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Resumen

El niquelado por deposicion electrolitico es un proceso
comunmente usado en la industria de los metales el cual brinda proteccion
anticorrosiva y brillo al metal. Actualmente el niquel es un metal altamente
cotizado en este proceso por su caracteristica no toxica a diferencia del cromo,
material usado con anterioridad para el mismo proceso resultando ser
altamente toxico. Para garantizar la calidad del recubrimiento de niquel es
necesario mantener bajas las concentraciones de las impurezas en el
electrolito de niquel lo cual requiere la medicion de sus concentraciones en
tiempo real. Para la determinacion de impurezas en el electrolito de niquel es
necesario realizar andlisis quimicos en laboratorios los cuales resultan largos y
costosos. La aplicacion de un procedimiento de determinacion de impurezas
en tiempo real y de bajo costo es de gran interés en la industria metal-

mecanica.

En el presente trabajo se describe un método Voltamétrico de alta
resoluciéon para la medicién en tiempo real de trazas de zinc (Zn?*) y cobre
(Cu?*) en una solucién acida de alta concentraciéon de niquel conocida como

electrolito de Watt.

El método para la medicion del zinc (Zn?*) estd basado
empleando sus propiedades para formar el complejo hidroxil soluble con la
adicion de hidroxido de sodio (NaOH) en exceso, mientras todos los otros
iones se precipitan en dichos condiciones. EI método para la medicién de
cobre (Cu?*) estd basado en una soluciéon buffer de amonio que forma un
complejo con los metales cobre (Cu?*), niquel (Ni%*) y zinc (Zn?*) , teniendo una
diferencia considerable de los potenciales de reduccion se prevé la

interferencia en la determinacion.




TESIS Pagina 8

Se lograron encontrar las condiciones Optimas para la aplicacion
de cada método asi como se construyeron las curvas de calibracion. Dando
como resultado, la determinacion de las trazas de los contaminantes de zinc
(Zn?*) y cobre (Cu?*) en electrolito de Watt de manera: rapida, en tiempo real,

simple, precisa y de bajo costo.
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INTRODUCCION
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Planteamiento del problema

En el proceso de fabricacion de piezas de laton se contempla los
bafios de niquel (Ni**) (Watt, Li Chao-Qun), estos son empleados
industrialmente para el recubrimiento por deposicion electrolitica, la cual tiene
propiedades anticorrosivas y decorativas para la proteccion de metales y

aleaciones que puedan sufrir corrosion.

Esta etapa involucra el sumergir la pieza de laton en un electrolito
de tipo Watt (Watt, Li Chao-Qun), el cual contiene una solucién acida de alta
concentracion de niquel (Ni?*). Sin embargo, el pH muy bajo de este electrolito
provoca disolucién de la aleacion y el bafio de (Ni**) se contamina con cobre
(Cu?") y zinc (Zn?*) los cuales se incluyen en el recubrimiento de (Ni%*). La
inclusion de otros metales en el recubrimiento que provienen de las impurezas
del bafio de niquel (Ni?*) degradan las propiedades decorativas vy

anticorrosivas del recubrimiento de niquel (Ni?*).

Di Bari (Di Bari) sefialo que el cobre, zinc, cadmio y el plomo
afectan las areas de baja densidad de corriente, produciendo brumos y
depdsitos obscuros-a-negros. Manchas de metales que tienen potenciales muy
negativos sirven como zonas anddicas bajando fuertemente las propiedades

anticorrosivas del recubrimiento de niquel (Ni?*).

En el caso especifico del recubrimiento de niquel (Ni?*) en
detalles de latén por electrolisis utilizando el electrolito de Watt de bajo pH
provoca disoluciones espontaneas de los detalles comenzando en el momento
de la inmersion y terminando con la formacién de la primer monocapa de
niquel (Ni?*) la cual cubre toda su superficie. De esta manera, el bafio de
niquel (Ni?*) acumula zinc (Zn?*) y cobre (Cu?*) durante el tiempo de inmersion,

resultando en que el zinc (Zn?*) y el cobre (Cu?*) tengan una co-deposicion




TESIS Pagina ||

junto con el niquel (Ni**). Ademas de la degradaciéon de las propiedades
decorativas, las manchas de zinc (Zn?*) sirven como zonas anddicas en el

proceso de corrosion ya que el potencial del zinc (Zn?*/Zn) es muy negativo.

La prevenciéon de la co-deposicion de zinc (Zn?*) junto con el
niguel (Ni?*) requiere mantenimiento de baja concentracién de (Zn?*) en el
bafio de niquel (Ni?*) utilizando un reemplazo parcial periddico de un electrolito
libre de impurezas. Para este propdésito un simple y rapido método analitico en
tiempo real es requerido para la medicién de las concentraciones de zinc (Zn?*)
y cobre (Cu?*) permitiendo que las concentraciones de zinc (Zn?*) y cobre
(Cu®*) se mantengan por debajo de los limites de 20 y 30 ppm

respectivamente.

Justificacion

Actualmente para la determinacién directa de los niveles de
concentracion de ppm de impurezas del zinc (Zn?*) y cobre (Cu?) en la
soluciéon acida de niquel (Ni?*) no es posible mediante la aplicacion de
cualguiera de los métodos analiticos aplicados a la industria como la
Espectrometria de Absorcion Atémica (AAS) o la Espectrometria de Plasma
Acoplada Inductivamente (ICP), esto, es a causa de la gran concentracién de
niquel (Ni**) de aproximadamente 300g/L [Watt, LI Chao-Qun, YY]. La
determinacion directa causa falla nebulizadora debido a la cristalizacion de
sulfato de niquel (NiSOa4) y el cloruro de niquel (NiCl) provocada por la alta

temperatura aplicada para la atomizacion o ionizacion de la muestra.

Debido a esto la aplicacion de los métodos analiticos

espectrométricos mencionados requieren: un tratamiento previo de la muestra
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(frecuentemente es wusada la extraccion), personal quimico altamente

capacitado, analisis costoso y tiempo largos.

Para la extraccion de los contaminantes se utiliza una formacion de
complejos y su disolucion con solventes organicos especificos para poder
separar la fase organica y la fase acuosa. La eleccion del agente complejante
especifico con respecto de los contaminantes, es un trabajo dificil y ocupa
personal altamente capacitado. El objetivo del tratamiento es encontrar un
agente complejante especifico, que forme complejo solamente con los
contaminantes y que sea indiferente con respecto al niquel (Ni?*).

Después se elige el solvente organico especifico para el complejo formado, se
separa la fase organica de la fase acuosa, se evapora el solvente organico y
por ultimo se sustituye en una fase acuosa para poder aplicar alguno de los

métodos espectrométricos ya mencionados.

Por lo tanto, los procedimientos de pre-tratamiento preliminar de
la muestra como: la extraccidon, precipitacion selectiva, etc., tienen que ser
aplicados para separar el analito de la concentracion matriz antes de la
aplicacion de Espectroscopia de Absorcién Atomica (AAS) o la cuantificacion

en Espectroscopia de Emision Atémica (ICP).

Las desventajas de los procedimientos de pre-tratamiento son:
hacen que la determinacion espectrometrica de impurezas sea larga, menos
precisa por la perdida de material durante el tratamiento debido a la formacion
de complejos, disoluciones o separaciones incompletas siendo estas

inaplicables para el control de la concentracién automatica en tiempo real.

Una técnica analitica la cual no ocupa tratamiento previo de la muestra y
se puede aplicar de manera directa es la voltametria. La voltametria,
incluyendo la polarografia (la voltametria aplicada con electrodo de mercurio)

es de los pocos métodos analiticos que permitan la determinacion simultanea y
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directa de trazas de especies incluyendo matrices altamente concentradas sin
tratamiento previo de la muestra. Ademas, las técnicas voltamétricas tienen
ventajas adicionales como: uso de equipos pequefios y de bajo costo, tiempos
cortos, bajo costo de analisis, alta sensibilidad y resolucion de las
determinaciones. Estas caracteristicas hacen de la voltametria el mejor método
instrumental para la determinacion automatica de contaminantes en soluciones
industriales, tecnoldgicas y residuales sin la aplicacion de pre-tratamientos

guimicos en las muestras.

