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1. DESARROLLO NMISTORICO.

En el estudie de las interacciencs ien-ien y solvente~ion, la

Tleoctrequimica ha proporcienade algunes de los datos cuantitatives

mAs precises, especialmonte modiante medidas de la fuersza electre-

motriz de celdas reversibles. lMuchos iones netdlices son estudig——
des en dichas celdas con electredes constituidos por la disgolucidén
de un metal en mercurio, lo cual libera al metal de las tensiones-—
del estado edlido y proporciona una reproducibilidad termodindmica
Mnayor. El uso de estos electrodos de amalgama ha estado limitado,—
hagsta clerto punto, por los problemas exverimentales, sin embargo
muchos de 6llos han ~=mpezado a resolverse.

Lasg primeras demogtraciones notables scbre la utilidad de las
celdas constifuidas con elecirodos de nmalszama fueron debidas a G.
e Lewis vy colaboradores(lz Tgtos investigadores observaron que «
las disoluciones diluidas de metales alcalinos en mercurio resulta
ban noco reactivas al agua, lo que les permitid determinar poton—
cialns estindar de elecetrodo para sodio, potasio y litio en celdas
con uniones liquidas.

(2)

Posteriormente, Ds.A. Mac Tmes y K. Farker introdujeron el

uso de una'celda doble" del tipo:

I\Lg.. A

21 /e, n11/ n(ng) / wel, i, /  Agtl-Ag
(amia)  (amaloama (apua)
diluida)

gque fue muy utilizada para medidas con las smalgamas ce motalu; al
calinos y alcalinotérreos. In especial se obfuvicron resultados =x
celente en las drterminaciones de cocficientes de actividad de log
cloruros de metalns alealinos on disolusidn acuosa. Tambidn se 1lo
varon a cabo ecstudiog de los halogenuros de metales menos reactivos
gcomo zinc, cadmnio y plomo en celdan sancillan, pero ge encontraron
algunas diTicultades en la interpretacidn de los rosultedos debido
1a tondencia de egtos iones a asociarse on disolucidn.

Tor otro lado, vorios investigadorns se interesaron en el es-

tndio dnl comporiamicuto polaro rifico de los electrodon de amalgn

A - - 4 e ’]- s,
ma. "1 priner reporte que se tiene ns 2]l de la curva catodica~ano~

dica ohtenida por J.J. Tingane (3) con el nalectrodo de amnlrana -



diluida ds cadmio. TIn estudio mAs extenso fue 1llevado a cabo por -
J. Heyrovs ky v . Kalousek <£J, quienes dedujeron una ecuacidn pa-
ra la curva Intonsidad-Potencial (I-%) de un electrodo de goteo de
amalgama diluida. 1. v. Stackelberg y H. ve Wrajhold (2 estudia~
ron las corrisntes anddicas de difusidn en las curvas I-R de los —
electrodos de goteo de amalgama. Finalmente, se cuonta también con
un estudio exporinental cuantitativo muy detallado sobre el -compor
tamiento no]oromrmvlno de lag amalganas sinples y compuestas de -~
zinec, cadmio, talio, nlomo y cobro 1llevade a cabo por U.N. Wupre

(&)

man y G.W., Cooper e

-l

A prsar de los éxitos iniciales, no se ha sesuido un estudio—

conftimo de los eloctrodos de smalgama. Particularmente, han sido-

4
¥
i

@

muy escasos losg trabajos reportados sobhre su utilizacidn como elec

trodos indicadores en potbenciometria y amporometria.

2. LOS BLECTRODOS INDICADORES.

Tos factores que debterminan la cstobilidad de un poiencial de
rlectrodo no son, hasta ahora, comprendidos claramentn. La cstructu
ra de 1la interfase amalgamna-~disolucidn eg, sesuramente, miy impore
tante pero se bionen muy pocos datos al respecto. Fn e trabajd de
un clectrodo es esencial que el equilibrio se establezca a travis—
de la interfase antes. de que la amalgama haya reaccionado aprecia-
blemente con ol digolvente. Tntre log factores determinantes para
obtener potenciales de alactrodo reproducibles s» "mcumnitran: la -
concentrmeidn del ion metdlico en disolucidn, la concentracidén del
metal en la am=lsama, el tamatio y Forma do la suporflicie del elec-
trodo, ofic...

Sa punsde considarar una clasificacidn de los 2lactrodos de a-
maleama en dog cqtnqorfas;

a) 71 mntal en la amaleama en resctivo al amua.
h) Tos efnetos de hidrdlisis sobra el metal en la analgama son in-

gim 1fwoanfn~

4

Dontro dnl primer srupo se encuentran los electrodos de amgle
eama Aa metales alealinos y alealinotdvroos. Parn eshe grupo se ha

detarminado que para vn funcionamionto apropindo de los eloctrodos
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es imprecindible trabajar en aimdsfera libre de oxigeno.

n el sepgundo grupo se incluyen los electrodos de zinc, cadmio
plomo, cobre, talio e indio que se utilizan principalmente en la -
Torma de "capa esbacionaria. Las amalganas do estos metales son -~
relativomente estahles. Se han utilizado con prefercncia las amal-—

mamag saturadas o de "dos fases" que consisten de una disolucién de
metal en mercurio en emilibrio isotdédrmico con una disolucidn de -

marcurlo en 2l metal (1o que permite mantener constante la achivie

dad de dste).
™ 1a Tabla T
han aido obtanildos

solucionag acuosas

gn enculantra un resumen de los resultados que -
o lasg medidas de potencial do ~lasctrodo en di-

para almmos ~loctrodos da amalszoama.

TABLA TI. Resultados obtenidos en las medidas de potencial de elec—

(1),

trodo

oncentracidn

ITetal del maotal en
la analgamat
Li diluido
Na, X,
Rb y Csg diluido
Ca diluido
Sr diluido
. g diluido
"' dilnido
cd saturado
o diluido
n gaturado
o 4iluido
h saturado
In concen trado

o diluido

Tipo de electrodo

vona de amalgana

vena de amal:ama
de goteo

poza con flujo
poza con flujo
da goteo

poza eshacionarina

o con flujo

a estacionaria
eatacionaria

astacionaria

Tutervalo de
concentracidn
Ao los elactro
litos (mol/kij

Presisidn

Qe 040,30 0,2
0,02-0,20 0. 05
0, 030,20 0.5
0, 030,20 0.2
0. 0005~ant. 0, 0L
0, 0005~gat, 0, 0L
0, 0004~s3t e

[P . [N



TABLA T. (Continuacidn).

Concentracidn Intarvalo de
ITetal d2l ma2tal en Tipo de electrodo concentracidn Precisidn
la amalgama () de los elec— (mv)
trolitosg.
(mol/Xg)
T1 concentrado
o diluido poza estacionaria
Cu saturado poza estacionaria 00 05-0,40 0.5 (?)

(#) Ye considera amalgama diluida a una concertracidn del orden de

0.005 mol/Fgo
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1. "STARLECIFIEITO DB LAS CURVAS I~ PARA LOS RLTETRODOS DT
AITALGAITA

“4)

- . . . +
Ao~ Fouacidn de la curva I-8 para el sistema i / 11(Hg)

Cusndo una barra de un metal I es sumergida on una disolucidn
de sus iones Mn+, se establece una diferencia de potencial metalew
disolucidn que recibe el nombre de potencial do slectrodo y depen-—
de de la concentracidén de los iones metdlicos en la vecindad de la
barra, La expresién para el potencial de slectrodo dads por la Ley

de Tlernst es la siguisnte:

n o= mra [l (1)
T ° nk Iﬂedle

. - .
en donde, para el sistema I /N s Se tienes
\Ox‘e] s 1a concentracidén de los iones metdlicos en la interfase
elnctrodo~disolucidn,

]Redlel es una conghtante, puesto que ol mnital se encuentra en su-

fal

estado nuro. $Si se toma como astado de relerencia el ne-—

tal puro, esta constante =5 igual a la unidad.
“n nl caso en ol cual la barra metdlica es sustituida por un-—
electrodo de amalgama liquida H(Hg), el potencial de electrodo pa

. N
ra ol aistema If /U(Qg) 8@ NXprosa por:

i

™ = % 4+ RT In el
Kl y 2 JR U S N 2
el © np lﬁ(ﬂg})' ol (2)

!u(Hg)lel representa la concentracidén del metal en la inteérfase—

electrodo~disolucidn,

A continmiacidn se deduce la ecuacidn de la curva I-% obtenida
para este sistenn Ge $rido~reduccidn,.
Se hacen las hipdtesis sigulentes:
) ™ presencia de un electrolito soporte los cationes metdlicos
1 1o participan prdcticamente en la migracidn.

/@ ) Ta transferoncia de corriente a través de la interfage elec



~trodo-disolucidén es debida casi exclusivamente a la difu-——
gién de las especies que sc disuelven o depositan.

7%) Tl intercambio de electrones es mas ripido que la difusidén -
de las especies electroactivas (sisitema electroquimico rdpi-

do o reversible)e

é ) ™1 régimen de difusidn es estacionario de modo que -el Tlujo-
de stancias electroactivas es constante,

mstas condiciones aseguran que las concentraciones de las es—
pecies oxidante y reductor son constantes para cada valor de inten
gidad de corriente de modo que el potencial de electrodo pormanece
constante.

n el ragzonrmiento signiente se va a considerar la parie de -
la curva correspondionts a la corriente anddica.

La corrimnte anddica depende de la wvelocidad de difusidn de -
los Atomos metdlicos desde el interior de 1a amal@ama hasta su su-
perficie v de la velocidad de difusién de Jos iones metdlicos desde
1la superficie del electrodo hacia la dizolucidn. Wstas dos veloci-
dades debsn ser izguales.

Ta intensidad de corriente, 1, depende dal mimero de slectro-
nes intercambiados en la reaccidn elrctroiuimica vy de la velocidad
a la cual los Atomos metdlicos 1losan a 1a superficie de la amal——
sama, la cual a su vez es funcidn del gradimnte de concentracidn -

( lW(Hg)I - EH(HQ)!01>Q “sto se cxpresa por la ccuncidn:
SHe .

i=nk, (¢~ Oel) (3)
donde:

»

n es 2] mimaro da2 elactrones interconbindos on la reaccidn electro

quinica,
. es el coeficimmte de difusidm del metal on mercurio,
¢ as la concentracidn del metal en nercurio.
a1 TOPTES iontn 1o concentracidn del matal o 1a interfasc electrodo
a disolucidn.

Ta misma intorsidad estd determinada por la velocidad a la cual
log ionng mntdlicos, formados vor la dinolucidn anddica del metal,

ge difunden desde la superficine del drnodo. ltor tanto se timme tam—

hifn:
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i=nk, (4 ~C) ' (1)

donde:

k2 es el coeficiente de d ifusidn de los jones metdlicos en la di
solucidn,

n+

C representa la concentracidn de los iones 1 en disolucidn,

Ce] eg la concenitracidn de log iones metdlicos en la interfaso.

De las ecuacionas

(
= ¢ - i/nk

kq = = G + i/’nk

[redly = o lox = Co1

el 2

Justituyendo en la ccuacidn originagl rara el potencial de electrodo
an obtiena:

T 0+ i
Ty =B, + R In B4 ap o MU I

nf k, nf nk10-i

Ta intensidad de la corrviente anddica alcanze ou limite cuan—
do en la superficie de la amalcsama la coneentracidn del metal diew

guelto ez nula (Cp = 0), La corriente limite de difusién anddica~

21
se eXpresa por:

1, = nk c (5
| 1 1 (5)

Similarmente., cuando la concentrasidn de cafiones metilicos-
es nula en 1a vecindad del clactrodo se alcanpa la corviente 1imi-

te de difusidn - catddinca.

12 = mnkzc (6)

P)

Maciehdo las snshituciones corrvespondinrticds e obtiene la ccua

¢idn de la curva I-%, incluyendo la volarizacidn anddica y catddicas

=W 4RI In P14 AL In T o (1)
O ————ean B R ettt e P S
np

k. ng i, — 1
1

k2
Tin curva que reprosenta asha ecuncidn tiene 1a Tornn de una on
da polarvocrdfica tipica (Pigura 1).

1 potrneial de media onda se alecanzsa cuando:

O 362t
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M(Hg) e M+ ne” + Hg

iM(Hg)

N+ -
W ne” 4 g

FICGURA 1. Onda polarogrifica para el sistoma M/ M(ig).
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FIGIMA 2. Ondn pelarosrifing para ol sintona ﬁN+/ nre) 1
ntk,

(Sa rorressnta wop 1T o 1o anal-ama satirads)
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k '
p = W 4+ RTD 1 : 8
™ /o %+ RTIn 1 (8)

nk k
2

"1 potencial de media onda es una constante caracteristica y
depende molo del tipe de procese de Sxido-reduccidn. ZEste valor e
nuy cercano al potencial normal EO puasto que se ha encontrado que
log coeficientes de Aifusidn de metales en mercurio son del mia-

7.
mo order que los conficimtes de difusidn de los ionsg metilicos -
=

o

—~
N7
~——

corraspondientes en disolucidn,

Caso de las amalgamas concenitradas v saturadas.

n estos casog, la concentracidn del metal en la amalgana es—
muy grande y se pusds desprociar la pequetin cantidad consumida 0 -

producida durante la microelectrdlisis en o1 electrodo, por tantos

c = C
el
Se obticne para la amalgama concentrada:

By =5, — BfInc + RDIn 27 72 (9)
e 0 ng ni' nk: 5

Tn las analssmas saturadas la actividad del metal en la amal-

~ama es deual a la del metal en su astsdo puro, para ol cual la ac
tividad os unitaria (estado de refrrencia mobal puro). La ecuacidn

de 1o curvs ese

(1.0)

W=y

La onrva correspondiente a castas ecuaciones se muesbra on la~

Pimra 2. ,
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Bo~ Variacidén de las curvas I-E durante el transcurso de las
valoraciones complejométricas y por precipitacidn,

(Caso de los slectrodos de amalgama saturada).

