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II. INTRODUCCION

El brandy, a nivel mundial, es el tercer tipo de bebida
alcohélica més consumida en el mundo después del ron y de la vodka;
en -elle radica la importancia de mantener un excelente control de
calidad en este producto,

Los andlisis que se llevan a cabo al producto final comprenden
una gran variedad de técnicas analiticas. En general, los andlisis
WMAS comunes son:

1) Acide:z

2) Aceites

3) Aldehidos

4) Color

5) S6lidos suspendidos
6) Acetato de etilo

7) Aleohol n-propilico
8) Alcohol isobutilico
9) Alcohol isocamilico
10) Sodio

11) Potasio

12) cCalcio

13) Magnesio

14) Cobre

15) Plomo

Es de gran importancia para las compafifas productoras de brandy
llevar a cabo un control exhaustivo en el producto, ya que si en
algunos componentes se exceden los pardmetros permitidos, resulta un
producto téxico para el consumidor. Por ejemplo, los metales pesados
en pequenas dosis son sumamente dafinos, por lo que su control debe
ser muy exacto,

Actualmente, estas compafilas analizan los metales pesados:
cobre, plomo, zinc, mediante la técnica de absorcién atémica, ésta
presenta algunos inconvenientes; algunos de los cuales son:

a) Para efectuar el anadlisis es necesario realizar una digestién
a la muestra, lo cual hace que se complique el an&lisis,

b} El equipo de absorcién atémica es un equipo costoso.

c) Para analizar cada elemento es necesario contar con las
lamparas apropiadas, lo cual resulta en un gasto extra.

Por medio de este trabajo se pretende evaluar la conveniencia de
utilizar la técnica de polarografia en sustitucién de la de absorcidn
atémica, con el fin de demostrar la facilidad del anAlisis, ya que
por medio de esta técnica, la muestra no necesitard de ningun
tratamiento previo, ademas de que el equipo analitico es mucho mas
econémico.



III. ANTECEDENTES.
1.ELECTROLISIS.

Los potenciales de electrodo calculados termodindmicamente son
aplicables a pilas en condiciones de reversibilidad y por tanto,
solamente valdridn para corrientes débiles, Cuando a través de la
separacién entre un electrodo y una disolucién circula una corriente
intensa, la diferencia de potencial entre uno y otro difiere del
valor de equilibrio y a la diferencia entre estos dos valores se le
da el nombre de polarizacién. La eliminacién total o parcial de esta
diferencia recibe el nombre de despolarizacién y cualquier agente que
produzca tal efecto recibird el nombre de despolarizador.

Las fuerzas electromotrices de las pilas galvanicas medidas por
métodos de cero (sin paso de corriente) son reversibles; mientras que
con corriente de intensidad apreciable, los potenciales asociados a
esta polarizacidén son irreversibles. Le Blanc demostré que los
potenciales de polarizacidén y las diferencias de potencial en las
pilas voltaicas son afines.

El incremento del valor del potencial de un electrodo, con
respecto al potencial normal reversible, se llama sobretensién. E1l
potencial de descomposicién de un electrolito varia con la naturaleza
de los electrodos entre los cuales se electroliza la solucidén, con
las condiciones de su superficie, con su trabajo anterior y con su
homogeneidad. La diferencia entre el potencial del electrodo,
necesario para producir el paso de la corriente y el valor de
equilibrio al no pasar corriente alguna, se llama sobretensiéon del
electrodo.

El electrolito puede considerarse simplemente como un depésito
de iones y un medio conductor. La descarga de un ion en el catodo
tenderia a reducir la concentracién de los iones en la pelicula que
envuelve a dicho electrodo, en consecuencia, el potencial de éste,
tiende a acentuar su valor negativo, empezando la polarizacién
catédica. Si aumenta el valor de la densidad de corriente, la
concentracién de iones en la pelicula que envuelve al catodo
disminuira. Este proceso serad en parte compensado por la difusién de
los iones de la masa del electrolito a la zona que rodea al céatodo.
Es evidente que, mediante agitacién mecénica, movimiento del
electrolito y medios similares, se reducird la polarizacién de 1la
concentracién. En cuanto al &nodo, son vilidas consideraciones del
todo andlogas, con la unica salvedad de que el potencial de electrodo
acentia su valor positivo.

Supongamos una disolucién que contenga el sistema redox: Ox + ne

Red. Cuando introducimos un hilo conductor e inatacable en esta
disolucién, por ejemplo un hilo de platino, se produce un cambio
incesante de electrones entre el hilo y las sustanclas, oxidantes y
reductoras que chocan con el electrodo. Se establece al final un
equilibrio durante el cual el cambio Oxidante + ne Reductor se



hace a la misma velocidad que el cambio inverso,

Reductor - ne Oxidante, En este momento la composicion de la
disolucién en las proximidades del electrodo permanece cons:ante y el
hilo toma un potencial de equilibrio expresado por la ecuacién de
Nernst:

RT 0x
E, = E + -——— IN-—eme
nf Red

donde E, es wuna constante caracteristica del sistema redox
considerado, que llamamos potencial normal; R es la constante de los
gases; T, la temperatura absoluta; n, el numero de electrones
cambiados en la reaccién; F, el Faraday, y Ox y Red, las actividades
del oxidante y del reductor,

Sustituyendo las letras por su valor a la temperatura de 20°C y
transformando los logaritmos neperianos en logaritmos decimales,
obtenemos:

.059 Ox

n Red

En el caso general en que el sistema redox estd representado
por:

ah + bB + cC+ .., + ne mM + nN 4+ ...,
en la que B indica que la sustancia estd en forma sdélida, se tiene;
,069 A*C

E, = E, + log
n M™N®

la actividad de la sustancia B que satura la disclucién no figura en
la ecuacién.

Este potencial se llama potencial de 6xido-reduccién del sistema
considerado, y permite prever las reaccionhes.

La polarizacién de concentracién, en rigor no deberia ser
considerada como una forma de polarizacién, puesto que se trata de un
efecto reversible. Si se quitan los electrodos y se sustituyen por
otros semejantes, reversibles, la fuerza electromotriz medida sera la
misma.

Pueden ocurrir, ademds, reacciones quimicas que afecten a la
polarizacién de concentracién. En la electr6lisis de cloruro sédico
con eleetrodos insolubles, tales como el platino, se depositan los
hidrogeniones en el cétodo, manteniéndose el transporte gracias a la
disociacién del agua en hidrogeniones e hidroxiliones. Esta reaccién
se produce cuando el transporte de hidrogeniones y la formacién de
moléculas de hidrégeno perturban el equilibrio de ionijzacién del
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agua. En algunos otros casos puede ocurrir la disolucion del anodo,
ademas de las reacciones electroliticas puestas de manifiesto por el
paso de Atomos del 4anodo al estado idénico. Si el anodo es una
.aleacidn, de naturaleza no homogénea o de tal cardcter que las
velocidades de disolucién de sus elementos constituyentes sean
desiguales, tendrd lugar un cambio en la composicién efectiva del
dnodo, con variaciones homélogas en el valor del potencial del
electrodo, y éste puede llegar a alcanzar un valor tal, que ocurran
otros procesos diferentes. Si, por ejemplo, se produce en el citodo
un material diferente del que constituye dicho electrodo, pero que
sea soluble en 61, tal como el hidrégeno en el platino, ocurrird un
fenémeno de polarizacién, por lo que el electrodo de platino se
convierte en electrodo de hidrégeno.

En la préctica industrial, las polarizaciones de todas clases
pueden ser consideradas como resistencias éhmicas que forman parte
del circuito. Hay que evitarlas cuando sea posible, pues, si llegan a
ser demasjado grandes, pueden originar nuevos y nocivos procesos en
los electrodos. Sin embrago, ocurre a veces que las polarizaciones
son necesarias para obtener el proceso deseado en el electrodo. Esto
ocurre en el caso del depésito electrolitico del cromo, en que el
factor més importante es la pelicula de hidrégeno del cétoedo, que
asegura la producciédn del depésito de cromo metdlico en el catodo.
Los - efectos de polarizacién pueden influir notablemente en el
caradcter de los depdsitos obtenidos. Cuando son inevitables a pesar
del ajuste de la intensidad y tensién de la corriente, se emplean
despolarizantes para deshacerse de los productos indeseables.

En general, serdn posibles mAs de una reaccién de éxido
reduccién, pudiendo prever que reacciones se producirdn en los
electrodos; formuldndose las reglas siguientes:

1. Toda sustancia capaz de ser oxidada puede reaccionar en el
&nodo: toda sustancia capaz de ser reducida puede reaccionar en el
cAtodo. Debe indicarse que la carga no es de suma importancia, porque
aniones, cationes o moléculas pueden reaccionar en el 4nodo o en el
catodo.

2. De entre las sustancias oxidables, aquella cuyo potencial
redox sea mas bajo se oxidard primero en el &nodo; las sustancias
reducibles con el potencial de oxidacién m&s alto seran las primeras
en reducirse en el catodo.

Los fenémenos son en realidad mas complicados, debido a que no
se producen a una velocidad infinita, por dos razones:

1. Llas reacciones electroquimicas se producen a velocidad
finita, que varia mucho segin los casos.

2. Las reacciones electroquimicas se pueden producir sélo en la
medida en gque las sustancias electrolizadas que van desapareciendo
son reemplazadas en la superficie del electrodo. El aporte de materia
en la superficie del electrodo se efectia también a velocidad
limitada. .



1.1 CURVAS INTENSIDAD-POTENCIAL.
A. Reductor u oxidante solo.

Supongamos, por ejemplo, que se realiza una reaccién de
oxidacién como la siguiente: ’

Red - ne ox.

Si se hace crecer progresivamente el potencial E, del &nodo, se
observa que a partir del potencial del equilibrio crece al mismo
tiempo la intensidad de la corriente de electrélisis. La intensidad
puede ser expresada como una funcién del potencial, i=f(E,) [fig 1].
En esta [figura se puede ver (con aparato de medida elegido
arbitrariamente) que la corriente alcanza un valor medible a partir
del potencial E, y continda aumentando después.

En el caso de una reaccién catdédica, conviene considerar las
intensidades como negativas; si al mismo tiempo se traza la curva
i=f(E;), vemos que i aumenta en valor absoluto cuando E, disminuye por
debajo del potencial de equilibrio [fig 2).

Ahora bien, la intensidad de corriente es proporcional al numero
de electrones cambiados en la unidad de tiempo; esto es una medida de
la velocidad con que se produce la reaccién considerada. Las curvas
i=f(E) permiten, pues, prever la velocidad de 1la reaccién
electroquimica para cada valor del potencial del electrodo,

B. Reductor y oxidante de un mismo par.

Consideremos el caso en que el oxidante y el reductor elegido
son dos componentes de un par redox:
Red - ne Ox.

Las curvas de intensidad potencial pueden trazarse por separado
para cada una de dichos componentes. Estas curvas en condiciones
determinadas pueden ocupar diversas posiciones relativas [figs 3 y
4). Suponemos que ambas formas, la oxidada y la reducida, estan
presentes simultaneamente. FEn el caso de la fig 3, vemos que no
existe un valor de potencial en el que las dos reacciones se
produzcan al mismo tiempo con una velocidad apreciable. En el ejemplo
de la fig 4, sin embargo, se observa que para un potencial E, la
oxidacién de Red se produce con una velocidad finita, i,, mientras que
al mismo tiempo, el Ox es reducido a una velocidad determinada i,. En
particular, el potencial de equilibrio corresponde a una corriente
total nula:

i=4, 44, = 0.

Este es el potencial que serd supuesto para un electrodo aislado
y sumergido en la disolucién. A este valor de potencial, 1la
composicién de la disolucidén no cambia ya; la velocidad de oxidacién
es igual a la de reduccioén.
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Conocida la forma de las dos curvas intensidad-potencial {[fig
4], es posible determinar el punto correspondiente al potencial de
equilibrio, E,. Y la curva de las intensidades globales, i en funcién
de E (trazo grueso).

En el caso de la fig 3 también hay un potencial de equilibrio,
pero el trazado de las curvas no permite determinar con exactitud la
posicién del punto E,.

Se le llama sistema lento al sistema redox cuyas curvas i=f(E)
corresponden al ejemplo de la fig 3; la corriente anédica y la
corriente catédica son demasiado pequedas para el E, . Se le llama
sistema rapido al sistema correspondiente al caso de la fig 4.

En un sistema lento, si se quiere oridar al reductor con una
velocidad notable, sera necesario aumentar el potencial a un valor E,
muy superior al de E,; la diferencia de E-L, se llama sobretensién
anédica y es muy importante en este caso. En tales condiciones el
oxidante es reducido a una velocidad précticamente nula [fig 3].

En el caso de un sistema répido, para oxidar al reductor con la
misma velocidad que antes, es suficiente elevar a un valor E
ligeramente superior a E,, por lo que la sobretensién es muy pequeia
[fig 4]. En dichos casos es posible efectuar una oxidacién o
reduccién con una velocidad finita en condiciones muy semejantes a
las de reversibilidad. Por este motivo se ha dado en llamar a estos
sistemas reversibles y a los otros sistemas irreversibles.

C. Caso en que estdn presentes varias sustancias oxidables y
reducibles.

En general, siempre existen en la disolucién varias sustancias
oxidables y reducibles. Entonces se¢ puede trazar la curva i=f(E)
separadamente para cada uno de los componentes.

La mayoria de las veces, y en ausencia de reacciones quimicas
entre las sustancias presentes en la disolucién, la corriente que
resulta de las oxidaciones y de las reducciones de los diferentes
compuestos es la suma algebraica de las corrientes relativas a la
oxidacién o a la reduccidén de cada una de las sustancias tomadas por
separado.

D, Caso en que se consideran los dos electrodos.

Se tiene en general un catodo y un anodo, y la misma intensidad
de corriente pasa por los dos electrodos,

1. Los electrodos est&n sumergidos en dos disoluciones separadas
por una pared porosa. Se pueden trazar sucesivamente sobre una misma
grafica las curvas intensidad-potencial para cada una de las
disoluciones [fig 5].

a. Si se aplica la tensién *E entre los electrodos 1 y 2, es
necesario buscar la longitud del eje de abcisas en aquella posicién,

13
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trazande el segmento de longitud *E de modo que las intensidades
correspondientes sean iguales y de signos contrarios; se puede
entonces deducir de las curvas el valor de la corriente i, y los
potenciales E, y E. de los electrodos.

b. 8i por el contrario se aplica una intensidad de electrélisis
a intensidad impuesta, las corrientes anédica y catédica deben ser
iguales en valor absoluto, deduciéndose de esta forma los valores de
los potenciales anédico E, y catédico E. [fig 6], suponiendo que el
sentido de la corriente aplicada es como si el electrodo 1 funcionara
como ancdo. S8i por el contrario, el sentido de la corriente impuesta
es tal que el electrodo 2 funciona como 4nodo, con la misma
intensidad, los potenciales serian E', y E'..

2. Dos electrodos idénticos sumergidos en la misma disolucién.
Cada uno de los electrodos tiene la misma curva intensidad-potencial.

Supongamos que se tiene en disolucién una sola sustancia
oxidable y otra reducible. Podemos trazar sus curvas i=f(E) y deducir
de ellas la curva de corriente total i en funcién de E {fig 7).

a. Si fijamos la intensidad de corriente de la electrélisis, al
ser las corrientes anédica y catédica iquales en valor absoluto, se
pueden deducir los valores de los potenciales anédico E, y catédico
E.. También se puede deducir que en el anodo el reductor es oxidado
con la velocidad i, y el oxidante es reducido con la velocidad i,,
mientras que en el catodo la velocidad de oxidacién es i, y la de
reduccién 1, [fig 7].

b. 8i la tensién aplicada es *E, es necesario encontrar un
segmento a lo largo del eje de las abcisas, de modo que las
intensidades correspondientes sean iquales y de signo contrario [fig
8}.

En el momento en que comienza la electrélisis, la disolucién es
generalmente homogénea. Un electrodo sumergido en esta disolucién
medira un potencial de equilibrio E,. Si exponemos al electrodo a un
potencial E diferente de E,, se produce en su superficie una reaccién
electroquimica que tiende a establecer otro equilibrio, el de las
concentraciones en la proximidad del electrodo, determinado por el
potencial impuesto E, origen de la corriente de electrones. 5i no se
efectuara transporte de materia o éste fuera infinitamente lento, 1la
corriente se anularia cuando las concentraciones en la superficie del
electrodo verificasen de nuevo la relacién de equilibrio en el
potencial E aplicado. El transporte de materia se realiza tendiendo a
restablecer las condiciones primitivas de concentracién en las
proximidades del electrodo, de modo que 1la corriente disminuye
bastante mas lentamente.

Si la reaccién electroquimica es instantanea, la velocidad de
los fendémenos de electr6lisis estd limitada por la velocidad de
transporte de materia hacia el electrodo, o sea, compensando
exactamente la desaparicién o aparicién de materia por 1la
electrolisis., Como el transporte se hace con una velocidad finita, se
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establece una corriente finita, Si el transporte de las sustancias
electrolizadas transcurre con una velocidad constante en el tiempo,
se establece una corriente limitada uricamente por esta velocidad. Al
principio de la electr6lisis se observa un periodo de transicién
durante el cual la velocidad de transporte crece hasta alcanzar un
valor constante. En este momento la electr6lisis est4d en estado
estacionario.

En el caso general en que la reaccién electroquimica se realiza
con una velocidad finita, se observa también al iniciar la
electrélisis un periodo transitorio durante el cual:

1. Las concentraciones en los electrodos se ajustan lentamente,
tendiendo a un nuevo estado de equilibrio correspondiente al
potencial impuesto.

