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Resumen

Utilizando dimetiiglioxima como agente complejante, se consiguié determinar
hasta 0.003 mg L' de cobalto en una solucién que ademas contiene aproximadamente
160 gr L' de zinc y otros metales traza, incluyendo niquel. El electrodo de trabajo
utilizado fue una gota de mercurio suspendida y se empled la técnica conocida como

polarografia de redisolucion adsorptiva-catalitica.

Mediante el empleo del electrotito compuesto por acido clorhidrico y acido
tartarico, se consiguié un limite de deteccién de 0.5 mg L™ de arsénico en la solucién de
zinc mencionada anteriorrﬁente, sin producirse interferencias debidas a la presencia de
antimonio, estafio y otros metales traza presentes en la solucién real. En estas
determinaciones fue utilizada la polarografia diferencial de pulsos y una gota de

mercurio suspendida como electrodo de trabajo.



CAPITULO |

Introduccion.

1.1 Proceso de recuperacion electrolitica de zinc.

Los elementos generalmente se encuentran en la naturaleza en forma de
compuestos quimicos tales como 6xidos, sulfuros, carbonatos, etc. 'y en combinacion
con otros metales, por lo que es necesario procesarlos para obtenerlos puros y en

ostado metalico.

Aproximadamente el 80 por ciento de la producciéon primaria de zinc a nivel
mundial proviene del proceso electrolitico conocido como electrorrecuperacion
(electrowinning); el cual consiste en llevar a cabo la electrélisis de una solucion

concentrada de sulfato de zinc.

Los procesos electroquimicos son ampliamente utilizados para la obtencion de
los materiales metdlicos con altos niveles de pureza requeridos por la industria. Un
ejemplo de esto es la recuperacion de zinc a partir de sus sales disueltas en agua,
mediante electrélisis y depdsito de éste sobre un electrodo polarizado negativamente, al

ocurrir su reduccion hasta zinc metalico:

Zn*+2e - 2Zn°



Esta soluciéon es generada a partir de un proceso en el cual el mineral que
contiene sulfuro de zinc es tostado en un horno bajo una corriente de oxigeno con lo

cual se obtiene 6xido de zinc y didxido de azufre!™:

ZnS + 20,+ - Zn0, + SO,T

El didxido de azufre obtenido es disuelto en agua, obteniéndose acido sulfurico,
el cual es aprovechado durante el mismo proceso al emplearse en una posterior

lixiviacidn del 6xido de zinc.

Mediante este lixiviado se obtiene una solucién acuosa de sulfato de zinc, con
un intervalo de concentracion entre 50 y 160 gramos por litro de zinc, la cual es
purificada y posteriormente transferida a las celdas en donde se lleva a cabo el proceso

electrolitico. Un esquema simplificado es mostrado en la Figura 1.

ADICION DE AGUA] m

SO,
| PROCESO DE
PROCESO DE LIXIVIADO
MINERAL TOSTAPO
@ns)y [

5

PROCESO DE
< PURIFICACION
PROCESO DE EXTRACCION (CEMENTACION)
(ELECTROWINNING)

FIGURA 1. ESQUEMA SIMPLIFICADO DEL PROCESO DE REC UPERACION ELECTROLITICA DE ZINC.



Al final de un periodo predeterminado de electrdlisis, el catodo con depésito de
zinc es levantado, reemplazado con uno limpio y se lleva a cabo el lavado y raspado del

depdsito .

I.2. Consideraciones termodinamicas y cinéticas simplificadas.

Los valores de E° (potencial de oxido-reduccion estandar) termodinamicos para

la descomposicion de agua y ZnSO, nos indican que cualquier intento por electrolizar la

solucion de ZnSO, nos dara por resultado productos gaseosos: O, en el anodo y H, en

el catodo®:

A) Descomposicion del agua:

Reaccion en el catodo: 2H* +2e - H, AG®g5 = 0 kcal?

Reaccién en el anodo: H,0 - %0, +2H" +2 ¢ AG%qs= 56.72 kcal?

Reaccién de celda neta: H,0 - H, + %2 O, AG’q = 56.72 kcal?
E°=-1229VvH



B) Descomposicion del ZnSQO,:

Reaccion en el catodo: Zn* +2e” - Zn° AG’,s = 35.05 kcal?

Reacciéon en el anodo: H,0 5 %0, +2H' +2 ¢ AG%44 = 56.72 kcal®®

Reaccion de celda neta: Zn* + H,0 - Zn® +%4 0, + 2H" AG®g = 91.77 kcal®
E° =-1.989 V4

Como puede observarse, el potencial teérico de electrolisis del agua es mas
positivo que el potencial de electrdlisis del zinc, se necesita menos energia para
descomponer el agua y por lo tanto la liberacién de hidrégeno ocurrird antes que la

reduccién del zinc.

Cinéticamente hablando, la evolucién del H, sobre zinc necesita de mas
energia, por lo tanto no ocurre tan faciimente como parece. El potencial del catodo debe
de mantenerse en un valor mas negativo para que el hidrégeno sea liberado sobre zinc.
Este es un fenémeno bien conocido llamado sobrepotencial, y en este caso es llamado

sobrepotencial de hidrégeno™.

El sobrepotencial de hidrégeno en el catodo de zinc a densidades de corriente
de 100 y 1000 A / m? ha sido reportado de 0.75 y 1.06 V respectivamente, por lo tanto
las circunstancias se presentan un tanto favorables para evitar el desprendimiento de
H.,. ﬁAL’m operando con bajas densidades de corriente en el intervalo de 269 a 430

A/ m?, la reducci6n de zinc toma lugar en preferencia a la reduccién del hidrégeno .



La temperatura y la densidad de corriente son dos parametros operacionales
que afectan el proceso de recuperacion electrolitica de zinc; un intervalo de temperatura
entre 30 y 40 °C es considerado ideal, temperaturas mayores no sélo resultan en una
disminucion en el sobrepotencial de H, y el consecuente deterioro de la relacion
eficiencia Vs. corriente, también se contamina el zinc catddico con plomo debido a un
aumento en la corrosion del anodo de plomo por el acido sulfarico generado durante la

electrélisis a temperaturas mayores .

1.3. Impurezas.

Los mayores retos encontrados en el proceso de recuperacion electrolitica de
zinc a partir de electrolitos acidos (en este caso sulfatos) son: (I) la obtencion de una
alta eficiencia, (ll) operacion a altas densidades de corriente, esto es, un mayor
depdsito en menor tiempo y (lll) producir un depésito nivelado. Esto es dificil de lograr

debido a la presencia de impurezas metalicas en el electrolito.

Aln después de rigurosos y costosos pasos de purificacion, estas impurezas
llegan a las celdas electroliticas en niveles de partes por millon (ppm) 6 partes por billon
(ppb), esto disminuye la eficiencia del proceso al disminuir el sobrepotencial de
hidrégeno y deteriorar la calidad del depodsito catodico®. Dado que el potencial de
reduccion del Zn** es bastante negativo, la purificacion del electrolito es sumamente
importante, ya que todos los elementos metalicos con potenciales de reduccion

menores que el del zinc (Tabla |) que se encuentren presentes en la solucion (Tabla Il)



también se depositaran junto con el zinc. Esto no solamente da por resultado un
depésito de zinc contaminado, sino que también afecta el proceso de depodsito en

muchas otras formas.

TABLA 1. POTENCIALES DE REDUCCION ESTANDAR EN SOLUCIONES ACUOSAS A 25 °C, EN VOLTS

RESPECTO AL ELECTRODO NORMAL DE HIDROGENO (ENH).

Reaccién E°(V)

Ce* +e - Ce** 1.612
Cl,+2e- - 2Cr 1.358
O, +4H" +4¢” 52 H,0 1.357
2Hg?*+ 2~ — Hg 0.796
Ag' + 1 - Ag 0.800
Cu** +2¢" 5 Cu . 0.340
S +2¢” 5 Sn 0.15
2H" +2e 5H, 0.000
Pb* +2e~ - Pb -0.126
Snm** +2¢” 5 Sn —0.136
NP + 26~ 5 Ni -0.23
Co?* +2¢"—Co -0.28
Cd* +2e 5 Cd —0.403
Fe?* + 20" —»Fe , —0.409
Cr** +2¢~ »Cr —0.557
Zr?* +2e” - Zn -0.763
2H,0 +2¢~ 5 H, +20H -0.828
Mr?* +2e 5 Mn -1.029
Mg™ +26- - Mg —2.375
Na* +¢ -Na -2.710
K+e 5K -2.924
Lt+e U -3.045




TABLA [l. REPORTE DEL ANALISIS DE UNA SOLUCION REAL UTILIZADA EN EL PROCESO DE

RECUPERACION ELECTROLITICA DE ZINC.

Elemento Solucion neutra Solucion purificada
(mg L") (mg L)
As 0.182 <0.003
Cd 983.0 <0.01
Ce 374.0 358
Co 36.20 0.070
(o) 56 52
Cu 1270.0 0.07
F - 5.30
1.4 <0.50
Ge 0011 0.005
Mg 9460 9530
Mn 16000 16500
Ni 1.775 0.018
Pb <0.50 <0.50
Sb 0.161 0.007
Se 0.072 0.005
Sn <0.003 <0.003
Te 0.017 <0.003
Ti 0.075 0.013
Zn - 164000

Las impurezas tales como Fe, Cd, Cu, As y Ni favorecen la redisolucion del zinc
hacia el electrolito, debido a que estas impurezas forman pares galvanicos con el zinc
metalico. Mas aun, estas impurezas no solamente consumen parte de la corriente total
sino que reducen la eficiencia total al disminuir el sobrepotencial de hidrogeno®. Como
se indicd anteriormente, un alto sobrepotencial de hidrogeno solamente puede

mantenerse sobre una superficie de zinc altamente puro.



La presencia de ciertas impurezas en la solucién (aln en concentraciones
extremadamente pequefias) puede disminuir el sobrepotencial de hidrégeno lo
suficiente como para causar un virtual cesamiento del depésito de zinc'™, asi como un
aumento en la produccién de la llamada “niebla acida” esto es, la produccién no
deseada de H, libre sobre la celda creando una peligrosa atmoésfera explosiva y una
baja en la eficiencia del proceso debido a que en el catodo se lleva a cabo la reduccién
del hidrégene, zinc y todos los demas cationes presentes, ya que como es bien sabido
la corriente total esta representada por la suma de la corriente empleada por cada una

de las reacciones de reduccion: [, =1, +1_. +1

CoZo

+1,,. +1... y mientras mas

As™
especies se encuentren en solucién 6 mayor sea su concentracién, mas energia sera
necesaria para llevar a cabo la reaccion deseada, afectando la eficiencia total del

proceso.

El antimonio, arsénico y germanio son particularmente dafiinos en este aspecto,

y la presencia adicional de cobalto 6 niquel empeoran la situacién®.

La Tabla Il presenta varios tipos de impurezas y sus efectos en el proceso.
Igualmente que con las impurezas catiénicas, el electrolito también debe de estar libre
de aniones tales como cloruros y fluoruros, ya que estos interactuan con el anodo de
plomo y el catodo de aluminio respectivamente®. Por otra parte también algunos
contaminantes organicos pueden causar un depdsito esponjoso 6 un crecimiento

dendritico excesivo'.



TABLA [Il. INFLUENCIA DE ALGUNAS IMPUREZAS EN EL PROCESO DE RECUPERACIONELECTROLITICA
DE ZINC A PARTIR DE SULFATOS EN SOLUCION™.
Elementos Caracteristicas Efectos reportados
El potencial de descarga a partir de sus sales No depositan en el catodo con el Zinc.
Na, K, Mg, Mn es mayor al potencial de descomposicion del | Mn deposita como MnO, en el anodo. Afectan
ZnSO, la conductividad del electrolito.
No depositan apreciablemente junto con el
) ) Zinc.
Sobrepotencial de Hidrégeno mayor a 0.65 V
. . El Cadmio no contribuye al detrimento de la
Cd,.Pb El potencial de descarga a partir de sus sales

es mayor al potencial de descarga del ZnSO,

eficiencia de la corriente si su concentracion es
menora 0.15gr L.

El Pb puede contaminar el zinc depositado.

M Cu, As, Sb, Ge, Te

Sobrepotencial de Hidrégeno mayor a 0.65 V
El potencial de descarga a partir de sus sales

es menor al potencial de descarga del ZnSO,

Depositan junto con el Zinc.
Causan una baja en
el sobrepotencial de H, sobre Zinc.
Causan una baja en la eficiencia

de la corriente.

La adicion de aditivos organicos al electrolito, en particular gomas (por ejemplo

goma arabiga) pueden contrarrestar el efecto de pequefias cantidades de impurezas.

Para eliminar el efecto de 50 pg L™* de Sb* son requeridos aproximadamente 25 mg L™

de goma. Con adiciones de goma cuidadosamente controladas, determinadas por un

monitoreo continuo del sobrepotencial catédico, ha sido posible incrementar la eficiencia

de la corriente catddica hasta un 94 %!".

La morfologia del depdsito de zinc también afecta al sobrepotencial de

hidrégeno; una superficie tersa tiende a maximizarlo, consecuentemente la adicion de

reactivos que promuevan un efecto nivelador es benéfica y aumenta la eficiencia del

proceso.
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Varios aditivos organicos, incluyendo gomas de origen animal, han demostrado
ser efectivas; estas inhiben la formacién de dendritas, producen depdsitos de grano fino

y al mismo tiempo colaboran a controlar la produccién de niebla acida'™.
Como conclusiones parciales, podria decirse que:

1.- La presencia de impurezas en la solucion de zinc causan gran numero de
problemas durante el proceso, repercutiendo en los costos totales de operacion.
Algunos de estos problemas pueden ser solucionados mediante aditivos, aunque las
acciones‘ correctivas pueden elevar aun mas los costos y no siempre los resultados son

satisfactorios.

2.- No es aun bien conocida la influencia de cada uno de los elementos
contaminantes en la solucién de zinb, hay diferencias entre estudiosos de la materia de
lo que causa cada elemento. Si se cuenta con un método capaz de determinar la
concentracién de una impureza en la solucion se tiene la posibilidad de definir la
concentracion limite a partir de la cual este elemento en particular causa problemas.
Una vez establecida esta concentracion limite se puede llevar un monitoreo constante
sobre la solucién que entra al tanque electrolitico y réchazarla si el nivel de impurezas

sobrepasa el limite permitido 6 tomar otras medidas correctivas.

3.- El cobalto y el arsénico, como ya ha sido mencionado, son considerados

elementos perjudiciales para este tipo de proceso y el determinar su concentracion

11



antes de llevar a cabo la electrdlisis de la solucion de zinc puede ahorrar muchas

acciones correctivas.