Por medio de las curvas I~I8 c¢g posible caracterizar el estado
de una disolucidn que contiens inicialmente iones metilicos , Mn+,
cuando ae afade poco a poco un reactivo que da lugar a una reazcidn
quimica con dichos iones.

In el siguiente tratamiento se considerard el caso de un elec
trodo de amalgama saturada utilizsado como electrodo indicador duran
te la.valoracidn. Se supondrd gue lad reacciones slectroquimicas -
gon répidas (sistema reversible) v que lag reacciones quimicas son
tambiédn lo suficientemsnle rdpidas para que en ol scno de ls diso-

lucidn 21 equilibrio se alcance en un tiempo razonable.

a) Valoraciones complejomdtricas.

Dty ey B it
quinmicas Mn‘ + Z > M2 annny a an+l]Zy~‘

Reaccidn

. n+- I 4 T
(Los iones M y W7 7 gon electroactivos sobre el electrodo de a

\
malgama saturada .

Inicialment.- La curva I-E estd definida por la ecuacidns

]
-

i
b= B+ RT In it (11)

. nF nk

wt

con 1 . = -nk
U i

Wata ecunacidn corresponde a la reaceidn electroquimicas

M 4 ne” e W (1 = M(Hg)mat

%1 potencial de esuilibrio, para i=0, se obtiene por la ecuacidns

T _ =T + RT In (12)
eq o '],I‘T"—T

p . . - 3 n+ v .
donde ¢ es la concentracidn inicial de H an disolucidn.



I ge produce la

Durante la valoracidn.— Al afiadir el complejante 7
reacaidn quimica de complejacidén. Llamando x a la fraccidn de Mn+“
gue ha reaccionado se tendras 7. .
o¢.) intes del punto de equivalencia (x<< 1).— Si la reaccidn es -
cuantitativa, todo el complejante afiadido habrd reaccionado., La di
solucidn contiene Mn+ gobrante y MZnny formado en concenitraciones
¢(l-x) ¥y =xC respectivamente.

in reduccidn se tienen dos ondas. La primera correspondiente-—

al sistema M''/H estd limitada por i = -nk C(1l-x) y sigue -~

-+

M ot

la ecuacidn (11).

La segunda onda corresponde al sistema de dxido~reduccidn:

M2 4 ne” e M+ B
y sigue la ecuacldn:. K i =i
BE..=T +RMIn 2" + BT In WMz ° (13)
1T M T i e T ;
nf k e nk i
Mz s
B, =T =~ RT In X } ;
M ni Ny i = =k - xC
nk M7 I”IZn v HZn ¥y

Tista onda tiene lugar a potenciales mAs negativos y con una corrien
te 1limite de difusidn supsrior a la de la primera onda.
Juponiendo que los coeficientes de difusidn son similares, -

k n;:; k - la suma de las corrientes limites de difusidn per
M iz

It .
manecerd constante durante la adicidn de ZJ a la

. . n+ . . .
disolucidn de I ' y su valor serd gproximadamente igual a k§n+ C .
- - R B

"n la parte anddica de la ourva se htieno uha barrera de poten

cial correspondiente a la oxidacién de la amalgama saturada:

M }'M] s + ne

¥l potencial de equilibrio esta delfinido por el par Mn+/M. Su ecua

cidn es: :
™ ] i
g By + _R;g In ¢(1-x) (14)
- nk
/3) T el punto de equivalencia (x=1).- La disolucidén contiene -

\ N .
nicamente MZ 9 & concentracidn C.

La onda de reduccién sigue la ecuacidén (13) y estd limitada por:
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i = -nk c
IvAN uz Y
In la parte anddica se tiene la barrera de potencial debida a
la oxidacidn de la amalgama.
Bl potencial de equilibrio estd mal definido ycorresponde a -
un valor de potencial mixto. La expresidén tedrica del potencial de

equilibrio es:

B,=58, =R Ink _ 1/2 + RT In 01/2 (15)
aq ni JvA J nr

¢h) Despuds del punto de ejquivalencia (x> 1).~ La disolucién con-
: ™ i e 3
tiene g Y N 797 a concentraciones C N C(xml) respectivamente.
n la zona anddica aparece una onda correspondiente a la reac

cidn electroquimica:

Mo+ oz > Mz Y + ne
esta onda estd limitada por la difusién de 29 s i o = nk - (z=-1)C
77" 77"

“n la zona catddica se tiene la onda debida a la reduccidn de

Mz Y limitada por i = enk .G
uz Y My Y

La ecuacidn de la curva que incluye las ondas cdtodica y and-

dica es:

k i -1

B=f +RIIn_ 77 +R0In _ pa ™ (16)
nk ke ey nlt i - -1
4% z

Tn la zona anddica se tiene también la bvarrera de potencial debida
a la oxidacidn de 1lan amalgama saturada.
m]. potencial de efuilibrio esti determinado por el par e

MZn“y/M y se obtiene por la ecuacidn:

D = . -+ BE 11‘)_“_}_-"“" (17)
eq 1 nk x--1

A mndida que el exceso de complejante aradido aumenta, las on
das se desplazan hacia potonciales mas negativos.,

Las curvas correspondientes a esta valoracidn se observan en—

la Tigura 3,

b) Valoraciones por precipitacidn.

Reaccidn

quimioa I‘Tﬂ+ o+ Qn—. ........ ¥ MQ i KS = h,{l'l’l—l! ql”l'—-i
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FTImMA 3, Tariacién de las curvas I-E durante una

V.—'—l].@l‘ﬂ.()if’:"m (';ram]'\'],(-‘_jﬂmé'tl‘j. 33



in 21 sigulente tratamiento se supone que el precipitado MR _

no se adhisre sobre el electrodo indicador de amalgama saturada.
Inicialmente.— Ta curva I-E estd determinada por el sistema de~——
Sxido reduccidn Mn+/M. La ecuacidn de la curva y del potencial de-
eluilibrio han sido dadas en el estudio anterior, ecuaciones (11)m"
y (12) respectivamente.
Durante la valoracidn.-— Al afiadir el ion precipitante an se produ
ce la roeaccidn quimica de precipitacidén. Sea x la fraccidn de Mn+*
que ha reaccionados

ol ) Antes del punto de equivalencia (x<€1L).- ¥n la zona anddica —
se %tiene la barrera de potencial debida a la oxidacidén de la amal—
gama. ™n la zona catddica se tiene la onda de reduccidn de . 1a
ecuacidn de la curva y da expresidn del potencial de equilibrio han
gsido dadas anteriommente, ecuaciones (11) y (14) respectivamenta,
/3) Pn el punto de equivalencia (x=1).~ Todo el W presents indi-
cialmente ha reaccionado. Se tienem solamente la barrera do poten——
cial anddica por la ozidacidén de da amalgama. W1 potencial de equi
librio o8 un potercial mixto, mal definido, gue depcnds de la cor=
riente residual. ™1 wvalor tedrico del potencial de equilibrio es:
=T +RT In X 1/2 (18)

eq (e} i’lmﬁ-; g -
?ﬁ)hospmés del punto de equivalencia (x9 1).~ Aparece una onda en

) . P ] . 1
oxidacidén correspondiente al sishema:

Q"7 4+ 1 ey MQY, + ne”

su ecuacidn eg:

nk e
» = m o
By = By + y: In “7;_(),_‘_.%'_;____ : (19)
nl o 1
Q
i =nk _ C(x-1) By, = B+ RT In K_
Qu—« Qn - 2 o} . 8

La barrara de potencial anddica debidan & la oxidacidén de la a

malgama aparece a polenclales mas oxidantes.

"1 votencial de ejuilitirio se obtisne por la expresidn:

% =W, ~-RTIn 1 (20)
B S Y C(k“l)
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A medida que aumenta el excecso de ion precipitasnte, las ondas
se desplaszan hacia potenciales mas negativos.
n 1z Wigura 4 se obgarvan las curvas I~ correspondiontes a

PN . i~ A
agta valoracidn,

Ce=~ TInfluencia del pH

a) Tfecto del pH sobre las reacclones de complejacidn y de precipi

(8)

tacidn.

Sea una reoaccidn de complejacidn del +tipo:
n+ - T l[-‘I -
TR A S X Mz C

w et [z

Las concentraciones de las especles Mn+, th ¥ MZn“y pueden verse-—
afectadas por reacciones pardsitas que conducen a exbresiones muyh
complicadas de la congtante termodindmica del complejo.

Tate problema punde simplificarse por la introduccidn de las

"congtantes céndicionales', que dan la relacidn enire las concentra

, Tre, .
ciones fotales de producto formado 7 J vy las de metal y ligan
. s - e -+ -
do gque no han varticipado en la reaccidn principal, Ml v Zy o
Se tendri asi la ewpresidn:
e b
M7z i '
e - m'ngf7 ey (K' ey = K
7 lm‘ }3“‘ | nz o IUWARG VAL
Tetas con qn{ s pueden trabajarsas de la misma manera que las

constantes de emilibrib termodindmicas. De ecsts modoy la influene
. ”~ . - ~ b . . i
sla de las reacclones parvisitas conducird unicamente a un cambio en
el valor numdrico de la constante sin que su forma matemdtica cam-
hiea.
Para el cAlculo de las constantes condicionales se utilizan -

los conficiontes &£ de Schwarzenbach, definidos por:

o Tl

¥n ansencin de reacciones pardsitas, los coeficientes tien on-—
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valor unitario, en cnso contrario so tendrd ol >1,
De las definiciones anteriores se deduce la relacion entre la

constante termodindmica v, la constante condicionagl

1 - b
Kﬁ?’n“y pz Y “;Z'—HZM"M
n Ay

n el cago de que se presonion varinc vaacciones pardsitas so
bre 1las espocies involucradas en la vrnacoidn vrincipal, se pueden-
calcular coeficiente=s ~lobales a partir Ae lor coeficientes indivi
duales de log diferertes sishemas reaccionanten, mediante la ecua~

.
cidn:

= ol )+O¢(x

(g]o‘bal) (Xl + eaveensosa 4‘?((X_P) -+ (1—p)

5)

en donde Xy Koy anes xp representan las especirs interferentes que
dan veacciones parasitas y "p" representan el mimero de estas espe
cies,

g neceagario enfatizar gue le uzo de lag constantes condicio~

G
nales no estsd limitado a las reacciones Jda complejacidn, sino que-
puede extenderéa A lag raacclones de precipitacidn, neutralizacidn
v 6xido~radnceidr, Tor ajemplo, sc pueda definir el producto de 850
lubilidad condicional para una reacsidn de precipitacidn:

s @n"r e MQ ¥ : Ky = lmm “Qnm|

Ké = ks mATI O£Q

1 E e K » LI >
mtre lag reaccionesg parisitas mas comunaes go encuentran lage—

\

cammadas por los iones W' ¥ M7, por lo cual el efecto del pH es -
un factor muy importante que debhe considerarse on cualquier tipo -
de valoracidn on la que intervengan sustancias con propiedades éqi
do-basge,

Por ejemplo, en unna valoracidn nor comnlejacidn gon comunes -
las reacciones Acido-base sirmientes:

Sobre el ion metilico
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1 4 O 3 O

W 4 2O e i (0H) T
” -1 i
mlom) = ot L By Jon™ |

Ag. rapregsenta a las constantes globales de formacidn de los com

plejos W' fee o™

Sobre le ligando.

AU LS 1S
777 4 i e zn Y

O<Z(1I) = 1 + §1 ﬁ[} IH+‘ J

/ﬁi representa las congstantes globales de formacidn de los come

plejos th mm'H+ N
Sobre 6l complejo.
on madio fcido A - LSS S vl o

o I Ja*|

Mz (H) Y
I'I.’J
en medio alealino NZT 4 OF e 170 YL

2l =1 o+ ™ Jorr™ |

117 (01 ) 1Y

Th base g log razonamientos anteriores se deduce que mediante
cambios en el pH de una disolucidn es posible disminuir el valor de

una constante condicional hasta llégar incluso a suprimir, casi por



. . s e 2+
completo, una reaccidén. Por ejemplo, la -complejacidn de Zn PO =~
BDTA es casi nula en medios muy alcalinos debido a la interferen——
cia de los ione hidrdxido que dan lugar a la formacidn de iones -~

Do s e . . :
no o DLa disminucidén de una constante condicional por medio de-—

2
reacciones pardsitas recibe el nombre de "enmascaramiento!,

Tl enmascaramiento efectuado por cambios en el pHl ha sido uti
lizado axtensamente an valoraciones de soluciones que contienen va
rios iones metdlicos. Como ejemplo se tienen las valoraciones ampe
rométricas de meznclas multicomponentes, utilizando TDTA como valow
rante y controlando culdadosamente el pH, due fueron llevadas a ca
ho por C. N. Reilley ot al. (9) o Batos investigadores lograron e-
fectuar valoraciones sucesivas en mesmclas: bismuto-plomo-—calcio
Tierro-mangsneso y cobre-calcio utilizando unicamente los efectos

enmascarantes provocados por el pH.

b) Desplazamiento de las curvas I-~I} ,

Las curvas I-3 de un sistema évido-reductor se desplazan 80w
bre 1a escala de potencial semin las rescciones parisitas on que -
partioipan las nsvecies electroactivas. Esto ag debida o due las -
actividades de loz iones libres dsl aistema varian.

»

Se tience asi el caso dol sigtema:

AR TR —— (1 =n(1g),

con potencial de equilibrio:

\ -k
Pq ™ Ty + R In |
’ nk
Cvuando el pil de la diselucidn aumonta, pueder producirse las reac—
. . L N+ ..
ciones quimicas de conplejacidn de M con O , cuyo coeficicnte —

de resccidn pardisite nor

X . 1!
_ - < A o 11 »bﬁ W-J
Cuony = P & Ay M | 7 |

. n--
~ustituvondo }H’ g em la expresidn de potencial de ejquilibrio se

obtiene: n+ t
' T =Tt 4+ 1T In im E (21)
] o] e
- nt



Por efecto del pH, el pofencial de equilibric estd desplazado ha-——

cia potenciales mds reductores puesto que 0<F(OH) & 1.
vl
n el caso del sistemat
wz 0 4 ne ey M 4+ 27
m_, = By +RT n piz? 7 | oon By = E ~RLIn K
Y ],7y~I ; . T nz Y

Las reacciones parisitas debidas al pH disminuyen las actividades

- o . -
de MZ J vy de Zy o Introduciendo los coeficientes ge tendra:

— !
% =@, +RT 2% & mrn Y
eq T M1 T o M A :

T - T e
nj gxina nf !Z” l
o biens
— t
Ro=3B -~ RIInK!'  + RT 1n|mz2Y | (22)
ed ni Mz e ]

71 desplagamiento del potencial da ejuilibrio y por lo tanto de la

» Generalmente, la -
vy

curva T-E depende de la velacidn &4 / ¢(N7
4 gy

. , . . Y= T
influencia del pPIT sobre ZY es mayor que mohre MZ

-

y la curva se
d=splaza hacia votenciales mas oxidantes.