2. La velocidad de transporte de las sustancias electrolizadas
varia hasta alcanzar un valor constante e iqual a la velocidad de
electrélisis. Después de este periodo, se puede observar un régimen
estacionario.

La experiencia demuestra que dicho estado estacionario puede
alcanzarse practicamente en un tiempo bastante corto, si el
transporte de materia se acelera de manera considerable por
movimientos de conveccién y si se hace independiente del tiempo,
manteniéndose constantes los factores fisicos responsables.

1.2 FENOMENOS DE TRANSPORTE DE MATERIA EN DISOLUCION.
Existen tres formas de transporte de materia en disolucién:
a. Migracion,

En cualquier instante la corriente que pasa por el circuito de
electrélisis es constante en todos los puntos de dicho circuito. En
particular, si en un instante determinado pasan n cargas eléctricas
elementales (electrones) por un punto del circuito metdlico, en este
momento se cambian también n electrones en la superficie de cada uno
de los electrodos. Adem&s, en la disolucién deben pasar iqualmente n
cargas eléctricas que son transportadas por los iones. Los iones
estan, pues, en movimiento en la disolucién; los aniones, cargados
negativamente, se desplazan en el mismo sentido que los electrones
fuera de la disolucién, y los cationes, cargados positivamente, en
sentido contrario. El conjunto de este movimiento de cargas se llama
migracién y corresponde al paso de la corriente en la disolucién,

b. Difusién.

En el curso de 1la electrélisis la reaccién electroquimica
provoca una variacién de la concentracién de las especies
electrolizadas en las proximidades del electrodo. El gradiente de
concentracién que se establece entre la superficie del electrodo y el
seno de la disolucién produce un movimiento de estas especies de los
medios mas concentrados a los menos concentrados. Este fenémeno se
denomina difusién.
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La difusién producida alrededor del electrodo puede llegar a
afectar sélo una parte de la disolucién (al contrario de la
migracién).

c. Convecciédn,

Las sustancias también pueden desplazarse en la disolucién por
la influencia de diversos factores: diferencia de densidad, de
temperatura, vibraciones, choques, etc. Pueden incluso provocar una
agitacién de la disolucién. Todos estos fenémenos se incluyen bajo el
nombre de conveccién; la agitacién mecdnica de la disolucién es la
forma mis importante de movimiento por conveccién. '
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2. ELECTRODOS,

Se llaman electrodos indicadores los que utilizan las reacciones
electroquimicas para seguir 1los fendmenos en disolucién. Los
electrodos de referencia o de comparacién son los que tienen un
potencial constante, independiente de la composicidén de 1la soluciodn
estudiada. La medida de la diferencia de potencial entre un electrodo
indicador y un electrodo de referencia permite seqguir las variaciones
de potencial del electrodo indicador.

A menudo, se opera con tres electrodos. La corriente pasa entre
el &nodo y el cétodo y se puede seqguir el potencial de cada uno de
ellos por relacién a un electrodo de referencia.

El potencial de los electrodos de referencia es conocido por
relacidén al electrodo normal de hidrégeno., Todos los potenciales se
dan por referencia a este ultimo electrodo.

2,1 ELECTRODOS INDICADORES.

A. Electrodo de gotas de mercurio: Este electrodo es el mas
frecuentemente utilizado en disoluciones no agitadas. Tiene bastantes
ventajas sobre los otros tipos de electrodos.

- La superficie de mercurio estd continuamente renovandose, de
manera que no hay riesgo de tener ningin tipo de contaminacién,
especialmente por sustancias susceptibles de depositarse.

- Este electrodo da resultados mds reproducibles,

El electrodo de gotas de mercurio estd constituido por un tubo
capilar de 0,03 a 0.05 mm. de didmetro interno, por donde el mercurio
fluye a la disolucién en forma de finas gotitas esféricas que se
desprenden a intervalos regulares. El flujo estid asegurado por 1la
presién de una columna de mercurio de una altura suficiente para que
el tiempo de formacién de una gota (o tiempo de goteo) esté
comprendido entre 2 y 6 segundos.

El electrodo esti constituido por la gota en formacidén., Su
superficie varia continuamente en el curso de la electrélisis. En
ausencia de toda agitacidén, las sustancias por electrolizar son
llevadas a la superficie del electrodo tnicamente por difusién. Ahora
bien, un doble efecto viene agqui a compensar la disminucidén de la
corriente con el tiempo debido a la lentitud de la difusién pura, y
es el crecimiento periddico de la gota durante el tiempo de formacién
de ésta:

- al aumentar el &rea del electrodo durante el periodo de
formacién de la gota a un potencial dado, aumenta proporcionalmente
la intensidad de la corriente;

- el crecimiento de la superficie del electrodo produce una
agitacién de la capa de difusién. En el curso de la electrdlisis, el
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electrodo se va encontrando con nuevas capas de liquido menos
perturbadas por dicha electrdlisis.

A potencial constante, la corriente crece durante el tiempo de
goteo. Se puede medir una corriente media constante y muy estable,
que puede ser expresada por la ecuacién de Ilkovic:

i‘ = 607nm1NT)I6D°UZC.

siendo n el nGmero de electrones cambiados: m, la velocidad de
flujo del mercurio (mg/s); T es el tiempo de formaci6én de una gota
(s); D, es la constante de difusién (em’/s) y ¢, es la concentracién
de la sustancia electrolizada (mM). ODeben evitarse todos los
movimientos pardsitos susceptibles de alterar el régimen de difusién,

B. Electrodo de platino: Entre los numeroses -tipos de
microelectrodos de platino rotatorios o vibrantes, el mAs importante
es el electrodo rotatorio de disco. Este est4 insertado en un tubo y
la extremidad estd doblada en &ngulo recto, saliendo al exterior del
tubo cerca de su extremo. Este electrodo se hace girar regularmente a
una velocidad aproximada de 600 r.p.m.

Los inconvenientes del electrodo de plaiino son:

- Resultados a menudo mucho menos reproducibles de una
experiencla a otra que con el electrodo de gotas de mercurio, porque
la superficie activa del platino es muy variable.

Este tipo de electrodo se emplea mucho en las valoraciones
amperométricas, en las cuales la reproducibilidad de una medida a
otra no es necesaria. Por otra parte, este electrodo no se puede
emplear en reducciones enérgicas, porque se reduciria el aqua
formando hidrégeno; en el de mercurio no ocurre esto mas que a un
potencial bastante bajo, debido a la elevada sobretensién del
hidrégeno.

Por el contrario, el electrodo de platino tiene algunas
ventajas:

- Se puede emplear como &nodo hasta en medios muy oxidantes (a
diferencia del de mercurio) recubriéndose de 6xido, PtO,, que es
conductor.

- No tiene oscilaciones de intensidad, como ocurre con el
electrodo de gotas.

- La rapidez de las operaciones y la sensibilidad son mejores.
C. Precauciones generales: Si se desea que las indicaciones del
electrodo sean reproducibles y sigan las leyes previstas, es

necesario tomar algunas precauciones, como lo son el tener el régimen
de difusién estacionario, temperatura constante, etc,
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Cuando se trata de valoraciones amperométricas o]
potenciométricas, las precauciones antes citadas no siempre son
necesarias, ya que en algunos casos pueden convenir algunos
electrodos sdlidos de diferentes metales o amalgamas.

2.2 ELECTRODOS DE REFERENCIA.

Un electrodo de referencia es un electrodo en que el potencial
es rigurosamente constante y conocido con una precisién de t 1 mV o %
0.1 mV; dicha precisién no se obtiene sino en condiciones muy
particulares., La corriente que pasa a través de él debe ser sumamente
pequefia. Los mas conocidos son los electrodos calomelanos, asi como
los de cloruro de plata y de hidrégeno.

En la practica de las reacciones electroquimicas, tal
rigurosidad no es necesaria, y es suficiente disponer de electrodos
en que las variaciones de potencial no sean superiores a 5 & 10 mV
durante todo el tiempo de las medidas, y que pueda pasar por ellos
una corriente apreciable., A estos electrodos de potencial conocido
los designamos con el ‘nombre de electrodos de comparacién.

En la superficie de estos electrodos tiene lugar una reaccién
electroquimica rdpida, sin limitacidén alguna por parte de los
fenémenos de difusién (disolucién concentrada o compuestos poco
solubles)., Es importante que su superficie sea grande frente al
electrodo indicador.

Los mas usados estdn basados sobre los mismos sistemas
electroquimicos que los electrodos de referencia: calomelanos,
sulfato mercuroso, cloruro de plata, etc. En principio, todo
electrodo en cuya superficie se pueda producir una reaccién
electroquimica suficientemente rapida es util para este cometido.

A. Electrodos calomelanos: FEsta constituido por mercurio en
contacto con cloruro mercuroso y una disolucién de cloruro de potasio
de concentracién fija. Las reacciones que se producen en el electrodo
son:

2Hg +2Cl - 2e Hg,Cl,.

El potencial de equilibrio es:

E, = E. - 0.059 log |Cl'{.
En la practica se utilizan comiunmente dos tipos de electrodos
calomelanos:

Electrodo de calomelanos y cloruro de potasio (electrodo de
calomelanos saturado), en el que el electrolito es una disolucién
saturada de clorure de potasio, Electrodo normal de calomelanos: en
este caso, el electrolito es una disolucién molar de cloruro de
potasio.
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Es interesante indicar que en la polarografia se emplea a menudo
un dnodo de gran superficie, consistente en una capa de mercurio en
el fondo de la celda, en presencia de cloruro en la disolucién. El
funcionamiento andédico de este electrodo satura automdticamente la
solucién de calomelanos en la proximidad del electrodo.

B. Electrodo de plata-cloruro de plata: Bste electrodo estd
constituido por un hilo de plata sumergido en la disolucién de
cloruro. La disolucién se satura automiticamente de cloruro de plata
alrededor del electrodo; para medidas de precisién se puede recubrir
el electrodo con cloruro de plata por electrélisis.

La reaccién es la siguiente:
Ag + Cl” - e AgCl
con: v
E =E, - 0.059 log |Cl°|.

El potencial es constante si la actividad del ion cloruro
permanece también constante,

El hilo de plata puede sumergirse directamente en la disolucién
estudiada, siempre que la actividad del ion cloruro sea constante; de
lo contrario, después de cada operacién debemos cambiar la disolucién
de ionh cloruro, y la conexién de este electrodo con la celda debe ser
también mediante un contacto liquido,

C. Potencial de los electrodos de comparacién frente al
electrodo normal de hidrégeno. '

| 25C° 20C°
lectrodo de calomelanos y KCi +04V j+o2sv
rado
hlewodo de calomelanos y KCL +028V +028V
, Hg.S0,, K.SO, saturado +0.65V
, Hg0, NaOH M. +014V
MC‘I,KCI M +022V +0.22V
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3. CLASIFICACION DE LOS PRINCIPALES METODOS ELECTROQUIMICOS DE
ANALISIS.

A. Métodos indicadores. En estos métodos se emplean unas
cantidades de electricidad muy pequefas, casi nulas que no cambian la
composicién de la solucién,

a. En régimen estacionario. lLas variables son: la intensidad de
corriente, el potencial y las concentraciones de las sustancias en la
solucién. Se tiene f£(i, E, C)=0,

* Voltamperometria, En estas técnicas se utiliza las
curvas intensidad-potencial a unas concentraciones dadas f(i, E) = 0.
Es una generalizacién de la polarografia, reservandose este nombre en
caso de que se utilice el electrodo de gota de mercurio. )

* Amperometria. En este caso se fija el potencial y se
determina i. Es en particular el caso de las medidas polarogréficas.

En las wvaloraciones amperométricas se sigue 1la
variacién de la intensidad durante el transcurso de una reaccién, E =
f(C).

* Potenciometria. En esta técnica se fija la intensidad y
se determina el potencial,

En las valoraciones potenciométricas se siguen las
variaciones del potencial durante el transcurso de una reaccién, E =
£(C).

b. En régimen transitorio. Estos métodos utilizan los fenémenos
que ocurren durante el periodo transitorio que precede al
establecimiento del régimen estacionario, o bien se provoca un
régimen variable en funcién del tiempo. El tiempo es una variable
suplementaria.

B. Culombimetria. Se realiza en reacciones electroquimicas que
ponen en juego la totalidad de las sustancias a medir. La
determinacién de la cantidad de electricidad necesaria para realizar
completamente la reaccién permite calcular la cantidad de las
sustancias electrolizadas.

C. Otros métodos. Existen algunos otros métodos para los cuales

las reacciones electroquimicas no son el fendmeno utilizado: 1la
conductimetria mide la conductividad de las soluciones.
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4. POLAROGRAFIA.

El método polarogrdfico de andlisis estd basado en las curvas
corriente-voltaje que se originan en un microelectrodo, cuando la
etapa determinante de la velocidad en una reaccién electroquimica es
la difusién. El desarrollo de la polarografia, que se inicié con los
trabajos de Heyrovsky en 1922, constituyé un avance muy significativo
en la metodologia electroquimica, debido a que introdujo el elemento
de selectividad a través de un control del potencial de electrodo,
elemento que estaba ausente en los antiguos métodos electroquimicos
de potenciometria y conductimetria. Sin embargo, la técnica
polarografica cd fundamental implicaba varias dificultades que la
hacian poco adecuada para propbésitos de andlisis de rutina y hacia
que los resultados obtenidos fueran dificiles de interpretar. Con el
advenimiento de amplificadores operacionales de bajo costo, rapidos y
confiables, al principio de la década de los aflos 1960 se comenzaron
a resolver algunos de estos problemas. Las investigaciones de
técnicas tales como polarografia ca, polarografia de impulsos y
polarografia de impulsos derivada, demostraron la utilidad y 1la
conveniencia de la nueva polarografia para propbdsitos identificativos
y analiticos. En la actualidad, los instrumentos multiversatiles en
forma totalmente electrénica, proporcionan sensibilidades del orden
de partes por mil millones para muchas sustancias electroactivas.

4.1 RELACIONES CORRIENTE-VOLTAJE.

Se considera que un electrodo esta polarizado cuando adopta el
potencial que se le aplica sin que cambie la corriente o con un
cambio muy pequefio, Considérese, por ejemplo, un electrodo de platino
sumergido en una solucién de jones cobre (II), que también sea 0.1M
en 4acido sulfurico. Cuando se establece un cortocircuito con un
electrodo de referencia de calomel, el electrodo de platino asume el
potencial del electrodo de calomel sin flujo de corriente. El
electrodo de platino estd polarizado, y permanecera polarizado hasta
que se aplica una fem a través de dos electrodos, que sea suficiente
para exceder el potencial de descomposicién de los iones cobre (II).
Cuando el voltaje aplicado no excede al potencial de descomposicién,
el cobre se deposita en el platino. Hasta que este potencial no sea
alcanzado, no hay una reaccién reversible en el electrodo. Después de
que algo del cobre se ha depositado, el electrodo se despolariza y su
potencial se determina por la ecuacién de Nernst:

E=E¢+ 9'—';-’-2 log [Cu?*)

Mientras el electrodo esté idealmente despolarizado, el paso de
la corriente no causa que el potencial se desvie de su valor
reversible,

De acuerdo a la ley de Fick, la velocidad neta de difusién de
una especie hacia una unidad de &rea de electrodo A en cualquier
tiempo t es proporcional a la magnitud del gradiente de
concentracién, esto es,
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/hga::.J)(%g)Nd)="4XC1n-Cﬂ

donde D es el coeficiente de difusi6on de la especie y §es el espesor
de la capa de difusién hipotética alrededor del microelectrodo. A
medida que la regibn que rodea al microelectrodo se empobrece de
especies electroactivas, esto es, a medida que C, tiende a cero, la
velocidad de difusién se vuelve proporcional a la concentracién en la
masa de la solucién, C_,,.

Cuando se establece el equilibrio en el microelectrodo, 1la
velocidad de descarga de los jones serd igual a la velocidad de
difusién hacia el electrodo. Si i es la corriente faradica, entonces
13 velocidad de descarga de los iones es igual a i/nFA, donde n es el
namero de electrones involucrados en el proceso de descarga y F, el
faraday, es la cantidad de electricidad transportada por un
equivalente de la especie electroactiva. Expresando el flujo en
términos de la densidad de corriente eléctrica, i/A, la corriente
limitada por la difusién esta dada por

: MADC masa
bim="=""3

lo que muestra que la corriente limite es proporcional a 1la
concentracién e inversamente proporcional al espesor de la capa de
difusién. Una corriente limitada por la difusién disminuye con el
tiempo debido al aumento de espesor de la capa de difusién.

En su forma mas simple, la polarografia clasica o convencional
implica la aplicacién de un potencial cd de variacién lineal entre
dos electrodos, uno pequefio y facilmente polarizable y el otro grande
y con poca tendencia a la polarizacién. La corriente entre estos dos
electrodos se registra como funcién del potencial aplicado. Para cada
una de las especies electroactivas de la solucién, se obtiene una
curva corriente-~voltaje caracteristica en forma escalonada. El
potencial en el punto medio de la zona de aumento de cada etapa, esto
es, el potencial de media onda, E,,,, es caracteristico de la especie
activa especifica que causa la transicién en el sistema disolvente.
Ademas, la diferencia de corriente i, entre la linea base antes de la
elevacién y la meseta plana después de la misma, es proporcional a la
concentracién de la especie en cuestién.

