quimica analitica, dejando de lado la polarografia, de ésta, se puede obtener mucha
+informacion de interés ademas de que puede presentar ventajas para realizar el andlisis
cuantitativo, Con este trabajo se espera poder comparar los resultados obtenidos por
polarografia y espectrofotometria para evaluar cada una de las téenicas empleadas, y de esta

manera apoyar la ensefianza de métodos instrumentales en la carrera de QFB.



IL, OBJETIVOS



(1.1, OBJETIVO GENERAL

Realizar un estudio quimico cuantitativo y cualitativo de la valoracion de cobre con EDTA
en un medio amortiguado con una solucion de 4cido acético y acetato de sodio 0.5 M
pH=5.0 mediante polarografia TAST y polarografia diferencial de pulsos y compararlo con

el estudio espectrofotométrico bajo las mismas condiciones experimentales.
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112, OBIETIVOS PARTICULARES

Demostrar la utilidad del método de curvas de valoracion indirecta con dilucion para la
cuantificacion de cobre (I1) utilizando como valorante una solicion de EDTA, seguida

tanto amperométrica como espectrofotométricamente.

Comparar la polarografia y la espectrofotometria como métodos de anilisis quiniico en la

valoracign de cobre (11) con EDTA.

Identificar los procesos quimicos y electroquimicos que ocurren durante la valoracion de

cobre(ll) con EDTA, en un medio amortiguado de acético/acetato 0.5 M, pH=3.0

Realizar un cstudio preliminar del comportamiento cinético de los procesos
clectroquimicos que se {ievan a cabo durante la valoracion de cobre (II) con EDTA, en
un medio amortiguado de acético/acetatc 0.5 M pH = 5.0, empleando polarografia TAST
y Polarografia diferencial de pulsos, en un intervalo de 400 a -1900 mV respecto al

electrodo de calomel saturado.

Determinar los espectros de absorcion para las especies quimicas que absorben radiacion
electromagnética en el intervalo del visible durante la valoracion de cobre (II) con
EDTA..



III. DESARROLLO EXPERIMENTAL



HL1. Reactivos.

Agua desionizada.

Acido acético glacial, Merck, purcza 99.8%

z'\ci(!o etilendiaminotetracético disddico (EDTA), J. T, Baker, pureza 99.4%
Biftalato acido de potasio, J. T, Baker, patron primario pureza 100%
Cloruro de bario, J. T. Baker, pureza 99.7 %

Hidroxido de sodio (NaQ11), Baker, reactivo analitico.

Sulfato caprico (CuS0O,*SH,0), J.T. Baker, pureza 99.5%
1.2, Equipe

Balanza analitica, Mettler-Toledo, AB204

pH-metro, Mettler, Delta 340

Sistema desionizador de agua, Mill-Q™ Water system.

Agitador magnético, Corning, PC-353.

Espectrofotometro, Beckman, DUR-65.

Estacién polarografica de Tacussel POLAROPROCESSEUR, con controlador

neumatico de gota de mercurio EGM200T.,
L3, Material de vidrio,

Vasos de precipitados de 50, 100, 250 y 500mL
Matraces volumétricos de 50, 100, 250 y S00mL
Pipetas volumétricas de [, 5y 10mL a
Pipeta graduada de 10mL

Micropipeta de 500 pL
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IIL4, Soluciones,

.

Solucion amortiguadora de acético/acetato 1.0M ' pH = 5.0,

Solucion amortiguadora de acético/acetato 0.5 M pH = 5.0.
Solucion estandar de sulfato de cobre.
Solucién de hidroxido de sodio (patron secundario).

Solucion estandar de EDTA.

[1L5, Valoracién de Cu(II) con EDTA

Para efectuar la cuantificacion de cobre y el andlisis de resultafdos se toma como

base la siguiente tabla de variacién de cantidades molares (ver apéndice D apartado 1.3), y la

preparacién de los sistentas se realizan como se indica en cada estudio.

Cu(AcOy”  + HpY2 5 CuYZ + 3AcO
0.5M

inicio) VoCo

agrega) vC

a..pcq) VoCo - VC ]

peq) £ a VC = VoCo
dpeq) g VC - VoCo VoCo

! Concentracion molar [moles/L)

+ ot
10° M.



HLS.1. Estudio Polarogrifice de Cu(l)” con EDTA [Bard 1980, Bond 1980, Harris 1992)

Condiciones experimentales

Tubla 111§ Condiclones experimentales impuestas en Ja estaclén polarogralica de Tacussel,

/ TAST npp 1
Intervalo de potenclal: 400 a - 1900 mV 400 & -1900 mV
Veloeldad de barrldo: 12,5 mViseg 128 mViseg
Tlempo de vida de la gota: 400 mseg 400 miseg
Reglstra de la Intensidad: Smv 2mV
Amplitud de pulso:
Barrldo en direcelén anddica 20, 40, 60 mV
Barrldo en dlrecclén catédica 220, +40, -60 mV
Duracién def pulso 2Wmseg

Electrodos de
Trabnjo: Micro electrodo goleante de mercurio

Referencla; Calomelano saturado .
wlllnr: Phtino /

111.5.1.), Polarografia TAST. [Bard 1980, Bond 1980, Hillard 1991 |

i) En la celda polarografica colocar 20 mL de solucion amortiguadora 0.5 M (electrolito
sc;porte),adicionar de 3 a 5 gotas de una solucion de triton X?, burbujear nitrégeno durante
15 minutos, trazar el polarograma. '

i) Adicionar 1 mL de fa solucién de Cu(ll) a la celda polarografica, burbujear durante 3
minutos, trazar el polarograma.

jii) Hacer adiciones de 1 mL de una solucion de EDTA 0.02 M, después de cada adicion
burbujear nitrgeno por 3 minutos y trazar el polarograma correﬁpondicme.

iv)Recopilar los datos en una computadora personal, realizar las correcciones por el efecto
de dilucion y por clectrolito soporte.

v) Realizar el estudio cualitativo y cuantitativo.

?Para climinar los maximos polarogrificos. La solucién de ritdn X sc prepara disolviendo 3 gotas del
reactivo analltico cn 10 L de agua destilada,



111.5.1.2. Polarografia diferencial de pulsos (DPP). [Bond 1986, Lewis 1995, Myung-Hoon 1983, Parry

1965, Pierve 1984, Ronald 1981 )

i) ELn la celda polarografica colocar 20 mlL de solucion amortiguadora 0.5 M (electrolito
soporte), adicionar de 3 a 5 gotas de una solucion de triton X, burbujear nitrogeno durante
15 minutos, trazar el polarograma en dircccion anddica y catodica para cada amplitud de
pulso indicadas en la tabla A-1.

i) Adicionar 1 mL de la solucidon de Cu(ll) a la celda polarogrifica, burbujear durante 3
minutos, trazar los polarogramas a Jas condiciones antes mencionadas.

fii) Hacer adiciones de 1 mL de una sohcion de EDTA 0.02 M, después de cada adicion
burbujear nitrégeno por 3 minutos y trazar fos polarogramas a las condiciones antes
mencionadas.

iv) Recopilar los datos en una computadora personal, realizar las correcciones por el efecto
de dilucion y por electrolito soporte.

v) Realizar ef estudio cualitativo y cuantitativo.
HLS.2. Estudio espectrofotométrico de Cu(Il)"* con EDTA [#arris 1992, Ramerte 1983 )

i) Enun vaso de precipitados se colocan § mL de 1a solucién de cobre y se adicionan 25 mL
de la solucién amortiguadora 0.5 M, se procede a hacer la valoracion con la solucién de
EDTA 0.1 M, haciendo adiciones de 500 uL. cada vez, Obtener el espectro de absorcion de
la solucidn problema al inicio de la valoracion y después de cada adicion de valorante en un
intervalo de 500 a 800 nm recopilando {a informacién en una computadora personal
adaptada con una interfase y el software correspondiente al espectrofotdmetro.

ity Hacer la correccion de las absorbancias obtenidas experitnentalmente para compensar ¢l
efecto de fa diluciodn,

i) Elegir la longitud de onda optima de trabajo para realizar la valoracion y obtener el
grafico de absorbancia corregida en funcion del volumen de valorante (Abs = f (mL de

EDTAY)), obteniendo ast la curva de valoracion correspondiente.
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IV. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS'



IV.I. ESTUDIO ELECTROQUIMICO

IV.L1, Polarografia TAST

V.11, 1. Identificacion de los procesos electroguimicos.

Para determinar las especies predominantes a las condiciones de experimentales se
construyen los diagramas de zonas de predominio’ (DZP) figura 1V.1 , wtilizando las
constantes termodinamicas reportadas en la literatura’; las especies predominantes en una
solucion amortiguadora de acético/acetato (que en este trabajo denominaremos como HAcO

y AcO’ respectivamente) de concentracion 0.5 My pH = 5.0 son:

( DZP para Hg(ll) ' {DZP para Cu(ll) '

P Cu{AL0),

CUACO)y

HgiOH),

Ho(AcO),

! CuoRY>
4 HgOHY* )
! L]
‘ 4 H H A S N A ot t P o
' pAcO'0.} ) . ‘ 1 W pACCr 03
Figura IV.1 Diagramas de zonas de predominio para Cu(IT) y Hg(3T) o ins condiciones de trabajo en cl espacio
pY Vs. pH.

De fa figura IV.1 y de los diagrama mostrados en el apéndice A se puede establecer
que las especies predominantes de EDTA (Y) y de Cu(ll) y Hg(ll) a las condiciones de
trabajo son: HyY2-, Cu(AcO); , CuY?, Hg(AcO),, lgY?, El predominio de las especies
dependen de la concentracion de EDTA (Y), del pH y pAcO.

*Los diagramas y datos termiodindmicos se presenia en el Apendice A
*Datos tomados de Ringbom, A, Formacion de Complejos cn Quintica Anatitica,



En la figura IV.2 sc presenta un polarograma tipico obtenido por polarografia TAST
para la reduccion del Cobre, en un medio acuoso de acetatos 0.5 M, pH = 5.0, en donde Ia

onda etiquetada como I corresponde a fa reaccion:
Cu(AcO)3 +2¢” + Hggyy = Cu(Hg) +3AcO™ (1)

Como se puede observar en la figura IV.2 ¢l potencial caracteristico para Ia
reduccion del complejo Cu(AcO);” a cobre metalico amalgamado, reaccion (1), se encuentra
a un potencial de -23 mV respecto at clectrodo estdndar de hidrogeno, por otra parte se ve
que en la zona donde se presenta la meseta de la onda la intensidad méxima denominada
intensidad limite (is) se encuentra controlada por la difusion de la especie electroactiva
(Cu(AcO)y) desde la solucion hacia la interfase electrodo-solucion, asi mismo se puede
observar que ef intervalo de electroactividad estd delimitado en la zona anddica por la
oxidacién del mercurio fiquido a mercurio (11), reaccion (2), el cual forma un complejo con
acetatos cn relacién 1:2 y el muro en la zona catddica estd defimitado por una reduccidn que
puede ser la del protén perteneciente al dcido acético, reaccidn (3). Las reacciones

caracteristicas para éstos procesos son respectivamente:

Hg(l) +2Ac0” - He(AcQ); + 2e” (2)

HY 26" 9 H T 3)

Cuando se modifica el sistema en estudio por la adicion de una nueva especic
(EDTA), se propicia la formacién de un complejo cuya estabilidad es mayor en relacion con
fa def complejo cobre-acetatos, la cual se puede predecir utilizando para esto los diagramas
de zonas de predominio mostrados en la figura IV.1, ast como las constantes
termodindmicas reportadas en la fiteratura (apéndice A), de donde se tienen las siguientes

constantes condicionales a pAcO =030y pH=5.0:



o

Cu** +3Ac0” & Cu(AcO); Keq'= 10477 (4)

Cu(AcO)] +HpY?™ < CuY?™ 420 43407 Keg'= 101098 (5)

De acuerdo con la ecuacion de Nernst y los equilibrios anteriores para la reduccion
de cada especie de cobre se tendrd un potencial de media onda caracteristico, por lo que al
obtener el polarograma experimental se deben observar dos ondas de reduccion, que

concuerdan con las ondas que se presentan enla figura 1V.2

HaA)
0000

10080

-
.

~Thoo ~1300 ~1000 S00 K $3¢0
e ptommee E(mVytics
;

PR e

+20000

Flgura V.2 .Polarograma tiplco para la reducclon del complejo Cu(AcQ)3” en un buifer acético’acetato pil =5.0
de concentraclén 9.5 M cfectuando cl barrida en sentido eatddico en un Intervale de 400 a <1900 mV
respecta sl clectrado de calomel saturade, con uu electrade auxiliar de platino y el electrodo goteante
de mercurfo coma clectrodo de trabajo. La linca continua corresponde a los proceses clectraquimlcas
cuando predomina solamente el compleja cobre-acetatos, Ia linea discontinua cuande se tiene una
relaclén de concentraclones iguales delas cuniplejos Cu(AcO)y”y CuYz‘, por ultimo la tinea punteada
cuando se tienc 1 los camplejos Cuy?” y HgY*”

Enla figura IV.2 la onda etiquetada como Hic representa e} proceso de reduccion del

complejo Cu¥?®" | reaccién (G). i
2H* +CuY? +2¢” +Hggy = CuHig) +H Y2 (6)

La intensidad limite en el proceso de reduccion de CuY™ se encuentra limitada por Ja

difusion del complejo desde el seno de fa solucion hacia la interfase.

20



Cuando se tiene un exceso de EDTA en el sistema sc aprecia la aparicion de una
onda en la zona anddica, correspondiente a la oxidacion de mercurio liquido, reaccion (7)
cuyo potencial de oxidacion es mas catddico, debido a la formacion de un complejo mas
estable. A partir de fa figura 1V.2 y de la reaccion (7), se puede observar que para el
proceso de oxidacion del mercurio la intensidad limite depende solamente de la difusion de
una especie no electroactiva, como ¢s ef caso del HyY™, ya que la concentracion de protones

sc encuentra amortiguada, (amortiguador acético/acetatos 0.5 M pH = 5.0).
Hg) +Ho Y2 = HgY? w2ut v 2¢7  (7)

Al hacer ¢l estudio polarogrifico a diferentes cantidades de EDTA adicionadas, se

obtiene una familia de curvas, como las que se observan enla figura IV.2.

Como sc puede apreciar en la figura 1V.2, el valor absoluto promedio de la
intensidad limite de reduccién del complejo Cu(AcO); es aproximadamente 10,000
nanoamperes (nA), la cual disminuye proporcionalmente con cada adicion de EDTA
estandar, pero al mismo tiempo que se incrementa casi en la misma proporcion la intensidad
debida a la reduccion del complejo de cobre con EDTA y la suma de las intensidades de los
dos complejos da un valor muy cercano al inicial, por tal motivo se puede inferir que los
coeficientes de difusion de las dos especies son casi iguales. En la zona anddica se observa
que cuando se presenta un exceso de EDTA se tiene un crecimiento proporcional de la
intensidad de las ondas de oxidacidn, figura 1V .4, asi pues se deduce que si la variacion enla
intensidad en la zona catddica es proporcional a la concentracion de los complejos de cobre

s¢ puede realizar un analisis cuantitativo, figura IV 3.
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Figura IV.3 Intensidad thnite corregida por efecto de difucion medida w <220 mV (ECS) por polaroprafia TAST
cn funcion de ta concentracion del complefo Cu(Ac0)3”

I (may

8000
6000 ¢ /l
.

)
R /

[EDTAIM *10 -3

Flgura 1V.4 Intensidud limite corregida por cfecto de difucién medida a 180 mV (ECS) por polarografia TAST
en funclon de §a concentracion de EDTA,

IV.1.1.2. Caracterizacidn de los procesos electroquimicos.

Con el fin de analizar la rapidez de las reacciones electroquimicas asociadas a las
ondas polarograficas obtenidas durante el Iranscurso de la valoracién (ver apéndice B,
apartado 111.5), se analizan los resultados obtenidos a partir de la ecuacion de Heyrovsky-
Ikovic que es vilida para un sistema ripido que intercambia n electrones del tipo:
Hgm +0x+ne” - Red(lig)

22



0. iy i
E=E, i_(_)é?_lélog(ﬂ_:_l)
n i

Para hacer este estudio se utilizan las intensidades a un potencial (E) medido en la
onda polarogréfica en la vecindad del potencial de media onda, donde se aprecia un cambio
brusco en las pendientes de las curvas antes de llegar a Ja zona limitada por la difusion. Con
base en la ecuacidn anterior se espera obtener una linea recta con una pendiente igual a
0.05916/n (pendiente de Nernst), si la temperatura es de 25°C y de la ordenada al origen se

puede obtener el potencial de niedia onda.

Como se tienen varias zonas polarogrificas es necesario presentar y analizar cada

una por separado ya que cada zona representa un proceso electroquimico diferente.
IV.1.1.2.1.Estudio de la reduccion del complejo Cu(AcO)y

En la figura IV.5 se presenten los resultados para el estudio de la reduccién del

complejo Cu(AcO)3”, este proceso corresponde a Ja onda de reduccion etiquetada en la

figura IV.2 como Ic.
Elm V(ECS)
<".5 R 1.8 -
tog {id-i}ti})
e

,(!( =y 58c.08 ED 1A

80 o 4 VR S e

T W"cu;c.gagg;h

=ty 201, 00 A

Flgura IV.5, Estudlo para anallzar la rapldez del praceso de reduccldn del complefo Cu(AcO)** 2 cobre ﬁctﬁllcu
amalgamado, medlante of empleo de la ecuacion de Heyrovsky-Rkovic, El andlisis se reallzé por

triplicado
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Como se puede observar en la Figura [V.5 para todos los casos de estudio se

obtienen lincas rectas cuyos pardmetros estadisticos se muestran en las siguientes tablas:

‘Tublu | Anilisls de regresion lneat por o método de mininios cuadrados para las rectas mostradas en la fignra
IV.5 *Los datos repotados en talabla para los intercepitos y pendienles estin expresados en milivoltios
con respecto al ECS y el polencinl de media nnda (E172) se encuenlra can respeclo al EEIL

Cantidad 4 20 40 60 80
adiclonada de

EDTA (unol)

Cocficiene de 0999 | 0999 | 0999 | 0999 | 0999

dispersion (r)

Coeficiente de 0.998 0998 0.999 0.999 0.999
correlacion (r*)

Intereepto® 162 -i6.1 S8 | 156 | -154

Pendiente* 32 N4 | ns 3E 371
Eon? 220 p2t] 224 24 228
F1n

En la tabla 1 se presentan los valores currespondientes a las pendientes de las rectas
que se muestran en la Figura [V 4, como puede observarse los valores de estas son cercanos
a la pendiente de la ecuacion de Nernst para un proceso electroquimico (0.059/2), si éste se
comporta como un sistema rapido. Las variaciones que prescntan estos valores pueden ser
atribuidos a errores experimentales, por ejemplo el que no se controld la temperatura,
Haciendo un andlisis estadistico a los datos en conjunto se obtienen los resultados mostrados

en la tabla 2.

