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RESUMEN 



En este trabajo se realizó un estudio termodinámico y cinético de la difenilcarbacida 

(DPCI) usando espectrofotometría UV-Vis en el intervalo de pH de O a 12, con el objetivo 

de detenninar la constantes de ácidez y los parámetros cinéticos: orden de reacción, 

velocidad inicial y constante de velocidad aparente. Los resultados muestran un 

comportamiento de primer orden en la reacción de hidroxilación y que la velocidad de 

reacción aumenta con el incremento del pH. La constante de acidez obtenida, usando un 

programa computacional, es log *131= - 1 O. 7175 ± 0.027. 

Posteriormente se realizó la especiación teórica y experimental del cromo a 

diferentes valores de pH y diferentes concentraciones de cromo. De los diagramas de 

distribución de especie, se observó que dependiendo del pH de la solución predominan 

diferentes especies: Lo más relevante de este estudio es que se encontró que el cromo a 

bajos valores de pH se encuentra como clorocromato. 

Con base a lo anterior, se estudio la reacción del cromo en sus tres estados de 

oxidación Cr (Il), Cr (III) y Cr(VI) con la difenilcarbacida, difenilcarbazona y 

difenilcarbadiazona; desterminándose que solo se forma el complejo coloreado cuando 

están presentes el Cr (VI) y la difenilcarbacida. 

Con la finalidad de determinar el mecanismo de reacción del Cr (VI) con la DPCI se 

realizó un estudio de esta reacción analizando los siguientes parámetros: la concentración 

del Cr (VI), la concentración de la difenilcarbazida, la influencia del pH y de la 

temperatura, así como el medio de reacción, en presencia y ausencia de oxigeno. 

Los resultados experimentales muestran que la relación molar Cr : DPCI depende de 

la concentración del cromo y del medio de reacción. Se encontró que en ausencia de 

oxigeno la relación molar es 3 : l (Cr: DPCI) en el intervalo de concentración de 8 x 10-5 a 

1.4 x 10-4 M, y de 4 : 1 (Cr : DPCI) desde 1.6 x 104 basta 2 x 10-4 M; en presencia de 

oxigeno se tiene que la relación molar es 2 : 1 (Cr : DPCI) en el intervalo de 4 x 10-5 a 1.2 x 

10-4M. 
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INTRODUCCIÓN 



Actualmente, existe gran preocupación por la contaminación generada principalmente 

por la industria. Uno de los medios contaminados más importantes, debido a su carácter 

esencial, es el del agua. Entre los contaminantes más importantes de las aguas de desecho 

industrial se encuentran los metales de carácter tóxico como son: plomo, cromo, mercurio, entre 

otros. Debido a que se han implementado restricciones severas respecto a las concentraciones 

máximas permitidas para cada especie metálica tóxica en las aguas de descarga industrial 

Uno de estos contaminantes es el cromo, el cual existe principalmente en el estado 

trivalente (ID), el cual es la forma más establ.e, o en la forma hexavalente (VI), el cual es un 

agente fuertemente oxidante. El cromo trivalente es un metal esencialmente necesario para la 

formación del factor de tolerancia de la glucosa y para el metabolismo de la insulina. Los 

compuestos trivalentes generalmente tienen baja toxicidad y el tracto gastrointestinal absorbe 

muy pobremente a estos compuestos. En contraste el Cr(VI) puede entrar en el cuerpo a través 

de la piel, pulmones o tracto intestinal [1]. Se cree que el Cr(VI) en la forma de cromato, 

complejado con moléculas tales como proteínas, ácido nucleico y hemoglobina, interfieren con 

la regulación de la actividad celular. Los efectos en el cuerpo incluyen ulceraciones en la piel, 

reacciones alérgicas y cáncer pulmonar [1,2]. 

De un punto de vista económico, las ventajas de las aplicaciones del cromo en un amplio 

ramo de la industria [1,3] tales como la producción de acero inoxidable, en electroplatinado, 

curtido de cuero, pintura e industria química, etc., contrasta con sus efectos externos negativos 

como un contaminante peligroso. 

Debido a que el cromo hexavalente es más tóxico que el cromo trivalente da como 

resultado un gran interés en la especiación y determinación del cromo en muestras biológicas y 

ambientales. Varios métodos han sido usados para remover y determinar el cromo de las aguas 

residuales industriales incluyendo precipitación química convencional [1 ], espectrofluorimetría 

[4], espectrometría de absorción atómica [5,6], polarografia de pulso diferencial [7], voltametría 

de pulso diferencial [8], cromatografia iónica [9], fluorescencia de rayos-X [10] cromatografia 
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de gas [11] y espectrofotometría [12,13]. Muchos de estos métodos involucran manipulaciones 

de varios pasos y requieren de instrumentos sofisticados. El método más comúnmente utiliz.ado 

debido a su bajo costo para cuantificar cantidades muy pe·quefias de cromo, es mediante la 

reacción de cromo (VI) con difenilcarbacida, como el cromo es un metal de transición de 

valencia variable, cuando éste se encuentra en solución en su estado trivalente se oxida a la 

forma hexavalente para ser cuantificado. 

El cromo (VI) al reaccionar con difenilcarbacida (DPCI) en solución ácida, forma W1 

complejo color rojo-violeta y la absorción máxima de éste complejo se observa a una longitud 

de onda de 542 nm y sí se utiliza un exceso de reactivo, la absorbancia de la solución es 

proporcional a la concentración formal del cromo (VI), es decir, obedece la ley de Beer. 

Sin embargo, desde que se observó en 1900 [14] que al reaccionar el cromo (VI) con 

difenilcarbacida se forma un complejo color rojo-violeta, muchos investigadores han intentado 

elucidar el mecanismo de reacción pero aún no se ha logrado esclarecer por completo, ya que 

los puntos de vista de los investigadores difieren fuertemente unos de otros [14-17]. 

La teoría más aceptada es la propuesta por Willems et al [18], quienes proponen que la 

composición del complejo colorido es DPCO-Cr(III) y que en la solución ocurre una reacción 

de oxido-reducción acompafiada de la formación de un complejo de color rojo-violeta. Cabe 

sefialar que estos estudios acerca de la reacción del Cr(VI) con la DPCI se han realizado en 

condiciones de atmósfera de nitrógeno ( en ausencia de oxigeno) y las determinaciones del 

cromo mediante la DPCI se realizan en condiciones de medio ambiente ( en presencia de 

oxígeno). 

La cinética de la reacción del Cr (VI) con la DPCI hasta este momento no se ha 

encontrado, probablemente se deba a las contradicciones que hay en los resultados reportados 

acerca de esta reacción, razón por la cual en este trabajo se realizó un estudio de la reacción del 

Cr (VI) y la DPCI. Para ello, se realizó un estudio termodinámico y cinético de la DPCI [19] 

con el objetivo de poder esclarecer si el compuesto coloreado es debido a la oxidación o 

degradación de la DPCI, o realmente se trata de un nuevo compuesto. Se hizo la especiación 
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teórica y experimental del Cr (VI) para determinar la estabilidad y el comportamiento químico 

general de las diferentes especies del cromo en un sistema dado. 

Una vez realizado el estudio de la DPCI y del Cr (VI), así como de sus productos de 

oxidación y reducción respectivamente, se procedió a realizar el estudio de la reacción entre la 

DPCI y el cromo en sus diferentes estados de oxidación. 

Por último, se estudió la reacción del Cr (VI) con la DPCI a través de titulaciones 

potenciométricas y espectrofotométricas del cromo a diferentes condiciones, con el objetivo de 

elucidar las especies que participan en cada una de las reacciones; así como, para estudiar la 

influencia de la concentración, pH, temperatura y el medio donde se lleva a cabo la reacción del 

Cr (VI) con DPCI. 
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En este trabajo de investigación se tienen los siguientes objetivos: 

OBJETIVO GENERAL 

Determinar el mecanismo de reacción del cromo hexavalente con la difenilcarbacida (DPCI). 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

a) Estudiar la termodinámica y cinética de la difenilcarbacida en disolución acuosa 

b) Determinar tanto teórica, (por medio de diagramas de distribución de especies), como 

experimental (mediante espectrofotometría) las especies de cromo que se encuentren 

presentes en los diferentes sistemas de trabajo. 

c) Determinar mediante titulaciones espectrofotométricas, la influencia de los parámetros 

tales como: concentración de Cr (VI), concentración de DPCI, pH, temperatura; sobre 

los procesos de reacción del Cr (VI) con la DPCI. 

d) Determinar la estequiometria de la reacción del Cr (VI) con la DPCI 
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CAPITULO! 

GENERALIDADES 



1.1 DIFENILCARBACIDA 

El cromo es un metal pesado que se acumula en el suelo. Los seres humanos y los 

animales están expuestos al cromo vía inhalación ( en el aire o en el humo de tabaco), a través de 

la piel ( exposición ocupacional) o por ingestión (generalmente de productos agrícolas o en el 

agua). La toxicidad sistemática del cromo se debe especialmente a los derivados hexavalentes 

que, contrariamente a los trivalentes, pueden penetrar en el organismo por cualquier vía con 

mucha mayor facilidad. El método más comúnmente utilizado debido a su bajo costo para 

cuantificar cantidades muy pequeñas de cromo, es mediante la reacción de cromo (VI) con 

difenilcarbacida (DPCI), la cual se lleva a cabo a pH = 1, formándose un complejo rojo-violeta, 

pero aún no se ha esclarecido el mecanismo de reacción, ni se sabe con claridad que sustancias 

forman el complejo coloreado [14-18]. Por esta razón,' se realizó un estudio termodinámico y 

cinético de la DPCI con el objetivo de poder esclarecer si el compuesto coloreado es debido a la 

oxidación o degradación de la DPCI, o realmente se trata de un nuevo compuesto. 

La difenilcarbacida (DPCI) y la difenilcarbazona (DPCO) pertenecen al grupo de los 

derivados de las hidracinas e hidrazonas usadas principalmente en el análisis fotométrico para la 

determinación de diferentes metales en medio ácido. 

La estructura y nomenclatura de la difenilcarbacida (DPCI), difenilcarbazona (DPCO) y 

difenilcarbadiazona (DPCDO) se muestran en el siguiente esquema. 

Difenilcarbacida 

o 

Difenilcarbazona ~IH~-N=N1§) 

DPCO 

o 

Difenilcarbadiazona @rN=N -!-N = N 1g) 
DPCDO 
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En 1933 Dubsky y Trtilek [20] usaron por primera vez la DPCO como indicador en la 

titulación del cloro con mercurio. Los iones Hg (11) reaccionan con la DPCO para formar un 

compuesto de coordinación de color violeta con un máximo de absorción a 520 nm. 

En 1950 Clarke [21] basándose en esta titulación reportó un método colorí.métrico y 

titulométrico para la determinación de iones cloruro en agua. Posteriormente Gerlach y Frazier 

[22] desarrollaron un método espectrofotométrico para determinar iones cloruro en el sudor y 

plasma, usando el complejo mercurio- DPCO en el intervalo de pH de 3.1 a 3.3. 

Okutani [23] realizó el estudio de la formación del complejo de Hg(ll) con DPCO en 

presencia y ausencia de iones iodo y bromo; él encontró que los complejos fonnados son 

diferentes, y que el complejo formado entre Hg(ID y DPCO en presencia de iodo o bromo es 

más estable con el máximo de absorción a 562 nm Kawamoto y col. [24], utilizaron 

espectrometría fotoacústica para la determinación de microcantidades de mercurio en el 

complejo con DPCO. 

Por otro lado, la DPCI reacciona con osmio [25] para formar un complejo de color azul

violeta, el cual exhibe un máximo de absorción a 560 nm. Jaya y Ramakrishna [26] estudiaron 

esta reacción en solución débilmente ácida y establecieron por tres métodos diferentes, la 

relación del complejo como 1: 1 (Os : DPCI). 

Stoner [27] determinó el cobre con DPCI en medio acuoso con su posterior extracción en 

benceno, el complejo formado es de color rojo y su máximo de absorción está en 540 nm. 

Geering y Hodson [28] obtuvieron las constantes de estabilidad de este complejo, además 

estudiaron el coeficiente de partición del complejo Cu(II)-DPCO en función de la concentración 

de DPCO y el pH. 

Arya y Malla [29] determinaron el vanadio (V) con DPCI en presencia de piridina. La 

DPCI reacciona con vanadio (V) produciendo un complejo de color violeta intenso con un 

máximo de absorción a 530 nm. Más tarde, Jamaluddin y Banoo [30] estudiaron esta reacción 

en medio ligeramente ácido y acetona concluyendo que la reacción es instantánea formando un 
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complejo de color rojo-violeta con su máximo de absorción a 531 nm y que la relación 

estequiométrica del complejo es 1 :3 (V : DPCI). 

El metal que se ha determinado más ampliamente con la DPCI es el Cr (VI), debido a 

que es un método muy rápido, sencillo y selectivo, cuando el pH se mantiene entre 1-2 para la 

determinación del Cr (VI), además de la espectrofotometría se han utilizado otras técnicas como 

la voltamperometría [31 ], cromatografia [32,33] y el análisis de inyección en flujo [34-38]. 

1.2 Cr(Vl) 

1.2.1. CARACTERÍSTICAS Y PROPIEDADES DEL Cr(VI) 

El cromo fue descubierto en 1798 por Vauquelin, que le dio su nombre derivado del 

griego "croma", color, por la cantidad de colores vivos que dan sus sales. El cromo es un 

elemento duro, blanco, brillante, que por su densidad elevada (7.19 g cm-3 a 20 ºC) pertenece al 

grupo de los metales pesados. Por su configuración electrónica 3d5 4s 1, pertenece a los metales 

de transición y se halla dentro de la tabla periódica en el bloque d, en el grupo VIB. 

El cromo puede presentarse en los estados de oxidación de II a VI. El estado VI 

( cromatos y dicromatos) es fuertemente oxidante y muy tóxico. Los dos estados de oxidación 

más frecuentes en el ambiente, Cr (VI) y Cr (III), son fácilmente ínterconvertibles, la dirección 

de esta conversión fundamentalmente depende del pH del medio, de la presencia de condiciones 

aeróbicas o anaeróbicas y de la temperatura. En un medio alcalino y en condiciones aeróbicas, 

puede ocurrir la oxidación del Cr (III) a Cr (VI), esta oxidación es más intensa a temperaturas 

más altas. 

El cromo trivalente es un metal esencialmente necesario para la formación del factor de 

tolerancia de la glucosa y para el metabolismo de la insulina. Los compuestos trivalentes 

generalmente tienen baja toxicidad y el tracto gastrointestinal absorbe muy pobremente a estos 

compuestos. En contraste el Cr (VI) puede entrar en el cuerpo a través de la piel, pulmones o 

tracto intestinal [l]. Se cree que el Cr (VI) en la forma de cromato, complejado con moléculas 
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tales como proteínas, ácido nucleico y hemoglobina, interfieren con la regulación de la actividad 

celular. Los efectos en el cuerpo incluyen ulceraciones en la piel, reacciones alérgicas y cáncer 

pulmonar [1,2]. 

De un punto de vista económico, las ventajas de las aplicaciones del cromo en un amplio 

ramo de la industria tales como la producción de acero inoxidable, en electroplatinado, curtido 

de cuero, pintura e industria química, etc. [1-3], contrasta con sus efectos externos negativos 

como un contaminante peligroso. 

1.2.2.- PROPIEDADES REDOX DEL CROMO. 

En la Figura 1.1 se representa el diagrama E-pH para el sistema cromo en presencia de 

cloruros, para dos diferentes concentraciones de Cr (VI) l x l O -s y l M, y [Cl-] = 1.0 M. 

El sistema Cr (II) / Cr es bastante reductor, lo que condiciona que el metal se disuelva 

fácilmente en HCI concentrado y diluido, con desprendimiento de hidrógeno. En ausencia de 

aire (atmósfera inerte) se obtiene cr2+, y en presencia de aire, cr3+, o mezclas de cr2+ y cr3+. 

El Cr (11) es muy reductor en todo el margen de pH, es muy fácilmente oxidado a Cr 

(III), incluso por el oxígeno disuelto o del ambiente, por lo que apenas tiene existencia en medio 

acuoso. 

El potencial del sistema Cr (VI) / Cr (IIl) depende del pH del medio. En el diagrama se 

observa como en medio suficientemente ácido las sales de Cr (VI), dicromatos, son agentes 

enérgicos que oxidan cuantitativamente al Fe2+, Sn2
+, s2O/-, r y C2H5OH, entre otros 

(1.1) 

(1.2) 
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Figura 1.1 Diagrama del potencial en función del pH para el cromo en presencia de cloruros. 

A medida que el pH aumenta el Cr (VI) se hace menos oxidante por lo que la utiliz.ación 

de cromatos como oxidantes en medios alcalinos es muy restringida. 

Por otra parte, será más fácil oxidar Cr (III) a Cr (VI) en medio alcalino que en medio 

ácido. Para llevar a cabo esta oxidación en medio ácido se necesitan oxidantes fuertes, cuyo 

potencial normal supere 1.30 V que suele alcanz.ar el sistema Cr (VI) / Cr (111) en dicho medio. 

Los estados de oxidación Cr (IV) y Cr (V) se forman como intermediarios (no estables) 

en las reacciones redox en que interviene el sistema Cr (VI) / Cr (111). Del Cr (V) y del Cr (IV) 

se conocen algunos compuestos sólidos, como el Cr02, de importancia industrial por su 

ferromagnetismo. 
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1~3AGENTESREDUCTORESPARAELCr(VI) 

Las reacciones que reducen Cr (VI) a Cr (III) son ambientalmente favorables puesto 

que se transforma una especie peligrosa en otro que no es peligrosa y que tiene una baja 

movilidad en muchos sólidos. Entre los compuestos capaces de reducir el Cr (VI) se 

encuentran el peróxido de hidrógeno [39-41], materiales orgánicos, Fe (11) y sulfuros [41-45]. 

Entre estos compuestos el Fe (11) es uno de los reductores predominantes de Cr 

(VI) usado en el tratamiento de las aguas residuales generadas por las industrias, su capacidad 

para reducir el Cr (VI) es bien conocida [43-48]. El Fe (11) elimina la posibilidad de la 

reoxidación a Cr (VI) debido a que promueve la formación de sólidos de Cr (111) de baja 

solubilidad. 

1.2.54 MECANISMO DE REDUCCIÓN DEL Cr (VI). 

El ácido crómico se ha usado amplia y exitosamente como un agente oxidante, para 

propósitos analíticos y de preparación. El procedimiento delineado por las ecuaciones 

estequiométricas 1.4 y 1.5 se encuentran entre los métodos clásicos del análisis cuantitativo. 

(1.4) 

(1.5) 

Como un reactivo de preparación [49] el ácido crómico es habitualmente usado en 

soluciones de ácido sulfúrico acuoso o ácido acético, para oxidar alcoholes primarios o 

aldehídos o ácidos y para oxidar alcoholes secundarios a cetonas. El ácido crómico en ácido 

acético oxida al tolueno a ácido benzoico, y al etilbenceno a acetofenona, entre otros. Pero el 

cromato también puede ser usado en muchas otras reacciones; evidentemente la oxidación por 

cromatos es una de las más versátiles de las reacciones químicas. 
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La oxidación de compuestos orgánicos usualmente ocurre en una serie de pasos, pero el 

producto final casi siempre difiere de los reactivos por un número regular de electrones. La 

transferencia de electrones permite la formación de intermediarios en los cuales los átomos de 

cromo se encuentran en un estado de oxidación inusual e inestable para el cromo. Una 

transferencia de un-electrón convierte al átomo de cromo hexavalente en pentavalente de 

manera temporal, una transferencia de dos-electrones lo vuelve temporalmente tetravalente. Este 

hecho puede ser explicado sobre la base de las siguientes suposiciones: 

(1) Por los potenciales de reducción en medio ácido que presenta el cromo (esquema 1.1) 

[50-55]. El potencial estándar oxidante en medio ácido del par (Cr5+/Cr3) es + 1.72 V, 

menor al potencial estándar del par (Cr4+/Cr3) el cual es +2.10 V. El potencial estándar 

oxidante del par (Cr6+/Cr3) es+ 1.38 V. 

(2) Estos agentes reductores, los cuales pierden preferentemente un electrón, reducen al 

ácido crómico a una molécula o ión conteniendo cromo pentavalente; los pasos 

subsecuentes de la reacción dependen de las otras propiedades del agente reductor. 

(3) Los agentes reductores los cuales preferentemente pierden dos electrones reducen al 

ácido crómico en los siguientes pasos: 

__ .....,_,_ Cr4+ + A + 2W 
(1.6) 

6+ 4+ ----► 2C s+ Cr + Cr - r 
(1.7) 

(1.8) 

Aquí H2A y A son las formas oxidadas y reducida del agente reductor; el primero se 

convierte en el segundo por un cambio de dos electrones. La ecuación 1.7 sólo es significativa 

estequiométricamente; y probablemente sea la suma de dos o más pasos. 
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(4) Cuando el ácido crómico actúa sobre una mezcla de dos o más agentes, A y B, de los 

cuales A preferentemente pierde un electrón, mientras que B preferentemente pierde dos 

electrones, la reacción es una combinación de los dos esquemas descritos anteriormente. 

El mecanismo de reacción (parcial) basado en estos principios (1 a 4) requiere de dos 

explicaciones especiales. Primero es necesario mostrar que algunos materiales son oxidados en 

un paso de dos electrones; y segundo, discutir el fenómeno de la oxidación inducida. 

Esquema 1.1.- Potenciales estándares del cromo [50-55]. 

+6 +5 +4 +3 +2 o 

1.38 

1 l er. o2- 0.55 Cr(V) 1.34 2.10., cr3+ -0.424 .. cr2+ -0.90 2 7 .. ► Cr(IV) ► Cr 

1 

1 

0.95 t I t.n 

Potenciales de reducción estándares de cromo EN 

1.2.5.1 OXIDACIONES INDUCIDAS 

La meJor evidencia para la existencia de compuestos de cromo pentavalente y 

tetravalente ( como intermediarios inestables) es el fenómeno conocido como oxidación 

inducida. Un ejemplo de este fenómeno fue descubierto por SchOnbein [56] en 1858, en la 

oxidación de yoduro a yodo por dicromato, una oxidación que puede ser inducida por iones 

ferroso. En medio ácido diluido (0.001 N) y a concentraciones bajas de cromo, la reacción entre 

cromato y iones yoduro (ecuación 1.9) es muy lenta [56] 
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(1.9) 

Cuando una solución que contiene ácido mineral diluido, el ácido crómico, y yoduro es 

tratada con una solución de una sal ferrosa, el yoduro es rápidamente liberado, usualmente la 

estequiometria se representa por una ecuación tal como la ecuación 1.1 O . 

(1.10) 

Parece que, en la presencia de una sal ferrosa, los iones yoduro son rápidamente 

oxidados bajo condiciones experimentales donde, en la ausencia de las sales ferrosas, este ión es 

relativamente inerte. Aquí los iones ferrosos se dice que "inducen" la oxidación de los iones 

yoduro. 

Otro ejemplo importante de oxidación inducida (también estudiada por Schonbein [56]) 

es la de índigo por dicromato [57]; en esta reacción el agente inductor es el ácido oxálico. Esta 

oxidación fue utilizada por la industria para producir diseños blancos de fibras azules. La ropa, 

teñida con índigo, se estampa con una sal de dicromato. Las telas así estampadas fueron tratadas 

con ácido oxálico, el índigo fue blanqueado sólo donde estuvo en contacto con el dicromato. 

