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RESUMEN

En el presente trabajo se desarrollaron las metodologias por polarografia
diferencial de pulsos vy redisolucién catédica para el analisis de disoluciones acuosas de
amilxantato de potasio. Por medio de polarografia cldsica se encontré que en un

potencial de media onda de -590 mV el xantato presenta una sefial de oxidacion.

En polarografia diferencial de pulsos se estudié la influencia de la amplitud de
pulsoc sobre la sensibilidad en el analisis del xantato amilico de potasio, se encontré
que al aumentar la amplitud del pulso se incrementa la intensidad de corriente para
una disolucién de la misma concentracién. La concentracion minima determinada de

xantato se fiene con una amplitud de pulso de -100 mV y ésta es de 213 ppb.

En el andlisis por voltamperometria de redisolucién catédica se muestra la
influencia del electrolito sobre el valor de desviacion estandar relativa de las
intensidades de corriente medidas. Por otro lado, se muestra el efecto del tiempo de
depdsito sobre la sensibilidad para cuantificar xantato amilico de potasio. La mejor
respuesta para determinar este analito se tiene cuando se trabaja con NaOH 0.05 M
como electrolito soporte y con un tiempo de depdsito de 350 s, la concentracion

minima determinada con este método es de 4.79 ppb.
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INTRODUCCION

El consorcio minero de estudio, concentra mineral de hierro (magnetita)
mediante un proceso magnético. Algunas zonas del deposito contienen mineral con
altos contenidos de sulfuros, los cuales no pueden separarse durante la concentracion,
por lo que al entrar en el horno de coccidn, se producen importantes emisiones de
dioxido de azufre (SO,;) a la atmoésfera. Para separar los sulfuros, se planea
instrumentar un proceso de flotacion utilizando como agente colector xantato amilico

de potasio.

La union entre la pirita (principal mineral sulfurado en el consorcio) y el xantato
no es completamente eficiente, Cuando se mezcla el xantato con la pulpa de flotacion
una parte adsorbida por el mineral de pirita pasa a formar parte de la fase sdlida;

mientras que la otra seccidén queda en solucion.

Los xantatos son las sales metdlicas de los acidos ditiocarbénicos. Su principal

uso es como agentes colectores en los procesos de flotacion.

Diversos estudios reportan toxicidad de estos compuestos hacia los peces vy
otros tipos de vida acudtica, también se reportan investigaciones acerca de la toxicidad
de fos productos de descomposicién de los xantatos, por 1o que es necesario contar con
métodos analiticos para poder determinarlos de manera cualitativa y cuantitativa. En la
actuahdad se encuentran reportados diversos meétodos para analizar xantatos en el

orden de ppm.

El objetivo de este trabajo es desarrollar las metodologias electroquimicas para
cuantificar xantato amilico de potasio en disoluciones acuosas, con el proposito de

poder determinar concentraciones del orden de ppb.
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GENERALIDADES

1. Xantatos

1.1 Propiedades

Los xantatos son las sales metalicas de los acidos ditiocarbénicos, su estructura

general es la siguiente:

S
1|
R—O0—C—8§° M
Me = metal

R = alquilo o arilo

En forma estricta el término xantato se refiere a la parte anidnica de la sal, la
cual estd formada por el grupo funcional unido a una cadena alifatica o aromatica. La
adicién del prefijo correspondiente (e.g. Pentilxantato de potasio) distingue los

diversos compuestos homdlogos.

Los xantatos son sustancias cristalinas de olor caracteristico. Cuando los
xantatos se calientan se descomponen en: disulfuroe de carbone, mercaptancs, sulfuros
y disulfuros organicos. Segun su estructura, presentan una parte hidrofébica y una
hidrofilica, por lo que son soclubles en agua, acetona, alcoholes, cetonas de bajo peso
molecular y acetonitrilo; e insolubles en hidrocarburos, éter y otros disolventes no
polares. Si se compara la estabilidad de xantatos con diferente tamafic del
sustituyente R, se encuentra que conforme éste aumenta, el xantato tiende a

descomponerse mas facilmente (Dundlenhov, 1980).

Cuando los xantatos se encuentran en un ambiente oxidante, en presencia de
iones metalicos como Fe III o Cu Il u oxigeno, pierden electrones y pasan a

dixantogenato (Weiss, 1985).
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Si los xantatos se encuentran en medios acidos producen disulfuro de carbono y
el alcohol correspondiente; es decir, si el etilxantato de potasio se somete a un
tratamiento en medio acido, los productos de descomposicion seran e CS; y alcohol
etilico (Donato et al, 1989).

Existen diversas presentaciones comerciales de los xantatos, se pueden adguirir
como polvo o pellet. La pureza del producto sélido varia del 60 al 90 %, los residuos
contaminantes proceden de las sustancias que no reaccionaron durante la preparacion
del xantato, de su oxidacién por el aire o didxido de carbono y de su hidrélisis con la
humedad del ambiente. Cuando se almacenan durante periodos prolongados, los
xantatos se oxidan y producen alguno o varios de los siguientes compuestos: sulfuros,

sulfitos, sulfatos y dixantogenatos (Harris, 1997).

1.2 Preparacion y purificacion

El método general de sintesis de xantatos consiste de dos pasos. En el primero
se produce el alcoholato a partir del alcoho! en presencia de sosa, potasa, o sodio
metalico. En el segundo, la adicion de disulfuro de carbono al alcoholato previamente

sintetizado, provoca la formacion del xantato (Gutz e Hidalgo, 1998).

Las reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

Na

R— 0° Na° + H®

Y

R— OH

R—OQO°N§ + CS —>= R—OCSYNE

El método de purificacién consiste en una doble recristalizacion por par de

disolventes, utilizando acetona y éter isopropilico (Sun y Holzmann, 1957},

S
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1.3 Usos

Alrededor de 1900 se utilizaban con fines meédicos v en el proceso de
vulcanizacién del caucho. Ademas, se comenzaron a emplear en la agricultura, debido

a una propiedad fungicida e insecticida muy eficiente (Davis et al, 1976).

En 1925 Keller descubrié que los xantatos tienen propiedades de agentes
colectores en los procesos de flotacidon (Kelier, 1925). Desde entonces, ésta ha sido la

principal aplicacidén a escala industrial.

En décadas pasadas se descubrid que los xantatos también son Utiles para otras
aplicaciones completamente distintas, una de ellas es en forma de xantato de celulosa,

gue es un intermediario en el proceso de fabricacién del rayon (Jasim y Tjalve, 1986).

En 1984 se encontré qgue el compuesto triciclodecan-9-il-xantogenato (D609)
presenta propiedades anticancerigenas y antivirales (Sauer et al, 1984; Amtmann et
al, 1985).

Recientemente se publicé que las sales de potasio de diversos xantatos tienen
la capacidad de inhibir las actividades enzimaticas de los citocromos P-450 (Yanev et
al, 1999).

Una nueva aplicacién de los xantatos en la agricultura fue desarrollada cuando
en 1971, se descubrid que el disulfuro de carbono es un inhibidor potente de la
nitrificacién {Powlson y Jenkinson, 1971; Ashworth et al, 1977). De esta manera, es
posible reducir la contaminacién por nitrato en las aguas de salida como consecuencia

de la nitrificacion autotrofica en regiones de agricultura intensa.

1.4 Técnicas de analisis

Se encuentran reportadas las siguientes técnicas para determinar xantatos:
7o Titulacion
Cromatografia en capa fina

Espectroscopia UV
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Cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC)
Electroquimica

Espectrometria de masas

rooo

Electroforesis capilar

1.4.1 Titulacion

Uno de los primeros métodos analiticos para la cuantificacion de xantatos se
basa en la titulacién con acido, que causa la descomposicién del xantato. El exceso del
acido es titulado con una base de concentracién conocida y la cantidad de xantato se

calcula por diferencia (Berger, 1952).

Se encuentra reportado un método de titulacién fotometrica para diversos
xantatos, en este se utiliza cloranil para formar complejos de transferencia de carga,

gque pueden ser cuantificados en una longitud de onda de 415 nm (Verma et al, 1999).