En la figura 9 se muestran curvas de corriente-voltaje con
diferentes tipos de microelectrodos. La velocidad de exploracién para
estas curvas fue de 2 a 8 mV/s. La curva A se obtuvo con un
microelectrodo estacionario de alambre de oro. La reaccién
electroquimica empieza gradualmente y se observa una curva
corriente-voltaje con un promontorio., La altura del promontorio es
proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de exploracién. La
curva B se registré empleando un microelectrodo giratorio de platino,
El electrodo se hace girar con rapidez en la solucién, de tal manera
que la capa de difusién no aumente de espesor y permanezca constante
y muy delgada. Inmediatamente se obtiene una corriente muy uniforme.
Los microelectrodos giratorios se utilizan mucho en la titulaciones
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FIG. 9, COMPARACION CUALITATIVA DE CURVAS CORRIENTE-VOLTAJE
PARA TI 10* M EN KCIT M., CURVA A, ELECTRODO DEALAMIRE DE ORO
CURVA B, ELECTRODO GIRATORIO DE ALAMBRE DE PLATINO; CURVA C,

ELECTRODO DE GOTAS DE MERCURIO,
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amperométricas. La curva C se obtuvo con un electrodo de gotas de
mercurio., Con este tipo de microelectrodo, el crecimiento de las
gotas contrarresta el efecto de ensanchamiento de la capa de
difusién. La corriente oscila entre un valor cercano a cero, justo
después de caer la gota, hasta un valor midximo que se produce un poco
antes de gue caiga la siguiente gota. Por lo general, no se intenta
detectar o registrar la totalidad de la variacién de la corriente,
sino que se emplea un sistema algo amortiguado para indicar 1la
corriente promedio que fluye durante la vida de la gota.

4.2 CARACTERISTICAS DEL ELECTRODO DE GOTAS DE MERCURIO.

Bl tipo de microelectrodo mas comin es el electrodo de gotas de
mercurio, que es el que corresponde a la polarografia. Este pequefo
electrodo polarizable se produce haciendo pasar una corriente de
mercurio a través de un capilar fino (0.05~0.08 mm d.i.) de vidrio.
Este capilar deja caer un flujo uniforme de gotas a una velocidad de
una gota cada 3-5 s. El electrodo de gotas de mercurio tiene varias
ventajas:

- Su é&rea superficial es reproducible para un determinado
capilar.

- La constante renovacién de la superficie electrédica elimina
los efectos de pasividad o envenenamiento.

- El alto sobrepotencial de hidrégeno sobre el mercurio hace gque
el electrodo sea muy util para especies electroactivas, cuyo
potencial de reduccidén es considerablemente mas negativo que el
potencial reversible de la descarga del hidrégeno.

- El mercurio forma amalgamas con muchos metales, con lo cual
disminuye el potencial de reduccién de éstos.

- La corriente de difusién asume un valor uniforme en forma
inmmediata y es reproducible.

El electrodo de gotas de mercurio es util en un intervalo de
+0.3 a -2.8 V con respecto al ECS. A potenciales mis positives que
0.3V, el mercurio se disuelve y produce una onda anddica. Los
potenciales mas positivos pueden obtenerse en presencia de aniones
que no forman complejos y producen sales de mercurio (I y II)
golubles, como, por ejemplo, iones nitrato o perclorato. Los aniones
que forman sales insolubles de mercurio o complejos estables,
desplazan el potencial de disolucién anddica a valores mds negativos.
A potenciales m&s negativos que -1.2 V, se presenta un
desprendimiento visible de hidrégeno en soluciones 1M de HCl, y a -2
V, los electrolitos soporte usuales de sales alcalinas comienzan a
descargar. Los potenciales mas negativos se pueden lograr en
soluciones con las cuales se use un hidrdéxido de amonio cuaternario
como electrolito soporte. Con hidréxido de tetra-n-butilamonio, el
limite es de ~2.7 V.
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4.2.1 CORRIENTE DE CARGA O CAPACITIVA.

Aun cuando la solucién no contenga especies reducibles, es
necesario que fluya una corriente apreciable para cargar la capacidad
de la doble capa en la superficie de cada gota que se forma, hasta
llegar al nuevo potencial aplicado. En 1la interfase solucién
electrodo, se presenta una separacién de cargas que hace que la
interfase actle como un gran condensador con respecto al circuito
externo. Se requiere corriente para cargar este condensador, ademas
de la corriente necesaria para las especies reaccionantes. Debido a
que la superficie electrddica tiene un maximo ciclico para después
caer a cero cuando se desprende la gota, la corriente que fluye en el
sistema fluctua en la misma forma. Ademis, existe otro factor muy
importante, pues esta corriente aparece como un oleaje al principio
de cada gota cuando se estd cargando un nuevo condensador. La
magnitud de este oleaje aumenta con el potencial aplicado, pues el
condensador debe cargarse a un potencial mis alto, lo que produce una
linea base de mayor pendiente. Esta corriente de carga es el
principal factor que limita la sensibilidad de la polarografia y su
exactitud a concentraciones bajas. A concentraciones de la especie
electroactiva de 107 M o mayores, la corriente de carga es
despreciable en comparacién con la corriente farddica y puede no
tomarse en cuenta. A concentraciones de 10" M, la corriente de carga
es una fraccién apreciable de la corriente total y se debe hacer una
correccién en el célculo. En concentraciones en las cercanias de 107
M, la corriente de carga sSuele ser mayor que la faradica y la
precisién de la determinacién polarografica depende principalmente de
la precisién con la que pueda estimarse, compensarse o eliminarse la
corriente de carga al potencial al que se mide la corriente de
difusién.

4.2.2 CORRIENTE DE DIFUSION.

La ecuacién teérica para la corriente farAdica de difusién, a la
que se llama ecuacién de Ilkovic es

(14) pron= 607 nCDY’m¥" !

donde i, es la corriente promedio que fluye durante la vida de la
gota, n es el numero de equivalentes por mol de la reaccién de
electrodo, D es el coeficiente de difusién de 1la sustancia
electroactiva en centimetros cuadrados por segundo, C es la
concentracién del material electroactivo en milimoles por litro, m es
la velocidad de flujo de masa del mercurio a través del capilar en
miligramos por segundo y t es el tiempo de goteo en segundos. Para un
electrodo de mercurio tipico con las siguientes caracteristicas:
m=2mg/s, t=4s y tomando D come igual a 1x10® cm?/s, la respuesta

seria i,/nC= 3.8 microA/peqiv/l.

4.2.3 FACTORES QUE AFECTAN A LA CORRIENTE DE DIFUSION,

La ecuacién de Ilkovic indica que la corriente de difusién debe
aumentar directamente con la raiz sexta del tiempo de vida de una

gota. Los galvandmetros que por lo comin se emplean tienen un lapso
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de tiempo de 3-6 s y, por lo tanto, no pueden detectar el incremento
y la disminucién periddicos de la corriente con cada gota individual.
Las ondas tipo diente de sierra que son las que realmente se
observan, corresponden a las oscilaciones del promedio real de la
corriente a la que se refiere la ecuacién de Ilkovic. Por
consiguiente, al medir la corriente de difusién, se debe medir el
promedio de las oscilaciones.

Con objeto de obtener la verdadera corriente de difusién de una
sustancia, se debe hacer una correccidén para la corriente residual i,.
El método mas confiable para hacer esta correccidén es la de evaluar,
en un polarograma separado, la corriente residual del electrolito
soporte solo. Entonces, el. valor de 1la corriente residual de
cualquier potencial particular del electrodo de goteo, se sustrae de
la corriente total observada. En la practica, puede obtenerse una
correccién adecuada extrapolando la porcién de la corriente residual
del polarograma inmediatamente precedente a la parte de elevacién del
polarograma, y tomando como corriente de difusién la diferencia entre
esa linea extrapolada y la meseta corriente-voltaje. Debido a que la
pendiente de la curva de la corriente de carga no es lineal con
respecto a los cambios de potencial, y puesto que un cambio en el
tiempo de caida de las gotas afecta en diferente forma a la corriente
de carga y a la corriente faraddica, la estimacién de las corrientes
residuales con técnicas de extrapolacién es inexacta y dudosa a
concentraciones bajas. Incluso «con la introduccién de una
compensacién lineal para corrientes residuales y un seguidor de
curvas para permitir la sustraccién de la corriente residual de una
prueba testigo, el limite inferior con instrumentacién precisa y un
reduct%r ideal estd situado en el intervalo de concentracién de 0.2 a
2 x 107 M.

La ecuacién de Ilkovic sefiala dos hechos de gran importancia:

a. La corriente de difusién observada es directamente
proporcional a la concentracién del material electroactivo. Esta
relacién es la fundamentacién del analisis polarografico
cuantitativo.

b. La corriente de difusién es proporcional al producto m*’t'*,
Las cantidades m y t dependen de las dimensiones del microelectrodo
de capilar de goteo y de la presién desarrollada en el orificio del
capilar debida a la altura de la columna de mercurio conectada al
electrodo. Un aumento de la presién no altera el tamafio de las gotas
individuales, que es una funcién del orificio del capilar, pero si
aumenta el nlimero de gotas que se forman en un determinado periodo de
tiempo y, por consiguiente, el Area del electrodo total expuesta a la
solucién. Por lo general, la columna de mercurio estd conectada a un
gran recipiente de mercurio de Area considerable, para evitar
cualquier cambio de altura de 1la columna durante una serie de
analisis.

El tiempo de goteo t es una funcién de la fem aplicada a la
celda polarogrifica. En realidad, el tiempo de la gota sigue muy de
cerca la curva electrocapilar del mercurio, la cual expresa la
relacién entre el potencial del mercurio y la tensién superficial en
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una interfase mercurio-solucién electrolitica, tal como lo muestra la
fig 10. A medida que se incrementa la fem, el tiempo de goteo aumenta
primero, después pasa por un mAximo a aproximadamente =-0.,52 V, y
disminuye con rapidez al aumentar el potencial catédico negativo. El
producto m''tY® es menos afectado porque sélo esta influido por la
raiz sexta de t; y, para propdsitos practicos, puede suponerse como
constante dentro del intervalo de potencial de cadtodo de 0 a -1.0 V,
pero con potenciales mas negativos, su disminucién es mAs répida y se
debe tomar en cuenta.

La influencia de la temperatura sobre la corriente de difusién
es muy marcada, particularmente conforme el coeficiente de difusién
de muchos iones cambia de 1 a 2% por grado, en la vecindad de 25° C,
que es la temperatura patrén escogida para el trabajo polarografico.
Esto implica que la temperatura de la solucién en la celda
polarografica, debe ser controlada entre los limites de 0.5° C o
menos.

La gelatina o cualquier otro supresor de maximos tiene un efecto
muy pronunciado sobre el tiempo de caida critico, abajo del cual, la
ecuacién de Ilkovic no es aplicable, Sin supresor, la ecuacién de
Ilkovic falla con tiempos de goteo menores de 4 6 5 s. Conforme se
agrega el supresor, el tiempo de goteo critico disminuye hasta la
velocidad de 1.5 s. A velocidades de goteo mas rapidas, hay una
apreciable agitacién de la solucién y una significativa variacién en
el espesor de la capa de difusién, lo que produce una corriente
anormalmente grande. En la practica, con tiempos de goteo entre 2 y
58, con 0.005-0.01% de supresor presente y concentraciones de 0.5 M o
mayores del electrolito soporte, 1la corriente de difusién sera
directamente proporcional a la concentracién.

La naturaleza y viscosidad del medio disolvente también influyen
en la corriente de difusién. El1l coeficiente de difusién D varia
inversamente con el coeficiente de viscosidad de la solucién
polarografica. Las especies iénicas variardan en tamafio y, en
consecuencia, en su velocidad de difusién, dependiendo de si estan
presentes como acuocomplejos o en algun otro tipo. En algunos casos,
la naturaleza de la especie compleja determina si la onda
polarografica que se va a obtener es o no satisfactoria. Con iones
estafo (IV), por ejemplo, no se obtiene ninguna reduccién en un medio
de nitrato o perclorato en el cual sélo exista un complejo acuoso, en
tanto que se encuentran ondas bien definidas en soluciones de
cloruro, en las cuales la especie predominante es SnCl}?".

4.2.4 MAXIMOS POLAROGRAFICOS.

Las curvas corriente-voltaje obtenidas con el electrodoe de gotas
de mercurio con frecuencia son distorsionadas por maximos mis o menos
pronunciados. Estos maximos varian en forma desde picos agudos hasta
protuberancias redondeadas. En todos los casos, la corriente aumenta
bruscamente, pero en lugar de desarrollarse en una corriente de
difusién normal, aumenta en forma anormal hasta llegar a un valor
critico, para después disminuir con rapidez hasta la zona plana de la
corriente de difusién normal. No se ha propuesto ninguna explicacién
exacta. Los maximos resultan especialmente prevalentes cuando el
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potencial de descomposicién estd bastante alejado del cero
electrocapilar del mercurio.

Cualquiera que sea la causa, es necesario eliminar los maximos
para obtener la zona plana de la verdadera corriente de difusién. Por
lo general pueden suprimirse con agentes tensoactivos. Con frecuencia
se emplea gelatina, pero es indispensable controlar cuidadosamente la
cantidad presente en la solucién entre los limites de 0.005 a 0,01%.
Cantidades menores resultan inutiles, y una cantidad mayor suprimira
la corriente de difusién. También se puede emplear agar vy
metilcelulosa. Por lo general, la cantidad apropiada de supresor se
agrega a todas las soluciones polarograficas durante la etapa de
preparacién como una medida de precaucién,

4.3 POTENCIAL DE MEDIA ONDA.

El material electroactivo en la polarografia se caracteriza por
medio de su potencial de media onda, E,,. Este es el potencial en el
punto de inflexién de la curva corriente-voltaje, a la mitad de la
distancia entre la corriente residual y la zona plana final de la
corriente limite. La importancia del potencial de media onda puede
demostrarse con un sistema redox:

oXx + ne red
El potencial reversible del sistema, tal como existe en 1la

interfase electrodo-solucién, queda registrado en el polarograma,
Este equilibrio electroquimico puede representarse como sigue:

o I [red),
t,=Lﬁ-9%ﬂlogi;#

donde los subindices denotan concentraciones en la interfase
electrodo-solucién.

Supéngase, por ejemplo, que la solucién en la superficie del
electrodo consiste totalmente de la forma oxidada antes de comenzar a
explorar la curva de corriente-voltaje. Tan pronto como la fem
aplicada se hace lo suficientemente grande para reducir algo del
oxidante, la concentracién de éste en la superficie del electrodo
empieza a decrecer. Algunos iones se moveran de la masa de la
solucién conforme se forma el gradiente de concentracién entre la
superficie del electrodo y la masa de la solucién. La corriente
observada depende de la velocidad de difusién establecida por el
gradiente de concentracién,

i = K(lox] - [ox])D}}

donde K incluye las caracteristicas del capilar y otros términos de
la ecuacién de Ilkovic: cuando la corriente llega al valor limite
representado por la zona plana de la corriente de difusién, la
concentracién del oxidante en la interfase electrodo-solucién serd
esencialmente cero, y
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ia=Klox}D!?

Para metales que forman amalgamas con el electrodo de goteo, la
concentracién de la amalgama metdlica es directamente proporcional a
la corriente en la curva corriente-voltaje y, de hecho, por 1lo
general la concentracién del reductor formado es proporcional a la
corriente observada, por lo que

i=Klred) D'3

Por lc que el potencial de un sistema de oxido-reducccién puede
expresarse como

12
L 00089 1, 00%9 _D_u.)
E=E° - '°8,,-|* % log(b_
Por definicién, el potencial de media onda es el punto donde

i=i,-1i ¢ i=%

Por lo que,
112
v 0, 0039 Drt
Eva =Lk +5% log('—-,)“)

Esta ecuacién representa la relacién corriente-potencial para
una onda voltamétrica reversible. El potencial de media onda es una
cantidad caracteristica de <cada especie electroactiva en un
determinado medio, que por lo general es muy similar al valor del
potencial normal del par.

Cuando en la masa de la solucién estin inicialmente presentes
tanto la forma oxidada como la reducida de la especie electroactiva,
la relacién corriente-potencial asume la forma

1z By 4 038 19 Y0

E=Ein+=3 log'_(,.l).

donde (i), e (id)a corresponden a las corrientes catédica y anddica
limitadas por 1la difusién de la especie oxidada y reducida,
respectivamente., No existe un potencial de media onda caracteristico
para una relacién reversible que produzca una sustancia insoluble en
la superficie del electrodo, tal como en el caso de la deposicién de
plata sobre un microelectrodo de platino. El potencial a i = 0.5
depende de la concentracién masiva del metal y de la velocidad de
agitacién,

Para las relaciones corriente-potencial que se acaban de
describir, 1la velocidad de transferencia de electrones en la
superficie del electrodo se supuso lo suficientemente rdapida para
mantener las concentraciones superficiales de los reactivos y los
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productos muy cercanas a sus valores de equilibrio. Cuando esto es
cierto, 1la reaccién se considera reversible. Si la energia de
activacién de la reaccién de transferencia de electrones es alta y la
velocidad de transferencia de electrones es correspondientemente
lenta, las concentraciones en la superficie de los electrodos no
serdn valores de equilibrio y la ecuacién de Nernst no resulta
aplicable. A las reacciones voltamétricas de este tipo se les llama
irreversibles. Para determinar si una reaccién de electrodo es
reversible, debe prepararse una grafica de E en funcién de log i(i, -
i). Para una reaccién de electrodo reversible, se obtendra una linea
recta con una pendiente igqual a 0.059/n. Ademas, E,, para la
reduccién catédica debera coincidir con E,, para la reaccién anddica
de oxidacién, después de hacer una correccién con respecto a la caida
iR a través de la interfase electrodo-solucién. Cuando la reaccién de
electrodo es irreversible, todavia puede obtenerse una linea recta,
pero la pendiente de la gradfica logaritmica diferird del valor
tedrico.