Schonbein demostró que no se puede reemplaz.ar el ácido oxálico con ácido sulfúrico; siendo la 

reacción un genuino caso de oxidación inducida. 

El término de "oxidación inducida" fue introducido por Kessler [58], quien en 1863 

publicó un artículo donde tabuló las reacciones conocidas de este tipo. 

En algunas oxidaciones inducidas el "factor de inducción" se define como la relación del 

número de equivalentes del agente reductor oxidado al número de equivalentes del inductor 

oxidado. 

En todas las oxidaciones inducidas del ácido crómico donde el factor de inducción se ha 

determinado, se encontró que está entre 2 a 0.5. Esto quiere decir, que de los tres equivalentes 
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de oxidación suministrados por cada mol de HCr04-, uno por cada dos son usados para la 

oxidación inducida; esto claramente sugiere una estequiométria de Cr4
+ o cr5+ como el estado 

de valencia del átomo de cromo en el compuesto el cual participa como un intermediario en la 

reacción. 

Esta consideración estequiométrica que indica una valencia de 4 ó 5 del intermediario 

inestable puede ser entendida con mayor claridad considerando la oxidación del ácido crómico 

de iones yoduro la cual es inducida por iones ferrosos, y la oxidación de ácido crómico de iones 

manganoso la cual es inducida por arsenito. 

La oxidación de yoduro por ácido crómico puede ser inducida por iones ferrosos bajo 

condiciones donde el yoduro no puede ser oxidado sólo por ácido crómico o iones ferrosos, por 

lo tanto en tal mezcla de reacción se debe formar un agente oxidante más poderoso o más 

rápido ( o ambos) que el dicromato. Ya que la relación del número de equivalentes de yoduro 

oxidado al número de equivalentes del inductor oxidado (iones ferrosos) es 2:1, este oxidante 

intermediario más poderoso el cual reacciona con los iones yoduro probablemente contiene 

cromo pentavalente. El siguiente esquema de reacción ( donde se asume que el hipoyodito es un 

intermediario) es uno de varios el cual es estequiométricamente correcto, para dicha reacción. 

Cr6+ + Fe2+ Cr5+ + FeJ+ 
(1.11) 

cr5+ + r .. cr3+ + 10- (1.12) 

2w + r + ro- .. I2 + H20 (1.13) 

La oxidación de sales manganosas por ácido crómico es inducida por arsenito bajo 

condiciones donde las sales manganosas no son oxidadas por ácido crómico solo. Al igual que 

la oxidación de los iones yoduro, en la mezcla de reacción se forma un agente oxidante más 

poderoso que el dicromato. Como la relación de número de equivalentes de sales manganosas 

oxidadas al número de equivalentes del inductor oxidado (arsenito) es 1 :2, el intermediario 
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oxidante más poderoso el cual reacciona con la sal manganosa probablemente contiene cromo 

tetravalente. El esquema dado en las ecuaciones 1.14-1.16 probablemente sea uno de varios 

para las reacciones en cuestión. 

Cr6+ + As3+ ----t)lo► Cr4+ + As5+ (1.14) 

Cr4+ + Mn2+ ----t)lo► cr3+ + Mn3+ (1.15) 

----t)lo► Mnü2 + Mn2+ + 4W 
(1.16) 

Resumiendo estos argumentos, un factor de inducción de 2 indica que el agente oxidante 

activo es cromo pentavalente, mientras que un factor de inducción de 0.5 indica que este agente 

es cromo tetravalente. Puesto que ambos factores han sido observados, el cromo probablemente 

existe en ambos estados de valencias como intermediarios. 

1.2.4.2 LA OXIDACIÓN DEL ALCOHOL ISOPROPÍLICO. 

La oxidación del alcohol isopropilico con ácido crómico [59] se ha estudiado con 

cuidado y en detalle. La reacción procede lentamente a terminación como se muestra en la 

ecuación 1.17. El producto principal obtenido es acetona. 

Como una aproximación burda, la velocidad de esta oxidación es proporcional a la 

primer potencia de la concentración del alcohol y del ácido crómico total; esto es proporcional a 

la segunda potencia de la concentración de los iones hidrógeno. Más precisamente, la velocidad 

de oxidación depende en una forma compleja de la concentración total de cromo. Pero cuando la 

concentración inicial de ácido crómico se varía cuidadosamente en un intervalo de ochenta 

veces, un patrón definido se vuelve más claro. En las soluciones muy diluidas (0.0005-0.00SM) 
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la velocidad es proporcional a la concentración total de ácido crómico; en soluciones más 

concentradas, la velocidad es menor que la esperada de los resultados obtenidos con soluciones 

diluidas. Además, experimentos individuales con soluciones concentradas ya no conducen a 

buenas constantes de velocidad. Pero cuando los mismos datos son recomputariz.ados 

suponiendo que la única especie oxidante activa es el ión cromato ácido, HCI04-, todos los dato 

conducen satisfactoriamente a la misma constante de velocidad. 

Por lo tanto, el paso determinante de la velocidad involucra un ión cromato ácido, una 

molécula de alcohol, y dos iones de hidrógeno. Puesto que el átomo de cromo debe cambiar de 

valencia por tres unidades, y la molécula de alcohol debe cambiar solo dos, algún ión o 

molécula conteniendo cromo en un estado de valencia intermediario (Cr4
+ o Cr5) debe tomar 

parte en la reacción. 

Otro hecho el cual soporta esta conclusión es que el alcohol isopropílico, como el ácido 

arsenoso, induce la oxidación del ácido crómico con el ión manganoso que pasa a dióxido de 

manganeso. Un estudio cuantitativo [60] de esta oxidación inducida ha demostrado que un 

equivalente de dióxido de manganeso se produce por cada dos equivalentes de alcohol 

isopropílico oxidado. Se dice que, el factor de inducción es 0.5. 

Este resultado indica que la sustancia, la cual oxida al ión manganoso probablemente 

sea cromo tetravalente y no pentavalente, pero no indica que si el cromo tetravalente es 

producido directamente del cromo hexavalente o indirectamente de cromo pentavalente. La 

cinética de reacción, sin embargo, establece este punto. La velocidad a la cual el ácido crómico 

es consumido en la oxidación del alcohol isopropilico disminuye con el ión manganoso a un 

punto en el cual depende de la concentración del ión manganoso presente. Cuando la 

concentración de ión manganoso es más grande de 0.001 M, la velocidad se acerca 

asintóticamente a un valor aproximadamente a la mitad del encontrado en ausencia de este ión. 

Un mecanismo satisfactorio para la oxidación del alcohol isopropílico con ácido crómico 

debe justificar cuantitativamente la disminución de la velocidad de reacción producida por los 

iones manganosos. Un mecanismo el cual cumple esta condición es: 
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cr2+ + Cr6+ cr3+ + cr5+ 

y 

Cr4+ + Mn2+ cr3+ + Mn3+ 

_ ____,~- Mnü2 + Mn2+ + 4W 

(1.18) 

(1.19) 

(1.20) 

(1.21) 

(1.22) 

(1.23) 

En muchas de estas reacciones, el ión hidrógeno es omitido por conveniencia; este 

mecanismo de reacción es uno de los cuatro posibles. El esquema considera todos los hechos 

conocidos. Primero, involucra la oxidación de los iones manganosos y cromo tetravalente, 

considerando el factor de inducción de 0.5. Segundo, considera el hecho que los iones 

manganosos disminuye a la mitad la velocidad total a la cual se consume el cromo hexavalente. 

El cromo hexavalente se consume no sólo en la reacción 1.15 sino también en la 

reacción 1.17. Si el cromo tetravalente se reduce por el ión manganoso (reacción 1.12) en lugar 

de tener una oportunidad para experimentar la reacción 1.16 y 1.17, la velocidad de consumo de 

Cr6+ se reduce a la mitad. 

1.2.4.3 LA OXIDACIÓN DEL ION FERROSO. 

La cinética de la oxidación del ión ferroso fue desarrollada en 1903, por Clara Benson 

[61]. Benson determinó la velocidad de la reacción, variando la concentración inicial de cada 

uno de los reactivos (ión ferroso, ión férrico, ácido crómico, y ión hidrógeno) 
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independientemente. Su trabajo sugiere fuertemente la siguiente ecuación de velocidad de 

reacción: 

- ·d[Cr~] = k r 6+ ·
1 

Fe2+ [n+ j 
dt 

(1.24) 

La velocidad es directamente proporcional al cuadrado de la concentración del ión 

ferroso e inversamente a la primer potencia de la concentración del ión férrico. La dependencia 

inversa de la velocidad de reacción en la concentración del ión férrico es además soportada por 

Cortner [ 62]. Cortner encontró que el fluor (el cual forma un complejo con el ión férrico pero no 

con el ión ferroso [63] acelera grandemente la oxidación, probablemente por la disminución de 

la concentración del ión férrico. Pero todos estos trabajos no establecieron completamente la 

dependencia cuantitativa de la velocidad con el inverso de la primera potencia de la 

concentración del ión férrico. 

Wagner [64] interpretó la disminución de la velocidad de reacción observada con el 

incremento de la concentración de los iones férricos de la siguiente forma: 

El primer paso es una reacción reversible en la cual se produce el ión férrico. 

Cr6+ + Fe2+ Cr5+ + Fe3+ (1.25) 

Subsecuentemente reacc10na el cromo pentavalente, en un paso controlante de la 

velocidad, con el ión ferroso. Ambas reacciones conducen a la dependencia observada de la 

velocidad de reacción sobre la concentración de iones férrico y ferroso. Wagner sugirió el 

esquema alternativo para el segundo paso ( controlante de la velocidad). 

cr5+ + Fe2+ Cr4+ + Fe3+ ( controlante de la velocidad) (1.26) 

Cr4+ + Fe2+ ---► C 3+ + F 3+ ► r e (1.27) 

18 



En 1903 Benson [61] realizó el estudio cuantitativo de la oxidación inducida del ión 

ferroso-yoduro por ácido crómico. El factor de inducción fue 2, es decir, dos iones yoduro son 

oxidados por cada ión ferroso. Este hecho sugiere fuertemente que los iones yoduro son 

oxidados por algún compuesto de cromo pentavalente. 

A concentraciones altas de yoduro, la ecuación para la velocidad de formación del yodo 

es: 

d[I2 ] = k[H+]• rcrO 1u [r Fe
2+] 

dt r 3 J Fe3+ 
(1.28) 

Esta ecuación indica que el yoduro compite exitosamente con el ión ferroso por el cromo 

pentavalente. Además, a concentraciones altas de yoduro, el ácido crómico desaparece varias 

veces más rápido que en ausencia de yoduro. Este hecho soporta la hipótesis que el yoduro 

reacciona con el cromo pentavalente. 

Eaty y Raí [46,47] han investigado la estequiometría de la reducción de Cr (VI) por Fe 

(II) en el intervalo de pH de 2 a 13 y Schroeder y Lee [ 65], en el intervalo de pH de 7 a 9 

Extensos estudios cinéticos se llevaron a cabo bajo condiciones fuertemente ácidas pH < 2 

[66,67]. Fendorf y Li [68] publicaron una expresión de velocidad dependiente del pH, de 

primer orden para Cr (VI) y orden fraccionario para Fe (III) a valores de pH entre 6 y 8. 

La reducción del Cr (VD con Fe (Il) puede ser formulada en términos de pasos 

sucesivos de la transferencia de un electrón (ecuaciones 1.29-1.31) [69]. 

Cr6+ + Fe2+ ► cr5+ + Fe3+ (1.29) 

cr5+ + Fe2+ ► Cr 4+ + Fe3+ (1.30) 

Cr4+ + Fe2+ ► Cr 3+ + Fe3+ (1.31) 
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Este esquema de reacción no considera la especiación de los reactivos y el balance de 

protones, pero es útil para discutir el paso que determina la velocidad. Puesto que con la 

conversión de Cr (V) a Cr (IV) el ligando expande su coordínación de tetraédrica en Cr (V) a 

octaédrica en Cr (IV), muchos autores atribuyen a este paso como el determinante de la 

velocidad en el proceso. 

1.2.5 REACCIÓN DEL Cr (VI) CON DPCI 

La reacción entre la DPCI y el Cr (VD produce una especie de color rojo violeta con un 

máximo de absorción a 540 nm; pero poco se sabe acerca de la naturaleza de esta sustancia, 

por ejemplo, Cazenueve [14] fue el primero en proponer que en la reacción de la DPCI y Cr 

(VI) se forma un compuesto organométalico de color magenta; sin embargo Babko y Paulii 

[15] concluyeron que el material coloreado es únicamente un producto de oxidación orgánica 

de la DPCI y que no es necesario que esté presente el ión cromo. 

Más tarde Bose [16] al realizar una serie de estudios postuló que, entre la DPCI y el Cr 

(VI) se lleva a cabo una reacción de óxido-reducción dando como resultado la formación de un 

complejo neutro de DPCO y Cr (III) con un máximo de absorción a 540 nm; no obstante, 

Pflaum y Howichl [17] al estudiar esta reacción encontraron que la relación estequiométrica es 

de 3:2 (DPCI:Cr(VI)), y que el compuesto coloreado es un complejo de DPCO y Cr (11D con 

un máximo de absorción a 540 nm en el intervalo de pH de 1-1.4 y que existe como una 

especie catiónica en solución acuosa. Además observaron que en solución neutra o básica el 

complejo no se forma. 

En 1977 Willems et al [18] también proponen que la composición del complejo 

colorido es DPCO-Cr (111) y que en la solución ocurre una reacción de óxido-reducción 

acompañada de la formación de un complejo de color rojo-violeta. Estas contradicciones son 

debidas a que no se conoce el comportamiento químico de la DPCI, y no se sabe con certeza si 

la coloración es producida por la oxidación o degradación de la DPCI. 
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CAPITUL02 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 



2.1 REACTIVOS Y EQUIPOS 

La solución estándar de Difenilcarbacida (5 x 10 -3 M) fue preparada a partir de DPCI 

(Merck) en agua desionizada y libre de (h. Las soluciones de trabajo se prepararon por dilución 

de la solución estándar. 

Solución stock de cromo (VI). El cromo utiliz.ado se preparó a partir de dicromato de 

potasio (K.2Cr2O7) a concentración 1 N Las soluciones de trabajo se obtuvieron por dilución de 

la solución stock con la solución de HCl 1 M. El dicromato de potasio fue previamente 

estandariz.ado potenciométricamente con sulfato ferroso amoniacal. 

Solución stock de cromo (IlI). El Cr (III) se obtuvo del CrCh a concentración 1.0 N. 

Ácido clorhídrico (HCl) concentrado (37%, Merck) 

Hidróxido de sodio (lM, Merck). 

Las mediciones de absorbancia se realizaron en un espectrofotómetro UV /vis Lambda 

20 Perk:in-Elmer (± 0.001 unidades de absorbancia), utilizando una celda de cuarzo para flujo 

continuo, de un centímetro de longitud de paso óptico, y agua desionizada en la celda de 

referencia. La temperatura se controló con un baño termostatado a 25 ºC ± 0.1 ºC (Polystat, 

Cole & Parmer). El pH se determinó mediante un potenciometro Tacussel LPH430T, utilizando 

un electrodo de vidrio (Tacussel, XG-210, construido para medir el pH en el intervalo de O a 

14) como electrodo indicador y un electrodo de calomel saturado (ECS-Tacussel XR.160) como 

referencia. 

El potencial se obtuvo con un electrodo de platino como electrodo de trabajo y el 

electrodo de calomel saturado como referencia. 

2.2 PROCEDIMIENTO. 
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2.2.1 ESTUDIO CINÉTICO Y TERMODINÁMICO DE LA DIFENILCARBACIDA 
(DPCI). 

Para determinar las condiciones de trabajo se realizó ·un estudio cualitativo de la DPCI a 

concentración de 1 x 1 O -4 M a diferentes valores de pH. Con este análisis se determinó que en 

el intervalo de pH de 0-9 la solución de la DPCI es transparente y a partir de pH 1 O presenta una 

coloración roju.a la cual aumenta de intensidad conforme pasa el tiempo; razón por lo que se 

realizó un estudio cuantitativo de la DPCI; el cual se dividió en tres partes: 

2.2.1.1 ~tudio Cinético 

Este análisis se realizó a concentración de 1 x 1 O -4 M de la DPCI y pH en el intervalo de 

O a 12 durante 3 horas de reacción. Se obtuvieron los espectros de absorción a intervalos de 

tiempo de 5 minutos durante la primera hora de reacción, posteriormente cada diez minutos. 

Una vez obtenidos los espectros se corrigieron con el blanco respectivo. El pH se registró al 

inicio y al final de la reacción. Los datos de absorción utilu.ados en los cálculos cinéticos se 

obtuvieron a una longitud de onda de 490 nm. 

2.2.1.2 ~tudio Termodinámico 

Los espectros de absorción se obtuvieron a las 3 horas de reacción en el intervalo de pH 

de O a 12 y concentración de 1 x 10 """ M de DPCI. Los experimentos se realizaron 

inmediatamente después de preparadas las soluciones en atmósfera de N2 para evitar la 

oxidación de la DPCI debido al Oi del medio ambiente. 

2.2.1.3 ~dio Voltamperométrico 

La voltamperometría cíclica se inició en la dirección catódica a partir de un potencial de 

corriente nula, a una velocidad de 100 mV s-1, con un potenciostato BAS 100-B (BAS-100 

electrochemical analyzer). Se utilizó una celda de vidrio con tres electrodos bajo atmósfera de 

nitrógeno. El electrodo de trabajo fue un electrodo de pasta de carbono (EPC); una barra de 

grafito como auxiliar y un electrodo de calomel saturado (SCE) como referencia. 
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Los electrodos de pasta de carbono fueron construidos me7.elando polvo de grafito con 

el aglomerante (nujol) hasta obtener una pasta. Ésta se introduce en un tubo de polietileno de 10 

cm de longitud por 3 mm de diámetro interno, utilizando un pistón para la compactación de la 

pasta. El contacto eléctrico se hace con un alambre de cobre.[70]. 

2.2.2 ESPECIACIÓN DEL CROMO (VI). 

La especiación del Cr (VI) se realizó teórica y experimentalmente. 

En la parte teórica se realizó una serie de diagramas de distribución de especies del 

cromo, el pH se vario en el intervalo de O a 2.5. Para cada uno de los valores de pH la 

concentración del cromo se vario de 4 X 1 O -s M a 6 X 1 O-" M. 

En la parte experimental se obtuvieron los espectros de absorción del K2Cr2O7 a los 

mismos valores de pH y concentración que los trabajados teóricamente. 

2.2.3 ESTUDIO DE LA REACCIÓN DEL Cr (VI), Cr (III) Y CR(II) CON 
DIFENILCARBACIDA, DIFENNILCARBAWNA Y DIFENILCARBADIAZONA. 

Este estudio se realiw a través de valoraciones de las diferentes especies involucradas, 

en ausencia de oxigeno. 

Todos los procesos se realiz.aron de la siguiente forma: Se colocan 50 mi de la solución 

estándar de Cr (VI), Cr (III) o Cr (II), o de DPCI, o DPCO, o DPCOO según el caso, de 

concentración determinada en un medio de ácido clorhídrico, en dicha solución se introducen 

los electrodos de calome~ de vidrio y platino, se le agrega solución de DPCI o de cromo (VI) a 

determinada concentración para realiz.ar la titulación. Al adicionar el titulante, la solución de 

cromo empieza a reaccionar y tanto el potencial como los espectros de absorbancia se tomaron a 

intervalos de tiempo regulares (hasta que el potencial alcanza un valor prácticamente constante). 
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2.2.4 ESTUDIO DE LA REACCIÓN DEL Cr (VI) CON DPCI. 

Este estudio se llevó a cabo mediante titulaciones potenciometrícas y 

espectrofotométricas; para ello se realizaron varias series de experimentos para estudiar la 

influencia de la concentración del Cr (VI) en el intervalo de 4 x 10 -5 a 3.2 x lO --4 M, en 

presencia de oxigeno y de 8 x 1 O -5 a 2 x 1 O --4 M en ausencia de oxigeno; la concentración de la 

DPCI la cual se varió en el intervalo de 2 x I O -3 a 5 x 1 O -3 M, del pH de O a 2.0, de la 

temperatura desde 25 hasta 60 ºC en presencia y ausencia de oxigeno en el medio de reacción. 

2.2.4.1-Efecto de la concentración del Cr (VI) y DPCI. 

Se realizaron tres series de experimentos para determinar el efecto de la concentración 

del Cr (VI) y DPCI en la reacción. 

Serie A. Se varió la concentración del K2Cr2O1 y se mantuvo constante la concentración 

de la DPCI (5xl0-3 M) a pH = O, T = 25 ºC, con y sin oxígeno en el medio. Las concentraciones 

del cromo utilizadas se enlistan en la Tabla 6.1 en ausencia de oxigeno y en la Tabla 6.2 en 

presencia de oxigeno. 

Serie B. Se varió la concentración de la DPCI ([2 x 10 -3
, 5 x 10 -3 M) y se mantuvo 

constante la concentración del K2Cr2O7 (1.2 x 10 --4 M) a pH = O, T = 25 ºC, en medio 

ambiente. 

2.2.4.2 Efecto del pH en la reacción de Cr (VI) con DPCI 

Se Varió el pH en el intervalo de O a 2, se mantuvo constante la concentración del Cr (VI) (1 x 

10 --4 M) y de la DPCI 5 x 10 -3 M), a T = 25 ºC en ausencia de oxígeno. 
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2.2.4.3. Efecto de la temperatura en la reacción 

En esta serie de experimentos se varió la temperatura de 25 a 60 ºC mediante un bailo 

tennostatado y se mantuvo constante la concentración del Cr (VI) (1 x 10 -4 M) y de la DPCI 5 

x 1 O -3 M), a pH = O en presencia de oxigeno. 

Todos los procesos se realizaron de la siguiente forma: Se colocan 50 mi de la solución 

estándar de cromo de concentración determinada en un medio de ácido clorhídrico, en dicha 

solución se introducen los electrodos de calomel, de vidrio y platino, se le agrega solución de 

DPCI a determinada concentración para realizar la titulación. Como al adicionar el titulante la 

solución de dicromato de potasio empieza a reaccionar el potencial y los espectros de 

absorbancia se tomaron a intervalos de tiempo regulares hasta que el potencial alcanza un valor 

prácticamente constante. 

Para las diferentes titulaciones, los espectros de absorción se corrigieron sustrayendo la 

absorbancia de la solución del blanco (solución de HCl) y posteriormente haciendo la 

corrección por la dilución producida al agregar el titulante mediante la siguiente ecuación: 

donde: 

Acor= [(V+v)/V] * Aobs 

V = es el volumen inicial 

v = es el volumen de titulante agregado en cualquier momento de la titulación 

Acor = es la absorbancia corregida 

Aobs = es la absorbancia observada. 
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2.2.5. ESTUDIO DEL INTERMEDIARIO EN LA REACCIÓN DE Cr (VI) CON DPCL 

De la solución stock de dicromato de potasio (1 N) se·prepararon las soluciones de Cr 

(VI) a concentración de 1.2 x 1 O --4 M a pH = O y T = 25 ºC. La solución de DPCI se preparó a 

una concentración de 5 x l O -3 M. 