3a punde 1lesnr a la misma conclusidn mediante 1 siguiente ~
razonamiento: Tor =fecto de las roncciones pardsitas, la constante

condicional del complejo, XF n s Gicminuye de valor, lo cual sig
Axept T, - -
M7

nifica que- el conrlsjo pilerde estabilidad por lo que se reguiercon
polenciales menos reductores para lograr su reduscidn.

Tinalmente se tieme el caso del sistema:

Mo+ Qe —» ) + ne’
% =B, - RrIn |@ ]  con By = B, + RT In K_
e = uF °  aF *’

Al introducir el coeficiente aﬁyQ por las reacciones parasi-
tas sobre @' debidas al pll, se obtiene:
-
E,=B + RLIneA, ~ RT In [ |

ed nk @ . npf



-o bién:
B = FK' 4+ RT in Kt . 3RT 1ln ’Q - 'i (23)
ed ° np s nr

Gomo a¥q = 1, la congstante condicional del producto de solubili-
2 7

dad aumenta y el proecipitado se vuelve mas solubloe. fgto ocagiona

que la oxidacidn del metal sea mas dificil y la curva se desplaza

hacia potenciales mas oxidantes.
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2, APLICACIONES 4 LOS METODOS ELECGTROMETRICOS DE VALORACION.

Ao~ Métodos potenciométricos.

Bl potencial ds un electrodo por el cuel pasa una corriente
i (se incluye ol caso en que i=0) es funcién de la concentracidn _
de las especies electroactivas. Por ollo, la determinacidén del po--
tencial de electrodo permite seguir las variaciones de concentra--
cidn de las especies durante una valoracidn.

“gtas determinacicnes ze pueden efectuar con dos finés:

g() Aindlisis quimico.— Para conocer concantraciones de sustancias
en una disolucidn desconocide, mediante el uso de rcactivos ~
valorantes y la determinacidn del punto de couivalencia sobre
la curva potoncioméirica.

#5) Para determinar coaficicntes estaguiomdtricos en una reaccidn
deséonocida, o bien para determinar constantes de equilibrio
de almnas reacciones quimicas bajo condiciones controladas.
n estos casos se requiere conocer las concentraciones de las
disoluciones ranccionantes
Cualoguier metal que 18 potencialos de cloctrodo hien defini-—

dos puedsa ser usado conmo nlactrodo indicador en valoraciones com—-—
plejométricas v por pracipitacidn. Se ha cncontrado que los electro

dos de amalgama, on goneral, se comportan rovevsiblemente vy dan va

lores de potencisl reproducibles para los sistemas de dxido-reduc-—
. L AR
cidn 1 /M(¥g) (1) .

Las posibilidades de valoracidn utilizando slectrodoz de amal
cama no se limitan al catidn metilico correspondiente al metal del
cual estd conatituido el electrodo. Asi, pueden 1llevarse a cabo va

. s . , Nt gy
loracionag indirectas »n las cunles ol gistama M /H\Hg) re compor

reaccldén para la valoracidn

ta Unicamente como indicador de Lin do
. . - .
da otro catidn metilico “1 . ™n ezkos camos es necesario tomar en

- 1+ L M+
curnta las astahilidades de log compuerstos formados por M] h Hl

con el reactivo volorante,



(Pigurns 3 y 4). A intensidad constante (se incluye i1=0) las varia
ciones de potencial se obtienen por el desplazamiento de las inter

secciones de una recta paralela al eje de potenciales con las cur—

7

vas. S1 la corrisnte es nula, esta recta es 2l eje de potenciales

mismo. A lo largo de la valoracidn el potencial varia muy poco pre
sentdndose solo un cambio brusco en la cercania del pumto de equi-~
valancia. ™ ol andlisis quimico por potlencicmetrfa lo que importa
os poner en evidencia esta variacidn brusca de potencial por lo -

que se deoben multiplicar las medidas cerca del punto equivalente.

8) Potenciometria de corriente nula.

. . . . . . n+

n la valoracidn complajométrica de un catidn del tipo I, se
tienen las sipuievntes expraogionss para el potencial de equilibrio
de un electrodo indicador de amalgawma saturada.
. . N+ ¥ N
reaccidn quinica: b PR/ RS
e

saa ¢ la concetracidn inicial del catidn metilico en disolucidn.

Tnicialmente

se fienet B =T +RTInC con W = T~ RT In &
eq o] e o} ‘o e I
nk ni i
antsg del punto )
T =Rt 4+ RT In ¢(l-x
equivalnante: 20 0 T
en el punto de : .
equivalenci 1'F'na = Eg ~ RT In X! n 1/2 + BT n Cl/2
Pquivalenclas nr A nE
o= EO e BE In @{” &Z
nf
después del punto
equivalente; Eeq = By -+ RT n_1

njp K1
w, = Eé ~ BT In X!
nfp 12

o

("n estas expresiones no se ha congiderado el efccto de la fuerza



iénica).

Fn la Pigura 5 se presenta la curva B = f (volumen de titu~e
lante agregado) corrvespondiente a esta valoracidn,.

La medida del wolumen de titulante requerido para alcanzar el
punto de equivalencia permite conocer la concentracidn de Mn+ en -
la disolucidén desconocida.

Por otra parte (semin muestran las ecuaciones de potencial de
equilibrio), si se conocen las concentraciones en las disoluciones
reaccionantes y la valoracidn se lleva a cabo bajo condiciones con
troladas (pH, temperatura, etc...)oes posible, mediante el uso de ~
los puntos de la curva, alcanzar ciertas magnitudes:

o) i, del sistema Mn+/M . .

31 existen reacciones pardsitas sobre Mn+, se obtiene el valor
de Eé, vilido unicamente pars el wedio considerado.

in el caso de que la amalgama del electrodo no esté saturada,

el valor que sa obtiene eg : B = RT In
a4 0 T S M (11g)
nk
donde e (110) representa la actividad del metal en el mercurio,.
AN

ﬁ) Nonstantes de estabilidad de complejos.
31 e conocon todas las reacciones parisitas sobro las espe—m

. . + e -
cies involucradas (Mn s 27y MZ y), se pusden obtener valo-
res de constantes termodindmicas. 'n caso contrario, se pucden

determinar solamente valores de congtantes condicionales.

Un estudio similar se puede efaectuar para las valoracioneg de
precipitacidn por potenciometria a corriente nula. n este caso se
pueden determinar productos de solubilidad condicionales y termo~e

dindmicos.

b) Potenciometria a intensidad impusstae
Tgte método e splica con muy buenos rasultados en muchos cas
s0s en que la potenciometria de corriente nula es impraciticable —
porque losg votenciales de equilibrio se ecstablecen lentamente. Por
ojemplo:
ol) T los sistemas lentos, que se caracterizen porgque la veloci-~

dad del proceso electroquimico en el electrodo no esti limita

da por la difusidn de la especic electroactiva, sino por la -



B
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Pisira 5., Curva potenciomdtrica a corriente nula
con un electrodo indicador de amalgama

gaturada.
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T
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F‘i@n“a T. Curva potenciomdtrica a corriente impuosta

con un electrodo indicador An amalgama saturada.
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TTOURA 6. farva T-% para un sistema lento.

La zona de potencial entie A v B se llama

"Zona do potenciales mixtos'.
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A

o]

>

locidad de intercambio de los electrones. Lag curvas T-R de

cstos sistemas son del +tipo representado en la Pigura 6.

/3) Los sistemas ripidos en los que Unicamente el oxidante o el ~
reductor estdn presentes en la disolucidn y al potfencial de e
gnilibrio corresponde a un potencial mixto, o potencial limi-

te, que en ocaslones se easitablece muy lentanonte.

Aplicando una intensidad de corriente congtante y pequeia pa-—
ra oue la cantidad dn susbtancia electroasctiva consumida por la e-—-—
lectrdlisis sea despreciable con respecto a la cantidad total por
determinar, =1 potencial que tonz 21 oloctrodo so cotabiliza muy —
rapidamentea,

Al ignal que en 2l caso de la potenciometrfa de corriente nula,
las variaciones de potencial pueden predecirse por el estudio da -
lag curvas I-4%, ¥l punto de equivalencia va acompailiado por una vaee
riacidn Dbrusca de polencial.

Para mna vnlornoiéﬁ complejométrica dnl tipo:

R e Tlewy
n+ ; [y

I A

las expresiones de potencial de clectrodo cuando se aplica una in-
tengidad de corriente mio al electrodo indicador de amalgoma satbu~

rada gong

Para i _< -i W= W 4 RT In C{l-x)
Pt 0 el 0 T
n 24)
ax (
T ews
2 i = i no,o= 0" - RT In ¥ + R In_ 77 4+ RT In C
Pora zvn+ o ol 2T ey TEL 0 7 2L
I nl 1172 n¥ i, nk
Gusndo i 7 —-ﬁ.o B4 =108 + RT In 1
I ’ ’ ni x=1

La curva potenciomdtrica B = £ (volumen de titulante agrega—
do) ng semnjante a la obtenida on la valoracidn polbenciométrica de
sorriente nuls y esta semejanza es mayor a medida que el valor de

1a covriente impinsta sea nds pequeiio. (Mirura 7).



Be~ Métodos ampromitricos a potencial impuosto.

L,os métodos amperométricos para detectar =1 punto de eguiva——
1%nciﬁ se basan en que las intensidades 1imites de difusidn de las
especies electroactivas varian,durante =l curso de la valoracidn,-
como congecuencia de las reacciones quimicasz con el reactivo valo-
rante.

Se han roportado tres métodos para la valoracidn smperoméiri-
cajycon un electrodo indicador, de iones metdlicos por formacidn de
complejoé.

Bl primer método utiliza la digminucidn en la altura de la on
da de reduccidn del ion metdlico 1o complejado durante el transcur
g0 de la titulacidn. Lo eleccidn del potencial apropiado que debe
anlicarse al eclectrodo indicador (con respecto al electrodo de ro-
farencin) se facilita a nedida que ol complejo formado es mas esta
hle, pues en este caso la diferencina de potsuciales de madis onda
entre las ondas de reduccidn del metal libre y el metal complejado
8s MAyoY.

Bl segundo mstodo, conocido por ol nbmbre de '"méfodo del indi
cador amperométrico’, utilizma ln adicidn de un ion indicador gque -
permite 1las valoracioneg amperdmétrions on loa casos en que ¢l ion
metilico qus so dosea valorar no es mlactroastizo. For ejemplo, en.
la valorrcidn de ﬂa2+ por “DTA, se puede abiadir Zn2+ que da una on
dn polarogrifica ndecuada ¥y al mismo tiempo forma mn quelato menos
estable one ol calnia a P 13,

11 borcer mdtodo entd basado en la aparicidn de la onda anddi
ca del apente complejants despuds del punto de equivalencis.

"1l método qus debe escognrse en cads caso particunlar depeﬁde
de lag cavacterfiaticas do laa curvas 1-7. A_antinﬁacién SOOI O Cieeee
tran alaunoas . njemploss
10. ®l pfimdr método ag conveniente cuando solo la sustancia por va
lorar es nlechronctiva sobre 2l olectrodo. las curvas I=% y la cur

wa A= f (volumen de reactivo agregado), para este ecjenplo, se ——

’

presantan en la Mi-ura 8.

o] . .
2 Para el sarpmndo método, se ha dado anteoriormente un ejemplo. -~

LI

n esh~ caso las reaccionas qua sc tionen song
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Reaccidn
24 4~ o |
quinicas Ca + Y » Ca¥ | (preferente)
- - - -
Zn022 R . N ZnY°" + 400 (auxiliar)

Reaccldén electroiuimica sobre un electrodo de amalgama saturada de
zinc:
2

7m0, 4+ 21,0 + 28  —————p Zn(fig)

-r-r—-
5 o - ¥+ 4011

-~

™n la Pipura 9 se presentan las ourvas J-T v la curva i = £ (
volumen de titulante asresgado). 4
730. Tara ol tercer método se puade tomar como ejemplo el caso de un
catidn metdlico N]m+ no elactroachivo sobre un electrodo d~ amalga
ma saturada de otro metal, H(lg). La valoracidn es llevada a cabo
por un complajantn que as copaz de dar tambidfn complejos con el
ion metdlico Mn+ corre ondt nte al matal del cunl estd constituida

1la amalmama,

s

Liag rraccioncg correspondimntos 20

Ranccidn ma < —
_ LARLRN A —— A
quinmica: 1 . 1
Renccidn et
1 (Hg) + 277 e 17207 4 me

electrocuimicno: oat

1 a T ;,I:L(.- C iOn & l pIORTROTE NN (3] iC a de va Ti T i ca, S0 10 ara v 1 |3 j. en d_O X
- . 2
la fraccidn de ”] "que ha reaccionado ) -

Los curvas corrogpondientes a oste njemplo so presentan en la

Migura 10,

51 ol potencial impuesto al olectirodo indicador es adocundo y
1as reaccionr~g quinicas gon cuantitativas, las eurvas amperom$fri-
gy 1= F (voluman de tifulante doregndo), estin formadasm por 11w
nenas reclias cuando el rdgimen de difngidn =g eatacionario, poraque
laa intengidades laidas son proporcionales = lasg cnnOﬂntracionéSe

Los mdtodos amprromdtricos para la detnccidn del punto ds @ﬁ{i

valeneia punden aplicarse incluso an algunos casos en que intervie

hren sistenns lenbos., Por ejemplo en ol caso siguicnteo:

Rescnidn - - -
S e A

quinica:



I
M %Mm" + ne
PeBloe
El l mle de
§ } N
i titulante
i
) }.E
{
I .
i
7 (a E1 ) 7
}
¢ M domrmrm Mn+ + ne"
PIGURA 8,
Rencoidn Miimicar M7 4 7277 ceeemnn - n Y
Reaccidn electroquimicas 't 4 ne” |
on(vg) /7m0 2-
T Remat T2 T
i A
Pa0
e ml, de
titulante

2
; - (o)

Dem
n(mg) /700,

FIGURA 9, M&todo del indicador amparométrico.
(x se raofisre a la fraccidén de Ca2¢ e ha

resccilonado),
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T a
M e M 4 ne”
B
T
[ 3
( a El )
! . % ml.» de
, : titulante
Poﬂqo

FTOTRA 10,
Valoracidn amperométrics de un metal,

Ml’ no electroactive, .
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B
> B
1
]
H
!
§
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R |
u/mz Yy
}
§
EZ .u]
1
A
1
N
Do,
<=3 ml, de
titulante
( a i ) s nl. de
P ed. titulante
o \
( a )

FIOURA 11. YStodos amperomdtricos aplicados a un

sistema lento.