En esencia, no existe una reaccién de electrodo perfectamente
reversible, En la practica, una reaccién se considera reversible
cuando, dentro de los limites de error de las mediciones
experimentales, su comportamiento obedece la ecuacién de Nernst bajo
las condiciones experimentales imperantes, Por consiguiente, una
reaccién que aparece como reversible con un cierto conjunto de
condiciones puede no serlo en otras circunstancias. Por ejemplo, la
reaccién puede volverse irreversible cuando se requiere que se
verifique a una velocidad mucho mds alta, o cuando se lleva a cabo en
presencia de un agente de enmascaramiento, que forma un complejo con
caracteristicas de velocidad de reaccién desfavorables para la
transferencia de electrones,

4.4 INSTRUMENTACION.

La polarografia convencional emplea un electrodo de gotas de
mercurio como microelectrodo y una capa de mercurio como electrodo
contrario. En la fig 11 se muestra un circuito eléctrico tipico y la
celda polarografica. Un potenciémetro Helipot lineal de 10 devanados
constituye un alambre de cursor adecuado, La resistencia del
potenciémetro no debe exceder de 100 Q para que la corriente que
fluye por la celda siempre sea una fraccién despreciable de la
corriente que pasa por el alambre de cursor y no afecte a la caida iR
en ningun punto del alambre. La caida de potencial en el alambre del
cursor se ajusta a cualquier valor deseado, insertando dos pilas
secas (3.0 V) y regulando el voltaje por medio de un
radiopotenciémetro (unos 500 ) conectado en serie, El intervalo de
potencial seleccionado queda indicado por el voltimetro, V. Para
medir la corriente, es suficiente con un galvandmetro con una
gensibilidad de 0.005 pA/mm de deflexién en la escala. La derivacidn
para el galvanémetro puede ser de tipo Ayrton o dos cajas de
resistencia de 1000 conectadas en la forma ilustrada., Manteniendo la
resistencia total a un determinado valor fijo, por ejemplo, R, + R, =
10002, la sensibilidad del circuito del galvanémetro estd dada por
S,R/(R, + R), donde S, es la sensibilidad individual del
galvandmetro.
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El circuito que se muestra en la fig. 12 puede constituir la
base de un polarégrafo simple de registro automatico, cuando el
alambre de cursor se acciona a 1 r.p.m. con un motor sincrénico,
eliminando el galvanémetro y conectando un potenciémetro de registro
en milivolts a través de R,. La corriente capacitiva y las
fluctuaciones inducidas por las caidas limitan el uso de polardgrafos
simples de bateria-potencidmetro, a sistemas en los que las
concentraciones del elemento problema son suficientemente altas para
producir polarogramas que no resulten perturbados por estas
dificultades.

La forma mis simple del electrodo contrario es un depdsito de
mercurio en el fondo de la celda polarogrdfica. Debido a que la capa
de mercurio tiene una gran 4drea y la corriente suele ser muy pequefa,
el sobrepotencial de concentracién en este electrodo es despreciable,
Y S8u potencial puede considerarse constante. En soluciones de
cloruro, mantiene aproximadamente el potencial del electrode de
calomel de la concentracién de ion cloro considerada. Aungue es
conveniente, el dep6ésito de mercurio nunca posee un potencial
conocide y definido. En ausencia de iones cloruro o de otro
electrolito despolarjizante, y especialmente en soluciones no acuosas,
el potencial no adquiere un valor estable. Ademds en presencia de
sustancias capaces de formar complejos con los iones mercurio, el
potencial de disolucién del mercurio se desplaza hacia potenciales de
reduccién mas negativos, con lo cual acortan el intervalo uGtil del
electrodo de gotas de mercurio. Para poder eliminar la posibilidad de
potenciales an6dicos desconocidos o no reproducibles, es necesario
sustituir el dep6sito de mercurio por un electrodo de referencia
(externo) separado, conectado a la celda polarografica a través de un
puente salino. Por lo general se usa ECS, y se ha hecho una costumbre
universal en la polarografia expresar los potenciales de media onda
con referencia a este electrodo.

A los potenciales con los que el mercurio se oxida, el electrodo
de gotas de mercurio .puede sustituirse por otros materiales de
electrodo, incluyendo grafito pirolitico, pasta de carbén, cilindros
de carbén impregnados de cera, carburo de boro y platino, etc,

4.4.1. DESPRENDIMIENTOS DE LAS GOTAS.

La sincronizacién de las gotas de mercurio es esencial para
obtener mediciones reproducibles en la polarografica. El
desprendimiento de una gota de mercurio del capilar se logra mediante
un dispositivo electromecadnico. Uno de los tipos que existe desplaza
el capilar alejandolo de la gota a intervalos de tiempo fijos; otros
se basan en golpeteos precisos sobre el capilar. Al mismo tiempo, se
envia una seflal de disparo a la base de tiempo. Se permite que cada
gota crezca hasta que su Area sufra un cambio minimo, que por lo
general sucede después de 1.5-2.0 seg. de vida de la gota. Entonces
se muestrea la corriente de la celda justamente antes del
desprendimiento de la gota. La corriente muestreada se almacena en
una memoria y Se lee en el registrador hasta que se tome la siguiente
medicién. En esta forma, el registrador gréfica una curva que
representa la corriente pico que fluye durante cada ciclo de vida de
la gota y estd libre de fluctuaciones debidas al goteo.
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4.4.2. POTENCIOSTATO DE TRES ELECTRODOS.

Una caracteristica de la instrumentacién polarogradfica moderna
es un control potenciostadtico del potencial del electrodo de trabajo.
En la polarografia clasica, el voltaje cd de transicién se aplicaba a
la totalidad de la celda, en lugar de hacerlo a través de la
interfase electrodo de trabajo-solucién. La corriente que fluye por
una celda polarogrdfica de alta resistencia causa una apreciable
calda de voltaje. De esta forma, el potencial en el electrodo de
gotas de mercurio difiere del correspondiente al otro extremo de la
celda polarografica. Esto causa varios efectos perjudiciales:

A, El potencial de media onda se desplaza hacia valores mas
negativos.

B. La corriente total de reduccién es mds baja.
C. La distorsién de la forma de la onda y de la pendiente de la
etapa polarografica suele ser severa.

A pesar de estas desventajas, es deseable poder usar disolventes
no acuosos de alta resistencia y electrolitos acuosos de
concentraciones milimolares., Esto resulta posible por medio del
control potenciostatico de tres electrodos.

Un tercer electrodo, que es un electrodo de referencia de
potencial constante, puede considerarse como una sonda que se coloca
tan cerca como resulte posible de la gota de mercurio, y que puede
detectar el potencial en dicho punto. Se conecta al polarégrafo a
través de un circuito que esencialmente no extrae corriente; 1la
impedancia de entrada es superior a 10", Si el voltaje detectado por
el electrodo de referencia es inferior al voltaje cd de transicién
suministrado al amplificador de exploracién, la retroalimentacién al
amplificador de exploracién, desde el circuito de control del
amplificador operacional, proporcionard un voltaje correctivo que
cambiard la fem aplicada lo suficiente para compensar la resistencia
de la celda y del electrolito. De esta forma, el voltaje medido en el
punto C deberd ser siempre el mismo que el aplicado en el punto A vy,
si no lo es momentdneamente, el voltaje en B aumentard en forma
automitica para mantener el punto C igual al punto A. Los
potenciostatos analdgicos modernos operan en la misma manera, pero
son muy rapidos, con un tiempo de elevacién del orden de
microsegundos cuando se impulsa una carga resistiva. Puede mantenerse
un control de fijacién para el potencial, a un maximo de variacién de
1 mV durante larqos periodos de tiempo, y el electrodo de referencia
se carga solamente a un nivel de picoamperios o menos.

4.5 POLAROGRAFIA CLASICA.

En una determinacién polarografica se lleva a cabo una
electr6lisis con un electrodo de referencia; variando la tensién de
la electrédlisis se traza la curva i=f(E) en el electrodo indicador de
gotas de mercurio. A continuacién se mide la altura de la onda de
difusién, la cual en unas condiciones experimentales convenientes, es
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proporcional a la concentracién de la sustancia reducida u oxidada en
el electrodo indicador:

i, =k c

Si existen varias sustancias oxidables o reducibles se obtiene
una curva tal como la que se puede observar en la fig 13, En el caso
en que los potenciales de semionda de estas sustancias estén
suficientemente separados unos de otros, se obtiene una curva con
unas serie de ondas distintas, y sus alturas pueden permitir
determinar las concentraciones de las diferentes sustancias.

Por lo tanto:

A. El valor de la constante k, o k , depende naturalmente de las
dimensiones y de la disposicién geométrica de la celda. Un calibrado
con una solucién de concentracidn conocida es siempre necesario.

B. La temperatura debe mantenerse constante,

C. El régimen de difusién, la agitacién de la solucién debe
permanecer invariable.

D. La ley 1i,~k, (Red} solamente se cumple para bajas
concentraciones, habitualmente de 10 a 1000 ppm, o sea 10" a 1077 M.

Por otro lado, es preciso que la concentracién total de las
sustancias a valorar no cambie de un modo apreciable durante la
determinacién; por consiguiente, la intensidad de corriente debe ser
baja; pero, como se requiere una densidad de corriente grande para
lograr la corriente limite de difusién, la superficie del electrodo
indicador debe ser, por lo tanto, muy pequefla. Con los dispositivos
clésicos, las corrientes son del orden de 10™* a 10°* amperios.

E. La corriente residual debe ser en principio restada de 1la
corriente total medida.

En el caso del electrodo de gotas de mercurio, en el cual la
superficie del electrodo es constantemente renovada, a esta corriente
residual se le afade una corriente capacitiva que puede ser muy
importante segin el valor del potencial.

4.6 POLAROGRAFIA DERIVADA.

Los métodos de tipo derivado del andlisis polarografico dependen
de la diferenciacién de la curva corriente-voltaje mientras se esta
registrando. El polarograma resultante consiste de una serie de picos
superpuestos en el fondo. la medicién de un pico es inherentemente
mas sensible que la mediciéon de wuna zona horizontal plana, en
especial cuando se consideran la no linearidad de la linea base y las
oscilaciones que acompafian a la formacién de las gotas. La respuesta
experimental mads sofisticada al problema de la polarografia derivada,
es el aparato de Kelley, fabricado por Indiana Instrument and
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Chemical Corporation, en el gque se emplea un sistema de tres
electrodos con un control potenciostdtico del potencial del electrodo
de gotas, para obtener primeras derivadas de la pendiente teérica. Se
usa un circuito de filtro RC especial para que las curvas sean
uniformes., Para el caso de interés general, esto es, para una
resistencia de solucién despreciable y una corriente residual

ap! eciable 1

donde Li es la corriente total (faradaica mas residual), ~dE/dt es la
velocidad de exploracién de potencial, y di,/dE es la pendiente de la
curva de la corriente residual al potencial de media onda. De acuerdo
con la ecuacién anterior la sensibilidad de 1la polarografia
(aproximadamente 10°'M) es proporcional a la velocidad de efploracién
hasta un maximo aproximado de 40/n mV/min. Cuando la velocidad de
exploracién aumenta, el potencial en la interfase electrodo-solucién
penetra mas profundamente en la solucién y se reducen mas iones, como
resultado de la naturaleza capacitiva de la interfase, La velocidad
de exploracién maxima a la cual se pueden observar picos sin
distorsién est4d fijada por los retrasos de tiempo introducidos por el
circuito de filtro RC. También es importante la pendiente de la curva
de corriente residual, que varia con la resistencia de la solucién.
La principal ventaja de esta técnica es la minimizacién del efecto de
las corrientes de difusién debidas a la presencia de constituyentes
de mas facil reduccién., Las ondas polarograficas que difieren en
potencial de media onda por 90/n mV, estan totalmente resueltas,
mientras que las diferencias mas pequefias conducen a picos que estan
suficientemente separados para usarse en forma analitica (Fig 14).
Puesto que la seflal derivada regresa a la linea base, cada onda puede
registrarse a su sensibilidad maxima, El potencial de pico suele ser
28/n mV mas negativo que el potencial de media onda reportado por la
polarografia cléasica.

4.7. POLAROGRAFIA DE IMPULSOS.

La polarografia de impulsos se basa en el hecho de que, después
de un cambio repentino del potencial aplicado, el pico de corriente
capacitiva disminuye mucho mds radpidamente que la corriente faradica.
En esta técnica se aplica un voltaje de baja amplitud, ademds de la
elevacién de aumento lineal de la cd (de aproximadamente 1 mV/seq),
comun en la polarografia cd, a la celda polarografica. A medida que
se forma cada gota de mercurio, se permite que crezca durante un
periodo de tiempo, quiz4 1.9 seg durante la elevacién del potencial’
cd, después de lo cual se aplica un voltaje repentino del impulso de
unos 50 mseg de duracién. El impulso se sincroniza con el crecimiento
maximo de la gota de mercurio, cuando se usa un electrodo de este
tipo. La corriente se mide en mseg después de la aplicacién del
impulso, para permitir suficiente tiempo para que la corriente de
carga disminuya a un valor muy bajo. La corriente capacitiva
disminuye en realidad exponencialmente, a una velocidad regulada por
la magnitud de la capacidad y las resistencias en serie del sistema.
Durante este intervalo de tiempo, la corriente farddica también
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disminuye ligeramente, pero no llega al nivel controlado por la
difusién debido a que el gradiente de concentracién en el instante de
la medicién de la corriente es considerablemente mayor. Cada gota
sucesiva se polariza con un impulsc algo mAs grande. Este método
proporciona una curva corriente-voltaje similar a la obtenida en la
polarografia cd, excepto por la cancelacién de los componentes
capacitivos. La seflal medida es la corriente faradica que fluye a
nivel del potencial del impulso, menos cualquier corriente farddica
fluyendo debido al potencial cd fijo. La corriente limite estd dada
por la ecuacién de Cottrell,

ijm= nFCAJ?;-

En comparacién con la polarografia cd clasica, la sensibilidad es
unas 6,5 veces mejor. Se logra una ganancia de sensibilidad real
mucho mayor por medio de la virtual eliminacién de la corriente de
carga.

La polarografia de impulsos derivada utiliza dos intervalos de
muestreo de la corriente con periodos de tiempo iguales. El primer
periodo de muestreo se verifica justo antes de la aplicacién del
impulsec; el segundo es al final del impulso. Las muestras de
corriente se almacenan en condensadores de memoria y la diferencia
aparece en. un registrador que opera con un sistema de registro que se
puede suspender en cualquier momento. lLas diferencias entre las dos
muestras almacenadas sdlo se presentan en la regién del potencial de
media onda, donde la corriente cambia rApidamente con el potencial.
El voltagrama registrade de esta manera es una derivada incremental
en forma de picos, de un polarograma cd convencional. Puesto que el
impulso aplicade se sostiene durante un tiempo apreciable, 1la
respuesta del sistema no depende en alto grado de la cinética de los
electrodos, cuando menos no tante come en la polarografia ca. Esto
implica que las técnicas de la polarografia de impulsos pueden usarse
con facilidad en sistemas organicos y otros sistemas
electroquimicamente irreversibles. Para impulsos de pequefa amplitud,

AE, la corriente pico esta dada por
A ) [2
A = SEACQAR) [
mientras que para impulsos mas grandes, esta dada por

Ainee = nFAC [B (_n)

a+l

donde o = exp(AE nF/2RT). En el limite, para AE=RT/nF, (o - 1)/(g +
1) tiende a la unidad, por lo que i, se convierte en la corriente
limite, tal como se expresa en la ecuacidén de Cottrell. El uso de una
gran amplitud de impulsos permite obtener sefales de mayor magnitud
con soluciones muy diluidas, aunque con una cierta distorsién de la
forma de la curva, debido a que la amplitud del impulso es una
porcién apreciable de la onda polarografica total. En principio, la
técnica derivada es menos sensible que la convencional, pero su
resolucién es superior, llegando a aproximadamente 50/n mV. Es capaz
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de detectar 10°M, lo cual es 100 veces mayor gque la polarografia
clédsica y 10 veces superior a la polarografia cd derivada.

4.8, POLAROGRAFIA CA.

En la técnica ca se superpone sobre el barrido lineal lento del
voltaje de polarografia ca, un potencial con periodicidad de tiempo,
tal como una onda sinusoidal, con una amplitud (1-35 mV) y frecuencia
(10-60 Hz) baja. La variacién sinusoidal del potencial es similar a
la que se emplea en la voltametria ciclica, con la excepcién de que
las variaciones del potencial son de mucho menor magnitud, usualmente
de 10 mV de un pico a otro. El componente de corriente directa de la
corriente total se blogquea y solamente se registra el componente
alterno rectificado y amortiguado como funcién del potencial cd. Al
observar por separado la porcidn alterna de la corriente que fluye y
detectar su amplitud, se estard observando de hecho la diferencia de
corriente que fluye entre los potenciales aplicados maximo y minimo
durante el periodo de modulacién, La corriente se muestrea justo
antes de que se desprenda la gota. Se produce entonces una seflal de
salida de pico con su amplitud ma&xima al potencial de media onda, en
lugar de la onda escalonada, pues la onda reversible logra su
pendiente maxima al potencial de media onda; por consiguiente, una
determinada sefal hace que los cambios periddicos de concentracién de
la especie electroactiva sean maximos a este potencial. A otros
potenciales cd a lo largo de la onda, la variacién sinusoidal del
potencial causa una perturbacién menor en la concentracién
superficial 1 ed y 1la corriente ca es también mis baja. Una
importante caracteristica de la polarografia ca es que solamente
responde a reacciones de electrodo reversibles. Esto limita su
aplicabilidad, pero en algunas casos puede representar una ventaja
para evitar interferencias.