Talila 2 Estudio estudistico para los datos obien!dos a parlir de tres valoraciones de cobre con EDTA en lus que
se anaflzu el proceso de reducclon det complefo de cobre con acetatos a parttr de {a ccuacion de
Heyrovsky-likovic,

Promedio | Varianza | Desv.Estdndar
Intercepio -15.463 0.2 0.5
Pendiente 31.021 0.6 0.8
. Ein 225 29E.i 0.54

De acuerdo con los resultados que se presentan en la tabla 1, el proceso de reduccion
del complejo Cu(AcO),” a cobre metdlico se puede clasificar como répido ya que cuando se
hace el tratamiento matematico para ajustarlo al comportamiento de una linea recta se

obtiene un coeficiente de correlacion de por lo menos 0.999 ademés de que el intercepto
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corresponde al potencial de media onda y Ia pendiente se aproxima al valor de la pendiente

de Nernst (0.059/2).

IV.1.1.2.2. Estudio de la oxidaciu del Hg®a Hg)™.

Analizando el proceso etiquetado como Ia en la figura IV 4, se observa en primer
Jugar que éste se presenta solamente cuando tenemos un exceso de EDTA fibre en o sistema
que la onda se presenta en Ja zona anddica por o que este proceso corresponde a la
oxidacion de mercurio liquido a mercurio (11), el cual forma un complejo con el EDTA, més

estable gue el complejo de mercurio que origina el muro de oxidacion (Hg(AcO);)

E/mV (ECS)

b3 30ic. S0 EDTA
fg~1s 001 g EDTA
B adie. 90 EDTA
“"’%’,:"h adic. 48 EDTA

"ﬁ"ma sdic. 4» EOTA
et ol5 108 T "
e 0.5 log(i/(id-i))

Figura V.6, El prifico muesira los resultados para la valoracion de un estindar de cobre con EDTA, cunndy se
unafizan fos dufos experimeptales de fn reaccién elestroquimica debids 2 fa oxidacion del mercurio
liquido & mercurla(I) HgY*" obtenidos por polarografia TAST, con ¢f models matabitico propuesto
par Heyravsky-Tikovie

Como se puede observar en la figura IV.6 cuando se aplica ¢l modelo matematico
propuesto por Heyrovsky-Ilkovic a los datos experimentales que se cncuentran cn la
vecindad del potencial de media onda se obtiene una representacion lineal, a las cuales se les
realiza un analisis estadistico de regresion por el método de los minimos cuadrados,

obteniéndose los resultados mostrados en la tabla 3,

De acuerdo a los resultados estadisticos presentados en a tabla 4, el proceso de
oxidacion del mercurio no se puede clasificar como répido, ya que la pendiente se aleja del

valor esperado (29.95 mV) para este proceso; sin embargo, se puede pensar que tiende a
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comportarse como casirdpido o lento ya que la velocidad puede estar afectada por la

difusion de una especic no electroactiva.

Tabia 3 Analists de regresian lneal por el método de minfmos cumirados para las rectas mostradas en fa figura
VI.6. *Los datos reportados en fa tabla 3 para los Inferceplos y pendientes estin expresados en
milivoltios con respecto ol ECS v ol potencial de medin ondu (E172) se encuentra referido ot EEL,

Cant{dad 120 140 160 180 200
adiclonsda de
EDTA (umol)
Corllclente de 0.998 0.999 0999 1 0999 | 0999
disperstin

Coeficiente de 0.997 0999 0999 0.999 04.999
carelacltn

Intercepto 136.7 10 414 [EIW) 1423
Yendiente® 446 382 36.0 kEN 353
Eyn* 378 a8l 382 383 183

Tubls 4 Estudin esindisticn para los datos obienidos o partir de tres valoraclones de cobre con EDTA, cuundo se
anallza of proceso de oxidacion de mercurio medinnle 19 ecuncion de Heyrovsky-Hkovic,

Tromedio | Vardanza | Desv. Estdndar
| Intercepto 144.366 12,194 3.492
Pendiente 12.734 9.639 3.108
s Ein 385 9.0 3

V.1.1.2.3. Estudio de la reduccion del complejo de cobre con EDTA.
En la figura IV.7 se presentan los resultados obtenidos para ¢f proceso de reduccion

del complejo de cobre con EDTA (que se puede apreciar en la zona ctiquetada como e de

la figura IV.2), al ser tratados con el niodelo matematico de la ecuacion de Heyrovsky-

lkovic para evaluar la rapidez del sistema.

- T J -

* °° log(id-i)3) |

) 22 adic du EOTA
b) 38 adic de EOTA
) 42 adic ¢ EDTA
d) bu adic d EDTA
€) €2 adic.ds EQTA
1} 74 adic ge EDTA

D) 22 #0ic da EDTA
h) 9a adie.da EDTA
f} 102 adic de EDTA

E/mV(ECS)

Figura IV.7 El grafico mucsira los resultasios, de la valoraclén de un estindar de cobre con EDTA, cuande 5(:
traton Jos datos experImentales del proceso clectroquimico de reduccion del complejo CuY*”
obtenidos por polaregrafin TAST, con e modelo matemitico propuesto por Heyrovsky-1ikevic.
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Al grafico presentado en la figura IV.7 se le hace un estudio de linearidad para
determinar la pendiente, asi como el intercepto para cada una de las lineas y cuyos
resultados se presentan en la tabla 5; si bien es cierto que se obtienen lineas con coeficientes
de dispersion (r) y correlacion () aceptables, no se cumple cf que Ia pendiente y la ordenada
al origen correspondan con la pendiente de Nernst y ¢l potencial de media onda
respectivamente, pardmetros que permiten caracterizar la velocidad de un proceso de
transferencia de clectrones. Como se observa en la figura IV.7 el intercepto se encuentra
directamente relacionado con la concentracion de EDTA libre en el sistema; la cual podria
pensarse que hasta antes del punto de equivalencia debe ser muy pequefia, sin embargo hay
que considerar que ¢l complejo CuY? suffe una reaceion clectroquimica en la cual se libera
EDTA, ¢f cual difunde desde la interfase electrodo-solucion hacia el seno de la solucién y

que puede protonarse o formar nuevamente un complejo con cobre,

Tabla 5§ Anallsls de regresion linesl para las lineas mosiradas en la figura IV.7 *Las dulos reportados para los
interceptos y pendlentes estdn expresados en millvoitlos con rcxpe:to al ECS y ¢l potencial de media
onda (E172) se encuentra referldo ad EEHL

Cantldad 80 100 120 140 160 180 200
adiclonada de
EDTA (gmol)
Cacficlense de 0.999 0999 0.999 0.999 0.999 0.999 0.999
dispersion - .
Caeliciente de 0.998 0.998 0,998 0.998 0998 0.998 0.998
corrclacion
Intercepro® 3848 3506 -346.] 1423 +336.1 #3527 2524
- Pendlente* .5 789 8.8 76.0 81.0 80.1 79.8
Ein* 114 110 -108 A0 113 12 -110

"Tabla 6 Estudio cstadfstico para los datas oblenldos a partir de tres valoraclowes de cobre con EDTA cuindo se
analiza e} proceso de reduccidn ded compicjo CuY~~.cn hase a Ia ccuncidn ile Heyrovsky-lkovic.

Promedlo | Vartanza | DesviEstdndar,
Interceplo -125.1 $83.1 24.]
Pesdlenle 78.746 33 23
| 31/] -102 0.0 0.0
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Como se puede observar en los resultados estadisticos de la tabla 6, la pendiente se
aleja par mucho del valor esperado (29.58 mV), ademis de que el intercepto tiene una
desviacion estandar muy grande ya que es diferente para cada concentracion de EDTA en el
sistema lo cual se puede apreciar graficamente en la Figura V.7, por lo anterior el sistema
no se puede clasificar como rapido y el potencial de media onda determinado

experimentalmente no correspondera al potencial estandar condicionat () del par.
IV 1.1.3. Analisis cuantitativo,

Para llevar acabo Ja cuantificacion de cobre en un medio amortiguado en protén y
acetatos se hace reaccionar con EDTA y considerando que la reaccion es espontanea y

cuantitativa se propone la siguiente tabla de variacion de cantidades molares (apéndice D)

para todos los puntos de la valoracion:

Cu(dcQ)3> + MY o Cuy?-

inicio) VoCo

agregn) VC

a. peq) VoCo - VC £ vC

peq) € £ VC = VoCo
dpeq) c VC - VoCo VoCo

Como se puede deducir de la figura IV.2, la cuantificacion de cobre se puede realizar
trazando la amperometria correspondiente, es decir, medir la intensidad limitada por difusion
‘a un potencial dado para ¢l proceso de reduccion del complejo Cu(AcO)y , y si como se
propone que la variacion en la intensidad debida al proceso de oxidacién de mercurio a
HgY* es proporcional a la cantidad de EDTA libre en el sistema (después. del punto de
equivalencia), también se puede obtener Ja amperometria correspondiente con la cual s¢

puede determinar la concentracion de cobre.

Tomando como base los polarogramas de Ia Figura IV.2 se procedio a trazar la

amperometria para la valoracion de cobre a un potencial de -180 mV/ECS, en donde ta
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intensidad se encuentra limitada por la concentracion del complejo Cu(AcQ);" y que en la
Figura 1V.8a se muestran con las lineas etiquetadas como R, y Ry. y a un potencial de 240
mV/ECS en donde se sigue la seial debida al proceso de oxidacion del merewrio y que se

ilustra con las lineas etiquetadas como Ry y Ry en a figura 1V 8b.

Yara determinar el punto de equivalencia con los datos que se reportan en la Figura
1V.8, se procede a determinar la interseccion de las lineas obtenidas antes y después del
punto estequiométrico, considerando que los datos de las lineas Ry y Ry presentan el
comportamiento matematico de una linea recta, mientras que los de las lincas Ry y Ry

presentan un valor constante respecto al volumen adicionado de EDTA.
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Figora IV.8 Curvas de valoracion de Cu(II) con una solucion de EDTA obtenldas por polarografia TAST a un
putencial impuesto de <240 mV, Los resultados de Jas rectas 1y 2 (Figura 1V.83) son obtenldos
cunndo se sigue ln intensidad limite deblda o a reduccion de complejo Cu(AcO)3"y los de las rectus 3
y 4 (Figura IV.8)) cnando se sigue lu intensidad lmite debida # la oxidacion de mercurio, Las
intensidades graficadas se encuentran corregidas por ¢ efecto de diluciin asi coma por corriente
resfdual.

Haciendo un andlisis estadistico para las rectas Ry y Ry que representan ires
amperometrias realizadas para Ja cuantificacion de cobre, se obtienen los resuliados
mostrados en la tabla 7, donde se puede observar que el coeficiente de correlacion es 0.999,
lo que indica que Ja relacion entre la intensidad y el volumen agregado de EDTA,
corresponde a una funcion de tipo lineal (ver apéndice D apartado D.I.3.), que puede ser

descrita por:
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- vV, C, C
i'=k Cu(AcO); (”‘i}';””) -k Cu(ACO); (\7;) \Y (8)

Ponde V representa el volumen adicionado de EDTA.

Una vez que se ha obtenido la recta que define ¢l comportamiento de los puntos, se
procede o c‘alculm' of volumen de punto de equivalencia , y posteriormente fa concentracion
de cobre para cada una de las valoraciones, con lo que se puede obtener finalmente un valos

promedio de la concentracion.
Como sc puede observar en la tabla 7 la variacion en ef valor de la concentracion de

cobre es aceptable estadisticamente fo que indica que el método utilizado es il para esta

determinacion.

Tahla 7 Parinmetros osiadisticos con los que se obticnen los volinenes ol punto de cquivalenda para fa

cmntificacion de cobre, por polarografin TAST analizando las rectas 1y 2, El intervalo de
concentraclin esta dadn para 8n 95% de conflanza ¢ Se reporta ¢f promediv de loy valores de
intensidad limite de jos puntos que componen ia segunda recta en ta Flgura IV.8a Lo concentracion se
encuentra en unldades de molaridad,

Pardmetro 1 2* 3¢ intervalo de Cone.
Valoraclén | Valoracién | Valoracién Cufit)
Coeficiente de dispersién {r} 0.999 0.999 0.899 | ceeeeeen
Coaficlente de correlacién {r’) 0.999 0.999 08999 | e
Intercepto .9809 .9818 9847 | eereneees
Desv. esténdar de! intercepto 18 19 22 e
Pendiente 1938 1939 1947 | ceeeemme
Desv, esténdar de Ia pendlente 7 8 g 1 e
Intensidad limite* .99 124 180 f e
Vol. al punto de equivslancia 5.00 4.99 486 | e
Concentracién de cobre 161 9.996.2 9.92E-2 9.97E-2 +/- 1.3E-3
Concentraclén tedrica do cobre 0.100

Al realizar un andlisis estadistico para los datos obtenidos de la valoracion, cuando se

sigue Ja intensidad limite debida al proceso de oxidacion de mercurio en presencia de un
exceso de EDTA libre en el sistema, se obtienen los resultados mostrados en la tabla 8, en la

cual se puede observar que el caeficiente de correlacion para la linea etiquetada como Ry ¢s
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de por lo menos tres nueves, lo que explica ¢l comportamiento lineat de los puntos que

A AN c
e T (”:,oﬂ) MLITREE [\Z) v &

El punto de equivalencia se caleuli de manera similar que en el caso anterior, y una

componen.

vez determinado ef volumen al punto de equivalencia se procede a caleular Ja concentracion
de cobre en Ja solucion original a partir de cada valoracion y finalmente detenminar un valor
promedio.

Coniparando Jas concentraciones promedio, obtenidas a partir de Jas dos diferentes
valoraciones amperométricas, existe una pequedia variacion en el valor lo que representa un
tres porciento de Ja concentracion promedio de cobre, esta diferencia puede ser despreciable
o indicar que cuando se sigue la valoracion mediante el proceso de oxidacion del mercurio

pudiera existir un error por exceso en la cuantificacion.

Tabla 8 Parimetros estadlsileos con los que se ebtlenen los voldmenes al punte de equivalencla para la

cuanlificaclon de cobre, por polarografiv: TAST anudlzando das rectas 3 v 4. El Intenvale de
concentraclon esta dado pars un 95% de conflanza. * Se reporia solamente ¢l promedio de los valores
de intensidad limite de los punios que companen Ja tercer recta o la Flgura IV.8 La concentraclin se
reporta en unjdades de molaridad.

Parémetro 14 2t 3 Intervalo de Corc,
. Valoracidn | Valeraclén | Valaracisn Culth)
Coeficlente de dispersién {r) 0.999 0.999 0999 | eemeereemn
Coeficlente de correlacién r%) 0.999 0.959 0.998 | e
ntercepto -9095 -9060 9097 | e
Desv. esténdar del intercepta 241 238 236 | eeeereee
Pendlante 1797 1793 1776 | eeeeveeem
Desv. estdndar de la pendiento 28 28 27
Intensidad limite® 82 75 66 | eeeene
Vol. el punto de equivalencla 5.11 §.15 516 | eeveeeee
Cangentraclén do cobra 1.0261 | 1.036-1 | 1.03E1 | 1004 +/17563
Conhcentracién tebrica de cobro 0.100
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IV.1.2. Polavografia diferencial de pulsos (DPP),

s sabido que para poner de manificsto los fendmenos que ocurren durante la
transferencia de electrones en la interfase electrodo-solucion se puede modificar el tipo y
tamaiio de perturbacion aplicada al sistema en estudio, asi se tiene que cuando se hace un
andlisis por polarografia TAST el tiempo dado para que el sistema responda a una
perturbacion de tipo lineal , es decir que las concentraciones de las especies en la interfase se
igualen a aquellas que correspondan al potencial impuesto al electrodo, es mayor al tiempo
que sc da cuando el estudio se hace por polarografia diferencial de pulsos donde la
perturbacion se puede modificar desde valores pequeiios hasta muy grandes. Es por esto,
que para poder evaluar con una mejor precision la rapidez de los procesos electroquimicos

se propone hacer ¢l estudio por polarografia diferencial de pulsos.
IV.1.2.1, Identificacion de los procesos electroquimicos por DPPP

De acuerdo con los fundamentos tedricos para polarografia diferencial de pulsos que
se tratan en el apéndice B la respuesta esperada para los procesos clectroquimicos tendrd
forma de picos; y cada pico esta relacionado con un proceso especifico. En la Figura IV.9
se muestran los polarogramas tipicos por DPP a diferentes concentraciones de EDTA a las
condiciones experimentales especificadas en el desarrollo experimental.  Como ya se

menciond en el estudio por polarografia TAST, los procesos electroquimicos que se pueden

identificar a las condiciones de trabajo son:
Cu(Ac0)3 +2e” + Hgqy = Cu(Hg) +3AcO” P,
CuY?™ +2e™ +Hgqy +2H" = Cu(Hg) +H, Y P,

Hgy +H,Y%" > HpY?™ +2HY + 2¢” P,
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ya que la respuesta obtenida en esta polarografia son picos, los identificaremos con lns

etiquetas Py, Py y Py como se muestra en la Figura 1V.9 para referitnos a cada wno

posteriormente.
P2 p1  E(mV)ECS
-)o’n—n ' 1000 sn‘;"‘ /l.-‘ T 500
vis Vo
v Y
N v
+10000 ‘: :'
Pl
«aco00 L
i(nA)

Figura IV.9  Polarogramas tipicos por DPP para la valoracion de Cu(Il) con EDTA 0.02 M en soluclén
amorliguadorn de acéticofacelaln 0.5 M pli = 5.0, La linea conlinua corresponde al polarograma ol
inicio de lu valoracian, la finea discontinua corresponde al polarograma cuando la valoracion se
encuentra a la mitad del punto de equivalencia y Ia linea punteada corresponde al polarograma
cutando exlste un exceso de EDTA libre en ol sistems.

Si se traza un polarograma después de cada adicion de EDTA al sistema se obtiene
una familia de curvas como los que se muestran en la Figura IV.10, en donde se puede
apreciar que la intensidad de pico del proceso etiquetado como Py disminuye de forma
proporcional a la disminucion en la concentracion del complejo Cu(AcO)3™ conforme

avanza la valoracion.
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Figura IV.10 S muestran los polarogramas tipicos por DPP, en sentida catddico ¥ con una amplitud de pulso de
-4 mV parala valoracion de cobre (II) con EDTA, en una soluclon amortiguadera de neético/acetato
0.5 M pll =5.0. La esenln de potencial se encuentrs referfda al electroda de calomel saturado (ECS.).
Las ctiquetas o, b, ¢, cte. Indlean ¢l orden de apariclon de los polarogramas canforme se realiza la
valaraclon,

[)

Por otra parte también se puede apreciar que la intensidad del pico P se incrementa
de manera proporcional a la concentracion de EDTA libre en el sistema, despucs del punto
de equivalencia. En el caso del proceso representado por el pico P, no se aprecia que la
intensidad de pico sc encuentre relacionada de manera directamente proporcional a la

concentracion del complejo Cuy?