Reacciones electroguimicas sobre un electrodo de amalgama saturada
M(Hg) v
(répida) M + ne” —ee—m———w N (1 = muug), , )

(lenta) MZ ™Y + ne —— W+ 2

Lag curvas correspondientes se presentan en la Pigura 11.

También es posible realizar la valoracidn amperom$trica do meg
clas multicomponmnitas utilizando agontes enmascarantes (complejos,
efectos de P, etcc..). Trabajos de esmtz tipo han sido efectuados
por Reilley et 21. utilizando Unicamente cambios del piH para valow

(9)

rar mezclas do 2 o 3 companartas
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3¢ Limitaciones en el uso de los electrodos de amalgama.

Batas limitaciones provienen de muy diversos factores y cubren
desde la preparacidn y conservacidn de las amalgamas hasta las res
puestas de los 2lectrodos en diversos medios. ‘

n efecto, se han tenido dificultades tanto para reproducir -
"la compogicidn de la amalgama, como para encontrar las condiciones

adecuadas de concentracidn del metal en mercuric y de preparacidn

(disolueidn del netal puro en mercurio o electrélisis), Una vez -

praparadas las amalgamas es nacesario estudiar la forma dn conser—

varlas adacuadamente puesto que muchas de ellas se oxidan on pre——

el

gencia del aire e incluso se ha agorvado formaciones de precipi
8 lel aire e incluso se han obgservado formacio de ipi

(1)

tados sobre su supnriicie .

{—3

n lo qua se rafi~re a la respuesta del electrodo, su aplica-
cidn ge.encuentra limitada por la reversibilidad de los sistemas -
Sxido~reductores que =nitran en juego en la reaccidn electroauinica.
srdficos realizados por Hele Purman y C.0T. Coo=

(3)

6 .
pen (*) ¥y por J.J. Lingeone =7, han demostrado que,en general, el

Tos astudios polaros

gistema Hn+/H(Hg) eg roveraible y da valoves deo potonoial‘reprodum
cibles sobre eleofrodos poco hidrolizables.

Por otra parie, no se han revortado datos sobre la revorsibhi-
lidad de sistemas dnl tino [z 9/i(lg) o MY /u(Hg). tn estos ca

sos me puaden hacoer analogfas con trabajos realisados por algunos

[}

nvagtigadores con ol electrodo de gota de mervcurio:
Ceils Reille& 7 W."e Schmid reporitaron que sl elactrodo do mota de

mercurio sumcrraido nn una disolucidn de complejos metal-TDTA esta-

2 D ¢ p e .
bles, como PbY  , Cu¥Y™ 3 HiY , daba un potencial de electrodo —-
muy incstable, observindose ademds la aparicidn de mm jprecipitado
sobre s suverficin, Tste fendmeno fue atribuido a 1a formacidn de
, : . —_— ; ( .
compuistos poco anlubles del tipo e TgY Yy Hg? HeY nl£)Salos in--
. IT TIT " .
golubles mAlogns eomo Co Co Y y Pb PLY han sido des
: , .. a2) . o (13) =
critas por Schwarzenhach >+~ y Bringinger, T, =/,
(14) . .
R.L, FPecsok ‘wﬂﬁ, reportd no haber obtenido ondas de roduccidn

Dm

. . D
en ol ~lectrodo da rota de mercurio para los complajos PhY ™ , ZnY

v 0dveT
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Si se supone que este tipo do anomaiias ge presenta también -
en los elaectrodos de amalgama, se deduce que es imposible obtenar
valores de constantes de complejos a partir de las curvas potencio
matricas.

Se podrfa llegar a la comnrengidn de esté tipo de Fondmecnos -
por el estudio de la adsorcidn de iones v wmoldculas sobre la super
ficie del electredo. Tm eofecto, on todos los procesos de electrodo
se realiza una internceidn clectrdnica entre reanctivos y superficie,
1a cual pusde sor alterada notablemente por la prasencia de dones
v moléculas adsorbidos. De esta forma algunas reacciones de elesctro
do punden sor increnentadas o eliminadan,

Tma discusidn cnalitativa de la adsorcidn de iones y moldculas
zobra el slecirodo de moarcurio fue llevada a calo potr Fele Anson(iig
n su sstudio, este investigador relaciona la adsorcidn con la mag
nitud y signo del exceso de carga electrdnica presente en la super
ficie del 8lectrodo.

Negafortunadanente, no gse tienen datos de estudios realizadog
sobre la adsorcidn an los electrodos de amalpama, do modo que los

fendmenos que 22 producen ch la interfose amalgana~digolueidn , vos

pongables del comportamionto frecumntemente impredeciblo del slece

trodo, no han podido sor decilfrados.
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1., PREPARACTON DI AITALGAMAS LIQUIDAS CONCTIITRADAS.

La preparacién de estas amalgemas fue llevada a cabo por elec
trélisis a intensidad constante sobre una disolucidn, ligeramente
acida, del nitrato del catidn metdlico cuya amalgama sc deseaba ob
tener, n todas las disoluciones, la concentracidn del catidn metd,
lico fue de 107/100ml.

Bl mercurio utilizado fues destilado una vez y posteriormente

purificado por lavados sucesivos con MO, diluido (aproximadamente

»

¥ so secd con acetona pu

p\w

10”1 )y arua destilada. Tuego se filtr
rificada.

M circuito de electrdlisis astuvo intesrado por un poteﬁciqg

ato Tacusscl tipo PRT 20-2, un milia mp“TImPtTO Tacussel tipo MAL

242, una resistoncia de referoncia Rex Rheostat y la celda de elec
trélisis., (Pigura 12).

Tn la celda de electrdlisis, (Figura 13), se utilizd como cé-
todo una capa de mrreurio sobre la cual se efectud la reduccidn y

disolucidn dn los mrtales para la formacidn de la amalgama, semin

1a reancidn electroquimica:

Wt 4 g + ne” ~——— H(llg) (reaccién catddica)

n ¢l dnodo, constituido por una hoja de platino, se produjo_

la oxidacidn del aguas

2

2H20 N 027\ + 4H+ (reaccidn anddica)

i ol caso de la preparacidén de la amalgama de plomo se produjo fLam

biédn la reaccidn anddica sigulente:

ppet 4 2,0 = 20 e Pbog& + qut

@1 4xido de plomo (IV). formado se depositd sobre la hoja de plati-
no. Debido a esta segunda reaccidn anddica, fue necesario utilizar
compartimientos separados para las reacciones anddica y catddica -
con el objato dn evitar que por desprendimiento del PbO2 del elec—
trodo de platino, se produjera ung roasaidn quimica de oxidacidén ~
do la amalgama gegun:

PhO, § + DPh(Hg) + AHT — sy 2Pb?T 4

N
bt
0
~
[
Lo
T
ot
(=9
o]
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Potenclogstato
referencis

Y l & auxiliar

Ka indicador
m'A CﬁP -
o
R

e AN APAA S

alambre de .....__j

platino

FIGURA 12. Diagrama del circuito de electrdlisis.

() | (B)

IS
I§

Pt -_._._,_,E] N - - ‘ e P
capa. de ,_j L alambra de j t_ capa de

mercurio platino maronrio

FTGURA 13. Celdas de slactrdlisis.
A) Celda integral,

B) Celda de don compartimientos.
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®L contacto entre los dos compartimientos fue hecho por un puente
liguido de la misma disolucidn, para evitar un aumento considera—-—
ble en la resistencia del circuito.

Déspuds de un tiempo sulficiente de electrdlisis, las amalgamas
obtenidas fueron lavadas con agua destilada y secadas a temperatura
moderada. FPosteriormente se guardaron en recipicntes cerrados con
atmésfera de nitrdreno,

“n la Tabla J1 se presentan las condiciones de clectrdlisis vy

las concentraciones aproximadas de metal cn las amalcomas prepara—

das,.
TAﬁLA IT. Preparacidon de amalgamas liquidas concentradas.

peso de la capa intensidad de tiempo de veso del me
amalgama,  de g inicial electrdlisig  electrdlisis tal deposi-

' (gramos) (mA) tado
(gramos)

Pb(Hg) 118,72 200 8h.5min. 6.25
cu(He) 99.96 165 8h.30min. 1.66
cdrilg) 100,80 930 2h,55min. 5.69
L % en peso de matal on la amalgama fue:
Pb(Hg) —— 5% , cu(flg) ~—— 1.63 % vy cd(lg) —~— 5.34 %

™ los experimentos realizados para la preparacidn de las amal
gamas se ohservaron los siguientes fondmevos:

ai) 3n intentd sncar las amalpamas con acetona, pero al agregarla

aparecid un polve oscuro sobre su superficie. Este polvo desg

parecid, casi completamente, al oalcntar'ld amal samn.

‘ﬁ) Al burbujear nitrdseno en 1 recipiente donde se guardaba la
amalgama do plomo, aparecid nuevoman ke el polvo oscuro antoes
mencionado. Tata polvo no desaparecid al calentar el recipien
te carrado con atmdsfera interior de nitrdgemo. #l fendmono -
no se presentd en »l caso dz las otras‘amalgamns.
natas dog anomalias no han sido intorpratadas, ni se conoca -

tampoco la estructura y composicién del polvo ogcuros



2. ELBCTRODO DB AMALGAMA DE PLOMO.

Ae= Trazo de las curvasg I-B durante el transcurso de la valoracidn:

2+ ‘g .
de Pb- con diferentes reactivos,

Para obtener las curvas I-% s 1levd a cabo un barrido de po-—
tencial desde potenciales muy reductores hasta el 1imite delldomim
nio de electroactividad marcado por 1la oxidscidn de la amalgama de
plomo concentrsda.

1 aparabo utilizado para el trazo do las curvas constn de un
cajoén polarogrifice Tacussel TIPOL, un registrador Tacussel tipo -
TPL 2 y un doporte de celda tipo CFRA.

ILa celda estuvo constitulda por dos compartimiontos conecta——
dos por un puente do aﬂar—KNO3 (concentr&do). ¥n uno de los compar
tinientos se colocd el electrodo de referencia (electrodo saturado
de calonnl) sumergido en una disolucidn saturada de KHOa. m el om
tro, se colocaron cl electrodo indicador de amalgama d@iplomo con-
centrada (Fisura 14) y un electrodo auxilier de platino, sumnergidos
en la disolucidn a valorar,

*n cote sistema de tres electrodos, la corriente pasa por el
circuito indicador-azuxiliar mientras que el potencial de electrdli
sis es impuesto entre indicador y referencia. De esta manera se o—
vita una csida dhmica entre referencia e indicador ¥y la diforencia
de potencial medida entre ellos corresponde al potencisl de electrd
ligis impunsto.

Wl diagrama dcl cicuito eldéctrico so nregsento en la Figura 15,

Debido a que ro fu=s poaible utilizar un olectrodo indicador -
de suprrficie muy pequoeiia, por la dificultad de manipulocidn de las
analeamas, las corriantes que so buvioron durante 21 barrido deo po
toﬁoial fasron wuy altas ¥y se requirid trabajar con una sonsibili-
dnad muy baja del aparato. Tl uso del oleetrodo da goteo aqundd des-—
cartado poritue las amalgamag concentradas se adhieren sobre las pa
redes dol capilar.

Bl trazo de las curvas I-Il se realizd min agitacidn de la diso -
lucidn,y por tanto, bajo un rdgimen de difusidn no estacionario, -
con ol electrodo indicador fijo. Jn cstas condiciones no es pogl——
ble relacionnn 1ihoa1meﬁte la altura de las ondas polarocrificas —

con 1a concentracidn de la especie electroactiva rosronsable de -
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cmm—— 21AMDTEO de
sohre

b
Y

FTTHMA 14« TFlaectrodo indicador.

E— anal gama,

alambre de
platino
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. Mercurio

Potancloatato ' Registradox

—Oo- O

e auxiliar

Ny

indicador

2
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FIGURA 15, Diagrama del circuito utilizzlo para

el trazo de las curvas T-TW,
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sllag. 3in embarsgoe, las curvas obtenidas permiten hacor prodiccio-
nes cualitativag.

La ovolucidn de lag curvas I-F duranfn la valoracidn de diso-
luciones de Pb2+ por complejbmetria con WDTA y por precipitacidn ~
con FG(CH)64" ¥ con SoO,2~ s presenta en las Figuras 16, 17 y18&,

™Tm los tres casos &Stﬂﬂl“dOa, ates de agregar ol reactivo ti
tlant2, la curva I-% corts el sje de los potenciales en un punto
definido, caracterigtico de un sistena electrogquimico rdpido.