La deteccién individual del componente ca permite separar las
corrientes farddica y capacitiva debido a la diferencia de fases
entre ellas. Empleando un amplificador de correlacién con
sensibilidad a las fases, es posible seleccionar ya sea la corriente
farddica o la corriente capacitiva, mientras se rechaza la otra. La
corriente capacitiva es importante en estudios de <cinética vy
absorcién. La altura mixima de la corriente farddica alterna esta
dada por

152 nptn
. nF 1T 1D
Aippy = o

donde A es el area del electrodo, V es la amplitud de la sefial de
voltaje y © es la frecuencia angular. Puesto que basta una
resistencia de celda moderada para mezclar las fases, la aplicacién
eficiente del discriminador de fases exige resistencias de celda muy
bajas. '

Otro de los enfoques que se ha aplicado con éxito a la
separacién de los componentes faraddico y capacitivo de la corriente
de celda consiste en la medicién de la segunda armonia (o mas alta)
de la corriente alterna. Este método se basa en el hecho de que la
corriente capacitiva varia esencialmente en forma lineal con el
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voltaje, mientras que la variacién del proceso farddico no es lineal.
De esta forma, aunque la primera derivada de la corriente capacitiva
puede ser apreciable, la segunda derivada sera practicamente cero.
Mientras que la corriente de la linea base puede ser el 75% de la
corriente pico, en el caso de la polarografia ca normal, es de sélo
5% o menos cuando se registra la segunda armonia, La segunda armonia
‘es atil para problemas de resolucién, especialmente en mezclas
complejas, debido a que su seflal cruza por el cero al potencial de
media onda.

4.9. VOLTAMETRIA CICLICA O DE BARRIDO LINEAL RAPIDO.

La voltametria ciclica implica la medicién de curvas
corriente-voltaje en condiciones de transferencia de masa con control
de difusién en un electrodo estacionario, usando velocidades de
exploracién triangulares simétricas que van desde unos cuantos
milivolts por segundo hasta cientos de volts por segundo. El
tridngulo regresa a la misma velocidad y permite registrar un
polarograma completo con formas de onda catédicas (reduccién) y
anédicas (oxidacién) una encima de la otra. (Fig 15). Se requieren
dos segundos o menos para registrar un polarograma completo después
de desaerar la solucién. Esta técnica produce informacién sobre la
irreversibilidad de las reacciones y también constituye un método muy
rapido de analisis de sistemas adecuados. El método es especialmente
valioso para la investigacién de reacciones en etapas, y en muchos
casos es posible estudiar los reactivos intermedios. al variar la
velocidad de exploracién, se pueden estudiar sistemas que exhiben un
amplio intervalo de constantes de velocidad, y las especies
transitorias con vidas medias del orden de milisegundos se pueden
detectar facilmente. Este método puede aplicarse a electrodos
estacionarios, asi como a una sola gota de mercurio, y a reacciones
para las cuales no se puede usar el andlisis por redisolucién, debido
a un proceso de electrodo totalmente irreversible o a la formacién de
productos de la reaccién solubles en la solucién.

En la voltametria <ciclica prevalece el gradiente de
concentracién tipico a potenciales mis positivos que el de reduccién.
Sin embargo, una vez que se ha rebasado este punto, la velocidad de
variacién del potencial es demasiado rapida para que los procesos
difusionales mantengan el equilibrio con la masa de la solucién. Se
consume mds y mas material y la capa de difusién penetra cada vez mas
en la solucién. A diferencia del caso de los electrodos de goteo,
este proceso no se invierte periddicamente por la agitacién asociada
con la caida de la gota, por lo que la disminucién de la sefal
continda y se obtiene una curva en forma de pico. Adem4is, durante el
curso de la variacidn catédica del potencial, la forma reducida del
reactante se produce en las cercanias del electrodo, presentindose un
agotamiento de la forma oxidada. Contando con tiempo suficiente, la
forma reducida se difundiria en la masa de la solucién, pero el
potencial se lleva nuevamente al valor inicial a una velocidad tal,
que parte de la forma reducida todavia esti presente en la superficie
del electrodo y participa en un proceso de oxidacién, para regresar a
la forma del par inicialmente presente en la solucién., Se presenta un
maximo a (B, =~ E;,), = -0.0285 V. Por lo tanto, el potencial de pico
es
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Epio = Eyyp = 0.0285

para una reaccién de reduccién. Para una reaccién de oxidacién, el
signo del término numérico se invierte. En la exploracién inversa, la
posicién del pico depende del potencial de conmutacién. A medida que
este potencial se vuelve mds negativo, la posicién del pico anédico
se vuelve constante a 29.5/n mV anoédicos del potencial de media onda,
Con el potencial de conmutacién siendo superior a 100/n mV catédicos
del pico de reduccién, la separacién de los dos picos serad de 59/n mv
e independientemente de la velocidad de exploracién del potencial.
Este es un criterio de {irreversibilidad bastante comin. La
reversibilidad también puede discernirse graficando (E,, - E,) en
funcion de velocidad, que debe ser una linea recta en caso de que
exista reversibilidad,

Para efectuar un analisis cualitativo con voltametria ciclica,
se tienen que observar cuatro caracteristicas de wuna sustancia
electroactiva: potencial del pico, pendiente de la onda,
reversibilidad y efecto directo del cambio del electrolito soporte.

4.10. CRONOPOTENCIOMETRIA.

La cronopotenciometria se basa en la observacién de la variacién
del potencial de un electrodo de trabajo como funcién del tiempo
durante la electrdélisis. Por lo general, la electrélisis se lleva a
cabo con una corriente constante en una Solucién no agitada. En
ultima instancia, el agotamiento total de la sustancia electroactiva
en la superficie del electrodo causa un cambio mds o menos rapido del
potencial. Se mide entonces el tiempo necesario para que el potencial
pase de un nivel a otro. Este periodo de transicién es una medida de
la velocidad a la que la concentracidén de la especie electroactiva en
la superficie del electrodo, se reduce hasta el punto donde ya no
puede sostener la corriente requerida. En la fig 16 se muestra un
cronopotenciograma en forma esquemdtica. Para una reaccién reversible
y simétrica, el potencial del electrodo en funcién del tiempo t,
obedece la relacién:

"
Win

o 0089
E=¢~-==log

donde 1 es el tiempo de transicién y &€ , que es idéntico al potencial
polarografico de media onda, es casi igual al potencial normal de la
reaccién de electrodo. El potencial resulta igual a & cuando t = t/4.
Con una difusién normal a un electrodo plano y cuando la difusién es
el factor que controla, el tiempo de transicién estd dado por la
ecuacién de Sand,

117 _ s nFap\ic
ve= 2

donde i es la corriente constante impuesta al sistema. La densidad de
la corriente constante se selecciona de tal manera que el tiempo de
transicién sea de menos de unos 30 seg, pues de otra forma, la fuerte
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agitacién de conveccién producida por el gradiente de densidad en el
electrodo, perturba la capa de difusién en los electrodos no
resguardados. La ecuacién de Sand casi no se usa directamente debido
a que por lo general, D no se conoce con suficiente exactitud en
diversos electrolitos soporte. En vista de esto, el electrodo se
calibra en forma empirica bajo un determinade conjunto de
condiciones, con concentraciones conocidas del elemento considerado.
Lingane ha discutido los aspectos analiticos de la
cronopotenciometria.

Cuando la solucién contiene varias especies electroactivas, el
cronopotenciograma mostrara una sucesién de tiempos de transicién.
Sin embrago, los tiempos de transicién no son aditivos. Después de la
primera inflexién, cuando se inicia la reaccién de la segunda o
siguiente sustancia, la primera sustancia todavia continda su
difusién y reaccién en el electrodo. Por consiguiente, la corriente
es el resultado de ambas reacciones en algunos puntos de la segunda
onda. Con una corriente total constante, la corriente de la segunda
reaccién es menor de lo que seria en ausencia de la primera
sustancia, y el tiempo de transicién aumenta.

En la reduccién u oxidacién en dos etapas de una sola sustancia,
solamente difieren los dos valores de n. Puesto que C, = C, y D, = D,;
es evidente que la relacién de los tiempos de transicién individuales
serd la siguiente

donde n, y n, son los numeros separados de electrones en cada etapa.

Tanto la cronopotenciometria como la polarografia cd, se basan
en principios similares. Puesto que la cronopotenciometria es mas
sensible a las velocidades de las diversas etapas que pueden estar
involucradas en el proceso de electrodo total, los
cronopotenciogramas Suelen ser menos biep definidos que los
polarogramas, especialmente a concentraciones bajas. En general, la
cronopotenciometria es inadecuada a concentraciones inferiores a 5 x
10"'M. Es un arma muy poderosa para el estudio de procesos de
electrodo a concentraciones mas altas. La cronopotenciometria de capa
fina es muy importante cuando 1la electrélisis se verifica en
condiciones cuantitativas.

4.11. REDISOLUCION.

La técnica de andlisis por redisolucién, también llamada
cronoamperometria por redisolucién con barrido de potencial lineal,
estid constituida por dos etapas: un periodo de concentracién o
preelectrélisis, en el que el componente deseado se deposita anoédica
o catédicamente, y una etapa de electrélisis inversa en la cual se
determina el componente. En la variante anédica del andlisis por
redisolucién, el metal considerado se reduce con un potencial
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controlado por un tiempo fijo en condiciones constantes de geometria
y agitacién. El electrodo de trabajo puede ser una gota de mercurio
colgante o una pelicula de mercurio sobre un electrodo de grafito
impregnado de cera, o en algunos casos un electrodo s6lido inerte tal
como platino o carbén. La disolucién andédica final o proceso de
redisolucién implica una exploracién anédica lineal en la que se
oxida el metal. El voltagrama de redisolucién obtenido exhibe picos
cuyas alturas son proporcionales a las concentraciones de los
correspondientes iones metdlicos electroactivos, y cuyos potenciales
tienen la misma interpretacién cualitativa que los potenciales de
media onda en la polarografia. Se usan patrones que se someten a los
mismos procesos de preelectrélisis y redisolucién. En la fig 17 se
muestra una exploracién anédica tipica para una muestra de 0,100 ml
de sangre entera, preparada por el analisis por digestién por &cido
perclérico y diluida a un volumen de 5.0 ml con acetato de sodio. Se
han llegado ha determinar concentraciones de cadmio tan bajas como
10"*M con una precisién de +- 3%, empleando 15 min de preelectrélisis
y una velocidad de exploracién lineal de 21 mV/seg. Debido a que
generalmente se emplea el método de adicién de patrén para evaluar la
concentracién desconocida, la reproducibilidad es igual a la
precision, Ampliando el tiempo de preelectrélisis a 60 min, la
sensibilidad aumenta a 10™M, pero las desviaciones a este nivel de
concentracién pueden ser de 10-20%.

El andlisis por redisolucién catédica consiste en la formacién
de una capa insoluble en la superficie del electrodo durante una
preelectrélisis anddica, efectuando la redisolucién por inversién de
la electrélisis. A diferencia del anadlisis por redisolucién anédica,
el potencial de deposicién depende de la concentracién por
determinarse y se desplaza unos 60/n mV hacia valores mas positivos,
para cada disminucién de un orden de magnitud de la concentracién del
anién. No es posible llevar a cabo la deposicién en forma completa,
debido a la limitacién impuesta por la solubilidad finita de la capa;
por lo general, se precipitan sales de mercurio. Este método ha sido
empleado para la determinaci6n de haluros, tungstatos y molibdatos,
LoiMlimites de concentraci6on inferiores son de aproximadamente 5 x
107°M.

El agotamiento completo del componente deseado en la solucién
durante la etapa de concentracién, no es ni deseable ni conveniente,
mientras que esta etapa se efectie en condiciones reproducibles. Esto
significa un enorme ahorro de tiempo con una disminucién moderada de
la sensibilidad. El potencial de media onda debe ser superior al
potencial de media onda en unos cuantos cientos de milivolts hasta
que la corriente llegue a su valor limite. Entonces, y después de un
corto periodo de reposo para permitir que la concentracién de la
amalgama sea homogénea y aseqgurarse que ha cesado la conveccién en la
solucién, se inicia el proceso de redisolucién anédica. Si se desea
el electrolito puede cambiarse por otro mis adecuado para el proceso
de redisolucién. Usando el electrodo de gotas de mercurio colgantes,
la corriente de pico durante la exploracién anédica es proporcional a
la raiz cuadrada de la velocidad de exploracién; con electrodos de
mercurio de capa fina se observa una proporcionalidad directa.
Comparado con otros métodos electroanaliticos altamente sensibles, el

5!



Cu
Oy

I'b
Olog

Pico de su-
toharrido

Cd
Ing

Exploracidn anddica

FIG. 17 ANALISIS POR REDISOLUCION: EXPLORACION ANODICA

52



andlisis por redisolucién proporciona resultados comparables a un
costo mé&s bajo.

4.12., APLICACIONES.

Se pueden llevar a cabo determinaciones de especies organicas e
inorganicas moleculares o iénicas, siempre y cuando se oxiden o se
reduzcan en un electrodo de gota de mercurio en la zona de potencial
limitada en la parte positiva por el potencial de oxidacién del
mercurio en el medio empleado, y en la zona negativa por el potencial
al que se reduce el electrolito soporte o el disolvente. Si se usan
materiales diferentes al mercurio para el microelectrodo, el limite
positivo puede ampliarse en forma considerable y sélo estard
restringido por la oxidacién del disolvente, el anién presente o el
material del electrodo. Pueden usarse disolventes no acuosos para:
sustancias orgdnicas insolubles en el agua, siendo la unica
limitacién que, s8i la resistencia del medio es alta, la onda
polarogr&fica puede resultar muy distorsionada. Se obtiene con
facilidad una precisién de +- 3% a 5% a concentraciones entre 107 y
10'M. Con un esfuerzo adicional y precauciones para mantener las
condiciones experimentales constantes, se puede lograr una precisién
cercana a +- 1%.

Los sistemas orgadnicos reversibles estdn limitades en su mayor
parte a las quinonas y otros sistemas funcionales, tales como las
fenilendiaminas, que se asemejan a las quinonas, pues forman sistemas
de resonancia. Sin embargo, la polarografia ofrece la posibilidad de
caracterizar las propiedades redox de numerosos sigtemas
irreversibles. Estos sistemas implican una etapa con alta energia de
activacién y el potencial de media onda es una funcién de la
constante de velocidad del proceso de electrodo. Entre los factores
estructurales gque afectan a los potenciales de media onda estdn la
naturaleza del grupo electroactivo, esto es, el grupo donde se
verifica el rompimiento o formacién de enlaces durante la
electr6lisis, la estereoquimica y la naturaleza de los sustituyentes.
También es importante la estructura molecular a la que estd unido el
grupo electroactivo y los grupos situados en la vecindad inmediata de
dicho grupo.

En la tabla 2 se muestran los tipos de enlaces que pueden
reducirse en un electrodo de gotas de mercurio. Con frecuencia, la
presencia de un solo grupo es insuficiente para llevar la onda de la
sustancia estudiada a un intervalo de potencial accesible. Para estos
compuestos es necesario que la molécula contenga, ademds del grupo
electroactivo, otro grupo de activacién que afecte a la distribucién
electrénica en el sustrato y desplace el potencial de media onda de
la onda de reduccién., En un sistema de enlaces miltiples conjugados,
la totalidad del sistema de enlaces conjugados representa un solo
grupo electroactivo. Tanto los efectos de induccién como los de
resonancia, pueden facilitar la reduccién de grupos unidos a sistemas
aromaticos o0 a enlaces dobles. Por ejemplo, el potencial de reduccién
del grupo disulfuro unido a un grupo fenilo es de -0.5 V con respecto
al ECS y a un grupo alquilo es -1.25 V. A medida que aumenta el
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nimero de anillos aromaticos condensados, la reduccién resulta mas
simple. Los enlaces simples C-X (donde X es un halégeno) suelen
reducirse a potenciales mis negativos que los enlaces C=C-C-X, pero a
potenciales mas positivos que el sistema C-C=C-X. La facilidad de
reduccién del enlace C-X aumenta al elevarse la polarizabilidad del
halégeno. Debe de tomarse en cuenta el grado de conversién de los
grupos orgédnicos funcionales a un grupo polarograficamente activo,
pues dicha conversién amplia en forma notable la aplicabilidad del
método. En la tabla 3 se incluyen diversos ejemplos.

TABLA 2, Grupos Organicos Funcionales Reducibles.

=0 Cetona | S JNitrilo o, Nitro
ICHO Aldehido 4]N=N Azo INO Nitroso
=C Alqueno 0=N Azoxi HOH Hidroxilam
ina
f-C C Aril-alqui Jo-0 Peroxi NO Nitrito
lo
=N Azometino [s-5 Disulfuro JONO, Nitrato

TABLA 3. Andlisis de Grupos Organicos Funcionales Que No Son
Polarograficamente Activos.

Grupo Funcional Reactivo Grupo
Polarograficamente
Activo
ICarbonilo Girard T y D Azometina
Semicarbazida Carbazida
Hidroxilamina Hidroxilamina
Amina Primaria Piperonal Azometino
Cs, Aminocobre
Suspensién Cu,(PO,), Ditiocarbonato
IAmina Secundaria HNO, Nitrosomina
[Alcoholes Acido Crémico Aledhido
1,2-Dioles Acido peryddico Aledhido
ICarboxilo Transformacién a sales |SH anddico
de trouronio
Fenizo Nitracién No,

4.13, METODOS DE EVALUACION,
4.13,1. Comparacién directa.