4.- El tema de esta tesis es pues la determinacion de trazas de cobalto y
arsénico mediante técnicas polarograficas, enfrentdndose problemas de interferencias
por otros elementas electroactivos y sobre todo una alta concentracion de zinc. En los
siguientes capitulos se discute la ventaja de utilizar dichas técnicas electroanaliticas
para la determinacion de trazas de cobalto y arsénico (aprox. 0.07 y <0.003 mg L
respectivamente) en soluciones acuosas de composicion compleja y en presencia de
una alta concentraciéon de zinc (aprox. 160 gr L"), debido a que la sensibilidad y
selectividad de los métodos polarograficos proporcionan una excelente opcién para
analizar y cuantificar los elementos que son perjudiciales para la recuperacion

electrolitica del zinc.

l.4. Técnicas de analisis disponibles.

Las técnicas electroquimicas de andlisis posibilitan la determinaciéon de
especies electroactivas como lo es el caso del cobalto y el arsénico en una forma rapida
y sencilla, discriminando la presencia de otras impurezas, ademas de que poseen la
sensibilidad necesaria para determinar concentraciones muy pequenas. Las areas de
aplicacion mas importantes de la polarografia en analisis quimico hoy en dia son la
determinacién de iones metdlicos traza y determinacion de especies organicas en

analisis ambientales, procesos industriales y muchos otros campos'®,



1.4.1. Sensibilidad.

Los métodos voltamétricos para la determinacién de metales traza compiten
con los métodos de espectrometria atomica respecto a la calidad de resultados
obtenidos y al tiempo de analisis. Con limites de deteccion de partes por milldn para la
polarografia clasica, este método es similar en sensibilidad a la espectroscopia de
absorcion atémica de flama. La polarografia de pulsos (diferencial y normal) posee
limites de deteccion similares a los métodos de espectroscopia-de absorcion atomica
que no utilizan flama, como la espectroscopia de absorcién electrotérmica. Los métodos
voltamétricos de redisolucion, que llegan a detectar décimas de partes por billén, son

mucho mas sensibles que los métodos espectrométricos'®.

Otra ventaja de las técnicas voltamétricas sobre las técnicas de espectroscopia
atomica es la de poder realizar analisis de especiacion de un metal en una sola

muestra, evitando los complejos pasos de separacion y preparacion de la muestrat®.

1.4.2. Velocidad.

Los métodos de espectroscopia atdbmica poseen una enorme ventaja respecto a
velocidad de analisis. La determinacion final de solo un elemento por espectroscopia de
absorcion atémica puede realizarse en un minuto 6 menos. La mayoria de las
determinaciones voltamétricas toman cinco minutos 6 mas solamente en el barrido de
potencial. Sin embargo, la situacion se invierte en los casos de determinaciones muliti-

elemento. Los métodos polarograficos 6 voltamétricos pueden realizar la determinacion



simultanea de varias especies en la misma solucion, mientras que en los métodos de
espectroscopia atémica la identificacion de cada elemento puede requerir un cambio de

lampara y su alineacion. ©

1.4.3. Interferencias.

Los métodos polarograficos probablemente sufren mas por interferencias de
varios tipos que los métodos de espectroscopia atdmica, pero las interferencias en
polarografia son probablemente mas faciles de eliminar mediante la eleccion del

electrolito soporte adecuado 6 un proceso de separacion®.

Por el contrario, los efectos inter-elementos pueden ser solucionados usando
ICP 6 modificadores de matriz en horno de grafito. Las sefiales empalmadas en
polarografia pueden ser resueltas cambiando los agentes complejantes en el electrolito
soporte. EI mayor problema en la espectroscopia atdmica es la formacion de 6xidos
refractarios y en analisis polarograficos la interferencia por agentes surfactantes 6

complejantes desconocidos®.

1.4.4. Otros.

El manejo de mercurio presenta cierta desventaja, pues es necesario extremar
precauciones debido a la toxicidad de sus vapores y la posibilidad de ser absorbido a

través de la piel; es necesario tomar en cuenta el manejo de residuos del mercurio
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utilizado y el tratamiento de las sustancias empleadas como electrolito soporte

(cianuros, alcalis, acidos, complejantes, etc.) para su posterior desecho.

Otro aspecto a considerar es el costo de los instrumentos; un equipo de
absorcion atomica puede llegar a costar mas de diez veces lo que un buen sistema de

analisis polarografico con el cual es posible realizar otros estudios.

En el caso de la solucion purificada de zinc electrolitico, la cuantificacion de
todos los etementos de interés por medios tradicionales (gravimetria, colorimetria,
volumetria) es practicamente imposible debido a la enorme concentracion de zinc y
manganeso respecto a los demas elementos; sin mencionar las interferencias causadas
por la presencia de especies con caracteristicas quimicas semejantes, como lo son las
interacciones entre el niquel y cobalto 6 entre el arsénico y el antimonio por citar un

ejemplo.

La polarografia es una herramienta de andlisis especialmente atil en el caso de
requerir el analisis de metales en soluciones complejas, y tomando en cuenta las
caracteristicas de la solucién concentrada de zinc, las técnicas polarograficas son las
mas adecuadas para la determinacion de cobalto y arsénico en presencia de altas

concentraciones de zinc.
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CAPITULO Il

Antecedentes bibliograficos.

Il.1. Antecedentes bibliograficos de la determinaciéon de cobalto.

Existen en la actualidad métodos y técnicas de analisis electroquimicos que
utilizan la polarografia diferencial de pulsos, polarografia normal, voltametrias de onda
cuadrada, etc. para la determinacién de cobalto en muestras de diverso origen
(muestras biologicas, aleaciones, soluciones acuosas simples, etc.), los cuales reportan
limites de deteccidn de partes por billon, porcentajes de error en la determinacion
minimos y posibilidad de eliminar interferencias presentes en ciertos intervalos de

concentracion.

El grado de sensibilidad alcanzado depende en gran parte de la técnica
polarografica elegida, pero el punto mas importante es la utilizacién de electrolitos
soporte 6 medios complejantes que permitan obtener una buena sefal polarografica de
la especie de interés, y que ademas posibilite el eliminar la mayor parte de
interferencias electroactivas por medio del desplazamiento de los potenciales de éxido-

reduccion 6 promoviendo un enmascaramiento de las sefiales no deseadas.

La complejidad de la solucién estudiada en éste trabajo, en cuanto a metales

electroactivos, provocaran con seguridad multiples interferencias con lo cual disminuye
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la cuantitatividad de la determinacion, esto sin mencionar los problemas ocasionados

por la alta concentracion de zinc en la solucién {aprox. 160 gr L™).

1.1.1. Medios no complejantes.

En el analisis de 6xidos metalicos (tridxido de tungsteno y tridxido de molibdeno)
se ha reportado el uso de soluciones compuestas por nitrito de sodio, cloruro de amonio
y M-fenantrolina a pH 9 como electrolito soporte para la determinacion de trazas de
cobalto, alcanzando un limite de deteccién de 0.58 ppb de cobalto después de disolver

la muestra en una solucién de hidroxido de sodio "',

Otro ejemplo es el electrolito soporte de composicion NH,Cl / NH; 0.25 M,
NaNO, 0.5 M a pH 3, utilizado para determinar cobalto en muestras de niquel metalico,
nitrato de niquel y cloruro de niquel mediante la reduccién catalitica del Co? sobre un
electrodo de mercurio. Con este método se llegan a determinar concentraciones de 0.2
a 630 partes por millon de cobalto, y la capacidad de tolerancia a diversos iones (en
concentracion relativa al cobalto) es de Zn y Ni 50000, Cu y Cd 10000, Cr**, Mn*, Mo**,
Fe* 1000. En este caso la presencia de niquel y nitritos es necesaria para que la
magnitud de la corriente de reduccion catalitca medida entre -1.2 y -1.3 V (Vs. SCE)

sea linealmente proporcional a la concentracién de cobalto!"”.
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Es mas probable que se presenten interferencias debidas a la presencia de
otros metales en soluciones de composicion mas compleja al utilizar medios no

complejantes. La Tabla IV muestra algunos ejemplos de medios no complejantes.

TABLA [V.- MEDIOS NO COMPLEJANTES UTILIZADOS EN LA DETERMINACION DE COBALTO.

Composicién Observaciones
Detecta hasta 5.8 ppb de Co en presencia de 50000
NaNQO, 0.5 M,
veces la misma concentracion de Niy Zn.
NH,-NH,CI 0.25 M,
Soporta ia presencia de Cd, Cu, Cr, Mn,
pH 3 {10

Fe, Moy La.

Buffer de acetato 0.2 M,
Se eliminan interferencias por Zn, Ni y otros metales.

105, 10-20 mM,
E! limite de deteccidn para el cobalto es de 0.59 ppm.
pH5 [25)
Separa las sefiales de cobalto y niguel.
Polietilenglicol #7 Desplaza los potenciales de pico de zinc y niquel hacia

valores mas catédicos.

11.1.2 Medios complejantes.

En el caso especifico del cobalto, la adicion de agentes complejantes ha
reportado mejores resultados que el empleo de electrolitos no complejantes, tanto en
sensibilidad como en resolucién. Por ejemplo, la determinacién de Co* en un electrolito
soporte compuesto por NaClO, 0.5 M es dificil debido a que las sefiales de Co** y Ni**
no son claramente separadas. Sin embargo, la adicion de oxalato 0.04 M promueve el
enmascaramiento de la sefial del Ni**, probablemente mediante una reaccion de
complejacion, permitiendo determinar concentraciones de 5.8 ppm de cobalto en

presencia de una concentracion similar de niquel en soluciones a pH 5.5 - 7.5
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Los compuestos organicos nitrogenados, especiaimente las bases
nitrogenadas, han demostrado ser los mas apropiados agentes complejantes para el
cobalto y niquel. La mayor importancia de éstos agentes complejantes estriba en su
selectividad y especificidad. Algunos de los reactivos organicos mas importantes son la

piridina, EDTA, monoetanolamina, glicina, e-caprolactama, dioximas y muchos otros.!"?,

La determinacion de cobalto por voltametria sobre electrodos de mercurio
estacionarios y polarografia en electrodos de gota de mercurio suspendida ha sido
reportada por muchos investigadores. Para solucionar los problemas asociados con la
irreversibilidad y baja sensibilidad de los métodos de redisolucion debidos a la baja
solubilidad del cobalto en ntercurio, se han empleado agentes complejantes y

monitoreado la sefial de adsorcién del complejo de cobalto formado 4.

El fendbmeno de adsorcion de complejos ain no ha sido explicado
satisfactoriamente. Al aplicar un potencial determinado, ocurre un proceso semejante a
la electrodepositacion durante el cual se incrementa la concentracion del complejo
sobre la superficie del electrodo probablemente debido a fenémenos electrostaticos, sin
embargo el metal del complejo no es reducido. Mediante un posterior barrido catoédico
es posible reducir el metal que forma parte del complejo acumulado sobre el mercurio y

asi cuantificarlo.

Uno de los incrementos mas substanciales en sensibilidad obtenidos por la

adsorcion de tales complejos 6 quelatos en un electrodo de mercurio fue reportado por
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Komarek, " quien utilizd dimetilglioxima (DMGH,) para obtener un aumento de 4 a 5
veces en la corriente limite de la onda polarografica de cobalto. Cuando se utiliza un
electrodo de gota de mercurio suspendida, una preconcentracion por adsorcion
posiblemente electrostatica de complejos presentes en una solucion en agitacion,
seguida por la reduccién del complejo adsorbido mediante un barrido catddico, puede
proveer la sensibilidad necesaria para determinar cobalto en concentraciones
extremadamente pequefas!'®l. La polarografia sensibilizada con DMG ha sido utilizada
para determinar cobalto en soluciones que contienen grandes excesos de otros

metales, en lodos industriales y en muestras de origen vegetal!™,

La determinacidon de cobalto como complejos de ditiocarbamato solubles en
agua utilizando polarografia y cromatografia de liquidos con deteccidn amperométrica
también ha sido reportada, asi como la determinacion de cobalto (como su
dimetilglioximato) en materiales biolégicos, agua de mar, etc. en rangos de

concentracion del orden de microgramos por litrot".,

Existen varios trabajos sobre la determinacion de cobalto en presencia de
niquel utilizando agentes complejantes. El niquel y el cobalto pueden ser determinados
en muestras de agua y alimentos utilizando una solucion de dimetilglioxima, nitrito de
sodio y cloruro de- hidroxilamonio; segin lo reportado por S. Lu et al. " en 1984
mediante técnicas polarograficas de pulsos; obteniendo potenciales de pico en -0.83 y —
1.03 V (Vs. SCE) para el niquel y cobalto respectivamente, con limites de deteccion

para el cobalto de 0.04 ppb y 0.3 ppb para niquel en soluciones acuosas simples.
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Las propiedades polarograficas de los sistemas adsorcion-cataliticos como el
formado por dioximas-nitritos incrementan hasta 4 veces la sensibilidad de métodos
polarograficos, las investigaciones realizadas por Bobrowski "1 han dado por resultado
la obtencibn de métodos de determinacién de cobalto en presencia de grandes
cantidades de niquel y zinc utilizando la sefal polarografica de reduccion del complejo

Co?*-nioxima en soluciones tamponadas a pH 8-9.

La Tabla V y VI muestran un resumen de los resultados reportados por varios
investigadores respecto al uso de algunos medios complejantes propuestos para la

determinacién del cobalto en medios acuosos.

TABLA V.- MEDIOS COMPLEJANTES UTILIZADOS EN LA DETERMINACION DE COBALTO.

Composicién Observaciones
Oxalato 0.04 M,
NaClO, 0.5 M, El oxalato enmascara la sefial de niquel.
pH 5.5-7.5 P,
M-fenantrolina 0.002 M,
NaNO, 0.3 M,
El limite de deteccion para el Co es de 0.058 ppb.
NH,C1 3.756 mM,
pH 9,
g-caprolactama 0.1-0.5 M,
Permite fa determinacién simuftanea de Niy Co.
KNO, 0.1M,
Zn y Te interfieren.
pH 6.2 12,
Dimetilglioxima, Permite la determinacién simultanea de Niy Co.
Buffer de amonio-amoniaco 13, El Zn causa interferencia.

~ Acido nitrilotriacético 0.05 M,
Dimetilglioxima 0.086 M,
Buffer NH;-NH,C1 2.0 M

pH 9.3 019,

Limite de deteccidn para el cobalto: 6 ppb.
Separacion de las sefiales correspondientes al Ni y Co.

E! Zn es enmascarado, Fe y Mn no interfieren.

Dimetilglioxima,
Nitrito de sodio,

Cloruro de hidroxilamonio ('8,

Permite la determinacién simultanea de Co y Ni hasta

0.04 y 0.5 ppb respectivamente.
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TABLA VI.- MEDIOS COMPLEJANTES UTILIZADOS EN LA DETERMINACION DE COBALTO.

(CONTINUACION)

Composlicién

Observaciones

NaNO, 0.5 M,
Nioxima 0.1 mM,
Buffer de NH, 100 mM,
pHB8-9"M

Permite la determinacion de cobalto en presencia de grandes

concentraciones de niquel y zinc.