Al agregar sl roactivo titulante, se obgerve una disminucidn
24

4

prograaiva en la altura de la onda de reduccidn de Pn' hasta 1lo~-

3

gar a2 un valor 4o corrvionte constanth una vaz que se hn aleanzado

ol punto 4n 2mivaloncia (X =1§ donde 1 renresenia la fraceidn de

Pb2+ nue ha reascionado), Doanuds de rebasar =1 munto de euivalen
cia, x »1, aparoce on 1la parie anddica de la cnxvao, 1z onda de oxi
dacidén dsl plomo en pros=necia de un oxcsso de reactivo waloranieo,
sta ondn pregenta un naximo que pusde ger dehido Fénéﬂcnos an e
suparficia asobre ol ~lectrodo y a la felia de un régimen do difu——
5ién ~atacionnrio. T aitura de las ondas =snddicns no es funcidn 131
neal de la concentracidn 41 reactivo en excaso, ¢ incluso sc obser
'va'qum vy desds ol munto % = 1 ge tiene una petuelis corrienta and-
dicn; esto pormite pradecir que una valorocidn amperondtrica que -
utilice la aparicidn de la onda anddica del resctivo para la detec
cidn dal punto squivalante no dard buenos reomltados.

Ty valoracidn con TDTA fue llevada a cabo a pil = A on medio -
buffer nrotropinag. Wate affer fue czcoqgido »orque la urotropina —
no forms complojon agtnblag con Pb2+m n 1las curvasg I~% correspon
dientes a ﬂ“ta valoracidn, no se observa la onda deo roduccidn dol
complejo PbY formado, lo aue implica aue el aigtoma PBYQM/Pb(Hg)
no es revarsible sobra el elactrodo do amalgama de plomo concemtra
ln. Tste fendmono rs gimilar al obgservado ror Pecsok, R.L. (li)
tratar da o%temnr 19 onda de reduccidn deal complejo Pngm Sobrerl
electrodo de gota A2 movcurio, 7

Despuds dal punto de equivalencia aporece la onda de oxidacidn
dnal plomo‘oonﬁnnido 2n la amalgama, la cual crece a medida que au-

menta 1o congantracidn de EDTA en exceso. Tin cmbargo, tomendo en
cunnta la constante condicional de estabilidad del complejo, esta

onda se sitia en un wvalor do potencial més elevado que 1o esperado.



{ o ; o
Pb(He) + a— Pwy©

» B (n7)

.

v Ph(g) Gommee PHT 4 207 4 Mg
* :

: §

[

: !

‘ ) Oondiciones:

15_mm/mn
150 mV/mn

1 4 A/mm

PTOUMA 16, Curvas I-% durante la waloracidn’
de PH* por EDTA, (il = 6).




T .
A Pb(Fg) —» Pb°T + 207 + Hg
Ph(ig)/Ph,Te(C11) ¢
_ (mv)
2+ ~
Ph{llg) g PH"" 4+ 20" + Hg
]

Condicionag:

wvgﬂ 15 mm/mﬁ
150 wV/mn

@ mo - o

1 g 4/mm

TIQURA 17. Curvas T-10 durante la valoracidn

9. -
ds Pb" por Fe(CIT)64 o lladio EPO, 1M,
s L
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I .
g 2+ -
Ph(Hg) ~—> Pb"" 4+ 207 + Tg
w B (mV)
TRy —— N
|
! Condiciones:
=700 15 mm/ma
150 v /rrm
1 ¢ A/mm

PIAIMA 18, Ourvag T-B durante la valoracidn

2.4 .
Ar N‘)""‘ por 3803)2 » MMadio “aClO4~1 M.
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71l cdlculo siguionte da wun orden de magnitud de la diferencis de
potencial de equilibrio en ausencia y en presencia de un exceso de

TDTAz:

log ¥ o = 18 (1=0,1)
PbY ™
a pﬁ =6 : log C£Pb(OH) = 0 (I:O.l)
log ”“?DTA(H) = 4.8 (I=0.1)
lag a(PbY (m) = 0 (1=0.1)
por tanto log XK' o 13,2 (constante condicional)
PbyY
‘ ‘ RT In K! RT In ¢ (1.75-1)
™ =z - 1 T=lelH) = === o eonam ’
Boq (120) = B0 (x=1.75) = o poye™  tBF

"'2o08

: : . e e . . . 24
donde € es la concendracidn inicial de la disolucidn de Ph™ = 10

¥ 2.3 RT = 0,029 v,
oF

318.9 mV (tedrico)

]

A E‘?q
208.3 mV (observado)

4
=
4

Nota 1 «~ Se hace la aproximacidn de trabajar con conceniraciones
en vez Ada actividades y de despreciar la dilucidn.

Tota 2 .~ Los valores de la constante termodindmica y de los'ooem
“ficientes de reaccidn pardsita fusron obtenidos de las

tablas de Ringbom, A. (§) o

La diferencia entre el valor tedrico calculado y el valor ex—
prrimental, confirma que el sistema PbYZm/Pb(Hg) es lento. Esto ~—
permité predacir que la potenciometria de corriente nula probable-
mente no dara buenes resultados puesto que no se obtiene un poten-
¢ial definido despuds del punto de equivalencia. 7

Por otra parite se obgsrva que la corricnte catddica se mantie
ne practicamente constante a partir del punto de,equivalencia, por

lo que se pueden esperar resultados satisfactorios en una valorgme



~cién amperométrica a potencial impuesto si se utilizs la onda de
reduccidn de»PbQ*, - ,

La valoracidn con Fe(CN)64’ fue 1levada a cabo en medio KNO,
aproximadamente 1. Se observa sobre las curvasg I-F correspondien—
tes que las ondas de oxldacién del plomo, para puntds posteriores
al punto de equivalencia, se sitiian todas pricticamente sobre el -~
mismo valor de potencial de equilibrio. Bsto permite concluir que-

el sistema szFe(GN)6¢ /Pb(Hg) es lento puesto que la teorfia esta
blece que para un sistem@ reversible, la onda de oxidacidén del me
tal en presencia de un exceso de roactivo valorante, se desplaza ha
cia los potenciales reductores a medida que aumenta la concentrag--
cidn del reactivo.

La valoracidn con SeO3 T se efectud en medio HaClOd (~11)
Las curvas I-T pars puntos posteriores al punto de équivalencia, -
muestran un despiazamiento de la barrera de oxidacidn de la analga
ma hacia potenciales mAs oxidantes. Hste efecto pudo ser causado —
por la variscién del pH de la disolucidn cuando se.encuentra en -
exceso la base d8bil 80032m (pKa = 6,58 (lﬁ)), Tn este caso no se
pudo trabajar en medio bﬁffer urotropina poraue se provocaba la -
oxidacidn de la amalgama.

Tn resumen, las conclusiones que pueden sacarse del estudio -
de las curvas I-% experimentales son las siguientes: '

a ) Las valoraciones por potenciometris a corriente nula probable
mente no dardn resultados satisfactorios por la mala definie-
cidn del potencial de equilibrio una vez que se ha 1llegado al
punto de eruivalenciaa

b ) TLas valoraciones por potenciometria a corriente impuesta posi
blzmente daran buenos resultados puesto que el potencial para
cada punto de 1a valoracién estard mejor definido.

c ) Bg posible efectuar valoraciones amperométricas a potencial im
pursto, si nsto sc escoge adecuadamentn situdndolo sobre la -
onda de raduccidn de Pb2+. Por ejemplo, imponiendo -700mV al
electrodo de amalgama dz plomo con respecto al electrodo satu
rado de calomel, pueden %tencrse buenog resultados en los tres
casos de valoracidn de Pb2+°

d ) Por falta de reversibilidad en los sistemas, ninguno de los -

métodos electrométricos permite obtener valores de constantes



de reaccidn, _

e ) Las curvas I-% demuestran que el sistema Pb2+ﬁPb(Hg) es revar
sible, por tanto, hay posibilidad de hacer un estudio PO tenm—
ciométrico a corrionte nula para determinar =l potencial nor~
‘mal del sistema Pb2+/Pb, en particular cuando la amalgama es
saturada.

Ademds, a fuerza idnica y concentracidn de Ph2+ congtantesg,
es posible hacer un estudio de la actividad del plomo metdli~

co en la amalgama.

B~ Comprobacidén de la reversibilidad del sistema Pb?+/Pb(Hg).

La Loy de Hernaet establece que para los sistemas reversibles:

B, = B, + 2.3 RT og lox|
4 nF [Rod]
. 2 P .
n el caso del gistema Pb +/Pb(Hg), sil éate ed reversible, se tone

aras

Foq = =0e13 — 0.0295 log Jeu(me)f + 0.0295 10g |PpZH]  (m=25%)

Trazando la grifica 1 = f(log 'Pb2+}) se obtendria una recta do w-
pendicnte 0.0295 7 y de ordenada al origen:
m 0,13 = 0,0295 log | Ph(ig)l

*n el caso de las amalgamas saturadas, la actividad del metal en -
.mercurio es igual a la unidad (estado de referencia metal puro).

“ste estudio se realizd experimentalmenta midiendo la diferen
cia de potﬁﬁcial entre el electrodo indicador ds amalgama de plomo
v el alectrodo saturado ds calomel, sumergido el primero en disolu
cionasg a difermntes concentraciones conocidas de Pb2+. La fuerza
iduica se fijé a 0,00 mediante una disolucidn de Na0104 v durante
todas las medidas se controld la temperatura o 2500 X O.lOC°

TLa griafica @ = f(log C 2+) se presenta en la Figura 19. Se =
Pb

. C s 24+
observa que hacin los medios diluidos en Pb™ , hay desviacionas im
vortantes en las lecturas de potencial.
La ecuacidén de la racta obtenida por regresidn lineal y los -~

intervalos de confianza para lo pendiente y la ordenada al origen
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(mv) = -368.,2 + 30,2 log C o4

B,
©SC -

con el coefioioﬁte de determinacidn r2 = 0,9905
para un nivel de confianza del 5% se tienes
29 mV « pendiente £ 31 mV
359 m7 L ordenada al origen £ 378 mV

. o] .
ge considera que a 25 C el valor reportado para el potencial del

Uz

d

i
elactrodo gaturado de calomel es de 244 mV (&2) ge tendra:

By (V) = =0.124 + 0.030 log ch2+

-

0,115 V £ ordenada al origen £ 0,134 V

0,029 T ¢ pendiente £ Q. 031 V

"1 valor de la pendiente de la recta experimendtal compruchba =
que; para concentraciones 2= 10"3'08 ¥ de Pb2+, la rospussta dai{m
electrodo concuarda con las predicciones de la Ley de UMornst.

Por otra parte, el valor de la ordenada al origen coincide -
con el wvalor roportado para el potencial normal del sistema -———e—e
Pb2+/Pb a 250C (l2>,‘1o que demuestra aque la actividad dol metal en

la amalgama es practicaments unitaria.

C.— Valoraciones por potenciometris de corriente nula.

- . . . . 24
S9a efectud la valoracidn de disoluciones de Pbh con los reac
tivos titulantes siguiontes:

SDTA

. . 2 Nem -

reaccidn auimica: Ph + + 7V e PbY2

K, o (CH) . . 2+ A o e
4 6 reaccidn auimica: 2PhT T 4+ pa(CN)ﬁ -~«~~%'}b2do(01)6
v ﬁ~ L » 2-‘ .

Ta20003 regcceidn auimicas Pb2+ +VSr;>O2 e et Pb8003

La concantracidn de los reactivos utilizados fue determinada
por otros métodos:
Disolueidn de ¥DPA,- Determinada por pesada directa de la sal di-—-

addica del dcido etildn diamino tetra—acdtico,
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Digsolucidn de PH(I0, ), .- Determineds por colorimetria del ditizo-
D .

2
nato de plomo,

Digolucidn de K4FQ(CN)6.~ Detoerminada por valoracidn conductimdtri

¢a con la golucidn de Pb2+ previaménte -

titulada,.

Digolucidn de 12,500y .- (ibid,)

Laz disolucionsgs a valorar 9o colocaron en una celda de vi——

drio con chaguets, manteniendo la temperaturs consbtante a 25°¢ -~
o . ~ . . B .
Cel ¢ mediante un bafio termostdtico "Colora' +ipo 11D 34735. Se uti
1lizd una celda de dog comparhiniontos unidos por un puente de acar
~K310
3

lectrodo de amalgama de plomo (electrodo indicador), sumorgido en

fconcentrado ). Jn uno de los compartimientos se colocd el e~

la disolucidn de-Pb2+, en ¢l ofro so colocd un electrodo saturado_
de calomnl (elsctrodo de referencia), sumergido on una disolucidn
gaturads de KﬁO3 .

La adicidén a-1 veactivo titulante s2 realizé medisnte wia burs

ta de precisidn d~ 10 ml., mientras la disolucidn a valorar s2 man

s
teria bajo agitacidn conatante por medio de un agitador magndético

Tacussel tipo COEPACT, Liag lecturas do potoncial durante el trans-
curao de la veloracidn Tueron hechas con un potenciométro Tacussel

tipo 86N,

2 . ” . -y ( ~ « P 2+
Lag curvas potenciomdtricas ® = £ (x) (z—. fraccidn de Pb

que he reaccionado), corrospondiontes a cstas valoraciones o obser

van on Iag Figuras 20, 21 y 22. Los resultados obtenidos go prescn

tan en la Tabla 111,

TARLA IIT. Valoraciones por polonciométria de corricnte nula.

C (inic.) TReactivo nedio Yalor de = orror en la
Pb‘+ Talorante observads para  determino- +
el p.ag.#) cidén de PH°.
4325107 DI buffer 1.03 43 -
1.000x10 "1 wurotropina -° -
11 (pi=6)
, 1{41«*0(@]«*)61 ‘
2.,168x10 "M 1.122x10 1 agua, 1.005 + 0.5%

H&ZSQO%
8.32¢107° 1 7,95¢107n K10, 1M 0.985 oo LS
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I

(#) Tn todos los casos el punto de equivaloncia se determind so—- -

bre las curvas por el método de tangentes.