De los polarogramas mostrados en las figuras V.9 y V.10 los parametros de interés
cualitativo y cuantitativo que se pueden obtener son; potencial de pico (E), intensidad de
pico (i,) y ancho de pico a la mitad de la altura maxima (W) (ver apéndice B, apartado
B.IILG.).

IV.1.2.2 Caracterizacion de los procesos eleciroquinticos.

Para determinar la rapidez de las reacciones electroquimicas en base a la polarografia
diferencial de pulsos se utiliza un primer criterio desarrollado por Parry y Osteryung (1965),

¢l cual se basa en que el ancho de pico a la mitad de la altura maxima (Wg) para sistema

v
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rapidos, que debe ser igual a 90.4/m (mV), donde n representa ef mimero de electrones

intercambiados en of proceso electroquimico, por otra parte el potencial de media onda debe

. . .  AE . .
serigual a B, =E + =5 por lo que para ¢l caso de los tres sistemas estudiados Wy, debe
"2

&

corresponder a 45.2 mV ya que se intercambian 2 clectrones.

Analizando ¢l proceso de reduccion del camplejo Cu(AcO);”, etiquetado coma Py en

base al criterio anterior lus resultados que se obtienen se presentan en la tabla 9y 10.

Tabla 2. Patenciales de pico (Ep), polencial de media ondu gy ¥ anchos de pico a medla altura (WE), en
miflivolts, pura los palaragramus asociudos u 1a figura 8.,
mLEDTA_| 0 [ 17 2] 3] 4/is
We*mV | 62 | 65 | 60 { G5 | 60 | GO
Ep * oV 12412411241 1246|246 | 246
Eyz my 221) 221] 2212261226 226

Lus £ ¥ Etf2 estan referidos al EENL Pardmetros asoeindos ol pico P)

Tabla 10). Pardmetros estadisticos para tos potenctales de pleo (Ep), potencial de media nnda E172 y anchos de
plea a miediu altura (WE) asoclados al Py .

Promedio | Varanza | Desv. esténdar
We mv 62 6 2.4
Ep mV 243 7 3
EUZ mvy 223 7 3

Como se puede observar el ancho de pico 7 la mitad de la altura para el proceso de
reduccién del complejo de cobre con acetatos no cumple con el valor esperado segin el
criterio de Parry-Osteryoung y se manifiesta que el grroceso se aleja de la reversibilidad. Por
otro lado se puede apreciar que tatto la variacion del E, asi como el Wy es minima con

respecto a la cantidad adicionada de EDTA.
Si se comparan los valores de potencial de media onda que se obtienen por

polarografia TAST con los que se obtienen por DPP se observa que sus valores promedio

concuerdan tomando en cuenta el intervalo proporcionado por las desviaciones estindar.
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Siguiendo el criterio antes empleado, se analiza ¢l proceso de oxidacion de mercurio

liquido a mercurio (II) complejado con EDTA, y los resultados obtenidos se presentan en las

tablas 11y 12

Tabla . Polenciules de pico (Ep), polencinl de media ondu E}/2 y anchos de plico a medin altura (WE), en

milivolts, para los poln

Los Ey y Ej/2 estin referidos al EEEL

rogramas asacladas u 1a fipura 8,
mL EDTA 6 7 8 9 10
Wg * mV 60 | 60 | 60 | 60 | 65
Ep*mV_ 411 (M1 M1 id4n1ni4n
Evi2 my 391 [391/391] 391 |3n

* Pardmetros asociados al pico P3

Tabla 12, Parametros estadisticos para los potenclales de plco (Ep), potenclalile media onda E}/2 v anchos de
pico a medin alturs (WE) asoclados ul P3

Promedio | Varlanza | Desv, esténdar
We mv 61 5 2
Ep mv 411 0 0
E12 mv 391 0 0

En las tablas 11 y 12 sc puede observar que el Wy no concuerda con cl valor

esperado (45.2 mV) por lo que se comprueba que el proceso sigue comportindose como

casirapido ademds de que en este caso también se evidencia que el potencial de pico no

depende de la cantidad de EDTA adicionada al sistema.

T e . 2. . .
Para el proceso de reduccion del complejo de CuY™ "se sigue el mismo

procedimiento de andlisis y se obtienen los resultados que se muestran en las tablas 13 y 14, !

para este caso se muestran los datos para todos los puntos de la valoracion.

Tabla i3, Potenclales de plea (Ep), potencial de medla onda Ef/2 yanchos de jilco a medla altura (WE), en

mifivolts, para loy polarogramas asoclados 8 1a figura 8

ml EDTA 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Weg*mV_ | e 86 | 76 | 90 | 106} 120} 115120 j120 ) 120 | 120
Ep*mV_ | o -1441-114| -94 | -89 | -89 | -84 | -84 | -84 | -84 | -B4
Ey2 my -1641-134{-114{-109]-109|-104 {-104 |-104 | -104 | -104

- Los Epy Ey/2 estdn referidos n} EEH. * Pardmetros asociados af pico P;
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Taubla 14, Parametros estadisticas pura los potenciales de plcn(Ep), potencial de media onda E12 -y anchos de
plea o needia alturs (WE) asoctadas ol P2

Promedio | Varlanza | Desv, estdndor
We mv 119 5 2
Ep mVv .84 0 0
Ervzmy -104 0 0

De los datos reportados en las tablas 13 y 14 se puede apreciar que antes de Ja quinta
adicion de EDTA (punto de equivalencia), tanto ¢l E;, como Wy tienen una gran variabilidad.
Este comportamiento coincide con ¢l presemada cuando se realiza el estudio por
polarografia TAST y que como se explico en su momentto estan relacionados con el proceso
de difusion tanto del complejo de cobre cono del EDTA. Para determinar Jos parameiros
reportados en la tabla 14, solamente se consideran los datos despuds del punto de

cquivalencia, ya que en es1as condiciones 1a variabilidad del £, y el Wy es menor.

Para ¢l proceso P7 ¢l valor de Wy se aleja demasiado respecto al esperado, por o
que se evidencia que el proceso es casirapido o lento. A pesar de lo anterior el potencial de

media onda estimado por este método concuerda con el caleulado en polarografia TAST.

Sin embargo haciendo una revision bibliografica se encontro que Ronald L. Birke,
Myung-Hoon, Kim-Mosses, Strassfeld, desarrollan un criterio de diagndstico para evaluar
los procesos al clectrodo®, como reversibles, casireversibles o irreversibles utilizando
polarografia diferencial de pulsos, el cual se basa en un andlisis de la corriente de pica y del
potencial de pico, el método se deriva de un anilisis de las expresiones tericas de fas curvas
corriente-potencial y de un grifico de pardmetros de diagnéstico(Ey, 1) Vs. pardmetros
cinéticos (K, o,)que pueden ser empleados para determinar fas constantes heterogéncas de
velocidad. Para aplicar este criterio, los polarogramas deben obtenerse tanto en direccidn
anddica como en direccion catédica para el mismo sistema y a las mismas condiciones

experimentales; el criterio de diagndstico se presenta en la tabla 15,

’E1 criterio de diagndsitico se puede aplicir lanto a procesos at clectrodo que tienen equilibrios quimicos
acoplados asl como i aquelios gue carecen de estos.
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Tabla 1§ Criterio de dingnistico para_los procesos al electroda segin L. Birke (1981, 1983).

TIPO DE PROCESO Ep-le I
E(reversible) = AR/ =
E(quasi-reversible): a > 0.5 < JAE/ <

a< 0.5 < JAL/ >
E(irreversible) = JAE/ <
EC'(catalitico) S JAE/ <
CE(paraK<1) ~ /AE/ >
NG y

Donde el superindice ¢ o o indican si el polarograma fuie realizado en sentido catddico o anddico respectivamente. La I3
indica proceso electroquisnico y C proceso quinico

En este estudio a los procesos reversibles los lamaremos répidos, los casireversibles
serin casirapidos y a los irreversibles se denominara lentos con el fin de evitar confusion con

Ia reversibilidad termodinamica

Ahora bien, para poder aplicar este criterio se realizaron los polarogramas en ambas
direcciones, es decir tanto en sentido catddico como en sentido anodico, y a diferentes
amplitudes de pulso. Por lo que las condiciones experimentales para este andlisis se

muestran en la tabla siguiente:

Tabia 16 Condlciones impuestas en el Polaroprocesor Tacussel

( POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSOS \
Intervalo de potencial: 4002 -1900 mV /ECS

Velocidad de barrido: 12.5 mV/seg

Tiempo de vida de la gota: 400 mseg

Registro de la intensidad: 2 mV

Amplitud de pulso +20, +40 y +60 mV en sentido anddico
Amplitud de pulso -20, -40 y -60 mV en sentido catodico
Duracion de pulso 20 mseg

v

Se realiza el estudio por DPP en sentido anddico y catddico, al inicio de la

valoracion, antes del punto de equivalencia y después del punto de equivalencia.
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Figura 1V.11 Polarogramas obienidos por polarografia diferencial de pulsos con una amplitud de pulso de +/- 20
mV, al infcio de [a valoracién , antes y despugs del punto de equivalencia.

£n la Figura IV.11 se puede abservar que cuando se aplican pulsos de potencial con
una amplitud positiva la corriente que registra el equipo es anddica y por el contrario para
pulsos con amplitud negativa la corriente obtenida es catodica, sin embargo hay que tomar
en cuenta que este tipo de respuesta es independiente del proceso electroquimico que se esté

analizando, ya sea reducciones u oxidaciones.

También se observa que para el caso de la reduccion del complejo Cu(AcO);’ y para
la oxidacion del mercurio a HgY”, los picos que se obtienen son simétricos, lo que no
sucede en el caso de la reduccion del complejo CuY?” Esta diferencia que se observa en los
picos, se puede utilizar como primer criterio para establecer la rapidez de los procesos,
ademas de que independientemente de la concentracion del complejo Cu(AcO);™ el pico de
reduccion se presenta al mismo potencial, mientras que ¢l potencial de reduccion del

complejo CuY? es variable.

En la Figura 1V.12 se muestran los polarogramas obtenidos cuando se realiza el
estudio con una amplitud de pulso de +/- 40 mV , en direccion anddica y catddica
respectivamente, considerando las mismas condiciones que se tienen cuando se realiza el

estudio con una amplitud de pulso de +/- 20 mV.
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Flgura V.12 Polarogramas obientdos por polnregrafia diferencial de pulsos con una amplitud de pulso de +/- 40
MV, of Iniclo de la valoracidn, antes y despuds det punta de equivalentls,

En la Figura IV.12 se puede apreciar claramente que en ef p}oceso de reduccion del
complejo CuY? la simetria del pico disminuye al aumentar la amplitud de pulso, asi como ef
desplazamiento del potencial de pico en funcion de la cantidad de EDTA adicionado al
sistema, mientras que la simetria de los picos correspondientes a los procesos Py y Py no se

ve afectada, aunque si se observa un incremento en la intensidad de pico para los tres

procesos,

En Ia Figura IV.13 se muestran los polarogramas obtenidos por polarografia
diferencial de pulsos, cuando se aplica una amplitud de pulso de +/- 60 mV, en sentido

anddico y catodico respectivamente; en este caso solamente se analiza el proceso de

reduccion de Jos complejos de cobre.
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Figura IV.13 Polarogramas obtenidos por polaragrafia diferencial de pulsos con una smplitud de pulso de +/- 60
mV, al inicia de la valoracion, y antes del punto de equivalencia.

Para determinar la rapidez de los procesos electroquimicos estudiados, se hace en

base a los resultados mostrados en las tablas 17, 18 y 19, relacionando la intensidad de pico

anddica y catodica asi como los potenciales de pico, que corresponde a cada uno de los

procesos analizados.

Tubla 17 Anallsis de lu rapidez del procesos de reduccién del complefo Cu(AcQ)3” a diferentes amplitudes de
pulso. La relucion entre intensidades catddica y anddica se encuentra en valores sbsolulos de jgual
formau que Is diferencia de los polenciales de pico

/

~

PROCESO DE REDUCCION PARA Cu(AcO);
AMPLITUD | E¢ (mV)[E,? mV]1,¢ (nA) |12 (nA) | E,< -2 | 1,6,2 | SISTEMA
#-20mV | 10 | 40 |-18756|18749 | 20  |1.0003 |Répido
+.40mv | 18 | -20 |-36363 |34935 | 38  [1.0122 | Rapido
\#-60mV | 30 | -30 |49603 /50059 | 60 | 09908 | Répido )




Tabls 18 Andlisls de Ja paphidez ded procesos de reduecion del complefo Cu(AcO)3” en presenciis ded complejo
Cul™ u diferentes smplitwfes de puiso. La refacion entre intensivades catddics ¥ unddica se encuentra
cn vafores absatutos de fguai forma que {a diferencia de {os potencinfes de plco

/ PROC:ESO DE REDUCCION PARA Cu{AcO),” EN PRESENCIA DE CuY?* h

AMPLITUD | E S {mV)[E 2 (mVELE nA)[ 2 (nA)L ES-E* | LS | SISTEMA
+-20mV 10 -10 | -114556) 11767 | 20 0.9735) Rapido
+- 40 mv 20 ~18 |-19020( 18835 38 1.0098{ Répido
Q/-GOmV 32 ~30 |[-25148| 24527 62 1.02563 Répido

Tubla 19 Andlisis de Ja rapldez el procesos de reduccion ded complejo cuy? en presencis ded complefo
Cu(AcO)3” o diferentes ampiitudes de pulso, La relacion entre Intensldades catadles y anddlea se
encuentra en valores shsolutos de fgual farma que fa diferencia de fus potencisles de pico,

(" PROCESO DE REDUCCION PARA Cu(Y)- EN PRESENCIA DE Cu{AcO);" N

AMPLITUD | E,¢ (mV){E,* (mV){L,e (nA)| 12 {nA)] E¢-E,? | L 1L3 | SISTEMA

+-20mV_ | 344 | -364 4382 4209 | 20 | 1.0193 |Rapldo
slhdomv | -374 | -422 |.5538 | 6916 | 48 | 0.9360 |Lento

\+I-60mV 382 | -436 |-6022 | 7188 | 54 0.8378 | Casirapldo

o lento j

Tabls 20 Anilisls de la rapldez del procesos de reduccion ded cottplejo Ca¥? en presencla de un exceso de
EDTA a diferentes amplitudes de pulse. La relacidn entre Intensidades catddica v anddles se encuentra
en valores shisolutes de Jgual forma que Ia diferencla de Jos potenciales de pleo.

4 PROCESO DE REDUCCION PARA Cu{Y): )

AMPLITUD | E,2 (mV){ E*(mV}L,e (nA) [1.2 (nA) | E5 -E;2 | 1,</1,# | SISTEMA

Caslrdpido
+- 20 mV -328 -344 -4759 | 4144 16 1.1484 o Jento

(H-40 my -316 | -054 |-10519| 7370 | 38 1.4272 | Casirdpido

o lento




Tublu 21 Andlisis de I rapidez del procesos de axidacian del merourio- al camplejo llu\'z’ en presencia de un
exceso de EDTA a diferentes ampliludes de pulso. La relacion entre intensidades catodica y anddica se
encuenlra en valores absolutos de fgual forma que la diferencla de los porenciales de pico.

PROCESO DE OXIDACION PARA Hg EN PRESENCIA DE EDTA

AMPLITUD | E;° (mV)|E 2 (mV){l ¢ (nA) |12 (nA) | B8 -E 2 | LeNl® | SISTEMA
+1-20 mV 190 170 |-14291] 13565 20 1.053 Rapido
. 2 36 1,056 | Casirépido
\+I- 40 mV 198 162 |-26967 | 2653 o lento

Basindose en los resultados experimentales obtenidos por polarografia diferencial de
pulsos cuando la variacion de potencial se hace tanto en sentido anddico como catodico y a

diferentes amplitudes de pulso se tiene:

a) Para el proceso de reduccion del complejo de cobre con acetatos la velocidad de
la reaccién quimica acoplada a priori no es el paso limitante para la transferencia de carga,
ademas de que la velocidad en la transferencia de electrones es tal que ni ain con las
modificaciones al tiémpo ventana® se puede evidenciar que el praceso se comporte como

casirapido q lento.

b) Para el proceso de oxidacion del Hg® a Hg(11)", la reversibilidad del proceso es
variable ya que tiende a comportarse como ripido con uma reaccion quimica acoplada
posterior a la transferencia de electrones cuando el tiempo ventana de la técnica es grande,
pero para tiempos ventana menores el sistema tiende a comportarse como casiapido, por lo
que se pone en evidencia que la velocidad del proceso depende de la reaccion quimica
acoplada a posteriori. De tal manera se puede decir que la energia de activacion para la
oxidacion del mercurio a HgY? es menor que la necesaria para oxidarlo a Hg(AcO); ; el

potencial de media onda del complejo HgY? es menor que el del complejo que se forma

 La modificacion a I que se hace alucién cs Ia disminncidn del tiempo ventana, debido a que la
perturbicion aplicada, requicre de una mayor rapidez de la reiccidn clectroquimica, para satisfacer las
condiciones de cquilibrio al potencial impuesto.
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cuando se presenta el muro de oxidacion por lo tanto se debe pensar que 1a estabilidad del
primer complejo es mayor y que se corrobora con las constantes condicionales de formacion

de los complejos a partir de los datos termodindmicos reportados en la bibliografia.

¢} En ef caso de fa reduccion del complejo CuY? se presenta una reaccion quimica «
priori a a reaccion electroquimica, a cual ticne una constante de velocidad menor a fa de
transferencia de electrones, por fo que fa reaccion clectroquimica se ve limitada por el
cambio en {a esfera de coordinacion def cobre’. Por esto el proceso se puede clasificar como

casiripido con una reaccion quimica acopiada a priori.

, . . . . e e
La encrgia necesaria para reducir al cobre a partir del complejo CuY®, disminuye
conforme se incrementa la concentracion del complejo en la solucidn. Esto se puede
observar a partir de la Figura IV.9 en donde el potencial de pico se desplaza hacia valores

mas anddicos conforme avanza la valoracion,

1V.1.2.3. Estudio cuantitativo,

~Para realizar un estudio amperométrico por DPP se utiliza de forma general fa
refacion que existe entre ¢f drea de pico o intensidad maxima de pico con la concentracion
de la especie electroactiva. Para este caso se considera la intensidad méaxima de pico para
relacionarla con la concentracion del complejo Cu(AcQ);" y con la del EDTA libre en la
solucion, pues comno se observa en la Figura IV.10 puede existir una relacion lineal entre

estas dos variables.