Sin embargo, las determinaciones simultdneas por voltametria en
muestras acuosas que contienen parejas de especies con potenciales de
semiondas (E12) muy cercanos, por ejemplo: As (lll) y Pb (11); In (1) y Cd (II);
Pb (I) y TI (I); Zn (1) y Ni (lIl) etc., son complicados asi como las
determinaciones simultaneas de especies con altas concentraciones. En estos
casos ocurre un traslape de los picos en los voltamperogramas que complica la
medicién exacta de sus alturas y por lo tanto, la evaluacion precisa de las
concentraciones sigue siendo no satisfactoria, incluso aplicando las técnicas
voltamétricas mas avanzadas como la Voltametria Diferencial de Pulsos (DPP)
[16-19] o la Voltametria de Onda Cuadrada (SWP) [20 - 26].

Una manera simple y eficiente que proporciona una separacion de las
especies sin pre-tratamiento quimico de la muestra es la aplicacién de algunas
de las técnicas voltamétricas de segundo orden [27], como: la Polarografia de
Radio-Frecuencia (RFP) [27-30], la Polarografia Diferencial de Rectificacion
Faradaica (DFRP) [31] y la Polarografia AC de la Segunda Harmonica
(SHACP) [32-34] las cuales son basados sobre el efecto de la rectificacion
faradaica [35-38].

La resolucibn mas alta de estas técnicas proviene de la forma del
voltamperograma registrado, que corresponde a la derivada del segundo orden

de la onda voltamétrica para cada una de las especies determinadas: un pico
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catédico angosto, seguido inmediatamente por un pico anddico angosto. En el
caso de traslape se pueden utilizar los picos situados en ambos lados de la
linea de cero para la determinacién de cada una de las especies como se
ilustra en la Figura 4B donde el In (Ill) se determina por su pico anddico
mientras el Cd (Il) se determina por su pico catédico, ambas restantes después

el traslape.

Caracteristicas como: sensibilidad no satisfactoria en la técnica SHACP,
frecuencias muy altas en la técnica RFP [39, 40], reacciones electroquimicas
gue llegan a ser irreversibles, equipo complicado y costoso requerido para las
técnicas de segundo orden no permitieron su aplicacion amplia en la practica

analitica.

A pesar que las técnicas voltamétricas de segundo orden la superan con
respecto a la resolucion, la voltametria diferencial de pulso (DPV) la técnica del
primer orden recibié una aplicacion muy amplia debido a su alta sensibilidad

lograda con equipos simples y de bajo costo.

La determinacién voltamétrica directa de trazas de zinc (Zn?*) en
el bafio de niquel (Ni), es imposible debido a la presencia de la gran
concentracion de niquel (Ni?*) ya que el pico de zinc (Zn?*) se traslapa por el
enorme pico de niquel (Ni?*) en cualquiera de los electrolitos de soporte
conocidos y es por eso que un procedimiento de pre-tratamiento de muestra es
requerida.

Por ejemplo, el procedimiento desarrollado por Metrohm
[Metrohm VA Application Note No. V-26] para la determinacion voltamétrica de
zinc (Zn?*) en bafio de niquel (Ni%*) consiste en las siguientes operaciones: una
cantidad definida de bafio de niquel (Ni’*) es mezclado con una cantidad de
acido etilendiaminotetraacético (EDTA) la cual es equivalente al contenido de
niquel (Ni%*). El valor del pH es ajustado a 10.3 con amoniaco (NHs) al 10%.

lones de calcio (Ca?*) son afiadidos en vez de la adicion estandar. En el primer
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paso el calcio (Ca?*) reemplaza al zinc (Zn?*) en el complejo de &cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) y el pico de zinc (Zn?*) crece. Mas adicion
conduce a la sustitucién de niquel (Ni*) por calcio (Ca?*) en el complejo de
acido etilendiaminotetraacético (EDTA). El crecimiento del pico de niquel (Ni?*)
indica que todo el zinc (Zn?*) ha sido liberado y que la determinacién normal

del zinc (Zn?*) puede iniciar.

El desarrollo de un método: simple, sensible, rapido, sencillo,
preciso y de bajo costo, basado en la aplicacion de la Voltametria de Pulso
Diferencial (DPV) capaz de ser aplicado para la determinacién automética en
tiempo real de zinc (Zn?*) y cobre (Zn?*) en barfios de recubrimiento de niquel

(Ni%*) y sus caracterizaciones analiticas son el propdsito del presente trabajo.

Objetivo general

Desarrollar un método analitico simple y rapido basado en la
aplicaciéon de la Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) capaz de ser usado en
la determinacién automatica en tiempo real de Zinc (Zn?*) y Cobre (Cu?*) en
una solucién acida de alta concentracion de niquel (Ni%*) electrolito de Watt.

Objetivos especificos

e Desarrollar un método simple y rapido de tratamiento previo de la
muestra de una solucién acida de alta concentracion de niquel (Ni%*) -
electrolito de Watt, capaz de ser ejecutado de manera automéatica, para
la determinacion de trazas de (Zn?*) con la aplicaciéon de la Voltametria
Diferencial de Pulsos (DPV).
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e Determinar la sensibilidad y las condiciones Optimas para la medicién
del zinc (Zn?*) y el cobre (Cu?*) por Voltametria Diferencial de Pulsos
en una solucion acida de alta concentraciéon de niquel (Ni?*) conocido

como electrolito de Watt.

Hipotesis

La mediciéon de la concentracion del zinc (Zn?*) por Voltametria
Diferencial de Pulsos en presencia de una solucion acida de alta concentracion
de niquel (Ni?*) [electrolito de Watt], requiere de la eliminacién de la
interferencia del niquel (Ni?*). Los potenciales de reduccién electroquimico de

los dos iones son muy cercanos causando traslape en sus picos lo cual no

permite la medicidn de su altura y tampoco la medida de sus concentraciones.

La separacion de los dos iones se puede lograr utilizando la
propiedad del zinc (Zn?*) de formar complejos solubles en presencia de exceso
de grupo hidroxil (OH’), mientras el niquel (Ni**) se precipita en dichas

condiciones.

La medicién de la concentracion del cobre (Cu?*) por voltametria
diferencial de pulsos en presencia de una alta concentracién de niquel (Ni?*),
se puede hacer de manera directa debido a la diferencia que existe entre los

potenciales de los picos en los dos iones.
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MARCO TEORICO




TESIS Pagina 18

Niquel y sus propiedades

El niquel es un elemento natural muy abundante. El niquel puro
es un metal duro, blanco-plateado que puede combinarse con otros metales,
tales como el hierro, cobre, cromo y cinc para formar aleaciones. Estas
aleaciones se usan para fabricar monedas, joyas, y articulos tales como
valvulas e intercambiadores de calor. La mayor parte del niquel se usa para
fabricar acero inoxidable.

El niquel puede combinarse con otros elementos, como por
ejemplo cloro, azufre y oxigeno para formar compuestos de niquel. Muchos
compuestos de niquel se disuelven facilmente en agua y son de color verde.
Los compuestos de niquel se usan en niguelado, para colorear ceramicas,
para fabricar baterias y como catalizadores, que son sustancias que aceleran

las reacciones quimicas.

Zinc y sus propiedades

El zinc es uno de los elementos mas comunes en la corteza
terrestre. Se encuentra en el aire, el suelo y el agua, y esta presente en todos

los alimentos. El zinc puro es un metal brillante blanco-azulado.

El zinc tiene muchos usos comerciales como revestimiento para
prevenir corrosion, en compartimientos de baterias secas y, mezclado con

otros metales, para fabricar aleaciones como el latén y bronce.

El zinc se combina con otros elementos para formar compuestos
de zinc. Los compuestos de zinc son ampliamente usados en la industria para

fabricar pinturas, caucho, tinturas, preservativos para maderas y unguentos.
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Cobre y sus propiedades

El cobre es un metal que se encuentra naturalmente en el

ambiente en rocas, en el suelo, el agua y el aire.