El método de comparacién directa se basa en el registro de
curvas corriente-voltaje con una solucién patrén del ion analizado,
bajo las mismas condiciones empleadas para el ion problema. Entonces,
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utilizando la ecuacidn de Ilkovic en su forma simplificada, se puede
calcular el cociente de la corriente de difusién, 1,/C. Cuando se
divide entre la altura de la onda del problema, se obtiene la
concentracién del ion considerado en la solucién, Esta se determinara
con m&s exactitud cuando la concentracién del patrén de comparacién
sea mids o menos la misma que la del problema, particularmente si no
hay una relacién lineal o se sospecha que ésta existe entre la altura
de la onda y la concentracién. La cantidad del patrén puede estimarse
recordando gque la corriente de difusién de iones simples en una
solucién neutra o A4cida  es, aproximadamente, de 4pA por
miliequivalente de ion reducible.

Las mediciones relativas de este tipc no exigen un conocimiento
de las caracteristicas exactas del <capilar, s8déle que éstas
permanezcan constantes durante la comparacién. De manera similar, la
temperatura no necesita ser controlada a ningtin valor fijo,
simplemente se mantiene igual para todas las soluciones. Es adecuada
la inmersién de las celdas de la solucién en un gran recipiente de
agua. Sin embargo, es importante que la composicién del electrolito
soporte y la cantidad agregada del supresor de maximos sean idénticas
para el problema y para el patrén de comparacién.

4.13,2. Adicién de patrén.

Si se va a llevar a cabo un solo anAlisis, es posible evitar la
preparacién de una solucién conocida que sea un duplicado exacto de
la solucién de prueba. Se registra el polarograma de la solucién
problema, luego se agrega un volumen conocido de una solucién patrén
del ion analizado y se repite el polarograma. A partir del aumento de
la corriente de difusién puede calcularse la concentracién original
por interpolacién., Para la solucidn problema

i, = KC, = h

y después de la adicién de v ml de una solucién patrén, cuya
concentracién del ion considerado sea C, a V ml del problema,

k() vk () =H

Resolviendo para la concentracidén del ion problema,

v Gk
Ce= hV=H(b4v)

Para una precisién maxima, la cantidad agregada de solucién
patrén debe ser suficiente para casi duplicar la altura de la onda
original.

4.13.3, Método de patrdén interno.

El método de patrén interno, también llamado método de ion
piloto, estd basado en el hecho de que las alturas relativas de las
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ondas de dos sustancias electroactivas en un determinado electrolito
soporte son constantes para concentraciones iguales, e independientes
de las caracteristicas de capilaridad. Hasta pueden tolerarse
pequefias diferencias en la temperatura entre los anidlisis. En la
practica se emplea un elemento para normalizar el ensamble de goteo y
todas las otras constantes de la corriente de difusién para otros
elementos, se miden con relacién a este mismo ion. Por lo tanto, sélo
se necesita agregar una concentracidén conocida del jion de referencia
a'un problema; y a partir de las alturas de la onda de éste y del ion
de referencia, puede calcularse la concentracién del problema.

. hlla),
Ce2 ifte), *

Este método simplifica el trabajo cuando tienen que emplearse
sistemas capilares diferentes. 86lo se requiere una solucién patrén
para una serie de sustancias, una vez que se haya establecido la
proporcién del patrén interno. Siempre que la naturaleza o la
concentracién del electrolito soporte sea alterada en alguna forma,
la proporcién debe determinarse de nuevo., El método sélo tiene una
aplicacién limitada, porque tnicamente en pequefio numero de iones dan
ondas lo bastante bien definidas para utilizarse como patrones
internos, En mezclas de multicomponentes, puede no haber 1la
suficiente diferencia entre los potenciales de media onda existentes
como para introducir otra onda,
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5. POTENCIOMETRIA

Como su nombre indica, este método se basa en la determinacién
de potenciales.

A. la determinacién del potencial de equilibrio de un sgistema
permite caracterizar su poder 6xido-reductor, con lo cual podemos
prever la reacciones quimicas redox y las reacciones electroquimicas
rapidas.

B. El potencial de un electrodo por el cual fluye unpa corriente
i conocida, es funcién de la concentracién de ésta o de las
sustancias electrolizadas. La determinacién de los potenciales
permite, por tanto, conocer la concentracién de unas sustancias o
seguir las variaciones de esta concentracién en el curso de una
reaccién quimica, También se puede controlar una obtencién durante
una fabricacién a escala industrial, o determinar el punto
equivalente de wuna reaccién de valoracién. Este Udltimo caso
constituye la aplicacién més importante de la potenciometria. Se
puede efectuar esta determinacién de dos maneras:

a) cCon fines analiticos: Se realizan unas valoraciones,
denominadas potenciométricas, por adicién de cantidades conocidas de
reactivos, como en volumetria o en culombimetria.,

b) Reciprocamente, si operamos con disolucién de concentraciones
conocidas, se pueden determinar los coeficientes de la reaccién
desconocida; ademds, los wvalores del potencial medido permitiran
determinar la constante de equilibrio de esta reaccién.

5.1, VALORACIONES POTENCIOMETRICAS.

La potenciometria puede ser utilizada para sequir o determinar
el punto final de una reaccién de valoracién. Una valoraciédn
potenciométrica comprende:

A. Una reaccién de valoracién. Esta se realiza por la adicién de
cantidades conocidas de un reactivo, el cual se introduce mediante
una bureta o se prepara por electrélisis. En los dos casos se produce
una reacciétn quimica entre las sustancias a valorar y el reactivo.
También se puede reducir u oxidar directamente la sustancia a
determinar por electrdélisis,

B. Una o varias reacciones indicadoras. Estas son reacciones
electroquimicas que se producen en los electrodos indicadores. Si las
reacciones indicadoras hacen intervenir a la sustancia por valorar,
el reactivo o los productos de la reaccidén, el potencial medido varia
en el curso de la valoracion, y el punto equivalente esta indicado
por un punto singular de la curva de E=f (cantidad de reactivo
afadido).
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En las reacciones indicadoras, las cantidades de sustancias
oxidadas o reducidas deben ser despreciables frente a las demids que
intervienen en la reaccién de valoracién.

La potenciometria es, por 1lo tanto, uno de los métodos que
permite ver el final de una reaccién, ya sea a lo largo de una
reaccién volumétrica, en el curso de una valoracién culombimétrica, a
veces en funcién del tiempo, reaccién quimica lenta y también durante
una reaccién de preparacién.
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6. CULOMBIMETRIA.

La culombimetria consiste en la determinacién de la cantidad de
electricidad consumida en el curso de una reaccién electroquimica.

Sea por ejemplo, la reaccién electroquimica Red - ne Ox.

A. Si conocemos la cantidad de electricidad, es decir, el numero
total de electrones cambiados, y n, es decir, el numero de electrones
puestos en juego por molécula de Red, podemos deducir la cantidad de
Red que ha sido oxidado. Este es el caso de una valoracién
culombimétrica directa.

B. Reciprocamente, si se conoce la cantidad Red oxidada y la
electricidad consumida en la oxidacién, se puede calcular el valor de
n.

C. Por medio de una reaccién electrolitica podemos llegar a
producir una sustancia A, que reaccione quimicamente con la sustancia
B a determinar. La cantidad de electricidad medida indica 1la
concentracién de A que interviene en dicha reaccién. Este tipo de
valoraciones se denominan culombimétricas y se comportan de un modo
andlogo a las valoraciones volumétricas.

En culombimetria, la electrdlisis se efectla regularmente a
potencial constante o a intensidad . constante. - Los diferentes
problemas que se plantean en este método son los mismos, ya se trate
de la culombimetria directa, de la determinacién de n o de las
valoraciones culombimétricas, y éstos son: :

A. Hallar las condiciones de la electrélisis, de modo que se
produzca una sola reaccién electroquimica cuyo rendimiento sea del
100%. El conocimiento de las curvas i=f(E} relativas a todas las
sustancias presentes en la disolucién, nos permiten en general
resolver el problema.

B. Poner de manifiesto e)l final de la reaccidén electroquimica,
en el caso de la culombimetria directa, reaccidén quimica o valoracién
culombimétrica.

C. Determinar la cantidad de electricidad consumida y deducir la

cantidad de sustancia que ha debido reaccionar electroquimicamente,
utilizando la férmula de Faraday.
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7. CONDUCTIMETRIA

La conductividad de una disolucién es proporcional a las
concentraciones de los iones en solucién. La conductimetria, método
basado en la medida de la conductividad, permite, pues, hallar
concentraciones. El casQ mAs importante es en el que se sigue la
variacién de la conductividad de una solucién en el curso de una
valoracién, El reactivo valorante puede introducirse por medio de una
bureta, efectuadndose entonces una volumetria; también puede
producirse en cantidades conocidas por una reaccién de electrélisis
fuera de la soluciédn.

7.1. CONDUCTIVIDAD.

El comportamiento de una celda electrolitica puede ser
caracterizado por su resistencia R= E/I. La diferencia de potencial

entre los dos electrodos viene dada por AV=E,~E+IR. AV depende de los
fenémenos de los electrodos y del transporte de la electricidad en la
solucién. Se puede poner de manera que R no dependa m&s que de la

transferencia y la ley de Ohm. Esto Se consigue aplicando una AV
alterna de frecuencia 10° ciclos por segundo y utilizando electrodos
de platino platinado.

En la mayoria de los casos, la transferencia de electricidad no
es debida mas que a la migracién de los iones.

7.2. CONDUCTIVIDAD EQUIVALENTE.

Sea un ion A, en que la carga tiene por valor absoluto 2z,, y la
concentracién en moles por litro es C,. El ion A participa en la
conductividad de la solucién en: MzC,. El coeficiente A, es
caracteristico del ion considerado y se 1le 1llama conductividad
equivalente del ion A. En la prdctica, una solucién contiene al menos
dos tipos de iones, En primera aproximacién, las conductividades
debidas a las diferentes clases de iones son aditivas; 1la

conductividad de la solucién viene dada por: c=Az,C,.
7.3. CURVAS DE VALORACION CONDUCTIMETRICAS.

En la férmula anterior se ve que la magnitud de la onda medida
es funcién lineal de las concentraciones de todos los iones
presentes. Si la reaccién no es cuantitativa, la curva presenta una
curvatura en el punto equivalente o en sus cercanias, pero a una
distancia suficiente presenta zonas rectas que prolongadas dan el
lugar del punto de equivalencia; el método puede entonces ser
aplicable para valoraciones realizadas con  reacciones no
cuantitativas.
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7.4. CAMPO DE APLICACION DEL METODO,

En principio, todos .los tipos de reacciones pueden ser
empleados: redox, Aacido-base, formacién de complejos, precipitacién,
cambio de iones, extraccién; siendo la unica condicién que los iones
sean puestos en juego en la reaccién.

El método interesa también para las valoraciones en medios muy
diluidos.

Por contra, hay un inconveniente que limita considerablemente el
empleo de .este método: todos los iones presentes intervienen para
determinar la conductividad de la solucién; si hay una fuerte
concentracién de jones extrafios en la disolucién, la conductividad
aumenta y sus variaciones relativas durante el curso de la valoracién
son muy débiles; o la conductividad puede ser medida al menos por los
aparatos corrientes con un error relativo del orden del 0.5%; si las
variaciones debidas a la valoracién no son del mismo orden de
magnitud, la valoracidén es entonces imprecisa o imposible.
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8. ESPECTROMETRIA DE EMISION DE FLAMA Y ABSORCION ATOMICA,

En la espectrometria de emisién de flama los 4&tomos y las
moléculas son elevadas a un estado electrdénico excitado por medio de
colisiones térmicas con los componentes de los gases quemados de la
flama. Al regresar a un estado electrénico mas bajo, los &tomos y las
moléculas excitadas emiten radiaciones caracteristicas de cada
elemento. La emisién resultante pasa a través de un monocromador que
aisla la caracteristica espectral deseada. Entonces, el espectro es
detectado en un fotodetector, cuya sefial de salida se amplifica y se
mide en un registrador. La correlacién entre la intensidad de la
emisién y la concentracién de la sustancia en solucién constituye la
base para evaluaciones cuantitativas.

En la espectroscopla de absorcién atémica, se hace pasar por la
flama la radiacién de una fuente externa de luz, que emite la linea
espectral correspondiente a la energia necesaria para una transicién
electrénica del estado normal a un estado excitado. Los gases de la
flama se consideran como un medio que contiene &4tomos libres y no
excitados, capaces de absorber radiacién de una fuente externa,
cuando dicha radiacién corresponde exactamente a la energia requerida
para una transicién del elemento investigado de un estado electrénico
normal a un estado mayor de excitacién. La radiacién no absorbida
pasa a través de un monocromador, que aisla la linea espectral
excitante de la fuente de luz y se envia hacia el detector. Lla
absorcién de radiacién de la fuente de luz depende de la poblacién
del estado normal, la cual es proporcional a la concentracién de la
solucién rociada en la flama. La absorcion se mide por medio de 1la
diferencia entre las sefiales transmitidas en presencia y ausencia del
elemento analizado.

La fluorescencia atémica involucra una irradiacién del vapor
atémico en la flama, con una fuente de iluminacién apropiada colocada
a 4ngulos rectos con la flama y los ejes 6pticos del espectrémetro,
Parte de la radiacién incidente se absorbe a longitudes de onda que
corresponden a las lineas de absorcién atémica. Inmediatamente
después se libera energia como una fluorescencia de longitud de onda
caracteristica, la cual se emite en todas direcciones. La intensidad
de la fluorescencia es proporcional a la concentracién del elemento
que se esti determinando en la solucién problema.
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IV. TOXICIDAD DEL COBRE

La mucosa intestinal actuva, hasta cierto grado, como una barrera
contra la absorcién del cobre ingerido. La mayoria de las sales
cuprosas son insolubles en agua, pero tienden a oxidarse a su forma
ciprica. El cobre se enlaza inicialmente a la albimina' del suero de
la sangre y posteriormente se une mas firmemente al
®*alpha-ceruloplasmin”, donde es intercambiado a la forma ciprica. El

nivel normal de cobre en el suero de la sangre es de 120 a 145 ug/l.
La bilis es el patrén normal de excrecién y juega un papel primario
en la homeostasis del cobre; el higado y la médula 6sea son los
érganos de almacenamiento de los excesos de cobre. lLa cantidad de
cobre en la leche no es suficiente para mantener los niveles de cobre
en el higado, pulmén y bazo; Los niveles declinan por cada diez afos
de edad, permaneciendo relativamente constantes por un tiempo. Por el
contrario, los niveles en el cerebro tienden a duplicarse de la
infancia a la edad adulta.

La toxicidad del cobre en borregos y vacas estd caracterizada
por almacenamiento excesivo en el higado, hemélisis y hemoglobinuria.
Otros mamiferos, incluyendo al ser humano, son menos sensibles al
cobre, seguramente debido al desarrollo de un mejor mecanismo
homeostadtico. Se ha observado que la exposicién excesiva de una
persona al cobre nunca resulta en una enfermedad crénica, sin
embargo, mientras que el almacenamiento de cobre en los tejidos no
aumenta con la edad, si lo hace en el suero de la sangre, por lo que
se especula gque el aumento de cobre en el suero puede acelerar la
artereoesclerosis.

El envenenamiento causado por la ingestién oral de cantidades
excesivas de sales de cobre, frecuentemente sulfatos, puede causar la
muerte. Los sintomas son vémito, alqunas veces de color verde-azul;
hematemesis’?, hipotensién, melena’, coma e ictericia’.

El consumo periddico de cobre puede causar trastornos mentales,
ya gque llega a afectar directamente a las neuronas, causando
enfermedades psiquicas. De ahi que el consumc de bebidas alcohélicas
causa la enfermedad conocida como demencia alcohélica, originada en
gran medida por el cobre contenido en éstas.

! Albimina.- sustancia algo salada y que forma Ia casi totalidad de la clara de huevo y del sucro de la

sangre.
? Hematemesis.- hemorragia o vomito de sangre de ongen estomacal.
3 Melena - hemorragia intestinal formada por sangre negra.
Ietericia.- enfermedad producida por la mala eliminacion de la bilis y caracterizada por amarillez de la
picl.
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V. PARTE EXPERIMENTAL
1. PREPARACION DE DISOLUCIONES,
Se prepararon las siguientes soluciones:
a. Etanol al 4%
b. Etanol al 40%
c. Brandy al 4%
d. Tritén X al 0.1%

e. Acido perclérico al 4%

A. Preparacién de la solucién de etanol al 40%.

Para hacer esta solucién se utilizdé etanol puro (al 100%), el
cual se diluy6é para conseguir una solucién al 40% en volumen.