Este estudio se realizó de la siguiente manera, a 50 mi de la solución de Cr (VI) (I .2 x 1 O 

--4 M) se le adicionó diferentes cantidades de DPCI, inmediatamente se tomaron los espectros a 

intervalos regulares de tiempo. 
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.. CAPrruto 3 

ESTUDIO CINÉTICO Y TERMODINÁMICO DE LA DIFENILCARBACIDA Y SUS 

PRODUCTOS DE OXIDACIÓN. 



En este capítulo, se analizarán los resultados espectrofotométricos y voltamperométricos 

en función del pH, para la difenilcarbacida (DPCI). El objetivo de este trabajo es estudiar el 

comportamiento químico y electroquímico de la DPCI en soluciones ácidas y básicas, así como 

determinar su constante de acidez. 

De igual manera se muestra el estudio correspondiente a la especiación química de la 

difenilcarbazona (DPCO), con el fin de determinar su comportamiento tanto químico como 

electroquímico, en soluciones ácidas y básicas. 

3.1 .-Estudio cinético y termodinámico de la dif enilcarbacida (DPCI) 

3.1.1 Estudio Cinético 

Para analizar la estabilidad de la DPCI en los diferentes valores de pH en estudio, se 

obtuvieron los espectros de absorción para la solución de DPCI en el intervalo de pH de O a 9 a 

diferentes tiempos. 

En la Figura 3.1 se muestran los espectros de absorción de la DPCI a concentración de l 

x 104 M y pH de 0.103 a diferentes tiempos, el comportamiento de la DPCI exhibe las mismas 

características que los espectros reportados previamente en la literatura [71 ], estos espectros 

muestran dos bandas de absorción cuyos máximos se encuentran a 232 y 280 nm; éste último 

corresponde a la banda de absorción característica de la DPCI, cabe mencionar que en el 

intervalo de 400 a 600 nm después de una hora de reacción, no se observó la aparición de 

alguna otra banda de absorción. 

La absorbancia de la banda que se presenta a 280 nm fue monitoreada durante una hora, 

y se observa un incremento de absorbancia M = .0033 (Mes la diferencia de la absorbancia 

del tiempo final menos la absorbancia del tiempo inicial), que corresponde a un 3.2 % lo que es 

un incremento despreciable, por lo que se puede decir que las curvas de absorción no cambian 

con el tiempo~ lo que implica que la DPCI es estable en el intervalo de pH de 0-9. 
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A valores de pH mayores a 9, el comportamiento de la DPCI varia con el tiempo, como 

ejemplo, en la Figura 3.2 se muestran los espectros de absorción de la solución de DPCI a pH 

11.50, tomados cada 5 minutos durante la primera hora, después de este tiempo se tomaron 

cada 10 minutos. 

Los espectros de absorción muestran tres bandas; las dos primeras bandas son muy 

angostas, las cuales están situadas en 232 y 280 nm. La tercera corresponde a una banda ancha, 

localizada entre 400 y 600 nm, con un máximo de adsorción a 490 nm aproximadamente; en 

particular, la absorbancia de esta última banda de absorción aumenta con el tiempo, entre O y 60 

minutos se incrementa un 77%, obteniéndose un M = 0.3701, después de 60 minutos el M = 

0.1716 el cual corresponde a un 16.5 %, lo que implica que el incremento de la absorbancia 

después de una hora es más lento. 

2~--------- ------~ 

1.6 

1.2 

0.8 

0.4 

0+----....:::;z::lt:3:::;~~M~W-Ahi~tiMM~W& 
200 300 400 500 600 

Longitud de onda (nm) 

Figura 3.1. Espectros de la DPCI a concentración de I x 10 -e M y pH = 0.103, en ausencia de oxígeno. 
Los espectros se tomaron a intervalos de tiempo de I O minutos. Donde la linea corresponde al espectro 

tomado a los 1 O minutos y t:i a los 60 minutos. 
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Figura 3.2. Espectros de la DPCI a concentración de 1 x 10 _. M y pH = 11.50. Los espectros se tomaron 
cada 5 minutos los primeros 60 minutos, después de los 60 minutos se tomaron cada 1 O minutos. O 
espectro tomado a los 5 min. O espectro tomado a los 270 min. 

El incremento de absorbancia observado en los espectros de absorción a diferentes 

valores de pH básicos, sugiere una reacción química asociada a la DPCI, con una velocidad 

lenta. Para caracterizar el tipo de reacción que se lleva a cabo, se procede a realizar el estudio 

cinético en el intervalo de pH de 10 a 12 y el cálculo asociado al orden de la reacción, así como 

la constante de velocidad de reacción. 

En la Figura 3 .3 se muestran las curvas de la cinética de la DPCI 1 x 1 O -4 M obtenidas a 
' 

diferentes valores de pH ( 10.06, 10.50, 11.00, 11.60 y 12.00), manteniendo la temperatura 

constante a 25 ºC, como se puede apreciar el valor de la absorbancia (A = 490 nm) en los 

primeros 2000 segundos para cada valor de pH, incrementa su valor de manera progresiva en 

función del tiempo, después de este tiempo su incremento es más lento y aproximadamente a las 

tres horas de reacción la absorbancia permanece prácticamente constante, lo que indica que se 

ha llegado a un equilibrio. 
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El incremento de la absorbancia sigue una tendencia lineal, este comportamiento sugiere 

una cinética de primer orden, a partir de estas gráficas, se determinó la velocidad de reacción 

para cada proceso, por medio del método de la velocidad inicial [72-74], el cual consiste en 

medir la velocidad en la etapa inicial de la reacción obteniendo la pendiente de cada curva de la 

cinética de la reacción, por medio de un ajuste a una línea recta. Los resultados se muestran en 

la Tabla 3.1. 

Para determinar el orden y la constante de velocidad aparentes de la reacción, se utilizó 

el método integral, debido a que el uso de la expresión integrada para ensayar el orden de una 

reacción es comúnmente el mejor procedimiento y da el valor más exacto para la constante de 

velocidad [72-74]. Este método consiste en medir la concentración del reactivo a varios 

intervalos de tiempo de una reacción y sustituir los datos en las ecuaciones reportadas en la 

literatura [72-74]. Cabe mencionar que el avance de la reacción se siguió midiendo la 

absorbancia de la DPCI a 490 nm, la cual es una propiedad física directamente relacionada con 

la concentración [72,73]. 

l.2 ~----------------

pll=12.0 

0.8 

0.4 

o 4000 8000 12000 

t (seg) 

Figura 3.3. Gráficos para la cinética de la hidroxilación de la DPCI como una función del tiempo a 
varios valores de pH. La concentración DPCI de l x 10 -4 M, T = 25 ºC y A.= 490 nm. 
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Como la ley de Beer esta en función de la absorbancia y la concentración, se puede 

establecer lo siguiente: 

Al tiempo t = O la absorbancia ( A) es igual a A o, ( Aº = O a 490 nm para las 

soluciones de DPCI), al tiempo tes A1 y cuando t ➔ oc (tiempo suficientemente largo para 

que la reacción se haya completado) es igual a A.., . 

Debido a que la absorbancia es directamente proporcional a la concentración, las 

ecuaciones para una reacción de orden cero, primero y segundo pueden ser expresadas como: 

1 
t= k[(A..,-AJ-(A"'-A,)] ( orden cero) (3.1) 

(primer orden) (3.2) 

(segundo orden) (3.3) 

De esta forma se puede graficar A.,-A1 para orden cero en función de t, lo cual se ajusta 

a una línea recta con pendiente de -k y ordenada al origen igual a A00 - A
0 

• Por otro lado, para 

n igual a 1 el gráfico de In{A
00 

- A, }!(A.., -A
0 
)} en función del tiempo, dará una línea recta 

con pendiente igual a -k; mientras que paran igual a 2, el gráfico de 1/(A.., -A,) en función 

del tiempo será una línea recta con pendiente igual a k. 

En la Figura 3.4 se muestran estas gráficas para pH = 10, para los otros valores de pH 

el comportamiento es similar. 
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Figura 3.4. Gráficos correspondientes a pH I O.O, para determinar el orden de la hidroxilación de la 
DPCI, las líneas rectas corresponden al ajuste lineal y los símbolos a los datos experimentales. (A) para 

orden cero, (B) para orden llllO y ( C ) para orden dos. 

La ecuación con mejor ajuste de los datos experimentales resultó ser la correspondiente 

a primer orden (R2 = 0.9962). Los valores de la velocidad inicial y la regresión lineal (R2
) se 

muestran en la Tabla 3 .1; así como los valores de la constante de velocidad aparente. 
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La ecuación de velocidad es la siguiente: 

v = k[DPCI -OH] (3.4) 

Tabla 3.1. Velocidades y constantes de velocidad para la reacción de orden 1, de la hidroxilación de la 
DPCI. 

pH Velocidad inicial (mol L-1 s-1)* R2 k/f1 * R2 

10.0 (2.5820 ± 0.0092) X 10-5 0.9955 (1.85 ± 0.13) X 10-4 0.9985 

10.5 (5.11 ± 0.12) X 10-5 0.9979 (1.67 ± 0.22) X 104 0.9947 

11.0 (7.93 ± 0.33) X 10-5 0.9937 (1.63 ± 0.13) X 10-4 0.9980 

11.6 (14.09 ± 0.25) X 10 -S 0.9985 (2.16± 0.16) X 10""' 0.9984 

12.0 (23.0 ± 1.2) X 10 -5 0.9901 (4.37 ± 0.58) X 104 0.9948 

• Intervalos de confianz.a al 95 % del nivel de signifícancia 

Analiz.ando los resultados de la Tabla 3.1, se puede apreciar que la velocidad de reacción 

aumenta conforme se incrementa el pH, por lo tanto, la intensidad del color de la solución 

también se incrementa con el aumento del pH. 

En el intervalo de pH de 10-12, la velocidad de reacción es controlada por un ataque 

nucleofilico del hidroxilo (OH) a la DPCL obteniéndose la forma enol de la DPCI. 

o 
(Q)-NH-NH-C-NH-NH-0 + Off 

CETO 

0-
1 

__ ., ©-NH-NH-C=N-NH-0 + H20 

ENOL 
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A partir de la ecuación cinética de orden uno y de las constantes de velocidad obtenidas, 

se calcularon datos teóricos de absorbancia en función del tiempo. En la Figura 3.5 se representa 

el ln{A
00 

- A, )l(A
00 

- A
0 

)} en función del tiempo de los datos experimentales y teóricos. 

A partir de dicha Figura, se puede observar que los datos obtenidos experimentalmente 

están en buen acuerdo con los datos teóricos en los primeros 60 min. de reacción, lo cual puede 

ser atribuido a que el orden de reacción y la constante de velocidad fueron calculados en éste 

intervalo de tiempo. 

t Is 
o 500 1000 1500 2000 

0.00 

-0.10 -8 
e( -0.20 --.. -0.30 e( 

1 

8 -0 . .(0 
e( -- -0.50 
.E 

-0.60 

-0.70 

-0.80 

Figura 3.5. In{A
00 

- A, )1(4.,)}) en función del tiempo. Las lineas rectas corresponden a la función 

ajustada y los símbolos a los valores experimentales. La absorbancia fue medida a A = 490 nrn. A pH 
10.0, O pH 10.5, o pH 11.0, .6. pH 11.6, ■ pH 12.0 

3.1.2 Estudio Termodinámico 

Una vez obtenida la cinética de reacción se realizó el estudio espectrofotométrico de la 

hidroxilación de la DPCI a una concentración de l x 104 M en el intervalo de pH de O a 12. 
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En la Figura 3.6 se muestran los espectros de absorción en función de la longitud de 

onda de la DPCI a los diferentes valores de pH, cabe mencionar que los espectros se tomaron 

hasta que el sistema alcanzó el equilibrio, a las tres horas de reacción. De esta Figura se 

observa que el comportamiento de la DPO en el intervalo O < pH > 9 es similar al observado 

en la Figura 3.1 . 

A partir de pH l O la solución presenta una coloración de naranja a rojiz.a, dependiendo 

del pH Los espectros en el intervalo de 200 a 350 nm son similares a los obtenidos en el 

intervalo de O < pH > 9, mientras que de 400 a 600 nm presentan una banda ancha con un 

máximo aproximadamente a 490 nm. 

Además, se observa que todas las curvas se interceptan en un punto, aproximadamente 

a 245 nm, este punto pone de manifiesto la existencia de dos especies, las cuales no son 

producto de la degradación de la DPCL por lo tanto, hay un equilibrio ácido-base asociado. 

2.5 

2 
~ 
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Figura 3.6. Espectros de absorción en equilibrio de la DPCI a concentración de 1 x 1 O -4 M y diferentes 
valores de pH, tomados a las tres horas de reacción. Línea pH=0.103, b. pH=9.22 A pH=I0.06, O 

pH=I0.50, • pH=l 1.00, □ pH=l 1.60 y ■ pH=l2.00. Es notable la similitud de estos espectros con 
los mostrados en la Figura 3.2. 
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Al realizar un gráfico de la absorbancia tomada a 490 nm en función del pH (Figura 

3.7), se observa claramente que a pH menor de 9 la absorbancia es prácticamente cero, 

mientras que a pH mayor de 1 O se incrementa conforme aumenta el pH. 

Por otro lado, la coloración de la solución de la DPCI a pH 1 O tarda unos minutos en 

percibirse y conforme el pH aumenta el tiempo de aparición del color disminuye. En esta 

Figura se muestra que se tienen dos especies ácido base, la ácida es incolora y la básica es 

color rojizo, de tal manera que existe una constante de acidez asociada con este equilibrio. 

0.9 

0.7 

0.5 
< 

0.3 

0. l 

-0.l 

o 2 4 6 8 JO 12 

pH 

Figura 3.7. Absorbancia en el equilibrio tomada a 490 nm en función del pH, y concentración 
de 1 x 104 M de DPCI, tomada a las tres horas de reacción. 

En resumen, del presente estudio se sabe que la hidroxilación de la DPCI sigue una 

cinética de primer orden debido a que la ecuación con mejor ajuste de los datos experimentales 

resultó ser la de orden uno; que tiene a cada valor de pH después de 1 O una constante de 

velocidad que aumenta con el incremento de pH. Y que la velocidad de reacción es controlada 

por un ataque nucleofilico del hidroxilo a la DPCI. 
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Sobre la base del estudio termodinámico, es claro que la DPCI es estable en el inteivalo 

de pH de O a 9, ya que la solución no presenta ninguna coloració~ además los espectros de 

absorció~ no cambia con respecto al tiempo. Por arriba de dicho inteivalo, es decir de 10 a 12, 

la solución presenta una coloración roja. 

A partir de los resultados obtenidos se propone que la reacción que se lleva a cabo es 

ácido-base y que tiene una cinética lenta, para corroborar que no es una descomposición de la 

molécula se regresa a pH ácido (Figura 3.8) obteniéndose el mismo espectro de absorción de pH 

ácido, considerando los estudios anteriores se propone realiz.ar el cálculo de la constante de 

equilibrio, esperando 3 horas de reacción para cada valor de pH asegurando el equilibrio del 

sistema. 
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Figura 3.8. Espectros de absorción en equilibrio de la DPCI a concentración de 1 x 1 O -4 M y diferentes 
valores de pH, el primer espectro se toma a pH básico y la solución se llevo hasta pH ácido. □ 

pH=l2.45, A pH=12.09, b.. pH=l l.55, ■ pH=l0.73 y O pH=0.03 
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3.2 CÁLCULO DE LA CONSTANTE DE ACIDEZ. 

.3.2.1 Determinación de la constante de acidez por el método gráfico, utilizando datos 
espectrofotométricos. 

El método gráfico para determinar el valor de las constantes de acidez se basa en la 

ecuación de Henderson-Hasselbach y en la ley de Beer. (Anexo A) 

A partir de los espectros tomados a diferentes valores de pH mostrados en la Figura 3.9, 

se obtienen las absorbancias a A = 490 nm y se construye el gráfico de pH en función de log 

{A/(A-AoPCI_oH)} 

12 
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11 
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:e JO 
c. 

9.5 
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8.5 

8 ' 

-3 -2 -1 o 1 2 

Log {A/(A-ADPCI-OH)} 

Figura 3.9. pH en función de log {A/(A-ADPCi-OH)} para determinar la constante de acidez de la 
DPCI, por el método gráfico típico a A =490 nm, para un sistema que representa sólo un 

equilibrio ácido-base y absorbancia únicamente debida a DPCI-OH-

En base al gráfico se determinó que la pendiente tiene un valor cercano a la unidad 

(0.9955). La intercepción del gráfico con la ordenada presenta un valor de 10. 7 ± 0.043. 
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3.2.2 Método computacional SQUAD. 

Sobre la base de los resultados obtenidos del estudio cinético, se calculó la constante de 

la DPCI mediante el programa de SQUAD (Anexo A). 

De los espectros de absorción obtenidos de la DPCI. se alimentan los valores de 

absorbancia para cada uno de los diferentes valores de pH como datos al programa SQUAD. 

Cabe mencionar que los espectros utili7.ados en este cálculo se tomaron cuando el sistema 

alcanzó el equilibrio (aproximadamente 3 horas de reacción). 

El modelo aceptado y refinado por el programa es el siguiente: 

(3.6) 

El valor de la constante obtenida es: log *J3 = -10.7175 ± 0.027 

De los coeficientes de absortividad molar obtenidos por SQUAD y la concentración de 

la DPCI (1 x 10 4 M). se calculó la absorbancia de esta especie en función de las longitudes de 

onda utilizadas en el cálculo para cada uno de los diferentes valores de pH. En la Figura 3.10 se 

muestran varios espectros obtenidos experimental y teóricamente a pH de O, 10 y 12, donde se 

observa que el comportamiento de estos espectros es similar entre sí. 
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Figura 3.10. Espectros de absorción de la DPCI a diferentes valores de pH. Las líneas 
representa el espectro experimental y los símbolos el espectro calculado con el pKa y los 
coeficientes de absorción molar para DPCI-OH- refinados por SQUAD . • pH=0.10, .& 

pH=l0.06 y ■ pH=12.00 

3.2.JPrograma ACD/pKa predictor CBEMSKETCH versión 4.04 

Para corroborar la existencia de esta constante, también se obtuvo mediante el programa 

ACD/pKa predictor CHEMSKETCH, versión 4.04(Anexo A) 

Con este programa el valor de la constante obtenida es: log *~ = -9.98 ± 0.43 

Este valor es 0.74 unidades de pKa menor al valor obtenido por SQUAD (10.7175 ± 0.027) y 

el método gráfico 1 O. 7 ± 0.043 ~ esta pequeña diferencia es debida a que el programa ACD/p~ a 

predictor obtiene la constante de acidez sin tomar en cuenta la cinética asociada a la DPCI a 

pH mayor de 9. 

A partir del valor de la constante (log *(3) obtenido, refinado por el programa 

computacional SQUAD, se construye el diagrama de distribución (DD) para las especies de la 

DPCI (Figura 3.11). En este diagrama se puede observar que en el intervalo de pH de O a 10.7 la 
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especie que predomina es la DPCI y en el intervalo de 10.7 a 14 la especie que predomina es la 

DPCI-OH. 

1.2 ~-----------------, 

DPCI 

0.8 

s: -o 
ºü 
u 0.6 e 
"' f;r., 

0.4 

0.2 

DPCI-OH 

o 
o 2 4 6 8 10 12 14 16 

pff 

Figura 3.11. Diagrama de distribución de la DPCI en función del pH. 

Con el diagrama de zonas de predominio, se puede observar más claramente que la DPCI 

predomina en el intervalo de O <pH> 10.7, y la DPCI-OH predomina a pH mayores de 10.7. 

DPCI DPCI-OH 
------------------i---------t-----:►- pH 
O·O 10-7 14-0 

3.3 Estudio Voltamperométrico. 

Con el fin de analizar el comportamiento voltamperómetrico de la DPCI se prepararon 

soluciones de DPCI a diferentes valores de pH. 
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' Los voltamperogramas fueron obtenidos con un electrodo de pasta de carbono (EPC), 

utiliz.ando ácido clorhídrico 1.0 M como electrolito soporte y una velocidad de barrido de 200 

m V s-1
. La Figura 3.12 muestra un voltamperograma típico para el sistema EPC I DPCI (lxl04 

M)apH=0. 

El barrido de potencial en dirección catódica, se inició a un potencial de corriente nula 

de Eo = 300 mV, se puede observar que en el primer segmento de barrido no presenta ningún 

pico en la región de la reducción; este comportamiento indica que no existe en solución ninguna 

de las especies oxidadas de la DPCI, mientras que en el segundo segmento, se observa un pico 

de oxidación 0 2, a un potencial de +675.1 m V. 

Cuando el barrido de potencial se inicia en dirección anódica, a un potencial de corriente 

nula (Eo = 302 mV), se obtiene un pico de oxidación (01) a un potencial de +628 mVy uno de 

reducción (R2) al potencial de -514 m V 

JI 
:al.O o, Oz 

IS 
15.0 

10 
!O.O 

5.0 -- s -- < < ,e. 
,:. .. ... 

O.O 
o 

-5.0 -S 

· !O.O -10 

-15.0 -IS 

-1000 -500 o 500 l(ll) -1500 .(()00 .500 o 500 !(XX) l5(l) 

(A) [(mV) (B) [(mV) 

Figura 3.12 Voltamperogramas cíclicos típicos obtenido para el sistema EPC I DPCI (1 x 10 --4 M), HCI 
(IM}, pH = O, a 200 mvs-1

• (A) El barrido de potencial comenzó a Eo = 300 mV en dirección 
catódica(B) En dirección anódica, Eo = 302 m V 
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Los picos 0 1 y 0 2 corresponden al pico de oxidación característico de la DPCI, la DPCI 

se oxida a difenilcarbadiazona (DPCOO) [76] con un intercambio de cuatro electrones. 

o o 
(Q)-NH-NH-g-NH-NH--0 - (Q)-N=N-g-N=N--0 + 4fr + 4e-

DPCI DPCOO (3.7) 

El pico R2 corresponde a la reducción de la DPCOO a DPCI [76]. 

o o 
©-N=N-~-N=N-© + 4Jr + 4e- - (Q)-NH-NH-~ NH-NH--0 

DPCOO DPCI (3.8) 

Estos picos de oxidación y reducción se observan en el intervalo de pH de O a 3, aunque 

con diferentes potenciales e intensidad de corriente, en la Tabla 3.2 se pueden apreciar los 

valores de potencial para los diferentes valores de pH. 

El voltamperograma a pH 4.0 en dirección catódica (Figura 3.13A) muestra en el primer 

segmento del barrido de potencial el pico R 1, el cual se encuentra a un potencial de-1249.8 mV, 

en el segundo segmento del barrido se observa el pico de oxidación 02, mientras que en 

dirección anódica (Figura 3.13B)se observan tres picos, uno de oxidación 01 en +802 mV, y dos 

de reducción R2 y R2a, los cuales se encuentran a . -764 y -1296 m V respectivamente. 
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Figura 3.13 Voltamperogramas cíclicos típicos obtenido para el sistema EPC I DPCI (lx 10--4 M), HCI 
(lx 10--4 M), pH = 4. El barrido de potencial comenzó a Eo = 130 mV en dirección catódica a 200 mvs-1. 

Los voltamperogramas obtenidos en el intervalo de pH de 5.00 a 8.50 presentan las 

mismas características entre sí. En la Figura 3.14A se muestra el voltamperograma cíclico de la 

DPCI de concentración 1 x 10 -4 M y pH 5, cuando el barrido de potencial se inicia hacia 

potenciales negativos. 