Buffer de NH,-acetato de amonic 1.0 M,
Dimetilglioxima 0.1M en etanol 96%,

Determina concentraciones de Coy Ni(2.0y 1.0 ppb

respectivamente) en presencia de altas concentraciones de

pH 7.7 118,
manganeso.
NaSCN 1.2 M,
Permite la determinacién simuftanea de
NaCLO, 4.0 M,
\ . Ni, Zn, Co y Mn en rangos de concentracion similares.
Acido 2-amino 2-metilpropiénico 0.1 M,
Limite de deteccidn para el Co: 0.2 ppb.
pHE.9 R,
2-amino-3 hidroxipiridina 0.1 M,
Permite la determinacion simultanea de Co y Mn.
NaCLO, 0.6 M, imi " 2
oH 6722 Limite de deteccién para el cobaito: 29.4 ppm.
Nitrito de sodio,
Cloruro de amonio,
3-hidroxi-4-nitrosonaftaleno, Limite de deteccién para el cobalto: 0. 2 ppb.

2,7 disulfonato,
pH 6-7 1231,

Trietanolamina 0.3 M,

KOH 0.1 M, Permiten la determinacién de Co y Ni.
Buffer de acetato, Interfiere el vanadio.
pH 4.2 24,
Piridina 2.5 M,
Amoniaco, .
Se consigue determinar hasta 1.0 ppb de cobalto
Dimetilglioxima 0.005 M,
en presencia de cantidades considerables de Zn y Ni.
KIO, 0.3 M
pH 9.5-11 9,
Piperidina,
KNO, 0.1M, Es posible determinar Cd, Fe, Co, Niy Zn en mezclas binarias.
Acetato de amonio 0.5 M 2%,
Buffer de acetato de amonio,
Limite de deteccion para el cobalto: 6 ppb.
1,10 fenantrolina 0.25-0.4 mM, £ niquel plejado y pol aficamente inactiv
niquel es complejado y polarografica e inactivo.
pH 7.5-8.511

La mayoria de los métodos mencionados anteriormente son aplicables en caso
de que los elementos que interfieren se encuentren en concentraciones iguales 6

ligeramente superiores a la del cobalto.
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Las interferencias debidas a la presencia de grandes cantidades de otros
metales pueden ser mucho mas dificiles de eliminar y los estudios al respecto se

enfocan solo a casos especificos.

La Tabla VII muestra algunos de los medios complejantes especificos para
determinar cobalto en presencia de altas concentraciones de zinc, desarrollados

principalmente para su utilizacion en plantas productoras de zinc electrolitico.

TABLA VIL.- MEDIOS ESPECIFICOS UTILIZADOS EN LA DETERMINACION DE COBALTO EN SOLUCIONES
CON ALTAS CONCENTRACIONES DE ZINC.

Composicién Observaciones Potencial caracteristico
a-benzildioxima 1.3x10° M, ‘
NH,CI1.0M, Permite la determinacién de 0.25 ppb de
Cobalto; -0.98 £ 0.01V
NaNO, 0.5 M, cobalto en presencia de 150 gr L™! Zn.
. . . Vs. Ag/AgCl..
Amoniaco 1.3% (VIV), La presencia de niquel no interfiere.
pH 9.4 4
Citrato de sodio 0.1 M,
Cobalto: -1.02 V.
NH,C! 0.1M, Detecta hasta 2.5 ppm de cobalto en
Zinc: -1.026 V.
Dimetilglioxima 2.77 mM, presencia de 120 gr L™' de zinc
Vs. SCE
pH 7.8
NH,CI 0.1M,
Citrato de sodio 0.1 M, Permite detectar 5.8 ppb de cobalto en Cobalto: -0.93 V.
Biacetil dioxima 0.08%, presencia de zinc (160 gr L™). Vs. SCE
Benzil 2-morfolinoetil sulfona 0.001 M 29,

S. B. Adeloju y T. Tran™ realizaron estudios para lograr la determinacion
simultanea de trazas de niquel y cobalto en electrolitos de sulfato de magnesio,
empleando un buffer de acetato de amonio-amoniaco 1.0 M y dimetilglioxima en etanol
con un pH de 7.7 y un electrodo de gota pendiente de mercurio, alcanzando un limite de
detgccic')n para el cobalto de 1.0 microgramos por litro, encontrando los potenciales de

pico en -0.9y -1.0 V (Vs. Ag/AgCl) para el niquel y el cobalto respectivamente.
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Un estudio realizado en presencia de grandes concentraciones de‘ zinc fue
realizado por M. Geissler y R. Da Maia!"¥, quienes utilizando la polarografia diferencial
de pulsos y un electrolito soporte de citrato de sodio 0.1 M, cloruro de amonio 0.1M,
dimetilglioxima 2.77 mM a pH 7.8 consiguieron una buena separacion entre las sefales
de cobalto y zinc (-1.02 V para Co y -1.26 V para Zn; Vs. SCE) detectando hasta 2.5

ppm-de cobalto en presencia de aproximadamente 125 gr L™' de zinc.

Con la adiciéon de benzil 2-morfolinoetil sulfona 0.001 M es posible determinar
cobalto (hasta 0.7 ppm) en presencia de zinc (160 gramos por litro) utilizando
polarografia diferencial de pulsos y un electrodo de mercurio de goteo constante; lo
anterior reportado por T. Schmidt, et al.?”, quienes emplearon como electrolito soporte
una solucién de citrato de sodio 0.1 M, cloruro de amonio 0.1 M, biacetil dioxima 0.08 %,

identificando el potencial pico de cobalto a -0.93 V Vs. SCE.

Estos dos dltimos métodos fueron desarrollados con la finalidad de monitorear
la presencia de cobalto en soluciones concentradas de zinc; el método propuesto por
Geissler y Da Maia llega a determinar cobalto en presencia de zinc en una proporcion
Co:Zn de 1:10* sin embargo la proporcion de Co:Zn en una solucién real es de
aproximadamente 1:10° (1: 2.3 x10° en nuestro caso) por lo que dicho método no es

aplicable al estudio de la soluciéon mencionada®,

El trabajo de Schmidt et al. ®™ proporcioné un aumento en la sensibilidad en el

anterior sistema mediante la adicién del surfactante 1-bencilsulfonil-(N-morfolino) etano,
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el cual retarda selectivamente la reduccion del zinc sin inhibir la reduccion del complejo
cobalto-dimetilglioxima, logrando una mejor separacidn entre picos y una mayor
sensibilidad en la determinacion de cobalto en soluciones concentradas de zinc,

llegando a determinar 0.7 ppm de Co?** en presencia de 160 gramos por litro de zinc.

Bobrowskil" desarrollé un método en el cual el cobalto puede ser determinado
en soluciones que contienen concentraciones de zinc 10’ veces mayores que el cobalto.
La a-benzil dioxima fue utilizada como agente complejante, el cual forma un complejo
2:1 con el cobalto de la-misma forma que la dimetilglioxima. El complejo es adsorbido
en la superficie de un electrodo de mercurio cuando es aplicado un potencial, y el
potencial de reduccién encontrado fue de -0.98 +0.01 V (Vs. Ag/AgCl). La sensibilidad y
resolucion relativas al proceso de interferencia por zinc pueden ser incrementadas por
la adicion del ion nitrito al electrolito soporte. Esta técnica es denominada voltametria de
redisolucion- adsorptiva-catalitica (ADSV) y al parecer posee la sensibilidad y
selectividad necesarias para la determinacién de cobalto en electrolitos con un alto

contenido de zinc.

El anterior método fue desarrollado por R. . Mrzijak, et al. " y aplicado a una
solucién purificada de zinc electrolitico utilizada en la planta de zinc Pasminco Metals-
EZ (Risdom, Tasmania, Australia), utilizando un electrolito soporte compuesto por a-
benzil dioxima 1.3 x 10 M, cloruro de amonio1.0 M, nitrito de sodio 0.5 M y amoniaco
1.3% (v/v). El mecanismo de este proceso aun no es comprendido del todo. La

complejacién y reduccion del complejo cobalto-benzil dioxima acumulado por adsorcion
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da por resultado un gran aumento en la sensibilidad. La adicion de nitritos promueve un
incremento de 10 veces en la sensibilidad del método. El nitrito es un agente
fuertemente reductor y se cree que juega un papel importante en la regeneracion del
Co?* por oxidacién de la especie electroquimicamente reducida, promoviendo un efecto

catalitico.

La concentraciéon de cloruro de amonio es crucial en la minimizacion de la sefal
de reduccion del zinc, una concentracidon mayor desplaza la sefial de reduccion del zinc
hacia potenciales mas negativos. Se cree que esto es debido a la formaciéon de

complejos zinc-cloruros .

También influyen de manera significativa el pH, la capacidad del buffer amonio-
amoniaco, la composicion del electrolito y los parametros instrumentales'”; por ejemplo,
la concentracion del buffer empleado actia de manera significativa en la posicion y la
distancia de separacion entre los picos correspondientes al niquel y cobalto, la
concentraciéon del agente complejante también influye en la altura de los picos. La
seleccion apropiada del potencial al cual se realiza la adsorcion del complejo formado
es un paso critico en la obtenciéon de una sensibilidad adecuada, asi como la velocidad
de barrido y amplitud de pulso utilizados son parametros instrumentales de los cuales

dependen el lograr una determinacion cuantitatival'.

Uno de los avances en la determinacién en linea de metales traza presentes en

soluciones con un alto contenido de zinc es la combinacion de la ADSV del cobalto
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como su dimetilglioximato sobre un electrodo de mercurio y un cambio de matriz in situ,

desarrollado por los investigadores Mrzljak, Knight y Bobrowski en 1993,

La muestra es tomada directamente del tanque contenedor y diluida 1:5 con una
solucién de citrato de sodio 0.5 M, amoniaco 0.4% (v/v) y dimetilglioxima 5 x 10* M a pH
6.4, posteriormen.te es inyectada directamente sobre el electrodo de mercurio de gota
pendiente en la celda de andlisis, la cual contiene un electrolito receptor compuesto por
citrato de sodio 0.1 M, cloruro de amonio 0.1 M amoniaco 0.04% (v/v) y dimetilglioxima
3 x 10° M a pH 8.4, manteniendo un potencial fijo durante cierto tiempo, en el cual

ocurre la adsorcion del complejo Co-DMG sobre la gota de mercurio.

La muestra inyectada, después de pasar por el electrodo desciende al fondo de
la celda debido a que su gravedad especifica es mucho mayor que la del electrolito
receptor y esta soluciéon agotada es drenada a través de una valvula situada en el fondo
de la celda; de forma que el zinc presente durante la redisolucién sea la cantidad
residual que queda después del cambio de matriz. El barrido de potencial se realiza en

direccion catddica a una velocidad de 10 mV por segundot'.

Consecuentemente, la adsorcion del complejo Co-DMG tiene lugar en un medio
a pH 6.4 en presencia de una concentraciéon muy alta de zinc, mientras que la sefial
atribuida a la reduccién del cobalto ocurre en un medio a pH 8 el cual contiene una
cantidad minima de zinc, eliminando la enorme sefal de reduccion de este uitimo y

permitiendo la obtencién de una sefial bien definida del cobalto '
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I1.1.3. Conclusiones.

A partir de los datos reportados por los anteriores investigadores, puede
llegarse a la conclusion de que los métodos que utilizan medios no complejantes liegan
a tener limites de deteccion apropiados para estudiar el orden de concentracion de
cobalto que nos interesa, pero no tienen la capacidad de soportar la presencia de zinc
en grandes concentraciones 6 en su caso requerir de extracciones con solventes
organicos para eliminar las posibles interferencias debidas a otros metales. Lo mismo
sucede en los métodos que utilizan electrodos de mercurio de goteo constante, pues no
permiten realizar una preconcentracién del elemento a determinar y asi aumentar la

sensibilidad del método.

Los métodos que utilizan la adsorcién de complejos formados por el cobalto y
dioximas sobre electrodos de gota de mercurio suspendida y su posterior redisolucion
son los que proporcionan una sensibilidad y especificidad necesaria para lograr una
determinacién cuantitativa de trazas de cobalto en presencia de grandes cantidades de
zinc ademas de eliminar los problemas de interferencia por niquel apoyandose en el
empleo de reactivos que promueven el desplazamiento y/6 enmascaramiento .de

sefnales que no son de interés.

Puesto que la mayoria de los métodos mencionados en la presente revision
bibliogréafica son funcionales solamente en caso de que los elementos que interfieren se

encuentren en concentraciones iguales 6 escasamente superiores a la del cobalto, los
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medios sugeridos por Bobrowski, Da Maia, Schmidt et al. pueden ser tomados como
base experimental debido a las caracteristicas similares que presentan las muestras
estudiados por ellos y la solucién concentrada de zinc tratada en ésta tesis; la variacion
de parametros experimentales 6 combinacion de métodos existentes puede dar por
resultado un método sencillo, rapido y adecuado para el estudio del cobalto en

presencia de altas concentraciones de zinc y trazas de otros elementos.
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I1.2. Antecedentes bibliograficos de la determinacién de arsénico.

No existe mucha informacién acerca de la determinacion de arsénico en este
tipo de soluciones, ya que debido a la toxicidad que esta especie representa para el ser
humano la mayoria de los estudios son enfocados al monitoreo de arsénico en sueloP®
agua, efluentes industriales y alimentos. Otros estudios son aplicados a la

determinacién de arsénico en aleaciones, muestras minerales y materias primas

empleadas en la industria.

En la mayoria de los electrolitos soporte la reduccién del arsenico da por
resultado complicadas ondas polarogréaficas, las cuales no son utilizables en trabajos
analiticos. Sin embargo, existen algunos medios en los cuales se producen sefiales
polarograficas bien definidas; dividiéndose en medios acidos, neutros 6 alcalinos y

complejantest!,

El arsénico presenta varios estados de oxidacion, lo que complica enormemente

la interpretacion de sus polarogramas:

As® + 2" —» As*
As® + 3e— As’

3H" + As® — AsH,

AUn cuando esta secuencia ciertamente representa los cambios sucesivos de
namero de oxidacién sufridos por las especies de arsénico durante la polarografia en

medios acidos, los polarogramas reales son mas complejos®".
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Pueden aparecer maxima dobles en las sefiales, y el pH tiene una influencia
inesperada. La adsorcién de As°® ocurre indudablemente, y es probable que la evolucion
de hidrégeno catalizada tome parte en la formacion de los méaxima. En general, los
polarogramas mas complicados e irreversibles ocurren en medios A&cidos no
complejantes (por ejemplo acido clorhidrico, sulfarico, nitrico) mientras que en
presencia de algunos agentes complejantes como Aacido tartarico, acido citrico 6

pirogalol son producidas ondas polarograficas mas simples®'l,

En medios alcalinos, se han obtenido sefales anoédicas (oxidacién) para
arsénico (lll), pero la obtencién de sefiales de reduccién catédica ha sido reportado
solamente en medios ‘complejantes, 6 en soluciones de compuestos de litio *". Otro
aspecto importante es el tratamiento que recibe la muestra antes de llevar a cabo la
determinacion polarografica del arsénico; usualmente son utilizadas destilaciones
reductivas y extracciones mediante solventes organicos para eliminar la mayor parte de
interferencias producidas por la presencia de otros metales, por ejemplo antimonio y
estafio. Los tratamientos previos que reciben las muestras generalmente son omitidos
en los métodos polarograficos, aun cuando de estos depende el lograr obtener una

sefial bien definida y por consecuencia una determinaciéon cuantitativa del arsénico 2.