También se encuentra reportado un método de ftitulacion con deteccidn
potenciométrica del punto final (Maurice, 1956), en el cual el xantato etilico de potasio
se hace reaccionar con acetato de cobre, para formar un precipitade insoluble de

xantato de cobre,

Ademds, se han aprovechado las propiedades oxido-reductoras del xantato para
realizar titulaciones redox, como por ejemplo utilizando yodo para producir el

dixantégeno correspondiente {Krishnan y Ramachandran, 1970).

Estos métodos pueden ser utiles para la determinacion de altas concentraciones
de xantatos en medios bien definides. En el rango de sub-ppm en medios complejos la
utilidad de ios meéteodos de titulacidn estd muy restringida, debide a la carencia de

especificidad.
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1.4.2 Cromatografia en capa fina

Se encuentra reportado un método de cromatografia en capa fina con celuiosa,
se utiliza una técnica videodensitométrica con un limite de deteccién de 1.38 ppm para

xantato etilico de potasio (Huynh y Leipzig-Pagani, 1996).

1.4.3 Espectroscopia UV

Es un método muy simple y sensible para cuantificar xantatos, el limite de
deteccion es de 0.16 ppm (Gutz e Hidalgo, 1998). Los maximos de absorcion del ion
Xantato se encuentran en 226 nm y 300 nm. La desventaja de este método, es que no
se puede aplicar a matrices complejas, debido a las multiples interferencias presentes

que ocasionan el traslape de sefales.

1.4.4 Cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC)

Hasty (1976, 1977) desarrolld los primeres métodos para el analisis de xantatos
con un sistema de HPLC utilizando como detector un espectrémetro de UV. Los
xantatos eran analizados indirectamente por medio de la oxidacion a dixantdgeno con

yodo. El limite de deteccién sefialado para el etildixantdégeno es de 0.32 ppm.

Posteriormente, la cromatografia de fase reversa utilizando metanol-agua como
fase maovil fue reportada. El limite de deteccion es de 3.75 ppm para complejos
metalicos de xantatos (Zhou, 1989; Zhou et al, 1989).

Para la separacidn y la determinaciéon de xantatos en mezclas de licores de
flotacion, el mismo grupo desarrollé un método basado en HPLC de fase normal (Zhou,
1989; Zhou et al, 1990). También en este método el xantato es determinado de
manera indirecta con la formacién del dixantdgeno por la oxidacion con yodo y de una
subsiguiente extraccion con hexano. El limite de deteccion reportade para el

octilxantato de potasio es de 9.76 ppm.

Facultad de Quimica 7
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1.4.5 Electroquimica

Dentro de los métodos electroquimicos de analisis de xantatos, se encuentra
reportado el de polarografia diferencial de pulsos de barrido rapido. En éste se
determina xantato propilico de potasio y se utiliza EtyNCIO, 0.1 M en acetona como
electrolito soporte, el intervalo de concentraciones en donde se verifica una respuesta
lineal de la intensidad de corriente en funcién de la concentracion es 0.10-1740 ppm
{Bond y Sztajer, 1976).

También se encuentra reportada la técnica de polarografia diferencial de pulsos,
con la cual se realizaron determinaciones de xantato etilico de potasio en disolucién
acuosa en un intervale de concentraciones de 1.60 a 320 ppm (Leppinen y Vahtila,
1986).

Por otro lado, se desarrolld la metodologia para hacer un electrodo de ion
selectivo para xantatos, constituido de una membrana de PVC, el cual exhibe una
respuesta nerpstiana en un intervalo de concentraciones de 11.36 a 8000 ppm. Este
electrodo muestra un limite de deteccion de 11.36 ppm para el etilxantato de potasio y
de 3.45 ppm para el heptilxantato del potasio. Se encontré que los iones incrganicos
comunes como el acetato y el cloruro interfieren ligeramente en la determinacion.
Aungue la selectividad de este método potenciométrico parece ser muy alta, el limite
de deteccién no alcanza los niveles necesarios para analisis ambiental (Chan et al,
1988).

Por medio de voltamperometria de redisolucion catddica, utilizando la técnica
diferencial de pulsos se determind xantato etilico de potasio, con un limite de deteccion

de 1.60 ppm (Ivaska y Leppinen, 1986).

Ademds, se encuentran reportados estudios de polarografia clésica en
disoluciones de etil e isoamilxantato, utilizando como electrolito soporte NaOH/KCI en
presencia de eosina, en un intervalo de concentraciones de 8 a 400 ppm para el
etilxantato de potasic y de 10.1 a 505 ppm para el isopropilxantato de potasio (Sun vy
Holzmann, 1957).

Faculiad de Quimica 8
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Otro método desarrollado es el de analisis de inyeccion de flujo utilizando un
detector amperométrico. La sustancia analizada es xantato etilico de potasio en
disolucidn acuosa y en efluentes de flotacion. El intervalo de concentraciones estudiado
es de 0.10-10 ppm y tiene un limite de deteccién de 0.04 ppm. Las interferencias
provocadas por complejos metaélicos en el andlisis de los licores de la flotacion se

pueden eliminar con éxito por la adicion de EDTA (Kopanica et al, 1990).

1.4.6 Espectrometria de masas

La elucidacion de algunos xantatos se puede lograr mediante la ionizacién por

bombardeo atdmico réapido con iones negativos (Fourie y Kruger, 1993),

En el andlisis de los ésteres de xantato en fase gaseosa se espera alcanzar
limites de deteccién del orden de subfemtomol (Shi et al, 1998).

Desafortunadamente todavia no existen datos sobre el analisis de xantatos en
matrices complejas, ademas de que son técnicas costosas y sofisticadas, lo que

dificulta su aplicacion.

1.4.7 Electroforesis capilar

La electroforesis capilar ha sido utilizada en el andlisis de xantatos en muestras
acuosas de una mina de estafo (Hissner et al, 1999). Utilizando una técnica especial
de inyeccion con deteccion UV, se puede alcanzar un limite de deteccion de 20.8 ppb
para etilxantato de potasio y de 9.28 ppb para isopropilxantato de potasio. Esta técnica
presenta una buena precisidén, con un porcentaje de desviacién estéandar relativa (rsd)
de 1.1 a 5.3, ademas de que no se requiere de una preparacion especial de la

muestra.
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1.5 Toxicidad

En general los xantatos son toxicos para los peces y otros tipos de vida
acuatica, debido a que pueden formar complejos con metales pesados como cadmio,
plomo y cromo. Estos complejos penetran a través de las branquias de los peces y
facilitan el movimiento de metales a través de membranas bioldgicas, aumentando su
biodisponibilidad (Boening, 1998).

Los xantatos también afectan a las plantas acuaticas disminuyendo la cantidad
de hojas vy la longitud de la raiz. Ademas, causan una considerable reducciéon en el
contenido de clorofila de las algas del plancten, por lo que se ve alterado el proceso de
fotosintesis, disminuyendo la concentracién de oxigeno en el agua y las poblaciones de
fitoplancton (Xu, 1991).

Los efectos que provocan los xantatos de potasio por intoxicacion cronica en
peces son alteraciones en higado, rifidn, estémago y sistema nervioso central, debido a

que ocurren reacciones de éxido-reduccion (Dominguez, 1997).

Los datos de toxicidad del xantato amilico de potasio son los siguientes:

s LCy en trucha arco iris (Oncorhynchus mykiss) 18000 ug/L 96 horas (mortalidad)
« ECs en pulga acuatica (Daphia magna) 3000 pg/L 24 horas (inmovilizacién)

+ LDy intravenosa en ratén 99 mg/Kg

Por otro lado, debemos considerar la toxicidad de los productos de descomposicion

de los xantatos.

En la atmdsfera el disulfuro de carbono reacciona fotoquimicamente con el oxigeno
atomico o molecular, produciendo radicales hidroxilo gue tienen un tiempo de vida
media de entre 6 y 8 dias, este tipo de radicales desencadenan una serie de reacciones

gue dan por resultado contaminantes ambientales.