En el primer segmento de barrido no se observan picos de reducción, en el segundo 

segmento se observa el pico de oxidación 0 2 característico de la DPCI. Cuando el barrido de 

potencial se inicia hacia potenciales positivos (Figura 3.14 B), se observa el pico de oxidación 

0 1 y el pico de reducción R2, los potenciales de estos picos son enlistados en la Tabla 3.2. 

En el intervalo de pH de 9.88 a 11.41 los voltamperogramas nuevamente presentan 

solo dos picos, uno en la región anódica y el otro en la región catódica, como se puede 

observar en la Figura 3.15A,en dirección catódica se presenta el pico de oxidación 0 2, y en 

dirección anódica (Figura 3.15B), el voltamperograma muestra dos picos, uno de oxidación 0 1 

y el otro de reducción R2~ los valores de los picos de reducción y oxidación se muestran en la 

Tabla 3.2. 
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Figura 3.14 Voltamperogramas cíclicos típicos obtenido para el sistema EPC I DPCI (1x104 M). HCl 
(lx 10 -s M). pH = 5. (A) El bani.do de potencial comenzó a Eo = 78 mV en dirección catódica a 200 mV 
s-1

• (B) (A) El bani.do de potencial comenzó a Eo = 202 mV en dirección catódica a200 mV s-1 
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Figura 3.15. Voltamperograrnas cíclicos típicos obtenido para el sistema EPC I DPCI ( 1 x 10 -4 M), HCJ 
(3.3 x 10 -11 M), pH = 10.48 a 200 mV s-1 (A) EJ bani.do de potencial comenzó a Eo = -189 mV en 

dirección catódica, (B) El bani.do de potencial comenzó a Eo = -187 mV en dirección catódica 
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Comparando el comportamiento de la DPCI a pH 0.00 y 11.41 (Figura 3.16) se observa 

que los picos A y B conforme se va variando el pH de 0.00 a 11.50, se van desplaz.ando hacia 

potenciales más negativos; a pH = O el pico I aparece a 675.1 mV y el pico II a -522.8 mV, 

mientras que a pH = 11.50 el pico I se encuentra a 371.1 m V y el pico II a-928. 7 m V. 

Este desplaz.amiento de potenciales en los picos de oxidación y reducción implica la 

existencia de la constante de la DPCI, sin embargo también pueden estar involucrados otros 

equilibrios asociados a la DPCO y a la DPCDO, como por ejemplo la dismutación de la DPCO 

o la formación de radicales, entre otros [76]. 
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Figura 3.16.- Voltamperogramas cíclicos del sistema EPC I DPCI (1 x 10-4 M). A diferentes 
valores de pR 
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Tabla 3.2. Potencial estándar para los picos de oxidación y reducción de la DPCI a diferentes 
valores de ~H. 

1 
pH ¡01 E/mV I02E/mV R2E /mV 

0.00 628.0 675.l -514.0 

1.00 588.1 · -620.0 -534.0 

2.00 584.0 535.4 -616.0 

3.00 783.6 .492.0 -758.6 

4.00 802.0 752.9 -764.0 

5.00 984.0 932.5 -960.0 

6.00 844.1 817.3 -804.2 

7.00 806.8 813.5 -787.1 

8.00 872.6 820.7 -809.9 

9.88 765.8 641.0 -1124.5 

10.12 581.0 470.3 -529.3 

10.48 483.0 378.7 -999.0 

11.41 429.7 371.5 -920.2 

3.4.- ESTUDIO TERMODINÁMICO Y CINÉTICO DE LA DIFENILCARBAZONA (DPCO). 

El estudio termodinámico y cinético del comportamiento de la difenilcarbazona se 

realizó en el intervalo de pH de O a 12, a la concentración de 1 x 1 O -4 M y temperatura de 25 

ºC; cabe mencionar que la DPCO utilizada es una mezcla de DPCI: DPCO (40:60) Merk. 

En la Figura 3.17 se puede observar los espectros de la DPCO a concentración de 1 x 10 

-4 M en medio ácido (HCl, IM), estos espectros muestran que al igual que la DPCI [19], la 

DPCO es estable a estas condiciones; el espectro obtenido es similar al reportado por Willems y 

De Ranter [71], observándose dos máximos de absorción uno en 230 nm y el otro a 290 mn; el 

máximo de absorción de 290 es el pico característico de la DPCO. 

La absorbancia a 290 nm durante una hora, se incrementa con un AA = 0.000471 , lo cual 

es un incremento despreciable, por lo que se puede decir que las curvas de absorción no 
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cambian con el tiempo; lo que implica que la DPCO es estable. Este comportamiento se observa 

en el intervalo de O <pH> 6. 
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Figura 3.17. Espectros de la DPCO a concentración de 1 x 10 -4 M y pH = 0.02. Los espectros se 
tomaron a intervalos de tiempo de 1 O minutos durante 1 hr. cada espectro se sobrepone con los otros. 

A partir de pH 7.0 el comportamiento de la DPCO varía. como se observa en la Figura 

3 .18, en la que se representan los espectros de la DPCO a pH = 9. O y concentración 1 x 1 O --4 M, 

las curvas de absorción de 230 y 290 nrn, una banda ancha de absorción con un máximo a 490 

nm, además se observa que en la longitud de onda de 287 y 380 nm, todos las curvas de 

absorción se interceptan. 

En contraste con el comportamiento de la DPCI la absorbancia de la DPCO a 490 nm 

disminuye, a pesar de que se trata de la mezcla DPCI:DPCO. 
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Figura 3.18 Espectros de absorción de la DPCO (lx 10 --4 M). a pH = 9.00 y T = 25 ºC. Cada 
espectro fue tomado en intervalos de tiempo de 5 minutos. 

El comportamiento de la DPCO a los diferentes valores de pH se puede apreciar más 

claramente en la Figura 3.19; la cual representa la absorbancia en función de la longitud de 

onda para la DPCO a los diferentes valores de pH. Analiz.ando esta Figura se ve que el 

comportamiento de la DPCO desde pH O hasta pH 6.0 es similar al observado en la Figura 3.2. 

A partir de pH 7.0 la solución presenta un cambio de coloración de amarilla a naranja. 

dependiendo del pH; dicha coloración va desapareciendo conforme transcurre el tiempo. Se 

puede observar que todas las curvas se interceptan en un punto, aproximadamente a 290 ~ 

este punto pone de manifiesto la existencia de dos especies. así como de un equilibrio ácido

base. 

De los resultados obtenidos se observa que la DPCI y la DPCO, presentan un 

comportamiento casi similar. la solución de la DPCI presenta una coloración naranja-rojiz.a a 

partir de pH 9, mientras que la solución de la DPCO se observa de color naranja a partir de pH 

7.0 y los espectros de absorción presentan la banda ancha de absorción con el máximo a 490 

nm. Pero. presentan procesos cinéticos muy diferentes. la absorbancia a 490 nm de la DPCJ 
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aumenta con respecto al tiempo hasta llegar a un equilibrio, la absorbancia de la DPCO a la 

misma longitud de onda disminuye con respecto al tiempo, motivo por el cual no se pudo 

obtener la constante de acidez de la DPCO. 

La complejidad de la DPCO por una parte se debe a que se trabajó con una mezcla 

DPCI:DPCO (40:60) y por otra a la misma naturaleza de la DPCO, la cual puede dismutar a 

DPCI y a difenilcarbadiazona (DPCDO) [76]. 

Sin embargo, con los resultados obtenidos se puede concluir que tanto la DPCI como la 

DPCO son estables a pH ácidos, lo cual es muy interesantee debido a que es importante saber 

que especies están presentes en medio ácido, ya que el objetivo es determinar el mecanismo de 

reacción entre el Cr (VI) y la DPCI, la cual se lleva a cabo en dicho medio [ 14-18]. 
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Figura 3.19.- Espectros de absorción de la DPCO a concentración de 1 x 10 __.. M y diferentes valores 
de pH, tomados a las tres horas de reacción 

Como se mencionó anteriormente la DPCI y la DPCO presentan procesos cinéticos 

diferentes. La Figura 3.20 representa la absorbancia tomada a 490 nm en función del tiempo 
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para la DPCO, se puede obseivar que en el inteivalo de O <pH:> 7.00 la absorbancia permanece 

prácticamente constante y cercana a cero, mientras que a valores de pH mayor de 7.4 para cada 

proceso la absorbancia disminuye gradualmente conforme pasa el tiempo; mientras que para la 

DPCI sola, a partir de pH = l O la absorbancia aumenta con respecto al tiempo, para cada 

experimento. 
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Figura 3.20. Absorbancia tomada a la longitud de onda de 490 nm en función del tiempo para 
la DPCO a diferentes valores de pH. 

3.5 ESTUDIO VOLTAMPEROMÉTRICO DE LA DPCO. 

Este estudio se realizó en el intervalo de pH de O a 11.0 a concentración de DPCO de l x 

1 O -4 M, se evacuó el 02 disuelto con N2 y se obtuvieron los voltamperogramas. 

En el intervalo de pH de 0.05 a 5.00, los voltamperogramas presentan las mismas 

características, se observan tres picos uno de oxidación y dos de reducción, por ejemplo, en la 

Figura 3.21 se muestra el voltamperograma para pH = 0.05 correspondiente al sistema 
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EPC/DPCO (lxlO -4 M), HCl (lM), el barrido se realizó hacia potenciales negativos (Figura 

3.21A), se observó que en la región de reducción durante el primer segmento aparece un pico 

de reducción, R 1, alrededor de 188 mV, en el segundo segmento en dirección positiva se 

observa un pico de oxidación, 0 2, a 588 m V. 

Cuando el barrido de potencial se inició hacia dirección anódica se obtuvieron tres picos, 

uno de oxidación 0 1, y los otros dos de reducción R2 y R2a. En la Tabla 3.3, se presentan los 

valores del potencial para los picos de oxidación y reducción de la DPCO, para cada valor de 

pH. 
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Figura 3.21.- Voltamperogramas cíclicos típicos obtenido para el sistema EPC/DPCO (1 x 10-4 
M), HCI (IM) a pH 0.05. (A) El barrido de potencial comenzó aEo = 383 mV en dirección 

catódica a 200 m V s·1
• (B) En dirección anódica, el barrido de potencial se inició en 381 m V a 

200 mV s·1
• 

Los picos R1 y R2 representan el mismo proceso de reducción, se reduce DPCO a DPCI 

con un intercambio de dos electrones, los picos 01 y Oi corresponde a la oxidación de DPCI a 

DPCDO y el pico R2a corresponde a la reducción de DPCDO a DPCI [76]. 
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En el siguiente esquema se presentan las reacciones que se llevan a cabo: 

ParaR1 yR2 

~ ~ o 
(Q)-NH-NH-C-N=N----Q, + 2e- + 2W - ©--NH-NH-~-NH-NH--© 

DPCO DPCI (3.9) 

o o 
(Q)--NH-NH-~-NH-NH--© -©--N=N-~-N=N--© + 4Jr + 4e-

DPCI DPCDO (3.10) 

ParaR2a 

o o 
(Q)--N=N-~-N=N--© + 4H+ + 4e- ©--NH-NH-~-NH-NH--© 

DPCDO DPCI (3.11) 

Los voltamperogramas obtenido en el intervalo de pH de 6.0 a 9.0, muestran en el 

segundo segmento dos picos más de oxidación, Oi.a y Ozb, para el caso de pH = 6.0 (Figura 

3.22A) en dirección catódica, estos picos se encuentran a potenciales de 62.0 y 181.4 mV 

respectivamente, mientras que en dirección anódica (Figura 3.22B), los mismos picos de 

oxidación se presentan en+ 101.1 mV para 0 1• y Üibaparece en +370.3 mV 
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Figura 3.22. Yoltamperogram~ cíclicos típicos obtenido para el sistema EPC/DPCO (1 x 10--4 
M), HCI (lM) a pH 6.0. El barfido de potencial comenzó a Eo = -114 my en dirección catódica 

· a 200 mV s-1
. 

Tabla 3.3.- Valores de potenciales para los picos de oxidación y reducción de la DPCO a diferentes 
valores de H, obtenidos con un electrodo de asta de carbono. 

pH R1 E(mV) O1a E (mV) O1b E (mV) 02 E(mV) R2a E(mV) 01 E(mV) 

o 190.1 587.4 -457.4 553.8 

1 55.9 592.4 -531.7 604.0 

2 10.2 535.4 -593.2 581.7 

3 -57.8 498.1 -608.4 501.9 

4 -194.7 725.7 730.9 

5 -688.9 754.1 730.0 

6 -654.4 95 368.8 577.9 574.l 

8 -743.7 44.7 319.4 679.1 -1089.9 678.7 

9 -671.7 108.4 255.0 465.8 -676.0 501.5 

10 -810.3 701.7 -684.4 604.6 

11 -764.6 450.2 -950.2 459.7 
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Para pH 10 y 11.0 (Figura 3.23A), en dirección catódica el pico de oxidación 02a 

desaparece y 02b se define mejor, mientras que en dirección anódica (Figura 3.23B) se observan 

dos picos de oxidación O1a y 01 y uno de reducción R2, los potenciales de estos picos se enlistan 

en la Tabla 3.3. 
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Figura 3.23. Voltamperogramas cíclicos típicos obtenido para el sistema EPC/DPCO (1 x 10 -4 M), HCI 
(lM) a pH l 1.03. El barrido de potencial comenzó a Eo = -227 mV en dirección catódica a 300 mV s-1

• 

3.6 DIFENILCARBADIAWNA (DPCDO). 

La difenilcarbadiazona comercialmente no se encuentra disponible, por lo que se obtuvo 

a través de una coulombimetria de la DPCI de concentración l x l O -4 M, utilizándose una 

malla de platino. El potencial aplicado a la malla de platino fue de 800 m V durante un tiempo 

de 1200 s. 

El espectro de absorción obtenido antes de la electrólisis corresponde al espectro de 

absorción de la DPCI y después de la electrólisis se obtiene un espectro de absorción que 
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corresponde a la DPCDO con un máximo característico en 310 nm (Figura 3.24). Willems y 

Ramírez [71 ,76] reportan un espectro similar para la DPCDO. 
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Figura 3.24.- Espectro de absorción de la DPCDO a concentración de 1 x 10 --4 M, pH = O. 

En la Figura 3.25 se presentan los espectros de la DPCL DPCO y DPCDO, las bandas de 

absorción de la DPCI y DPCOO están bien definidas, mientras que la banda correspondiente a 

la DPCDO, es una banda ancha, debido a que se tiene la mezcla de DPCO y DPCI 
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Figura 3.25 Espectro de absorción de la DPCL DPCO y DPCDO en HCl 
[HCl] = IM, [DPCI] = [DPCO] = [DPCDO] = 1 x 10 -4 M, pH =O, T = 25 ºC, en ausencia de oxígeno 
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CAPITUW4 

ESPECIACIÓN DEL CROMO 



4.1 DIAGRAMAS DE DISTRIBUCIÓN DE ESPECIES PARA EL CROMO. 

El comportamiento espectrofotométrico del cromo (VI) depende de la especie que este 

presente en el sistema, la existencia de estas especies depende de la concentración del Cr (VI) y 

del pH, así como del ácido utiliz.ado [77, 78]. 

Debido a la importancia de conocer las especies que están presentes en el sistema a las 

condiciones de trabajo~ se realiz.aron diagramas de distribución de especies a diferentes valores de 

pH y concentraciones de cromo. Los diagramas de distribución de especies, permiten determinar 

la estabilidad y el comportamiento químico general de las diferentes especies en un sistema dado. 

Para realiz.ar los diagramas de distribución de especies se utilizaron las constantes 

termodinámicas enlistadas en la Tabla 4.1, tomadas de la literatura [79,80). La concentración de 

Cr (VI) se vario en el intervalo de 4 x 10-5 a 2.5 x 10-4 M y el pH en el intervalo de O a 2.5. 

Tabla 4.1. Equilibrios de formación global y valores logarítmicos de sus constantes de equilibrio para el 
sistema de Cr (VI) í79,80l. 

Sistema Equilibrio log B 
Cr(VI)-H Ir + cr0/-

- HCr04- 6.55 ~ 

2Ir + cr0/- - 6.35 H2Cr04 ~ 

2H+ + 2Cr0/- -- Cr20/- + H2O 14.69 
Cr(VI)-Cl 2H+ + Cr20/- + cr 

-
~ 

Cr03Cr + H2O- 7.309 

La fuente de obtención del Cr (VI) para la parte experimental será dicromato de potasio 

(K2Cr2O1 ), por lo que es importante determinar si el cromo estará presente como dímero o 

monómero en los diferentes sistemas de trabajo, debido a que las especies químicas de Cr (VI) 

en solución acuosa presentan una dependencia del pH del medio así como de la concentración de 

este ión; para ello se realizó un diagrama de zona de predominio, el cual se muestra en la Figura 

4.1. A través de esta Figura podemos observar que en el intervalo de O <pH> 2.5 y 

concentraciones de Cr (VI) menores de 3 x l O -2 M el Cr se encuentra como monómero. 
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Figura 4.1.-Diagrama de zonas de predominio para el Cr (VI) en función del pH. Las líneas sólidas en el 
diagrama separan las áreas en el cual predominan las especies indicadas en el mismo. 

Debido a que en los diferentes sistemas de trabajo el pH se impondrá con HCL, es 

importante realizar un estudio del comportamiento del cromo bajo estas condiciones; para ello se 

realizó lo siguiente: 

Primero se analizaron los diagramas de distribución a un solo valor de pH y diferentes 

concentraciones de cromo, posteriormente se realizó el análisis para los diferentes valores de pH 

y concentraciones de cromo. Al analizar los diagramas para pH = O se encontró que el 

comportamiento de las especies del cromo es similar en el intervalo de concentración de 4 x 10-5 

a 4.0 x 10-4 M, que es el intervalo de concentración de interés, debido a que es el que se utiliz.ará 

en la parte experimental. 

En la Figura 4.2 se muestra el diagrama correspondiep_te a la concentración de cromato 

de 1.0 x 10 -s M y [Cll = lM, en ella se puede apreciar que están presentes tres especies H2Ci04• 

HCr04-, y Cr03Cr, los porcentajes de cada una de eUas son 8.75, 13.75 y 77.50 respectivamente. 
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Los valores de los porcentajes de cada especie se enlistan en la Tabla 4.2, en la 

cual se observa que los porcentajes son iguales para cada especie independientemente de la 

concentración de Cr (VI). 
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Figura 4.2. Diagrama de distribución de especies químicas para Cr (VI) en función del pH, [Cl1 = 1.0 M. 
(A) [Cr (VI)]= 4.0 x 10 -.s M y, (B) [Cr (VI)]= 4.0 x 10 -4 M. 

Tabla 4.2.- Porcentaje de las especies presentes en el sistema a pH = O, HCl l.OM y diferentes 
concentraciones de cromo. 

H2Cr04 HCrO~ Cr03Cr 
[HCr04l M 

% % % 

4.00 X 10-S 8.75 13.75 77.50 

8.0 X 10-5 8.75 13.75 77.50 

1.0 X 10-4 8.75 13.75 77.50 

1.5 X 10 -4 8.75 13.75 77.50 

2.0 X 10-4 8.75 13.75 77.50 

2.5 X 10-4 8.75 13.75 77.50 

3.00 X 10 -4 8.75 13.75 77.50 

4.00 X 10 -4 8.75 13.75 77.50 

1.50 X 10 -3 8.75 13.75 77.50 
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Figura 4.3. Diagramas de distribución de especies químicas para Cr (VI) en función del pH y [Cll = 1.0 
M y [Cr (VI)] = 4.2 x 10 ..... M. 

Para analiz.ar el comportamiento de las especies de cromo a diferentes valores de pH, se 

obtuvieron diagramas en el intervalo de O <pH> 2.5, y la concentración del cromo se cambió de 

4 x 10-5 a 4.0 x 10--4 M, debido a que es el intervalo de concentración a utiliz.ar en la parte 

experimental. 

Los diagramas en el intervalo de concentración de HCl de 1 x 10 -2 a 1.0 M (O <pH> 2) 

muestran las mismas especies, pero con diferentes porcentajes; en la Figura 4.4 se muestra el 

diagrama de distribución correspondiente a HCl 1 x 1 O -2 M (pH = 2), y concentración de 

cromato de 3 x 1 O --4 M, en el se observa la existencia de las mismas tres especies que en el caso 

de HCl 1 M (pH = O); HCrO~ , H2Cr04 y Cr03Cr, con la diferencia que ahora la especie 

predominante es el cromato ácido, mientras que a [HCl] = 3 x 10 --4 M (pH = 2.5) sólo se 

observa la existencia de dos especies H2Cr04 y HCrO~, el Cr03Cr desaparece, predominando 

al 100 % el HCrO~ como lo podemos apreciar en la Figura 4.5. 

En la Tabla 4.3 se enlistan los porcentajes de cada especie en función del pH y 

concentración de HCl. 
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Figura 4.4. Diagrama de distribución de especies químicas para el Cr (VI) en función del pH. [Cr 
(VI)]=4 x 10-5M, y [Cll= l x 10-2 M. 

Tabla 4.3.- Porcentaje de las especies ~resentes en el sistema a los diferentes valores de ~H 
HCl(M) H2Cr04 Hcr0· Cr03Cr 

pH 
4 

% % % % 

0.00 1.000 8.75 13.75 77.50 

0.50 0.316 11.25 56.25 32.50 

1.0 0.100 6.25 88.75 5.00 

1.50 0.031 2.50 96.25 1.25 

2.00 0.010 1.25 98.75 0.00 

2.50 0.003 0.00 100.0 
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Figura 4.5. Diagrama de distribución de especies químicas para el Cr (VI) en función del pH. 
[ Cr (VI)] = 4 x 10-5 M, y [Cll= 3.1 x 10-3 M. 

4.2 ESTUDIO ESPECTROFOTOMÉTRICO DEL CROMO 

Una vez determinada la especie presente en el sistema de trabajo, se obtuvieron los 

espectros de absorción del cromo. Los espectros de absorción del Cr (VI) se obtuvieron variando 

el pH en el intervalo de O <pH> 2.50 y variando la concentración de Cr (VI), con el objeto de 

estudiar el comportamiento espectrofotométrico del cromo, así como obtener el coeficiente de 

absortividad molar (E) bajo estas condiciones. 

En la Figura 4.6 se muestran los espectros del Cr (VI) a diferentes concentraciones ( de 8.3 

x 10 -6 a 2 x 10 -a M), pH = O y HCL 1.0 M, los cuales presentan tres picos de máxima absorción; 

los máximos corresponden a las longitudes de onda de 252, 355 y 443 nm y también se observa 

un hombro junto a la banda de 252 nm. 
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Figura 4.6. Espectros de absorción del Cr (VI) a pH = O, HCI 1. O M y concentraciones de Cr (VI) en el 
intervalo de 8.3 x 10 ~ a2 x 10 -3 M . 

La Figura 4.7 representa un gráfico de la absorbancia en función de la concentración del 

Cr (VI) para las tres longitudes de onda correspondientes a los máximos, en ella se muestra que 

la ley de Beer se cumple en el intervalo de concentración de 8.34 x 10~ a 1.62 x 10-3 M; debido 

a que los datos se ajustan a una ecuación lineal. Las ecuaciones correspondientes a esta Figura 

son: 

A 252=1842 [Cr (VI)]± 18.40 --0.03 (R2=0.9974) 

A355=1209.75 [Cr (VI)]± 12.45 --0.027 (R2=0.9973) 

A 443=171 [Cr (VI)]± 1.94--0.004 (R2=0.9966) 
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Figura 4.7. Gráfico de la absorbancia en función de la concentración del Cr (VI). 