Mediante la conversién de arsénico en AsCl; y su extraccion mediante
destilaciéon en corriente de CO, ™ ¢ la formacién de heteropolimolibdatos y su
separacion selectiva de fésforo y silicio mediante solventes organicos (butanol-acetato

de etilo 1:1 para As) es posible determinar hasta 4.7 ppb en soluciones acuosas™!.
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J. Lexa y K. Stulik® reportaron en 1982 un método polarografico capaz de
determinar simultaneamente arsénico, antimonio y estafio en aleaciones de acero; sin
embargo, los elementos a determinar deben ser separados de la matriz mediante una
extraccion de sus bromuros covalentes en tolueno a partir de acido ’sulfurico
concentrado y una reextraccion hacia el electrolito soporte compuesto por HCl 1.5 M,
Br* 0.012 M y sulfato de hidrazina 0.03 M. Ding et al. ® logran determinar 0.05 ppb de
arsénico en minerales, rocas y otras matrices complejas mediante una separacién de
iones coexistentes con el uso de fibras de mercaptoacetoxicetlulosa y un electrolito
soporte de SO,> 0.24 N, CoSO, 0.1% y 1,10 fenantrolina 0.2 uM. Barrado, Castrillejo y
colaboradores™! reportaron en 1990 limites de deteccion para el arsénico de 0.0074
ppb mediante el tratamiento de la muestra con una solucién al 2% de (NH,),Mo0O, y
H,SO, 5.0M para convertir el arsénico en &acido arsenomolibdico y extraerlo
selectivamente en butanol, reextraerlo con NaOH 1.0M, posteriormente acidificado con
H,SO, hasta pH 4.0 y agregando H,0,; con lo que la reduccién de As*, Sb* y Sn*" a
sus estados metdlicos es practicamente reversible y los picos de reduccion se

encuentran suficientemente separados.

Con los ejemplos anteriores es posible dar una idea de que los métodos de
separacion de arsénico pueden llegar a ser sumamente complejos, lentos y costosos al
requerir de equipo y reactivos especializados, sin mencionar el riesgo de pérdidas al
realizar destilaciones 6 extracciones a partir de soluciones que contienen arsénico en

concentraciones del orden de partes por billon.
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11.2.1. Medios acidos.

En acidos diluidos (0.1 a 3.0 M) el arsénico trivalente produce un complicado
polarograma en dos partes. El potencial de media onda y la definicion de la primera
onda depende de la concentracién del acido. La segunda parte del polarograma
consiste en un méaxima doble, sobrepuesto a lo que parece ser una onda sencilla. En
ausencia de supresores de maéxima, los polarogramas de arsénico (lll) en 0.1 M de
acido clorhidrico, nitrico, sulfarico 6 perclérico son similares en apariencia (D. A. Everest
and G. W. Finch, J. Chem. Soc., 1955,704). En concentraciones bajas de arsénico (en
el intervalo de 7.5 a 15.0 ppm) las ondas son de igual altura, pero por encima de las
15.0 ppm la segunda onda comienza a exhibir este doble maxima caracteristico. La
corriente limite de la primera onda, y la altura de el maxima no se incrementa
linealmente con la concentracién de arsénico. Por lo tanto, los polarogramas obtenidos
en estos acidos son inapropiados para trabajos analiticos®". El arsénico (V) es
considerado no electroactivo, por lo que generalmente esta especie es reducida a
arsénico (lll) con sulfato de hidrazina; aunque se ha reportado la posibilidad de reducirlo
en algunos electrolitos acidos no complejantes como HCI 11.5 M y acido fosférico al
100%®Y. Henry, Kirch y Thorpe®™ reportaron la determinaciéon de arsénico (lll)
directamente en HCIO, 6 en HCI 1.0 M, y el arsénico inorganico total fue valorado en los
electrolitos soportes mencionados después de} una pre-reduccion del As(V)
electroinactivo con una solucién de sulfato de hidrazina (NaHSO,) caliente. Los limites

de deteccién para el HCIO,-HSO, fueron de 20 ppb y para el HCI-HSO, de 7 ppb.
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Otro trabajo que reporta el empleo de HCI 1.0 M y una reduccion de As® a As™
con sulfato de hidrazina es el realizado por Elkhatib et al.®® para determinar arsénico en

muestras de suelo después de digerir la muestra con una mezcla de HNO, / H,SO,.

Con la finalidad de obtener polarogramas menos complejos, se ha
experimentado con la adiciobn de agentes surfactantes como gelatina, peptonas,
glucosa, timolftaleina, rojo de metilo, fuschina, azul de metileno y Triton-X, como
supresares de maxima. El uso de azul de metileno (0.5-10 x10™* %) y &cido clorhidrico
1.0 M permite la obtencién de ondas polarograficas proporcionales a la concentracion
de As™; esto en soluciones acuosas simples®'. La adicion de sales neutras tales como
sulfato de magnesio, cloruro de potasio, sodio 6 amonio a los electrolitos acidos (con
agentes supresores 0 sin ellos) llega a dar resultados positivos, siendo posible obtener
sefiales polarograficas relacionadas con la concentracion de As®* PBY si bien los

intervalos de concentracién estudiados son superiores a las 3.74 ppm.

Lakhani y Joshi® publican un método polarografico para la determinacion de
arsénico en 1984, consistente en mezclar 1 mL de muestra, 25 mL de HCI 2.0 My 1 mL
de una solucién acuosa de gelatina al 0.002% y llevar a 50 mL. El barrido de potencial
se realiza de -0.1 a -1.0 V Vs. SCE, E,, para el arsénico es de -0.41 V, con relacioén
lineal respecto a la concentracién. Para la determinacién de arsénico total se requiere
una pre-reduccion con NaHSO, 1.0 M por 30 minutos; la curva de calibracion reportada

es de 5.6 a 56 ppm de As™, y se reportan serias interferencias por Sn, Pb, Cd, Sb y Cu.

34



En 1985, Lakhani, Patwardhan y colaboradores” presentan los resultados de
sus investigaciones, reportando la posibilidad de determinar simultaneamente As*, Cu®'
y Ni#* utilizando polarografia diferencial de pulsos y HCI 1.25 M como electrolito soporte,

con limite de deteccion para el arsénico de 0.1 ppm.

Como puede observarse, este tipo de medios son apropiados para la
determinacion de arsénico en soluciones muy simples y no soportan la presencia de
otros elementos en concentraciones altas y las interferencias producidas por estos

complican aun mas la interpretacién de los polarogramas obtenidos.
I.2.2. Medios neutros 6 alcalinos.

Son muy pocas las referencias bibliograficas relativas a la reduccion de arsénico
en medios alcalinos, y ain cuando se menciona el uso de electrolitos neutros, se afirma
que el arsénico (lll) no es reducido en soluciones neutras de sales tales como sodio,

potasio, amonio y sulfato de magnesio®.

Tampoco ha sido probado el obtener senales de reduccién catédica de arsénico
(1) en NaOH 1.0 M, 6 en 1.0 M hidrazina / 1.0 M hidréxido de sodio ®*" ain cuando un
desplazamiento en la sefal del electrolito soporte revela cierta actividad debida a los

iones arsenito.
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En otros estudios el potencial de descomposicion del electrolito soporte que
contiene iones arsenito es menor que el que no los contiene. Esto indica que adn
cuando el As* es reducido en el medio 0.1M NaCl / 0.01M NaOH, la onda polarografica

es enmascarada por la reduccién de los iones sodio P,

Las sefales anddicas (oxidacién) para el arsénico (lll) han sido reportadas en
soluciones alcalinas a varias concentraciones P'., Las sefiales son acompafiadas por un
maxima el cual puede removerse con gelatina. En KOH 0.5 M se ha encontrado que la
onda polarografica es proporcional a la concentraciéon de arsénico en el intervalo de 7.5

B31

a 45 ppm

I1.2.3. Medios complejantes acidos.

El electrolito soporte compuesto por acido perclérico y pirogalol es de particular
interés debido a que es uno de los pocos en que el arsénico (V) es facilmente reducible.
En una mezcla de acido perclérico 2.0 M / pirogalol 0.5 M se han obtenido tres sefiales
bien definidas, alun cuando los potenciales de media onda no son afectados por la
concentraciéon de arsénico en el intervalo estudiado (37.46 a 149.84 ppm) siendo estos

-0.11,-0.46, y -0.72 V Vs. SCE P,

Un gran namero de acidos carboxilicos han sido empleados (por ejemplo
acético, tartarico, oxalico, citrico, lactico y salicilico) y mezclas complejantes que

incluyen acido clorhidrico con acido tartarico 6 acético. La reduccion de arsénico (lll) en
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acido tartarico 1.0 M/ HCI 1.0 M produce dos sefiales bien definidas. Los potenciales de
media onda son -0.4 y -0.7 V Vs. SCE respectivamente y la primera sefial es
proporcional a la concentracion. Estas sefales son atribuidas a la reduccidn hasta

arsina (AsH,) pasando por As® ®',

El arsénico (lll), en una concentracion de 10* M (74.92 ppm) produce una serie
de polarogramas relativamente simples en soluciones acidas de acetato de sodio / acido
clorhidrico a diferentes valores de pH (1-6). En acido acético 0.25 M / buffer de acetato
de sodio 0.5 M, el arsénico (lll) produce una sefial polarografica con un potencial de
media onda en -1.25 V Vs. SCE aunque la altura de la onda no es reproducible. En una
mezcla 1:4 de una solucién de hidroxido de calcio saturada y écidoAcitrico' 0.1 M, el As*
broduce una senal polarografica bien definida y apropiada para analisis (ref. 7, 45, 49
citadas en P"), La sefal es separada de la de antimonio, y es posible determinar
arsénico en mezclas de arsénico/antimonio en ‘las cuales el Sb posee una
concentracion 60 veces superior P, El As** también es reducible en una solucién de
oxalato de amonio 0.5 M / acido oxalico 0.1 M B", siendo posible determinar As* en

presencia de Sb* y Sn** aunque no con buena precision®.,

P. Sharma®*" publicé en 1995 un articulo en el cual menciona la determinacién
secuencial de trazas de arsénico (lll) y arsénico (V) en aguas residuales utilizando un
buffer de oxalato de sodio 0.1 M a pH 4.0. En este medio el arsénico muestra una
corriente maxima (utilizando DPP) a un potencial de -1.10 V Vs. SCE, potencial mas

negativo que el reportado por Myers y Osteryoung, quienes lo reportan en —0.58 V (ref.
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5 cit. en M), Se encontr6 que la corriente maxima aumenta linealmente a la
concentracion de arsénico sobre el intervalo de 0.01 a 14.00 ppm. Para reducir el As®™
hasta As* las muestras fueron digeridas en 3 mL de una solucién de Na,SO, al 5%. No
se reporta la tolerancia a otras interferencias, y la muestra fue preconcentrada hasta un

décimo del volumen original.

Otros trabajos mencionan la utilizacion de e-caprolactama a pH 3.5, con lo cual
se obtiene una sefnal de arsénico con un potencial de media onda en -1.155 Vs. SCE, la
altura de la onda es proporcional a la concentracion en el intervalo de .5 a 3.5 mM
(37.46 a 262.22 ppm) de arsénico I, La utilizacion de 2, 3-dihidroxipiridina a pH 3.2
proporciona ondas polarograficas de reduccidon para el arsénico con -una altura
proporcional a la concentracion (de 37.46 a 449.52 ppm), soportando la presencia de
citratos, Ca, Sr, Ba, Ti, Se(lV), Cr(IV); Ni, Pb, Co(ll) Mn(ll) y Cu son tolerados en

concentraciones hasta 3 veces superiores *,

II.2.4. Medios complejantes neutros 6 alcalinos.

En una solucidon neutra de acido ascérbico, el arsénico (lll) no produce una
sefial de reduccién, aunque en soluciones alcalinas es posible observar dos sefiales
bien definidas. Estas sefiales son apropiadas para andlisis, con una altura proporcional
a la concentracion en el intervalo de 0.1 a 0.2 ppm. El maxima puede ser suprimido con
gelatina, siempre y cuando no exceda de 0.1 % en concentracion, ya que puede ocurrir

un desplazamiento negativo en el potencial de media onda ",
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Otros agentes complejantes usados incluyen lactatos, malatos y salicilatos,
fluoruro de amonio ajustado a pH 7.0 soluciones 0.1 / 1.0 M de aminas (1-amino-3
propanol, bis(2-hidroxipropil)-2hidroxietilamina y bis(2-hidroxibutil)-2-hidroxietilamina).
En un electrolito soporte de EDTA / cianuro de potasio no se observa sefal de
reduccion para As(lll), pero en EDTA 0.1M en el intervalo de pH 3-10 se ha reportado
una sefal, el potencial de media onda varia entre -0.85 a -1.75 V Vs. SCE. Una solucién
a pH 7.3 conteniendo 0.0001% de gelatina es recomendada para la determinacién de
arsénico, la altura de la sefial es proporcional a la concentracion de As(lll) de 0 a

1.2x10°* M (89.904 ppm) P,

Existen ejemplos del uso de soluciones de hidréxido de sodio que contienen
agentes complejantes; las sefales producidas en este caso son anédicas. En un
electrolito de 1.0 M piridina/ 1.0 M hidréxido de sodio, el arsénico(lll) produce una sefial
débilmente definida, a un potencial de media onda de -0.235 V Vs. SCE, representando
la oxidacion a arsénico (V). El arsénico (lll) produce una sefal anddica claramente
definida en una solucién de hidréxido de sodio 5.0 M / 60 gramos por litro de manitol. El
potencial de media onda es 0.29 V Vs. SCE y la altura de la onda es proporcional a la
concentracion de arsénico. (ref. 20 y 57 cit. en ®"), No se han encontrado interferencias
por cadmio, plomo, zinc, bismuto, molibdeno, vanadio, tungsteno, cromo, aluminio,
calcio, bario, potasio, sodio, Fe (lll), Sn (IV), As (V), Sb (lll), sulfatos, carbonatos,

fosfatos 6 fluoruros B".,
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11.2.5. Otros medios.

En estudios recientes se han propuesto métodos para la determinacion del
arsénico mediante la formacién de compuestos intermetalicos que promueven efectos
cataliticos con lo cual es posible obtener limites de deteccién mas bajos y sefiales mejor

definidas.