Ademas, dependiendc del xantato utilizado se regenerara el alcohol

correspondiente, provocando diferentes efectos en los seres vivos.
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2. Voitamperometria

La voltamperometria se refiere a un conjunto de técnicas electroanaliticas en las

cuales la informacion analitica se obtiene de medidas de la intensidad de corriente en

funcion de un potencial aplicado al electrodo de trabajo. Las distintas técnicas

voltamperométricas que se utilizan se caracterizan por la forma de aplicar el potencial

al electrodo de trabajo, por el momento de la medida y por el material usado en su

construccion.

[

Dependiendo del material tenemos dos técnicas:

Polarografia: siempre que el electrodo de trabajo sea de mercurio y, ademds, se
trabaje en condiciones dinamicas (DME, SMDE), es decir, se genera

constantemente la gota de mercurio.
Voltamperometria: cuando el electrodo de trabajo es sodlidc o si es de Hg, la
superficie de trabajo permanece constante a lo largo de todo el proceso radox

(HMDE).

Segln la aplicacion del potencial y el momento de la medida tenemos las

siguientes técnicas:

0O U 0O 0O 0D O O

Corriente directa
Normal de pulsos
Corriente alterna

Ciclica

Corriente directa (TAST)
Diferencial de pulsos

Diferencial normal de pulsos

Historicamente la voltamperometria se desarrolldé a partir de la polarografia,

esta Ultima fue inventada por Jeroslov Heyrovsky en 1922 y le merecid el premio nobel
en 1959,
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2.1 Principios de voltamperometria

Algunos autores utilizan como sindénimos las palabras voltamperometria y
polarografia, lo que provoca que en esta parte se utilicen estos dos términos de

manera indistinta,

Una grafica de la intensidad de corriente en funcién del potencial se denomina

polarograma. Los parametros caracteristicos son:

a) Corriente de difusion, ig.

b) Potencial de semionda Ej;;, que es el potencial correspondiente a la mitad de la

corriente de difusién.

La corriente de difusién es proporcional a la concentraciéon de la sustancia

electroactiva (ec. de Ilkovic):

ig= (7.08 x 109InCDY2m*3¢t/®

ig = corriente de difusiéon al limite superior de las oscilaciones (uA)
n = numero de electrones por molécula implicados en la oxidacién o reduccion de la
especie electroactiva
C = concentracién de la especie electroactiva (mmaol/L)
= coeficiente de difusion de la especie electroactiva (m?/s)
m = gasto de mercurio (mg/s)

f = intervalo de goteo (s)

En una disolucion en reposo, el régimen de reduccidén u oxidacion es controlado
por la difusidon del analito al electrodo. En este caso la corriente limite se {lama
corriente de difusion. La disolucion debe estar perfectamente quieta para alcanzar el

limite de difusién en polarografia.

La proporcion directa que existe entre [a corriente de difusién y la concentracion
del soluto en el seno de la disolucidn es la base del empleo de la polarografia como

método de cuantificacion en quimica analitica.
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2.1.1 Electrodos

En una determinacién voltamperométrica necesitamos tres electrodos: el de

trabajo o indicador, el de referencia y el auxiliar o contraelectrodo.

El voltaje aplicado en el electrodo de trabajo, es medido con respecto al

potencial del electrodo de referencia.

El electrodo de referencia tiene un potencial constante, independiente de la
composicion de la disolucion analizada y es no polarizable, es decir, su valor de

potencial no cambia cuando circula una corriente pequefia.

El electrodo auxiliar es el que cierra el circuito, estd constituido de un material

conductoer y debe ser quimica y electroquimicamente inerte.

2.1.2 Tipos de corriente en polarografia

La corriente total medida estd compuesta por: a) la corriente capacitiva o
residual gue obedece al fendmeno eléctrico de la formacion de la doble capa eléctrica,
esta corriente no puede eliminarse pero se ve disminuida si el drea electroactiva del
electrodo es pequefia, como es el caso de la gota de mercurio y b) la corriente
faradaica que estd relacionada con la especie a analizar. Esta corriente faradaica se
debe a la oxidacidon o reduccion de la especie electroactiva en la interfase del electrodo

de trabajo.
2.1.3 Tipos de transporte del soluto

El transporte del soluto hacia el electrode depende de tres factores: la difusion,
el transporte mecanico (agitacion y conveccién) y la migracion por atraccion

electrostatica.

En polarografia se trata de minimizar los Gltimos factores. En el caso del

transporte mecanico el régimen convectivo se mantiene constante por el emplec del

Facultad de Quimica 13




Determinacion electroquimica de xantatos

electrodo goteante de mercurio, ademas, la disolucion no se agita y se procura

eliminar [as vibraciones.

La migracién por atraccion electrostatica de los iones del analito se minimiza
con el empleo del electrolito soporte.

De esta manera sélo la corriente de difusidon (iy) es la que se registra como

variable dependiente del potencial aplicado.

Muchas especies electroactivas presentan polarogramas donde la corriente
rebasa el valor de iy y luego vuelve a estabilizarse. Estos excedentes de corriente son

llamados maximos polarogréficos de corriente,

2.1.4 Maximos polarograficos de corriente

Se han reconocido tres clases de maximos de corrientes llamados maximos de
primera, de segunda y de tercera clase. La clasificacion de los maximos polarograficos

se basa en la identificacién de las fuerzas que inician y mantienen el fiujo de corriente.

Los maximos de primera clase son comunes y se atribuyen a corrientes de
conveccion cerca de la superficie del electrodo. La adicion de trazas de ciertos agentes
tensoactivos como la gelatina, tritdn X-100 o rojo de metilo suele eliminar estas
anomalias. Estos agentes se denominan supresores de maximos, e influyen en el

comportamiento convectivo de la disolucién.

Los méximos de segunda clase resultan del movimiento de la interfase
mercurio-disolucién, lo cual es causado por el flujo del mercurio dentro de la gota

producida.

Los maximos de tercera clase pueden provenir de un proceso de adsorcién no
uniforme, que produce diferencias de tensién superficial a lo largo de la superficie del

electrodo.
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2.1.5 Electrolito soporte

La compaosicidon y la concentracion del electrolito soporte son extremadamente
importantes e influyen directamente sobre el potencial de media onda, la doble capa
eléctrica, el coeficiente de difusidn y el dominio de electroactividad que puede utilizarse

en el analisis.

El electrolito soporte elimina la corriente de migracion. En el caso de reacciones
que dependen del pH, sirve como disolucién buffer. Ademas, puede mejorar la
resolucién o enmascarar especies que interfieren en el andlisis. Si se aumenta la

concentracidn del electrolito soporte se pueden suprimir méaximos de primera clase.

2.1.6 Interferencias

El oxigeno produce dos ondas polarograficas intensas, la primera onda se debe
a la reduccion del oxigeno hasta peréxido de hidrégeno, y la segunda corresponde a la

reduccién hasta agua.

Puesto que en toda disolucion expuesta al aire se disuelve oxigeno, estas ondas
se superpondrian al polarograma del analito si el oxigeno no se eliminara. El burbujeo
de nitrogeno gaseoso en la disolucidn elimina suficiente oxigeno para que

desaparezcan estas ondas en el trabajo polarografico ordinario {Prado, 1999).

2.2 Polarografia clasica

En esta técnica se aplica un incremento o decremento continuo de voltaje de
corriente directa al electrodo de trabajo o indicador. La intensidad de corriente es

medida durante todo el tiempo de vida de la gota.

En la grafica obtenida (polarograma) se representa la intensidad de corriente en
funcion del potencial aplicado.
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En polarografia clasica, las intensidades de corriente positivas corresponden a
reacciones de oxidacién, mientras que las intensidades de corriente negativas

corresponden a reacciones de reduccion.