En un matraz de 1000 ml. se colocaron 400 ml. de etanol al 100%

y se afordé a la marca con agua destilada obteniéndose de esta forma
1000 ml de etanol al 40%.

oLl . _Volimen de soluto .
YoVolumen = Volumen de solucion 100%

400 m!
Kanly 100% = 40%

B. Preparacién de la solucién de etanol al 4%,

Para preparar esta solucién se partié de la solucién de etanol
al 40%, diluyéndola 10 veces para obtener etanol al 4%,

En un matraz aforado de 1000 ml. se coldcaron 100 ml de etanol
al 40% y se aford a la marca con agua destilada, obteniéndose 1000 ml
de etanol al 4%,

ViCy = V30

1000 mis 4% =V, 4 40%
Va=100ml



C. Preparacion de la solucién de brandy al 4% en volumen.
Para preparar esta solucién se/partib de un brandy al 40% en
volumen de etanol, el brandy utilizado para este experimento fue el

brandy Fundador de la Casa Pedro Domecq, el cual se diluy6é 10 veces
para obtener la soluci6n deseada. )

En un matraz aforado de 100 ml se colocaron 10 ml de brandy
Fundador y se aforé a la marca con agua destilada, obteniéndose la
solucién de brandy al 4% en volumen.

ViCy=VCy
100 mi* 4% =V, ¢ 40%
V1= 10m/

D. Preparacién de la solucién de tritén X al 0.1%.

Para preparar esta solucién se utilizé tritén X al 1%, por lo

que se diluybé diez veces para obtener la solucién deseada al 0.1% en
volumen.

En un matraz aforado de 50 ml se colocaron 5 ml de tritén X al

1% y se aforé a la marca con agua destilada, obteniéndose una
solucién de triton X al 0.1% en volumen.

ViCy = V(s
SOmi*0.1% =1+ 1%
Vi=5ml
E. Preparacién de &cido perclérico al 4% en volumen.

Para preparar esta solucién, se utilizé acido perclérico al 20%,
por lo cual se diluyé cinco veces para obtener la solucién requerida.

En un matraz aforado de 100 ml se colocaron 20 ml de A&cido
perclérico al 20% y se aford a la marca con agua destilada,
obteniéndose 100 ml de Acido perclérico al 4 % en volumen.

iy =V
100 mi* 4% =V120%
Va=50ml
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F. Otras soluciones usadas.

Todas las demds soluciones empleadas para la realizacién de la
parte experimental de este trabajo fueron utilizadas en la forma
original.

Las soluciones asi utilizadas fueron:

a. Brandy Fundador.

b. Rojo de metilo.

A su vez, se utilizaron también sustancias en forma sélida, las
cuales fueron:

a, Sulfato de amonio.

b, Nitrato de potasio.
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2. SELECCION DEL ELECTROLITO SOPORTE.

Se probaron 3 posibles electrolitos soporte, para la
determinacién de cu®* en brandy.

Los electrolitos soporte estudiados fueron:

a. Nitrato de potasio.

b, Bulfato de sodio.

c. Acido perclérico.

Tanto el nitrato de potasio como el sulfato de amonio se
suministraron directamente en forma sélida, en tanto que, el &cido
perclérico fue en solucidén al 4%, y se prepard de acuerdo a lo ya
citado anteriormente.

A, NITRATO DE POTASIO.
La técnica 'seguida para probar este electrolito soporte

congistié en: primeramente se colocaron 10 ml de la solucién de
etanol al 4% en una celda polarogradfica, posteriormente a esta

solucién se le agregé 50 ul de la solucién de tritén X al 0.1% y por
ultimo se agregé 10 mg de nitrato de potasio.

A continuacién se procedié a hacer el barrido de potencial bajo
las siguientes condiciones:

a. Técnica polarografica: Diferencial de pulsos
b. Potencial inicial: +150 mV,

c. Potencial final: -600 mV.

d. Sensibilidad: 5 pA.
e, Velocidad de barrido: 5 mV/s.
f. Tiempo de goteo: 1 s.

Los resultados obtenidos para este electrolito soporte se
reportan en el siguiente capitulo.

B. ACIDO PERCLORICO,

La técnica seguida para probar este electrolito soporte
consistié en: primeramente sSe colocaron 10 ml de la solucién de
etanol al 4% en una celda polarografica, posteriormente a esta

solucién se le agregd 50 pl de la solucién de tritén x al 0.1% y por
ultimo se agregd 50 pl de solucién de 4cido perclérico al 4%.
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A continuacién se procedié a hacer el barride de potencial bajo
las siduientes condiciones:

a. Técnica polarografica: Diferencial de pulsgos
b. Potencial inicial: +150 mV.

c. Potencial final: ~400 mvV,

d. Sensibilidad: 5 A,

e. Velocidad de barrido: 5 nv/s.

f. Tiempo de goteo: 1 s,

. Los resultados obtenidos para este electrolito soporte se
reportan en el siguiente capitulo.

C. SULFATO DE soODIO.
La técnica seguida para probar este electrolito soporte

consistié en: primeramente se colocaron 10 ml de la solucién de
etanol al 4% en una celda polarografica, posteriormente a esta
solucidn ge le agregd 50 pl de la solucidn de tritén X al 0.1% y por
dltimo se agregd 10 mg de sulfato de sodio.

A continuacién se procedi$ a hacer el barrido de potencial bajo
las siguientes condiciones:

a. Técnica polarografica: Diferencial de pulsos
b. Potencial inicial: +150 mV.

c. Potencial final: -600 mV.

d. Sensibilidad: § A,

e, Velocidad de barrido: 5 mvV/s.

f. Tiempo de goteo: 1 s.

Los resultados obtenidos para este electrolito soporte se
reportan en el siguiente capitulo.
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3. DESCRIPCION DEL EQUIPO.

El equipo utilizado fue el siguiente:

EG4G Princeton Applied Research.

Analizador polarografico EG&G PARC Modelo 264A.

Electrodo de gota de mercurio EG&G PARC modelo 303A SMDE.

3.1. Descripcién general.

El modelo 264A representa un avance muy significativo en la
instrumentacién electroquimica. Su panel de control, asi como su
control por computadora brinda gran flexibilidad y utilidad ademis de
proveer alto desempeflo, facilidad de uso y wuna infinidad de
determinaciones electroquimicas. Ofrece rapidez, exactitud y un
control de corriente en cualquier celda electroquimica. El alto
rendimiento en el voltaje es particularmente importante para mantener
un control en el potencial cuando se trabaja con alta resistencia,
electrolitos diluidos o solventes no acuosos. Ademas, el facil
control en el voltaje carga rapidamente la celda de capacitancia,
permitiendo una rapida respuesta del potenciémetro a pasos
transitorios en el control del potencial.

El modelo 264A responde a situaciones criticas de estabilidad vs
rapidez, Un alto desempefo, cuatro terminales de corriente y un
convertidor de «circuito estan incluidos para mayor precisién,
rapidez, medidas a bajas corrientes, libre de degradaciones en la
resistencia del cable de las celdas, capacitancia e inductancia.

El modelo 264A usa un electrémetro diferencial externo, lo cual
no sélo permite asegurar la independencia en los cables de las
celdas, sino que también permite el uso de dos electrodos de
referencia para controlar el potencial a través de una interfase, por
ejemplo, una membrana. Ademds, el electrodo puede ser configurado
para brindar un contacto sensorial remoto en el electrodo de trabajo
y asi eliminar cualquier error de potencial producto del contacto de
una alta corriente con la resistencia.

3,2 ESPECIFICACIONES.

Las siguientes especificaciones son para una linea de voltaje
nominal del 10% y a una temperatura de 25°C, a menos que se
especifique otra cosa.

A. Amplificador de poder o fuente de poder.

Voltaje + 100 v a =100V

Maxima corriente de salida 1 A a -1 A,
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Rendimiento 10 V/us,

Banda abierta, banda ancha, ganancia unitaria 2.5 MHz.

Estabilidad en la temperatura del voltaje 50uv/°C

B. Electrémetro diferencial.

Impedancia de entrada 10"Q en paralelo con 50 pF
Corriente de entrada 20 pA a 25°C.
Voltaje maximo de entrada:

Diferencial +10 V a -10V.

Entrada de referencia: +11 Vv a -11V

Tiempo en mudar de un circuito a otro lus,
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4. POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSOS

La técnica de polarografia diferencial de pulsos da una sefial
mas facil de leer que la polarograffa clasica. El1 procedimiento
experimental el siguiente:

A. CURVA DE CALIBRACION UTILIZANDO ETANOL AL 4%,

Se hizo la curva de calibracién para cu’, utilizando la soluciédn
de etanol al 4%,en las condiciones siguientes:

a, Potencial inicial: +150 mv.

b. Potencial final: -400 mv

c. Sensibilidad: 5pA

d. Velocidad de barrido: 5 mV/s.

e, Tiempo de goteo 1 s.

f. Electrolito soporte: Acido perclérico.
g. Supresor: Tritén X.

Se colocan dentro de la celda del polarégrafo 10 ml de la
solucién de etanol al 4%, 50 pl de tritén x al 0.1% y 50 ul de &cido
perclérico al 4%, Después se burbujea nitrégeno para eliminar el
oxigeno de la solucién por un espacio de 8 min.; al terminar la purga
se inicia el barrido de potencial, registréndose el polarograma.

Seguidamente se adicionan 10 pl de CuCl, 10M (correspondientes
a 10 ppm) y se da un tiempo de purga de 30 seg., acto seguido se
lleva a cabo el barrido de potencial y se registra el polarograma.

De la misma forma se van adiclonando progresivamente 10 pl de
cucl, 10'M, es decir se va aumentando la concentracién de cobre en la
solucién de 6.354 en 6,354 ppm, de esta manera se tienen las
siguientes concentraciones: .
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CANT. DE CuCl, CONC. DE Cu EN LA CONC. DE Cu EN
AGREGADA SOLUCION (ppm) al 4% | SOLUCION AL 40% (ppm)

ul

0 0 0

10 6,35 63.5

20 12.7 127

30 19.05 190.5

40 25.4 254

50 31.75 317.5

60 38.1 381

70 44.45 444.5

80 50.8 508

90 57.15 571.5

100 63.5 635

Como se puede observar en la tabla, con sélo 10 pl de cloruro de
cobre adicionado, se tienen 63.5 ppm, concentracién que resulta muy
elevada para evaluar a un brandy, cuyo limite mdximo permitido es de
40 ppm, Por lo anterior se procede a realizar la curva de calibracién
con wuna solucién de etanol al 40%, esperando que la alta
concentracién de etanol no interfiera con las seflales,

B, CURVA DE CONCENTRACION CON ETANOL AL 40%.

La realizacion experimental de la curva de calibracién con una
solucién de etanol al 40% es similar a la realizada para el etanol al
4%, es decir, se coloca 10 ml de la solucién de etanol al 40% en la
celda, adicionando 50 pl de tritém X al 0.1% y 50 pl de &cido
perclorico al 4%, Al igual que para la solucién anterior, se da un
tiempo de purga de 8 min y posteriormente se hace el barrido de
potencial, Después se va agregando de 10 en 10 pl cloruro de cobre
10"'M con un tiempo de purga de 30 seq y se realizan los barridos de
potencial. ‘

Las concentraciones obtenidas con cada adicién de cloruro de
cobre son las siguientes:
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CANT. DE CuCl, 10°M CONC. DE Cu EN LA CONC. DE Cu REAL

AGREGADA (pl) SOLUCION AL 40% (ppm) (ppm)
0 0 0
10 6.35 6.35
20 12,7 12.7
30 19,05 18,05
40 25.4 25.4
50 31.75 31,75
60 38.1 38.1
70 44.45 44.45
80 50.8 50.8
'90 57.15 57.15
100 €3.5 63.5

Como se puede observar en la tabla, ahora nuestra concentracién
limite de brandy, que es de 40 ppm, si estd dentro de nuestro rango,
por lo que se procede a hacer un polarograma con el brandy,
hacerle ninguna dilucién, para poder observar si la lectura se puede
medir sin interferencias de ninguna indole.

C. POLAROGRAMA

DEL BRANDY.

sin

La técnica para realizar el barrido de potencial para el brandy

es la misma que para las anterjiores.

empleadas fueron las siguientes:

.

a, Potencial inicial: +150 mv.

b, Potencial final: -400 mV.

c, Sensibilidad 5 pA.

d, Velocidad de barrido: 5§ mv/s3.

e, Tiempo de goteo: 1 seg.

f. Supresor: Tritén X.

g. Electrolito soporte: Acido perclérico.

De este modo las condiciones

Para realizar el barrido se colocan 10 ml del brandy en la celda

y se le adicionan 50 pl de tritén X al 0.1% y 50 pl de acido
y se le da un tiempo de purga de 8 min,

perclérico al 4%,

posteriormente realizar el barrido de potencial.
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D. ADICIONES ESTANDAR.

Un segundo método para determinar la concentracién de una
sustancia por medio de la polarografia es por el método conocido como
adiciones estandar, el cuwal consiste en hacer el barrido para la
solucién problema y, posteriormente, irle adicionando cantidades
constantes de una solucién cuya concentracién sea conocida; de esta
manera se procede a realizar el método de adiciones esténdar.

Se coloca dentro de la celda polarografica 10 ml de brandy, a su
concentracién normal, y se le agrega 50 ul de tritén X al 0.1% y 50
Bl de A&cido perclérico al 4%; y se deja purgar por B8 nmin,
posteriormente se hace el barrido de potencial. A la celda se le
adiciona 20 pl de clorurc de cobre a una concentracién de 107'M, se
deja purgar por 30 segundos y se hace un barrido de potencial; de
esta misma manera se hacen dos adiciones mas, de 20 pl cada una, Las
concentraciones obtenidas son las siguientes.

CANTIDAD DE CuCl, 10™M AGREGADAS CONCENTRACION DE Cu EN LA
Bl SOLUCION (ppm)
BRANDY X
BRANDY + 20 X + 12.7
BRANDY + 40 X + 25.4
BRANDY + 60 X'+ 38.1

Los resultados obtenidos para la polarografia diferencial de
pulsos seran presentados en un capitulo posterior, al igual que su
respectiva discusion.
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5, POLAROGRAFIA CLASICA.

La determinacién de cobre en brandy por medio de la polarografia
clasica, se realizé de la manera siguiente:

A. CURVA DE CALIBRACION EARA ETANOL AL 40%.

Cabe aclarar que no se comenzé con la curva de calibracién para
el etanol al 4% debido a que la sensibilidad de esta técnica es menor
que la de diferencial de pulsos, y que si la cantidad minima
detectable de cobre por polarografia diferencial de pulsos es de 10
ppm, es de esperar que para la cldsica serd mas elevada, y que la
cantidad de cobre no se puede determinar a esa concentracién.

Para realizar la experimentacién para la curva de calibracién,
se emplearon los mismos pasos que para la polarografia diferencial de
pulsos, siendo la condiciones de operacién las siguientes:

a, Potencial inicial: 200 mv.

b, Potencial fipal: -700 mV.

c. Velocidad de barrido: 5 mv/s.
d, Sensibilidad: 5 un.
e, Filtro: 1 seg.
f. Tiempo de goteo: 1 seg.
| g. Supresor: Tritén X.
h. Electrolito soporte: Acido perclérico.

Al igual que para el método diferencial de pulsos, las adiciones

fueron de 10 pul en 10 pul de cloruro de cobre a la misma
concentracién, y los tiempos de purga fueron los mismos.

B. POLAROGRAMA DEL BRANDY.

Una vez obtenida la curva de calibracién, se procede a trazar el
polarograma para el brandy, esperando obtener una respuesta sin
interferencias, tal y como ocurre con la polarografia diferencial de
pulsos.

De la misma forma se procede a colocar 10 ul de brandy dentro de

la celda, adiciondndole 50 pl de tritén X al 1% y 50 pl de A4cido
perclérico al 4%. Al igual que para el método anterior se le da 8
minutos de purga y se realiza el barrido de potencial.
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C. ADICIONES ESTANDAR,

También para el método de adiciones estandar se utilizé el mismo
procedimiento que para la polarografia diferencial de pulsos, lo
tnico que reporta un ligero cambio son las condiciones
experimentales, citadas anteriormente.

Las concentraciones y, por lo tanto, las cantidades de cobre

adicionadas, son en este caso de 6,35 ppm en 6.35 ppm, de esta manera
se tienen los polarogramas de adiciones estdndar.
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6. REDISOLUCION ANGDICA.

Se procedidé a evaluar un método que tuviera una mayor
sensibilidad, optandose por utilizar 1la técnica polarogrifica de
redisolucién anddica. .

A. CURVA DE CALIBRACION PARA ETANOL AL 40%,

Se hace la curva de calibracién, utilizando la solucién de
etanol al 40%. Para lograr hacer esta curva se necesitaba que todas
las corridas se realizaran bajo las mismas condiciones, éstas fueron
las siguientes:

a, Potencial inicial: -500 mv.

b. Potencial final: 200 mV

c. Sensibilidad: 50 A

d. Velocidad de barrido: 5 mv/s.

e, Tiempo de goteo 1 s.

£. Electrolito soporte: Acido perclérico.
g. Supresor: Tritén X.

h. Tiempo de deposicién: 15 seg.

i. Tiempo de equilibrio: 15 segq.

Primeramente se colocd dentro de la celda del polarégrafo 10 ml
de la solucién de etanol al 40%, poniéndose también 50 pl de tritédn
x al 1% y 50 pl de acido perclérico al 4%, Después la celda se colocé
dentro del polardgrafo y se procedid a crearle una atmdsfera inerte
de nitrdgeno mediante una purga (es decir, burbujeo de nitrégeno en
la solucidén) por un espacio de 8 min.; al terminar la purga se inicié
el barrido de potencial, registrdndose la sefial y al finalizar tenia
el polarograma.

Seguidamente se adiciondé, mediante una micropipeta, 2 pl de
Cucl, 10'M (correspondientes a 2 ppm) y se le dio un tiempo de purga
" de 30 seg., acto seguido se llevaba a cabo el barrido de potencial y
se registraba el polarograma.