Observaciones:

La valoracidn con BDTA por pobtenciometria de corriente nula -
fun ropetida varias veces y en cada ocasidn se obtuvo un valor di-
Terente para el punto equivglentou Tiste fendmono puede-atribuirse
a la mala definicidn del potencial de equilibrio a partir del pun-
to de enuivalencia en adelante, nor la falta de reversibilidad de
los sistemas dxido~reductores involucrados. '

"n todos los casos, para puntos cercanos y posteriores al pun
to de equivaleucia, =1 potencial resultaba poco estable por lo aus
fue necaesario efectuar las lecturas mientras el electrodo se some-
tia a vibracidn. Zagte fendmeno pudo ser causado por la irreversibi
1idad de los sisteman, razdén por la cual, no es posible obtener va,
Tores dn congtantes de resceidn a partir de laz curvas pdb@noiomé«
tricas. La falta d= estabilidnd en dichos puntos pudo tamhidn ser
causada por procasos de adsorcidn sobre 1la superficie del electro—

do; log cualea avolucionan con ol tiempo,

D.~ Valoraciones por potenciometria o corrionte impucstas

Tos reactivos valorantes fueron logs mismos que en el caso an—

Lag valoraciones por potenciometris a corriente impuests se -~
realizaron a temperatura ambiente, en una celda de dos dompartimigg
tog, con 9l electrodo de amalgema de plomo y el electrodo saturado
de calomel an cada uno de ellos. Bl rescitivo titulante se ailladid -
mediante vna burota do precisién de 10 ml., mientras la disolucidn
a valorar se aritoba por medio de un agitador masndtico.

%1l paso de corriente resulada fue impucstbo por un Polarizador
Metrohm Werissu tipo ¥ 456 conaectado en serie con el circulto de la
celda. La variacidn de la diferencia de potencial durante cl trang
curso de la valoracidn so siguid mediante un potencidmetro Tacussel
tipo S6IT, conectado en paralelo-a la salida dol electrodo de refe-

*

rencia v del electrodo indicador.
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Bl diagrama del circuito eléctrico se observa en la Figura 23.
Las curvas potenciométricas correspondientes a egtas valoraciones
se preseontan en las Wiguras 24, 25 y 26, Los resultados obtenim—-—

dos se muestran en la Tabla IV.

TARLA IV. Valoracionaes por potenciometria de corriente impuestas

C .2+ (inic.) Reactivo medio 1. x en el error
Pb 7 . imp.
Valorante Pe€Qe
(4 4) (#)
7
-3 buffer 1.00
T.49%10 "M TDTA urotropina 2 1,00 0
"“1 . :].UI . of
1,000x1.0 "1 (pl=6) 5 0.99 ~ 17
K4FG(CN)6 1 1.01 + 1%
7,23x10"3m ' 1. ama, 2 1,01 + 1%

1,122x10 ™11
0,995 ~ 0,5%

- Wa,S8e0, 1 1.005 + 065%

"3 - ) r'.'-l

7 e 2 3X1 O T’[ 8 . ()5'}(‘]_ 0“21'{{ ag’ua 2 l . 005 0. )l)
5 0. 935 ~ 1.5

(#) Tn todog los casos el punto de equivalencia se detorminé por -
la interseccidn de la recta correspondiente al salto de potencial
con la recta trazada sobre los puntos posteriores al punto de equi

valencia.

Observacionegs
Al contrario Ac lo que sa tuvo on ol caso de la potenciome—-—

trfa de corrients mila, se observd en este método que los valores
de potencial en la proximidad y después del punto de equivalencia,
fueron sestables.

Tos resultados obtenidos para la determinacidn de Pb2+ por po
tenciometria de corrviente impucsta, son satisfactoriés en todos ~——
los cagog, salvo on la valoracidn con 59032m a 54 A de corriente -

impuaesta.
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PTAIMA 23, Diacrema del ecireculte utilizade para 1la
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TTOIMA P27, Din~roma del ~drenite ntilizade para la

mverctpetiria de valencial inpucste,
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Te= Valoraciones por amperomctria a Rp%encial impuesto.

Tl material ntilizado es el mismo que pard el método descrito
en_el enciso anterior. Los reactivos valorantes fueron TDTA, SeOBZM
v FB(CN)64" . Tas valoraciones se efachtuaron a temperatura ambione
tea

Para este método, la funcidn del polarizdor es de imponer una

diferencia de potencial congtante entre ol clectrodo indicador F o
al electrodo ae roforenciae. "ata diferencia de potencial da lugar
a una microelectrdlisis en los electrodos, lo cual a su vesz ocasio
na el paso de una corriente por el circuite, que es funcidén de la
concantracidn de‘Suztancias-eleotroactivas. n ol polarigador la -
corriente es transformada, mediante un juego de resistencias, en -
una safisl de potsneinl la cual os medida por ol potencidmetro cow—
nectado =n paralelo al circuito.

M la Figura 16 se presenta el diagrama del circuito eléctri-
COs

T.ag curvas anparométricas obtenidas para estas valoraciones,
sn presentan en las figurass 28, 29 y 30, Como s2 dijo anteriormen—
td, la corrientc ~g transformada on una seiinl de potencial, por lo
que se craficn @ = £ (x), congiderando wus se trabajé con una sensi
hilidad del aparnto da SAyA/QSO"mvu

logs rosultndos obtenildog se muestran -n la Tabla Ve

TABLA V. Taloracionas amperométricas o potoneiasl impucsto,

¢ - {dric.) Reactivo madio . ¥ on el error
oy N . M impe
Ph VTalorante (mv) PeCe
TDTA buffer
7.49x107N 100010y urotropina .4, 0,985  ~1,57%

11 (pii=6)

- ol [T b
T30y KOs K0 S700 1,015 41.5%
. 0445
1.122710 by 107048y
'a,. 560 kIO
.3 I18,560, 3
2~ 1 7 o : ‘-
7.23x10 "I 8,05x10"3M 10"0'48n 700 0,985 —1e5.5
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Obsexrvacionoss

Las curvas obtenidas presentan el aspecto de una onda seguida
por una porcidén recta. Esto es debido a la falFa de un régimen de
difusidn estacionsrio, puesto que las disoluciones se agitaron por
medio de un agitador masmético glimentado por corriente no regul a~
da de modo que la agiftacién no fue completamente uniforme.

om punto dc¢ equivalencia se determind en todos los casos por

el cruce de la onda con la porcidn recta.

La determinacidn de Pb2+ por amperom@trié a potencial impuesto-
no da resultsados muy satisfactorios ya aue el orror encontrado esy

para todas las valoraciones estudiadas, mayor al 1%,

e~ FEatudio estadlstico del intervalo de confianza sobre Ia detormi~

nacién del punto de equivalencia.
tste estudio fue realigado para el caso particular de la valo
. . . yaa ot oy A . :
racidén do una disolucidn de Pb~ con Fe(CH)64 por potenciometria

a corriente impueata do 2 4 A,

La valoracidn s ronitid cuatro veces y se obtuvieron los si-

cguientes datos:

ml. dc reactivo agregado para

alcanzar el punto equivalente.- 1.82, 1.625, 1.83, 1,825
numero de elementos de la musstra.- n =4
Valor de la media de muiestra.- X = 1.825
. n
. 2 i -2 -5
Varianza de la mucatra.- 8% =. &= (x ~x) = 1,25 x 10
n ~ 1
Desviacidn estindar de la muestra.- S = 3.54 x 10”3

Mnatimador de la desviascidn estdndar

2 -
~% [ n 8% = 4.08x10
g = n -1

3

de poblacidn,-

( Se considera que la pobhlacidn tiene wna distribucidn normal, ya -
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que log factores aleatorios en ﬁna_valordcién son numerosos).
Sea 4 la media de poblacidn y  su desviacidén estandar. Como

la muestra es pequeila, para calcular sl intervalo de conflanza gow~

bre la detesrminacidn del punto de equivalencia se requiere aplicar

la pruehs t de Student con dos colas,.

-
=

I Gt con n -~ 1 = 3 gradog de liberitad puesto que -

/v

la desviacidn estindaxr de poblacidn es estimada.

Para un nivel de significacidn p( se tendrais
A )
- (o) = T

T

91 se aplica o = 1%

Proh. { 1.813 4 A < 1.837 ) =-99%

Se concluye que el intervalo de confianza al 1% sobre la deter

minacidn del punto de equivalencia es de 0,024 ml,
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3. BL®WCTRODO D7 AMALGAMA DR CADMIO.

Ae—= Trazo de las curvas I-R durante el transcurso de la valoracidn

2+ . .
da Cd con diferentes reactivos.

Bl trazo de esias curvas se sfectud de la misma mancra y con
el mismo montaje aue m el caso de la amalgama de plomoa
Lasg valoraciones estudiadas fuecron lazs siguisntes:
. , Lok . B} .. L .
a) Valoracidn de Cd° por TDTA on medio ac. acético—acetato (pl=6)

(Pipura 31).
2

e

b) Valoracidén de CA°" por fenantrolina en medio dcido acdtico-—ace-—
tato (pH=6). (Pisura 32),

por KAFG(CH)G . (Pigura 33).

. ¢) Valoracidn de ¢d™

d) Valoracidn de }d2+ por argeniato en medio dcido acdtico-acetato
(pii=6) v tambidn la valoracidn en medio KHO3'. (Piguras 34 y -
35 respectivamente).

e) Valoracidn de ca®* son G~ en medio NH4CH'CO2 (pH=T7). (Pigura

3
36).

Resultados.

Las curvag 1% demuestran que algunas de las valoraciones no
son posibles:

T.a valoracidn con fanantrolina.

n eogte case las curvas I-=% son muy confusas. Aparentementoe,
en cuanto se agraga 21 titulante, ol sistema Cd2+/Cd(Hg) deja de -
ger reversible vy aparece on reduccidn un nmaximo, no identificado,
cuya altura aumenta a medida que se agrega el reactivo. Al mismo -~
tiempo desaparece, casi completamente, 1a onda de reduccidén de Cdgf

Ademds, on pres-mecia de fenantrolina se observa due la barrera
da pohencial d-nbida a la oxidacidn de la amalgama so desplaza hacia
potericiales mis oxidantas.

"atos fendmonos requieren,para poder interpretarse, de un estu
dic mds prefundo de las curvas I-E trazadas en condiciones de difu~
sidén estacionarias ’

La valoracidén con arseniato on medio 4cido acético-acetato (pH=6).
Yo se obgorva ninpgun salto de potencial al llegar al punto de
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cd{Hg) —> cd

24

Condicinmesns
30 mm/m.n

150 m'V/mn
005 g4 A/mm

WTEMA 31, fmrvag I-B durante la valoracidn
w24

An A" por WDTA, (pfl = 6),

O

o4 g



- 7O

=

2+
o+

2e + Hg

ca(ug) —-» cd

2+

0a(Mg) &= 0d"" + 20 + Hg

" Condicionea:
30 mm/rm
150 mV/rrm

1

'

!
-00

005 MA/mm

PICURA 3P, Ourvas I-F durante la valoracidn

2+ .
de CA" Por forentrolina. (pT = 6),.



- Tl ~

A GA(Hg) > ()(12+ +

Cd(Hg)/Cdy [F‘e(CN )6];:‘1"

20 + Hg

w

2+

Condjcionas:
30 mm/mn
150 m¥/mn
045 4 A/mm

PIGURA 33 turves T-R durante la valoracidn

o 0d°" por K, Po ()4

ca(ng) €———=0qa~ + 20

+ Mg
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cd(ig) ——> ca®t 4 207 4 g

(mv )
2+ -

CA(Te ) mmmns 3357 4 207 4 Mg

=0
!
g
e | Condicionan:
| {
~1000 ~9b0 30 mm/mm
150 mV/mn
1 44/ /mm

TIATRA 4. nrvag I-% durante 1la valoracidn

L 24 - e
Ao ¢a"" por 480,77, (DT = 6),

A



- T3 =

% ’ Cd(Hg) ——3 cd°t 4 207 4 Hg

cd(,ﬂg)/r;d3 (Aso4)2;l

3 B (mv)

4+ 28 4+ Mg

Condicionasgs
20 mm/mm
150 mV/mn
OOS,qA/mm

FICGURA 3%, Curvas IT-E durante la valoracidén

o
do Cd°T por AsO . Modio 1110y~ 042 M,

-~

4



b

~ T4 -

24

A | cd(ig) ~—3 ¢a“" + 207 + Hg

. B (mV)

e

< 0d(ng) € ca® 4 207 4 Hg

L]
1]
)
§
L
¢ rfondicionnan:
¢
] 20 mm/nm
2
- 1 150 rn*-f/mn
~90D ~800 > 2t /o

FICITRA 36, turvag -8 durante la valoracidn
1o a®t con oW, (pil = 7).,
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équivalencia, TWete fendmeno se debe probablemente a que la reoaccidn

quimica 1o es cuantitativa en estas condiciones.

La valoracidén con N~ en moedio MII,CIH.CO (pH=T),

4773772

"o se observa salto de potencial al llegar al punto de equi=-
valencia debido a que en este medio la reaccidn de complejacidn no
es cuantitativa. Por otra parte, la reaccidn no pucde sfectuarse -

en susencls de un amertisuador de pH porque éste aumenta ripidamoen

o 01 v ocasiona la procipitacidn de ¢a(OM)

&

Qu

i}

°

ta con 1la adicidn ¢ 5

T:a valoracidn con TO(C“)64“.
n ests cano laos curvas I-1 muestran que aparentemente estp ~
valoracidén nodrfa llevarse a cabo pues se obssrva un salto de po-—
tencial, Sin ambarso, en base a las concentraciones de los reachi-
vos, la cantidad de valorante agregado para obtener dicho salto -
Ae potencial, no coincidia con lo esperado para el punto de eﬁuivﬂ
lencia y ademds se observd al repetir la valoracidn oue habia va-——
riaciones deAun erperimento a o%ro.
(11),

Al revisar on la Titoaralura se encontrd que el precipi-

24 g . . . :
tado de Cd con hdFe(GN) cambia de férmila al variar la razén on

)
tre los dos reachivos. La composicidn del precipitado formado varia
desde la Térmula K,0d [refcr) 6] hasta K 4(}d s [ Fe(cn) 6 ] 5y Dbasando
nor obrag intermedins.