Los espectros de absorción obtenidos a concentración de [HCl] = 0.316 M y pH = 0.50 son 

mostrados en la Figura 4.8. En la gráfica se observan tres picos, los máximos corresponden a las 

longitudes de onda de 262, 355 y 440 nm. El hombro que se observaba junto a la banda de 252 

nm a pH cero ha desaparecido y la banda se desplaz.a 1 O nm, de 252 a 262 nm. 

Este comportamiento es similar hasta pH = 2.00. Los espectros de absorción obtenidos a 

pH = 2.50 solo muestran dos bandas de absorción con los máximos correspondientes a 355 nm y 

260 nm, éste último comparado con los anteriores se ha recorrido 2 nm 
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Figura 4.8. Espectros de absorción del Cr (VI) a pH = 0.50, HCI = 0.316 M y concentraciones de Cr 
(VI) en el intervalo de 8.3 x 10 ---0 a 2 x 10 -3 M . 

En la Tabla 4.4 se enlistan los coeficientes de absortividad molar del Cr (VI) para cada 

uno de los valores de pH utilizados, a la longitud de onda de 355 nm, debido a que en esta 

longitud de onda el cromo no presenta interferencias con otras especies, ya que la DPCI ni la 

DPCO absorben a 355 nm. 

Tabla 4.4.- Coeficientes de absortividad molar para el Cr (VI) a la longitud de onda de 355 nm. 

pH [HCl] / M E(dm
3 mor1cm-1) 

0.00 1.000 1209 :f; 12 

0.50 0.316 1608 ± 24 

1.0 0.100 1864 ± 24 

1.50 0.031 1830 ± 12 

2.00 0.010 1758 ± 7.0 

2.50 0.003 1770 ± 13 
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Para la especiación del Cr (VI) se partió del dicromato de potasio, llegándose a la 

conclusión que el cromo está como monómero y no como dímero, para comprobar esto se 

obtuvieron los espectros de absorción a partir de cromato de potasio en el intervalo de 

concentración de 1.6 x 1 O -5 a 3.3 x 1 O -4 M, pH = 0.06 y [HCI] = 1.0 M 

En la Figura 4.9 se muestran estos experimentos, los espectros presentan tres picos de 

máxima absorción y un hombro; los máximos corresponden a las longitudes de onda de 252, 355 

y 443 nm, lo que concuerda con los espectros obtenidos a partir de dicromato de potasio a pH = O 

y [HCl] = 1.0 M. 

Longitud de onda (nm) 

Figura 4.9. Espectros de absorción del K2Cr04 en el intervalo de concentración de 1.6 x 10 -5 a 
3.3x 10-4M, pH=0.06yHCl l.0M 

En la mayoría de los trabajos de investigación que se han realizado con cromo el ácido 

utilizado es ácido perclórico, para hacer una comparación del comportamiento del cromo en éste 

ácido y el ácido clorhídrico se obtuvieron los espectros del dicromato de potasio en ácido 

perclórico 1.0 M en el intervalo de concentración de cromo de 1.6 x 10 -5 a 3.5 x 10 -4 M, las 
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curvas obtenidas se muestran en la Figura 4.10, se puede apreciar tres bandas de absorción, con 

el máximo de absorción a 270, 350 y 443 nm. 

En la Tabla 4.5 se enlistan los máximos de absorción de los espectros del K2Cr20, y 

K2Cr04 a pH = O, se puede observar que los valores correspondientes a los máximos de 

absorción para el dicromato y cromato son los mismos, mientras que para el dicromato en HCl y 

HClO4 son diferentes. 
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Figura 4.10.-. Espectros de absorción del Cr (VI) en el intervalo de concentración del.6 x 10-s a 3.5 x 
10-4 M, [HCL04] = 1.0 M. 

Tabla 4.5. A correspondientes a los máximos de absorción para el K2Cr20, y K2Cr04 
pH A (nm) A (nm) A (run) 

0.00* 

0.06** 

0.00*** 

252 

252 

270 

355 

355 

350 

443 

443 

* Espectros obtenidos a partir de K2Cr20, en [HCl] = 1.0 M **Espectros obtenidos a partir de 
K2Cr04 en [HCl] = l.0 M **Espectros obtenidos a partir de K2Cr20, en [HCLO4) = 1.0 M. 
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4.3 CROMO TRIV ALENTE Y DIV ALENTE. 

Otras especies de cromo que también son importantes caracteriz.ar son el Cr (fil) y el Cr 

(II), debido a que la especie coloreada que se forma al reaccionar el Cr (VI) con la DPCI 

probablemente involucra uno de estos estados de oxidación del cromo. Se realiz.ará el estudio 

tanto teórico como experimental. En la parte teórica se realiz.aron diagramas de distribución para 

el Cr (III) y Cr (Il), en el intervalo de concentración de 4 x 10 -5 a 4 x 10 -1 M y [Cll = 1.0 M 

tanto para el Cr (III) como para el Cr (II). 

Con respecto al Cr (Ill) los diagramas muestran la existencia de seis especies:: Cr2Ü3(s), 

cr3+, Cr(OH)2+, CrCJ2+, CrCI/, Cr3(OH)/+; como se muestra en la Figura 4.11, éste diagrama 

corresponde a [Cr (fil)]= 4 x 10 --4 M y [Cll = LO M. En todos los diagramas a pH =Olas 

especies que predominan son cr3+, CICI2+, y CICh +, las fracciones de cada una de ellas son 60, 

33 y 7 % respectivamente. 
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Figura 4.11.- Diagrama de distribución de especies químicas para Cr (ill) en función del pH. 
[Cr (ill)] = 4x 10 --t M, [ Cll = 1.0 M 
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En cuanto al Cr {II), no existen especies con cloruro, el cromo se encuentra como Cr 2+, 

en el intervalo de concentración de 4 x 1 O -5 a 4 x 1 O _,. M. 

En la Figura 4.12 se reportan los espectros de absorción del Cr (ID) en el intervalo de 

concentración de 4 x 10 -5 a 3 x 10 - 4 M y pH = O. Éste gráfico muestra una banda ancha de 

absorción en el intervalo de 200 a 300 run, con el máximo a 215 run, mientras que de 300 a 650 

nm no se observa ninguna banda de absorción, como se muestra en el inserto de la Figura El 

valor de la absorbancia del máximo aumenta conforme se incrementa la concentración del Cr 

(III). 
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Figura 4.12. Espectros de absorción del Cr (lll) a diferentes concentraciones y [ Cll = 1.0 M. En el 
inserto se amplió el intervalo de la longitud de onda hasta 600 nm. 

En la Figura 4.13 se muestra el espectro del Cr (II) a concentración de 1 x 10 -3 M y pH 

O. Los espectros de ambas especies solo muestran un máximo de absorción, para el Cr (III) el 

máximo se observa a la longitud de onda de 215 nm mientras que el Cr (II) presenta el máximo a 

206 run y a diferencia del Cr (III) la banda de absorción esta mejor definida. 
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En la tabla 4.6 se muestran los valores para los máximos de absorción para los tres 

estados de oxidación del cromo, el Cr {VI) presenta tres máximos de absorción, mientras el Cr 

(Ill) y Cr (II) sólo presentan un máximo de absorción a pH = O; estos máximos son distintos para 

cada estado de oxidación. 
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Figura 4.13 Espectros de absorción del Cr (II) con HCI. [Cr (Il)] = 1 x 10 -3 M y [Cll = 1.0 M. 
En el inserto se amplió el intervalo de la longitud de onda basta 600 nm. 

Tabla 4.6. Longitudes de ondas correspondientes a los máximos de absorción para los diferentes estados 
de oxidación del cromo. 

Especie l (nm) l (nm) l (nm) 

252 

215 

206 
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4.4.- VOLTAMPEROMÉTRIA CÍCLICA DEL Cr (VI) Y Cr (III). 

Para conocer el comportamiento electroquímico del cromo se realizaron experimentos de 

voltamperometría cíclica de Cr (VI) y Cr (III), utiliz.ando un electrodo de pasta de camono. 

4.4.1 Comportamiento electroquímico del Cr (VI) 

Para el estudio voltamperométrico del Cr (VI) se utilizó ácido clorhídrico 1 M 

como electro lito soporte, el barrido de potencial se hizo a 1 OOrn V /s. Los voltamperograrnas se 

obtuvieron a concentración de 4.0 x 10-5, 8 x 10-5, 1.2 x 10--4 y 1.6 x 10--4 M, pH = 0.06, con un 

electrodo de pasta de carbono. 

En la Figura 4.14 se muestran los voltamperogramas del electrolito soporte (HCI l.OM), en 

el voltamperograma se observa que hay dos picos de reducción, uno a 1122 mV (R1) y el otro a 

-1148 mV (R2). 
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Figura 4.14.- Voltamperogramas cíclicos para el EPC/HCI ( l M), pH = O. (A) El barrido de potencial 
comenzó en dirección catódica a Eo = 423 m V y 50 m vs·' (B) El barrido de potencial comenzó en 

dirección anódica a Eo = 527 m V y 50 m vs·1• 
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En la Figura 4.15A se presentan los voltamperogramas cuando el barrido se inicia en 

dirección catódica, se observan dos picos de reducción I y 11; el pico I se encuentra 

aproximadamente a -630.7 mV y el pico II en -1140.0 mV; para ambos picos de reducción la 

intensidad de corriente se vuelve más negativa conforme la concentración del Cr (VI) aumenta. 

El proceso de reducción I se le podría atribuir a la reducción del Cr (VI) a Cr (III) o 

probablemente sea la reducción del Cr (VI) a un estado de oxidación intermediario, en este caso 

Cr (V) o Cr (IV), mientras que el pico de reducción II podría atribuirse al electrolito soporte. 

Cuando el barrido del potencial se inicia en dirección anódica (Figura 4.15B), se obtiene el 

mismo comportamiento electroquímico; se observan los dos picos de reducción I y II y la 

intensidad de corriente se vuelve más negativa conforme aumenta la concentración del cromo. 
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Figura 4.15.- Comportamiento electroquímico obtenido por VC para el sistema EPC/Cr (VI) (1.2 x 10 _. 
M ), HCI. (1.0 M) y pH = O. (A) en dirección catódica; (B) en dirección anódica. 
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4.4.2 COMPORTAMIENTO ELECTROQUÍMICO PARA Cr (IlI) 

Los voltamperogramas del Cr (ID) se obtuvieron a las-concentraciones de 4.0xl0-5, y 1.2 

x 10--4, pH = 0.06, en HCl 1.0 M, con un electrodo de pasta de carbono. 

El comportamiento electroquímico del electrolito soporte (HCI), es similar al mostrado en 

la Figura 4 .14, presenta los dos picos de reducción R1 y R2. 

Con respecto al Cr (ID), cuando el barrido de potencial se inicia en dirección catódica 

(Figura 4.16A). se observan dos picos de reducción R1 y R3. El pico R1 corresponde al electrolito 

soporte y R3 a un nuevo proceso de reducción. Al realizar el barrido de potencial en dirección 

anódica (Figura 4.16B), se obtienen los picos de reducción (R1 y R2) correspondiente al electrolito 

soporte, y el proceso de reducción R3 que se encuentra a-51.3 mV, este proceso de reducción 

podría ser atribuido a la reducción del Cr (ID) a Cr (11). 
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< < -5 
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-1500 -l<XX> -500 o 500 1000 1500 -1500 -l<n> -500 o 500 l<XX> t.sOO 
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Figura 4.16 Comportamiento electroquímico obtenido por ve para el sistema EPC/Cr (Ill) (1.2 x 10 -e 

M), HCl.( 1.0 M)y pH = 0.06. (A) en dirección catódica. (B) en direcciónanódica. 
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Con respecto al Cr (Il) no se realizó el estudio voltamperométrico debido a que todos los 

compuestos de cromo (II) son inestables. En solución originan el catión cr2+. muy reductor. que 

reduce lentamente al hidrógeno del agua, desprendiendo hidrógeno elemental [77, 78). 

En la Tabla 4. 7 se enlista el potencial de reducción para el HCI, Cr (VI) y Cr OII). 

Especie 

HCl 

Cr(VI) 

Cr (III) 

Tabla 4. 7. Potencial de reducción para el HCI, Cr (VI) y Cr (III). 

E (mV) ER2 (mV) ERJ (mV) 

1122 -1148 

-630.7 -1140.0 

-51.3 

En resumen, de los diagramas de distribución de especies,. encontramos que a pH cero 

predomina el ion clorocromato, mientras que en el intervalo de pH de 0.5 a 2.5 la especie 

predominante es el cromato ácido. 

Del estudio espectrofotométrico se encontró que el K2Cr20, a pH = O en HCl presenta tres 

bandas de absorció~ mientras que en HClO4 presenta dos bandas de absorció~ cuyos máximos 

de absorción no coinciden. Al comparar los espectros obtenidos del dicromato y cromato en HCl, 

se determinó que éstos presentan las mismas bandas de absorción y los valores de los máximos 

coincide~ por lo que el dicromato, se encuentra como cromato en solución; también se observó 

que los diferentes estados de oxidación del cromo presentan bandas de absorción a diferentes 

longitudes de ondas. 

Por otra parte, de la voltamperometría realizada se observó que el Cr (VI) presenta wi pico 

de reducción a --630. 7 m V la cual podría ser atribuida al proceso de reducción del Cr (VI) a Cr 

(III), y el Cr (III) presenta un pico de reducción a -51.3 m V el cual probablemente sea la 

reducción del Cr (ID) a Cr (II). 

75 



CAPITULOS 

ESTUDIO DE LA REACCIÓN DE LA DPCI CON CROMO Y DE SUS PRODUCTOS DE 

OXIDACIÓN Y REDUCCIÓN 



Una vez realizado el estudio de la DPCI y del Cr (VI), así como de sus productos de 

oxidación y reducción respectivamente, se procedió a realiz.ar el estudio de la reacción entre la 

DPCI y el cromo en sus diferentes estados de oxidación. 

5.1- Reacción de la DPCI con Cr (VI), Cr(DI) y Cr(II). 

5.1.1 Reacción de DPCI con Cr (VI) 

La titulación de la DPCI se realizó a pH 0.02 y concentración de 6 x 10 -5 M (volumen = 

50 mi), y [Cll = 1.0 M en ausencia de oxígeno, utilizando como titulante una solución estándar de 

Cr (VI) a una concentración de 1.0 x 1 O -2 M. 

Las curvas de absorción para la titulación de la DPCI con Cr(VI) se muestra en la Figura 

5.1, cada espectro corresponde a diferentes adiciones de titulante, ana1i7,3ndo esta Figura se 

observa que el pico de absorción de 232 nm de la DPCI va disminuyendo mientras que el máximo 

de 280 nm va aumentando hasta perderse por la aparición de un hombro alrededor de 31 O nm, este 

hombro corresponde al pico característico de la DPCOO. Por otra parte se observa una banda 

ancha de absorción entre 450 y 650 nm, con un máximo de absorción a 540nm, este pico 

corresponde al complejo coloreado ( Cr (VI)-DPCI). 

La Figura 5.2 representa la cmva de absorbancia en función de la relación molar del 

titulante y la DPCI, podemos observar que la absorbancia va aumentando conforme se le agrega el 

titulante basta llegar a un máximo donde la relación molar de Cr (VI) y DPCI es 1 y posterior a 

este punto empieza a disminuir. Antes de la relación molar igual a 1, hay un exceso de la DPCI y 

poco Cr (VI), pero al reaccionar se forma el complejo coloreado; sin embargo, cuando la relación 

molar es mayor de 1, no hay DPCI, pero está el complejo y al ir adicionando el exceso de Cr (VI) 

éste reacciona con el complejo, oxidando la especie presente en el complejo por lo que la 

coloración va desapareciendo. Cuando la relación molar es l la DPCI ha reaccionado por 

completo, para lo cual se necesitó la misma cantidad de moles de Cr {VI), obteniéndose una 

relación estequiometrica de 1:1 (Cr (VI):DPCI). 
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Figura S.1. Espectros de absorción de la 6tulación de [DPCI] = 6 x 10 -sM (V= 50ml) con [Cr(Vl)] = 1.0 
x 10-2 M. [Cll= 1.0 M y pH = 0.02 en ausencia de oxígeno. Cada espectro corresponde a una adición de 

0.05 mi del cromo. (a) Antes del punto de equivalenciay(b) Después del punto de equivalencia 

o 0..5 1..5 2 2..5 3 3..5 

Relación molar(mol Q(Vl)/..a DPCI) 

Figura 5.2. Absorbancia (l = 540 nm) en fimción de la relación molar Cr (VI}'DPCI para la titulación de 
DPCI con Cr (VI) . • [DPCI] = 6 x 10 -s M (V= 50 mi). con. [Cr (VI)]= 1.0 x 10 -l M. [CT] = 1.0 M y pH 

= 0.02 en ausencia de oxigeno. 
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5.1.2 R~cción de la DPCI con Cr (ID) y Cr (D) 

Al hacer reaccionar la DPCI (6 x 10 -5 M) con el Cr (III) a concentración del x 10 -2 M.. 

se obtuvieron los espectros de la Figura 5.3. Claramente se puede observar que no se forma el 

complejo coloreado; sólo se observa un aumento de la absorbancia de los máximos de absorción 

de la DPCL este aumento es debido al efecto del Cr (III). Con respecto al Cr (II). tampoco se 

forma sustancia coloreada (Figura 5.4). 

3 
-0.00ml -0.05ml 
-0.10ml -0.15ml 

2.5 -0.20ml -0.25ml 
-0.30ml -0.35ml 

2 -0.45ml -0.55ml 
- 0.65ml - 0.75ml 
- 0.85ml -1.00ml 

e( 1.5 -1.20ml -1.40ml 

1 

0.5 

o 
200 300 400 500 000 

Longitud de onda (nm) 

Figura 5.3. Espectros de absorción de la titulación de DPCI con Cr (Ill) 
[DPCI] = 6 x 10 -s M con [Cr(III)] = l x 10-2 M y pH = 0.02 en ausencia de oxígeno. 
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Y1g11ra 5.4 . .Espectros de absorción de la titulación de DPCI con Cr (II). 
[DPCI] = 6 x 10 -5 M, [Cr (Il)] = 1 x 10-2 M y pH = 0_02 en ausencia de oxígeno_ 

5.2 Reacción de la difenilcarbazona (DPCO) con Cr (VI), Cr(DI) y Cr(Il). 

La valoración de la DPCO se realizó a las mismas condiciones que la titulación de la DPCI 

con las tres especies de cromo ([Cf ]= L0M, pH = 0.02 y concentración de 6 x 10 -s M, en 

ausencia de oxígeno). 

La Figura 5.5 representa las cUIVas de la titulación de DPCO con Cr(VI), las cuales 

muestran un comportamiento igual al de la DPCI, presenta dos máximos de absorción uno a 230 y 

el otro a 540 nm, )a absorbancia del máximo de 230 nm disminuye, mientras que la absorbancia 

de 540 nm va aumentando hasta llegar a un máximo (Figma 5.6) que corresponde al punto de 

equivalencia, posteriormente disminuye. 

La formación del complejo es debida a que la DPCO no es completamente pura, es una 

mezcla de DPCI y DPCO (60:40, DPCO:DPCI) por lo tanto, la sustancia coloreada 

probablemente, es el producto de la reacción de la DPCI y Cr(VI), puesto que al comparar las 

absorbancias correspondientes a) complejo formado en la reacción de DPCI y Cr(VI) es 
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aproximadamente el doble de la fotmada en la reacción de DPCO con CI(VI) y el volumen del 

punto de equivalencia también es el doble, 0.4 ml en la titulación de la DPCI y 0.2 mi para la 

titulación de la DPCO. 

1----==============1 
-0.00ml -0.05ml -0.10ml 

0.8 -0.15ml -0.20ml -0.25ml 

--0.30ml -0.35ml -0.40ml 

0.6 

< 
0.4 

0.2 

o L-~~~~===-==---~~ 
200 300 400 500 600 

Longitud de onda (nm) 

Figura 5.5. Espectros de absorción de la titulación de DPCO con Cr (VI). 
[DPCO] = 6 x 10-s M, [Cr(VI)] = 4.8 x 10-3 M y pH = 0.02 m ausencia de oxígeno. 

En las valoraciones de la DPCO con Cr (DI) no se observa la formación de las especie 

coloreada; tal como se muestra en la Figura 5.7; solo hay un desplazamiento de la banda de 

absorción de la DPCO de 230 nm. 

Con respecto al Cr (11) no se observa la formación de la especie coloreada, este 

comportamiento se muestra en la Figura 5.8. 
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Figura S.6. Absorbancia (A = 540nm) en :función del volumen para la titulación de DPCO con Cr (VI) 
[DPCO] = 6 x 10 -s M, [Cr (VI)]= 4.8 x 10-3 M y pH = 0.02 en ausencia de oxígeno. 
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F'agura S. 7. ~tros de absorción de la titulación de DPCO con Cr (Ill). 
[DPCO] = 6 x 10 - M, [Cr (lil)] = l x 10-2 M y pH = 0.02 en ausencia de oxígeno. 
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Figura S.S. Espectros de absorción de la titulación de DPCO con Cr {VI) 
[DPCO] = 6 x 10 -s M con [Cr (U)) = l x 10·2 M y pH = 0.02 en ausencia de oxigeno. 

5.3 Reacción de la difenilcarbadiamaa (DPCDO) con Cr (VI1 Cr(IIl) y Cr(II). 

Los espectros obtenidos durante la reacción de la difenilcarbadiamna (DPCOO) con Cr 

(VI) se representan en la Figura 5.9, en esta reacción se observa tma coloración rosa muy tenue, 

esta coloración es debida a la reacción de la DPCI con el Cr (VI), puesto que la DPCOO se 

obtuvo por oxidación de la DPCI y lo más probable es que la oxidación de la DPCI no fue total, 

quedando un pequeño residuo. Esto lo corroboramos al graficar la absorbancia del máximo de 

absorción del complejo (540 nm) en función del volumen de titulante; como se observa en la 

Figura 5.10, la absorbancia va aumentando al ir ina:emeotando el volumen del titulante, basta 

volverse constante, el incremento de la absorbancia es de 0.032; podría decirse que es un 

incremento insignificante, por lo que la coloración es el producto de la reacción de la DPCI con 

Cr (VI) y no de la reacción de DPCOO con Cr (VI}. 

Con respecto a las valoraciones de la DPCDO con Cr (III) y Cr (II) no se observa la 

coloración característica del complejo, tal como se muestra en la Figura 5 .11. 
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Figura S.9. Curvas de tituJación de la DPCDO con Cr (VI) 
[DPCDO] = 1 x 104 M con [Cr (VI)] = lx 104 M a pH = O en ausencia de oxígeno. 
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Figura S.10 Absorbancia (.A.=540 nm) en función del volwnen para la de titulación de la DPCDO con Cr 
(VI). (DPCOO] = l x 10_. M, [Cr (VI)] = lx 10_. M a pH = O en ausencia de oxígeno. 
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Figura 5.11 Curvas de titulación de la DPCDO (lx 10_. M) a pH = O en ausencia de oxígeno 
con: (a) [Cr (III)] = 1 x 10-4 M, (b) [Cr (Il)] = lx 10-4 M. 