2.3 Polarografia diferencial de pulsos

En esta técnica, un pulso de onda cuadrada de amplitud pequefia y constante
(Au = 5-100mv}, es impuesto scbre el continuo incrementc del voltaje de corriente
directa por alrededor de 40 a 60 ms, terminando cuando la gota de mercurio cae. La
corriente es medida en dos instantes, la primera determinacién se realiza justo antes
de aplicar el pulso de onda cuadrada y la segunda justc antes de terminar el pulso,

ambas mediciones se realizan con la misma gota de mercurio,

La diferencia que existe entre estas dos medidas es graficada ceontra la
componente de corriente directa de la rampa de voltaje, proporcionando una curva de
diferencia de intensidad de corriente/voltaje, que tiene maximos de Intensidad
(caracterizados por un Ep, potencial de pico) en valores de potencial practicamente
iguales a los valores de E;; de los sistemas o6xido-reductores presentes. Para
reacciones reversibles e irreversibles, el maximo de corriente es directamente
proporcional a la concentracién del analito. La resolucidon se puede incrementar con la
adecuada seleccion de una amplitud de pulso pequeno, provocando una pérdida de
sensibilidad. El limite de deteccion de esta técnica es 10° M y su resolucion es de 30-
50 mV (Rach y Seiler, 1987).

2.4 Voltamperometria de redisolucion catodica (DP)

Las especies analizadas por esta técnica son principalmente aniones vy

complejos catidénicos

Como electrodos de trabajo se emplean, el electrodo de gota de mercurio
suspendido (HMDE) vy electrodos sdélidos (RDE).

El proceso consta de tres etapas:
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I. Electrélisis o depdsito
1. Reposo
I1I. Redisolucién

Las etapas 1 y 3 son opuestas, es decir, en el proceso de electrélisis oxidamos y

en ¢l de redisolucion reducimos.

Con la técnica de redisolucién se pueden alcanzar sensibilidades de 107 M. Si
se desea disminuir el limite de deteccidén de un analito, se puede variar el tamafic del

electrodo de trabajo, el tamano del pulso y el tiempo de electrdlisis.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Purificacién del amilxantato de potasio industrial
1.1 Reactivos

O Acetona, reactivo A.C.S. 99.6 % de Mallinckrodt
O Eter isopropilico, reactivo A.C.S. 99.6 % de Mallinckrodt

O Xantato amilico de potasio, reactivo industrial de Alkemin
1.2 Equipo

1 Espectrofotémetro UV-Visible modelo CARY E3 de Varian
01 Espectrofotémetro FTIR modelo 1605 de Perkin Elmer

1.3 Procedimiento experimental

Este consistid en una doble recristalizacion por par de disolventes utilizando

acetona y éter isopropilico.

La técnica aplicada fue la siguiente:

De 12 a 20 g del xantato industrial se disolvieron en un volumen de 40 a 50 mL
de acetona caliente, continuando con un paso de filtracién rapida. Posteriormente, al
filtrado obtenido se le adicionaron de 40 a 60 mL de éter isopropilico, con la finalidad
de precipitar al xantato. Este fue sometido a otro proceso de recristalizacién por par de

disolventes, sustituyendo la acetona por alcohol amilico, siguiendo la misma técnica.

El producto obtenido (sélido cristalino) fue caracterizado por espectroscopias de
Uv e IR,
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2. Polarografia clasica

2.1 Reactivos

O KNOs, reactivo A.C.S. 99.6 % de Fisher Scientific
O Agua desionizada con una resistencia de 18.3 x 10° Q

O Xantato amilico de potasio obtenido de la purificacién

2.2 Equipo

Las determinaciones fueron realizadas en un equipo Stand VA 694 con
procesador de datos VA 693 de Metrohm.

2.3 Procedimiento experimental

El analisis se realizd a una disolucion acuosa de 24.67 ppm de xantato amilico
de potasio. Se utilizd KNO; 0.1 M como electrolito soporte.

Las condiciones de trabajo para trazar el polarograma fueron las siguientes:
DME (Electrodo goteante de mercurio) como electrodo de trabajo
Ag/AgCl como electrodo de referencia
(1 Platino como electrodo auxiliar
[J] Potencial inicial -50 mV
J Potendial final ~1150 mV
(1 Tamafio de gota ™3”
(1 Velocidad de barrido 20 mV/s
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3. Polarografia diferencial de puisos

3.1 Reactivos

O KNOs, reactivo A.C.S. 99.6 % de Fisher Scientific
O Agua desionizada con una resistencia de 18.3x 10° 0

O Xantato amilico de potasio obtenido de la purificacion

3.2 Equipo

Las determinaciones fueron realizadas en un equipo Stand VA 694 con
procesador de datos VA 693 de Metrohm.

3.3 Procedimiento experimental

El analisis se realizé a disoluciones acuosas de xantato amilico de potasio, en un
intervalo de concentraciones de 0.2 a 16 ppm. Se utilizd KNOs; 0.1 M comoe electrolito

soporte,

Se prepard una disolucién stock de amilxantato de potasio por simple pesada y
aforo. En una celda electroquimica se colocaron 10 mL del electrolito soporte y se
fueron adicionando volimenes conocidos de la disolucién stock de xantato amilico de

potasio.

Las condiciones de trabajo para trazar todos los polarogramas fueron las
siguientes:
(] DME (Electrodo goteante de mercurio) como electrodo de trabajo
=) Ag/AgC! como electrodo de referencia
11 Platino como electrodo auxiliar
(] Potencial inicial -50 mV
[ Potencial final -1150 mV
/] Tamaho de gota 3"
(i Velocidad de barrido 20 mV/s
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Ademas, se experimenté con 2 tamafios de amplitud de pulso:

-50 mV
-100mV

Para cada disolucidn se realizaron tres determinaciones.

4. Polarografia de redisolucion catddica
4.1 Reactivos

KNO-, reactive A.C.S. 99.6 % de Fisher Scientific
NaOH, reactivo A.C.S. 98.8 % de 1.T. Baker

Agua desionizada con una resistencia de 18.3 x 107 ©

0O o QC o

Xantato amilico de potasio obtenido de la purificacién

4.2 Equipo

Las determinaciones fueron realizadas en un equipo Stand VA 694 con
procesador de datos VA 693 de Metrohm.

4.3 Procedimiento experimental

Se analizaron disoluciones acuosas de xantato amilico de potasio, en un

intervalo de concentraciones de 4.7 ppb a 7 ppm.

Se preparé una disolucién stock de amilxantato de potasio por simple pesada y
aforo. En una celda electroguimica se colocaron 10 mL del electrolito soporte y se
fueron adicionando volimenes conocidos de la disolucidon stock de xantato amilico de

potasio.

Las condiciones de trabajo para trazar los voltamperogramas fueron las

siguientes:
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Ademas, se experimentd con 2 tamaios de amplitud de pulso:

-50 mv
-100mv

Para cada disolucién se realizaron tres determinaciones.

4. Polarografia de redisolucion catédica

4.1 Reactivos

KNOs, reactivo A.C.S. 99.6 % de Fisher Scientific
NaQOH, reactivo A.C.S. 98.8 % de 1.T. Baker

Agua desionizada con una resistencia de 18.3 x 10° Q

O 0 o0 o

Xantato amilico de potasio obtenido de la purificacion

4.2 Equipo

Las determinaciones fueron realizadas en un equipo Stand VA 694 con

procesador de datos VA 693 de Metrohm.

4.3 Procedimiento experimental

Se analizaron disoluciones acuosas de xantato amilico de potasio, en un

intervalo de concentraciones de 4.7 ppb a 7 ppm.

Se prepard una disolucién stock de amilxantato de potasio por simple pesada y
aforo, En una celda electroguimica se colocaron 10 ml del electrolito soporte y se
fueron adicionando volimenes conocidos de la disolucion stock de xantato amilico de

potasio.