De la misma forma se iban adicionando 2 pl de CuCl, 10°'M, es
decir ibamos aumentando la concentracién de cobre en la solucién de
1.27 en 1.27 ppm, de esta manera se tenian 1las siguientes
concentraciones:
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CANT, DE CuCl, CONC. DE Cu EN LA CONC. REAL DE Cu

AGREGADA (pl) SOLUCION AL 40% {ppm) ppm
0 0 0
4 2.54 2.54
] 5.08 5.08
12 7.62 7.62
16 10.16 10.16
20 12.7 12.7
24 15.24 15.24
28 17.178 17.78
32 20.32 20.32
36 22.86 22.86
40 25.4 25.4

B. POLAROGRAMA DEL BRANDY.

Bajo las mismas condiciones anteriores, se procedié a evaluar el
brandy, colocando 10 ml de éste dentro de la celda, adicionéAndole
tritén X y 4&cido perclérico en las mismas concentraciones y
cantidades que en los experimentos anteriores, con el mismo tiempo de
purga, se realizd el polarograma.

C. ADICIONES ESTANDAR.

También para el método de adiciones estdndar se utilizé el mismo
procedimiento que para la polarografia diferencial de pulsos, lo
unico que reporta un ligero cambio son las condiciones
experimentales, citadas anteriormente.

Las concentraciones y, por lo tanto, las cantidades de cobre
adicionadas, son de 6.35 ppm en 6.35 ppm, de esta manera se
obtuvieron los polarogramas de adiciones estandar.

Los resultados se presentan posteriormente.
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VI. RESULTADOS.

A. SELECCION DEL ELECTROLITO SOPORTE.

De los tres electrolitos que se probaron se procedié a analizar
los resultados obtenidos para cada uno de ellos y de esta manera
seleccionar ek mejor para nuestras necesidades.

a. Nitrato de potasio.

Observando el polarograma obtenido con este electrolito, nos
podemos dar cuenta de que la corriente residual no es limpia, esto
debido a que se tiene una interferencia, presenta una sefal,
correspondiente al nitrato cuyo potencial de media onda es muy
similar al del cbbre, por lo que al adicionar cobre notamos que el
pico nos da en la misma regién.

Para tratar de suprimir esta sefal se adiciond rojo de metilo,
observdndose que la sefal también se registraba, un poco menos
intensa, interfiriendo con la sefal del cobre.

b, Sulfato de sodio.

Este electrolito soporte nos registra una seflal al mismo
potencial que el cobre, esta seflal es de menor intensidad que la que
se registra utilizando el nitrato de potasio, lo cual también impide
la total cuantificacién de cobre en el sistema.

Al agregar cobre, la sefal que se reporta es similar a 1la
registrada con nitrato de potasio, es decir no se puede saber con
precisién cuanto cobre tenemos.

¢. Acido perclérico.

Como se puede observar en el polarograma, utilizando el &cido
perclérico como electrolito soporte no encontramos ninguna seflal en
la residual, por lo que no tenemos ningin tipo de interferencia,

Para asegurarse de no tener interferencia, se adicioné cobre y
se hizo el barrido de potencial, el resultado seflala que no hay
interferencia, dando una seflal perfectamente clara y medible,

Por lo anterior se concluye que el mejor electrolito soporte es
el 4cido perclérico.
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ELECTROLITO SOPORTE:
NITRATO DE POTASIO,

POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PELSOS,
1, SOLUCION DE NITRATO DE, POTASIO,

2. NITRATO DE POTASIO + ROJO DE METILO.
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ELFCTROLITO SOPORTE:
SULFATO DE SODIO
-{] POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSOS

1. SOLUCION DE SULFATO DE SODIO

2. ADICION DE COBRE A LA SOLUCION,




TABLA COMPARATIVA

ELECTROLITO INTERFERENCIAS CALIFICACION
Nitrato de potasio SI POBRE
Sulfato de sodio SI POBRE
Acido perclérico NO EXCELENTE

Electrolito soporte utilizado: Acido perclérico al 4%.
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B. POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSOS.

Los resultados obtenidos para la polarografia diferencial de
pulsos se muestran en las tablas y gr&ficas siguientes,

La primera tabla y gréfica indican los valores obtenidos a
diferentes concentraciones de cobre en la solucién alcohdlica al 40%&.

CANT. DE Cu CONC. DE Cu ALTURA

ADICIONADA REAL ppm cm
0 0 0
10 6.35 0.7
20 12.7 1.7
30 19,05 1.9
40 25.4 3.5
50 31.75 4.3
60 38.1 5.5
70 44.45 6.6
80 50,8 7.6
30 57.15 9
100 63.5 10.4
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La siguiente tabla indica los valores obtenidos al aplicar una
regresién lineal a los valores obtenidos anteriormente, los datos
obtenidos de la regresién lineal son los siguientes:

Constante: -0.54

Error de estimacién Y: 0.39

Coeficiente de determinacién: 0.99

Tamafio de la muestra: 11

Grados de libertad: 9

Coeficiente X: 0,103

Error coeficiente X: 0.004

Quedando entonces los valores calculados de la siguiente forma:

CANT, DE Cu CONC, DE Cu ALTURA

ADICTIONADA pl REAL ppm cm
0 0 -0.54

10 6.35 0.5

20 12.7 1.54

- 30 19.05 2,58

40 25.4 3.62

50 31,75 4.65

60 38.1 5,69

70 44.45 6.73

80 50.8 7.7

90 57.15 8.81

100 63,5 9,85

Entonces se procedid a realizar la lectura correspondiente para
el brandy, encontrandose los siguientes resultados:

Altura medida: 2.1 cm,

Colocando este valor dentro de la ecuacién de la recta
obtenemos:

Concentracién de cobre obtenida: 16.13 ppm,
Y de la grafica obtenemos:

Cantidad minima detectable de cobre: 3.3 ppm.
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Se procedié entonces a utilizar el método de adiciones esténdar,
para lo cual se le adicioné cantidades de cobre conocidas al brandy,
siendo los valores y la grafica obtenidos los siguientes:

CANT. DE COBRE ALTURA
AGREGADA AL cm
BRANDY pl
0 2.1
30 5.9
60 9.5
90 12.8

Con estos valores se procedid a realizar la grafica
correspondiente, siendo ésta la siquiente:
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ADICIONES ESTANDAR.
CONDICIONES:

TRITON X 0.1%.

NCLO,.

POTENCIAL INICIAL: +200 mV',
POTENCIAL FINAL: 400mV.
SENSIBILIDAD: SpA.
VFELOCIDAD DE BARRIDO: SmV7s,
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' POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSOS
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Con los valores obtenidos anteriormente se realizé la regresién
lineal obteniendo los siguiente valores:

Constante: 2.02

Error de estimacién Y: 0.25
Coeficiente de determinacién: 0.99
Tamafo de la muestra: 4

Grados de libertad: 2

Coeficiente X: 0.12

Error coeficiente X: 0,004

Con lo anterior se calcularon los valores de la recta, siendo éstos los siguientes:

CANT. DE COBRE ALTURR
AGREGADA AL cm
BRANDY pl
-16.74 0
0 2.02
20 4.43
40 6.85
60 9,26

Con estos datos se procedié a realizar la grafica, la cual se
muestra a continuacién y de la cual se obtienen los siguientes
valores:

Concentracién de cobre en el brandy determinada: 10.63 ppm.
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C. POLAROGRAF{A CLASICA,

En cuanto a la polarografia cldsica los datos obtenidos para
realizar la curva de calibracién fueron los siguientes:

CANT. DE Cu CONC. DE Cu ALTURA
ADICIONADA yl REAL ppm cm
0 0 0
10 6.35 0
20 12,7 0.3
30 19,05 0.7
40 25.4 1.1
50 31.75 1.4
60 38,1 1.6
70 44.45
80 50.8 2,4
90 57,15 2.8
100 63.5 3

Con dichos valores se procedié a realizar la grafica
correspondiente, siendo ésta la siguiente:
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POLAROGRAFIA CLASICA.
CONDICIONES:

BRANDY,

TRITON X 0.1%

HCLO,

POTENCIAL INICIAL: 4200mV.
POTENCIAL FINAL: -70(mV.
SENSIBILIDAD: SpA.
VELOCIDAD DE BARRIDO: SmV/s,
FILTRO: 0.} s.
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Para determinar la curva de calibracién se realizé una regresién
l%neél a los valores anteriores, siendo los datos obtenidos los
siguientes:

Constante: -0.23

Error de estimacién ¥: 0.11

Coeficiente de determinacién: 0,99

Tamafio de la muestra: 11

Grados de libertad: 9

Coeficiente X: 0.032

Error coeficiente X: 0.001

Con estos valores se hizo la correccién a la curva de
calibracién, siendo los valores calculados los siguientes:

CANT. DE Cu CONC, DE Cu ALTURA

ADICIONADA il REAL ppm cm
0 0 -0.23
10 6.35 0.1
20 12,7 0.42
30 19,05 0.74
40 25.4 1.07
50 31,75 1.39
60 38.1 1.71
70 44,45 2.04
80 50.8 2,36
90 57.15 2.69
100 63,5 3.01

Entonces se procedié a realizar la lectura correspondiente para
el brandy, encontré&ndose los siguientes resultados:

Altura medida: 0.5 cm.

Colocando este valor dentro de la ecuacién de la recta
obtenemos:

Concentracién de cobre obtenida: 14.42 ppm.
Y de la grafica obtenemos:

Cantidad minima detectable de cobre: 4,45 ppm.
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Para poder utilizar el método de adiciones estandar se hicieron

las adiciones de cantidades de cobre conocidas al brandy,

valores obtenidos fueron los siguientes:

CANT. DE COBRE ALTURA
AGREGADA AL cm
BRANDY pl
0 0.5
10 0.7
20 1
30 1.3
Con ' estos wvalores se procedidé 'a realizar

correspondiente, siendo ésta la siquiente:
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Realizando la regresién lineal a los valores anteriores
calculamos cual es la concentracién de cobre en el brandy, de esta
manera los valores calculados son los siguientes:

Constante: 0.47

Error de estimacién Y: 0,04

Coeficiente de determinacién: 0,99

Tamafio de la muestra: 4

Grados de libertad: 2

Coeficiente X: 0.027

Error coeficiente X: 0.002

Los datos calculados son:

CANT, DE COBRE ALTURA
AGREGADA AL cm
BRANDY pl
-17.4 0
0 0.47
10 0.74
20 1.01
30 1.28

Con estos valores podemos calcular la concentracién de cobre,
por lo tanto,

Concentracién de cobre en el brandy: 11,05 ppm.
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D. REDISOLUCION ANODICA.

Para esta técnica, la cual es mas precisa, se obtuvieron los
siguientes valores:

CANT. DE Cu CONC., DE Cu ALTURA

ADICIONADA il . REAL ppm cm
0 0 . 0
4 2.54 0.7.
8 5.08 1.5
12 7.62 2.2
16 10.16 3.1
20 12.7 1.2
24 15.24 5.2
28 17.78 6
40 25.4 8.1

La curva de calibracién gque resulta con estos valores es la
siguiente:
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REDISOLUCION ANODICA
CURVA DE CALIBRACION

CONDICIONES:

ETANOL AL $0% ADICIONES DFE 2 pl.
TRITON X 0.1%.

nCLO,

POTENCIAL INICIAL: -$00mV,
POTENCIAL FINAL: +200mV,
SENSIBILIDAD: S04A,

VELOCIDAD DE BARRIDO: SmV/s,
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La regresién lineal con los valores anteriores arroja los
siguientes numeros:

Constante: -0.11

Error de estimacién Y: 0.19 »
Coeficiente de determinacién: 0,99
Tamafio de la muestra: 9

Grados de libertad: 7

Coeficiente X: 0.21

Error coeficiente X: 0.005

Los valores obtenidos experimentalmente se colocaron en la
ecuacién de la linea recta obtenida, y se calcularon los siguientes

valores:

CANT. DE Cu CONC. DE Cu ALTURA
ADICIONADA pl REAL ppm cm
0 0 -0.11
4 . 2.54 . 0.73
8 5,08 1.57
12 7.62 2.41 ';
16 10,16 3.26 ;
20 12.7 4.1 ;
24 15.24 1,94 :
28 17.78 5,78 ‘
40 25.4 8,31

Entonces se procedié a realizar la lectura correspondiente para
el brandy, encontrandose los siguientes resultados: :

Rltura medida: 4.1 cm.

Colocando este valor dentro de la ecuacién de 1la recta
obtenemos:

Concentracién de cobre obtenida: 12.7 ppm.
Y de la grdfica obtenemos:

Cantidad minima detectable de cobre: 0.338 ppm.
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En cuanto a los valores obtenidos para el método
estandar, éstos fueron los siguientes:

de adiciones

CANT. DE COBRE ALTURA
AGREGADA AL cm
BRANDY pl
0 4.1
10 7.4
20 "9.9
30 12.7

La gféfica resultante
continuacién,

de los valores anteriores se reporta a
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ADICIONES ESTANDAR I
REDISOLUCION ANODICA

/

-

0 5 10 15

CONC Cu (ppm)

20




Se procedié a efectuar la regresién lineal, la cual nos reporté
los siguientes valores:

Constante: 4,28

Error de estimacién: 0.25
Coeficiente de determinacién: 0.99
Tamafio de la muestra: 4

Grados de libertad: 2

Coeficiente X: 0.283

Error coeficiente X: 0.011

Los valores obtenidos experimentalmente se introdujeron en la
ecuacién de la linea recta, obteniéndose los siguientes valores:

CANT. DE COBRE ALTURA
AGREGADA AL cm
BRANDY pl*
-15,12 0
0 4,28
10 7.11
20 9,94
30 12,71

Por lo tanto:

Concentracién de cobre determinada: 9.6 ppm.
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En
obtenidos

la
para

siguiente

tabla
las

se

todas técn

pueden comparar
icas y métodos

los resultados

de determinacid:.

empleados para la determinacién de cobre en el brandy.
~

DIFERENCIAL DE POLARQGRAFIA REDISOLUCION
PULS0S CLASICA ANODICA
POTENCIAL 150 mv 200 mv - 500 mv
INICIAL
POTENCIAL ~ 400 mv - 700 mv 200 mv
FINAL
SENSIBILIDAD 5 pA 5 pA 50 pA
VELOCIDAD DE 5 mv/s 5 mV/s 5 mV/s
BARRIDO
TIEMPO DE GOTEO 1 seg 1 seg
FILTRO 1 seg
TIEMPO DE 15 seg
EQUILIBRIO
TIEMPO DE 15 seq
DEPOSITACION
ELECTROLITO Acido percléricofAcido percléricoAcido perclérico
SOPORTE
SUPRESOR Tritén X Tritén X Tritén X
CANTIDAD MINIMA 3.3 ppm 4.45 ppm. 0.338 ppm,
DETECTABLE
CONCENTRACION DE 16.13 ppm. 14.42 ppm. 12,7 ppm,
COBRE POR CURVA
DE CALIBRACION
CONCENTRACION DE 10.63 ppm. 11.05 ppm. 9.6 ppm.
COBRE POR
ADICION ESTANDAR
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VII. CONCLUSIONES

De todo lo expuesto en este trabajo de tesis se pueden concluir
los siguientes puntos:

~1l. La polarografia es una técnica que se puede utilizar para
determinar la cantidad de cobre en bebidas alcohbélicas, en este
trabajo en particular en brandy, de forma directa, es decir, sin
necesidad de hacerle un tratamiento previo a la muestra; esto es de
gran utilidad ya que la manera comin de realizar esta determinacién
es mediante la técnica de absorcién atémica, con la incomodidad de
que por esta técnica se tiene que hacer una digestién previa a la
muestra, a diferencia de la polarografia, por lo que se tendria upa
disminucién en el tiempo requerido para hacer una determinacién,

Otra ventaja es, sin lugar a dudas, que un equipo de
polarografia resulta mucho mas econdémico que un equipo de absorcién
atémica, ya sea de flama o de plasma.

2, La técnica polarografica de redisolucién anédica resultd ser
la m4s sensible, ya que la seflal se registré perfectamente con 50 pA,
en tanto que para las otras dos técnicas (clasica y diferencial de

pulsos) se tuvo que emplear 5 pA.

3. Por la técnica de redisolucién andédica se puede medir
concentraciones de cobre menores a 1 ppm, ya que la cantidad minima
detectable por esta técnica es de 0.3 ppm; en tanto que para las
técnicas diferencial de pulses y .clasica se pueden medir
concentraciones de cobre mayores a 3 y 5 ppm respectivamente.

La segunda técnica mas sensible es la diferencial de pulsos, ya
que la cantidad minima detectable por este medio es menor que la
detectable por medio de la polarografia clasica.

4, Utilizando las tres técnicas polarograficas se obtuvieron
resultados muy cercanos. Utilizando el método de la curva de
calibracién, considero que la concentracién de cobre en el brandy
utilizando este método es la de 13 ppm., ya que por la técnica de
redisolucién anédica se tiene una mayor precisién,

5. En cuanto que para el método de adiciones estandar, los
resultados fueron mas parecidos que para los obtenidos en la curva de
calibracién; sin embargo, los datos obtenidos son menores que los
obtenidos con una curva de calibracién. En este método los resultados
son mas parecidos debido a que la matriz es la misma y por lo tanto
sus efectos también, lo cual se debe a que la muestra sbélo se
acondiciona en una ocasién, a diferencia de la curva de calibracién,
donde se tienen que manejar una muestra diferente para cada
determinacién.
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6, Por lo anterior el método que genera los resultados mas
confiables es el de adiciones esténdar, sin descartar que se puede
utilizar la curva de calibracién si asi se desea.
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