Los resultados de las diferentes valoraciones se resumen en la Tabla 5.1. El signo + 

significa que se obseivó la coloración del complejo, mientras que el signo - implica que no se 

observó la coloración. 

Tabla 5.2. Valoraciones de DPCl, DPCO y DPCDO con cromo en diferentes estados de oxidación, a 
pH = 0.02 en ausencia de oxígeno. 

Ligando 
DPCI 

DPCO 

DPCOO 

Metal 
Cr(VI} 
Cr(IIl) 
Cr(II) 

Cr(VI} 
Cr(IIl) 
Cr(II) 

Cr(VI) 
Cr(IIl) 
Cl(II) 

Formación del color 
+ 

+ 

+ 

El signo + significa que se observó la coloración del complejo, mientras que el signo - implica que no se 
formo la coloración. 
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De los resultados anteriores se concluye que el complejo colorido se fonna. en la reacción 

de DPCI con Cr {VI), pero no es posible conocer las especies involucradas en la reacción o las 

que forman el complejo colorido, de la literatura se sabe que en la reacción están involucradas dos 

tipos de reacciones una de oxido-reducción y la otra de complejación (18], además que los 

productos de oxidación de la DPCI son difenilcarbamoa y difenilcarbadiazona (DPCDO). 

Por otra parte, el cromo puede reducirse a Cr (III) o Cr (I1) pasando por los estados 

inusuales de oxidación de Cr (IV) y Cr (V) como intermediarios. Con el propósito de anali™ las 

especies involucradas, se realizó llll estudio electroquímico utilmmdo electrodo de pasta de 

carbono y ácido clorhídrico 1.00 M como electrolito soporte. 

5.4.- ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DE LA REACCIÓN DE LA DPCI CON Cr (VI). 

Este estudio se llevó a cabo realiz.ando una valoración de la DPCI con Cr (VI), las 

concentraciones utilizadas son de 6 x l O -s M de DPCI y 5 x 1 O -3 M de K:zCr:z01 a pH = 0.09 y 25 

°C. El barrido de potencial se inició a corriente nula. 

En la Figura 5.12 se muestran los voltamperogramas cíclicos del electrolito soporte (HCl), 

obtenidos a concentración 1.00 M de HCI, con 1Dl electrodo de pasta de carbono, cuando se inicia 

el barrido del potencial en dirección catódica no se observan picos de reducción ni de oxidación, 

mientras que cuando se inicia hacia potenciales positivos se observa en el segundo segmento de 

barrido un pico de reducción a un potencial de-1249.0 mV. 

Como el electrolito soporte muestra un pico de reducción en -1249.0 mV, los 

voltamperogramas para la reacción de la DPCI con el Cr {VI) se obtuvieron en el intervalo de -

1200 y 1200 mV; además los voltamperogramas de la DPCI y DPCO no muestran picos de 

oxidación o reducción fuera de este intervalo, así se evita la interferencia del electrolito soporte 

sin perder información. 
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Yagan 5.12.- Voltamperogramacíclico delsistemaEPC/HCl (IM.1 a 100 mvs·1
• (A) en dirección 

catód.ica, (B) en dirección anód.ica. 

La Figura 5.13 muestra el compomuniento electroquímico típico de la DPCI, cuando el 

barrido se inicia hacia potenciales negativos (Figura 5.13A) en el segundo segmento se observa el 

pico de oxidación característico de la DPCI (Oi) a 673.0 mV, y en el tercer segmento se observa 

un pico de reducción (R3) a -513.2 mV. Si el barrido de potencial se inicia en dirección anódica 

(Figura 5.13B) un pico de oxidación 0 1 aparece en un potencial de 714.4 mV, y cuando el barrido 

de potencial se invierte, un proceso de reducción aparece a -516. 7 m V (pico R2). 

Los picos de oxidación 0i y 01 corresponden a la oxidación de la DPCI a DPCOO (76]; y 

los picos de reducción R2 y RJ son asociados al proceso de reducción de la DPCOO a DPCI (76]. 

Los potenciales y la intensidad de corriente se enlistan en la Tabla 52 y 5.3 
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Figura S.13.- Voltamperograma cíclico típico obtenido para el sistema EPC/ DPCI (6 x 10 -5 M), HCI 
(1.00 M) a 100 m vs-1

• O y R significa oxidación y reducción n:spec1ivamente, los subíndices indican el 
número de segmentos. (A) Dirección catódica (B) Dirección anódica. 

Tabla S.2 Potenciales y corriente para los picos 01 y 01 • cuando el barrido del potencial se inicia en 
dirección anódica 

V(ml) 
n Cr(Vl)/mmol 01E(mV) 01 l(µA) 01'E(mV) Ot' I(µA) 

Cr(VI) 

0.00 O.O 714.4 10.40 

0.05 2.5x10-4 712.9 6.53 1011.0 5.74 

0.10 5.0x 10-4 746.00 628 1047.1 625 

0.15 7.50x 10-4 1012 5.41 1020.9 6.56 

0.20 l.0x 10 -3 704.90 4.67 1019.4 7.07 

0.25 1.2 X 10-J 709.10 4.33 998.4 8.38 

0.30 1.5 X 10-J 711.60 2.57 1001.7 5.97 

0.35 1.8x10-3 699.60 2.82 988.4 7.91 

0.40 2.0 X 10-J 695.IO 2.34 1005.9 7.75 

0.45 2.3 X 10-J 697.30 1.56 987.3 4.80 

0.50 2.5 X 10 -J 697.30 1.78 976.3 l.78 

0.60 3.0xl0-3 683.10 1.56 979.7 5.32 
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Tabla 5.3 Potenciales y corriente para los picos Rt. Oi y Oi · cuando el barrido del potencial se inicia en 
dirección catódica. 

V (mi) Cr (VI) R1E(mV) R1I (µA) OiE(mV) 0i 1 (µA) Oi' E(mV) Oi' 1 (µA) 

o 693.4 11.0 

0.05 -374.9 -0.95 700 8.5 10502 6.7 

0.1 -374.9 -1.6 6(,13 8.0 1050.2 12 

0.15 -394.3 -2.3 678.3 7.2 1047 7.6 

0.2 -391.3 -2.9 682.1 6.4 1057.4 8.0 

025 -391.4 -3.4 676.4 6.0 1048.3 8.7 

0.3 -562 -4.0 700.4 5.5 1033.2 8.5 

0.35 -584.3 -4.1 701.9 4.6 10202 7.4 

0.4 -587.5 -4.8 708.4 4.6 1008.6 7.1 

0.45 -526.2 -4.3 693.3 4.0 999.6 6.4 

0.5 -517.9 -5.5 6962 3.6 997.1 7.1 

0.6 -484.4 -5.6 681 3.6 1114.1 11.0 

0.7 -517.9 -5.9 685 3.0 1129.5 11.0 

0.8 -490.5 -6.9 685.6 2.5 1137.3 11.0 

0.9 -482.9 -9.9 654.8 2.0 1112.2 12.0 

Para la adición de 0.05 mi de dicromato de potasio en dirección catódica (Figura 5.14 A) 

además de los picos observados Oi y R3, en la solución de DPCI se observan tres pequeños picos 

dos de reducción y el otro de oxidación, el pico de reducción (R.1) aparece en el primer segmento 

de barrido de potencial a -374.9 mV y corriente de -9.56 x 10 -7 A, como en la solución solo 

había DPCI implica que al adicionar la solución de Cr (VI) reacciona con la DPCI formando un 

producto, además de los voltamperogramas de la DPCI se observo que existe un pico de 

reducción alrededor de -513 mV el cual corresponde a la reducción de la DPCDO a DPCI; este 

pico de reducción (Ri) probablemente corresponde a la DPCOO fonnando el complejo con el 

cromo, debido a que el pico de reducción se encuentra en -374.9 mV y no en -513 mV; o a la 

DPCO también formando el complejo con el cromo. 
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El pico de oxidación (Oi ') aparece a un potencial de 10203 mV, de los voltamperogramas 

de la DPCI y DPCO sabemos que este pico no corresponde a ninguna de las dos o a la DPCOO; 

con respecto al voltamperograma del Cr (VI) tampoco se observa pico de oxidación en esa región, 

por lo tanto, debe corresponder a la oxidación del complejo formado en la reacción. 

El pico 0i aparece casi al mismo potencial que en la solución de DPCI sola, pero a una 

corriente menor, lo que implica que la DPCI se está oxidando, por lo tanto hay menor cantidad en 

la solución. Por otro lado, cuando el barrido de potencial se inicia en dirección anódica (Figura 

5.14B), en el primer segmento aparece el pico 01, correspondiente a 1a oxidación de la DPCI a 

DPCDO, además de otro pico a 10203 m V Jo que implica que el cromo (VI) se reduce con la 

DPCI y forma el complejo colorido, el cual posterionnente se oxida originando este proceso de 

oxidación. 
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_.., -- o DI IODO UQO 

(A) E(V) (11) E(V) 

Figura 5.14.- Voltamperogramas cíclicos correspondiente a la adición de 0.05 mi de Cr (VI) (1.0 x 10 - l 

M) a la solución de la DPCI 6 x l O -s Mm ácido clorhídrico 1.00 M obtmidos con un electrodo de pasta 
de carbono a 100 mvs-1

• (A) Dirección catódica (B) Dirección anódica. 

En las adiciones sucesivas de 0.05 mi de dicromato de potasio, los voltamperogramas 

presentan los mismos picos tanto de reducción como de oxidación. 
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Por ejemplo para la adición de 0.30 mi de dícromato de potasio, Figura 5.15; cuando el 

barrido de potencial se inicia hacia el cátodo, la intcmidad de corriente del pico Rt se vuelve mú 

negativa lo que implica que en cada adición del titulante se forma mú cantidad del complejo, 

mientras que la intensidad de corrimte del pico Ch disminuye en cada adición de cromo, por lo 

que la concentración de la DPCI disminuye. El pico Ch· asociado al proceso de oxidación del 

complejo formado en )a reacción de la DPCI con Cr (VI) se va definiendo mejor en cada adición 

(Figura 5.15), al inicio su intensidad de corriente aumenta basta la adición de 0.25 mi, a partir de 

0.30 y hasta 0.50 mi la intensidad disminuy~ y a los 0.60 mi adicionados nuevamente se 

incrementa. Los valores del potencial para cada pico se observan en la Tabla 5.3 

Ana)i:mndo e$ Tabla se aprecia que el potencial del pico de reducción R1 que con la 

primer adición del titulante aparece en -374.9 mV se va despla:zando en dirección catódica, 

después de agregar 0.30 mi (3 x 10 -3 mmol) de Cr (VI) el pico Ri aparece alrededor de los -500 

m V, este potencial corresponde a la reducción de la DPCOO a DPCI. 

20.0 

10.0 

o.o 

-~ ::, 
-JO.O -,... 
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-JO.O 

-40.0 

-ID> -1000 -D> o )000 JSOO 

EM 

F".agura 5.15.- Voltamperogramas cíclicos correspondiente a la adición de 0.30 mJ de Cr (VI) (1.0 x 10 -2 

M) a la solución de la DPCI 6 x 10 -s M en ácido clomidñco 1.00 M obtenidos con tm electrodo de pasta 
de carbono a 100 m vs·•. en dirección catódica. 
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En la Figura 5.16 se muestra el voltamperograma correspondiente a la adición de 0.70 mi 

de dicromato, cuando el barrido se inicia hacia dirección catódica, podemos observar que aparte 

de los picos de oxidación descritos anteriormente, aparece otro proceso de oxidación a un 

potencia] de 557.2 mV (pico Oi"), y el pico 0i· desaparece. 

10 

s 

o 

-S 

1 -10 -
-IS 

-20 -

-25 

-30 

-1500 -1000 -500 o 500 1000 J.500 

IR(\') 

Figura 5.16.- Voltamperogramas cíclicos correspondiente a la adición de 0.70 mi (0.035 mmol) de Cr (VI) 
(1.0 x 10 -2 M) a la solución de la DPCI 6 x 10 -5 Mm ácido clorhídrico 1.00 M obtenidos con m 

electrodo de pasta de carbono a 100 mvs·1• (A) Dirección catódica 

Tomando la corriente del proceso de oxidación de la DPCI (pico 01) cuando el barrido de 

potencia] se inicia hacia dirección anódica el proceso de oxidación corresponde a la DPCI que se 

encuentra en la solución, y a1 reaJiz.ar un gráfico (Figura 5.17) de esta corriente en función del 

volumen (Figura 5.17 A) y los milimoles de Ce (VI) adicionados (Figura 5.17B), se observó que 

la intensidad del pico va disminuyendo confonne se le agrega el titulante, esto indica que al 

reaccionar el Cr (VI) con la DPCI, el cromo se reduce y la DPCI se oxida, esto pone de manifiesto 

que se están llevando a cabo dos reacciones, una de oxido-reducción y la otra de cornplejación. 

91 



12 ll ,, 
to IO 

• • 
1 • • • 

• • 
~ • < • .:!, 6 • .!. 6 • - • • -• • •• 

4 • 4 • • • • • • • • • 
2 • 2 • 

o o 
o Cl2 0.4 Q.6 a.a ... cum a. CUlll6 tulll QlllO 

(A) V,-, * Cr(''I) (ll) º""'-
Figura 5.17.-(A) Corriente en función del volumen adicionado de Cr (VI) para el pico de oxidación 

(01).de la DPCI. (B) Corriente en función de los milimoles de Cr (VI) para el pico de oxidación (01).de la 
DPCI. 

El gráfico (Figura 5.18) de la corriente del pico R1 en función de los milimoles del Cr (VI) 

agregado, muestra que la corriente se vuelve más negativa, lo que implica que en cada adición del 

titulante se forma más cantidad del producto DPCOO complejado con cromo o DPCO complejado 

con cromo. 
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Yagura S.18.- Corriente en función del volumen para el pico de reducción (R11 de la DPCOO a DPCI 
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De los resultados encontrados en este estudio, se tiene que: 

La interacción de la DPCI y el Cr (VI) se lleva a cabo a través de dos tipos de reacciones 

una de oxido-reducción y la otra de complejación. 

De la titulación de la DPCl con Cr (V1) se observó que cuando la relación molar de Cr 

(VI) y DPCI es mayor de 1, la absorl>ancia correspondiente al complejo empieu a disminuir, 

mientras que aparece una banda de absorción a1rededoc de los 318 nm, la cual corresponde a la 

DPCOO. 

De la voltamperometria también observamos que cuando la relación molar es mayor de 1 

se obtiene un pico de reducción alrededor de los -500 m V, el cual se ha asociado con la reducción 

de la DPCDO a DPCI, estas observaciones nos da un indicio de que el complejo está fonnado por 

la DPCI o DPCO con cromo, debido a que al adicionar más cromo, éste reacciona con la DPCI o 

DPCO oxidándola a DPCDO. 
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CAPITUW6 

ESTUDIO DE LA REACCIÓN DEL Cr(VI) CON DPCI 



Del estudio de la reacción de la DPCI con Cr (VI) se determinó que se llevan a cabo dos 

tipos de reacciones una de oxido-reducción y la otra de complejación; al realiz.ar un análisis 

cualitativo del proceso inverso, valorando el cromo con la DPCI se observó que los dos tipos de 

reacciones se realiz.an por separado, primero se reduce el cromo y posteriormente se forma el 

complejo. 

Además de la literatura se sabe que la determinación del cromo con DPCI se realiz.a en 

presencia de oxígeno, por lo que es importante realiz.ar un estudio a estas condiciones, para 

evaluar como afecta el oxígeno del medio a la reacción del cromo con la DPCI. Por tal motivo 

se realiz.aron titulaciones potenciométricas y espectrofotométricas del cromo a diferentes 

condiciones, con el objetivo de elucidar las especies que participan en cada una de las 

reacciones; así como, para estudiar la influencia de la concentración, pH, temperatura y el 

medio donde se lleva a cabo la reacción del Cr (VI) con DPCI. 

6.1.- Efecto de la concentración del Cr (VI) y DPCL 

Se realiz.aron tres series de experimentos para determinar el efecto de la concentración del Cr 

(VI) y la DPCI en la reacción. 

6.1.1- Serie A. Se varió la concentración del KiCr20, y se mantuvo constante la 

concentración de la DPCI a pH = O, T = 25 ºC. en presencia y ausencia de oxígeno. Las 

concentraciones del cromo utiliz.adas se enlistan en la Tabla 6.1 en ausencia de oxígeno y en la 

Tabla 6.2 en presencia de oxígeno. 

6.1.1.1 Estudio potenciométrico 

La solución del Cr (VI) presenta una coloración amarilla, mientras que la DPCI es 

incolora, en la titulación del Cr (VI) con la DPCI, al entrar en contacto ambas soluciones, 

instantáneamente aparece una coloración rojiz.a, la cual desaparece en menos de un minuto, 

simultáneamente se observa que el potencial baja y gradualmente aumenta su valor. 
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En la Figura 6.1, se muestra una gráfica representativa del potencial en función del 

tiempo para las titulaciones, la curva corresponde a la concentración de 1.8 x 10 --4 M del Cr 

(VI), las flechas indican las adiciones sucesivas de 0.05 Jiil de la solución de la DPCL del 

gráfico podemos observar que antes del punto de equivalencia en cada adición del titulante el 

potencial baja y posteriormente con el tiempo empieza a subir hasta alcanzar un valor 

prácticamente constante; en el punto de equivalencia la solución presenta la coloración roj~ 

violeta la cual ya no desaparece y el potencial baja en cada adición de titulante, pero ya no 

cambia con respecto al tiempo. 

-

300 +---.----,--~--,---,--......----,---r--.......----1 

o 50 100 150 200 250 

t/aia 

Figura 6.1 Gráfico del potencial en función del tiempo para la titulación de Cr (VI) con DPCl 
[Cr (VI)]= 1.8 x 10 _. M, [DPCI] = 5xl0-3 M, pH = O, [01 = I.OM y T = 25 ºC en ausencia de 

oxígeno. Las flechas indican las adiciones de titulante. 

Una vez obtenidos los potenciales a valor constante se realiza el gráfico de dichos 

potenciales en función del volumen de titulante (Figura 6.2), esta gráfica corresponde a una 

curva típica de titulación de óxid~reducción en la cual podemos ver un punto de inflexión que 

corresponde al punto de equivalencia, el cual coincide con el cambio de coloración de la 
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solución de amarillo a rojo-violeta, esta coloración algunos autores [14-18] se la atribuyen al 

complejo formado por Cr (Ill)-DPCO. 

n,....-----------------. 

-+-lOo-SM -r- lOo-SM -...... Uo-SM --+- Uo-~ 
.DI ~•c-.i\l ~'-11,.QS -+-I.IE,-OS 

--LIE,04 -6-Ul'AM _._UE-04 
-e-t6o-SM -a-Uo-SM -B-lo-M . ~ 2.4'AM -a-2.06,&l -B-.llE-04 

:m ------.---------- DI.--.....--.-------.--__,_~-~--' 
o 01 Q.4 Cl.6 o.s u u o 0.2 U 116 Q.I u L4 

(A) Vorc1 (mi) (B) VDl'CI (1111) 

Figura 6.2 Potencial en función del volumen para la titulación del Cr (VIr con DPCI. 
[DPCI] = (5x10-3 M). A pH = O, T = 25 ºC. (A) en ausencia de oxígeno (B) en presencia de oxígeno. 

Sobre la base de éste estudio potenciométrico se determinó el volumen del punto de 

equivalencia para todas las titulaciones. los valores de éste volumen en el punto de equivalencia 

se muestran en la Tabla 6.1 y 6.2; analizando los resultados se encontró que la relación molar Cr 

: DPCI depende de la concentración del cromo. 

En ausencia de oxígeno la relación molar es 3 : I (Cr : DPCD en el intervalo de 

concentración de 8 x 10-5 a 1.4 x 10-4 M, y de 4: l (Cr: DPCI) desde 1.6 x 104 hasta 2 x 10-4 

M; en presencia de oxígeno se tiene que la relación molar es 2 : I en el intervalo de 4 x I 0-5 a 

1.2 x 10-4 M. 
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Tabla 6.1. Concentraciones de Cr (VI) utilizadas en las titulaciones en ausencia de oxígeno, volumen 

[Cr (VI)] 

(M) 

8.0 X 10 
_, 

1.0 X 10 -4 

1.2 X 10 -4 

1.4 X 10 -4 

1.6 X 10 -4 

1.8 X 10 -4 

2.0 X 10 -4 

nCr 

(mmol) 

4.0 X 10 -3 

5.0 X 10-3 

6.0 X 10-3 

7.0 X 10-3 

8.0 X 10-3 

9.0 X 10 -3 

1.0 X 10 -l 

del t de . al . laci , lar puno CQWv eoaa y re onmo 

Vr:E: 

(ml)* 

0.25 

0.30 

0.35 

0.40 

0.45 

0.50 

0.55 

IloPcI 

(mmol) 

0.0013 

0.0017 

0.0020 

0.0021 

0.0022 

0.0025 

0.0028 

Relación v.,..E: 
De.- :nDl'CI (ml)r 

. 3.1 0.23 

3:1 0.37 

3:1 0.35 

3:1 0.43 

4:1 0.44 

4: 1 0.48 

4: 1 0.54 

* potenciométrico, + espectrofotométrico. 

nDPCI Relación 

(mmol) nc.-:DDPCJ 

0.0012 3 . 1 

0.0019 3:1 

0.0020 3:1 

0.0022 3 : 1 

0.0022 4: 1 

0.0024 4: 1 

0.0027 4 : 1 

Tabla 6.2. Concentraciones de Cr (V1)1rtilizadas r:.n las titulaciones en presencia de oxígeno, volumen 
del unto de · alencia relación molar 

[Cr (VI)] nCr(VI) Vr:E: IloPcI Relación VP:E: IloPcI Relación 
(mmol) (mi)* (mmol) nCr: nDPCI (ml)r (mmol) nCr/nDPCI 

4.00 X 10- 0.0019 0.2 0.0011 2: l 
0.2 0.0011 

2: 1 
6.0 X 10-5 0.0032 0.30 0.0015 2 : l 

0.30 0.0015 2: 1 
8.0 X 10-5 0.0042 0.4 0.0019 2: l 

0.4 0.0019 2: l 
1.0 X 10 -4 0.0054 0.50 0.0025 2: 1 

0.50 0.0025 2:1 
1.2 X 10--4 0.0061 0.55 0.0029 2 : 1 

0.6 0.0028 2: 1 
1.6 X 10--4 0.0081 0.7 0.0033 2 : l 

0.7 0.0037 2 : 1 
2.0 X 10--4 0.0095 0.8 0.0036 2: l 

0.8 0.0042 2 : l 
2.4 X 10 -4 0.0115 0.9 0.0044 

2: 1 
0.9 0.0045 2 : 1 

2.8 X 10 -4 0.0137 1.05 0.0055 2: 1 1.05 0.0050 2 : 1 

3.20 X 10 --4 0.0163 1.15 0.0055 2: 1 1.15 0.0055 2 : 1 

*potenciométrico, + espectrofotométrico. 
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6.1.1.2.- Estudio espectrofotométrico. 