El cobre se usa para fabricar muchos productos diferentes, como
por ejemplo, alambres, cafierias y laminas de metal. ElI cobre también se

combina con otros metales para fabricar cafierias y grifos de laton y bronce.

Niquelado electrolitico

El niguelado electrolitico es un proceso que consiste en la
deposicion por via electrolitica del metal niquel sobre una superficie
previamente acondicionada que puede ser acero, cobre y latén. Con un
espesor variable segun las necesidades, tiene como objetivo mejorar las

propiedades técnicas y decorativas del material base.

Las principales ventajas para realizar deposicion electrolitica de

niquel sobre piezas son:

e Proteccidn contra la corrosion: incrementa la resistencia a la corrosiéon
del material base como capa intermedia o final.

e Mejora de las cualidades técnicas: aumenta la conductividad eléctrica,
dureza y resistencia a la abrasion.

e Recubrimiento altamente decorativo: Proporciona un aspecto de gran
brillo, nivelacion y ductilidad.

Hay varios tipos de niquelado: Niguelado mate, Niguelado
brillante y Niquelado quimico. El niquelado mate se realiza para dar capas

gruesas de niquel sobre hierro, cobre, latén y otros metales (el aluminio es un
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caso aparte) es un bafio muy concentrado que permite trabajar con corrientes
de 8 a 20 amperios por decimetro cuadrado, con el cual se consiguen gruesas
capas de niquel en tiempos razonables.

Los componentes que se utilizan en el niquelado electrolitico son:

Sulfato de niquel, cloruro de niquel, acido bérico y humectante.

El niquelado brillante se realiza con un bafio de composicion
idéntica al anterior al que se le afiade un abrillantador que puede ser sacarina
por ejemplo. Para obtener la calidad espejo la placa base tiene que estar
pulida con esa calidad. La temperatura éptima de trabajo estéa entre 40 y 50 °C,

pero se puede trabajar bien a la temperatura ambiente.

En los bafios de niquelado electrolitico se emplea un anodo de
niquel que se va disolviendo conforme se va depositando niquel en el catodo.
Por esto la concentracién de sales en el bafio en teoria no debe variar y esos
bafios pueden estar mucho tiempo en activo sin necesidad de afadirles sales.
El niquel quimico es un proceso adecuado para muchos sectores (industria
quimica, farmacéutica, impresion grafica, aeroespacial, automocion,
moldeados y matrizados, etc...) ya que deposita una capa muy uniforme aun

en partes interiores de la pieza (angulos, agujeros, etc.).

Aplicaciones Industriales

El niquel se encuentra principalmente en el acero inoxidable y en
los aceros termo-resistentes en aplicaciones, tales como la fabricacion de
productos de consumo y de productos industriales, entre ellos, lavaplatos,

baterias de cocina y artefactos de uso doméstico.
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El niquel esta presente en mas de 300.000 productos destinados
al consumo, al uso industrial y militar, al transporte, a la industria aeroespacial
y maritima y a la arquitectura. Su resistencia a la corrosion y su alta
resistencia al calor y al frio hacen del niquel un material particularmente

adaptable a la tecnologia de hoy.

Bafios de niquel en solucién de tipo Watt

Los componentes basicos de los bafios tipo "Watts" son el sulfato
de niquel, el cloruro de niquel y el acido barico. El sulfato de niquel es la fuente
de iones mas importante en una formulacién de este tipo, y su concentracion

limita la densidad de corriente del bafo.

En general, aumentando la cantidad de sulfato, se incrementara
la densidad de corriente, y debido a ello, se obtendran mayores velocidades de
depdsito. El cloruro de niquel, incrementa la corrosién anddica (disolucion del
anodo para formar iones niquel) y la conductividad del electrolito. Al
incrementar la conduccion de la solucién, se puede reducir el voltaje para
lograr la misma densidad de corriente. ElI &cido bdrico ayuda a producir

depdsitos mas blancos, lisos y ductiles.

Para un correcto funcionamiento, se recomienda aplicar agitacion
catédica, de la solucion, o bien ambas simultdneamente. Para obtener
uniformidad en los depdsitos, es necesario adicionar agentes humectantes

aniénicos o también llamados antipicaduras (anti-pitting).

Las picaduras son producidas por las burbujas de hidrogeno que
guedan adheridas superficialmente al catodo durante la deposicién. Un agente

humectante muy utilizado es el lauril sulfato sddico.
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Las variables a controlar en un bafio de niquel son: la
temperatura, el pH y la agitacion. Generalmente al incrementar la temperatura,
dentro del rango de trabajo, permite incrementar las densidades de corriente
de operacion, con menor voltaje entre electrodos. Esto resulta en una menor
dureza del depodsito y una mayor ductilidad. La baja del pH, también permite

incrementar la densidad de corriente, pero baja la eficiencia catddica.

Bafios de Niquel al Cloruro: Los Unicos componentes de esta
solucion son el cloruro de niquel y el acido bérico. Los depdsitos son de grano
fino, duros, con cuerpo, pero menos ductiles y con mas tensiones internas que

los bafios del tipo "Watts".

Bafios de Niquel Brillante: Este tipo de soluciones contienen por
lo menos dos clases de agentes de adicion, los cuales se complementan entre
si para la obtencion de depdésitos electroliticos de muy alto brillo. Ellos son
adicionados sobre una formulacion tipica. Por lo general, la solucion adoptada

es del tipo "Watts".

La primera clase de aditivos actian sobre el dep6sito inicial de
niquel, consiguiendo un buen brillo que con el transcurso del tiempo, se pierde
paulatinamente al incrementarse el espesor la pelicula electrodepositada.
Dentro de esta clase de aditivos se incluyen los compuestos como el acido
benzol disulfénico y trisulfonico, el acido naftalen trisulfénico y los bencenos
sulfonados. Estos compuestos intervienen en la reaccidon controlando la
estructura 'y el régimen de deposicion. Ademas, son reducidos
electroliticamente en el catodo, incorporandose al depdsito como azufre en
forma de sulfitos. El contenido tipico de azufre en un depdsito de niquel
brillante es de 0,06 a 0,10%

La segunda clase de agentes de adicidon son los denominados

"niveladores”, ya que ellos actian produciendo una superficie de depdsito de
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mayor lisura a medida que el espesor se incrementa. Estos tipos de aditivos

estan exentos de azufre y generalmente son compuestos organicos solubles.

La accidn de estos en la electrdlisis produce residuos carbonosos
gue son codepositados junto con el niquel. Ejemplos tipicos de este tipo de
agentes niveladores son el formaldehido, la cumarina, el hidrocianoetileno y el

butinediol.

La combinacién de las dos clases de aditivos organicos
descriptos hace posible la obtencion de depdésitos brillantes y con un gran

poder de nivelacion en una amplia gama de espesores de recubrimientos.

Los bafios Watt de niquel pueden depositar tanto niquel brillante
como semi-brillante. El niquel brillante se utiliza normalmente para fines
decorativos y de proteccién contra la corrosion. Los recubrimientos semi-

brillantes se utilizan para el niquel ingenieria

Barfio de tipo Watts
Componentes y Datos Rango Optimo

Sulfato de Niquel 225 a 375 gr/L 330 gr/L

Cloruro de Niquel 30 a 60 gr/L 45 gr/L
Acido Bérico 30 a 40 gr/L 37 gr/L
PH 15a45 3,0a4,0
Temperatura 45 a 65°C 60°C

Densidad de Corriente | 2,5-10Amp/dm2 | 5,0 A/dm2

Tabla 1. Componentes de bafio tipo Watts.
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El sulfato de niquel es el principal proveedor de metal, el cloruro
de niguel mejora el proceso debido al contenido de cloruro de la disolucion
anddica. El &cido bdrico actia como sustancia tampoén el cual mantiene el pH

dentro un rango.

Técnicas analiticas

En los ultimos afios se han producido diversos instrumentos
sensibles que han incrementado considerablemente la capacidad del ingeniero
para cuantificar y controlar los materiales contaminantes, cuya complejidad va
en aumento. Los métodos instrumentales de analisis tienen aplicacion en el
monitoreo de rutina de la calidad del aire, calidad del agua superficial y
subterranea, la contaminacién del suelo, como también durante el proceso de

tratamiento de agua y agua residual.