En la Figura IV.14 sc muestra la curva de valoracion amperométrica de Cu(1l) con

EDTA siguiendo la relacion que existe entre Ja intensidad méaxima del pico de reduccion del

? L esfera de coordinacion de esie complejo esta formada por moléculas de EDTA, agua, acctatos, etc. La
consiante de disocincion del CuY ™" es menor que Ia de} Co(AcO);"
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complejo de cobre con acetatos con el valumen de EDTA adicionado, como cu el caso de

polarografia TAST ¢l volumen al punto de equivalencia se puede obtener al determinar cl

punto de interseccion de las das rectas que se forman con los datos de antes y después del

punto de equivalencia respectivamente; los parametros estadisticos de las lineas rectas que

presentan una pendiente de valor grande y positivo y el valor de intensidad constante que

presentan las segundas lineas (dpe),se muestran en la tabla 22.

0

+14000

10000

-20000

R,

«2000

~4000 t+

6000 4

H0L0 ¢

10000 4

12000 3

16000 4+

ip/nd

wd

-1}
e 2P

-~
L} 9 10

Volumen de EDTA /ml,

Flgura IV.14  Curva de valoraclén amperométrica, datos obtenldos por polarografia diferencial e pulsos
aplicanda un pulso de 40 mV,, pars Cu(ll) con EDTA 2E-2 M, sigulendo o pico de reduccion del complejo
Cu(AcO)y". A un potenelal de pleo lgual a 0.0 milivplts / ECS.

Después de determinar ef volumen al punto de equivalencia se caleula la

concentracion de cobre inicial sacando un promedio de las concentraciones calculadas por

cada valoracion resultando que la variacién estadisticamente puede considerarse aceptable,



Tabls 22 Pardmetros estadisticos con los gue se obtienen fos volimenes al punto de equivalencla paras s
cunntificaclon de cobre, por polarografin diferencial de pulsos, El intervalo de concentracion esta dudo
para un 95% de confianza, * Se reporta of promedio de los valores de intensidad de pica de Jos puntoy

que companen f segunda rectn en bs Figura V.14
Pardmetro 1 2 Conc. prom. Cufll)
Valoracién | Valoraclén
Cadaliciente de dispersion 0.998 0.999 | eeeeceene
Cosflciente de correlacion 0.996 0998 | e
Intercepto (nA} 18728 AB274 | e
Desv, esténdar del intercepto 279 206 | e
Pendiente (nA/mi} 3401 3382
Desv, esténdar de la pendiente 114 84 | e
Intensidad de plco* {nA} .50 46 | e
Vol. al punto de equivalencia (mL} 6.492 5.389 | ceeeveees
Concentracién de cobre 0.109 0.108 1,085E.1 +/-
8.98E-3
Concentracion teérica de cobre 0.100

Otra forma de calcular ef punto de equivalencia es en base a fa intensidad maxima de
pico debida a la oxidacion de mercurio y que depende directamente de Ia cantidad de EDTA
libre en solucion, por lo que se traza una curva de valoracion amperométrica al potencial de
pico del proceso de oxidacion y es la que se presenta en la Figura IV.15.

1690
R‘ Volumen de EOTA fml.
® *
1 t 5 L3 1 L] * ¥ ’ it
BI{{
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“lapoe
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. Y dyina

Figuts V.15 Curya de vaforacion smperométrics, datos phienidos por polsrografia diferencisl de pulsos
aplicando up pulso de 40 mV., para Cu(il) con EDTA 2E-2 M, sigmiendo ¢} pico de osldacion de
mercurio Hquido al complejo HigY™". A un potencial de pico lpwal o 165 milivolts / ECS.
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De [ misma manera que en las cuantificaciones anteriores se determina el volumen
del punto de equivalencia para las dos curvas de valoracion determinando los pardmetros
estadisticos que definen a cada una de fas rectas para obtener el punio de interseccion; con el
volumen caleulado se cuantifica el cobre y se obtiene un promedio para saber fa
concentracion del cobre en la solucion original, los resultados obtenido para esta

cuantificacion se muestran en la tabla 23.

.
Tabla 23 Pardmetros estadisticos con tos que se ablienen las volimenes al punlo de equivalencha para la
cuantificaciin de cabre, par polarografia diferencial e puisos, Ef intervalo de concentrackin esta daio
pars un 95% de canllanza. * Se veparta el prumedio de Jos valores de Intensidad de pico de las punlas
fue camponen la primer recta de o Figura IV.15 Lo concentracion de cobre se enciientra reportuda en

unhlades de molaridad,

Pardmetro 1t 2* Conc, prom, Cufll)
Valoraclén | Valoracién

Coeficionte de disporsién 0.997 0.997 | cemeeeee.
Coeficlente de correlacidn 0.995 0.995 | eeeeeeeen
Intercepto {nA} 18949 18802
Desv. estandar del Intercepto 1106 4060 | eeeeeeeeen
Pendiente {nAlmL) .35236 23518 | eeereeeen
Desv. estdndar de la pendiente 136 131 ] e
intensidad de pico* (nA} 69 136 | emeeene-
Vol. al punto de equivalencla (mL} 5.339 6335 | seeeeeeee

Concentracién de cabre 1.068E-1 | 1,067E-1 | 1.0675E-1 +/-
' 8.9E-4
Concentraclén tebrlen docobre | 0.100

Se puede decir que cualquiera de las dos amperometrias son Utiles para determinar el
volumen del punto de equivalencia y con éste deserminar la concentracion de cobre ya que al

comparar los resultados obtenidos por cada una de las amperometrias se obtienen resultados

practicamente iguales.
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111.2. ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO
HL2.1. Identificacion y caracterizacion de lus especies absorbentes.

Como se sabe de la ecuacion (5) cuando se realiza la valoracion de cobre(ll) con
EDTA, en un medio amortisuado de dcido acético/acetato, se tienen en solucion dos
complejos de cobre (Cu(AcO)y y CuY” ) que presentan la propiedad de absorber la
radiacion el.ectronmgnc‘tica en ¢l intervalo del visible, por lo que es posible hacer el estudio

espectrofotomeétrico.

En solucion acuosa el color que presentan tanto el complejo Cu(AcO);” como el
complejo CuY? | es azul lo que indica que las radiaciones electromagnéticas absorbidas se

encuentran a una longitud de onda alrededor de 700 nm es decir en la region del visible.

La diferencia en la intensidad del color que presentan los complejos de cobre no se
aprecian facilmente a simple vista, por lo que es necesario recurrir a un método instrumental
para determinar esta diferencia, por lo cual para determinar el espectro de absorcién para
cada complejo se emplea un espectrofotometro UV-Vis. Beckman DU-65 y soluciones de
concentracion conocida".obteniendo los resultados que se muestran en la figura 1116, En
donde se puede apreciar que la longitud de onda méxima (A méx), es decir, donde se
presenta la maxima absorcion de cada uno de los complejos se encuentran muy cercanos,
pero sus absorbancias son diferentes lo que nos indica una diferencia en los coeficientes de
absortividad segun la Ley de Lambert-Beer (ver apéndice C, apartado C.1.4) ya que la
absorbancia se encuentra directamente relacionada con la concentracion de la especie y con

su coeficiente de absortividad asi como con la longitud de paso optico.

¥ Seglin se indica en cl procedimicnio experimentat,
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Fighra TIL16. Se muestran los espectros de absorcon parn el complejo Cu(AcO)3” (Inicio) , para una mezela
cquimolar de los complejos Cu(AcO)3'y cuv? antes del putito de equivalencia (A. peq.) y silo para
el complefa cuy?® despues del punlo de equivaleucia (D, peq.), los cuales se obtienen n pardir de la
valoracian de Cu(ll) con EDTA en un medlo amurtigusdo a pAc0-=0.3 y pli= 5,0,

En Ja figura [11.16 se observan bandas anchas y no picos estrechos como en el caso
de un espectro de absorcion atomica, csto nos indica que los complejos absorben la
radiacion electromagnética desde 550 hasta mis de 800 nm, esta energfa se utiliza para las

transiciones electronicas, rotaciones y vibraciones de las moléculas principalmente.

De la figura 11116 se determinan la longitud de onda maxima (A méx) y el coeficiente

de absortividad molar para cada complejo, los cuales se presentan en la tabla 24.

Tubla 24 Longlind de anda maxima y cocficlente de shsortividad para los complejos de cobre, presentes duranle
lu valoraclén,

Complejo | Améx [& {L*mol™* cm™)

{nm)
CulAcOly | 745760 35.362
cuy?® | 732737 94.769

Con los resultados que se muestran en la tabla 24 se puede confirmar que los
cocficientes de absortividad molar pard cada especie son diferentes y que presentan una

longitud de onda caracteristica.



Cuando en la solucion se tiene presente una mezcla de los dos complejos en el
espectro de absorcion se observa una tinica banda ya que se cumple la Ley de aditividades, la
cual nos dice que la propicdad obtenida sera la suma de las propiedades individuales de cada
componente; la variacion que se aprecia en la longitud de anda de maxima absorcion para
cada adicion de EDTA, esta relacionada con la concentracion de los complejos CuY? y

Cu(AcQ)y, este comportamiento se puede observar en la figura 11117

b3}

Absorbancia

¥
or
02 Ll
iz
h
sjo we ©o 0o 150 (1]
03 Longitud de onda

Figura 1117 Estudlo especirofotométrico para ¢l Cu(ll) en funcion de la longitud de onda (nm) a diferentes
caniidades de EDTA. Las cliquetas 3, b, ¢, d, etc representan fos espectros de absorcidn después de cada
adicion de I mL de EDTA de concentracidn 0.0993 M.

De acuerdo con la figura 11117 se observa que el increinento en la absorbancia, es
directamente proporcional al incremento en la concentracion del complejo CuY™ por lo que
esta propiedad se puede utilizar para realizar un anilisis cuantitativo.

111.2.2. Estudio cuantitativo
Para realizar la curva de valoracion se determina la longitud de onda méaxima del

complejo CuY? 'y se registran los valores de absorbancia para cada punto de la valoracion,

con lo que se obticne ¢l grifico I1.18 donde el volumen del punto de equivalencia se
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determina trazando dos lineas rectas que describan el comportamiento de los puntos antes y

después del punto de equivalencia, se igualan los modelos matemdticos que representan cada

linea para encontrar el punto de interseccion, volumen al punto de equivalencia, (V.peq.).

Absarbancia V. peg,
35 194
3 e
25 R1
2
1.5
1
05 Y
T T T 7 T T >
0 25 5.0 75 10 125 15 )
Volumen de EDTA en mL

Figura TIL18 Curva de vaforacion de Cu(il) con EDTA 0.0993 M, sepulda espectrofolomérricamente a una
longliud de onda de 735mn. Las absorbancias se encuenrran corregidas por efecto de dilucton.

Haciendo el analisis estadistico para cada una de las rectas se obtienen los resultados

que se muestran en la tabla 25 en la que se aprecia una buena correlacién para la primer

recta y las desviaciones estindar para la pendiente y el intercepto son aceptables

estadisticamente. En la recta 2 se observa que la absorbancia permanece constante y no

depende del volumen agregado de valorante; en donde ¢l valor promedio obtenido es de 3.1

Tabla 25. Estudlo estadistico para la curva de valoracion de cobre con EDTA.

Parémetro Recta 1
Coaelficlente de dispersiéon | 0,999
Coeficlente de correlacién | 0.999
Intercepto 1.060
Desv, estdndar del 0,002
, intercepto
Pendlente 0.206
Desv, esténdar de la 3.0E-4
pandlente
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Para determinar el volumen al punto de equivalencia se busca ¢l punto de
interseccion entre la recta 1 y el valor constante con lo que sc obtiene un valor de 10 ml..

Conaciendo el volumen al punto de cquivalencia se caleula la concentracion de cobre
presente en la alicuota (10 mL) tomando en cuenta la concentracion del valorante.

La linea recta que forman los valores de absorbancia corregida por dilucion (A")
antes del punto de equivalencia se pueden describir por el modelo matematico dado en la
ecuacion (10) en el que se considera que se cumple la Ley de propiedades aditivas.

Conociendo el volumen de la aticuota (V) y la concentracion de cobre (Cp) ademis
del volumen (V) y la concentracion de EDTA (C) se puede utilizar este modelo para
determinar los coeficientes de absortividad molar de cada complejo, reportados en {a tabla

26, utilizando los parametros estadisticos de Ia regresion lincal.

y735nm _ 735nm ~35nm _ 735nm _9_ ’
A'Toal _gCu(AcO)_{(C‘))’P(LCu\”" € Cu(Ac0); V(,V (10)

Tabiln 26 Coeflcientes de absortividad molar (M'l‘ cm") y cencentracidy molur de cabre caleulados 2 partly de

los resultados mostrados en I figura HLI8

Especle Coeficiente de Concentracién de
absortividad molar M Culll)
cm-!
CulAcO)s’ 32.089
cuy? 94.348 9.907E--2

Debido a que los valores de absobancia obtenidos son grandes, al rededor de 3.0, ¢l
error instrumental con el que se trabaja se incrementa para evitar esto se realiza una segunda
valoracion de la solucion estandar de cobre. Se adicionan S mL de la solucion de cobre y se
adicionan 25 mL de solucion amortiguadora de concentracion 0.5M pll = 5.0 y se valoran
con una solucidn de EDTA 0.0997 M. Las adiciones son de 500 pL con lo que se obtienen

los resultados que se muestran cn la figura {119,
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Flgura 11L19 Estudlo espectrofotométrico para § ml de una saluclén de cobre en una solucion amartiguadara
de acéticalacetata de concentracian 0.5 M y plf = 5.0, después de hacer fas adiclones correspondicntes
de EDTA 0.0997 M ui ststema. El espectro etiquetada con da letra a corresponde al cobire en in sofucidn
wmortiguadors, fos espectros etiquetados con fas fetras b, ¢, o, ¢ 1, ctc., fucron obtenfdos después de

enda adiclon de un mliltro de EDTA.

Al determinar la longitud de onda maxima se puede trazar la curva de valoracién

para determinar el volumen al punto de equivalencia v con este calcular la concentracion de

cobre. Se registran los datos de absorbancia a la longitud de onda determinada y se hace un

grifico de absorbancia corregida por el efecto de dilucion en funcién del volumen de

valorante agregado conio se muestra en la figura 111.20.

Abrrrbant)s

1 ‘F

1 ] . i
NVolumanw 6¢ERTA ML

Figura 111.20 Curva de valoracion para § mL de una sofuclén de cobre can EDTA 0.0993 M 2 una longitud de

anda L= 735 nm. Las shsurbancias se encuentran corregfdas por cfecto de illfucion,
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Tabla 27 Parimetros estadisticos con los que se abticnen los volimenes al punto de cquivalencia para la
cuantificacion de cobre con un intervalo e confinnza ded Y5% * Se reporta el promedio de los valores
de absarbanca de los puntos que componen da segunda vecta en la Hgura (1120 La concentracion se

reporty en vufdades de mularidad

Parametro 1° 2* 3 Conc. prom,
Valoracién | Valoracién | Valoracion Cufll)
Coelicionte de dispersién 0.999 0.999 0.999
Coeliciente de correlacién 0.999 0.999 0.999
Intercepto 0.583 0.589 0.566
Desv, estandar del intercepto 4.1E-3 2.9E-3 1.96-3
Pendionte 0.197 0.197 0.201
Desv. esténdar de la pendiente 1.51E-3 1.09E-3 7.17E-4
Abisorbancia® 1578 1,677 1,677
Vol. al punto de equivalencia 5.012 5.007 5.016
Concentracién de cobre 9.99E-2 9 98E-2 1E1 9.99E-2 +/- i
3.04E.3
Concentracion tedrica de cobre 0.100 '

Tablu 28 Cocficlentes de sbsortividad molar (M'l rem! )} para los complejus Cu(AcQ)3™y CuY? en un medio

amortiguado de acética/acetnto 0.5 MpH = 5,0,

+ Especle 1" 2 3° intervalo de

Valoraclén | Valoracién | Valoracién | conflanza al 85%

Cu(AcO)3’ 35.8 35.4 33.9 34.9 +1/- 2,54 i
cuy? 95.0 94.7 94.5 94.7 +/-0.8

Los resultados obtenidos de las tres tltimas valoraciones corroboran la informacion
obtenida a partir de la primera, esto es, de datos obtenidos espectrofotométricamente se
puede llevar acabo la cuantificacion de cobre utilizando como valorante una solucion de
EDTA de concentracién conocida y tomando como longitud de onda optima aquella en la
que se presenta la maxima absorcion del complejo CuY”, ademés de que los coeficientes de
absortividad molar calculados para cada complejo presentan una minina variacion de una

 valoracion a otra, lo que los hace confiables para ser wtilizados en la planeacion de las

técnicas de cuantificacion de cobre, curvas de calibracion, curvas de adiciones patron

.
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ademds de las curvas de valoracion, con el fin de obtener valores de absorbancia que

aseguren una cuantificacion confiable,

IV.3, RECAPITULACION.

En base a los resultados que se han presentado hasta ¢l momento se obtienen las

siguientes tablas en las que se resume [a informacion obtenida.

En la tabla 29 se presentan algunos datos que permiten comparar los métodas
empleados en la deteccion del punto de equivalencia de la valoracion de cobre (11) con
EDTA. De acuerdo con las constantes de proporcionalidad para cada método se puede
establecer que las téenicas polarograficas presentan upa mayor sensibilidad con respecto a la

técnica espectrofotométrica.

En base a la concentracidn de cobre determinada en la solucion original y comparada
con la tearica se establece que Jos tres métodos son Utiles para la cuantificacion de cobre
(I1), ademas de que por polarografia se puede determinar el punto de equivalencia midiendo
fa intensidad de corriente debida a dos proceses electroquimicos diferentes, y con cualquier

de los dos se obtienen buenos resultados.