Las condiciones de trabajo para trazar los voltamperogramas fueron las

siguientes:
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oy

HMDE (Electrodo de gota de mercurio suspendida) como electrodo de trabajo

(T

Ag/AgCl como electrodo de referencia

)

Platino como electrodo auxiliar

[y

Potencial de depésito =150 mV

m

Potencial inicial —150 mV

(i

Potencial final —1150 mvV
Velocidad de barrido 20 mV/s

LI}

vy se variaron:

I

Electrolito soporte, NaOH 0.05 My KNO; 0.1 M
g Tiempo de depésito, 15s, 50s, 90s, 1505 y 350s

Para cada disolucidn se realizaron cinco determinaciones.
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RESULTADOS Y DISCUSION

1. Purificacion del xantato amilico industria!l

El xantato amilico de potasio purificado presenta forma cristalina de color amarillo

y olor caracteristico.

1.1 Espectroscopia de ultravioleta

El analisis por espectroscopia de ultravioleta muestra dos picos de absorcién, el

primero en 226 y el segundo en 300 nm, los cuales corresponden a los reportados en

la literatura (Figura 1).

- R

Espectro de ultravioleta

1.1 4

CH;3CH2CHZCH,CH0CS:K

Absorbancia

200 250 300 350
Longitud de onda (nm)

. v

Figura 1. Espectro de una disolucidn acuosa de xantato amilico de potasio

purificado 6.13 E-5 M.
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1.2 Espectroscopia de infrarrojo

En la figura 2 se muestra el espectro de IR del amilxantato de potasio
purificado.

Espectro de IR

80 -
=
2 60-
8
£
[*2]
&
= 40
S

20 _ CH3CH20HQCH2CH20082K

0 T T T
3200 2200 1200 200
Numero de onda {cm™)
— J

Figura 2. Espectro de infrarrojo en pastilla con KBr, para el xantato amilico de
potasio purificado.

Las bandas caracteristicas del producto obtenido se muestran en la tabla 1.
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Nimero de onda (cm™

Tipo de vibracién

Estiramiento CH;

Deformacion asimétrica CHz |

Deformacion simétrica CHs

Vibracion C-0-C

Estiramiento C=S

Tabla 1. Vibraciones caracteristicas del amilxantato de potasio.

Considerando la cantidad de partida y la cantidad obtenida después de la

recristalizacién, el rendimiento de la purificacion del xantato fue del 19.7 %.
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2. Polarografia clasica

La polarografia clasica del amiixantato de potasio purificado presenta una sefial
de oxidacion (intensidad de corriente positiva) con un potencial de media onda de
-590 mV//Ag/AgCl (Figura 3).

' ““ N
! Polarografia clasica de xantato amilico de potasio
|
800
‘ 600
400
| - |
b B ~—— 0 ppm |
£ / 200 |
| - ‘ ~— 24.67 ppm |
| |
i
-400
E {mV)
\ y.

Figura 3 Polarografia clasica de xantato amilico de potasio, potencial inicial: -50
mV/Ag/AgCl, potencial final: -1150 mV/Ag/AgCl.

l.a forma del polarograma de la disoiucion de 24.67 ppm (pendiente pequefia},
nos indica que el sistema de xantato es irreversible, por io tanto de cinética lenta, es
decir el potencial de oxidacidén del xantato no es igual al valor de potencial de

reduccion,
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3. Polarografia diferencial de pulsos

3.1. Efecto de la concentracién. Curva de calibracion

Se trazaron los polarogramas para el amilxantato de potasio a diferentes
concentraciones, con la finalidad de conocer su forma y el o los valores de potencial de
pico (Ep), en los que se tengan una dependencia lineal de la intensidad de corriente en
funcién de la concentracion de xantato.

La figura 4 muestra los polarogramas del amilxantato de potasio para
concentraciones desde 0 hasta 16.25 ppm.

El polarograma presenta tres maximos de intensidad de corriente, en valores de
potencial de pico de alrededor de —190, -300 y -750 mV/Ag/AgC!, de los cuales el mas
apreciable se observa en un Ep de —750 mV/Ag/AgCl.

1 Polarografia diferencial de pulsos de xantato
! amilico de potasio

. [ ——T
‘ ™ © ——04ppm
| .‘ ‘ C 079 ppm
| -80 ! \ ‘ 1.57 ppm
| fo ——196 ppm |
=2 34 ppm
‘wﬁw 3.29ppm
Po—4.21 ppm
| 1 " =512 ppm
-40 ~ "1 6.02ppm
| ‘ 6.89 ppm
859 ppm |
10.23 ppm
- —— 1258 ppm
: i T 16 25 ppm |

Alntensidad (nA)

-200 -700 -1200

Potencial (mV) J

Figura 4. PDP de amilxantato de potasio a diferentes concentraciones.
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Se observa una respuesta lineal de la intensidad de corriente en funcién de la
concentracién de xantato en el potencial de pico de —-750 mv/Ag/AgCl (Tabla 2 y figura

5}. El ajuste por minimos cuadrados nos da un coeficiente de correlacidn de 0.9974.

Concentracién {ppm) Alntensidad (nA)
0 0

0.4 -1.363
0.79 -3.850
1.57 -8.398
1.96 -10.13
2.34 -11.67
3.29 -17.03
4.21 -21.56
5.12 -27.35
6.02 -31.88
6.89 -35.51
8.59 -44.15
10.23 -52.39
12.59 -63.46
16.25 -77.76

Tabla 2. Valores de intensidad de corriente para diferentes concentraciones de

xantato en el intervalo de 0 a 16.25 ppm.

Ei valor de intensidad de corriente indicado para cada concentracion,

corresponde al promedio de tres determinaciones realizadas para la misma disolucion.
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de pico (Ep)

-

Alntensidad (nA)

Curva de calibracion del xantate amilico de

= -4.9279x - 0.7356
R? = 0.9974

5

Concentracion (ppm)

15 20

v

Figura 5. Curva de calibracion para xantato amilico de potasio en el intervalo
de 0 a 16.25 ppm.

3.2. Efecto de [a concentracién de xantato sobre el valor de potencial

En los polarcgramas de la figura 4, se observa que el valor de potencial de pico
(Ep) se desplaza hacia potenciales mas oxidantes conforme aumenta la concentracion
de xantato (Tabla 3 vy figura 6).
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Concentracion (ppm)

0.4

0.79

1.57

1.96

2.34

3.29

4.21

5.12 -756
6.02 -753
6.89 -755
8.59 -746
10.23 -740
12.59 -730

16.25

Tabla 3. Valores de Ep para diferentes concentraciones de xantato en el

intervalo de 0.4 a 16.25 ppm.

F ™)
Ep vs concentracion de amilxantato de potasio
0 5 10 15 20
-700 ~r T
. =120 A
>
E
K
S 740 -
| =
o
°
o 760
!
-780 l
Concentracion (ppm)
- J

Figura 6. Comportamiento del Ep en funcién de la concentracion de xantato.
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Se muestra una tendencia logaritmica del Ep en funcidn de la concentracion de
xantato, lo que nos indica que si se deseara realizar un estudio amperométrico en un
valor de potencial constante, no obtendriamos una respuesta lineal de la intensidad de
la corriente en funcién de la concentracién de xantato, debido a que el maximo de
intensidad de corriente aparece en valores de potencial ligeramente diferentes, los
cuales dependen de la concentracidén del analito. Ademas, esto nos indica que el

sistema del xantateo es irreversibie.

3.3 Influencia de la amplitud del pulso

Con el objeto de poder determinar concentraciones mas pequefias, se trazaron
los polarogramas de una disolucién de amilxantato de potasio de 11.53 ppm a cuatro
valores diferentes de amplitud de pulso. La intensidad de la sefial aumenta con el
tamafio de la amplitud del pulso (Figura 7). Si bien, al aumentar el pulso se gana en
sensibilidad, se pierde en selectividad. Sin embargo, debido a que el pico polarografico
principal que presenta el xantato, se encuentra muy separado de ios demads picos, en

este casc no hay inconveniente,

Variacion de la amplitud de pulso para una
‘ concentracion de 11.53 ppm de xantato amilico de
! potasio
1 200 [ e - e e
| 160
i
ra -120
= i
3 -80
-40
0 ‘
-150 -650 -1150
E {(mV)
w

Figura 7. Efecto del tamafio de puiso aplicado sobre la intensidad de corriente,
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Se observa un comportamiento no lineal dei incremento de la intensidad de
corriente en funcion del tamafic de pulso (Tabla 4 y figura 8).