Estos métodos han permitido que las mediciones analiticas se
realicen inmediatamente en la fuente, y que el registro se practique a una
distancia del sitio donde se realiza la medicién. Ademas, han permitido ampliar
considerablemente la variedad de las sustancias quimicas organicas e
inorganicas que se pueden controlar, las concentraciones que se pueden
detectar y cuantificar. En la actualidad se usan rutinariamente varios métodos
instrumentales para investigar la magnitud de la contaminacion y para controlar

la efectividad del tratamiento.

Casi cualquier propiedad fisica de un elemento o compuesto
puede servir como base para una medicion instrumental. La capacidad de una
solucion coloreada para absorber luz, de una solucidén para transmitir corriente
o de un gas para conducir calor puede ser la base de un método analitico para

medir la cantidad de un material y para detectar su presencia.
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La quimica analitica estudia el conjunto de principios, leyes y
términos cuya finalidad es la determinacion de la composicién quimica de una
muestra natural o artificial. Este conjunto de leyes y términos utilizados para

dicho fin, constituyen el analisis quimico.

El analisis cualitativo determina qué tipo de elementos o grupos
guimicos se encuentran en la muestra analitica. El andlisis cuantitativo se
refiere a la determinacion de las cantidades de los mismos en la muestra.

Son las técnicas de la quimica analitica, aguellos procedimientos que permiten

conseguir los fines de determinacion e identificacion.

Técnicas Analiticas mas aplicadas en la industria (ventajas y

desventajas)

Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS)

La Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS) es un método
para andlisis elemental, especialmente para muestras en disolucién. Es muy
sensible, puede detectar elementos en el rango de unas pocas ppm
(atomizacién por llama) o en el rango de unas pocas ppb (atomizacion
electrotérmica), no siendo importante en la mayoria de los casos en qué forma
molecular se encuentre el metal puesto que mide la concentracion total, en
todas las formas moleculares de la muestra. La técnica en si es muy selectiva;
de hecho, el analisis del metal se puede llevar a cabo en presencia de otros
muchos elementos sin, normalmente, tener que separar el elemento analizado
de los otros de la muestra, con la ventaja que esto supone pues simplifica el

proceso, ahorra tiempo y evita errores.
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Desde el punto de vista instrumental, la espectrofotometria de
absorcién atomica ha contado con los primeros instrumentos comerciales
modernos para el analisis de trazas de elementos. Posteriormente,
instrumentaciones para otros métodos, como la Fluorescencia de rayos X y la
Espectrometria de I.C.P., han sido también bastante difundidos. De todas
formas todavia la espectrofotometria de absorcion atomica en todas sus
variantes (llama, electrotérmico, generacion de hidruros y zeeman) sigue

siendo un método cominmente utilizado.

En estos métodos la preparacion de las muestras es uno de los
factores criticos que determinan la calidad del resultado de los analisis:
cualquier error en la preparacion, se reflejara en los resultados. Por este
motivo, la mayoria de las muestras no pueden ser analizadas tal y como se
obtuvieron y necesitan algun tratamiento previo al analisis propiamente dicho.
Incluso si la muestra original esta en fase liquida, con frecuencia es necesario
un pre-tratamiento, como dilucién, pre-concentracion, extraccion. El pre-
tratamiento de muestras puede incluir el uso de resinas quelantes y/o
extraccion, con objeto de obviar elementos que puedan interferir o para
separar los elementos buscados. De otra parte, debe indicarse que el sistema
de atomizacion es clave en aspectos de interés analitico tan relevantes como
la sensibilidad, limite de deteccién, precision y exactitud de las

determinaciones.

La Atomizacién por llama

Es uno de los métodos de atomizacion usados en los analisis por
absorcion atbmica. Para cada elemento hay varios rangos 6ptimos de trabajo a

diferentes longitudes de onda.
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La Atomizacién electrotérmica

Se utiliza en numerosas variantes, entre las cuales hay que
destacar: Horno de grafito, Tubo de carbono, Atomizacion en tubo de grafito.
La funcion de ambas atomizaciones (por llama y electrotérmica) es la
generacion de atomos de analito libres y en condiciones para ser excitados a la

longitud de onda determinada.

La Atomizacién por llama es simple, reproducible y se obtienen
buenos resultados, pero tiene una limitacion: la sensibilidad. Para un gran
namero de elementos, las técnicas de horno son mas sensibles que las de
llama y permite determinar concentraciones cientos de veces mas pequefas
gue aquellas que son posibles determinar por llama, aunque el analisis es

mucho mas largo.

Contrariamente a los espectrometros de emision o
espectrometros ICP, que pueden leer sefales de muchos elementos
simultAneamente, los espectrometros de absorcién atdmica son secuenciales,
midiendo cada elemento a un tiempo. Este sistema secuencial hace los
analisis mucho mas largos en tiempo, factor que debe ser tenido en cuenta en

cuanto al rendimiento o costo por elemento calculado.

La espectroscopia de absorcion atébmica se basa en la absorciéon
de luz por parte de atomos en forma gaseosa, de ese modo se puede medir su
concentracion, lo cual representa una diferencia en cuanto a la espectroscopia
UV-VIS que trabaja en fase liquida o sdélida. Mediante esta técnica se puede
conocer la concentracion de analito conociendo la absorbancia de la muestra,
pero no permite conocer estructuras ya que las rompe. Sin embargo la

preparacién de la muestra o la no-uniformidad de ésta pueden dar valores
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cambiantes lo cual nos obliga a interpolar el valor de absorbancia en una curva

de calibracion.

Los instrumentos de medida son complejos se necesita una
fuente de luz, laseres con la intensidad necesaria para generar la excitacion
atoOmica y en consecuencia el cambio hacia un orbital molecular de mayor
energia. Las muestras se encuentran en estado liquido o sélido y en esta
técnica la muestra debe encontrarse en un estado gaseoso. Para su

conversion se usa un atomizador.

Espectroscopia de Emision Atomica (ICP)

Los métodos atdmicos de emision se basan en la medida de la

radiacion emitida de una muestra, previamente excitados.

La determinacion espectroscopica de especies atémicas solo se
puede llevar a cabo dentro de un medio gaseoso, en el cual los atomos
individuales estan separados unos de otros, por lo que el primer paso en todos
los procedimientos espectroscépicos es la atomizacion, un proceso en el cual

los atomos de la muestra son excitados a estados electronicos superiores.

En la espectroscopia de emision atdbmica una parte de la muestra
se vaporiza y se excita térmicamente hasta alcanzar la emisién atémica. La
rapida relajacion de las especies excitadas va acompafada de la produccion
de espectros de lineas ultravioleta y visibles que son Utiles para el analisis de

los elementos.

La espectroscopia atOmica se emplea en la determinacion

cualitativa y cuantitativa de muchos elementos. La longitud de onda a la que se
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efecta la medicién de intensidad, identifica al elemento, mientras que la

intensidad de la radiacion emitida cuantifica su concentracion.

La anchura de las lineas de emision atomica aumenta con el
incremento de la temperatura; las lineas son mas anchas cuando los atomos
estan mas calientes y mas estrechas cuando los 4&tomos estan mas frios. La
razén de este aumento es que los &tomos se mueven mas rapidamente a

temperaturas mayores.

Espectroscopia Optica Molecular UV/VIS

Cuando una molécula absorbe energia radiante en la region
visible o ultravioleta, la valencia o los enlaces electronicos en la molécula se
elevan a drbitas de mas alta energia. Algunos cambios moleculares menores
también tienen lugar, pero son usualmente enmascarados por la excitacion
electrénica mencionada. El resultado es que por lo general se observan
bandas de absorcibn moderadamente amplias tanto en la region visible como
en la ultravioleta. Existen muchos instrumentos para realizar mediciones en

ambas regiones.

La region ultravioleta es de aplicacion general mas limitada,
aunque es particularmente apropiada para la medicion selectiva de

concentraciones bajas de compuestos organicos.