Tabla 29 Comparacién de fos mélodos empleados en fa cuantificacidn de cobre con EDTA.-

TAST DPP Espectrofotometria
Propicdad medids Intensidad limige ) idad de pico Absorbancia
Especle que da la Cu{AcO)y EDTA +11g* Cu(AcQ)y EDTA +11g* Cu{AcO)y'” Cuy™
propledad
Canstante de 2066 pAM' | 1887 paM? | 3624 par? | 3713 pane’ | 349 M em” [ 947 M T e’
proporcionsiidad 2735 . 8735 nin.
Carrelacion lineal 0.999 0.999 0.999 0.997" 0.999
(P'=f(mlde EDTA))
Volumen de muestra j.0mL j.0mlL 1.0mL 1.0 mL 5.0mL
Concentrachin 00997 M 0.1027M 01088 M 0.1067M 0.0999 M
determinnda
Concentracion 0.1000 M 0.1000 M 0.1000 M 0.1000 M 01000 M
tedrica

Con respecte a las técuicas polarograficas se puede observar que la polarografia

diferencial de pulsos (DPP) presenta una mayor sensibilidad que la polarografia TAST, asf
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mismo la sensibilidad en DPP se puede modificar al emplear diferentes amplitudes de pulso,
como se muestra en la tabla 30, donde a mayor amplitud de pulso se incrementa el valor de

la constante de proporcionalidad.

Tabla 30 Constantes de proporcionniidad entre fa intensidad de picoy ta concentracion e la especte

clectronctiva obtenidas por DPP o diferentes amplitudes de pulsa

Proceso electroquisnico +-20 MY | 4/- 40 mV | H-60 mV
Cu(AcO)y +2e” +3l gy = Cu(llg)+3ac0” 3647 6877 9647
A CuyT +2e +ligy > Coglig)+ 1, ¥ 925 W5 e
Wyt U,y s gV« 2000+ 2e” ny 6090 1 e

Tahta 31 Clasificacion de Jos procesos clectrogtimicos qice sufren lus especies participantes en la valoracion de
cabre con EDTA, en un medie amortiguado de acético/acetato (LSM pli=5.0)

Proceso clectroguimico TAST DPP
Cu(Ae); +2¢7 + Mgy Culllg) +3Ac0” ripido ripido
27 +Cu¥ T 207 + Mgy = Culig)+ 11, Y7 | nordpide casi 1dpido o lenta
‘ AE clasificacin
Hey+ U, Vi = Hey?™ + 20"+ 2¢ | nordpido | . +-20mV rapido
+- 40 mV casi rdpido o lento

Es importante hacer notar que para clasificar de mianera adecuada un proceso
electroquimico se debe tomar en cuenta el méiodo utilizado ya que de acuerdo con este se
tienen diferentes tipos de perturbacion y por lo tanto el tiempo ventana varia en cada caso,
El tiempo ventana en el caso de polaragratia TAST dependera del tiempo de vida de la gota
(0.4 seg) ya que la variacion de potencial es lineal con respecto al tiempo, en ef caso de la
polarografia diferencial de pulsos el tiempo ventana estd determinado por la amplitud y
duracion del pulso aplicado, de donde si solamente se incrementa la amplitud de pulso el

tiempo ventana de la técnica disminuye.

De dcuerdo con los resultados presentados en la tabla 31 se establece que el proceso
de reduccion del complejo Cu(AcO);” se clasifica como rdpido independientemente de la
técnica empleada; en el caso de Ja reduccion del complejo CuY? no se puede clasificar cono
capido debido a que por polarografia TAST no se ajusta al modelo de Heyrovsky-ilkovic,

micntras que por polarografia diferencial de pulsos se clasifica conmo casirdpido o lento,
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segin el criterio de L. Birke, ya que la etapa limitante del proceso de transferencia de

clectrones es una reaccion quimica acoplada a priori.

Para ¢l proceso de oxidacion de mercurio metalico a HgY™ se tiene que por
polarografia TAST tampoco se puede clasificar como rapido ya que sc aleja del
comportamiento previsto por la ecuacion de Heyrovsky-ilkovic al obtener como pendiente
un valor ligeramente mayor al esperado (29.58 mV). Al determinar la velocidad de
transferencia de clectrones por polarografia diferencial de pulsos, se observa que la
clasificacion del proceso se ve afectada por la amplitud de pulso empleada, siendo que a
amplitudes de pulso pequefias se comporta como rapido y cuando so incrementa fa amplitud
de pulso el proceso se aleja de la rapidez, 1o que sugiere que la reaccion quimica acoplada a

posteriori limita la velocidad de transferencia de cargas.
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SR DE LA BIBLEY

* Es posible reatizar ta valoracion de cobre con EDTA siguiendo diferentes propiedades
(absorbancia e intensidad de corriente) aplicando el modelo matemitico que describe el
camportamiento de la valoracion como una relacion directamente proporcional entre la

coneentracion de las especies involueradas y fa propiedad.

* La valoracion de cobre con EDTA se puede seguir amperométricamente utilizando la
intensidad limite de reduccion del complejo de cobre con acetatos o 1a intensidad limite
de oxidacion de mercurio a mercurio complejado con EDTA o bien fas intensidades de
pico de los mismos procesos electroquimcios abtenidos por DPP siendo ambos métodos

buenos indicadores del punto de equivalencia.

* La sensibilidad en polarografia diferencial de pulsos se ve incrementada at aumentar et

valor del pulso aplicado.

* Las especics presentes durante fa valoracion de cobre con EDTAque absorben la
radiacion electromangética en un intervalo de 500 a 800 nm son los complejos de cobre:

Cu(AcO)3” y Cu¥?- Jos cuales presentan espectros de absorcion donde la diferencia son

sus coeficientes de absortividad €7 = 349M'em™ €7 = 94 7M em™
Cu(AcQ)y CuY

* Cuando se hace la valoracion de cobre espectrofotométricamente Ia longiwd de onda
optima es de 735 nm, que corresponde a la longitud de méaxima absorbancia del

conplejo de cobre con EDTA, teniendo asi un buen método de cuantificacion.
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* De los métodos utilizados para fa cuantificacion de cobre, la polavografia diferencial
de pulsos es la mas sensible siguiendo la polarografia TAST y por Gltimo Ia

espectrofotometria en la region del visible.

* Los pracesos electroquimcos que se Hevan a cabo durante la valoracion de cobre con
EDTA en ¢l dominio de electroactividad mancjado son la reduccion del complejo de
cobre con acetatos y la reduccion del complejo de cobre con EDTA a cobre

amalgamado y la oxidacion de mercurio a mercurio(Il) con EDTA.

* El proceso de reduccion del complejo Cu(AcQ)3™ se puede clasificar como rapido,
mientras que la reduccion del complejo CuY2~ se clasifica como casirpido o lento con

una reaccion quimica acoplada a priori.

* El proceso de oxidacion de mercurio se clasifica como rapido a tiempos ventama

grandes.

* El concepto de rapidez de los procesos electroquimeios dependen del tiempo ventana

de la técnica empleada y de las especies involucradas en las reacciones electroquimicas.
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APENDICE A



Caracterizacion de Ins especies quimicas predominantes en fa valoracién de cobre con
EDTA, en un medio amortiguado de acético/acetato de sodio 0.5 M pH=5.0

Para simplificar ¢l estudio del equilibrio quimico en solucion acuosa se¢ toman en
cuenta solamente las especies predominantes, sin olvidar ¢l hecho de que pueden existir
otras mas y que participan en cierto grado en el equilibrio representativo de esa solucion,
para analizar las posibles reacciones se toman como referencia las costantes termodindmicas

de acidez, compejacion y de solubilidad que se encuentran reportadas en la literatura.

AL Constantes termodindmicas de complejacion [Morrell Volwmen L 11y 1, Ringbom 11979)]

Metal | Ligando | log ;| log P, | log s | log By
Cu(ll) AcO" 170 | 270 ! 310 [ 2.90
Cu(1l) ol 600 | o | e |
Cu(ll) y* TR R S
Hg()* AcO’ 14.70 | comve | emeer | anene
Hg(D)* OH' 0.00 | cemer | ceeee | eoeme
He(11)* AcO- 3.32 T | eemee | e
Hg(1h) Y* 21,80 | aveee | wwew | e
Hg(ID) o’ 1030 | 2170 | -em | e

+ 1.2 especic de mercurio (1) 5¢ encuentra como dimero Jgy*”
* Datos reportados en ef volumen V de! Martiell & Smith.

AJL Constantes de acidez [Ringbom (1979))

Acido pKa, ! pKa, | pKay | pKay
EDTA(H,Y) 207 | 2.75 | 6.24 | 10.34
Acético(HACO) | 4.76 | c-eer | ceoee | eeen
CullY 3.0 IR
HgHY- 3.1 AT I M

AL Constantes de solubilidad [Ringbom (1979)].

Sal pKs
Cu(OH)ys | 18.59
Hg(OH)yy | 254
Hg;(OH)u, 23.7

A2



De la misma forma para realizar ¢f andlisis del equilibrio electroquimico se parte de

los potenciales normales estandar de las semireacciones electroquimicas que se flevan a cabo

en el sistema en estudio y que se encuentran reportados en la literatura,

AV, Potenciales normales estandar [Bad (1950))

Potencial estandar
Semireaccion (Volts/EEH)
Cu™+2¢ = Cu° 0.3402
Hg™ +2¢ =Hg° 0.8540
Hgy™ +2¢ = 2Hg® 0.7961
2Hg" + 2e- = Hyy' 0.9050
Hggy + Cu™ + 2¢" = Cu(Hg) 0.3450
2H" + 2¢ = Hyp 0.0000
2H,0 + 2¢ = H, +20H" -0.8277
Hg,Cly + 2¢ = 2Hg’ + 2Cl ket sarado) 0.2415

A.V. Potenciales normales aparentes a pH=5.0 Y pAcO=0.3 [Band (1980), Marteli Volumen 1M,

wy ]

Potencial

Semireaccion normal

aparente

(Volts/EEH)

Hgg) + Cu(AcQ)y + 2¢ = Cu(Hg) 0.2790
Hg(AcO); + 2 ¢ = Hg® + 2AcO’ - 0.6616
Hia(AcO) + 2¢" = 2Hg® + 2Ac0’ 0.3641
HgY* +2¢ = Hg®+ HY" 0.3974

2H + Hggy+ CuY*+2¢ = Cu(Hg) + H,Y" | -0.0216
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AJVI Diagramas de zonas de predominio de interés para la valoracion de cobre con

EDTA, en un medio amortignado de acético/acetato de sodio 0.5 M pil=5.0

"Al estudiar un fenomeno quimico surgen diversas complicaciones debido a la
existencia de equilibrios y de reacciones simultdneas competitivas. Estas complicaciones se
traducen en problemas matematicos dificiles de resolver; una alternativa para resolver estos
problemas es utilizar métodos graficos o diagramas” [Trejo, Rojas y Ramivez 1993)]. Un método
generalizado para la construccion de diagramas de zonas de predominio es utilizando
constantes condicionales, esta generalizacion permite la construccion de  diagramas
multidimensionales usando constantes multicondicionales para ¢l estudio del equilibrio
quimico en solucion acuasa de sistemas multicomponentes. Los diagramas de zonas de
predominio pueden ser construidos definiendo especies generalizadas, coeficientes de
complejacion y equilibrios de dismutacion para sistemas con amortiguamiento multiple [Rojus,

Ramirez, Gonedlez e Ihanez. (1 99/)]‘

[DZP para el EDTAJ
pAcO’
A
b H.Y- | |
1 Y | [
I )/ | |
HY || H,Y2: I HY3 ! Y4
| | I
I | |
P l |
| | I
I | |
[ | ]
| | | |
s | ——
2.07 275 6.24 10.34

Figura V1.1 Diagrama de zonas de predominio para ¢l EDTA (Y"') en et espacio pAcO vs. pll.



( DZP para Hg(l) ]

pAcO’
A

Hg,(OHy

10

- Hg,(AcO)”

+—rt

[*)

0 2 : 5 s 10 12 o
pH
Figura VL2 Dlagrama de zonas de predomtinio para ¢f Hg(l) en ¢l espacio pAcO vs, pll
DEP para Hg(I)
pHg,
[
1o}
sl He,(AcO)"
0 1 1 i t + t B
2 10 12 14
pH’
'54" pAc0=0.3

HgI(OH)Zl(

1%

Flgura VL3 Diagrama de existencia predominio para el Hg(l) en el espacio pHgy vs. pil.
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(sz para Cu() |

pAcO’
} i Cu?* SO ———
Cu(AcO)’ Cu(OH)*
1 __eHAChy N
/ / Cu(Ac0), -
t t \'{\\ i S N — pH
6 ¥ \ 0 T~ \\“

Cu(Ac 0)42‘ Cu(AcO},

Figura V1.4 Diagrama de zonas de predominio para cobre (1) en el espacio pAcO vs pH.

[sz para Hg (II)

Hg(OH),

asde

Figura VLS, Dingramu de zonas de predominio para merenrio (1) en ol espaclo pAcO vs pH.



DEP para Hg(II)

pHg’ |
A : He(O1,
‘ |
34 | llg(AcO))
g !
!
|
" /' 1O,
0 + t 1 ¥ t f t—-
4 6 8 10 12 W
., pH
2+
sl
Flgura VL6 Diagrama de existencla predominlo para el Hg(11) en ef espucio pHg vs. pil.
[DZP para Cu(ll) )
py' :
Hr Lo lCu(AcO), Cu(OH)"
!
‘ -
| |
I |
| |
|
|
| CuOHY?Z
1
|
|
|
|
L, ,
¥ 1 pH
10 12 14
pAcO'= 0.3

Figura VL7. Dingrama de zonas de predominlo condiclonal @ pAcO = 0.3 para cobre (13) en ¢l espacio pY vs. pll



DZP para Hg(ll)]
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Figura VL8, Diagrama de zonas de predomlnio condicional & pAcO = 3 para mercurio (1) en ol espacio

pY vs, pil
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B.I. Electraquimica,

La electroquimica se encarga de estudiar los fenomenos fisicos, quimicos y cléetricos
que ocurren en una interfase electrodo-solucion. Una reaccion al electrodo es un proceso
quimico heterogéneo, es decir, involucra la transferencia de electrones desde o hacia una
superficie, que puede ser un metal o un semiconductor con especies clectroactivas que
pueden ser de origen organico o inorganico, neutras o cargadas, en solucion o una pelicula

superficial que puede ser del mismo material del electrodo. [Gree/ 1985)

Las reacciones al electrodo pueden ser de tipo anddico o catédico, en las reacciones

anddicas una especie quimica es oxidada por ceder sus electrones hacia el electrodo V.g.:

2H;0 - 4e” - 0, + 4H* (B-1)

ce’t ~ lem o Cett (B-2)

Por convenio® , la corriente para un proceso anddico es una cantidad positiva. Por
otra parte cuando se trata de un proceso catodico una especie es reducida al aceptar
electrones a partir del electrodo y la corriente para ¢ stos procesos tendrd magnitudes
negativas, por ejemplo: [ Greer 1985]:

2H,0 + 2¢” - H, + 2007 (B-3)

Fe'* + le™ - Fe?* (B-4)

Si se logra que esta transferencia de clectrones se lleve a cabo en un par de
electrodos conectados mediante un conjunto de circuitos, con el fin de lograr el control de
la reaccion, es necesario impedir que el oxidante y el reductor se pongan en contacto
directo, y esto se logra utilizando una membrana porosa y selectiva a cierto iones. En una

celda electroquimica, el reductor transfiere uno o mas electrones al dnodo, por otro lado un

* Reportado en el Convenio sobre Electroquimica de Ia TUPAC, Electrochim, Acta, 27, 629,(1982)



[

niimero igual de electrones deberd abandonar dicho clectrodo (para mantener el equilibrio
cléctrico) y pasar a través del alambrado externo. Simultineamente el cdtoda cede un
nimero igial de electrones al oxidante; constituyéndose asi un circuito eléctrico completo, y
el alcance del proceso electroquimico puede ser comprobado o controlado por medio de
operaciones clectronicas realizadas sobre la parte externa del circuito. Cuando se puede
hacer fluir a través de un circuito eléctrico los electrones participantes en una reaccién
electroquimica es posible obtener informacion de la cantidad de sustancia que esta siendo
transformada en la interfase electrodo-salucion. Dicha informacion se obtiene midiendo la
cantidad de carga eléctrica que fluye por unidad de tiempo en un circuito y a la cual se le
denomina intensidad de corriente cléctrica (i), 1a cual se mide en amperes y se simboliza
como A. [Harris 1992)

B.L1, Ley de Faraday

La carga eléctrica, designada (g), se mide en coutombs (C). La carga de un mol de
electrones es de 96,485.309 C, al cual se le conoce como constante de Faraday y se le
asigna el simbolo (/). La relacion entre la cantidad de carga y la cantidad de materia esta
dada por la siguiente ecuacion:

q=mnk (B-5)

endonde » ¢s el nimero de clectrones intercambiados en la reaccion electroquimica y m el

nimero de moles de materia modificada. [Grees 1985, Harris 1992}

Como sabemos cuando dos electrodos son interconectados por un circuito externo,
la reaccion electroquimica puede ocurrir espontineamente, si la energia libre asociada con la
reaccion de celda es negativa (AG<0). Sin embarge cuando ¢l AG de la reaccion es positivo
para que se lleve a cabo es necesario aplicar una energia adicional entre los dos electrodos,
la cual estd dada por la diferencia de potenciales entre ¢l ciiodo (ES y el anodo (E%), de

donde surge la siguiente relacion:



B.I. Electroquimica,

La clectroquimica se encarga de estudiar los fendmenos fisicos, quimicos y eléctricos
que ocurren en una interfase electrodo-solucion.  Una reaccion @l electrodo es un proceso
quimico heterogéneo, es decir, involucra la transferencia de electrones desde o hacia una
superficie, que puede ser un metal o un semiconductor con especies clectroactivas ue
pueden ser de origen organico o inorgdnico, neutras o cargadas, en solucion o una pelicula

superficial que puede ser del mismo material del electrodo.[Greef 1985

Las reacciones al clectrodo pueden ser de tipo anddico o catddico, en las reacciones

anodicas una especie quimica es oxidada por ceder svs eleetrones hacia el electrodo V.g.:

2H,0 ~ de” >0y + 4H” (B-1)

cett - 17 - cet (B-2)

Por convenio® , 1a corriente para un proceso anddico es una cantidad positiva. Por
otra parte cuando se trata de un proceso catddico una especie es reducida al aceptar
electrones a partir del electrodo y la corriente para ¢ stos procesos tendrd magnitudes
negativas, por ejemplo: [ Greef 1985);

2H,0 + 2¢” - H, + 20H" (B-3)

Fe¥* + 1e” - Fe?t  (B-4)

Si se logra que esta transferencia de electrones se lleve a cabo en un par de
electrodos conectados mediante un conjunto de circuitos, con el fin de lograr el control de
la reaccion, es necesario impedir que el oxidante y ¢l reductor se pongan en contacto
directo, y esto se logra utilizando una membrana porosa y selectiva a cierto iones. En tna

celda electroquimica, el reductor transfiere uno o mas clectrones al dinodo, por otro lado un