Wang"*, en 1989 publicd un método mediante el cual logra la determinacion
secuencial de trazas de zinc, hierro, manganeso, cobre, plomo, cadmio y arsénico en
muestras de agua, vino y alimentos. Una digestién de la muestra con HNO,, HCIO, y
H,0,, posteriormente mezclada con una solucion de etilendiamina 1.0 M trietanolamina
0.005 M KSCN 0.2 M es utilizada para la determinacién de Zn, Fe y Mn, acidificando la
solucién con H,SO, es posible determinar Cu, con la posterior adicion de Kl 1.0 M se
determina Pb y Cd. Finalmente, agregando 0.5 mL de una solucién de Te al 0.01% en
H,SO, se determina arsénico a un potencial de -0.87 V Vs. SCE siendo la altura de la
onda polarografica proporcional a la concentracién, determinando hasta 0.1

microgramos de arsénico en la muestra.

El arsénico ha sido determinado mediante voltametria de redisoluciéon catédica
en soluciones acidas que contienen selenio (IV). En este medio, el arsénico puede ser
preconcentrado en la gota de mercurio suspendida y redisuelto catédicamente,

resultando en una corriente pico proporcional a la concentracion de arsénico %,
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El método anterior fue publicado en 1980 por W. Holak?, quien llega a la
conclusion de que el depdsito de arsénico sobre un electrodo de gota de mercurio
suspendida a partir de acido clorhidrico 6 sulfurico (0.1 a 1.0 N) en ausencia de selenio
(IV) sblo acurre parcialmente, y no se obtienen sefiales consistentes. Esto
probablemente se deba a la cercania de las dos sefiales de reduccion de arsénico de
tal forma que la reduccion a arsina puede ocurrir durante el paso de depodsito de As®. En
medios acidos el selenio(lV) es reducido a selenio(-1l), acompaiiado por la formacién de
selénido mercurico cerca de -0.1V Vs. Ag/AgCl, seguido por la reduccién a mercurio e
hidruro de selenio aproximadamente a -0.55 V. Al parecer es necesario que el selénido
mercurico esté presente en el electrodo para poder llevar a cabo la siguiente reaccion a

un potencial entre -1.25a -0.5 V:
2As* + 3HgSe + 6e” — As,Se, + 3Hg

Posteriormente, a un potencial de -0.72 V, el selénido de arsénico es reducido,

resultando en arsina e hidruro de selenio:
As,Se; + 12¢” + 12 H* - 2 AsH; + 3H,Se

El selénido de mercurio es redisuelto justo antes de la reduccién del selénido de
arsénico; por lo cual puede producirse una sobreposicion de sefiales. Para evitar esto,
durante un tiempo de equilibrio es aplicado un potencial al cual es solamente redisuelto

el selénido de mercurio, eliminando la corriente no deseada durante el subsiguiente
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barrido de potencial. El limite de deteccion reportado para esta técnica es de 0.002 ppm

de arsénico utilizando soluciones estandar “%,

La determinacién polarografica de arsénico ha sido revisada extensivamente
por muchos investigadores. Las mas recientes técnicas electroquimicas utilizadas en la
determinacion de arsénico son la polarografia diferencial de pulsos, voltametrias de
redisolucién anddica, utilizando electrodos de oro 6 platino y voltametria de redisolucion
catédica tal como una pelicula insoluble de Fe(HAsO,); sobre un electrodo de carbdn
vitreo. Generalmente, los analisis que emplean la redisolucién son mas apropiados que
la polarografia directa para determinaciones de trazas en muestras “reales” debido a
que la sustancia de interés es preconcentrada en el electrodo de trabajo y los limites de
deteccidn son similares a los obtenidos con muestras sintéticas. La redisolucion anddica
de arsénico utilizando un electrodo de gota de mercurio suspendida no es util

analiticamente debido a la interferencia producida por la oxidacion del mercurio ¥4,

Robert I. Mrzljak et al. ¥. publican en 1994 un método voltamétrico para
determinar arsénico total en electrolitos de zinc y cadmio empleados en procesos
industriales de recuperacion electrolitica; el método combina una reductilacién (sic) con
voltametria de redisolucién catédica sobre un electrodo de gota de mercurio
suspendida. La reductilacién, un proceso en el cual el As(V) es reducido a As(lll) y
subsecuentemente destilado en un compartimiento separado, elimina la interferencia
producida por altos niveles de cobre y cadmio en el sobreflujo del clarificador de

lixiviado neutro , en filtrados de lixiviado de cadmio; reduciendo el As(V) no electroactivo
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a la especie As(lll) electroactiva. Este método es apropiado para la determinaciéon de
arsénico en concentraciones por debajo de 0.07 ppm y puede ser empleado sobre la

linea de proceso 6 en laboratorio.

En electrolitos purificados, fa concentracion de arsénico se encuentra en el
intervalo de microgramos par litro (ppb) y la técnica de reductilacion no cuenta con la
sensibilidad requerida. Sin embargo, la concentracion de iones que interfieran es
también muy baja y una determinacion directa de la concentracion de arsénico total
mediante voltametria de redisolucion catédica es posible después de la reduccién de la
especie As(V). Se reporta también que la cisteina es un mejor agente reductor que el

sulfito, adn cuando se prefiere el sulfito debido a su mayor estabilidad térmica.

11.2.6. Conclusiones.

A partir de la revisidon anterior puede llegarse a la conclusion de que los
métodos mas sencillos de determinaciéon de trazas de arsénico emplean soluciones de
acido clorhidrico como electrolito soporte, aunque los polarogramas pueden ser dificiles
de interpretar. Los agentes complejantes en soluciones acidas dan por resultado
sefales polarograficas mejor definidas y menos complicadas, aunque es probable que

el ruido de fondo interfiera debido a la alta sensibilidad de técnicas como la DPP.

Los medios alcalinos, ya sean simples 6 complejantes, ofrecen polarogramas

mas sencillos, mejor definidos y con limites de deteccién mas bajos; sin embargo la alta
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concentracion de zinc de la solucidon estudiada en esta tesis impide la utitizacién de

estos medios, debido a la precipitacion de la mayoria de los metales presentes.

Enfocandonos en la solucidon concentrada de zinc estudiada en el presente
trabajo, la utilizacion de medios con pH alcalino promueve la formacién de hidroxidos y
la consecuente precipitacion de estos. Tomando en cuenta la alta concentracion de zinc
y manganeso en la solucion de interés, es muy alta la posibilidad de que el arsénico
presente (< 0.003 ppm) sea arrastrado junto con los demas elementos, disminuyendo el

porcentaje de recuperacion y falseando los resultados.



CAPITULO Il

W.1. Hipotesis.

La revisidn bibliografica nos muestra que es posible determinar trazas de
cobalto y arsénico en presencia de grandes concentraciones de otros metales mediante
la utilizacion de agentes complejantes especificos para cada elemento de interés,
también puede decirse que mediante técnicas polarograficas acopladas tales como la
redisolucién adsorptiva y la polarografia diferencial de pulsos es posible determinar

concentraciones del orden de microgramas por litro para las especies de interés.

Por lo tanto, el uso de un electrolito soporte 6 medio complejante y el empleo de
una técnica polarografica lo suficientemente sensible pueden dar por resultado una
técnica analitica apropiada para la determinacién de trazas de cobalto y arsénico en

una solucion con exceso de zinc.

Mediante la variaciéon de los parametros experimentales tales como velocidad y
sentido del barrido de potencial, amplitud de pulso, potencial de adsorcion 6 electrélisis
y duracién de la misma, tamafio de la gota 6 velocidad de goteo (segun la técnica),
puede obtenerse resultados muy diferentes aun estudiando soluciones de idéntica
composiciéon. Con la variacidén de éstos parametros se obtendran datos experimentales
Gtiles para lograr una determinacién cuantitativa de cobalto y arsénico en las

condiciones especificas de la solucion estudiada en esta tesis.
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l.2. Objetivos.

El principal objetivo de éste trabajo es el desarrollar un método polarografico
sencillo, rapido y confiable para cuantificar cobalto y arsénico en presencia de altas
concentraciones de zinc, ademas de tener la capacidad de discriminar las posibles

interferencias producidas por la presencia de otros metales traza.

Mediante la realizacién de pruebas y experimentos en soluciones sintéticas y en
una solucién real, probar la factibilidad de desarrollo de un método lo suficientemente
selectivo y sensible para la cuantificacion de los elementos antes mencionados en las

condiciones especificas que presenta la solucion real.

Una vez desarrollado un método que logre la identificacion de las sefiales
caracteristicas de las especies de interés presentes en la solucién concentrada de zinc,
llevar a cabo un estudio de la cuantitatividad de la determinacién y definir los limites de

deteccion para los elementos de interés.

46



1.3. Materiales y equipo.

Todos los reactivos empleados fueron grado reactivo, y el envase fue abierto

hasta antes de su uso.

eAcido clorhidrico, J. T. Baker.
eAcido nitrico, J. T. Baker.

eAcido perclérico, Omega Chemicals.
eAcido sulfirico, J. T. Baker.

eAcido tartarico, Mallinckrodt.
eAlcohol etilico anhidro, Técnica Quimica.
oCitrato trisddico, Aldrich Chemicals.
oCloruro de amonio, J. T. Baker.
«Cloruro de cobalto, Merck.
eDimetilglioxima, GFS Chemicals.
eHidroxido de amonio, J. T. Baker.
eHidroxido de potasio, J. T. Baker.
eHidroxido de sodio, J. T. Baker.
¢Oxido de arsénico(lil), Merck.
ePirogalol, Aldrich.

eSulfato de zinc, Productos Quimicos Monterrey.

47



Se utilizd agua tridestilada Sigma, desionizada mediante el sistema NanoPure

de Barnstead, hasta alcanzar una resistividad de 18.3 MQCm.

La cristaleria de laboratorio fue lavada con una solucién al 10 % (v/v) de Extrén
alcalino Merck, enjuagada con agua tridestilada; posteriormente con una solucién de

acido nitrico al 10 % (v/v) y finalmente con agua desionizada.

Las muestras y estandares fueron aplicadas con una micropipeta automatica

Transferpette Brand con puntas desechables de la misma marca.

El equipo polarografico empleado fue el TraceLab 50 System de Radiometer

Copenhagen, el cual comprende:

eAnalizador polarografico POL 150.

eModdulo polarogréafico MDE 150.

eSoftware TraceMaster 5 para técnicas polarograficas y voltamétricas.

Una computadora PC 80386 con ambiente Windows 3.11 como controlador del

sistema Tracelab 50.
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CAPITULO IV

Determinacién polarografica de trazas de cobalto.

IV.1 Introduccion.

Una vez definidas las caracteristicas deseables del métado polarografico
necesario para lograr la determinacion de cobalto en presencia de altas
concentraciones de zinc y trazas de otros metales, fueron seleccionados varios
electrolitos soporte y medios complejantes reportados en la literatura, cuya discusion

fue presentada en el capitulo H del presente trabajo.

Los resultados mas satisfactorios fueron obtenidos con el empleo de un medio
complejante compuesto por dimetilglioxima, cloruro de amonio, citrato de sodio e
hidroxido de amonio. La variacion experimental de parametros polarograficos dio por
resultado la obtencién de una técnica analitica satisfactoria, el tiempo de determinacion

es corto y la cuantitatividad es buena.

Por esto la seccién IV.2. se enfoca a describir el desarrollo experimental de la
identificacion y determinacion de cobalto utilizando el medio complejante mencionado,
mediante la adicion de estandares de concentracién conocida para determinar los
potenciales caracteristicos de cada elemento y posteriormente la identificacion de los
mismos en la solucién problema, realizando también un estudio de la cuantitatividad de

la determinacion.
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IV.2. Dimetilglioxima, citrato de sodio y cloruro de amonio.

Debido a que el medio complejante compuesto por citrato de sodio 0.1M,
cloruro de amonio 0.1 M, dimetilglioxima 0.0027 M con pH de 7.8, ha reportado datos
atiles para lograr la cuantificacion de trazas de cobalto en presencia de altas
concentraciones de zinc, fue utilizado como base del desarrollo experimental de este
trabajo. El efecto producido por los componentes del medio complejante seleccionado

es mostrado en la Tabla VIII.

TABLA VIIL.- EFECTO DE LOS COMPONENTES DEL MEDIO DIMETILGLIOXIMA, CITRATO DE SODIO Y
CLORURO DE AMQNIO SOBRE LAS SENALES POLAROGRAFICAS DE LOS ELEMENTOS DE

INTERES.
Niquel Cobalto Zinc
Desplaza la sefial hacia Desplaza la sefial hacia Enmascara y desplaza la sefial
Citrato de sodio
potenciales anédicos. potenciales anddicos. hacia potenciales catodicos.
Desplaza la seiial hacia Desplaza la seflal hacia Desplaza la sefial hacia
Cloruro de amonio
] potenciales anddicos. potenciales anddicos. potenciales catddicos.
. "Formacion de Formacién de No afecta en el rango de pH
Dimetilglioxima
complejo. complejo. utilizado.

La concentracion del buffer de NH,/NH,CI influye de manera significativa en la
separacion entre las sefiales polarograficas del niquel y el cobalto. La mejor separacion
es obtenida cuando se emplean concentraciones entre 0.1 y 0.5 M Asi mismo, la
concentracidon de dimetilglioxima (DMG) empleada es uno de los parametros mas
importantes para obtener una buena determinacidén. La senal polarografica
correspondiente al cobalto se incrementa substancialmente con el aumento de la
concentracion de DMG; se recomienda utilizar concentraciones entre 1x10*y 4x10* M.

El citrato de sodio actia como agente complejante del zinc, promoviendo el
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desplazamiento de la sefal de reduccion del zinc hacia potenciales mas catddicos,

eliminando asi el problema de la interferencia producida.

La voltametria de redisolucion adsorptiva-catalitica, consigue( la sensibilidad
necesaria para determinar trazas de cobalto en presencia de altas concentraciones de
zinc mediante la adsorcién del cobailto complejado sobre la superficie del electrodo a un
potencial especifico, siendo posible cuantificarlo mediante la sefal de reduccion

correspondiente con un barrido de potencial en sentido catddico.

.Para evitar interferencias producidas por la reduccion de oxigeno disuelto, todas
las muestras y soluciones utilizadas fueron burbujeadas con nitr6geno grado ultra-alta
pureza durante 5 minutos antes de efectuar el barrido de potencial. Como electrodo de
trabajo fue empleado un electrodo de gota suspendida de mercurio (HMDE), como
electrodo auxiliar se utilizd6 un alambre de platino y como referencia un electrodo de

plata/cloruro de plata en KCI 3.0 M.

La Figura 2 muestra el polarograma de la solucién real. Puede observarse una
sefial de gran intensidad que enmascara practicamente toda sefal individual de
reduccion caracteristica de otros metales, incluido el niquel y el cobalto. La técnica
utilizada fue polarografia diferencial de pulsos (DPP) debido a la alta sensibilidad que

provee esta técnica polarografica.
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la alta concentracion de zinc presente en la solucién real; cabe mencionar que la

pendiente maxima del polarograma es proporcional a la concentracion a partir de 1.0

ppm.