La espectroscopia UV/vis sirve, sobre todo en forma de
fotometria, para hacer determinaciones cuantitativas de los componentes de
los alimentos y sus aditivos. Es de utilidad para determinar el color extraido de
un alimento, para determinar la concentracion de compuestos organicos tales
como la cafeina, la vitamina A, y el acido benzoico, los cuales tienen grupos

cromoforos que absorben fuertemente la luz UV
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Cromatografia

La cromatografia es un método de separacion de diferentes
componentes de una muestra, este método logra la separacion de los mismos
a través del paso de una muestra por una fase estacionaria con la ayuda de la
fase movil, cada componente de la muestra tiene propiedades particulares que
permitira su interaccion en forma diferente entre la fase estacionaria y movil, de
esta forma cada componente se retrasa en forma particular y si el caudal, las
caracteristica de la fase estacionaria y movil y la longitud de la columna son las
adecuadas se lograra la separacion completa de todos los componentes de la

muestra.

El objetivo principal de un estudio cromatografico es lograr la
separacion de todos los componentes en una muestra, para ello es necesario
jugar con una serie de factores cromatogréficas, es por ello que es necesario
conocer como estan relacionados los diferentes factores experimentales con

las ecuaciones cromatograficas.

Segun como se coloque en contacto la fase movil y estacionaria:
Cromatografia en columna y cromatografia plana. Segun el tipo de fase maévil
utilizada: Cromatografia gaseosa, cromatografia liquida y cromatografia de

fluidos super criticos.

Es la representacion grafica de la sefial en funcién del tiempo una
vez que la muestra es inyectada a un sistema cromatografico. Para obtener
este cromatograma a la salida de la columna se coloca un sistema de
deteccién y registro, que permite responder a una propiedad de la solucién que

contiene el analito o del propio analito en funcién del tiempo.
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Técnicas Electroanaliticas

La quimica electroanalitica abarca un grupo de métodos
analiticos cuantitativos basados en las propiedades eléctricas de una solucion

analitica cuando forma parte de una celda electroquimica.

Las técnicas electroanaliticas son capaces de proporcionar
limites de deteccion bajos y una abundante informacion sobre las
caracteristicas que describen los sistemas susceptibles de ser tratados con la
electroquimica. Entre esta informacion esta la estequiometria y la velocidad de
transferencia de carga interfacial, la velocidad de transferencia de masa, la
extension de la adsorcién o quimiosorcion y las constantes de velocidad y de

equilibrio de reacciones quimicas.

Potenciometria

Técnica que mide el potencial de un sistema electroquimico en
equilibrio para determinar la actividad de algunas sustancias de la disolucién,

sin paso de corriente apreciable.

Conductometria

Método que se utiliza para medir la conductividad de una
disolucién iénica o salina y se realiza por medio del movimiento de estos en la

disolucion.
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Electrogravimetria

El objetivo es la determinacion de la cantidad de analito presente
mediante su conversion electrolitica en un producto que se deposita y se pesa

en uno de los electrodos.

Culombimetria

La cantidad de analito se determina midiendo la cantidad de

carga eléctrica necesaria para convertir totalmente el producto.

Voltametria

Este método se basa en la medida de la corriente en funcién del
potencial aplicado a un electrodo pequefio sumergido en una disolucién que

contiene una especie electroactiva en condiciones de polarizacion.

La voltametria comprende un grupo técnicas electroquimicas que
se basan en la respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en la
solucién que se analiza. Para asegurar la polarizacion de este electrodo,
generalmente sus dimensiones son reducidas. En estas técnicas, se estudian
los cambios de corriente, como una funcion del potencial aplicado a través de
la celda electrolitica.

El proceso involucra la electrélisis de una o0 mas especies
electroactivas, el cual comprende: reaccion de la especie electroactiva en el
electrodo y mecanismo de transferencia de masa. Estos ultimos pueden ser
por migraciéon (movimiento de especies por diferencia de carga), conveccion
(movimiento de la materia por cambios fisicos) y difusion (movimiento de las
especies por gradiente de concentracién). En la mayoria de los casos, la

electrdlisis se efectla bajo condiciones tales, que la difusion sea el proceso
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fundamental en el transporte de la especie electroactiva; la migracion y la
conveccion se minimizan por la adicion de un exceso de electrolito soporte y
evitando el movimiento de agitacion y gradientes de temperatura.
Historicamente, la voltametria se desarrollo del descubrimiento de la
polarografia por el quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky en 1922. Mas
adelante Matherson y Nichols desarrollaron los métodos de barrido rapido de
potencial, técnicas (voltametria de barrido lineal y ciclica) que fueron descritas
tedricamente por Randles y Sevcik; este avance constituye un paso importante
en la evolucion de estos métodos electroanaliticos. Actualmente se han
desarrollado numerosas técnicas voltamétricas de alta sensibilidad, que tiene
cada dia mayor campo de aplicacién en las diversas areas de la ciencia y la

tecnologia.

La voltametria abarca un grupo de métodos electro analiticos en
los que la informacion sobre el analito se deduce de la medida de la intensidad
de corriente en funcibn del potencial aplicado, en condiciones que
favorezcan la polarizacibn de un electrodo indicador, o de trabajo.
Generalmente, con el objeto de aumentar la polarizaciéon, los electrodos de

trabajo son microelectrodos.

La voltametria se basa en la medida de la intensidad de corriente
gue se desarrolla en una celda electroquimica en condiciones de polarizacién

total de concentracion.

Técnicas Voltamétricas

La Polarografia es una técnica de analisis electroquimico que
permite estudiar fendmenos fisico-quimicos. Puede analizar trazas de

elementos metalicos en el orden de 1 a 0.1 ppm.
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Los métodos polarograficos modificados brindan mayor
sensibilidad, con gran exactitud en mediciones de discriminacion de elementos
quimicos, como en especificacidbn de concentracion. Es una técnica que en
complemento con otras técnicas de analisis es una herramienta valiosa. Se
emplea en problemas Fisico-Quimicos, como electrolisis, analisis quimico
elemental, potenciales de ionizacion, cinética de reacciones electrodicas,
calculo del coeficiente de transferencia electrodica, reversibilidad e
irreversibilidad de procesos, cinética de las reacciones quimicas,
reconocimiento de componentes quimicos de sustancias acuosas, naturaleza

de iones complejos, fendmenos de adsorcion en el electrodo, entre otros.

La Polarografia es una subclase de voltametria donde
el electrodo de trabajo es un electrodo de gota de mercurio (DME), util por su
amplio rango catodico y su superficie renovable. Fue inventado por Jaroslav
Heyrovsky. La polarografia es una medida voltamétrica cuya respuesta esta
determinada por el transporte combinado de masa difusién/conveccion. La
polarografia es un tipo especifico de medida que cae en la categoria general
de voltametria de barrido lineal, donde el potencial de electrodo se encuentra
alterado en forma lineal desde el potencial inicial hasta el potencial final. Como
método de barrido lineal controlado por el transporte de masa por
difusién/conveccion, la respuesta corriente vs. Potencial de un experimento
polarografico tiene la tipica forma sigmoidal. Lo que hace a la polarografia
diferente de otras medidas de voltametria lineal de barrido es que polarografia
hace uso de electrodo de gota de mercurio (DME).

Voltametria Lineal y Ciclica

La variacion de corriente en un electrodo estacionario pequefio

colocado en una disolucién no agitada esta provocada por una sefial de



http://es.wikipedia.org/wiki/Electrodo_de_trabajo
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Electrodo_de_gota_de_mercurio&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Jaroslav_Heyrovsk%C3%BD
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potencial de forma triangular. Los potenciales a los que tiene lugar la inversion

se llaman potenciales de inversion.

Voltametria Normal de Pulso

La corriente resultante de una serie de pulsos de potencial cada
vez mayor se compara con la corriente en una constante de referencia de

tension.

Voltametria Diferencial de Pulso

Serie de pulsos de voltaje normal superpuesta en el barrido de
potencial lineal o escalones. La corriente se mide inmediatamente antes de
cada cambio potencial, y la diferencia actual se representa como una funcién
del potencial. Mediante el muestreo de la corriente justo antes de que el

potencial sea cambiado, el efecto de la corriente de carga se puede reducir.