* Reportado cn ¢} Convenio sobre Eleciroquimica de la IUPAC, Electrochim, Actu, 27, 629,(1982)
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nimero igual de electrones deberd abandonar dicho electrodo (para mantener el equilibrio
cléctrico) y pasar & través del alambrado externo. Simultineamente el citodo cede un
mimero igual de electrones al oxidante; constituyéndose asi un circuito eléctrico completo, y
¢l alcance del proceso electroquimico puede ser comprobado o controlado por medio de
operaciones clectronicas realizadas sobre la parte externa del circuito. Cuando se puede
hacer fluir a fravés de un circuito eléetrico los electrones participantes en una reaccion
electroquimica es posible obtener informacion de fa cantidad de sustancia que esta siendo
transformada en la interfase electrodo-solucion. Dicha informacion se obtiene midiendo la
cantidad de carga eléctrica que fluye por unidad de tiempo en un circuito y a la cual se le
denomina intensidad de corriente eléctrica (1), la cual se mide en amperes y se simboliza

como A. [Harris 1992)
B.LL Ley de Faraday

La carga eléctrica, designada (g), se mide en coulombs (C). La carga de un mol de
electrones es de 96,485.309 C, al cual se le conoce como constante de Faraday y se le
asigna el simbolo (/). La relacion entre 1a cantidad de carga y la cantidad de materia esta
dada por la siguiente ecuacion:

q=mnl (B-5)

en donde 11 es el nimero de electrones intercambiados en fa reaccion electroquimica y m el

nimero de moles de materia modificada. [Greo 1985, Harris 1992

Como sabemos cuando dos electrodas son interconectados por un circuito externo,
Ia reaccion electroquimica puede ocurrir espontineamente, si la energia libre asociada con la
reaccion de celda es negativa (AG<0). Sin embargo cuando el AG de la reaccion es positivo
para que se lleve a cabo es necesario aplicar una energia adicional entre los dos electrodos,
la cual esta dada por la diferencia de potenciales entre el catodo (ES) y o 4nodo (EY), de

donde surge la siguiente relacion:
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AG = -nl"(ES-EY) (B-6)

Cuando las condiciones son tales que la reaccion es termodindmicamente favorable Ja
velocidad de clectrolisis dependera de la cinética de las dos reacciones al electrodo. De la
ecuacion B-6 se puede observar que cuando se impone un sobrepotencial (diferencia entre el
potencial impuesto y el potencial de equilibrio, 1) elevado se incrementa la velocidad con la
que ocurre fa reaccion. El voltaje total necesario para llevar a cabo un cambio quimico por

clectrolisis-esta dado por:

v=ES -EQ ~Inal-e|-iR (B-7)
donde R es la resistencia de la solucion electrolitica entre los dos electrodos. En todas las

celdas el sobrepotencial (17, nc) y el término iR, representan la energia que no se ocupa en

el proceso electroquimico y que por lo general se trata de minimizar [ Grey' 1985].
B.L2. Naturaleza de las reacciones al clectrodo,

Quizd el caso mds sencillo en que se puede pensar es de una reaccién clectroquimica
en la cual dos especies O y R, que son estables y solubles en el medio clectrolitico, son

transformadas en una superficie inerte como se ilustra en la reaccion:

O+ne”-R (B-8)
pero, alin en este caso la reaccion electroquimica es una sccuencia de varias etapas, para
mantener una corriente, es necesario que cl reactivo llegue a la superficie del electrodo(B-9)
de tal manera que se pueda llevar a cabo la transferencia de clectrones(B-10) y por utlimo

remover el producto(B-11); lo cual se puede cjemplificar en las siguientes tres etapas:

Transporte de masa

> Oclectrodo (B-9)

Osolucion

Transferencia de clectrohes
Oclectrodo » Relecirodo (B-10)
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Transporte de sy
Retectrodo =3 Reotucion (B-11)

de t1al forma que la velocidad de reduceion y por lo tanto la corriente, estardn determinadas
por la velocidad total de las etapas y a su vez ésta estarid determinada por la velocidad de la

etapa mas lenta [Greof 1983].

Ahora bien, si se considera que las etapas anteriores no son las inicas involucradas
para que se lleve a cabo el praceso electroquimico podemos tener involucradas reacciones

quimicas acapladas, de formacion de fases y/o procesos de adsorcion.
B.L.3, Reacciones quimicas acopladas,

Cuando la especie formada por la transferencia de electrones no es estable en el
medio electrolitico, se puede considerar que cste actia como intermediario de una reaccion
quimica cuyo producto seri estable en solucian, o por el contrario para que se pueda Hevar a
cabo el proceso de transferencia de electrones, entre 1a especie electroactiva y el electrodo
serd necesario que la especie electroactiva sufra una reaccidn quimica previa al proceso

electroquimico, por ejemplo:

7«5 504ne" >R (CE)  (B-12)

O+ne” »>R«E5Y (EC)  (B-13)

ZeBs04ne” >R 225y (CEC)  (B-14)

Los simbolos a-la derecha indican la secuencia de de las etapas quimicas (C) y

electroquimieas (E) implicadas, de tal forma que una reaccion del tipo CEC significa que se



tienen dos reacciones quimicas acopladas una anterior y la otra posterior al proceso

clectroquimico.
B.L4, Fermacion de fases,

La reaccion electroquimica puede involucrar fa formacion de nuevas fases, como el
clectrodeposito de metales sobre platino, 1a formacion de burbujas cuando ¢f producto es up

gas, o la interconversion de una fase solida a otra.

B.I.5, Procesos de adsorcidn.

No en todos los procesos electroquinicos se cumple el hecho de que no exista una
interaccion fisica entre oxidante o reductor con la superficie del clectrodo, lo que origina
una modificacion en la velocidad de transferencia de electrones: por otra parte, las especies
que se encuentrag en solucion también pueden sufrir procesos de sdsorcion sobre la
superlice del electrodo ain cuando no sufran reacciones electroquimicas.

B.1L6. Proceso de transferencia de electrones.[Gref 1985, Harvis 1992

Asi como para los procesos quimicos se consideran tanto la termodindmica y la
cinética de las reacciones se deben considerar también en los procesos de transferencia de
electrones. Si en una celda electroquimica la densidad de corriente medida s igual a cero, Ia
diferencia del potencial medido entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia nos
estard indicando el potencial de la celda cuando se encuentra en equilibrio. El potencial del
electrodo de trabajo (WE) esta dado por la ecuacion de Nersnt:

23030T, CJ
E, = E;’—Tloggg (B-15)

donde E, es el potencial de equilibrio que se encuentra relacionado con la concentracion de

las especies involucradas.
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E¢” = potencial estandar del par (O/R) cuando Ia concentracion de oxidante y reductor son
iguales a la unidad.

N = constante de los gases 8.314 (J/°K*mol).

T = temperatura en Kelvin.

n = numero de electrones intercambiados en cada semirreaccion.

I* = constante de Faraday.
Co = concentracion del oxidante en la superficie del electrodo

CRG = concentracion def reductor en la superficie del electrodo

Lo 230307 05
Cuando la temperatura T = 298.15 K 0 25 °C la relacion — )‘J”A es igual a 005916
nf n

(\rolts)

Aun cuando no existe corriente en el circuito exterior de la celda y no se presenten
cambios quimicos, puede existir un equilibrio dinimico en la superficie del clectrodo de
trabajo, donde la reduccion del oxidante y la oxidacion del reductor estan ocurriendo, pero
los procesos se Hevan a cabo a la misma velocidad.

~[=l=1,  (B-16)
donde I, es un pardmetro cinético muy importante sobre el proceso de transferencia de
electrones, también conocida como densidad de corriente' de cambio, -1 representa la
densidad de corriente para un proceso de reduccion (forward), [ representa la densidad de
corriente para un proceso de oxidacion (back).

Si el potencial del electrodo de trabajo es llevado hacia un valor mis negativo que el
del potencial de equilibrio, determinado por las concentraciones del oxidante y del reductor
en la solucion, el equilibrio puede ser restablecido cuando las concentraciones del oxidante
y del reductor en la superficie del electrodo son llevadas a los nuevos valores demandados

por la ecuacion de Nernst al potencial aplicado.

' Densidad de corricate t = i/A donde i cs 1a intensidad de corricnte clectrica (microamperes) y A (cm) el
iirea del clecirodo.

B-7



En realidad la magnitud de fa corriente que fluye a un potencial determinado
dependera también de la cinética de transferencia de electrones, ya que la densidad de
corriente medida a un potencial estard dada por.

T+1=1  (B-17)
Cada uwna de las densidades de corrente dependerd del mimera de electrones
intercambiados, de 4 constante de Faraday, de la constante de velocidad de transferencia de
electrones, y de la concentracién de la especie electroactiva en Ia interfase electrodo-

solucion como se muestra en la ecuacion (B-18):
P=—0FkCY [=nFkCR  (B-18)
donde las constantes de velocidad (k) son especificas para cada especie y varian en funcion

del potencial del electrodo de trabajo y de acuerdo con fa siguiene ecuacion:

donde oy y a¢ son las constantes conocidas como coeficientes de transferencia para
reacciones anodica y catodica respéclivamen&e, para una reaccion simple de transferencia de
electrones (o4 + oo = 1). Se puede establecer que la sobretension (1) es la desviacion del
potencial impuesto al electrodo respecto al vator del potencial de equilibrio:

n=E-E, (B-20)
de acuerdo a que la ecuacion (B-16) se cumple cuando la sobretension es igual a cero
podemos obtener 1a ecuacion conocida como de Butler-Volmer:

apnF ;
=1, exp( ?{T —n)-exp(~a§:{,;rn) (B-21)

Cuando la sobretension aplicada es positiva y muy grahdc se tiene que la el valor
absoluto de la densidad de corriente anddica es mucho mayor que la densidad de corriente
catédica, por lo que al segundo término de la ecuacion (B-21) puede ser ignorado y la

densidad de corriente anddica estard dada por:

A nF
“logl=logl, + T n (3-22)
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Por ¢l contrario cuando el sobrepotencial (1) es muy negativo la densidad de

corriente catddica estara dada por:
log- 1= logl, -(~—7_—r—'- n) (B-23)

La tereera consideracion es que cuando el sobrepotencial aplicado es 3 <«
(Rtlaenlf) y n << (RTanF) los dos términos exponenciales de la ecuacion (B-21)
pueden ser desarrollados como series, ignorando los ténminos mayores y de orden

cuadratico se obtiene la siguiente ecuacion
ol

I=t, — B-24

° )T 1 ( )

Las ecuaciones (3-22) y (B-23) son conocidas como ecuaciones de Tafel a partir de

las cuales se puede determinar la densidad de corriente de cambio (I,) y ¢ coeficiente de

transferencia (o)

B.1L7. Transporte de masa.

En general en un sistema electroquimico es necesario considerar tres fenémenos de

transporte de masa, que son principalmente [Greef 1985, Harrvis 1992, Willard 1981}

Conveccién, La conveccion es el movimiento de fas especies debido a fuerzas mecanicas y
puede ser eliminada manteniendo la solucion electrolitica a temperatura constante en
ausencia de agitacion y vibraciones. O se puede incrementar poniendo en agitacion la

solucion electrofitica o hacerla pasar en flujo continuo a través de Ia celda.

Migracién. La migracion es el movimiento de especies cargadas debido a un gradiente de
potencial, éste es el mecanismo por ¢f cual las cargas pueden fuir de un electrodo aotro a
través de un clectrolito, las fuerzas que originan la migracion son puramente electrostdticas,

por lo tanto la carga puede ser Hevada por una especie ionica en la solucion. La migracién



puede ser minimizada colocando un exceso de un electrolito inerte en la solucion y asi la

mayoria de las cargas seran transportadas por ¢l electrolita y no por la especie clectroactiva.

Difusion,  La difusion cs el movimiento de las especies debido a un gradiente de
concentraciones, esto puede ocurrir siempre y cuando exista un cambio electroquimico en fa
superficic del electrodo, por ejemplo cuando fa sustancia O es reducida a R, Ja
concentracion de O en la interfase electrodo-solucion disminuira originandose un gradiente
de concentraciones entre ef seno de la solucion y la interfase dandose la difusion de O hacia
¢l clectrodo; de manera contraria sucede con R ya que la concentracion seri mayor en la

interfase que en cf seno de la solucion.

Considerando una solucion sin agitar y en presencia de un electrolito soporte, la
difusion sera el iinico fendmeno de transparte con ¢l que cuenta fa espicie clectroactiva,
Suponiendo que el electrodo es plano con drea infinita, la difusion se puede explicar con la
primera y segunda ley de Fick.

La primera Ley de Fick establece que ¢l flujo de la especie i se da de forma paralela

hacia la superficie del electrodo y estd dada por la siguiente ecuacion:

x

J==-D, (B-25)

donde J representa el fluja masico, D; es el coeficiente de difusion de la especie i (que
presenta valores de alrededor de 107 cm? seg’, &Ci representa el gradiente de
concentraciones y Jx es la distancia desde un punto en la solucién hasta cl electrodo.

La segunda‘ Ley de Fick, explica el cambio de concentraciones de la especic i como una

funcion del tiempo con respecto a la distancia debido a la difusion

G _
ot

¢,

D=5 (B2
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B.IL Métados de anilisis electroguimico

Los métodos de analisis electroquimico se pueden clasificar en dos grandes grupos:
B.IL1. Faradaicos aquellos en los que intervienen reacciones electroquimicas, que a su vez

los podemos clasificar como:

i) No destructivos o de Microelectrdlisis:
a) Voltamperometria de barrido lineal (polarografia clisica).
b) Voltamperometria. de barrido lineal con pulso superpuesto (DPP?).
¢) Amperometria.
d) Potenciometria.
e) Cronoamperometria.
f) Cronopotenciometria.

¢} Cronocoulombimetria, etc.
ii) Destructivos o de Macroelectrolsis (de los que se pueden identificar):

a) Electrodepdsito (electrogravimetria).

b) Macrocolumbimetria.
B.1L.2. No Faradaicos que son aquellos en los que no hay reacciones electroquimicas.

a) Conductimetria.
b) Electroless o deposito quimico en ausencia de corriente.
¢) Ruido clectroquimico.

d) Espectrometria de impedancia faradaica.

* polarografia diferencial de pulsos.
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B, Polarografia,

La polarografia es un método analitico por medio del cual se pueden reducir y en
algunos casos oxidar pequefias cantidades de sustancias en un clectrodo de gota de
mercurio. EI método es muy Gtil en la determinacion de cantidades muy pequeas de
sustancias, generalmente, de 107 a 10° M que pueden ser iones inorganicos reducidos a
metal o a estados de oxidacion menor, asi como numerosos compuestos organicos”. [Hfilard
1991, Brooks 1993, Jaseph 1973)

El método de analisis polarografico se basa en las curvas corriente-potencial, que se
originan en un microclectrodo, cuando la etapa determinante de la velocidad en una reaccion

clectroquimica es la difusion. [Bard 1980, Bond 1980, Haris 1992, Willard 1991).

B.HLL Polarografia cldsica,

La polarografia fue introducida por Jaroslav Heyrovsky en la Univessidad de Praga
alrededor de 1920, basandose para esto anicamente en las caracteristicas de las curvas
corriente-voltaje, obtenidas cuando en una solucidn las substancias electroactivas son
electrolizadas en una celda de tres electrodos, conectados a un potenciostato, en donde el
electrodo de trabajo es un electrodo gotcante de mercurio (DME, dropping mercury
electrode), la referencid generalmente es un electrodo de calomelanos” saturado y el
contraclectrodo (electrodo auxiliar), puede ser un recipiente con mercurio o un alambre de
platino [tassos 1987). En 1925 Heyrovsky y Shikata inventaron un instrumento al cual
llamaron polarografo, que registraba las curvas corriente-voltaje dadas por el DME
automaticamente; a los graficos obtenidos se les denomina polarogramas o graficos de

dientes de sierra. [Harris 1992, Witlard 1991].

B.IL2, Ventajas y desventajas del Electrodo goteante de mercurio [Harvis 1992, Ramirez

1983, Watty 1982, Willard 1981-1991).

3 1. Revenga, . Rodrigucz & J. Tijero. J. Electrochem. Soc.
M. A. Brooks, J. A. F. de Silva & L. M. D’Arconic Analytical Chemistry.

B-t2



\ Reservorio

Columna de .
de mercurio

mercurio

=y { vl
R N
A L_‘ [
ECS -m---»-m i EGM
g :{
Membrana de Celda
vidrio poroso polarogrificn

Figura B-1 Esyuema de una celda clectroquimica para polavografia clisica con un dispositive para un micro

clectrodo goleante de mercurio

Ventajas

a) El goteo regular del mercurio puro hace que os procesos involucrados ocurran ¢n
una superficie constanteniente renovada, limpia y perfectamente repraducible.

b) El mercurio se puede limpiar ficilmente y las impurezas son removidas hasta
fracciones menores a I ppm.

<) El mercurio es relativamente buen conductor de la electricidad.

d) El alto sobrepatencial de la reduccion del proton a hidroégeno molecular sobre ¢l
mercurio hace posible trabajar con potenciales bastante negativos sin la generacion de
hidrogeno libre que alteraria los resultados.

e) Durante la electrolisis solo se descompone una cantidad muy pequefia de la

sustancia y se pueden obtencr curvas reproducibles en cada estudio.

B13



Desventajas

a) Limitacion del dominio de clectroactividad del lado oxidante por la oxidacion del
mercurio.

b) Presencia de deformaciones conocidas como maximos polarogrificos en las
curvas intcx;sidad-vollajc (i= f(E)), debido a turbulencias y fenomenos de tension superficial
a nivel del electrodo. Por lo general estos maximos se pueden suprimir con agentes
tensoactivos’

¢) Puede producir una corriente residual capacitiva® importante.

A partir de las curvas i= f{E) es posible no solo llevar a cabo la cuantificacion sino
también la identificacion de todas las sustancias electroactivas que se encuentren presentes; y
mas aun si se modifica el tiempo ventana de la técnica se puede obtener la informacion
necesaria para determinar algunos parametros cinéticos y termodinamicos caracteristicos del

sistema en estudio,

B.IIL3. Ecuacién de llkovic

En un experimento polarografico la corriente esta controlada por la cantidad de
especie clectroactiva que se este oxidando o reduciendo segin corresponda, y por el
potencial impuesto al electrodo; cuando el potencial al electrodo es muy grande, se ha
demostrado [Band 1980, Bond 1980, Vassos 1987,) que la concentracion de la especie electroactiva
en la superficie del electrodo tiende a cero por lo que la corriente se encuentra limitada por
¢l transporte de miasa que se puede generar por: a) difusion de la especie electroactiva desde
el seno de la solucion hacia la superficie del electrodo, b) la migracion de la especie
clectroactiva debida a fuerzas electrostaticas y c) la conveccion, provocada por agitacion

mecanica o transporte hidrodindmico, estos procesos de transferencia de masa estdn

* Rojo de metilo, gelating al 0.01%, Triton-X, cic.