Amplitud de pulso (mV) Alntensidad (nA)
-50 -70.35
-70 -95,18

-90 -115.1
-124.6

Tabla 4. Efecto de la amplitud del pulso sobre la intensidad de corriente.

-

Intensidad de corriente vs amplitud de pulso
-120 -100 -80 -60 -40
T T T O
<
£
= 1 -40
1]
S
7]
g -80
£ |
=
<
41 -120
-160
Tamarnio de pulse (mV)
t S

Figura 8. Incremento de intensidad de corriente en funcidn del tamaiio del
pulso.

Al incrementar el tamafio de pulso de -50 a —100 mV, casi se logra duplicar la
intensidad de corriente para una concentracion de 11.53 ppm. Por lo tanto, al
aumentar el tamafio del puliso aplicado se podran determinar concentraciones mas

bajas de xantato amilico de potasio.

La mejor respuesta para el andlisis de xantatos se tiene con una amplitud de pulso
de -100 mV.
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3.4 Seleccion de ias condiciones para la determinacion de xantatos

Los polarogramas de diferentes concentraciones de analito se muestran en la
figura 9, como podemos observar presentan un maximo de intensidad de corriente en
un valor de potencial alrededor de -750 mV, el cual depende de la concentracion de
xantato presente.

| ™
|
Polarografia diferencial de pulsos de xantato amilico
de potasio
-160 ;
- N
140 4 ¢ |——0ppm
| { . ——0.213ppm
! -120 - ‘ 0.425 ppm
laa 0.636 ppm
z -100 | —0.848 ppm
| £ —1.089 ppm .
—
< -804 ~——-3.145 ppm
-+ 5.190 ppm
-60 4 —7.196 ppm |
\ -—-9.164 ppm
| -40 W , v ———11.094 ppm
| i e . : S
20
E (mV)
\ J

Figura 9. Polarografia diferencial de pulsos de xantato amilico de potasio.
Amplitud de pulso —-100 mV.

Al trazar la curva de calibracién para concentraciones de 0 a 11.094 ppm, se
observa que aunque se tiene un coeficiente de correlacién obtenido por el método de
minimos cuadrados de 0.993, se presenta una ligera desviacién de la linearidad, para

las concentraciones de 9.164 y 11.094 ppm (Tabla 5 y figura 10).
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Concentracién (ppm) Alntensidad (nA)
0

0.213

1.059

3.145

5.190
7.196
9.164
11.094

Tabla 5. Valores de intensidad de corriente para diferentes concentraciones de
xantato en el intervalo de 0 a 11.094 ppm.

Curva de calibracién del xantato amilico de

potasio
-140
-120 A
= -11.189x - 2.7025
-100 1 R? = 0.993

<
£
® 80 -
)
2 .60 -
3
£ 40
<

20 4

U T i T T T
0 2 4 6 8 10 12
Concentracion (ppm)
- Y

Figura 10. Curva de calibracion de xantato amilico de potasio para el intervalo
de 0 2 11.094 ppm, con una amplitud de pulso de —-100 mV.

Esto nos lleva a trabajar con intervalos dinamicos de concentracidon menores a
los alcanzades para una amplitud de pulse de =50 mV.
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Tomando los valores de intensidad de corriente para el intervalo de
concentraciones de 0 a 7.196 ppm, se obtuvo un coeficiente de correlacién por medio

del método de minimos cuadrados de 0.9985 (Tabla 6 y figura 11).

Concentracion (ppm) Alntensidad (nA)

0
0.213
1.059
3.145
5.190
7.196

Tabla 6. Valores de intensidad de corriente para diferenies concentraciones de

xantato en el intervalo de 0 a 7.196 ppm, con una amplitud de pulso de —100 mV.

o ™
Curva de calibracion del xantato amilico de
potasio
-100
y =-12.359x - 0.4351
-80 A
3 R*=0.9985
£
'g -60
o
2
8 40
=
<
-20 -
0 r : :
0 2 4 8 8
Concentracion (ppm)
hN J

Figura 11. Curva de calibracién de xantato amilico de potasio en el intervalo de

0 a 7.196 ppm, con una amplitud de pulso de ~100 mV.
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Si comparamos los valores de las pendientes de las curvas de calibracion del
xantato amilico de potasio de 4.928 y 12.359 nA/ppm para las amplitudes de pulso de
-50 mV y -100 mV respectivamente, se observa que [a sensibilidad aumenta en un
factor de 2.5 veces, lo que favorece que se puedan determinar concentraciones de

xantato mas bajas.
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4. Polarografia de redisoiucion catodica
4.1 Seleccion del electrolito soporte

Se analizé el comportamiento del xantato amilico de potasio en presencia de
dos electrolitos soportes, NaOH 0.05 M y KNO; 0.1 M (Figuras 12 y 13},

e Y
Polarografia de redisolucion catddica NaCH 0.05 M
‘ sm !
| !
. A0 §——0pem
=y i
= t, ——1039ppm .
|
| E 300 - . :‘ ———2050ppm |
‘ g ——3 058 ppm
‘ ;g. 200 - i| ——4038ppm
| = i 5
1m i 3 F_ppj_._g
!
0 = : : =
. 200 400 600 -800 1000 1200
|
\ Potencial {rv}
Y

Figura 12. Polarografia de redisolucién catddica de amilxantato de potasio
utilizando como electrolito soporte NaOH 0.05 M. Tiempo de depdsito 15 s.

Polarografia de redisolucion catodica KNO, 0.1 M

o |
H| ——10200pm |
2059 ppm
—— 3,058 ppm

Alntensidad (nA)

—4038ppm
—50pm |

-200 400 600 -800 -1000 1200
Potencial {mv}

J

Figura 13. Polarografia de redisolucion catdédica de amilxantato de potasio

utilizando como electrolito soporte KNO; 0.1 M. Tiempo de depésito 15 s.

Facultad de Quimica 37



Determinacidn electroquimica de xantatos

Se encontré6 un comportamiento semejante en la forma de los
voltamperogramas cuando se trabaja con NaOH y KNGCs;. Se presentan de dos a tres
picos de intensidad de corriente, dependiendo de la concentracidn del analito. Los
valores de potencial, se encuentran alrededor de -360, -450 y -550 mV/Ag/AgCl, y se
observa que sus valores también dependen de la concentracién del amiixantato de
potasio, ya que al aumentar la concentracién del analito, el potencial del pico se

desplaza hacia potenciales mas reductores.

Al realizar varias veces el experimento de redisolucion catddica bajo las mismas
condiciones de trabajo, se observa que se tiene una mayor repetibilidad de los valores
de intensidad de corriente para una misma concentracion de xantato cuando se utiliza
hidroxido de sodio. Cabe mencionar que los xantato son compuestos estables en
medios basicos en valores de pH menores o iguales a 13, por lo que al estar en
contacto con el NaOH 0.05 su estabilidad es mayor a la presentada cuando se
encuentra en KNOs; 0.1 M, esto se ve reflejado en los valores de desviacién estandar
relativa (rsd) obtenidos para cada electrolito soporte (Tabla 7), por lo que el electrolito
soporte elegido fue NaOH 0.05 M.

KNO5; 0.1 M NaOH 0.05 M
AI{nA) | Media | % rsd | U(mV) | AI(nA) | Media | % rsd
125.3 | 122.7 118.5 | 1194
123.2 119
-366 115.3 -352 120.1
-367 119.8 -351 116.8
129.8 -352 122.6

Tabla 7. Valores de intensidad de corriente para un mismo potencial, con una

concentracién de xantato amilico de potasio 4.04 ppm.
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4.2 Influencia del tiempo de depdsito en el analisis de amilxantato
de potasic

Se trazaron los voltamperogramas de redisolucién catodica con diferentes tiempos
de depésito para una sola concentracion de xantato amilico de potasio (Figura 14). Los
tiempos de depdsito trabajados fueron de 15, 50 y 90 segundos.