Con el empleo del medio compuesto por acido tartarico 1.0 M / HCI 1.0 M se
logr6 obtener sefiales definidas para el arsénico, la pendiente maxima de la curva es
proporcional a la concentracion a partir de 1.0 ppm utilizando estandares puros; en
soluciones que contienen altas concentraciones de zinc la sefial es desplazada

catédicamente y distorsionada, y el limite de deteccién alcanzado fue de 1.5 ppm.

Otros medios fueron probados y descartados debido a que los limites de deteccion
alcanzados fueron superiores a las 10.0 ppm 6 presentaban severas interferencias en
presencia de otros metales con caracteristicas electroquimicas semejantes, tal es el
caso del medio compuesto por acido ascorbico 0.5 M con pH 1 con HCI; este medio
proporciona sefiales definidas empleando estandares puros, pero no fue posible

identificar la sefial en la solucién real.
V.6. Conclusiones.

La presencia de elementos traza, asi como una alta concentracion de zinc no
afectan la cuantitatividad del método, aunque el limite de deteccion no es lo
suficientemente bajo como para detectar la concentracion de arsénico presente en la

solucion real.
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Es importante recordar que el objetivo de ésta investigacion es el desarrollar un
método de determinacion de trazas de arsénico que no requiera de preconcentraciones
de la muestra por medios no electroquimicos, cCOmMO lo serian destilaciones 6

extracciones con solventes organicos.

El empleo de la técnica de redisolucién (tanto catédica como anodica) no
reportd incrementos en la sensibilidad, por lo menos en el medio probado, por lo que es
recomendable investigar con electrdlitos y medios complejantes para lograr la
identificacion del potencial de adsorcion de las especies de arsénico, con lo cual podria
aplicarse el método de redisolucion catodica y aumentar la sensibilidad del método
hasta llegar a limites de deteccion adecuados para determinar cuantitativamente la

concentracion de arsénico presente en la solucion real.
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CAPITULO VI

V1.1. CONCLUSIONES GENERALES.

A partir de los resultados obtenidos mediante la experimentaciéon, puede
concluirse que la determinacion de trazas de cobalto en presencia de una alta
concentracion de zinc y trazas de otros metales es posible si se emplea el medio
complejante compuesto por dimetilglioxima, citrato de sodio y cloruro de amonio y los
parametros polarogréaficos adecuados (tiempo de adsorcion, potencial inicial, velocidad
de barrido), obteniéndose cuantitatividad en la determinacion, asi como la capacidad de
~determinar la concentracion de cobalto generalmente presente en la solucién real. El
método es sencillo, rapido y adecuado para llevar un registro continuo de las especies
consideradas perjudiciales en el proceso de recuperacion electrolitica de zinc, pues
sobrepasa las expectativas ya que el limite de deteccion requerido es de 0.07 ppm y se

consigui6 determinar hasta 0.01 ppm de cobalto.

Respecto a la determinacion de trazas de arsénico, se llegd a determinar
concentraciones menores a las reportadas en anteriores trabajos, apreciandose
también la posibilidad de diferenciar entre las diferentes especies de arsénico presentes
en la solucion real. El método probado no alcanza la sensibilidad suficiente para
determinar la concentracién de arsénico presente en la solucion real, aunque es

importante mencionar que el objetivo es lograr un método sencillo y rapido, que no
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requiera de la aplicacion de tratamientos previos a la muestra tales como destilaciones

6 extracciones organicas.

Los métodos desarrollados (tanto en la determinacion de cobalto como en la
determinacion de arsénico) proveen la posibilidad de ser aplicados en otros tipos de

soluciones acuosas.

En resumen puede concluirse que los objetivos propuestos fueron cumplidos
satisfactoriamente en el caso de la determinacién de cobalto. En el caso de la
determinacion de arsénico, aunque no se consiguié un limite de deteccion lo
suficientemente bajo para determinar la concentraciéon de este en la solucion real, se
logré determinar hasta 1.0 ppm en presencia de la alta concentracién de zinc y otros
metales que generalmente interfieren cuando se empiean métodos electroquimicos de

analisis.

La investigacion de las posibles interferencias causadas por la presencia de
trazas de niquel en la determinacion de cobalto en la solucion real proporcioné datos de
utilidad para futuros proyectos que incluyan la determinacion cuantitativa de trazas de
niquel en soluciones de similares caracteristicas a la solucion real empleada mediante
modificaciones a la técnica desarrollada en ésta tesis, asi como la generacidon de
conocimientos y experiencia en el estudio del arsénico para lograr limites deﬁ deteccion

adecuados, lo cual sera objeto de otro trabajo de investigacion.
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ANEXO 1.

A). Principios de polarografia.

B). Ecuacion de potencial.

C). Ecuacion de corriente.

D). Criterios de reversibilidad.

E). Numero de electrones involucrados.

F). Metales solubles en mercurio.

G). Metales insolubles en mercurio.

H). Polarografia de pulsos.



A). Principios de polarografia.

En afios recientes la electroquimica ha cobrado un nuevo auge, particularmente
en aplicaciones analiticas. No solamente ha sido drasticamente aumentada la precisién
de métodos como la medicion de pH 6 andlisis de mezclas de iones metalicos, sino que
han sido establecidas nuevas técnicas de analisis.

Existe una gran variedad de técnicas electroquimicas de analisis que han sido
diseftadas para medir la corriente de la celda en funcién del potencial del electrodo,
todas éestas técnicas pertenecen a la rama de familia de técnicas electroanaliticas
conocidas como voltametrias a corriente finita. Si el potencial del electrodo es variado

en forma lineal, se tiene una voltametria de barrido lineal (Figura 27%))

Quimica electroanalitica

\ 4

Miscelaneos. Voltametria. Coulometria.
Métodos de
conductancia.
Voltametria a Voltametria a Coulometria a Coulometria a
corriente nula. corriente finita. potencial corriente
(Potenciometria) (Voltametria) controlado. controlada.

X

Voltametria a potencial
controlado.
ej. polarografia

Voltametria a comiente
controlada.

FIGURA 27.- ESQUEMA DE LA FAMILIA DE METODOS DE ELECTROANALISIS®.



La Figura 28 nos muestra un polarograma clasico, y la Figura 29 muestra un
polarograma diferencial de pulsos (graficas de intensidad de corriente Vs. potencial), en

donde se explican de manera sencilla las principales zonas y las causas por las que se

presenta un aumento en la corriente al realizar un barrido de potencial.

1

FIGURA 28.- E/JEMPLO DE UN POLAROGRAMA CIASICO.

FIGURA 29.- EJEMPLO DE UN POLAROGRAMA DIFERENCIAL DE PULSOS.

En el segmento a - b aumenta el potencial pero no aumenta la corriente.

En el segmento b - c aumenta la corriente debido a que el ion se ‘oxida 6 redﬁce

En el segmento ¢ - d la corriente alcanza su maximo (meseta de difusién) para
el polarograma clasico, y regresa a un valor minimo en el polarograma diferencial de

pulsos.
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Una voltametria de barrido lineal puede llevarse a cabo utilizando una gran
variedad de materiales como electrodo: oro, platino, carbén y mercurio. Si se utiliza una
gota de mercurio (Figura 30) como electrodo de trabajo la ‘técnica es llamada

polarografia®.

La polarografia es entonces un ejemplo de voltametria a potencial controlado en
la cual el electrodo de trabajo consiste en un electrodo de gota de mercurio suspendida

6 de goteo constante®®.

capilar
0 ‘—_—
mercurio

v

FIGURA 30.- GOTA DE MERCURIO UTILIZADA COMO ELECTRODO DE TRABAJO.

En polarografia genéralmente se utiliza una celda electroquimica con arreglo de
tres electrodos. Esta consta de un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un
electrodo auxiliar. Sobre el electrodo de trabajo ocurren las reacciones estudiadas, ya
sean oxidac_iones 6 reducciones. El electrodo auxiliar cierra el circuito y el electrodo de
referencia sirve para establecer 6 fijar el potencial del electrodo de trabajo e identificar

los potenciales de 6xido-reduccion de las especies estudiadas (Figura 31).
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FIGURA 31.- CELDA ELECTROQUIMICA CON ARREGLO DE TRES ELECTRODOS.

El mercurio es utilizado como material de electrodo debido a que se encuentra
en estado liquido bajo condiciones normales de experimentacion y ademas presenta
una superficie tersa y homogénea a la solucién, es un buen conductor eléctrico y provee

una superficie requerida para reacciones en el electrodo’®.

El intervalo de potenciales que puede ser estudiado por medio de la
polarografia esta limitado en direccion anddica por la tendencia del mercurio a oxidarse
a potenciales mas positivos que -0.1 V (Vs SCE), y por lo tanto no pueden estudiarse
iones cuyo potencial de descarga esté situado a potenciales mas positivos que el de
oxidacion del mercurio. En direccion catoédica generalmente la reduccién del hidrégeno,
solvente 6 electrolito soporte limitan los intervalos de estudio ©, la Figura 32 muestra
algunos ejemplos de los potenciales que pueden ser estudiados segun el electrolito

soporte y el material del electrodo.
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FIGURA 32.- EJEMPLOS DE INTERVALO DE ELECTROACTIVIDAD. DE ELECTROLITOS SOPORTE.

Todos los elementos tienen un potencial de oéxido-reduccion especifico,
generalmente referido al sistema H, / H" conocido como electrodo normal de hidrégeno
(ENH) aunque para las mediciones existen otros sistemas de referencia con potencial
fijo, como el electrodo de calomel normal (NCE), electrodo de calomel saturado (SCE),

electrodo de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl), etc. (ver Anexo II).

Si se hace variar la diferencia de potencial entre los electrodos de trabajo y
auxiliar (Figura 31), no hay flujo de corriente hasta alcanzar el potencial de 6xido-
reduccion (Figura 33); al alcanzarlo, la corriente aumenta (en la mayoria de los casos
en una forma proporcional a la concentracién de la especie) debido a que un i6n

comienza a reducirse U oxidarse (Figura 34).



Catodo. Anodo.

B

Zn** +2e” — Zn° Zn® —2e¢” — Zn**

FIGURA 33.- CELDA ELECTROQUIMICA, REDUCCION DEL Zr’*,

El catodo es el poto negativo en donde se llevan a cabo las reacciones de
reduccion, es decir, la ganancia de electrones. En el anodo se realiza la oxidacién 6

pérdida de electrones.

FIGURA 34.- POTENCIAL DE DESCARGA.

La reaccion electroquimica es el resultado de una transferencia de electrones

entre un electrodo y un ion que por este hecho sufre una modificacion quimica.
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La velocidad con que desaparece una especie puede representarse de la

d (an")

. retomando el ejemplo de la reduccion del Zn*.
t

siguiente forma: v = -

Si n electrones estan involucrados en la reaccidn entonces:

d(an")
dt

i=—nFv=

donde n= nuamero de electrones, y F= constante de Faraday = 96500
Coulombs /mol. Durante la transformacion, los electrodos juegan un papel de fuente de

electrones cuyo flujo se controla mediante el potencial impuesto al electrodo.

Si la sustancia a ser determinada es depositada en el electrodo de trabajo a
potenciales especificos, una prolongada electrélisis a éstos potenciales puede causar
que los productos (en este caso de reduccion) sean acumulados sobre la superficie del
electrodo. Mientras ocurre la acumulacién, la cantidad del material depositado en Ila
superficie del electrodo puede llegar a ser mucho mayor que la cantidad de sustancia a
determinar presente en la solucién inicialmente. Si la sustancia depositada puede ser
oxidada nuevamente, al hacer un barrido de potencial en sentido anddico se tendra una
sefial mucho mayor; por lo tanto la sensibilidad es aumentada y los limites de deteccion

son ampliados.®
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B). Ecuacion de potencial.

E! potencial de equilibrio, cuando no hay corriente (i = 0), esta dado por la ley de

Nernst:

E, = E"° +£lna, donde:
nF

E°=E° +—15—1§ln7; y es el coeficiente de actividad, y ya que
n

a = yC, por lo tanto:

Eq =E" +ﬂ:lnC°
nF

Donde E, es el potencial de equilibrio, E'es el potencial estandar de 6xido-

reducciéon y Ees el potencial a fuerza idnica constante, es decir, exceso de electrolito

soporte para que solamente la difusién controle el proceso.

Cuando pasa una corriente eléctrica se tiene: J,. ,.ui = Jugsions dOnde J

representa el flujo de electrones. El empobrecimiento de catién en la capa adyacente al
electrodo hace que la concentracién sea menor que C° (concentracién inicial), y por lo

tanto:

E=E" +—1511nC
nF

La Figura 35 nos muestra un corte transversal de las interfases electrodo-

solycion existentes en una celda electroquimica.
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«——— Flujo deiones.

Solucién.

cao-~oo-m

DO\

(@]

>
>

Distancia al electrodo (x).

FIGURA 35.- REPRESENTACION GRAFICA DE LA CAPA DE DIFUSION (1).

Si definimos:

RT C
—E-E_ ="pm=
1 “ nF C°

La corriente para un electrodo de superficie S, tomando en cuenta el gradiente

de concentracion sera:
i=-nFDS £
dx

Para calcular n e i sabemos que la capa de difusion tiene un espesor 9, al

interior de la cual se forma el gradiente de concentracion.

‘La Figura 36 representa un corte transversal de la capa de difusion,

representada por la seccién &.
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E
I
e
[
t / Capa concentracién = C°
r de
(o] . .2
d / difusién
o /

¢ ) > Distancia al electrodo (x)

FIGURA 36.- REPRESENTACION GRAFICA DE LA CAPA DE DIFUSION (2).

Si llevamos el electrodo a un potencial n, la corriente primero es intensa, ya que
la capa de difusién estad a la concentracion C°. Después disminuye formandose un
gradiente de potencial. En este estado el gradiente C es maximo y de suponerse lineal,
definiéndose como:

0 —
Gradiente C = ac - AC _ c'-C
dX Ax S

Entonces la corriente puede representarse como:

i=—nFDsC0_C

. . C .
Para calcular el potencial despejando e de la ecuacion de n, con un poco de

algebra obtenemos:




l—£—= i5

C®  nFDSC®’
l + L — £
nFDSC® C°

Entonces:

RT, C RT | id )
— = ——ln| 1+ ————
nfF C nF nFDSC

0

. . _— nFDSC
Si llamamos i, al término — veremos que este valor carresponde al
]

gradiente maximo en el espesor 8, ya que si:

C =

(+=0)

AC C°
=0, entonces: — = —
Ax F)

nFDSC’®

!

Por lo tanto vemos que i, = es el valor maximo de corriente y que es

proporcional a la concentracion; con i, . se pueden calcular los valores de § y/6 D.