* En I interfase clectrodo-solucion, se presemia una separacion de cargas que hace que la interfase actoe
como un condensador cléctrico con respecto al circuito externo, por lo cual se requicre corrientc pira cargitr
cste condensador cada vez que se formia una nucva gola.
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controlados por I ecuacion de Nernst-Planck.  En ausencia de migracion y conveccion, la
velocidad de transferencia de masa es proporcional al gradiente de concentracion en la
superficie del electrodo, por lo que:
vavgy = mg(Co-Co(x=0)  (B-27)

nfFA
v = velocidad de reaccion en el electrodo.
vy = velocidad de transferencia de masas.
i = intensidad de corriente.

mg= coeficiente de transferencia de masa.

» vy . “r
Cy= concentracion de la especie 0 en ¢l seno de la solucion,

Co(x = 0)= concentracion de la especie 0 en la superficie del electrodo.

La corriente de difusion esta determinada por el gradiente de concentraciones en la
superficic del electrodo, y depende del tiempo. Para resolver los procesos controlados por

difusion se aplican las leyes de difusion de Fick. De tal manera que:

i = nFAD 99> (B-28)
" (r=1,)

donde A = drea del electrodo.
D = coeficiente de difusion.
¢C/ér = derivada de la concentracion con respecto a la distancia radial.

Para una difusion estérica en un electrodo goteante tenemos que:

2 A
oC_p[ac), 20C _draC g

Lropli= _——

Ot or2) rdr diér
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Sustituyendo (B-29) en (B-28) y resolviendo la diferencial para la corriente maxima cuando

se tiene una geometria esférica perfecta se obtiene:
1= 07320F(C = Cruy ) )D ¥ (B-30)

donde:
m = velocidad de flujo del mercurio en g/seg.

t = tiempo de goteo en seg. (las demis variables ya han sido descritas anteriormente)
a la ecuacion (B-30) se le conoce como Ecuacién de Hkovic,
B.IL4, Ecuacién de Heyrovsky-Hkovic,

Para un proceso reversible al electrodo la forma de la curva i = f{E) a todos los

potenciales puede ser derivada ficilmente combinando la ecuacion tle Nernst con las

ecuacion de Ilkovic. Si se tiene un sistema del tipo A + ne —> B la representacion de fa

ecuacion de Nernst para el proceso es:

_23030T ,o,[A](r%)

E=E° g
nF [B](r=r0)

(B-31)

La difusion de la especie A esta dada por fa ecuacion de lkovic:

i = 07320F(A] -[A) . DRI (B-32)

cuando la cencentracion de la especic A en la interfase electrodo solucion es igual a cero a
la corriente medida se le conoce como intensidad limitada por difusion (is), por lo que la

ecuacion B-32 se puede escribir como sigue:

i=iy ;0.732111"[/\]('"“)1)3(’"1 3l (B-33)
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después de que se praduce la clectrolisis la especie B puede difundir hacia el seno de la

solucion o farmar una amalgama con ¢l mereurio, para el primer caso:

i= 073208 (B] ., - [BPOYIWETS (B-34)

donde la concentracion de B en ¢l seno de la solicidn es igual a cero; en solucion sélo se
encuentra el vxidante A, despejando fas concentraciones de A y B en fa interfase electrodo-

solucion a partir de las ccuaciones (B-33) y (B-34) y sustituyendo en (B-31) tenemos que:

. : 12
2 91" -1
B :ﬁﬁfmg‘-d%‘[?.ﬁ-] (B-35)
nF A

en muchas ocasiones la relacion de los caeficientes de difusion es igual a la unidad, por lo
que ¢l termino desaparece. Cuando lnintensidad (7) = 1/2 iy se tiene que £ = £ 5 = EY, asi

pues Ia ecuacion (B-35) se puede representar como:

23030T

B=Bp-—F

log-i—q-i:—i- (B-36)

donde X}, se le conoce conio potencial de media anda {Bond 1950], esta ecuacion es valida

s0lo para procesos de transferencia de electrones rapidos.

B.HLS, Polaregrafin TAST,

De 1a misma forma que en la polarografia clasica la perturbacion aplicada en
polarografia TAST (voltamperometria polarografica con medida de corriente por muestreo)
es un barrido lineal de potencial en funcion del tiempo; sin embargo, la corriente se mide a
un tiempo fijo después del nacimicnto de la gota y el periodo de muestreo termina justo
antes de que la gota se desprenda (tiempo de muestreo). Para controfar la vida de fa gota,

se requiere un circuito de tiempo y un golpeteo, para desprender la gota, que proporcionan
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mediciones de tiempo y gotus reproducibles. El sistema de muestreo-deteccion incluye un
conjunto de circuitos que promedian {a corriente muestreada durante todo el periodo de
apertura ¢ integran sin et ruido, se mantiene también ¢f valor de la corriente del intervalo de
muestreo previo, ¢f chal se presenta en un grafico como una lectura constante hasta que es
remplazada por el muestreo durante la siguiente gota; esto da una apariencia de e¢scalera al

polarograma de forma sigmoidal usval {Band 1980, Witlord 1951).

-

VnA 1\

B
! o

EfVolts

Figura B-2 Esquematizactén de da respuesta oblenida por palarografia TAST

Durante o tiempo de vida de la gota se pueden identificar dos procesos de carga,
uno debido a la corriente faradaica y el otro originado por la corriente capacitiva, de los
cuales se puede observar que su comportamicnto en funcion del tiempo estd dado por las
ecunciones i, =0.00567C,(E, - Ei®™™ 'y i,=7082CDm**t*® [Bara 1950, Wittard 1991)
y cuyo comportamiento s¢ observa en la figura B-3.

Como el muestreo de corriente se hace en los Gltimos momentos de vida de fa gota
(m) se logra que la corriente capacitiva disminuya al minimo; por lo tanto la corriente
medida serd debida Unicamente a un proceso faradaico; con fo cual fos limites de deteccion

de esta técnica se acercan a 10 M, algo mas bajos que los de la polarografia clésica.
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Figura B-3 En da parte superior de §a figura se representa de maners grificn lus corrientes faraddlen y
cupacitiva ¥ en fa parte inferior se muestra el resultada de Ia adicion de carrientes durante ¢f periodo
de vida de Ja gota de mercurio, m representa ef tiempa al cual se wide la corrfente en polarografiu
TAST, y t s ¢l tiempoa de vida de la gata. :

Clasificacion de los procesos electroquimicos.

Generalmente para representar un proceso de reduccion de la especie A cuyo
pr'oducto de reaccion puede ser soluble en el mercurio y formar una amalgama con este, se
ha empleado fa siguiente ecuacion A + ne” «» B, sin embargo debemos considerar que
existen una serie de interacciones con el solvente y/o con cualquier otro soluto, por lo que la
especie A presentard una esfera de coordinacion (que puede ser muy compleja), la cual
deberd ser removida antes de que se pueda efectuar el proceso de transferencia de carga; si
suponemos que el solvente es el agua debemos pensar en procesos del tipo:

Ky
AH,0), S A+ aHL0

A 4ne oI B(amalgama)
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donde K, y K son las constantes de velocidad para la reaccion quimica y K3 y K, son las

constantes que definen la velocidad de transferencia de electrones.

En la literatura relacionada a la clectroquimica generalmente se clasifican los
procesos clectroquimicos como reversibles, casireversibles e irreversible, pero para evitar
confucion con los parametros de la termodinamica, en este trabajo se clasificarin como
rapidos, casirapidos y lentos.

Con el fin de analizar Ia rapidez de las reacciones clectroquimicas asociadas a las
ondas polarograficas obtenidas por polarografia TAST, se deben analizar los resultados
obtenidos a partir de la ecuacion de llkovie, vilida para un sistema rapido que intercambia n

electrones [Bard 1950]

£ = j;ﬂ%ﬂnog(ﬂ:—‘) (B-36)

donde i4 es la corriente limite debida a la concentracion de un oxidante (signo positivo) o de
un reductor (signo negativo), y que se encuentra limitada-por la velocidad de difusion de la
especie en cuestion y cuando no se encuentra su especie conjugada en la solucion, i es la
intensidad a un potencial E medido en {a onda polarogrifica en la vecindad del potencial de
media onda (figura B-4). Para un proceso reversible se obtendrd una linea recta con
pendiente igual a 0.05916/n. Ademas el Ej;; obtenido cuando se hace el barrido en sentido

anddico debera coincidir con en el Ey; del barrido en sentido catddico
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Figura B~4 Esquematizacion de la transformacian de los puntos que se encuentran en la vecindad al potencial de

media onda en base u la ccuacion B-36 pura evaluara la rapidez de los procesos electroquimicos.

B.IL.6, Polarografia diferencial de pulsos (DPP),

El c.onccpto de polarografia de pulsos fue desarrollado por G. C. Barker [Afung-Hoon
1983, Parry 1963, Ronald 1961] en Inglaterra como una extension de su trabajo sobre polarografia
de onda cuadrada; sin embargo para describirlas se utilizaron muchos de los conceptos
desarrollados para polarografia clasica. En la polarografia de pulsos, el potencial es aplicado
periodicamente durante cortos intervalos de tiempo, Como la aplicacién del pulso y la
medicion de la corriente se puede realizar de diferentes formas, esto nos da lugar a
diferentes métodos polarograficos, por lo que para su nomenclatura se utilizan los prefijos
normal, integral, derivativa y diferencial. [Bond 1950]

Para comprender cono es usada la polarografia de pulsos para minimizar la medida
de corriente capacitiva se debe considerar un electrodo que mantiene un potencial al cual no
ocurren reacciones faradaicas. La tnica corriente que fluye hacia el EGM, puede ser causada
por el incremento de la capacitancia de la doble capa, debido al crecimiento de la gota de
mercurio. Como se mencioné en B.111.4 al final de la vida de la gota cuando el crecimiento

es minimo la corriente residual es pequefia y no cambia con respecto al tiempo.
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La polarografia diferencial de pulsos es una técenica que se basa en los conceptos
anteriores para mejorar fa sensibilidad de la misma, en la cual una seric de pulsos de
potencial AE, de amplitud fija pero pequeiia (10-100 mV) se superponen a una rampa de
potencial de corriente directa (CD). Durante ¢l tiempo de vida de cada gota se toman dos
muestras de corriente, una inmediatamente antes de aplicar el pulso de potencial y la
segunda en ¢} transcurso del pulso, generalmente durante los ttimos 17 mseg, y justo antes

del desprendimiento de la gota.

Potencial mV
4 T =Tiempo al que se

aplica el impulso
Af=i{ T+ J)-l(T ’
F-4T) .EE TD = Tiempo de vida de la
gota

AE = Amplitud de pulso

E, = Potenciaial que
se aplica el impulso

0 = Tiempo al que se
mide la intensidad
despues de aplicar

AE

Tiempo {mseg)

Figura B-5. Perturbacion aplicada en polarografia diferenciul de puisos

Para cada ciclo, el instrumento sustrae del segundo e} primer valor de corriente y un
grafico de esta diferencia en funcion del potencial aplicado (rampa de CD) produce un
polarograma cn forma de pico, constituido por incrementos escalonados, como se muestra

en la figura B-6
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Figura B-6 Respuesta obtenlda por polarografia diferenciul de pulsos

La relacion entre la corriente de pico (ip), y la amplitud modulada del pico (AE) ha
sido desarrollada por Parry -Osteryoung.[7ary 1965). La corriente méxima de pico cuando A
E es menor que RT/F, es decir, para pulsos de amplitud pequefia i, es directamente
proporcional tanto a la concentracion de la sustancia electroactiva como a la amplitud de

pulso aplicado, y esta dada por la ecuacion:

2p2
. _n°F D
Ai, =——AC(AE) |-~ .
' =R A )\/m (837

para pulsos de amplitud grande, la corriente del pico estd dada por:

D{o-1
Ai, =nFAC ’———(—————) .
p=! nt\o+l (B-38)

donde @ = exp[(AE)nF/2RT). En el limite, para AE >> RT/nF, (g-1/0+1) se aproxima a la

unidad y la corriente limite esta dada por la ecuacion de Cotirell. El uso de una amplitud de
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pulso grande permite obtener seiales grandes de soluciones extremadamente diluidas,
aunque con alguna distorsion en la forma de la curva.
Et potencial de media onda Ej.; estd relacionado con el potencial del maximo del pico

por la siguiente ecuacion:

L AR
O (1)

En algunos trabajos publicados por Osteryoung-Bitke [Myung-Hoon 1983, Parry 1965,
Ranald 1981] se ha demostrado que los principales pardmetros expierimentales que se pueden
controlar para mejorar fa sensibilidad de ta téenica son la velocidad de barrido, tiempo de
goteo y amplitud de pulso. Asi tenemos que si en un experimento s¢ mantienen constantes
los pardmetros anteriores fa corriente de pico es directamente proporcional a la
concentracion de la especie electroactiva.

Eltiempo de andlisis puede ser acortado usando ung velocidad de barrido mayor, a
expensas de que la respuesta disminuya figeramente.

A una velocidad de barrido mayor la corrienté de pico se puede incrensentar
aumentando la amplitud del pulso.

Para una amplitud de pulso dada, la corriente de pico es directamente proporcional al

area de la gota, st la velocidad de barrido y el tiempo de goteo permanecen constantes.

’ BARRIDO ANODICO l l BARRIDO CATODICO'

Potenclal mV Patenclal mv
N
M=i(rea)-itt) oo E¥ ©

E1 -l»AE,r'\a\1

-
-

Tlempa (mseg) Tlempo (mseg]

Flgura B-7 DPerturbacion uplicada per polaragrafia diferencial de pulsos cuando se realiza ol estudlo tanto en

sentido unddlea como catddico,
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Figura B-8 Pardmetras que se deben tomar en cuents af evaiuar la rapidez de los procesas eleciroquimices,

segin M)'ung-lloon.l‘)% & Ronald L. Birke 1981,
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C.1, Espectroscopia:

La espectroscopia estudia la interaccion de Ja radiacion clectromapnética con fa
materia. Esta radiacidn estd constituida por formas de energia radiante aparentemente muy
diferentes entre si y que pueden ir desde los rayos gama hasta Jas onday de radio, pasando
por fa region del visible, en su conjunto constituye el espectro electromagnético, {#arns 1991,

Ramente 1983]

C.L.1. Modelos ondulatorio y corpusealar,

Todas estas formas de radiacion se pueden describir en base a dos modelos ¢
ondulatorio y e} corpuscular. El modelo ondulatorio describe a la radiacion como ondas
que vigjan a una velocidad de leo"cm/scg en el vacio (C) y que se pueden clasificar
convenienteincnte en funcion de su longitud de onda (1) que puede definirse como la
distancia entre dos purttos equivalentes de la curva.. El tiempo requerido para que ta onda
avance una distancia % es t =2/C y su reciproco cs la frecuencia de onda (vjque representa

¢l numero de oscilaciones por segundo [Harris 1991, Ramette 1953, Wiitard 1951)

omind
)

Laferida b sanierg

!
{
!
i

Figura C-I Representacion del medelo oadulatorio de fa tuz

La teoria corpuscular propone que la radiacion electromegnética se componta como

una corriente de paniculas muy pequedias (fotones) de eneryias diferentes y con masa de

I



C.L Espectroscopia:

La espectroscopia estudia la interaccion de la radiacion clectromagnética con la

materia. Esta radiacion estd constituida por formas de encrgia radiante aparentemente muy

diferentes entre si y que pueden ir desde los rayos gama hasta las ondas de radia, pasando

por la region del visible, en su conjunto constituye el espectro electromagnético, [Harns 1991,

Ramette 1983]

C.I.1. Modelos ondulatorio y corpuscular,

Tadas estas formas de radiacion se pueden describir en base a dos modelos el

ondulatorio y el corpuscular. El modelo ondulatorio describe a la radiacion como ondas

que viajan a una velocidad de 3x10%cm/seg en el vacio (C) y que se pueden clasificar

convenientemente en funcion de su longitud de onda (A) que puede definirse como la

distancia entre dos puntos cquivalentes de la curva.. I3l tiempo requerido para que ja onda

avance una distancia A es t =A/C y su reciproco es la frecuencia de onda (v)que representa

el numero de oscilaciones por segundo [#arris 1991, Rameue 193, Willard 1981].

.
smpiued

Veloclded cmiteg

Figura C-t Represeniacidn del modelo ondulatorio de la luz

La teoria corpuscular propone que la radiacion electromagnética se compoita como

una corriente de particulas muy pequefias (fotones) de energias diferentes y con masa de



reposo nula, se desplazan en forma rectilinea hasta ser absorbidos por la materia. Hay una

relacion muy simple entre la energia fotonica (E) y su frecuencia ondulatoria:

donde h representa fa constante de Planck, cuyo valor es h = 6.63 * 107 joules* segnndo.

[Harvis 1991, Willard 1981

La interaccion de la materia y la radiacion se verifica en la totalidad del espectro

clectromagnético, nombre que se le da a la gran variedad de radiaciones que van desde los

N . . 9 "
rayos cosmico can fongitudes de onda tan cortas como 107 nm, hasta las ondas de radio,

que poscen longitudes de onda superiores a los 1000 Km. Englobados entre estos extremos,

en orden creciente de longitudes de onda, estan los rayos gamma, los rayo X, los rayos ulira

violeta lejanos, intermedios y cercanos, la porcion visible del espectre, 'os rayos infrarrojos v
y )

las microondas. Solo difieren en la frecuencia y la longitud de onda, asi como en los efectos

que pueden producir.

El estudio de Ia interaccion entre la radiacion y la materia nos permite obtener lo que

conocemos como un espectro y que pueden ser de absorcion o de enision.

Abyorbancla

»inm

Figura C-2 Representacion general de un espectro de absorcién

Un especiro de emision se obtiene cuando un material emite Juz ya sea porque se le

aplica una flama o se excita con un arco voitaico, etc. La luz emitida se analiza y se tiene asi

un espectro.

Un espectro de absorcion se obtiene del analisis espectroscopico de la luz transmitida

por un inedio absorbente que se coloca entre la fuente de luz y un espectroscopio.
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C.L2. Interacciones fuz-materia, [tfarris 1991, Willard 1981)

Cuando la materia absorbe radiacidn incrementa su energia, este incremento es igual
a la energia del foton que se absorbio. Las moléculas tienen una energia que se distribuye en
varios tipos:

Energla translacional que le permite a la molécula cambiar de posicion en el
espacio en que se encucntra, los niveles de energia translacional son 1an cercanos uno a otro
que se consideran continuos, por lo que las restricciones cudnticas no son importantes y
cualquier tipo de energia puede interacionar con la materia.