N
Curvas intensidad/potencial para una concentracién
de 4.808 ppm a diferentes tiempos de depdsito
4900 !
3900 |
< |
5 2900 = 15|
= ‘—-SDS;
[12] ! ‘
S 1900 - - —90s
E R
<]
900
‘ P
00 TTTT e e -
: -300 -500 -700 -900
‘!
i Potencial (mV)
J

Figura 14. Voltamperogramas de redisolucidon catédica de amilxantato de
potasio 4.808 ppm, a 15, 50 y 90 segundos de tiempo de deposito.

Se observa que la intensidad de corriente para una misma concentracion de

xantato se incrementa conforme el tiempo de depésito aumenta (Tabla 8 y figura 15).

En el deposito el ion amilxantato se oxida sobre la gota de mercurio. En
particular para estos tres tiempos de electrélisis la cantidad de xantato depositado
sobre el electrodo de trabajo es mavor para un tiempo de 90 segundoes, provocando un

incremento en la intensidad de corriente medida durante la etapa de redisolucion.
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Timpo de depésito (s) | AIntensidad de pico (nA)
15

50
S0

Tabla 8. Valores de intensidad de pico para diferentes tiempos de depésito.

4 o N
intensidad de potencial de pico vs tiempo de
depésito
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Figura 15. Efecto del tiempo de deposito sobre la intensidad de potencial de

pico.

La forma de los voltamperogramas es diferente para cada tiempo de depésito
aunque se esté utilizando ia misma concentraciéon del analito, es decir los picos de
intensidad de corriente cambian de valor de potencial y conforme se incrementa el
tiempo de depdsito, el potencial de pico se desplaza hacia valores mas reductores. Esto

nos indica que el sistema del xantato es de cinética lenta (irreversible).

Para un tiempce de depdsito de 15 sequndos, se observan dos picos de
intensidad de corriente en -355 y ~440 mV/Ag/AgCl.

Para un tiempo de depdsito de 50 segundos, se observan tres picos de
Intensidad de corriente en -368, -397 y -470 mV/Ag/AgCl.
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Para un fiempo de depdsito de 90 segundos, se cobservan fres picos de
intensidad de corriente en -380, -415 y =500 mv/Ag/AgCl.

4.2.1 Tiempo de deposito 15 s

Con la finalidad de evaluar el comportamiento del xantato por voltamperometria
de redisolucion catédica se experimentd con tres tiempos de depdsito, 15, 50 y 90

segundos utilizando las mismas concentraciones de! orden de ppm.

En un tiempo de depdsito de 15 segundos, la forma de los voltamperogramas
depende de la concentracién del analito y presentan maximos de intensidad de
corriente diferentes. Los valores de potencial de pico se desplazan hacia potenciales

mas reductores conforme aumenta la concentracién del analito (Figura 16).

P
: Voltamperometria de redisolucion catodica w
‘ tdepésito 15s
‘ 800 :
! :
i 600 LT T
2 o
H = . !
o= .| ——3841 ppm
! T 3 pp
% 400 . —4 808 ppm
| é ——35.952 ppm
i = \ | ——7 075 ppm
‘ 200
0 b—= ‘ :

-200 -700 -1200

Potencial (mV)

J

Figura 16. Voltamperometria de redisolucion catddica. Tiempo de depésito 15s.

Los valores de potencial para los maximos de intensidad de corriente se

encuentran muy cercanos, lo que provoca que cada potencial de pico tenga
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centribuciones en su intensidad debidas a los picos adyacentes, por lo que las curvas

de calibracién no se pueden ajustar a cero.

Se observa una dependencia lineal de la intensidad de corriente en funcién de la
concentracién de xantato en dos valores de potencial, -370 y —430 mV/Ag/AgCl.

Para el potencial de -370 mV/Ag/AgCl, el valor del factor de correlacion

obtenido por el método de minimos cuadrados es de 0.9997 (Tabla 9 y figura 17).

Concentracion (ppm) Alntensidad (nA)

3.641

85.62

4.808

178.6

5.952

277.8

7.075

367.6

Tabla 9. Valores de intensidad de corriente para diferentes concentraciones de

xantato en el intervalo de 3.641 a 7.075 ppm. Tiempo de depésito 15 s. Potencial de

pico =370 mV.

Curva de calibracion ty.sei0 155

-~

‘ U=.370mV
| 400
— !
£ 300 y = 82.573x - 215.93
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| »
I c
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E 100 |
<]
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0 2 4 6 8

Concentracion (ppm}
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Figura 17. Curva de calibracion de xantato amilico de potasio. Potencial de pico

-370 mV. Tiempo de depdsito

15 s.
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Para el pico con Ep de -430 mV/Ag/AgCl, el valor del factor de correlacion
obtenido por el método de minimos cuadrados es de 0.9965 (Tabla 10 y figura 18).

Concentracién {pprn) Alntensidad (nA) |
3.641 62.37
4.808 87.7

5.852 117.5
7.075 138.5

Tabla 10. Valores de intensidad de corriente para diferentes concentraciones de
xantato en el intervalo de 3.641 a 7.075 ppm. Tiempo de depésito 15 s. Potencial de
pico -430 mV.

! Curva de calibracion typesio 158
; U=-430mVv
|
i 160

=z g0 | ¥ =22.563x - 19.621
£ R? = 0.9965
| ©
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2

T 40

<
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¢ 2 4 6 8
Concentracion (ppm)

. y

Figura 18. Curva de calibracion de xantato amilico de potasio. Potencial de pico
-430 mV. Tiempo de depdsito 15 s.

El valor de la pendiente de las curvas de calibracion nos indica la sensibilidad de
la técnica, a mayor valor de pendiente se pueden diferenciar mas faciimente dos

concentraciones muy parecidas.

El valor de la pendiente para un Ep de -370 mV es 82.573 nA/ppm, mientras

que para un Ep de —430mV es 22.563 nA/ppm, esto nos indica que el potencial de pico
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de -370 mV es mas sensible que el de —-430 mV, por lo que al realizar un analisis
cuantitativo de xantato amilico de potasic es mas conveniente monitorear el Ep de
=370 mV.

4.2,2 Tiempo de depdsito 50 s

Para un tiempo de depdsito de 50 seqgundos, se observan tres picos de
intensidad de corriente en vaiores de potencial de alrededor de -360, -400 y —470
mV/Ag/AgCl (Figura 19).

( Voltamperometria de redisolucién catodica w
‘ tdepésito 50s
‘ 3000 |
| .
| g ~——0 ppm
= 2000 .|/ 3.641 ppm
§ . |——4.808 ppm
% . |——5.952 ppm
£ . N
3 1000 — __7.075_ PP
0

‘ Potencial {(mV)
\\ J

Figura 19. Voltamperometria de redisolucion catddica. Tiempo de depdsito 50 s.

Para un valor de potencial de alrededor de -360 mV/Ag/AgCIi, se verifica una
respuesta lineal de la intensidad de corriente en funcién de la concentracién de
xantato, con un valor de factor de correlaciéon obtenido por el método de minimos
cuadrados de 0.9943 (Tabla 11 y figura 20). Nuevamente los valores del potencial de
pico, se encuentran muy cercanos provocando un traslape de sefiales que impide que

la curva de calibracion se ajuste a cero.
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“Concentracion {(ppm) Alntensidad {(nA)

3.641 879.7
4.808 1482
5.952 2245
7.075 2735

Tabla 11. Valores de intensidad de corriente para diferentes concentraciones de
xantato en el intervalo de 3.641 a 7,075 ppm. Tiempoe de depésito 50 s.

¢ .
f Curva de calibracion tyepssito 508
U=-360mVv
3000 i
T _ g “
£ 5000 - y—5§3 08x-1134
1 R*=0.9943
k=
B
c .
L2 1000 f
y = ;
| '
0 . ‘ ;
0 2 4 6 8
Concentracién (ppm)
S

Figura 20. Curva de calibracidon de xantato amilico de potasio. Potenciai de pico
-360 mV. Tiempo de depdsito 50 s.