Si introducimos i, en la ecuacion de potencial tenemos:

1= L1 L) A )
nF i limite nF ilimile

Analizando la ecuacion anterior podemos observar que:

1. Cuando £ aumenta, i aumenta, (Fig. 3, segmento b-c)
2. Cuando _0 =1 entonces n = - infinito, esto significa que i se estabiliza

nFDSC°

y no aumenta su valor aunque el potencial sea infinito
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En realidad i aumenta si y solo si existen otros iones en la solucion y cuando se
llega al potencial de descarga de algin otro ion, la corriente aumenta repiti€éndose el

fendbmeno polarografico.
C). Ecuacion de corriente.

Esta visto que:

, nFDSC°
llimite = T

La integracién de ésta ecuacion para el electrodo de mercurio de goteo

constante es dificil, ya que:

1. El electrodo es esférico, y el contacto con la solucién estd dado en

coordenadas polares.

2. La vida media de la gota es corta y & no alcanza su maximo; ademas de que

la gota crece y penetra en la solucién, modificando la capa de difusion.

3. La superficie del electrodo varia de un minimo que es el didmetro del capilar

a un maximo que corresponde al didmetro al momento de caida de la gota.

La solucion a este problema es empirica y cualitativa; se regula el gasto de
mercurio en gotas / segundo y el término se denomina m, de modo que: w = mt, donde

wes la masa de mercurio en gramos.



Sabemos que el volumen de mercurio utilizado puede calcularse como :

mt
V=—

Jo,

donde p es la densidad del mercurio.

También puede calcularse el volumen de una esfera con la siguiente formula:

4
ﬂ=37rr’,porlotanto: ~r’=M:.r=z 3—m-t--
p 4 4pr 4rp

La superficie S puede representarse :

2/3
S ___4/._( 3 ) mﬂ3t2/3
4o

También sabemos que la capa de difusion varia con el tiempo segun la

siguiente férmula:

& = Dt
Luego:
nFDSC°
llimite = _§~—_
Y
nF4/r(—) m**t**DC°
3 4mp

ilimile - ‘\/ IZ'Dt
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2/3
nF4n_(_3__] m2/3t2/3Dcﬂ
B 4mp

I, . =
limite V2 [ 1/2,1/2
r D"t

Finalmente:

— 2/3,1/6 RZ1/2 ~0
= AnFm~°t"D"°C

3 2/3
47{——)
4rp

1/2
/4

llimile

donde A = area del electrodo =

D). Criterios de reversibilidad.

Se dice que un sistema es reversible cuando el proceso es controlado por

difusion y la transferencia de electrones es rapida.

Por regla general, los cationes que forman amalgama con el mercurio tienen
una cinética rapida. Se puede asegurar que se trata de una cinética rapida si se

cumplen los siguientes criterios de reversibilidad:

Si se grafica: log#«—" = f(E) se debe obtener una recta de pendiente -1%2.3
! n

= 0.06 V para un ion monovalente, y de 0.003 V para un ion bivalente; la recta debe

cruzar el eje de potencial en E,, tal como se muestra en la Figura 37.
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30 mvV

60 mv

FIGURA 37.- REPRESENTACION GRAFICA DE CRITERIOS DE REVERSIBILIDAD.

E). Numero de electrones involucrados.

: nFDSC®

Yimite =

Como ya vimos, . Si se opera con diferentes soluciones de

concentracion conocida, el cociente - es proporcional a »D, dado que D

C’

(coeficiente de difusion) varia poco de una solucién a otra, es posible observar que i,,,.
es proporcional a n(nimero de electrones involucrados en la reaccion), término que se

puede despejar de la ecuacién anterior.

F). Metales solubles en mercurio.

En el caso de los elementos capaces de formar amalgama con el mercurio (Zn,

Cd, Cu, etc.), se tiene difusién tanto en la solucién como al interior de la gota de
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mercurio (Figura 38). Tomando como ejemplo la reduccién del zinc, fa reaccion que °
ocurre es:
Zn* + 2e — Zn°(Hg)

El potenciat que toma el electrodo es:

C,a
R, Ca

nF

E=E°+

Zn(Hg)

En régimen estacionario se establece un equilibrio, en donde:

c’.,.-C C
: Zn®* n? Zn(Hg)
1= —nFDZ"z, - .= _nFDZn(Hg) v
o o
/—- Interfase electrodo-solucion
c Iy
Z \ ,
L Hg N C
. N
. N i
- N
- N
- N -
- NE
L N
2 y Cu
; Canggy N
2
& 8 X

FIGURA 38.- REPRESENTACION DE LAS ZONAS DE DIFUSION PARA METALES SOLUBLES EN MERCURIO.

Tomando las ecuaciones:

C.
. _ b’ +
’Iimile - _nFDZ,,Zo 5 ’
Co 2 T C 2+
i= _nFDZ"b _%

y despejando C,.. a partir de i y sustituyéndolo en la ecuacion de i,

tenemos:
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Realizando la misma operacién para C,,,,, obtendremos:
i6

C =
Zn( Hg)
nFDZ,,(Hg)

Dividiendo obtenemos:

Zn(Hg)

Can, - §(ilimile - )nFDZn(Hg)
io' ”FDz,.Z

CZn(Hg)

Introduciendo ésta ecuacién en la correspondiente al potencial, obtendremos:

E=E'°+Elni’i"’"°’_i RTI 5 DZn(Hg)
nF i nF (5’ D,..
D
Experimentalmente se demuestra que %: 1,y == _1: entonces:

an +

E — E'O +£I_lnllimile —1
nF i

Obtenemos E,,, haciendo:

o i~
i= limite = ll'l l‘"’"‘j = 0
Il

Por lo tanto E,, = E”, cuyo valor es especifico para cada elemento y sirve para

identificar los iones en estudio.
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G). Metales insolubles en mercurio.

Los metales que no son capaces de amalgamarse con el mercurio (Fe, Cr, Mo,
W, V, etc.) forman una pelicula de metal sobre la superficie del electrodo, la Figura 39

muestra un esquema, tomando como ejemplo la reduccion del Fe*.

—— Interfase electrodo-solucion
C A
4
/ Hg CO
%
/ ........
7 -
4 .
4
; C. .. Pelicula de metal sobre el
; Fe mercurie
2 )
) ) X

FIGURA 39.- REPRESENTACION DE LAS ZONAS DE DIFUSION PARA METALES INSOLUBLES EN
MERCURIO.

Retomando el ejemplo de la reduccién del Fe?":

Fe’ + 2e" — Fe°

En la solucién en equilibrio, sin aplicar corriente, tenemos:

_ o RT 0
Eeq—E +—’—1—ElnCFe,¢

Al pasar una corriente eléctrica a través de la solucién tenemos:
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70
C 2e —C 2+
i=-nFD_, —f__"ré"
Fe* S

CO
nFD _, —fe-
)

Llimie = Fe

Dividiendo y despejando obtendremos:

limite

i, . —i
— limite 0
CFez‘ - ( : )CFez‘

llimile

Como se ha visto, existen modelos‘mateméticos capaces de explicar en forma
satisfactoria los fenébmenos que ocurren durante una reaccion electroquimica al aplicar
un potencial a una solucién que contenga iones electroactivos; de la misma forma éstos
modelos matematicos permiten la interpretacion adecuada de los polarogramas
obtenidos y asi obtener la informacién necesaria para el estudio de las especies en

solucién.
H). Polarografia de pulsos.

Sin entrar en detalles matematicos por estar fuera del alcance de ésta tesis,
podemos decir que las técnicas polarograficas denominadas de pulsos fueron
desarrolladas con la finalidad de incrementar la sensibilidad de los métodos
polarograficos tradicionales, limitados por la corriente capacitiva y por el agotamiento de
las especies electroactivas cercanas al electrodo al utilizar electrodos de goteo

constante; pues se puede lograr un gran aumento en la sensibilidad si se mantiene una
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electrdlisis durante el mayor tiempo de vida de la gota, manteniendo el potencial a un

voltaje mas bajo hasta el momento de medicion.

Esta es la base de la polarografia normal de pulsos y la Figura 40 muestra el

perfil del pulso de potencial y el muestreo de corriente. ©

Potencial 2
£ A —2 ,
) g | ® Medicion 1 (antes del pulso).
— i
1 I B Medicién 2 (al final del pulso).
1 I 1 Paso dE (en mV).
] 2 Paso dt (en segundos).
Ey Potencial inicial.
E, —4 — E, Potencial final.
—> +—> +—>
40 ms 40 ms
» Tiempo

FIGURA 40.- PERFIL DEL PULSO DE POTENCIAL Y EL MUESTREO DE CORRIENTE EN LA POLAROGRAFIA
NORMAL DE PULSOS. ™

La técnica polarografica mas empleada en la actualidad es la polarografia
diferencial de pulsos. Esta difiere de la polarografia normal de pulsos en que después
del pulso, el potencial no regresa a un valor base constante. En vez de esto el pulso de
potencial es por si mismo una pequefia amplitud constante (10-100 mV) y es

sobreimpuesta a una rampa de potencial lineal convencional®.

El pulso es impuesto durante 40-60 milisegundos y la corriente es muestreada

en dos intervalos de aproximadamente 15 ms, el primero justo antes del pulso y el



segundo al final del pulso. La sefial de corriente muestreada es la diferencia entre éstos
dos valores de corriente. La Figura 41 muestra el perfil del pulso de potencial y el

muestreo de corriente.

Potencial 40
E, 4 ms ® Medicion 1 (antes del pulso).
—>
B Medicion 2 (al final del pulso).
1 Paso dE (en mV).
40 ms 2
«—p> 2 Pulso dE (en mV)
—8
3 Paso dt (en segundos).
E; Potencial inicial.
D
& T f 3 E, Potencial final.
» Tiempo

FIGURA 41.- PERFIL DEL PULSO DE POTENCIAL Y EL MUESTREO DE CORRIENTE EN LA POLAROGRAFIA
DIFERENCIAL DE PULSOS. !

Los dos valores de corriente representan a la corriente en dos valores de
potencial separados entre 10 y 100 mV (amplitud de pulso) aproximadamente. Esta
diferencia en corriente puede ser mayor en la parte ascendente de la onda
polarografica, cerca del potencial de media onda, regién donde un pequefio cambio de
potencial produce un gran aumento en la corriente. Asi pues, ésta técnica de hecho no
produce una onda, sino un pico con la maxima sefial de corriente cercana al potencial
de media onda de la polarografia clasica 6 polarografia normal de pulsos,
aproximandose a la derivativa 6 diferencial de la curva corriente-potencial de la

polarografia clasica.



El potencial de pico E, es indicativo de cual 6 cuales especies estan presentes
en la solucion. Si el mecanismo de reduccidn (i oxidacién) es controlado por difusion, la

concentracion de las especies controlan la corriente Faradica.

Dado que la polarografia diferencial de pulsos muestra efectivamente la
derivada de ésta corriente, teéricamente el &rea bajo el pico es proporcional a la
concentracion. Sin embargo, debido a que la forma del pico no cambia, la altura del pico

es también proporcional a la concentraciéon®

La ecuacion que describe a la corriente pico |, para un proceso totalmente
reversible (termodindmicamente hablando) y controlado por difusién ha sido derivada
por Parry y Osteryoung.

nzeAc(D) "2

i = —
pree 4RT \m

donde AE es la amplitud del pulso.

La ecuacion de Parry-Osteryoung muestra inmediatamente que la altura del
pico es proporcional a la concentracién, como lo es necesario para uso analitico.
También muestra que la altura del pico es proporcional a la amplitud de pulso, por lo
tanto una mayor amplitud de pulso da por resultado una mayor sensibilidad; sin
embargo el incrementar la amplitud de pulso promueve el ensanchamiento del pico con

la subsecuente pérdida de resolucion.
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Aun cuando la polarografia diferencial de pulsos parece ser la técnica mas
sensible, ésta sensibilidad puede ser aumentada llevando a cabo una preconcentracion
del analito sobre el electrodo de trabajo, consistiendo esto en una electrodepositacion
controlada, a un potencial fijo, de las especies de interés en un electrodo estacionario.
El siguiente paso es la determinacion mediante una redisolucién electrolitica (stripping)

de las especies depositadas hacia la solucién.

Las técnicas de redisolucién se dividen en redisolucion anddica y redisolucion
catodica. La primera se utiliza casi exclusivamente en la determinacion de metales
traza; el metal depositado durante el tiempo de electrélisis generalmente se disuelve en
la gota de mercurio formando una amalgama al ser reducido a su estado metalico. Si
mas de un ion metalico es depositado (al potencial de electrdlisis seleccionado) pueden
aparecer como picos separados a diferentes potenciales durante el proceso de
redisolucién al realizar un barrido hacia potenciales mas positivos y pueden ser
determinédos individualmente. Por esto fueron seleccionadas las técnicas de
redisolucién acopladas a la polarografia diferencial de pulsos para el estudio de trazas
de cobalto y arsénico, la selectividad y la sensibilidad proporcionadas por éstas técnicas
son adecuadas para el estudio de metales en concentraciones muy pequenas y en

presencia de otros metales.
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ANEXO .

Potenciales de electrodos de referencia en soluciones

acuosas a 25°.



Potenciales de electrodos de referencia en soluciones acuosas a 25 °C.

Vs ENH Vs ECS

Hg/HgO, NaOH (0.1M) o | | oo

Hg/Hg,SO, H,SO, (0.5M)  0.68 ——
Hg/Hg,50, K,SO, (sat,) 0.64 —— 0.04

Hg/Hg,Cl,, KCI (0.1 M) 03337 L

Hg/Hg,Cl,, KCI (1.0 M) 02801

Hg/Hg_,CI_,, KCl (sat.) 0.2412 —— 0.000

Hg/Hg,Cl,, NaCl (sat.)

0.2360 -
Ag/AgCl. KCI (sat.
8/4gC (sat.) 0.197 - -0.0.45
ENH 0.000 ——-0.2412

El esquema anterior presenta en forma grafica la diferencia de valor numérico
existente entre los diversos tipos de electrodo de referencia empleados cominmente,
tales como el electrodo normal de hidrégeno y el electrodo de calomel saturado. La
seleccion del sistema de referencia a utilizar depende de la composicion del electrolito
soporte y de la muestra a analizar, para evitar interferencias por contaminacion debidas
a la migracion de sulfatos 6 cloruros entre el electrodo de referencia y la solucién en

estudio.
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ANEXO L.

Reporte del analisis de estandares empleados.



CIDETEQ S.C.
Departamento de Andlisis Quimice
Parque Tecnolégico Querétaro - Sanfandifa
APDO. 064 C.P. 76700
Pedro Escobedo, Qro.
Tel. y Fax : 91 (42) 11-16-32 al 36 y 16-57-88

REPORTE DE ANALISIS

[E : Depto. de Electroquimica / CIDETEQ.
Parque Tecnoldgico Querétaro-Sanfandila, A.P. 064 C.P. 76700, Pedro Escobedo, Qro.
ONO : (42) 11-16-32 al 36 y 16-57-88

TANTE : Dr. Federico Castafieda.