Una gráfica de la absorbancia en función de la longitud de onda representativa de estas 

titulaciones se muestra en la Figura 6.3, cada espectro corresponde a cada una de las adiciones 

de DPCI tomado cuando el potencial alcam.a un valor prácticamente constante; antes del punto 

de equivalencia (Figura 6.3A) los espectros presentan los picos característicos del cromo, la 

banda que se tomó como representativa del Cr (VI) (l = 355 nm), va desapareciendo conforme 

se agrega el titulante y al llegar al punto de equivalencia la solución presenta una coloración 

rojo-violeta y en el espectro aparece una banda de absorción entre 500 y 600 nm con un pico 

máximo a 540 nm (Figura 6.38), éste máximo se le ha asociado a la absorbancía del complejo 

colorido DPCO-Cr(ill) [I 4-18]. Además, hay un punto isosbéstico alrededor de 330 nm, este 

punto pone de manifiesto la presencia de dos especies de cromo. 
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Figura 6.3. E~tros de absorción de la titulación de Cr (Vlr con DPCI. [Cr (VI)]= 1.20 x 10 -e M 
[DPCI]=5 x 10- M, [Cll = 1.0 M pH = 0.1 O en ausencia de oxígeno. (A) Espectros tomados antes de 

alcanzar el punto de equivalencia. (B) Espectros tomados después del punto de equivalencia 

Con respecto a las titulaciones realizadas en medio ambiente, en la Figura 6. 4 se 

pueden observar las curvas de absorbancia para la titulación de Cr (VI) = 2 x l O __.. M, cada 
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espectro corresponde a la adición de 0.05 ml de titulante, tomado cuando el potencial alcama 

un valor prácticamente constante; cuando no se ha agregado titulante el espectro muestra tres 

máximos de absorción a 360,289,252 nm. al agregar 0.05 mi la absorbancia del pico de 252 

nm aumenta, mientras que el de 360 nm disminuye al igual que el pico de 289 nm, pero al 

agregar 0.10 mi de titulante el máximo de 289 nm desaparece y los otros dos se comportan 

igual, uno aumenta y el otro disminuye respectivamente, este comportamiento pennanece 

hasta O. 70 mi. 

Al adicionar O. 75 mi de titulante el pico de 360 nm desaparece y el de 252 aumenta. A 

los 0.85 mi aparece un pico en 320 nm y una banda ancha de absorción entre 500 y 600 nm, 

con un máximo a 540 nm. El máximo de 320 nm corresponde al pico característico de la 

DPCOO [71,76] y el de 540 nm al pico del complejo formado DPCO-Cr (III), en la reacción 

de DPCI con Cr (VI) [14-18]. A partir de los 0.9 ml en adelante los espectros muestran el 

máximo de 540 nm y el máximo que se observaba a los 252 nm se va moviendo hasta llegar a 

233 nm, el pico de 320 nm se observa como un hombro; este comportamiento se observa hasta 

la adición de 1.30 mi de titulante. 

2 

l.=l51an 

J.6 
0.8 

J.2 
0.6 

< < 

E o.a 
0.4 

1 E 
e 

0.4 ... .,. 
0.2 1 

,< 

o o 
D> 300 400 500 600 

200 300 400 500 (,00 

(A) Longitud de onda<-) (B) ~ de onda (aa) 

Figura 6.4. Espectros de absorción de la titulación de (VI) con DPCI. [Cr (VI)] = 2 x 1 O ...... M, [DPCI] 
= 5 x 10·3 M, [Cll = 1 M y pH = O. 1 O en presencia de oxigeno. (A) antes del punto de equivalencia, (B) 

después del punto de equivalencia 
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Las absorbancias obtenidas a 355 nm, en función del volumen del titulante, se muestra 

en la Figura 6.5, en esta Figura podemos observar que la absorbancia correspondiente al Cr 

(VI) (l=355 nm) va disminuyendo conforme se va incrementando el volwnen de titulante, 

hasta llegar al punto de equivalencia 

Antes del punto de equivalencia al agregar la solución de DPCI al cromo se observa 

una coloración "rojiza,, la cual, en cuestión de segundos desaparece, quedando el color 

amarillo del cromo, en el punto de equivalencia hay un cambio de coloración de la solución de 

amarillo a rojo; este comportamiento indica que se están llevando a cabo dos tipos de 

reacciones, una de oxido-reducción y la otra de complejación y antes de] punto de equivalencia 

la reacción que predomina es del tipo oxido-reducción, mientras que en el punto de 

equivalencia predomina la de complejación del Cr (VI) con la DPCI. 

La coloración roJtza que se observa pone en evidencia que además de las dos 

reacciones anteáores, también se lleva a cabo otro tipo de reacción, probablemente la 

formación de compuestos intermediarios, que en el caso del cromo seóan, compuestos con 

estados de oxidación IV o V. 
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Figura 6.5. Absorbancia (l=355 nm) en función del volumen para la titulación del Cr (VI) con 
[DPCI] = 5 x 10-3 M y pH = O. 10. (a) en ausencia de oxígeno, (b) en presencia de oxígeno. 
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El volumen en el punto de equivalencia obtenido en las titulaciones 

espectrofotométricas es igual al volumen obtenido en las titulaciones potenciométricas, como 

se observa en la Figura 6.6, las curvas corresponden a la titulación del Cr (VI) (8 x 10 ~. 

con DPCI (5 x 10 -5 M) en presencia de oxígeno, obteniéndose la misma relación molar de 

cromo (VI)- DPCI. 

0.4 0.8 

0.35 0.7 

03 0.6 
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I;) I;)':,, I:)'), I;)'> I;)~ I;)<:, 1;)'1;, I;)"). l;)'t> 
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Figura 6.6.- Potencial y absorbancia en función del volumen de titulante., para la titulación de 
Cr (VI) con DPCI .. [DPCI]= 5 x 10 -5 M, [Cr (VI)]= 8 x 10 -5 M, pH=O [Cll = l.OM. 

Sin embargo, con las relaciones molares obtenidas no es posible establecer un 

mecanismo de reacción, debido a que la reacción del cromo y la DPCI es muy compleja, como 

se mencionó anteriormente existen dos tipos de reacciones que ocurren simultáneamente, una 

de oxido-reducción y la otra de complejación. 

Por otra parte, de la literatura [81] sabemos que la reducción del Cr (VI) al estado de 

oxidación más estable Cr (IJI) ( ec. 6.1 ), involucra un cambio de tres electrones el cual tiene 

una probabilidad muy baja de que ocurra en un solo paso. 
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6.1 

A pH = O, esta reacción es termodinámicamente posible (AG~ = -l 15.8k/ ), si bien el 

dicromato es cinéticamente estable en soluciones acuosas ácidas debido al elevado 

sobrepotencial de la reacción de oxidación del agua La literatura documenta que el 

mecanismo de la reducción de cromo (VI) con agentes reductores orgánicos [82-85), incluye 

etapas sucesivas de transferencia de un electrón al cromo, con formación de las especies 

intermediarias cromo (V) y cromo (IV) y del producto final estable cromo (III) [96-94]. 

Cr(VI) 
e 

Cr(V) 
e 

Cr(IV) 
e 

Cr(III) 6.2 

Para la reducción del cromo por etapas se han propuestos diferentes mecanismos, por 

ejemplo, en el esquema I, representa el más simple y por muchos el mecanismo más popular 

que puede ser escrito, en donde, dos terceras partes de los productos formados en la oxidación 

de cromo no son originados de la acción directa del cromo (VI), pero si de la reacción con 

cromo tetra y/o pentavalente [77]. 

Esquema! 

Cr(VI) + S 

Cr (IV) + Cr (VI) 

2Cr(V) + 2S 

Donde: 

S es el sustrato orgánico y 

Cr(N) + P6 

2Cr(V) 

2Cr (III) + 2Ps 

6.3 

6.4 

6.5 

P6 y Ps son los productos formados de la reacción del sustrato S con las especies de 

cromo. 

De acuerdo a este mecanismo el sustrato puede ser oxidado en principio a dos 

diferentes productos [88]. Este mecanismo es caracteriz.ado por la ausencia de alguna reacción 

entre el cromo (IV) y el sustrato orgánico, implicando que tal reacción debe ser lenta 
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comparada con la reacción de cromo (IV) y cromo (VI). El mecanismo, además requiere 

cromo (V) que es un agente oxidante para sustratos orgánicos. 

Un mecanismo que ha sido considerado por Westheimer [91] (esquema II), involucra las 

oxidaciones de cromo (V) y cromo (IV) de los compuestos orgánicos, donde R es un radical 

libre intermediario y P 6, P 5 y P 4 son los productos originados de 1a reacción del sustrato S con 

las especies de cromo hexa-, penta- o tetravalentes, respectivamente. 

Esquemall 

Cr(VI) + s Cr(IV) + P6 6.6 

Cr(IV) + s R· + Cr(lll) 6.7 

Cr(Vl) + R· Cr(V) + P" 6.8 

Cr(V) + s Cr(lll) + P5 6.9 

Varios mecanismos pueden también ser escritos involucrando solamente cromo (VI) y 

cromo (IV) con la oxidación del sustrato, un ejemplo se da en el esquema III, donde se postula 

la dismutación de cromo (V). 

Esquemam 

Cr(VI) + S 

Cr(IV) + 2S 

2Cr (VI) + 2R· 

2Cr(V) 

Cr(IV) + P6 

2R· + 2Cr (lll) 

2Cr(V) + 2P• 

Cr (IV) + Cr (VI) 

6.10 

6.11 

6.12 

6.13 

Recientemente, Espenson y col. [89,90] han revisado el mecanismo general para Ja 

reacción de cromo (VI) con muchos sustratos orgánicos en soluciones acuosas ácidas, 

mostrando que, a pesar de que muchos químicos interesados en esta reacción desecharon el 

mecanismo originalmente propuesto por Westheimer [91 ], es actualmente la ruta de reacción 
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predominante. En este mecanismo el sustrato orgánico se comporta como un reductor de 2-

electrones tanto para cromo (VI) como para cromo (IV). 

Esquema VI 

Cr(VI) + H2A 

Cr (N) + Cr(VI) 

Cr(V) + H2A 

Cr(N) + A 

2Cr(V) 

Cr(I[I) + A 

6.14 

6.15 

6.16 

La formación de cromo en estados de oxidación intermediaóos tales como Cr (V) y Cr 

(IV) esta implicada prácticamente en cada reacción de oxidación. 

Por otra parte, la molécula de DPCI en su proceso de oxidación debe cambiar dos o 

cuatro electrones. 

Analiz.ando los resultados y lo reportado en la literatura, no podemos proponer 

directamente una estequiometría de ésta reacción, por lo que probablemente algún ión o 

molécula conteniendo cromo en un estado de valencia intermediario (Cr4+ o er5J debe tomar 

parte en esta reacción. Este hecho puede ser refou.ado en base a la coloración rojiz.a que se 

observa cuando se adiciona la DPCI a la solución del cromo y en cuestión de segundos 

desaparece. 

Con respecto a la absorbancia a la longitud de onda de 540 nm la cual corresponde al 

complejo formado, al realiz.ar un grafico en función del titulan.te, observamos que su valor es 

muy próximo a cero antes del punto de equivalencia, posterior a este la absorbancia aumenta y 

se mantiene constante; tal como se aprecia en la Figwa 6.7, este comportamiento se observa 

tanto en ausencia como en presencia de oxígeno. 

104 



0.16 Q.12 -~ - -- -
0.14 

l ~~. ---,. 

0.12 ~=, -= = -
I 

-

j / 
-

0.1 . 

A .. • , '/'Y. ~ r _ .. 
~ I -, .. 

Cl.lJI 

-< O.OI ! --+--~7" 
0.06 --+-0--1.0--QI 

·-

t -+-IQ-(\t)F4<,-!N 

-< --+-io-~w 
-.-IQ-(\!)l=So-!N 

-tf-lQ-(\JJj=k,41,f 

.....-.0--J_lr;..Ql OJM --IQ-(\l)j=l21>-N 
0.04 --o--1.4o-CM -+-IQ-(\l)f=l.lic-4M 

--o--1..6e-l\l -+-IQ-(~ 
0.02 --0--1~ -(0(\tJt=-UHM: 

- ..... -+-~ 
o ... j,A -(O(\t)t=-2Ao-M 

1 --(O(\t)t=-3.Jo..M 
o Q2 o.4 Q.6 o.a l u o 

o ll.4 Cl.l u L6 2 

(a) Vorc1(1111) ~ VDPCVI(aL) 

Figura 6. 7 Absorbancias correspondientes al complejo que se forma en la reacción de Cr (VI) con 
DPCI = 5 x 10-3 My pH = 0.10. (a) en ausencia de oxígeno, (b) en presencia de oxígeno. 

Al comparar la absorbancia obtenidas a una longitud de onda de 355 nm (Figura 6.8) 

en función del volumen de titulante para la titulación del Cr (VI) a concentración de 1.6 x l O_. 

M en presencia y ausencia de oxígeno, podemos observar el efecto del oxígeno durante la 

titulación. 

La tendencia de las curvas es similar, la absorbancia que corresponde al cromo va 

disminuyendo conforme se adiciona el titu.Iante, basta llegar al punto de equivalencia. Sin 

embargo, en presencia de oxígeno la disminución de la absorbancia es más lento, esto 

probablemente se debe a la influencia del oxígeno en el sistema La concentración del oxígeno 

es de 2.81 x 10 _. M a 20 °C, conforme aumenta la temperatwa la concentración del oxígeno 

disuelto en el agua disminuye. 

Al existir oxígeno en el sistema se establece una competencia entre el cromo y el 

oxígeno para oxidar a la DPCI; esto lo podemos comprobar al observar que el punto de 

equivalencia en ausencia de oxígeno se alcama a los 0.50 mi de titulante, mientras que sin 

oxígeno se obtiene a los 0.80 mi de titulante, casi el doble de volumen lo que implica que parte 
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de la DPCI reacciona con el oxígeno formando DPCO, por lo que se necesita una cantidad 

mayor para reducir la misma cantidad de Cr (VI) cuando no está presente el oxígeno. 

0.25 ~----------~======-=--=-.~ i_anoxgn>! l-sno.-, , 
02 

O.IS 

< 

0.1 

1 

O.OS 

o--~-~---------~--
o 02 0.4 0.6 0.8 1.2 1.4 

VDPC1(mL) 

Figura 6.8. Influencia del oxígeno en la titulación del Cr (VI) con DPCI 
[Cr (VI)]= 1.6 x 104 M con [DPCI] = 5 x 10-3.M y pH = O 

6.1.2.- Serie B. Se varió la concentración de la DPCI y se mantuvo constante la 

concentración del Cr (VI) (l.2 x 10 _.. M) a pH = O, [Cll = l.OM y T = 25 ºC, en presencia de 

oxígeno. Las concentraciones de la DPCI utilizadas se enlistan en la Tabla 6.3. 

6.1.2.1 Titulación potenciométrica 

El comportamiento del potencial es similar a las titulaciones anteriores (Figura 6.9), los 

resultados del volumen del punto de equivalencia y la relación molar de cromo a DPCI se 

muestran en la Tabla 6.3 .Con respecto a la estequiometria, se encontró que la relación molar es 

2 : 1 (Cr : DPCI). 
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Figura 6.9. Potencial en función del volumen para la titulación del Cr (VI) con DPCI a diferentes 
concentraciones. [Cr (VI)] = 1.2 x l O -4 M, pH = O, [Cl-] = l M, T = 25 °C, en presencia de oxígeno. 

Tabla 6.3. [Cr (VI)] = 1.2 x 1 O -4 M, V = 50 mi, nCr = 0.()()6 mmol 
[DPCI(M) VP:E:(ml)* nDPCI nCr:nDPCI Vp-.E:(ml}+- nDPCI nCr:nDPCI 

2.0x 10-3 l.l 2.2 X 10-3 2: l LO 2.2 X 10-3 2 : 1 

2.5 X 10-3 l.l 2.5 X 10-3 2: l LO 2.5 X 10-3 2: l 

3.0 X 10 -3 0.8 2.4x 10-3 2: 1 0.8 2.4 X 10-3 2: 1 

4.0x 10-3 0.7 2.8x 10-3 2: 1 0.7 2.8x 10-3 2: l 

5.0 X 10-3 0.60 3.0x 10-3 2: l 0.55 2.7x 10-3 2: 1 

*potenciométrico, + espectrofotométrico. 
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6.1.2.2 titulación espectrofotométrica. 

El comportamiento espectrofotométrico de estas muestras es similar a las anteriores. En 

la Figura 6.1 O se gráfica la absorbancia a 355 nm correspondiente al cromo en función del 

tiempo. 

En la Figura 6.11 muestra la absorbancia a 540 nm correspondiente al complejo 

formado, al inicio la absorbancia es prácticamente cero, al llegar al punto de equivalencia 

aumenta y se mantiene constante. 

0.16 

0.14 

0.12 

0.1 

< º-~ 
0.06 

0.04 

0.02 

o 
o 0.2 0.4 0.6 0..8 

VDPC1 (IIIL) 

~ [DPO}=ZB-3M 

- t.II'{l}=-2..563M 
-6- [IFCIJ=k-3M 

-{DPCll=46-3M 

. -[IFCl)=S&3M 

1.2 1.4 l. 

Figura 6.10 Absorbancia en función del volumen de titu1ante parad Cr (VI) (l=355nm) . . [Cr (VI)] = 
1.2 x 10-4 M, pH = O, [Cl-J = l M, T = 25 °C, en presencia de oxígeno. 
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Figura 6.11 absod,ancía en función del volumen de 1itulante para el complejo formado. La absoroancia 
corresponde a la longitud de onda de 540 nm. [Cr (VI)] = 1.2 x 10 -4 M, pH = O, [Cl-] = 1 M, T = 25 ºC, 

en presencia de oxígeno. 

6.2 Efecto del pH en la reacción de Cr (VI) ron DPCI 

Las titulaciones del Cr (VI) se realiz.aron con DPCI a diferentes valores de pH (Tabla 

6.4), y concentración constante tanto del Cr (VI) (1.2 x 10-e M) como de la DPCI (5 x 10-3 M) 

a 25 ºC en presencia de oxígeno. 

6.2.1 Valoración potenciométrica 

Al adicionar el titulante a la solución de Cr (VI), se observa una coloración rojiza, la cual 

aproximadamente al minuto desaparece, el potencial baja drásticamente y conforme transcurre 

el tiempo va aumentando hasta alcam.ar un. valor prácticamente constante, este 

comportamiento se observa en la Figura 6.12, al estabilizarse el potencial nuevamente se 

vuelve a agregar el titulante. 
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Figura 6.12. Potencial en función del tiempo para la titulación del Cr (VI) con DPCl [Cr (VI)] = 
1.2 x 10---4 M, [DPCI] = 5 x 10 -3 M, T = 25 ºC.y pH = O, en presencia de oxígeno. 

La Figura 6. 13 muestra el potencial cuando éste alcanza su valor prácticamente 

constante en función del volumen, esta gráfica corresponde al pH = O la cual también es una 

curva típica de titulación de óxido-reducción en la cual podemos ver un punto de inflexión que 

corresponde al punto de equivalencia. 
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Figura 6.13. Potencial en función del volumen para la titulación del Cr (Vl) 1.2 x 10 ---4 M a pH = O, T = 

25° C [Cll = l.OM y [DPCI] = 5x 1 O -3 M en presencia de oxígeno. 

Sobre la base de ésta titulación potenciométrica se determinó el volumen del punto de 

equivalencia para todas las titulaciones ( estos valores del volumen se muestran en la Tabla 

6.5) para de esta fonna detenninar ]a estequiometria de Ja reacción. Con Jos resu1tados se 

encontró que en el intervalo de pH de O a 0.5 la relación Cr (VI):DPCI es de 2:1, mientras que 

a pH 1.0 y 2.0 la relación es de 3 :2. 

Tabla 6.5.- Volumen del punto de equivalencia y relación molar para la valoración del Cr (VI) 
(1.2 x 10-4 M) a los diferentes valores de pH.º 

pH V ( mi) n Cr(VI) n DPCI nCr (VI)lnDPCI 

(mmol) (mmol) 

0.00 0.5 0.006 2.5 X 10-03 2 : 1 

0.50 0.5 0.006 2.5 X 10-03 2 : 1 

1.00 0.7 0.006 3.5 X 10-03 3 . 2 

1.50 0.7 0.006 3.5 X 10-03 3 : 2 
2.00 0.8 0.006 4.0 X 10-03 3 : 2 
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6.2.2 Valoración espectrofotométrica 

Una gráfica de la absorbancia en función de la longitud de onda representativa de estas 

titulaciones se muestra en la Figura 6.14, las curvas de absorción son de la titulación a pH = 

0.50, cada espectro corresponde a cada una de las adiciones de DPCI tomado cuando el 

potencial alcanza un valor prácticamente constante; antes del punto de equivalencia los 

espectros presentan dos bandas de absorción una en 254 y la otra a 355nm las cuales 

corresponde al Cr(VI), el pico de absorción de 355 nm va desapareciendo conforme se agrega 

el titulante y al llegar al punto de equivalencia la solución presenta una coloración rojo-violeta 

y en el espectro aparecen dos bandas de absorción a 254 y la otra entre 500 y 600 nm con un 

máximo a 540 nm, este pico corresponde a la absorbancia del complejo coloreado. Después 

del punto de equivalencia el pico de 254 se recorre a 234 nm, el pico de 355 nm desaparece 

por completo y el máximo de absorción de 540 nm permanece. 
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Figura 6.14. Espectros de la titulación de Cr (VI) con DPCL [Cr (VI)]= 1.2 x 10 _.. M, [DPCI] = 5 x 10 -
3 M, pH = 0.50 y T = 25 ºC. (A) antes del punto de equivalencia, (B) Después del punto de equivalencia 
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La absorbancia a 355 nm, la cual corresponde al Cr (VI) conforme se va adicionando el 

titulante va disminuyendo, mientras que a 540 nm, es prácticamente cero antes del punto de 

equivalencia, posterior a este la absorbancia aumenta y se mantienen constante (Figura 6.15). 

Este comportamiento, aunado al potenciométrico, implica que antes del punto de 

equivalencia la reacción es del tipo óxido-reducción, puesto que el complejo se forma , pero 

rápidamente desaparece, y en el punto de equivalencia se forma el complejo del Cr (VI) con la 

DPCI. 
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Figura 6.15 Absorbancia tomada a A.=355om ~ la titulación del Cr (VI) en función del volumen de 
titulante. [Cr (VI)] = 1.2 x 10 M, [DPCI] = 5 x 10 -3 M y T = 25 ºC. 

6.3 Efecto de la temperatura en la reacción de Cr (VI) con DPCL 

En esta serie de experimentos se varió 1a temperatura de 25 a 60 ºC mediante un baño 

tennostatado y se mantuvo constante la concentración del [Cr (VI)] = 1 x 10 -4 M y de la 

[DPCI] = 5 x 1 O -3 M, a pH = O en presencia de oxígeno, con la finalidad de estudiar la 

estabilidad del complejo formado con respecto a la temperatura. 
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6.3.1 Estudio espectrofotométrico. 

En la Figura 6.16 presentamos la absorbancia en funcíón del tiempo para las titulaciones 

del cromo, analiz.ando la Figura podemos ver que conforme pasa el tiempo la absorbancia va 

disminuyendo hasta llegar al punto de equivalencia después de este punto de equivalencia la 

absorbancia empieza a aumentar, lo que implica que el complejo formado se va degradando 

quedando nuevamente libre el cromo. 