Voltametria de Onda Cuadrada

Se puede considerarse un tipo especial de voltametria diferencial
de impulsos en que se gasta el mismo tiempo el potencial de la linea de base

en rampa y el potencial de las superpuestas de impulsos.
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Técnica Analitica

Ventaja

Desventaja

1.Espectrometria de
Absorcién Atomica
(AAS)

Alta sensibilidad (mismo

rango voltamétrico).

Método costoso, ocupa personal

especializado, equipo costoso.

2. Espectrometria de
Emisién Atdmica (AES)

Puede medir varios

componentes.

Consume gas inerte, equipo caro, personal
especializado, no puede medir
concentraciones bajas en presencia de
componentes de concentraciones altas por

gue se dafa los nebulizadores.

3. Espectroscopia
Optica (UV/IVIS)

Medicién sencilla, equipo es

accesible y econémico.

No tiene suficiente sensibilidad,
requiere personal especializado, no tiene

resolucion.

4. Cromatografia

Buena sensibilidad,

buena resolucion.

Equipo costoso, consumibles
costosos, requiere personal especializado,

tiempo de analisis largos (horas).

5. Voltametria

Buena sensibilidad, buena
resolucion, puede medir

varios componentes

No tiene ninguna.

Tabla 2. Ventajas y desventajas de las técnicas analiticas
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Bases tedricas del tratamiento de la muestra del electrolito de
tipo Watt

Formacion de Complejo hidroxil

Un simple y rapido método para la separacién de zinc (Zn?") y
(Ni%*) en la celda voltamétrica fue encontrado empleando las propiedades del
zinc (Zn?*) para formar el complejo hidroxil en presencia de exceso de
hidréxido (OH-). Ya que el valor producto de solubilidad de Ni (OH)2 es menor
6.10°% el niquel (Ni?*) se mantendra precipitado en estas condiciones. Asi la
aplicaciéon de hidroxido de sodio (NaOH) como un electrolito de soporte puede

resolver el problema de que el pico de zinc (Zn?*) y niquel (Ni?*) se traslape.

El simple procedimiento analitico relacionado en este enfoque
permite la determinacién automatica en-linea de zinc (Zn?*) en recubrimiento
por bafio de niquel (Ni?*) ya que la dispersién en la solucién de Ni (OH)2 en su
fase solida precipitada no afecta la cuantificacion voltamétrica de zinc (Zn?*),
ademas de la absorcion de zinc (Zn?*) resultado de la alta precipitacion en la
superficie. La influencia del efecto de absorcibn en la determinacion

voltamétrica de zinc (Zn?*) fue detalladamente estudiada y evaluada abajo.

El mecanismo de la formacién de los complejos hidroxil (zincatos)

es bien descrita por Charlot de la siguiente manera:

El zinc (Zn?*) participa en varios equilibrios en presencia de los iones (OH):

Zn?* + H20 - = ZNOH* (PK=5.7).cccviciieciiiciieciienen, (1)

Zn(OH)2 = Zn(OH)2 (PK=54) i, (2)




TESIS Pagina 38

Zn(OH)2 + OH = Zn(OH)*  (PK =3.2).veeeveeeeeene. (3)

Zn(OH)2 + 20H = Zn(OH)4 2 (pk = 2.0)....ccuveenn.. (4)

Y por cada rango de pH, existen formas dominantes como la presentada en la

tabla 1 relacionada a la ecuacion 5 [Charlot]:

Czn = 101 [H*]2 + 1053[H*] + 1055 + 10°772/[H*] + 103 [[H*] ..o, (5)

Tabla 3. Las formas dominantes de zinc (Zn?*) en funcién del pH [Charlot].

Forma dominante del Zinc Rango pH | Rango de Ig C zn
Zn ?* 4-6 -la25
ZnOH"* 6-10 -5a-1
Zn(OH)3- 10 -12 -5a-4.5
Zn(OH)a % 12-14 5a-1

La consideracion de Charlot conduce a la conclusion de que los iones
precipitados de zinc (Zn?*) existentes en diferentes formas de precipitacion
vuelven a la solucion en presencia de suficiente exceso de iones hidroxido
(OH"). Tomando en cuenta el producto de solubilidad del hidroxido de niquel
(1) (Ni(OH)2) el cual es tan bajo como 6.107'%, uno puede concluir que un
exceso grande de hidroxido (OH) hace que la concentracién de iones de
niquel (Ni**) sea insignificante debido a que la precipitacion completa de niquel
(Ni?*) como hidroxido de niquel (II) (Ni(OH)z2). El hidréoxido de niquel (II)
(Ni(OH)2) existe en formas polimorfas a y B, las cuales ya son muy bien
caracterizadas. El primero consiste en capas de hidroxido de niquel (1)
(Ni(OH)2) con aniones intercalados o moléculas de agua ocupando el espacio
entre las capas. Mientras que la forma B es una estructura hexagonal

compactada de iones de niquel (Ni**) e hidréxido (OHY), sin otros iones
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intercalados. En medio acuoso la polimorfa a decae a la forma B por la
disolucion y recristalizacion. El hidroxido de niquel (II) (Ni(OH)2) puede
experimentar facilmente la oxidacion a oxihidroxido de niquel (NiOOH), en
combinacion con una reaccion reduccion, frecuente a la de un metal hidruro

(reaccién 1y 2)

Ni(OH)2 + OH" — NIOOH + H20 + € oo (6)

M+HO+e—->MH+OH ..., (7)

Independiente de estas metamorfosis la concentracion de niquel (Ni%*) siempre

se mantiene baja con suficiente exceso de hidroxido (OH).
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PARTE EXPERIMENTAL
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MATERIALES Y METODOS

Equipos

Se emple6 un analizador polarografico (Modelo Hach -
Radiometer POL 150) adecuadamente modificado, controlado por una
computadora corriendo software TM5.V2. El analizador polarografico fue
combinado con un electrodo de tipo SMDE/HMDE, (modelo EG&G PAR 303A)
empleando una celda de vidrio de 10 ml equipada con un agitador magnético
(modelo 305 EG&G PAR), un electrodo de referencia (Ag/AgC1/3M KC1) y un
electrodo auxiliar de alambre de plata (Pt) fue usado en todos los

experimentos.

Reactivos

Todos los reactivos incluida la soluciéon estandar de plomo (Pb?*)
o como el arsénico (As®*) (1000 mg/1) fueron de grado de pureza analitico
adquirido en Merck. La concentracion mas baja usada para adicién estandar o
curvas de calibracion fue preparada directamente en la celda electroquimica

usando pipetas automaticas de bajo volumen (ul).

Agua desionizada producida en una instalacion de osmosis
inversa, adquirida en Millipore fue empleada para la preparacion de todas la
soluciones experimentales. El electrolito de soporte para todos los
experimentos fue el HC1 (1 mol/l) y gas argén (Ar) fue usado para la

desoxigenacion de soluciones.

Métodos aplicados para el tratamiento de la muestra

La solucion a ser cuantificada fue tratada de la siguiente manera:
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A 1 ml de bafio de niquel de Watt, conteniendo aproximadamente 300 g/L de

niguel (Ni?*), fueron afiadidos 4 mL de 0.5 M/L (NaOH)

Figura 2. Sulfato de niquel (NiSOu)
Figura 1. Sulfato de niquel (NiSO.) e Hidroxido de sodio (NaOH).
contaminada con zinc (Zn2*) y cobre (Cu?*).

Figura 3. Sulfato de niquel (NiSO.) Figura 4. Niquel precipitado (Ni?*) y
con exceso de Hidroxido de sodio complejo de zinc (Zn?*) vuelve a la
(NaOH). solucién.