La energia rotacional es la energia que poseen las moléeulas debido a su rotacion
sabre un eje imaginario a través de su centro de gravedad; la energia entre los niveles
rotacionales corresponde a la radiacion en la region de las microondas del espectro
electromagnélico..

Energia vibracional es la cnergia cinética y potencial que poseen las moléculas
debido al movimiento vibracional. Los Atomos en la molécula pueden considerarse como
puntas de masa unidas por un resorte, la fuerza del resorte es comparable a la fuerza de un
enlace entre los dtomos la energia entre cstos dos niveles es equivalente a Ja de la radiacion
en la region del infrarrojo del espectro electromagnético.

La energia electrénica es la que poseen Jos dtomos y las moléculas debido a la
energia cindtica y potencial de sus electrones. La cnergia cinética de los electrones se debe a
su movimiento y la potencial a su interaccion con el nicleo del dtomo. La cnergfa del
electron estd determinada por ¢f nivel en cl cual se¢ encuentra y esos estdn descritos por los
numeros cudnticos(n, §, m, s). Las transiciones clectrénicas ocurren en la region del
Ultravioleta y el Visible del espectro electromagnético.

Las moléculas tienen niveles de energla clectronica semejante a la de los atomos
llamados orbitales moleculares y se originan de las interacciones de orbitales atomicos
cuando dos dtomos se combinan para formar una molécula.

Los orbitales moleculares pueden ser o si son simétricos o m si no lo som; en
compuestos organicos los primeros estin formados por el traslape de orbitales hibridos sp y

los segundos por orbitales p del atomo de carbono. Existen orbitales atdmicos que no
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interaccionan con otros nicleos y que contienen electrones apareados que no participan en
el enlace, a estos orbitales se Jes denomina 77, un ¢jemplo es el par de electrones que presenta
el oxigeno en ¢l grupo funcional carboxilo o el del nitrogeno en una amina terciaria,

El espectro electronico de una moléeula es el resultado de una transicion entre dos
niveles energéticos electronicos diferentes. Una transicion se denota por o -» o*, 1 — 1*,

n-y w* y n->a*.donde el simbolo* significa el estado excitado.

C.1.3. Espectrafotometria,

Para medir 1a cantidad de radiacion absorbida por una sustancia en el rango del
ultravioleta-visible (UV-Vis) se hace uso de un espectrofotometro (espectrofotometria). Una
solucion “blanco” se coloca en una celda de material transparente a a la radiacion
elcctrmnngx.lclica en el intervalo del visible o UV-visible,(vidrio o cuarzo) y se le hace incidir
un haz de luz monocromatica de longitud de onda conocida y se mide Ja potencia del rayo
(P,) después de que la Juz ha atravesado la solucion o solvente. Luego se coloca en la celda
Ja solucién a la cual se va a medir la cantidad de luz absorbida, y sc registra la potencia del

rayo (P), el cociente de estas dos intensidades se le ltama transmitancia (T).
T =P/Po (C-2)
C.L4. Ley de Lambert-Beer [Harris 1991, Ramette 1983, Willard 1951)

Bougeur y Lambert demostraron que la transmitancia de la luz por una solucton es
una funcion exponencial de la longitud de paso optico (b) y de la conceniracion de la
especie quc' absorbe (C), es por ¢sto que se le ha denominado Ley de Bougeur-Lambert-
Beer y se expresa como sigue:

T = P/Po= 10™C (C-3)
o bien su expresion logaritmica

A =log(1/T) = abC (C-4)



donde @ representa una constante de proporcionalida Hamado  coeficiente de
absortividad, depende de fa naturaleza de fa sustancia y que varia con la longitud de onda de
la radiacion y A s la absorbancia, que a diferencia de la transmitancia es dircctamente
proparcional a la concentracion

Debido a la importancia de la molaridad como unidad de concentracion en la quimica
analitica, usamos un simbolo especial para la absortividad en ese caso. El simbolo usado es
laletra gricga € y se denomina coeficiente de absortividad molar.

Para encontrar como depende Ja absorbancia de una solucion con respecto a fa
longitud de onda de la luz se realiza un espeetro de absorcion en el cual a una solucion de
concentracion conocida se le mide su absorbancia en un intesvalo de longitudes de onda y
posteriormente se hace un grifico, la longitud de onda a la cual se presenta la méaxima
absorbancia se le conoce como Amiix, Este valor es un parametro cualitativo para la posible
identificacion de substancias ya que si se mantienen cantroladas las variable quimicas y del
equipo este valor permanecera constante.

Para llevar acabo determinaciones espectrofotométricas podemos hacer uso de varias
técnicas analiticas, como som, curvas patron o estandar, curvas de adiciones patrén, y/o
curvas de valoracion espectrofotométricas que pueden ser elaboradas con dilucién o sin

dilucién.
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D.I. Métodos de cuantificacion.

Cuando se desea determinar la concentracion de alguna especie en solucion, es
necesario relacionar alguna propiedad con la concentracion del analito, donde dicha
propiedad puede ser, absorbancia, intensidad de eorriente, potencial, pH, viscosidad, etc.
Una vez que se ha identificado la propiedad que se va a medir es necesario verificar que fa
relacion entre la propiedad y la concentracion preferentemente sea de manera lineal para
facifitar el andlisis, ecuacion (D-1). Por otra parte cuando se tiene en sofucion més de una
especie que contribuyen al valor total de la propiedad medida de forma proporcional a sus
concentraciones se dice que éstas cumplen con la l.ey de propiedades aditivas, ecuacion (D-

2).
P, =kJX] b-1)

Pr=kiX]+k[Y]+klz]  (D-2)
donde P = representa la propiedad medida, k = es una constante de proporcionalidad entre fa
propicdad y la concentracion de la especie y el subindice indica a que especie corresponde fa
constante. En muchos casos no es posible cuantificar a la especie de interés (X) de forma
directa, debido a que estp no presenta una propiededad medible y que se pueda realacionar
directamente con su concentracion, para superar esta eventualidad es necesario utilizar una
reaccion expontanea y cuantitativa en fa que el analito X se hace reaccionar con un reactivo
Y y obteniendo como producto a Z. La cuantificacion se puede efectuar midiendo la
propiedad de Y o de Z y relacionarla con la cantidad de X que se encontraba presente;
cuando se utiliza este modelo se dice que la cuantificacion se realiza de forma indirecta.
Basandose en las ecuaciones (D-1) y (D-2) se pueden desarroliar diferentes métodos de

cuantificacion dentro de los cuales tenemos:



-

D.LL Curvas de calibracién.
Directay

Las curvas de calibracion o estandar consisten en preparar soluciones de diferente
concentracion a partic de un estandar de la sustancia a determinar. La serie de estandares
contendra la sustancia X en concentraciones tales que cubran el intervalo que se supone
tendra la solucion problema, Cx, suponiendo que la respuesta que da el instrumento a cada
solucion es directamente proporcional a la concentracién, entonces, con los resuhtados
podemos trazar una linea y por medio de un andlisis estadistico determinar la ccuacion
matemitica_de Iaacjor recta (figura D-1); posteriormente se le mide la propiedad a la
solucion problema y se obtiene su concentracion ya sea utilizando la ecuacion establecida o
encontreado el punto en el grifico que coresponde 2 la propiedad dada por la muestra.
Todas las propiedades deben estar corregidas con respecto al valor de propiedad que puede
dar un “blanco”, Un sistemnn “blanco”es aquel que contiene todas las sustancias presentes en
la muestra, en concentraciones aproximadamente iguales, excepto la sustancia de interes que

flo debe estar presente.

.
.

a®oe-go -0

P =k, |X]

P

Cancentracion de catindsr

Figura D-1 Curva de calibracién para la especie X. Cuanda se hace un grafico de P en funcion de Ia
concentracion de estindar, la pendiente de la recta representa Ia constante de proporcionslidad de 14
espeeie X,




Indirectas

Para construit una curva de calibracidn indirecta se basa en una reaccion entre la

especie de interés y un reactivo Y el cual se debe encontrar siempre en excesa:

aX + bY «> cZ (D-3)
inicio) V,Cy
agrega) V.G
¢q) ae V,Cy - baVv,C, c/aV,Cy

en el caso en el que la especie que da ta propiedad es Y se tiene que el modelo matematico

que describe este comportamiento es:

P=Ky[Y] (D)

y representando fa concentracion de Y en funcion de fa cantidad adicionada de X a partir de

ta tabla de variaciones molares de la ecuacion D-3 se tiene que:

. vie,) b , D-5
P:K,(»—-"—,—B—-—]—“\"ul\!.[c,\,] (D-5)

en donde P’= propiedad corregida por el factor de correccidn de ditucion, Ky = constante de
proporcionatidad de fa especie Y, V es el volumen y C corresponde a la concentracion y los
subindices x y y representan la especie a que corresponden, a, b y ¢ representan los
coeficientes estequiométricos de la reaccion.; cuando se hace un grifico de ta propiedad en

fincién de la cantidad de X adicionada se obtiene la figura D-2



m = -(b/aV )k,

-
t ol

Caontidad adicionada de X

Figura D-2 Curva de calibracién Indlrecia para fa especle X, cuando Y da la propledad. Ln propledad se

encuentra corregida por el efeclo de dilucion.

En el caso en que la especie que da la propiedad es Z se tiene que el modelo

matematico que describe este comportamiento es:

P=K,[Z]  (D-6)
y representando a concentracion de Z en funcion de la cantidad adicionada de X a partir de
la tabla de variaciones molares (ecuacion D-3) se tiene que:

P'=K lg_(___ﬂ\’chJ (-7)
a o

en donde P'= propiedad corregida por el factor de correccion de dilucion, Kz = constante de
proporcionalidad de la especie Z, Vy es el volumen adicionado de X y C, corresponde a la
concentracion, @ y ¢ representan los coeficientes estequiométricos de la reaccion.; cuando se
grafica la propiedad en funcion de la cantidad adicionada de X se obtienc un gréfico como el

que se presenta en la figura D-3



m = (c/aV )k,

.
-

Cantidad adicionada de X

.

Figura D-3 Curva de calibracion indlrecta para X cuando Z da la propiedad, La propiedad se cacuentra

corregida por ¢l efeclo de dilucion.

D.L2, Curva de adiciones patron.

En la curva de adiciones patrén fa muestra problema proporciona el ambiente
quimico constante para los estandares que en volumenes bequcﬁos se agregan directamente
a la muestra y para cada adicion se mide la respuesta (P). Con esto se disminuye el error
considerado en la curva estindar ya que el ambiente quimico es el mismo tanto para los
estandares que para la muestra problema.

Las soluciones contendran la sustancia X que tiene dos procedencias, una cantidad
constante [XJproblma de la muestra y otra varigble [X]ewsnasr del patron; por lo tanto la
resputesta sera proporcional a In cantidad total de la sustancia de interes.

P:’K([X]probltma + [X]cswldar) = K[X]l'mblcmm +K [X]m:&ndar (D~8)
Si [Xlesuangsr varia deliberadamente podemos obtener una serie de valores para 2 con los
cuales se puede construir una linea recta que tendra una “ecuacion matemdtica cuya

pendiente(m) sera igual al valor de K y de la ordenada al origen b podemos depejar el valor

de [X]problcma.
[X]problcmu.: b/K. (D-9)
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Concenfracion de estindsr

Figura D4 Curva de adiclones estandat propiedad en funcién de s concentracian de estandar.

El grafico se pucde obtener en fucion de la concentracion de estandar en el sistema o

en funcion del volumen de estandar adicionado en donde el modelo estard dado por:

. V.C
['X]Es tandar :-{;;:Jl‘:l‘ (D-10)
V,C
X N et .
[‘\]Problcum - V’roml (D ”)

Y Vrom =Vs+Vp (D-12)

V,C
ek Yl (pug3)
VToml V’l‘oml

Donde V es el volumen, C es la concentracion y los subindices p y s representan a la
solucion problema y estindar respectivamente. Como el volumen total no es constante la

ecuacion se puede multiplicar por un factor de correccion por dilucion:

Vp+ Vs

FCD = (D-14)

p
Si Vyes ¢l volumen inicial (Vo) entonces V=V, EI modelo matemitico general se presenta
en la ecuacion (D-15) donde P’ es la propiedad corregida por cf factor de diluciony V, esla

variable independiente

V,C
Pk Ssy o (D15)
VO VO
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.
Lot

Volumen de estandar (V)

Figura D-5 Curva de adiclones estandar propiedad corvegida en funcldn del volumen de estindar

D.L3. Curvas de valoracién.
Una curva de valoracion permite seguir el avance de muchas titulaciones, midiendo
una propiedad a la solucion en funcion del titulante afadido, también se e puede denoninar

determinacion intrumental de puntos finales de titulacion.

Considerando la ecuacton quimica general:

aX .+ by & o (D-16)
inicio) . VoCo
agrega) vC
a.peq) VoCo - /bVC be ¢hVC
peq) ae be ¢/bVC = c/aVoCo
dpeq) ag VC - b/a VaCa ¢/aVaCo

donde X es ¢l constituyente de la muestea, ¥ esel titulante y Z es el producto;,
a, by ¢ representan los coeficicntes estequiométricos,

Vo representa el volumen inicial de la muestra

Co representa la concentracion de X en la muestra (buscada)

V es el volumen agregado de valorante

C representa la concentracion del valorante



€ representa la cantidad en moles que no han reaccionado de cada uno de los reactivos'.

a. peq) indica cualquier punto antes de legar al punto de equivalencia
peq) representa el punto de equivalencia

dpeq) representa cualquier punto despuds de haber aleanzado el punto de equivalencia.

Suponiendo que la propiedad a medir sca absorbancia y que los espectros de absorcion para

las sustancias .Y, Y.y Z son como los que se muestran en la figura D-6

Absorhancia .
LR}
4 ;N
L [
X , H
3
A
3
- A
3
3
i
T Y
'
1]
5
H
\
A
k)
3 .- l‘
, >
N hinm
Flgura D-6 Especiros de absorcian tedricos para las especies quimicas X, Y, 7

Cuando realizamos una titulacion agregando la sustancia Y de una bureta a una
solucidn que contenga el compuesto X, se podra observar como la propiedad de la solucion
cambia desde el comienzo hasta el final. Si la titulacion se realiza en una celda de
espectrofotometro los cambios en la absorbancia medida dependeran de la longitnd de onda

elegida. Para obtener los datos se agregan pequeiios incrementos de titulante, midiendo la
propiedad después de cada adicion.

Debido a que se aumenta el volumen de la solucidn, fa concentracion de la sustancias
varia y por lo tanto su propiedad disminuyen por la dilucion, para corregir los datos por el
efecto de la dilucion basta multiplicar los valores de la propiedad por un factor de correccion

de dilucidn (FCD) que esta representado por la siguiente formula:

FCcp = Yo+t V. (D-17)
Vo

' Como se considers que la reaccion que ocurre es muy cuantifativa s desprecia & ch sumas y resias

D-9



En donde Vo representa el volumen inicial de la solucion y V el volumen del titulante

agregado.

Cuando la propiedad a medir esta dada solamente por la especie X; es el caso para
una curva de valoracion seguida espectrofotométricamente euando la A clegida es A, en
donde solo absorbe Ja sustancia X, la curva de calibracion tipica obtenida es la que se

mucestra en la figura D-7:

Propiedad
corregida

A

Punto de equivalencia

-

Volumen de valorante

Flgura D-7. Curva de valoracion hipotética para Ja reacclon de valoracién expresade en la ecuaclon D-16,

clm'ndu s6lo X da la propledad

y su comportamiento esta determinado por las siguiente ecuacion antes del punto de

equivalencia:
P'= Kx Vo Co aKx VC (D-18)
Vo bVo
y por la ecuacion (D-19) después del punto de equivalencia:
pr-Kxe (D-19)

Vo

D-10



Cuando las especies que dan propiedad son tanto X como Y en espectrofotometria
la longitud de onda elegida serit A, en donde las especies que absorben son X y Y, la curva

de valoracion esperada es la que se muestra en la figura D-8

Propiedad
corregida
A

Punto de cquivalencia

P
L g

Volumen de valorante

Figura D-8, Curva hipolética para la reacclon de valoracion expresuada en I ceuncion D-16, cuando Xy Y don 1o

propiedad.

En donde el comportamiento de la primer recta (cuando la propiedad la da X) esti

regida por la siguiente ecuacion:

_KxVoCo _ aKxVC
Vo bhVo

P (D-20)

y el comportamiento de la segunda recta (cuando la propiedad la da Y) se encuentra regida

por la ecuacion:

_KyVC bKyVoCo
Yo aVvo

P! (D-21)



Cuando la tnica especie que absorbe es Y, como en el caso en que la longitud de
onda clegida es Ay, antes del punto de equivalencia no existe la prapiedad, pero la adicion
de un exceso de titulante ocasiona una propiedad creciente cuya representacion grifica es

como se muestra en la figura D-9

Propiedad
corregida

A

Punto de cquivalenciy

[
P

Volumen de valorante

Flgura  D-9 Curva de valoracién hipotética para la reaccion de valoracldn expresada en Ia ccuncion 1-22,

cuando Y da la propicdad,

y la ecuacion matemitica que describe et comportamiento de la recta es la siguiente, antes
del punto de equivalencia no hay sustancias que den propiedad por lo quela ésta es casi cero

y aumentara solamente después del punto de equivalencia:

KyVC bKyVoCo
Vo aVo

P'=

(D-22)

Ahora bien cuando la unica especie que da propiedad es Z, si la longitud de onda

elegida es A4, se tiene que fa curva de valoracion se comporta de la siguiente manera:

D-12



Propiedad
corregida

A

Punto de equivalencis

r
o

Volumen de valorante

Figura D-J0. Cutva ile valoracion hipotétiva para fa reaccion de valoraclon expresadu en Ja cvuncion D-23,

cuando Z da la propledad.

El comportamiento de las curvas de valoracion mostrado en este tipo de grificos lo

podemos explicar en base a la siguiente expresion matematica:
antes del punto de equivalencia

' pro LR2VE ‘; QVO € (D23)

y después del punto de equivalencia:

Pa ~_______..°K:«\VISC° (D-24)

Cuando la propiedad la da tanto X como Z,se obtiene un grafico como el que se

presenta en la figura D-11.



Propicdad
corregida

4

Punto de equivalencia

T

Volumen de valorante

Figura D-11 Curva de valoracion hipotética cuando Ja propiedad estn dada por Xy Z

Antes del punto de equivalencia el madelo matematico que define el comportamiento

dela recta es:

-\ (' o .
pr= X5V +[iK., - iK‘)—Q—V
v, W b oYY,

(1]

y después del punto de equivalencia:

Ple cKzVoCo

D-26
. bVo ( )

(D-25)

D-14
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