T

AV

Muestras de . Arsénico.

17:00 horas.

26 de junio de 1997.

Cliente. 100 mL de cada una.
26 de junio de 1997. AQ 9706452.
RESULTADOS
eossssssanenmisas -—,
1 ARSENICO AA-HG 07-07-97 < 001 mglL
2 ARSENICO AA-HG 07-07-97 < 0.01 mglL
3 ARSENICO AA-HG 07-07-97 0.023 mg/L
4 ARSENICO AA-HG 07-07-97 0.032 mg/L
5 ARSENICO -AA-HG 07-07-97 0.041 mg/L
6 ARSENICO _ AA-HG 08-07-97 0.063 mg/L
7 ARSENICO AA-HG 08-07-97 0.795 mg/L
OBSERVACIONES

-HG = Espectrofotometria de Absorcién Atémica con Horno de Grafito.
s datos de la cuarta columna indican la fecha de realizacion de la determinacidn.
s datos reportados se refieren exclusivamente a las siete muestras arriba indicadas.

e informe no podra ser reproducido parcialmente sin previa autorizacién del laboratorio.

ble del andlisis : Ma. Guadalupe Olvera Tone%gz%w@
José Lpis rado/mill

INSABLE DEL LABORATORIO FECHA 10-07-97 HOJA 1 DE 1
CED. PROF. 645561




¢§ - A
;;t File: AS960361.GEL Element: As Wavelength: 193
. 07/07/97 Time: 11:59 Slit: 0.7 L -
File: ID/Wt File: UNTITLED Lamp Current: 0
hnique: HGA Calib. Type: Linear Energy: 33
ID: HNO3 2% Seg. No 00016 A/S Pos 1 Date: 07/0"
licate 1 Time: 12:04
k.Area (A-s): 0.002 Peak Height (A): 0.007
kground Pk Area (A-s): 0.004 Background Pk Height (A): 0.008
nk Corrected Pk Area (A-s): 0.001
centration (mg/L ): 0.0006
plicate 2 ) Time: 12:06
ak Area (A-s): 0.000 Peak Height (A): 0.011
ckground Pk Area (A-s): 0.002 Background Pk Height (A): 0.009
ank Corrected Pk Area (A-s): -0.00]
wcentration (mg/L  ): -0.0004
an Conc  (mg/L ): 0.0001 SD: 0.00070 RSD(%): 35009,
0-zero performed.
ID: Estandar 1 Seq. No 00017 A/S Pos 2 Date: 07/07,
licate | Time: 12:09
k Area (A-s): 0.023 Peak Height (A): 0.089
kground Pk Area (A-s): 0.004 Background Pk Height (A): 0.008
nk Corrected Pk Area (A-s): 0.021
centration (mg/L ): 0.0094
licate 2 Time: 12:12
¢ Area (A-s): 0.022 Peak Height (A): 0.092
iground Pk Area (A-s): 0.003 Background Pk Height (A): 0.007
k Corrected Pk Area (A-s): 0.021
eéntration (mg/L ): 0.0092
Conc (mg/L ): 0.0093 SD: 0.00021 RSD(%): 2.26
dard number 1 applied. [0.0100] .
elation coefficient: 1.60000 Slope: 2.1016
FEN
-«:‘,-"'----‘.’.~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~.~~~~~~~~T ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~
2TID: Estandar 2 Seq. No 00018 A/S Pos 3 Date: 07/07/¢
S
icate | - Time: 12:14 _
Area (A-s): 0.045 1% . Peak Height (A): 0.193
round Pk Area (A-s): 0.004 ‘ Background Pk Height (A): 0.007
‘ACorrected Pk Area (ggs):g0.044j’?“'"“ : - -
Ntration (mg/L ): 00209 T
- _ )
Cate. 2 .- . Time: 12:17 o
.,{\rea (A-s): 0.045 SR . Peak Height (A): 0.190
Tound Pk Area (A-s): 0.006 ‘ Background Pk Height (A): 0.008
*Corrected Pk Area (&A<s): 0.043 -

Btration (mg/L ): 0 0206



,“conc (mg/L ): 0.0208 SD: 0.00022 RSD(%): 1.04

dard number 2 applied. [0.0200]

elation coefficient: 0.99881 Slope: 2.1689
i =
ID: Estandar 3 Seq. No.: 00019 A/S Pos.: 4 Date: 07/07/¢
iéate 1 - Time: 12:19
Area (A-s): 0.106 Peak Height (A): 0.414
ground Pk Area (A-s): 0.010 Background Pk Height (A): 0.010

k Corrected Pk Area (A-s): 0.104
eptration (mg/L  ): 0.0481

jcate 2 Time: 12:22
Area (A-s): 0.116 . Peak Height (A): 0.424
ground Pk Area (A-s): 0.006 Background Pk Height (A): 0.008

. Corrected Pk Area (A-s): 0.115
ntration (mg/L  ): 0.0529

Conc (mg/L ): 0.0505 SD: 0.00338 RSD(%): 6.70

ard number 3 applied. [0.0500] - S
lation coefficient: 0.99991 Slope: 2.1864

“Display Calibration - C:\AA |+
F.1|-. £3
"
a 52
s Linecar
Corr. Coef.: 0.9999
Slope: 2.1864
0.0 Concenérotion 0.0%00
!
ID: BCO Seq. No.: 00020 A/S Pos.: 8 Date: 07/07/97
ate 1 Time: 12:25
rea (A-s): 0.004 Peak Height (A): 0.007
ound Pk Area (A-s): 0.005 Background Pk Height (A): 0.008
Corrected Pk Area (A-s): 0.003
tration (mg/L ): 0.0014
ate 2 ‘{% . Time: 12:27
rea (A-s): 0.004 Peak Height (A): 0.011
ound Pk Area (A-s): 0.003 Background Pk Height (A): 0.007

corrected Pk Area (A-s): 0.002
Lration (mg/L ):.0.6811 T

nc. (mg/L  ): 0.0013 SD: 0.00021 RSD(%): 16.42



CIDETEQ S.C.

Departamento de Analisis Quimico
Parque Tecnolégico Querétaro - Sanfandila
APDO. 064 C.P. 76700
Pedro Escobedo, Qro.

c4 b BT 0 Tel. y Fax : 91 (42) 11-16-32 al 36 y 16-57-88
B REPORTE DE ANALISIS
(TE : Depto. de Electroquimica / CIDETEQ.

Parque Tecnolégico Querétaro-Sanfandila,- A.P. 064 C.P. 76700, Pedro Escobedo, Qro.
FONO : (42) 11-16-32. al 36 y 16-57-88

'IT ANTE : Dr. Fedenco Castaiieda.

17:00 horas.
100 mL de cada una.

Cliente.

(21 26 de junio de 1997. AQ 9706451.
- RESULTADOS
1 COBALTO AA-HG 09-07-97 < 001 mgL
2 COBALTO AA-HG 09-07-97 0.024 mg/L
~ 3 COBALTO AA-HG 09-07-97 .| 0.039 mg/L
4 COBALTO AA-HG 09-07-97 0.087 mg/L
5 COBALTO AA-HG 09-07-97 0.294 mg/L
6 COBALTO AA-HG 09-07-97 0.557 mg/L
7 COBALTO AA-HG 09-07-97 12  mglL
OBSERVACIONES

A-HG = Espectrofotometria de Absorcion Atémica con Homo de Grafito.
os datos de la cuarta columna indican la fecha de realizacién de la determinacion.

os datos reportados se refieren exclusivamente a las siete muestras arriba indicadas.

ste informe no podra ser reproducido parcialmente sin previa autorizacion del laboratorio.

able del andlisis : Ma. Guadalupe Olvera Torres. Wj&ﬂ/
% = )
' N D
José Lifis Hitddo Baizaval

PONSABLE DEL LABORATORIO FECHA 10-07-97 HOJA 1 DE 1
CED. PROF. 645561
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7“7064

f ~Fi1€7 C0970030 GEL™ " "ETément: Co "~~~ """ - mo---- WaveTengtn: 2300°

<07/09/97 ~ Time: 15:16 Slit: 0.20 L
; : #=%== ID/Wt File: UNTITLED Lamp Current: 30
HGA Calib. Type: Linear Energy: 64
R
[D: HNO3 0.5 % Seq. No.: 00029 A/S Pos.: 1 Date: 07/09/
6afe 1 Time: 15:16
viarea (A-s): 0.008 Peak Height (A): 0.020

rrected Pk Area (A-s): 0.003
edtration (mg/L ): 0.00055

P it il T N N N N N N M v v e v e e e v v i et v e e v e me v - e v v o e - " " -~ - oo ~ -~

'ﬁb; HNO3 0.5 % _ Seq. No.: 00030 A/S Pos.: 1 Date: 07/09/
: Time: 15:20
0.009 Peak Height (A): 0.021
rrected Pk Area (A-s): 0.004
rat1on (mg/L ): 0.00065

Time: 15:23
: 0.010 Peak Height (A): 0.019
Borrected Pk Area (A-s): 0.005
ation (mg/L ): 0.00084

): 0.00074 SD: 0.000135 RSD(%): 18.27

~~~~~~~-~~~~~....~-...~~..~.......-.~........~....~~.....~......~-..~~....~.,..~...~..,~~~..-.~.......,............,‘

D: ESTANDAR 1 Seq. No.: 00031 A/S Pos.: 2 . Date: 07/09/

Time: 15:25
0.055 Peak Height (A): 0.088

Time: 15:27

iR 8 0.057 Peak Height (A): 0.090
@rrected Pk Area (A-s): 0.047
Eation (mg/L ): 0.00854

): 0.00838 SD: 0.000223 RSD(%): 2.66

I umber 1 applied. [0.0100]
’°?:Coefficient: 1.00000 Slope: 4.6557

~~~~~~~~....~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~..~~~~~~~~..~~~~~....~..~~....,~~..,..~~~..~~~~~

ESTANDAR 2 Seq. No.: 00032 A/S Pos.: 3 Date: 07/09/S

. o Time: 15:29

{A-s): 0.130 Peak Height (A): 0.193
SCted Pk Area (A-s): 0.120

'~30n (mg/L ): 0.0258

Time: 15:31



ST - T

®nc (mg/L ).

+0.0253 SD 0.00069 RSD(%) .
-number 2 abplied. [0 9350
B8 on coefficient: 0.9999s Slope: 4,703,
Ds ESTANDAR 3 Seq. No 00033 A/S Pos 4 Date: ¢
Time: 15:34
-s8): 0.231 Peak Height (A): 0.334
Worrected Pk Area (A-g). 0.222
ation (mg/L ). 0.0472
Time: 15:36
=8): 0.237 Peak Height (A): 0.338
orrected Pk Area (A-s): 0.227
ration (mg/L ): 0.0483
pe (mg/L ) 0.0478 SD: 0.00080 RSD(%): |
number 3 applied [0.0SOO]
1on coefficjient 0.99935

Time: 15:40
0.016

Peak Height (A): 0.026
k Area (A-s): 0.007
) 0.0015
Time: 15:42
0.008 " Peak Height (A): 0.025
Area (A-s) -0.002
): -0.000
) 0.0005

SD: 0.00138 RSD(%) : 252.13



ANEXO IV

Reporte del analisis de la solucién real (1).

Reporte del analisis de la solucién real (2).



Reporte del analisis de la solucion real (1).

Solucion neutra Solucién purificada
Elemento
(mg L") (mg L”')
As 0.182 <0.003
Cd 983.0 <0.01
Ce 374.0 358
Co ‘ 36.20 0.070
Ci 56 52
Cu 1270.0 0.07
F - 5.30
Fe 14 <0.50
Ge ' 0.011 ’ 0.005
Mg 9460 9530
Mn 16000 16500
Ni 1.775 0.018
Pb <0.50 <0.50
Sb 0.161 0.007
Se 0.072 0.005
Sn <0.003 <0.003
Te 0.017 Z0.003
Ti 0.075 0.013
Zn - 164000

La solucién neutra se refiere a la solucion concentrada de zinc antes de pasar por el

proceso de cementacion de impurezas.
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Reporte del analisis de la solucion real {2).

Solucién neutra Solucién purificada
Elemento
(mg L") (mg L")
As 0.183 <0.002
Sb 0.184 0.006
Co 39.0 0.08
Ni 181.0 0.02
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ANEXO V

Errores promedio de las determinaciones realizadas.



Resultados de la repeticion de experimentos, desviacion estandar y error promedio

obtenido para la determinacion de cobalto con estandares.

Concentracién de cobalto Concentracion de cobalto
Muestra % error
obtenida esperada

1 0.0389 0.039 0.2564

3 0.0418 0039 7.1794

3 , 0.0417 0.039 ‘ 6.9230
4 0.0365 0.039 6.41025
5 0.431 0.039 10.5128

6 0.0355 0.039 8.9743

7 0.0399 0.039 2.3076

8 0.0358 0.039 8.2051
9 0.0345 0.039 11.5384

10 0.0393 0.039 0.7692

Error promedio 6.3076
Desviacion estandar 3.9468

XXX




Resultados de la repeticion de experimentos, desviacion estandar y error promedio

obtenido para la determinacion de cobalto en la solucién real (1).

Concentracién de cobalto Concentracion de cobalto
Muestra % error
obtenida esperada
1 0.0788 0.070 12.5714
2 0.0769 0.070 9.8571
3 0.0759 0.070 8.4285
4 0.0705 0.070 0.7142
5 0.0791 0.070 13.0
6 0.079 0.070 12.8571
7 0.0693 0.070 1.0
8 0.0792 0.070 13.1428
9 0.0685 0.070 2.1428
10 0.0615 ’ 0.070 12.1428
Error promedio 8.5856
Desviacién esténdar 5.2672

XXX1




Resultados de la repeticion de experimentos, desviacion estandar y error promedio

obtenido para la determinacion de cobalto en la soluciéon real (2).

Concentracién de cobalto Concentracién de cobalto
Muestra % error
obtenida esperada
1 0.079 0.080 1.25
2 0.088 0.080 10.0
3 0.089 0.080 11.25
4 0.086 0.080 75
) 0.0890 0.080 11.25
6 0.0885 0.080 10.625
7 0.06753 0.080 15.5875
8 0.0792 0.080 1.0
9 0.0735 0.080 8.125
10 0.0873 0.080 9.125
Error promedio 8.5712
Desviacién esténdar 4.5020

XXX




Resultados de la repeticion de experimentos, desviacién estandar y error promedio

obtenido para la determinacion de arsénico con estandares.

Concentracién de cobalto ‘Concentracién de arsénico
Muestra % error
obtenida esperada

1 103.34 100 334

2 107.84 100 " 7.84

3 105.66 100 5.66

4 98.62 100 1.38

5 107.87 100 7.87

6 110.63 100 10.63

7 111.68 100 11.68

8 98.35 100 1.65

9 102.86 100 2.86

10 109.02 100 9.02
Error promedio 6.193
Desviacién esténdar 3.7512
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