Al agregar hidréxido de sodio al electrolito de Watt, el zinc se precipita
formando hidréxido, pero, al agregar hidroxido de sodio en exceso, el hidréoxido

de zinc ya formado se disuelve en el exceso del hidroxido de sodio y regresa
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en forma de complejo soluble, mientras el niquel se queda precipitado y no

interfiere en la determinacion del zinc (Zn?*) por Voltametria. (Figuras 3, 4,5y
6)

Aplicacion del método de Voltametria Diferencial de Pulsos

para la evaluaciéon de las concentraciones

La solucién fue desoxigenada durante 4 minutos con nitrégeno
(N2), antes de cada determinacion, un tiempo de purga de medio minuto fue
aplicado a las mediciones repetitivas. El paso de barrido fue 5 mV /200 msy la
amplitud del pulso fue de -50 mV. Todos los experimentos fueron hechos a
temperatura ambiente.

500

400

300

200

Corriente, nA

100

| | | T T T
-900  -1000 -1100 -1200 -1300 -1400 -1500 -1600

Potencial, mV

Figura 5. Método de adicion estandar para calcular la concentracién de zinc (Zn2+) en la

solucion.
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La concentracion del Zn 2+ fue determinada por el método de la
adicion estandar, ilustrada en la Figura 2, de la manera siguiente: se registro el
pico de zinc (Zn?*) y se midi6 su altura (H), se agreg6 un volumen determinado
de solucién patrén de zinc (Zn?*) con concentracion conocida (Cstd) y se midio
el cambio de la altura de pico (AH) y se calcul6 el cambio de la concentracion
ACstd. Después se calculé la concentracién desconocida (C) aplicando la
ecuacion siguiente:

C=(H/A AH) ACstd

AH = 1000ppm (10000pl/30ul) = 3ppm

H=2.1ppm x 3ppm = 6.3ppm
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RESULTADOS Y DISCUSION
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Estudio experimental de la formacidon de los complejos de Zinc
(Zn?*) con ligando Hidréxido (OH")

Se sabe que cuando los iones de un metal son atrapados en un
complejo formado, el potencial de la reduccion de dicho ion se desplaza al lado
mas negativo con respecto del potencial de la de reduccién del mismo ion en
estado libre. Practicamente, ocurre una desviacién del pico de reduccién del
ion del complejo formado en el lado negativo, ya que la energia que se utiliza
es suficiente para que ocurra una reduccién electroquimica del ion, pero, no
para romper el complejo formado.

La adicion de una cantidad pequefa de un ligando a la solucion que
contiene un ion libre resulta un atrape de una parte de los iones libres y la
aparicion de otro pico en el voltamograma situado en el potencial mas negativo
con respecto al pico original. En el caso del complejo formado con el hidroxido

(OH) y el zinc (Zn?*), el efecto es ilustrado en las Figuras 1y 2.
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-150 —

-100 —

|1 ppm zn?*

Current, nA

-50

0 T T T T
-8 -09 -1210 -121 -1.2 -13 -14 -15 -16 -1.7 -1.8
Potential, V

Figura 6. El pico del ion libre zinc (Zn?*) (1 ppm) en 0.01M KCI; Ep =- 0.95 V.

El pico que corresponde a los iones de zinc (Zn?*) en concentracion de
1 ppm situado a - 0.95 V casi desaparece debido a la precipitacion de iones de
zinc (Zn?*). La cantidad del ligando hidréxido (OH-) agregado no es en exceso
con respecto a la cantidad de los iones zinc (Zn?*) para la formacién del
complejo, después de la precipitacion completa, la formacion de complejo es

nada mas particular, que explica la pequefa altura del nuevo pico situado en —
1.25 V.
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Figura 7. Aparece de nuevo un pico después de la adicion de XXX de KOH a la soluciéon de

zinc (Zn2+) (1 ppm).

Con el aumento de la cantidad del ligando de iones hidréxido (OHY),
aparece un segundo pico que corresponde al complejo del zinc (Zn?*), el cual
aumenta como es demostrado en la Figura 3 donde se aplican
concentraciones pequefias del ligando, mientras en Figura 4 se aplican

concentraciones altas del ligando.
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Current, nA

-0.8 -0.9 -1.0 -1.1 -1.2 -1.3 -1.4 -1.5

Potential, V

-1.6

Figura 8. Voltamograma de 1 ppm de solucién de zinc (Zn%*) y KOH en diferentes
concentraciones: curva b (0.02M), curva c (0.04M), curva d (0.06M), curva e (0.08M).

Current, nA

-1.0 -1.1 -1.2 -1.3 -1.4 -1.5 -1.6 -1.7

Potential, V

Figura 9. Voltamograma de 1 ppm de solucion de zinc (Zn?*) y KOH en diferentes
concentraciones: curva a (0.02M), curva b (1.0 M), curva c (1.2M), curva d (1.4 M), curva e

(1.6 M), curva f (1.8 M).
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La desviacion del potencial del pico de zinc (Zn?*) como funcién de la
concentracion del ligando agregado permite calcular la constante de
estabilidad del dicho complejo.

Determinacion de la diferencia de potencial de los picos de los
iones de niquel (Ni?*) y zinc (Zn?*) en el electrolito Watt artificial

usado como electrolito soporte.

Fue registrado el voltamograma por el método voltamétrico
diferencial de pulsos (DPV) de los dos iones de niquel (Ni?*) y zinc (Zn?*) en
electrolito de tipo Watt, pero con concentraciones de los dos iones del mismo
orden para que no aparezcan traslape de los picos y la curva esta mostrada en
la Figura 11.

Figura 10. Voltamograma de los dos iones de niquel (Ni*) y zinc (Zn?*).
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Determinacion de la diferencia de potenciales de los picos de
los iones de niquel (Ni?*) y zinc (Zn?*) en electrolito soporte de
hidréxido de sodio (NaOH)

Fue preparado una soluciéon de 0.05 M se NaOH que contiene 10
ppm de Ni 2", Fe 2* y Zn 2* y se registraron sus picos aplicando la Voltametria
diferencial de pulsos. En estés condiciones los picos de Ni * y Fe 2* son

mucho mas bajos que el pico de Zn ?* debido de su precipitacion parcial.

600

500 —

400

300 -
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900 -1000  -1100 1200 1300 -1400 1500 -1600
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Figura 11. Comparacion de los potenciales: zinc (Zn?*), niquel (Ni?*) y hierro (Fe?*).

De la voltamograma mostrada a la Figura 1 fue determinada que

la diferencia de los picos de Ni 2* y Zn 2* es del rango de 200 mV. El pico de
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niquel (Ni%*) aparece en los - 965 mV mientras el pico de zinc (Zn?*) aparece
en los -1427 mV. La diferencia de 462 mV no es suficiente para que se evita el
traslape de sus picos en relacion de sus concentraciones de 10 o mas en el

caso en el electrolito de tipo Watt contaminado.

Comportamiento electroquimico de los iones de niquel (Ni?*)

en medio alcalino. Caso de bufer de amonio con pH = 10.

En el buffer de amoniaco/cloruro de amonio (NHs/NH4Cl) con pH
= 10, se registra un pico delgado de niquel (Ni?*) con anchura media de pico
alrededor de 60 mV, que demuestra que la reduccién electroquimica del niquel

(Ni%*) en este electrolito soporte es casi reversible.

2= B JEEE ]

Ni2+

Figura 12. Voltamograma registrada por el método de voltametria diferencial de pulsos (DPV)

en buffer de amonio (NH3) con pH = 10.
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Si el valor de la anchura fuera de 90,6/2 = 45.3 mV, se puede hablar de una
reduccién electroquimica completamente reversible. El pico de niquel (Ni**) en
cuestion aparece al -1076 mV con respecto de electrodo de plata/cloruro de
plata (Ag/AgCI) (ver Figura 12). Este experimento fue realizado para evaluar la
posibilidad aplicar el NH3/NH4CI (pH = 10) como electrolito de soporte para
determinar el cobre el potencial del pico el cual es de -540 mV. La diferencia
de 536 mV seria suficiente para la separacion de los pocos de Nikkei y Cobre y
este electrolito de soporte se puede aplicar para determinacién de cobre en la

presencia del exceso de Niquel en electrolito de Watt.

Comportamiento electroquimico de los iones de zinc (Ni?*) en

medio alcalino concentrado.