L héoho de que no sc Torme un compuesito de COmposici6n>defi~

nida impide oun esta valoracidn pueda llevarse a cabo,

, . 2+
"nglmente se deduce que las Unicas valoraciones de (d que
mieden dar ¥esul tados positivos son las que se realizan con BDTA ¥

- .
3= . ;
con ASOA er nodio KFU%

)
La valoracidn con TDTA.

i oeste caso no sa observa la onda de veduccidn del comnlejo
Cdng'ni 1la onda de oxidacidn dal metal en presencia del exceso do
THTA una vez que se ha rebasado la equivalencia. Sin embargo, duran
te el transcurso de la valoracidn el potencial de equilibrio sé ——
dosplaza procrasivanents hasta alcanzar el punto de equivalencia y
a nvartir de dste sn mantiene vricticamente constante. Wsto permito
1lavar o cabo valoracionas por potenciometria a corriente nula y a

corriente imnunsta con la codicidn de ques ¢l punto de cquivalencia

ge determing al final del salio de potencial,
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Tambidn puede lleovarse a cabo la valoracidn ampoeromdétrica a -
rotancial impuesto ya fus la altura de la onda dn radiuccidn del Cd2+
disminuye durente la veloracidn y se mantiene constante a pvoartir -
dn1l momento gue go ha alcanzado sl punto equivalente. '

Las curvas I-T muestran que el salto de poterncial aque se ohe—

tiene es menor que lo ospersdo tedricamente si so toma on cumnta -~

o

nl wvalor de la constante condicional dol complejo. 1 cdlculo si-
fiznte da un orxden do magnitud para 1a difersoncia de potoncial de

aiuilibrio entre los puntos x=0 y x=1.5.

los ¥ = 16,5 (1=0,1)

")__‘
cave

a pH = 6 ¢

107 ca(om) 0 (1=0,1)
106 o aree o =y = 2e16  (para medio ac.acético
' Ld(CHBbOQ ) acetato 1 1 )

= 4.8 (1=O°1)

103,,v,1) = 0 (1=0.1)

por tanto: log W o= 9.5 (constmte condicional)

v

cay

p——
=

{rd
=
3

= = 1In X! + ‘Eﬁ In ¢ (1.5 ~ 1)

r’,eq (y‘__;('y\’ - 1’-}:(\‘- (':{:1,5 o

ol g cay

o "
. . s 4 s . . P
donde ¢ es la concenlbracidn inidcial de la disolucidn de Cd e e

A.67 1073 1.

1

v tomando 2.3 27 = 0,029 V.
21

a7 199.2 mV  (%edrico)

&z‘eq

it

Q7.2 my (observado)

"ota 1.~ Se hace 1o aproximacidn de trabajar con concontraciones on
vez do actividades v de despreciar la dilucidn,
Totn 2,- Los valoren dn 1o constants termodindmica y de log coefi-

cientna dn reoneeidn pardisita furron obtonidos de las ta--—
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(8)

blag de A. Ringbom -7,

Tia comparacidn entre los valores tadrico vy obhservado permite

o -

concluir que debido a la irreversibilidad del sistema CdY" /Cd(Hg)
no gerd posible ohtenar valorss dAe 1a constante de reaccidn ni de

1og coeficientes de rraceidn

)

parasita por ninguno de los mdtodos

electromdtricos.

Ln valornecidn con AsOD

4

Sa observa on las curves I-I que la onda do rodnccidn de Cd

B . .
T en medio Kﬁ03

24

mesira una deformacidn desde que empiesza a agregarse el rTeactivo
valorante. Tato o A+bido, tal vem,a fendmmnos de supsarficie por el
dopdsito de particulas del precipitado CdB(ASOA>? sobre ¢l cloctro

do.

Tas ondag qnuo aparacoen en la parte anddica de la curva, una ves

i

rohasado a2l punto de equivalencla, correspondon probablemente a la
oxidacién de la amalgama en presencia del exceso da ASO4 agregado.

Debido a la d~foermacidén de las curvas, antes mencionada, ol po
tencial del eleoctrodo »n el punto de eluivaloncia, no estara hien
dofinido ni aun en ol camo de que se imponga el paso do una corrion
ta, Por nllo cg rocom-ndable que este punto ao determine por el m§
todo de tangentez tnnto en las curvas potenciométricns de corriente
nula como en lag do corrios e impuesta.

Nogpuds d-1 punéo de eguivalencia ol potoncial de olectrodo 1.
min desoslazdndose notablenente hacia los medios ré&ucboreé, debido

e . . .
no golamentn o oun ASOA“ on orceeso ¢s olechtroactivo gino tambhidn

vor las propisdades basicas dal migmo.

Ta valoracidn por amperometria a potencial impuesto no dard -
rasultado en nsto caso puesto qua semin muestran las curvas JT—-13 -~
h]

no hey ningin walow dn potoncial que gna adecuado para Astorminar

claranarts ol pimbo de equivalencia por nste método.

. . ‘o . a2
Do Comprobacidn da la rovorsibilidad del sictoma Cd /ca(iia).

Para o8te estudio ge trasd-la recte experimental ¥ = £ (log

C ) ), do 1a mismn forma que en el caso do la analgoama de plomoa
ca- ' '
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La grifica se presenta en la Fipura 37.
La aecuacidén de la rocts obtenida por regresidn lineal y los -
intervalos de confianzsa para la pondiento y la ordenada al origen
son - |
(m7) = — 591.8 + 27.54 log G

.. 2
con el coefici=mte dn det rinacidn »” = 0,998

para un nivel de confianzma del 1% se tienes

26 mV < pendiente < 29 nV

582 m7 £ ordenada al origen £ 602 mym @ 3 Mt ¢

@5 B BN
. ap0 _ ) L
Considarando quae a 25 0 el walor reportado para el potencial del e

(19)

lactrodo saturado de calomel en de 244 mV =7 :

(V) = = 0448 + 0,0275 log C

"’ R 2+

cd

N, 020 ¥V & pendiente £ 0,029 v

kS

0,44 V £ orderada 2l origen £ 0,46

‘ . . ’ 1 as . 2+ 0
Ta ecuacién de ¥arnst a~licads al sistema reversible €d™ / ¢4~ ==

(1) = ~ 0.40 + 0,0295 log a oy
Cd“

TLa comparacidn enire lasg pendientes tedrica y oynnrlmnntnl o
comprueha que sl sisbena Fd?}/bdfﬁ ) es un sistema reversible, tal
como se habia previsto por las curvas I-3e

Yor otra parte, la diferencia encontrada ontre los valores de
aordenada al origen, puede deberée a que la amalgama no esta satura
da en cadmio, Vaba diTerencia pucde provenir también de que se tra

. . : P )
baje con concentracioves en ves de actividades,

-t

7Yy ,g!orqp1onc~ _por noionolomotr{ _de corricnte nula.

T, valoracidn potenciométrica a corriente nula de disoluciones

24 . I

de 047 por "MTA ¥ por AsQ,” se efoctud de la misma manera ¥y con
el migmo eluipo que on el caso del plomo,.
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La concentracidn de los reactivos utilizados fue débterminada
por otrog métodos: R 7
Disolucién de BDTA.—~ Determinada por pesada directa de la sal diﬁé
dica del &dcido etildn diamino tetra—-acédtico.

Disolucidn de Ma.Aso

2774

»= Determinada por valoracidn del I? liberado
por el arseniato en unea disoluoién geida -
de ioduros. 11 iodo se valord mediants una
disolucidn estandar de tilosulfato de sodio.
Disolucidn de Cd(FOa)z.m Determinada por valoracidn de Cd2+ con una

~ disolucidn estindar de WDTA, utilizando el
indioadbr naranja de xilenol,
Tas curvas potenciométricas W = £ (x) se presentan en las Fi-

quras 38 vy 39. Tos resultados obtenidos se encuentran en la Tabla

IV‘IQ ‘

TABLA VI. Valoraciones de Cd2+ por potenciometria de corriente =

nula.
¢ oy (inic.,) Reactivo valorante medio x en el  ervor
ca” Do €U
3 TDTA NH40H3002
-1 - [0
4.Q 67X10 Ir[ ].qOOO - 10 1 I-,T 15015 +lo) (]
Co2 ¥
) T aZASOA, K1 O3
Y N iy ""2 -t @ - 'ﬁf
6.88x107H 0,53 % 1072 17 0,99 -1t

Obsoervaciones:

' w1l punto de equivalencia para la valoracidn con WDTA fua dew-
tarminado praficameante por ol crucs de la recta corrvespondiente al
galto de potencial con la recta trazada sobre los puntos posteriom
res al punto de esivalencias

9] salto deo potencial que se observa en la curva poteonciomé——
trica é@s muy pequeiio, lo que demuestra que el sistema Sxido-reduc—
tor Cdem/Cd(Hg) oy ﬁuy irreversible sobre ol electrodo de amalga-

ma de cadmio concentrada. Por ello no eg posible obiener el wvalor
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de la constante de reaccidn a partir de la curva. #1 resultado obte

2+

riido para la valoracidn de Cd con EPTA por potenciometria de cor-
riente nula no es muy satisfaotorio, 1o cual puade ser también de
bido a la irresversihilidad de los sistemas involucrados.

1l vunto de equivalenciatpara la valoracidn con ASO43~ fue do
terminado graficamente por el método de tangentes. Bl resultado ob
tenido mueztra que este método de valoracidn deo Cd2+ 25 adecuado,

"n. esta Ultima valoracidn, ol poteoncial fue muy inestable para
muntog cercanos y posteriores al punto de eqﬁivalenoia vor lo aue
fue necesario hacer vibrar el electrodo para obtener las lecturas
de pnotencisl. Wnpte fendmeno pudo ger debido a la falta de reversi-

bilidad del sigtoena qu(AsO ¥ /Cd(Hg gobre el electrodo y por

4)2

ello en oste caso tampoco puede obtenersec el valor de la constanta

del producto de solubilidad.

De~ Valoraciones por potenciometria de corriente impussta.

71 equipo y método utbilizados para llevar a cabo estos experl
mentos fue =1 mismo uue en el caso dcl plomo,
Tas curvas potenciométricas obtenidas se muestran en las Fi--

curas 40 y 41, Los resultados se presentan en la Tabla VIT,

TABLA VIT, Valoraciones notenciométricas a corriente impuesta.

c oy (inics) Reactivo nodio Ijmp x en el arTor
cas™ Talorante e e B0
(wa) P
1 1,005 + 0.5%
WHTA 1L, CH, 0
- Y Rhk R
-1 o= 2 1.00 0
- ° ﬂ PR T -
AL GTELOTy e 0N T ey
5 1,005 + 0,55
10 1.01 R
fa,As0 Yo, 1 J:e 00 0
A8%10™ e 1 :
6.38x1071 9.53%1.0" 1074 2 1,01 + 1%
5 0. 99 - 1%
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Observaciones:

Wl mmto de equivalencila en las valoraciones por WDTA se deter
mind por el cruce de la recta correspondiente al salto de potencial
con la recta trazada sobre los puntos posteriores.al punto equiva~
]entv,

Los resultados obtenidos, incluso para 104 A de corriente im-
ruesta, son muy stisfactorios.

WL punto de equivalencia en las valoraciones por AsO ge do

e
A
termind a la mitad del =salto de potencial por el método de bangen—
st

Tos sultndos obtenidos demuestran que ests método de valo=

-

.~ 2 +
racién de Cd7 results bastante adecuado. Sin embhargo, se observd
que los puntos cercanos y posterior@s al punto equivalente conti-——
nuaban siendo poco sstables, aunque este fendmeno fue menos marca-

do que on el caso de la potenciometria de corriente nulae.

e~ Vgloraciones por amparometria o potencial impuesto.

L equipo vy método utilisados fueron los mismo que para el ca
g0 del nlomo,

. . . , s g o

Solamente s2 renlizd la valoracidn amporométrica de €A™ por
MTA ya que por el endlisis de las curvas I-% ge demostrd que ors
la dnicn con pogibilidades de dar resultados aprovechabled.

Tias oondlo oneg de operacidn o por1menb17 ys fuerong

7, = ~ 900 n¥ (con respecto al electrodo saturado de calomel ).
imp.

Senslibilidad = ,ﬁk/ 250 my -

tempearatura anbisnte,

L.a enrva amperométrica correspondicnte a la valoracidin de una

(9]
digolucidn de ca”" 4.67 x 3 M en medio HH CH CO,7 10 -t M, por ol
' s

. -7
WDTA 1.000 x 10 711 @o presonta en la Figura 4?.

TL,a Torma de lo curva amperomébtrica obtenida oa dificilmente -~
interpretable, puede ser debida a la falta de un végimen de difu--

. P

gidn estacionario. "m la proximidad del punto de equivelencia, la



(pH

[EDPA

poir

4

\

-

67

Valorae




curva se aseneja a una recta y de este punto en adelante; la cor——
riente se nantiene constante. Bl punto de equivalencia fue determi
nade por el crace de ambas rectas ¥ se encontrd para un valor de
x = 0,995, lo que demuestra que el método c¢s adecuado para la valo
rmﬂ&udeCd%u

™). valor d4n la corriente congtante que se tuvo al Final do la
valoracidn es demasiado albo (l,92¢,4/.1\ﬁ)° Se pensd que esteAvalor.g
ra debido a una corrisnte residual muy grande por la presencia de
oxigero en la diﬁoluoién, sin embarszo, al repetir la valoracidn en
atmésfera de"nitréceno so obltuvo pricticamonte lo mismo. Mste fend

T

meno no se puede interpretar en base a las curves I-I trazadas pre

viamente,
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4e ELUCTRODO D% ATALGANMA DX COBRYE,

Ao= CGoneralidadoes,

Pueron muy pocos los resuliados que se lograron obtener con ol
alectrodo de amalgamn do cobre,.

Aparentenente, los fendmenos de superficie sobre la amalgams,
son muy importantes. Tato gse puso en evidencia 2l intentar valorar
digsoluciones de Cu‘+ con diversos reactivos, pues al agregar unas
gotas de la disolucidn valorante, la amalgama dol electrodo tomaba
una coloracidn nmarilla. Tste fendmeno fue muy marcado en 1los com-
sog de la Tenantrolina y la etilendiamina, reactivos complejantes
de Cu2+.