4.2.3 Tiempo de deposito 90 s

Para un tiempo de depodsito de 90 segundos, se observan tres picos de
intensidad de corriente en valores de potencial de alrededor de -380, -425 y ~500
mVv/Ag/AgCl (Figura 21).
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! 7y
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Figura 21. Voltamperometria de redisclucién catodica. Tiempo de depdésito 90 s.

Para un valor de potencial de alrededor de —-380 mV/Ag/AgCl, se verifica una

respuesta lineal de la intensidad de corriente en funcidn de la concentracion de

xantato, con un valor de factor de correlacién obtenido por el método de minimos

cuadrados de 0.9932 (Tabla 12 vy figura 22).

Concentracion (ppm)

Alntensidad (nA)

0 0
3.641 2300
4.808 3604

5.952

4448

7.075

5446

Tabla 12. Valores de intensidad de corriente para diferentes concentraciones de

xantato en el intervalo de 0 a 7.075 ppm. Tiempo de depdsito 90 s.
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Figura 22. Curva de calibracion de xantato amilico de potasio. Potencial de pico
—-380 mV. Tiempo de depdsito 90 s.

Los valores de la pendiente de las curvas de calibracién con un tiempo de
depdsito de 15, 50 y 90 s en un Ep de alrededor de -370 mV son: 82.573, 553.08 y
771.71 respectivamente, o que nos indica que para el intervale de 0 a 7.075 ppm el

tiempo de depdsito con el que tenemos una mejor sensibilidad es el de 90 segundos.

Posteriormente, se trazaron los voltamperogramas de redisolucién catédica para
concentraciones de xantato del orden de ppb, para esto fue necesario elevar los
tiempos de depésito con la finalidad de compensar la disminucion en los valores de
concentracion trabajados anteriormente.

Se decidid trabajar con intervalos de concentracion del anatito, debido a que la
forma de los voltamperogramas depende de esta magnitud y del tiempo de depdsito,

lo que no permite monitorear un intervalo grande de concentraciones al mismo tiempo.

4.2.4 Tiempo de depodsito 150 s

Para un tiempo de deposito de 150 s, se observan dos maximos de intensidad

de corriente, el primero debido al xantato en un valor de potencial de -440
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mV/Ag/AgCl y el segundo en un potencial de ~750 mV/Ag/AgCl, debido al electrolito
soporte (Figura 23).

//"’*'-—"—‘"“'—“" “,
|

" Voltamperometria de redisolucion catédica
taoposito 150 S

j

Alntensidad (nA)

i Potencial (mv)

w

Figura 23. Voltamperometria de redisclucién catddica. Tiempo de depdsito 150 s.

En el valor de potencial de -440 mV/Ag/AgCl, se observa una dependencia
lineal de la intensidad de corriente en funcidn de la concentracion de xantato, con un

valor de factor de correlacidén obtenido por el método de minimos cuadrados de 0.9865
(Tabla 13 y figura 24).

Concentracion (ppb) Alntensidad (nA)
0 0
77.2 22
152.9 74
227.2 120

Tahla 13. Valores de intensidad de corriente para diferentes concentraciones de
xantato en el intervalo de 0 a 300 ppb. Tiempo de deposito 150 s.
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170

Alntensidad (nA)

140 1
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Curva de calibracion t;epesi, 150 s
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y =0.5393x - 7.8618
R = 0.9865
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Concentracion {ppb)

v

Figura 24. Curva de
-440 mV. Tiempo de depdsi

calibracion de xantato amilico de potasio. Potencial de pico
to 150 s.

Con la finalidad de poder determinar concentraciones alin mas bajas, se trabajé
con un tiempo de depoésito mayor.

4.2.5 Tiempo de depdsito 350 s

Finalmente, para un tiempo de depdsito de 350 s, se observan dos méximos de

intensidad de corriente, el primero debido al xantato en un valor de potencial de -500

mV/Ag/AgCl y el segundo en un potencial de -750 mV/Ag/AgCl, debido a una impureza
del electrotito soporte (Figura 25).
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3 Voltamperomekia de redisolucion catddica
| tepiito 350'S

Alntensidad (nA)

-300 -850 ~fC0 900

S

Figura 25. Voltamperometria de redisolucion catédica. Tiempo de depdsito 350 s.

Con este tiempo de depdsito se encuentra la mejor respuesta de intensidad de
corriente en funcién de la concentracion del xantato amilico de potasio. Cabe
mencionar que ia intensidad del Ep de =750 mV//Ag/AgCl aparentemente se incrementa
con ia concentracion de xantato, pero lo que sucede es que la linea base de todos los

polarogramas se encuentra ligeramente desplazada.

Se tiene una dependencia lineal de la intensidad de corriente con la
concentracion de xantato, con un valor de factor de correlaciéon obtenido por el método
de minimos cuadrados de 0.9813 (Tabla 14 vy figura 26)
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Concentracién (pphb) Alntensidad (nA)

0 0
|l> 4,79 3.32
9.54 6.27
14.27 11.15

18.97 16.65

Tabla 14. Valores de intensidad de corriente para diferentes concentraciones de
xantato en el intervalo de 0 a 18.97 ppb. Tiempo de depdsito 350 s.

/
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17 4 o
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Figura 26. Curva de calibracién de xantato amilico de potasio. Potencial de pico
-500 mV. Tiempo de depdsito 350 s.

Comparando los valores de las pendientes para los tiempos de depdsito de 150

s y 350 s, se observa que al aumentar el tiempo de deposito aumenta la sensibilidad
de 0.5383 a 0.8678.

Los valores de los factores de correlacion obtenidos para concentraciones del

orden de ppb son menores que los obtenidos para concentraciones del orden de ppm,
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lo cual se puede atribuir a que la posibilidad de cometer errores se incrementa

conforme se disminuyen los intervalos de concentracion trabajados.

La cantidad minima determinada por la técnica de redisolucién catédica es de
4.79 ppb.
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CONCLUSIONES

En polarografia diferencial de pulsos se observa que el potencial de pico
depende de la concentracidn de xantato amilico de potasio, [o que nos indica que
tenemos un sistema irreversible,

Al aumentar la amplitud del pulso aplicade se tiene un incremeanto en la
sensibilidad aunque se pierde resolucion, ademas, esto provoca que se trabaje con
intervalos dinamicos de concentracidn mas pequefios, ya que se presentan
desviaciones en la linearidad de las curvas de calibracidon. La cantidad minima

determinada por este método es de 213 ppb.

En el analisis por voltamperometria de redisolucién catddica de amilxantate de
potasio, se observa un menor porcentaje de error relativo en los resultados obtenidos
cuando se trabaja con NaOH 0.05 M como electrolito soporte, esto se puede atribuir a
que los xantatos son mas estables en medios bésicos.

La forma y los valores de potencial de pico de los pelarogramas, dependen de la
concentraciéon del analito (sistema irreversible), por lo que es convenjente trabajar con
intervalos dindmicos de concentracidn pequefios con la finalidad de obtener buenos
factores de correlacion. Con un tiempo de depdsito de 350 s la cantidad minima

determinada es de 4.79 ppb.

Finalmente, como el sistema del xantato es irreversible no se podran realizar
experimentos amperométricos, ya que no se obtendria una respuesta lineal de la
intensidad de corriente en funcidn de la concentracidn de xantato a un potencial
determinado.

Para continuar con el trabajo de andlisis de xantatos se recomienda la
validacion de los métodos de polarografia diferencial de pulsos y voltamperometria de
redisolucion catédica, con la finalidad de determinar los limites de deteccidén y de
cuantificacion para cada uno de elios,

Se recomienda también probar los dos métodos en matrices complejas
(efluentes de procesos de flotacién), pero en vez de utilizar curvas de calibracidn
directas lo mas conveniente seria trabajar con el método de adiciones de estandares

de xantato con la finalidad de eliminar el efecto de matriz.
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