En electrolito soporte de hidréxido de sodio diluido (NaOH) no
registra ningun pico de niquel (Ni?*) porque con los iones hidroxido (OH)
ambos iones niquel (Ni?*) y zinc (Zn?*) se precipitan formando hidréxidos,

como es mostrado en la Figura 13.
O EEEEINE O

na

Figura 13. Voltamograma del electrolito tipo Watt después de agregar hidréxido de sodio

(NaOH). Debido a la precipitacion el pico de niquel (Ni?*) desaparece.
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Sin embargo en exceso de hidroxido de sodio (NaOH), 1.5 mg de
NaOH en 5 mL de H:20, el precipitado del hidréxido de zinc (Zn(OH)2) se
regresa en la solucién debido de la formacion de complejo soluble de los iones
de zinc (Zn?*) e hidréxido (OH’), mientras el niquel (Ni?*) sigue estando
precipitado. De esta manera se pueden separar los iones de niquel (Ni?*) y
zinc (Zn?*) para evitar el traslape de sus iones. Como se observa en la Figura

14 el voltamograma de zinc (Zn?*) en exceso de iones hidréxido (OH).
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Figura 14. Voltamograma de electrolito tipo Watt conteniendo 1 ppmy 2 ppm de zinc (Zn%*) y
225 g/L de niquel (Ni?*) en electrolito soporte de hidroxido de sodio (NaOH). En estas
condiciones no aparece el pico de niquel (Ni2*).

Como el complejo hidroxil del zinc (Zn?*) tiene una constante de

estabilidad pequefia (el complejo es fuerte), el exceso de los iones hidroxido
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(OH) debe de tener una cantidad importante para que no aparezca la
redisolucion del precipitado del hidroxido de niquel (Ni(OH)2) y no regrese a la
solucién. Este efecto es demostrado en la Figura 15, donde en las condiciones
de la Figura 14 se agregd mas zinc (Zn?*) provocando la redisolucion del
precipitado del hidroxido de niquel (Ni(OH)2),como se observa en las curvas de

color roja y azul en la Figura 15.

£ I B

s alberto.gzg

Current

Potential

Figura 15. En ausencia de exceso de iones hidroxido (OH"), el precipitado del hidroxido de

niquel (Ni(OH)2) vuelve en la solucién.

Los picos anchos de -1453 mV en las curvas roja y azul
pertenecen al niquel (Ni%*) liberados por falta de iones hidréxido (OH"), no se
puede alcanzar el producto de solubilidad del hidroxido de niquel (Ni(OH)2). La

ausencia de los iones hidréxido (OHY) es provocada por la formacién del
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complejo hidroxil del zinc (Zn?*) que de su lado provoca la redisoluciéon del
precipitado y hace posible el regreso de los iones de niquel (Ni?*) en la

solucioén.

Los experimentos demuestran que para que no aparezca la
redisolucion del precipitado del niquel (Ni?*) el exceso del hidréxido de sodio
(NaOH) tiene que ser al menos siete veces mayor que el calculado

teéricamente.

Estudio de lainfluencia de la absorcion de los iones zinc (Zn?*)

por el hidroxido de niquel (Ni(OH).) precipitado.

El precipitado del hidroxido de niquel (Ni(OH)2) debido a su gran
concentracion de niquel (Ni*) y su importante superficie sirve como un
absorbente para los iones de zinc (Zn?*) alterando la precision de los
resultados. Para determinar el efecto de la absorcion sobre la precision de los

resultados se aplicé el procedimiento siguiente:

1. Se registr6 el pico de 1 ppm de zinc (Zn?*) en ausencia de niquel (Ni%*)
utilizando un electrolito soporte con un exceso importante de hidréxido de
sodio (NaOH).

2. Se agreg6 en la celda electroquimica una cantidad de sulfato d niquel
(NiSOa4) solido correspondiente a su concentracion en el electrolito Watt de
225 g/L que provoco la precipitacion de este.

3. Se registré de nuevo el pico de zinc (Zn?*) en la presencia del precipitado y
se determino la disminucion de la altura de su pico.

4. Las operaciones del primero hasta el tercero se repitieron hasta que se
cubrié el rango de la concentracion limite del zinc (Zn?*) de 20 ppm y se

construyd la curva de disminuciéon de la altura del pico de zinc (Zn?*) en




TESIS Pagina 57

funcién de su concentracion, manteniendo la constante de la concentracion de

niguel (Ni?*) segun la composicién del electrolito de Watt.

La curva de 1 ppm de zinc (Zn?*) correspondiente a la ausencia
de precipitacion de hidréxido de niquel (Ni(OH)z2) son mostrados en la Figura
16.

B Methods Curves Edit Processing Results Setup Window Tools ? RS
1) E

pi alberta. 925

-1 4

Current

Figura 16. Los picos de 1 ppm de zinc (Zn?*) correspondientes a la ausencia de precipitaciéon
de hidroxido de niquel (Ni(OH)2) curva azul y en presencia de precipitado de hidroxido de

niquel (Ni(OH)2) curva roja.

Utilizando esta curva presentada en la Figura 17 se pueden
corregir los resultados alterados por la absorcion por parte del precipitado del
hidréxido de niquel (Ni(OH)2).
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Figura 17. El porcentaje de disminucién del pico de zinc (Zn2*) en funcién de su concentracion,
guardando la constante de concentracién del niquel (Ni2*), igual a la concentracién segun la

composicién del electrolito de Watt.

Determinacion de Cobre (Cu?*)

Como se demostr6 en la Figura 12 la diferencia de los
potenciales de los picos de cobre y el niquel en el electrolito soporte de
NH3/NH4Cl (pH = 10) es de 536 mV, suficiente para no se traslapan sus picos.
Lo més simple sin embargo es determinar el cobre directamente en electrolito
de Watt, sin ningun tratamiento y esta opcion fue estudiada, registrando el pico

de cobre directamente aplicando la Voltametria Diferencial de Pulsos.

El pico de cobre (Cu?*) de la solucién real esta mostrado con la
curva roja de la Figura 18. Adiciones estandar hechos con soluciones patrones
de cobre (Cu?*) permiten determinar su concentraciéon en la solucién industrial

inicial.
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Figura 18. Voltamograma de cobre (Cu?*) registradas en la solucién real de Watt como

electrolito soporte.

Como se demuestra en la Figura 18 la gran concentracion de
niquel (Ni**) no interfiere en la determinacién del cobre (Cu?*) debido al
potencial mucho mas positivo del ultimo. La diferencia de los potenciales de los
picos de los dos iones es alrededor de 900 mV la cual hace la determinacion

del cobre independerte de la presencia del niquel (Ni?*).

También las adiciones estandar permiten construir una curva de
calibraciéon en coordenadas: Altura de pico, concentraciéon del cobre (Cu?*) y
determinar una caracteristica analitica muy importante del método, la

sensibilidad, que es la pendiente de la curva de calibracion.

La concentracion de la solucién real fue determinada a ser 2.57

ppm aplicando el método de la adicion estandar.




TESIS Pagina 60

La sensibilidad del método de determinacién del cobre (Cu?)

determinada por la curva de calibracion es de: 8.1 uA/ppm.

22

18 [ J

16 + [ J

14 °

10 [}

Altura del pico, uA

0 1 2 3

Figura 19. Curva de calibracién del cobre (Cu?*); electrolito soporte (electrolito de tipo Watt).
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CONCLUSIONES
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1. Se desarroll6 un método analitico simple y rapido basado en la aplicacién de
la Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) capaz de ser usado en la
determinacién automatica en tiempo real de Zinc (Zn?*) y Cobre (Cu?*) en una

solucién acida de alta concentracion de niquel (Ni?*) - electrolito de Watt.

2. Fue desarrollado un método simple y rapido de tratamiento previo de la
muestra de una soluciéon acida de alta concentracion de niquel (Ni%*) -
electrolito de Watt, capaz de ser ejecutado de manera automatica, para la
determinacién de trazas de zinc (Zn?*) con la aplicaciéon de la Voltametria
Diferencial de Pulsos (DPV).

3. Se determinaron la sensibilidad y las condiciones 6ptimas del zinc (Zn?*) y el
cobre (Cu?*) en una solucién acida de alta concentraciéon de niquel (Ni?*)
[electrolito de Watt].
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