. : 24 : . .

Tas disolucidnes do Cu on algunos medios como: aguay digoe
Tucidn concentrada de Kﬁoa, disolucidén concentrada de Naﬂlod, etc,
no afoctaban la apariencié de la amalgama. 3in embargo en otros me
dios como en acido acético~acetato 10"1 1 nuevanente se produjo el
canbio de coloracidén. Inexplicablemente on mediorécido acéticomaqg
tafo 1, el Tendmeno fue menos marcado y el color amarillo desapa~
racid al lavar con agin la amalgama. M los otros casos, aun lavan
do con agua, el color no desanarecid,

n base a las ohservaciones anteriores, se intentd efectuar -
la valoracidn de Cu2+ en medio dcido acdético-acebtato 1 U por el -

TDTA, yo que este raactivo no afectaba la apariencia de la amalga~

Mda

Ny=  Mrazo de las curvag I-1 durante el 1lranscurso de la valors ——

.. 24 .
cidn de Cu con TIDTA.

La evolucidédn de laz curvas T-5 durante el Transcurso de la va

. .. 2+ . . .

loracién de una disolucion do Cu en medio ac. acético-acetato LIT
ae muastra on la Mirura 43 Bl trazo de estas curvas fue realizado

fal

con el mismo enipo y mdltodo que en el caso de las otras amalganas
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cu(ltg) ————>»cu”" + 20 + g

o 1 (nV )

e

, 2 -
() Groeme— (07 4 20 4+ Hg

Condicionnas

| 15 mm/mn
=400 150 mV / mn
05 4h/mm

WIATMA 43, curvas T-R durante la valoracidn

kS

2+ ,
de U™ por WDTA. (pH = 6).
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estudiadag.

7l malisis de las curvas I-~T confirma que el sistema e
Cu2+/Cu(Hg) no es reversible sobre el electrodo, puesto que no apa
rece ni la onda de reduccidn de CuYQ" ni la onda de oxidacidén del

-

metal de la amnalgama en prosencia de ¥ para puntos posteriores -~
al punto de equivalencia.

Sin embarpgo, sc observa por la evolucidn de las curvas, que ~
hay posibilidades de llevar a cabo,con buenos resultados, valora~—
ciones por potenciometria a corriente nula y é corriente impuesta

y por amperometria a potencial impuesto.

Co- Valoracionass potenciométricas a corriente nula. Iifecto de la

concentracidn de metal en la amalgama.

(21)

Debido a que ge reporta '~~~ que la concentracidén de metal en

la amalgama puede afectar el comportamiento del electrodo, se in--—
tentd poner en evidencia este fendmeno por medio de la valoracidn
potenoiométriba a corriente nula de disoluciones de Cu2+ por ——m
DA
. Primeramente so efectud la valoracidn utilizando como indica~
dor un elsctrodo de amalgama concentrada de cobre (concentracidn -
aproxinada 3.6 M), Pogteriormente se repitid la misma valoracidn -
utilizando como indicador un electrodo de amalgama diluida de co--—
bre »(concéﬂtracién aproximada 1072 M) A
Liag curvas obbenidasg por estos experimentos se prescentan en —~
la Tigra 44. Tn ambos casos se valora una digolucidn de Cu2+ ———
3.96 x 10“‘3 I en nedio ac. acébtico—acetato 1 11 (pl=6). 11 reacti-
1 M

le

vo valorante es una disolucidn de EDTA 1,000 x 10
21 punto do equivalencia determinado sobre las curvas por el
método de tangentes se obluvo on ambog casos vara x=l.
Ta diferencia entre las dogs curvas se encuentra en ol salto -
de potencial, que Tue mayor en el caso en que se utilizd el electr

do de amalgama diluida. Tetos experimentos demuestran que si existe






un efecto de la concentracidn del metal en la amalgama sobre el -~
comportamiento del electrodo.

Un experimento posterior utilizando un electrodo do amalgama
de cobre mis diluida (concentracidén aproximada 1072 1 ), no dio -
ningun resultado ya cmie no se alcanzd un potencinl de equilibrio de

finido en un tiempo razonable.

’

. R ; 2+ .
De~ Comprobacidn de la reversibilidad del sistema Ou /Cu(ﬂﬂ)n

5}

Tste estudio se llevd a cabo midiendo el potonciasl de equili-
brio de disoluciones de Cu2+ é diferentes concentraciones. lLos ex—
perimentos se efectuaron a temperatura controlada de 2500 ¥ O.lOC
v a fuerza idnica constante do 0.80, fijada por una disclucidn de
TaClo

P ] T

4° :
Lo grafica de % = f (log C ) se presenta en la Figura —

o)
ot
Cu

La ecuacidn de la recta obtenida por regresidén lineal y 1los -
intervalog de confiaiga para la pendiente y la ordenada al origen
son s

M (V) = 93,5 + 28,5 log C
pisie: ~
v
. . . 2
son el coeficiente de determinacidn » = 0,998

. 3 . . » 4 .
papa un nival de sigificacidn del 1% se tiene:

27 my < pondiente < 30 mV
82 MV « ordenada al origen < 106 m¥

Gon respecto al clectrodo normal de hidrdgono, considerando -
. o} . -
mie 2 250 ol potoncial del electrodo saturado de calomel es do -

244 mV, se tendrd:

L (V) = 0,338 + 0,0285 log C

0,027 V &« pendiente <« 0,030V
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0,326 V &£ ordenada al origeng 0,350 V

La pendiente de la recta experimental coincide con 1la pendien
te do la recta de Fernsgt para un sigtema Sxido-reductor reversible

intercambia dos electrones, lo que demuastra la roversibilidad

que
: t 2 + ¢ ¥ \
del sistema Cu” /cu(ilg).
e ) para ¢l pobtencial normal del sistoma

nl valor reportado.
24 4., 0 . “On I - .
Cu gu es de 0,34 7V a 25 C por lo que practicamente se domuestra

que 1la actividad del cobre on la amalgama cg unitaria.
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-+
es do cationes Nl -

T

3a trazaron las curvazs T-1 deo dis

L

hrodos de amalgama correspondientes y se 20tudid,co

e}
o]
=2
H
o)
[...J
o}
a2
>
—d

yloo
bre los mismos electrodos, la variacidn del potercial do equili-—
brio on funcidn de la concentracidén del catidn metdlico. Anmbas 50
ries de experjmqntos rermitieron comprobar la revarsibilidad de -
los aistemas /V(W"\ en los casos del nlomo, del calmio y del -

cobre. %ete hecho abre lo posibilidad ds roalizar estudios de la

actividad del motal on la amalgama por determinacicnes potan 1omo
tricas mantenirndo constantes la fuersa idnica de la disolucidn

) . -~

1a activiiand deal catidn metslico on Sotae

,_.:.

Asi miomo, el estudio de lag curvas I-R permitid elesir las
condiciones adrcundas para realizar detorninaciones potenciométri
cas y anparoméiricas de varios cationcs y aniones. Ul desarrollo
- 3y ok aterd 1 on LS . 73 s £ s
nxprrimertal ponterior demostrd gue la aplicaciom da ostos matom—
dos olectrondtricos a la valoracidn de los cationcs netdlicos og-
fudindos resulta bastantbte gatisTactoria, particualrmenie en el ca
9

.

so0 da la potenciomatria de corriente impnesto.

Hosaforhradanente, la falta de reversibilidoad de los siste~
mas eloctroquinicos nun involucran la fornasidn de complejos o de

nrecipitados impidicron llevar a cabo dateorminacionag de consban-—

tog de aestahilidad do complejos o de nroductos ds solubilidad.

L

s preciso ohservar que las curvaes I-F oo hramaron on pépi-—

13

Ticnl 8 s interpeato-——

men de difusidn no entacionario, lo que

Atiio poohoerior trazar dichags

a4

. - ot -~ — . » N
cidn. Serila muyr convenionte on un nsd
curvas on rdédoinan de difusidn eztscionario para poder conprondoer

* . n Q
min clarammmbe los fandmnnos obhorrvados,

Tas anomnliag olanyradas  on el comportminito de los eleC——

trodoa Ao analgana de cobre  tal ves rodrian sier sxplicadas por -

ramdmenos de admoreidn y dar lugar a un nstudio figicoquinico mawn

Adatallado.
Tn utilizocidn de los nlrcetrodos de maleoama como eloctrodos
ndicadores on valoracionn~s do catbiones y aniones en disolucién,

. ~
ha sido muy poco ~ntudiada. Mo obgltante, machos problemas de ande-



ot £003 dri ey 5o aatisTactoriamant
~ligis quimico podrian resolverse satisTactoriamanteo

traran lag corndicionns adecundas de funcionamiento de

@i 8o encon

cste tipo -
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1. CALCULOS WHTADISTICOS ®BEECTUADOS FPARA LA ?“CNA H

(20)

4

%= f ( log cy2+ )
N

Ao~ Reecresidn linecal,

Los conTicimtos de la recta de regrosidn se obtuvieron por

el mAtodo da minimos cusdrados. Lasg formilas utilisadas con:

e e
Yy - X ¥ - -
pa Y

a = R SO L L S, ’b = A o T
e al

2 - (®)P

dondes

- rapresents la pendiente de la recta de resresidn.

jo}

o’
H

rapresmmta la ordenada al orison.

¥ o= o5 1 medin dn los logarftmos do las concentraciones dnl ion
netilico,
¥ .= nu 1la mrdia de las lecturas do potoncial,

¥¥e= 08 la media de log productos de logaritmo de concentrasién -

“del don metdlico por lectura de potencial corrospondiontoa

X .- o3 la madia de los cuadrados de los logaritmos de la concen-—

tracidn del ion metilico.

. . . 2
o= ‘lonlicionte dn dntorninacidn
1 cooficiente dn determinacidn r , os una nedida caracterfco-
tica do la ¢nlidad de mma regresidn. Hientras mds so aprovina r° g
b 1 lidad 4 o é nhy T

1n unidad, mejor es la Tesresidn.
5 £

~1 ¢hiloulo dn ~stn coeficiente se renlizd melionte 1o férmnr-

D

n

= =32
o S=1 (v, -~ v )
T = R

n 2
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donde:

Vo o~ a8 ¢l valor de potencial que se obtiene mediante la ecua—
3 . . .
cidn do la recta de resgresidn para cada valor de log C 2y
M
7y o~ 08 la lectura de potencial para cada punto experimental.

Ge= TIntervalo de confianga sobra la pendiente v sobre 1la ordenads

al ovrigon de la recta de regresidn.

Sabiendo ue los coeficientes deo la racta de regresidn (a y D)
tienen wna distribucidn + de Student con n-2 grados de libertad,

se tendrin las variables:

2 ,A. b biiad B
L - _...X-M,g y b = mn—/;m—-—.——w-
g <,
32

donde:
A 4= a3 0l valor ciaerto do 1o pendiecntn de la rocta:

W= £ (log CT2+ )

Femd

B, eg ol valor ciorto.de la ordenada al origen do la recha:

= F (log C o ) (dosconocido)
I\A,[KA-

- ag ol astimador de la desviacidn cstindar del coeficiente -
dn regregidn "a!

N + ] . oy e .

O, «— 05 al satimador de la desviacidn esbindar del coeficientso ~

T

dn vrorasicn Mt

1

N
> (x; - %)°
i=1




_};L

S

2 =
e s i=1

o . o .
0O v/x " es ol estimador de la dosviacidn estindar de regresidn.

e~ 68 el logaritmo de la concentracién del ion meitdlico para ca

i
da punto oxperimental.

T lamando o< al nivel de simfificncidn con el cual se desean
daterninar los intervalos para "A" y "BY , gse tondrd para una dise

tribucidén t de dos colass

~ : ' -

Prob, ( af-to(/? Q}{{L AL o+ 'bx/g O'm ) = L - (1)
. o~

Prob., ( b - tw/z Ob £ BZL Db+ o/ Ob ) = 1 ~o& (2).

Pelioante (1) y (2), se obtienen los intervalos de con{isnza -
para la pandiente y la ordenada al origen respectivamonte de la rec

=71 (10{3‘ C ,
NZ-!

ta de reogresion ) con el nivel de signiiicacidnel .
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BRUTIPO UTILIZADO PARA WL DESARROLLO DL TRABAJO EXPERIITETTAL.

Agitador marmético Tacussel tipo COMI'ACT.

Paffo termostitico "Colora” tipo ¥R 34735,

3ajén polarogrifico Tacussel TIPOL con regisirador tipo WPL 2.

¥iliamperinetro Tacussel tipo MAL 242,

N

Polarizador "etrohm Herisau tipo B 456,
Potoncidmetro Macussel tipo S6M,

Potenciostato Tacusssel tipo

=
)
s
¥
toes
poe
&5
=
]
O
6]
-
vl
pus
a

Reaistonein de referencila T

|

Soporte de celda Pacussel tipo CPRA.

~
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3o LISTA DT RBACTIVOS UNILIZ

Reactivo

T -
od(Lo3)2° 4 11,0
Cu(_wo})2 o 3 11,0
Ditizona

1. 10, fenantrolina

(€M, " T1,0)

N0
HN 3

CIL, 0
H‘IHB" 02

K4me(ow)6 . 37,0

i

Wa.As0 o 7 1.0

WH,CIH.C0
W4 3 (2

Naranja de Tilenol

(sal tetrasddica)
Ph(NO, ),
Mitrinlox TIT

(C1 1y TMas0q « 2 T50)

Urotroping

ADOS PARA 7L TRADBAJO WXPHERTIIIINTAL,

Casa Productora

Baker
Herck

ferclc

Merck
Merck
Herclk
Tédonica Quimica
Téenica Muimics,
Merck
Téonica Quinica
Tisher
Técnica Muimica
K & K
Mercl:
IMerck

Téenica Cuinmica

lerclk

Berckmon

HMorck

Cia. ITntemacional de

Quinica y FParmacia

Calidad

al

Ret’\.e
Rels

ReAe

Ralse
Qo Te
Rafo
Rele
Roeda

Rele

RoAs

Rele

Q. Ps
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