La absorbancia del complejo formado (l.=540 nm) se muestra en la Figura 6.17. Como 

podemos observar al inicio de la reacción la absorbancia prácticamente es igual a cero hasta 

llegar al punto de equivalencia, después del punto de equivalencia la absorl>ancia a temperatura 

de 25 ºC permanece constante mientras que a temperatura de 40° 500 y 60 °C la absorbancia 

correspondiente al complejo formado va disminuyendo conforme pasa el tiempo; lo que implica 

que con el aumento de temperatura el complejo se degrada 

0.16 
-T=2S"C 

-T=JO'C 

0.14 -.-T=40"C 

-T=50'C 

-T==60'C 
0.12 
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Figura 6.16.-Absorbancia en función del tiempo para la titulación de Cr (VI) con DPCI. 
[Cr (VI)]= 1 x 10 - 4 M con [DPCl] = 5 x 10 -3 M, a pH = O y diferentes temperaturas en medio 

ambiente. La absorban.cía corresponde al Cr (VI) a la longitud de onda de 355 nm. 
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Grafico 6.17 Absorbancia en función del volumen para la titulación del Cr (VI) con DPCI [Cr (VI)] = 
1.0 x 10 _.. M con DPCI 5 x 10 -3 M, apH = O a diferentes temperaturas en presencia de oxígeno. La 

absorbancia corresponde al complejo formado (A= 540 nm). 

6.4 Estudio del intermediario en la reacción del Cr (VI) con la DPCL 

Como se mencionó anteriormente al adicionar la DPCI a la solución de cromo se forma 

una coloración "rojiza" la cual aproximadamente al minuto de reacción desaparece, esta 

coloración es diferente al rojo-magenta del complejo, además de la literatura sabemos que la 

reducción del Cr (VI) se lleva a cabo a través de la formación de intermediarios, los cuales son 

el cromo en su estados de oxidación inusuales tetravalente y pentavalente; lo que dio indicio de 

que la reacción del Cr (VI) y la DPCI también se puede llevar a cabo a través de algún o algunos 

de estos intermediarios. 

Por tal motivo se realizó un estudio espectrofotométrico más detallado de la reacción del 

Cr (VI) con la DPCI a una sola concentración del Cr (VI) ( 1.2 x l 0-4 M), variando la 

concentración de la DPCI (Tabla 6.4). 
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Tabla 6.4.- Volúmenes y milimoles de la DPCI adicionados al Cr (VI). [DPCI] = 5x l O -3 M, [Cr (VI)] = 
1.2 x 10 .... M ---------------------------

V DPC 1 / ml 11oPc1 / mmol A =51 O nm ii.=540 nm 

0.05 2.5 X 10- + 

0.10 5.0 X 10-4 + 

0.20 1.0 X 10 -3 + 

0.30 1.5 X 10 -3 + 

0.40 2.0 X 10-3 + 

0.45 2.3 X 10-3 + 

0.50 2.5 X 10-3 + + 

0.60 3.0 X 10-3 + + 

0.70 3.5 X 10-3 + + 

0.80 4.0 X 10-3 + 

0.90 4.5 X 10 -3 + 

1.0 5.0 X 10-3 + 

1.1 5.5 X 10-3 + 

1.2 6.0 X 10-3 + 

+ significa que en el espectro se observa esta banda de absorción. 
- significa que en el espectro se observa esta banda de absorción 

En la Figura 6.18 se muestran los espectros correspondientes a la adición de 2.5 x 104 

mmol de DPCI de dicha Figura, el espectro número 1 corresponde al Cr (VI) el cual presenta 

cuatro bandas de absorció~ cuyos máximos se encuentran a 252, 282, 355 y 445 nm, este 

último se observa como una banda ancha 

El espectro 2 corresponde a la adición de la DPCL en él podemos observar las bandas a 

252, 282, 355, y la banda de 445 nm pero ahora más definida, además de una banda ancha entre 

500 y 600 nm, con el máximo centrado alrededor de 540 nm, la cual corresponde al complejo 

formado. 

Del tercer espectro en adelante, la banda con el máximo a 540 nm desaparece y en su 

lugar se observa otra con el máximo a 510 nm, esta banda de absorción corresponde a un 
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intermediario formado en la reacción, algunos autores le atribuyen este máximo al cromo (V) 

[87,88], y otros dicen que se trata de cromo tetravalente [89,90]. 

Este comportamiento es similar al observado en la adición de 5 x l 0---4 mmol de DPCI. 

Para l y 1.5 x l 0-3 mmol, la única diferencia en los espectros de absorción es que el pico de 282 
nm desaparece conforme transcurre el tiempo. 

0.4 ....--.-------------------, 

0.3 

:l, z JS5-

< 0.2 

0.1 

300 500 600 

Figura 6.18.- Espectros de absorción correspondiente a la adición de 0.050 ml de DPCI (2.5 x 10 --4 

mmol) a la solución de Cr (VI). [Cr (VI)r = 1.2 x 10 _.. M a pH = 0.09, [Cll = l.0M y T = 25 ºC. 

Los espectros de absorción correspondientes a la adición de 2 x 10-3 mmol (V = 0.4 mi) 

de DPCI (Figura 6.19) muestran solo dos bandas de absorción una a 452 nm y la otra aparece 

primero a 515 nm y conforme transcurre el tiempo se va desplazando hacia la iz.quierda basta 

llegar a 510 nm. 
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Figura 6.19.- Espectros de absorción para la solución de [Cr (Vl)r = 1.2 x 10 -4 M a pH = O, T = 25 °C; 
correspondientes a )as adiciones de DPCI de 2 x 10-3 mmol. 

En el intervalo de 2.25 hasta 3.5 x 10-3 mmol los espectros de absorción presentan las 

mismas características, por ejemplo para la adición de 2.25 x 10-3 mmol de DPCl (Figura 6.20) 

de DPCI, los espectros muestran las dos bandas cuyos máximos se encuentran en 452 nm y 515 

nm; a los tres minutos de reacción el máximo de 515 nm se desplaza a 51 O nm; y conforme pasa 

el tiempo las absorbancia de estos máximos va disminuyendo; alrededor de los 20 minutos 

nuevamente se observa el desplazamiento de una de las bandas, el pico a 510 nm se desplaza 

hasta los 540 nm, lo que implica que el complejo se forma nuevamente; además se observa un 

hombro alrededor de los 31 O nm y un pm1to isosbéstico en 520 nm. lo que nos indica que 

tenemos dos especies diferentes de cromo. Cabe mencionar que al ir aumentando el número de 

moles de la DPCI el intermediario desaparece más rápidamente. 

El punto isosbéstico, pone de manifiesto la existencia de dos especies, en estos 

experimentos este punto se encuentra justo entre el estado de oxidación intermediario de cromo 

que puede ser Cr (IV) o Cr (V) y el complejo formado, esto nos indica que se forma el 

intermediario y al continuar la reacción, éste desaparece, al mismo tiempo que desaparece 

vuelve a formarse el complejo; esto puede ser debido a que tanto el cromo tetra como 
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pentavalente dismutan para formar cromo hexa y trivalente. tal como se ejemplifica a 

continuación. 
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o• 
< 

0.06 

o.ot 

O.ll2 

(A) lA>agqlde oada (an) (B) IH&üdde oeda (•) 

6.17 

6.18 

Figura 6.20.- Espectros de absorción para la solución de [Cr (Vlp = 1.2 x I O _. M a pH = o. T 
= 25 ºC; correspondientes a las adiciones de DPCI de 2.25 x 10- mmol. En (A) se muestran 

todos los espectros y en (B) se observa el punto isosbéstico. 

A partir de 4 x 10-3 mmol (0.8 ml)y basta 6 x 10-'3 mmol (1.2 mi), no se observa la 

formación del intermediario y también presentan las mismas caracteósticas entre sí. 

En la Figura 6.21 se muestran los espectros para la adición de 4 x 10-3 mmol de DPCI a 

la solución de cromo; el primer espectro corresponde al Cr (VI), el segundo espectro muestra 

cuatro bandas de absorción y un hombro, las bandas se encuentran a 250, 272. 310 nm y 545 

nm, el hombro se observa a 455 nm el pico a 545 nm es el característico del complejo coloreado 

y la banda de 310 corresponde a la DPCOO. 
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Conforme pasa el tiempo la banda a 3 lO nm se define mejor. mientras que el máximo de 

455 nm va desapareciendo; la absorbancia a 545 nm durante los tres primeros minutos de 

reacción va disminuyendo, posterior a este tiempo se incrementa. 

< 

200 300 400 500 600 

I...on:iCudcleenda(nm) 

Yigura 6.21.- Espectros de absorción para la solución de [Cr (VJ)] = 1.2 x 10 --4 M a pH = O, T = 25 ºC; 
correspondientes a las adiciones de DPCI de 4 x l 0-3 mmol. 

La Figura 6.22 muestra la familia del primer espectro tomado para cada adición de DPCl 

al Cr (VI). Los espectros corresponden a cada volumen adicionado de DPC[. los volúmenes y 

los milimoles utilizados se enlistan en la Tabla 6.4. De la Figura se puede observar que los 

primeros 8 espectros presentan la banda de absorción de 51 O ~ la cual corresponde al 

intermediario formado en la reacción del Cr (VI) y la DPCL 
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Figura 6.22.- Familia de espectros para el sistema Cr (Vl)/DPCl [Cr (VI)] = 1.2 x 10 -4 M. [DPCI]=5 x 
1 O -3 M, a pH = O, T = 25 ºC; cada curva de absorción corresponde a cada adición de DPCl 

En las Figuras 6.23. 6.24 y 6.25 se muestra la absorbancia en función del tiempo para 

cada sistema de Cr (VI)/ DPCI. para tres diferentes longitudes de onda 355, 510 y 540 nm, se 

observa que la absorbancia a )..=355 nm disminuye con respecto al tiempo basta un valor 

prácticamente constante; mientras que para A. =540 a bajas concentraciones (2.5 x JO -3 mmol) 

de DPCI la absorbancia es prácticamente cero, es decir el complejo colorido no se forma. 
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Figura 6.23 Absorbancia con respecto al tiempo de cada adición de DPCI a la solución de Cr (VI). 
[Cr (VI)] = 1.2 x 10 -4 M, [DPCI] = 5 x 10 -3 M, a pH = O, T = 25 ºC. 

La absorbancia se tomo a)..= 355 mn, que corresponde al Cr (VI). 
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Figura 6.24.- Absorbancia con respecto al tiempo para el sistema Cr (VI}/DPCL [Cr (VI)] = 1.2 x 10 --4 

M, [DPCI] = 5 x l O -3 M) a pH = O, T = 25 ºC. La absorbancia se tomo a)..= 51 O mn, que corresponde 
al intermediario formado en la reacción. 
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Figura 6.25.- Absorbancia con respecto al tiempo para el sistema Cr (VI)/DPCI. [Cr (VI)]= 1.2 x 10 _.. 
M, [DPCl]=5 x 10 -3 M) a pH = O, T = 25 ºC. La absorbancia se tomo a l.= 540 nm, que corresponde al 
complejo formado. 

Al realizar un gráfico de la absorbancia tomada a 540 nm en función de los milimoles 

adicionados de la DPCI (Figura 6.26), se observa claramente que antes de los 2.00 x 10-3 mmol 

la absorbancia es prácticamente cero, lo que implica que el complejo no se forma, mientras que 

a partir de 2.25 x l 0-3 mmol se observa que la absorbancia empieza a incrementarse, Jo que nos 

indica que el complejo se forma 
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Figura 6.26. Absorbancia en función de la relación molar DPCI/Cr (VI), para el estudio del 
intennediario de la reacción del Cr (VI) con DPCI. La absorbancia corresponde a A =540 mn. 

6.5 Estudio electroquímico de la reacción de Cr(VI) con DPCL 

Para establecer las especies involucradas en la reacción del Cr (VI) con la DPCI, se 

realiza un estudio voltamperométrico utilizando un electrodo de pasta de carbono como 

electrodo de trabajo. Los voltamperogramas fueron obtenidos con un electrodo de pasta de 

carbono, a pH = O, utilizando ácido clorhídrico 1.0 M como electrolito soporte; el barrido de 

potencial se inició a corriente nula a una velocidad de 100 mV s-1
. El comportamiento 

electroquímico del proceso es diferente cuando se ini.cia el barrido hacia dirección catódica o 

anódica, por tal motivo los resultados se analizan por separado. 

En dirección catódica. 

Antes de iniciar la titulación del Cr (VI) se obtienen los voltamperogramas del electrolito 

soporte (HCL, l.OM). Si el barrido del potencial se inicia hacia potenciales negativos (Figura 

6.27A), aparece solamente un pico de reducción R1 a un potencial de -1348.9 mV con una 

corriente de -1.638 x 10-5 A Sí se inicia hacia potenciales positivos (Figura6.27B) se observa 
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un pico de reducción en el segundo segmento (R2), el cual se encuentra a -1163.3 m V y -1.64 x 

10-5 A 

10-----------~ JO y-------------r, 

5 

o 

~ 
..!,. _, -

-JO 

-15 

.Jj¡)() ·1000 .,oo O ~ 1000 1500 ·l.500 ·1000 -500 O 500 1000 l500 

(A) E(mV) (B) E(•V) 

Figura 6.27 Voltamperogramas cíclicos para el electrolito soporte., EPC/HCI (1.0 M) Eo = 448 mVy 

100 mV s·1 .(A) En dirección catódica, (B) en dirección anodica 

En la Figura 6.28 se presentan los voltamperogramas del Cr (VI) a concentración de 1.2 

x 10-4 M, pH = O, cuando el barrido se inicia en dirección catódica (Figura 6.28A), en el primer 

segmento de barrido aparece un pico de reducción R1 a-833.5 m V y-l.11 x 10-6 A, cuando el 

potencial se invierte no se observa ningún pico de oxidación; y cuando se inicia el barrido en 

dirección anódica (Figura 6.28B), también se observa un pico de reducción R2 a -484.3 m V y

l.14x 10-5 A, este pico de reducción corresponde a la reducción del Cr (VI) a Cr (III). 
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Figura 6.28. Voltampérogramas cíclicos para EPC/ Cr (VI) (1.2 x 10 ➔ M), HCI (1.0 M) pH = 
0.{A) en dirección catódica y (B) en dirección anódica. 

En la Figura 6.29 se muestran los voltamperogramas para la adición de 0.05 m1 (2.5 x 

10 ➔ mmol) de DPCL independientemente hacia donde se inicie el barrido de potencial se 

observan dos picos uno de oxidación, 0 1 y el otro de reducción, R1; el pico de oxidación 01 

aparece alrededor de los 1152.0 mV con una intensidad de corriente de 2.5 x 10-{; A, este pico 

de oxidación es el mismo que se observó en la titulación de la DPCI con Cr (VI), descrita en el 

capítulo anterior, este pico se atribuye a la oxidación del producto de reducción del Cr (VI). El 

proceso de reducción R1, corresponde a la reducción del Cr (VI) a Cr (ID). 

Las adiciones del titulante se hicieron de 50 µlen 50 µl, y en el intervalo de 0.05 a 0.15 

mi, se observa que los voltamperogramas presentan los mismos picos de reducción y oxidación, 

con la diferencia que la intensidad de corriente del pico R1 va haciéndose más positiva, lo que 

indica que la concentración de Cr (VI) en la solución va disminuyendo, mientras que la 

intensidad de corriente para el pico de oxidación (01) se va incrementando. 
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Figura 6.29. Voltampérogramas cíclicos correspondientes a la adición de 0.05 m1 de DPCI a la 
solución del Cr (VI) a concentración 1.2 x 10 4 M, pH = O obtenidos con un electrodo de pasta 

de carbono. (A) en dirección catódica y (A) en dirección anódica. 

En la adición de 0.20 mi (Figura 6.30), los voltamperogramas correspondientes muestran 

además de los picos de reducción y oxidación ya descritos, otro pico de reducción R1a, a -

1139.2mVy-2.65x 10-5 A 

Para la adición de 0.30 mi ( 6 x 1 O -5 mol), los voltamperogramas (Figura 6.31) presenta 

los mismos procesos de oxidación y reducción que ocurren en las adiciones anteriores, excepto 

que en el tercer segmento aparece un pico de reducción, R3b, este pico aparece en 160-2 m V y-

3.92 x 10 -6 A 
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Figura 6.30. Voltampérogramas cíclicos correspondientes a la adición de 0.20 mi de DPCI a la solución 
del Cr (VI) a coocentración 1.2 x 10 -4 M, pH = O obtenidos con un electrodo de pasta de carbono. (A) en 

dirección catódica y (A) en dirección anódica 

Del comportamiento electroquímico del cromo sabemos que en el intervalo de O a 1500 

m V no presenta ningún proceso de oxidación o reducción, mientras que en el mismo intervalo 

de potencial, el estudio electroquímico de la DPCO presenta un pico de reducción_ 

Teresa y colaboradores [76] reportaron que este proceso de reducción corresponde a la 

reducción de DPCO a DPCI a un potencial de 100 mV, a un pH de 0.52, utiliz.ando ácido 

perclórico como electrolito soporte, en nuestro estudio realizado a pH 0.05 dicho proceso de 

reducción se obtuvo a un potencial de 188 m V; tomando en consideración estos resultado y que 

en la reacción de Cr (VI) con la DPCI se forma un complejo coloreado, por lo que se puede 

proponer que el pico de reducción RJb, corresponde a la reducción de la DPCO a DPCL y que la 

diferencia de potencial se debe a que la DPCO no esta libre en la solución, sino que esta 

formando el complejo. 
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Figura 6.31. Voltamperogramas cíclicos correspondientes a la adición de 0.30 ml de DPCI a la solución 
del Cr (VI) a concentración 1.2 x 1 O ---4 M, pH = O obtenidos con un dectrodo de pasta de carbono. en 

dirección catódica. 

En el punto de equivalencia, cuando se inicia el barrido del potencial en dirección 

catódica, se observa que el voltamperograma cíclico (Figura 6.32A) muestra otros dos picos uno 

de reducción, R3c, y el otro de oxidación, O 1 • . El pico de oxidación se encuentra a 649.5 mV y 

1.09 x 10 -6 A, este proceso corresponde a la oxidación de la DPCI a DPCDO, mientras que el 

pico RJc, se encuentra a un potencial de -432.0 mV y - 3.94 x 10 -6 A, el cual corresponde a la 

reducción de DPCDO a DPCl La intensidad del pico de reducción RJb va aumentando, lo que 

implica que se va formando mas cantidad del complejo colorido. Cuando el barrido de potencial 

se inicia hacia potenciales positivos, el voltamperograma cíclico (Figura 6.32A), muestra los 

mismo picos característicos que los anteriores, además de los picos 01. y R31>-

En las siguientes adiciones, los voltamperogramas muestran los mismos procesos de 

oxidación y reducción, la única diferencia es que la intensidad de corriente para los picos 01a, 

R3c, RJb va aumentando con cada adición, por ejemplo en la adición de 0.60 mi de titulante 

(Figura 6.33) los picos 0 1• y R3c, se definen mejor, esto es debido a que se tiene exceso de 

DPCI, la cual se oxida para producir DPCOO. 
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Figura 6.32. Voltamperogramas cíclicos correspondientes a la adición de 0.40 mi de DPCI a la solución 
del Cr (VI) a concentración 1.2 x 1 O --4 M. pH = O obtenidos con un electrodo de pasta de carbono. (A) en 

dirección catódica y (A) en dirección anódica. 
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Figura 6.33. Voltampérogramas cíclicos correspondientes a la adición de 0.60 mi de DPCI a la solución 
del Cr (VI) a concentración 1.2 x 10 --4 M, pH = O obtenidos con un electrodo de pasta de carbono. (A) en 

dirección catódica y (A) en dirección anódica. 
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CONCLUSIONES 



Del presente estudio se puede concluir, que la reacción de hidroxilación de la DPCI 

sigue una cinética de primer orden debido a que la ecuación con mejor ajuste de los datos 

experimentales resulto ser la de orden uno. Además al incrementar el pH la velocidad de 

dicha reacción también se incrementa. 

Sobre ]a base del estudio termodinámico se encontró que la DPCI en el intervalo de 

pH de O a 9 la solución no presenta coloración, es decir, es transparente y como los 

espectros de absorción no cambian con el tiempo la DPCI es estable en este intervalo de 

pH, mientras que en el rango de pH de 1 O a 12 la solución presenta una coloración rojiz.a 

cuya intensidad va aumentando gradualmente hasta volverse prácticamente constante. Por 

otro lado por primera vez se obtuvo el valor de la constante de acidez de la DPCI, dicha 

constante se determinó mediante el programa computacional SQUAD y ACD/pKa 

predictor. El valor de la constante obtenido por el refinamiento de SQUAD es log *13 = -

10.7175 ± 0.027 y el obtenido por ACD/pKa predictor es log *13 = -9.98 ± 0.43, este valor 

difiere al obtenido por SQUAD, esta pequeña diferencia es debido a que ACD/pKa 

predictor no toma en cuanta la cinética asociada a la DPCI a pH mayor de 9. 

Con respecto a las especies de Cr (VI) presentes en el sistema, se encontró que a pH 

cero predomina el ión clorocromato, mientras que en el intervalo de pH de 0.5 a 2 la 

especie predominante es el cromato ácido. 

De los resultados del estudio de la reacción del cromo con DPCI, DPCO y 

DPCOO observamos que el complejo colorido se forma en la reacción de DPCI con Cr 

(VI), llevándose a cabo dos tipos de reacciones oxido-reducción y de complejación. Al 

realizar la titulación en forma inversa, es decir titulando el cromo con la DPCI, se observa 

que las reacciones se realizan por separado, primero se reduce el cromo y posteriormente 

se forma el complejo. En cuanto a la estequiometría esta depende de la concentración del 

cromo y del medio. 
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En el estudio de la reducción de] cromo a diferentes temperaturas , se concluye que la 

difenilcarbacida, así como el comp]ejo formado, se ve afectado con la temperatura, ya que a 

partir de 30 ºC se empiezan a degradar. 

Con respecto al mecanismo de reacción se encontró que se lleva a cabo a través de un 

intermediario, el cual puede ser cromo tetravalente o cromo pentavalente. 
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LÍNEAS FUTURAS DE INVESTIGACIÓN 



► Utilizar técnicas experimentales como voltamperometria, coulombimetria y 

cronoamperometría, con la finalidad de estudiar la reducción de Cr (VI) a Cr (III). 

► El estudio del intermediario de reacción entre el Cr (VI) y la DPCI en este trabajo 

fue una aportación muy importante, el cual debe realiz.arse más detalladamente, por 

lo que se recomienda, un estudio utilizando técnicas electroquímicas, así como 

espectrofotométricas, para determinar el estado de oxidación de dicho 

intermediario. 

► Estudiar la cinética de reacción del Cr (VI) con la difenílcarbacida a diferentes 

valores de pH. 
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ANEXOA 

CÁLCUW DE LA CONSTANTE DE ACIDEZ DE LA DPCI 



Determinación de la constante de acidez por el método gráfico, uti1i7.ando datos 
espectrofotométricos. 

El método gráfico para determinar el valor de las constantes de acidez se basa en la 

ecuación de Henderson-Hasselbach y en la ley de Beer. 

Sea el equilibrio HB ➔ B- + H+ cuya constante de acidez es 

(4) 

Aplicando logaritmos y arreglando la ecuación se obtienen la ecuación de Henderson

Hasselbach 

pH:pK. +log~ (5) 

De la ecuación ( 5) se muestra que la concentración del ácido y de la base está 

determinada por el pH de la solución 

Por otra parte, sí el ácido y la base tienen la capacidad de absorber luz 

monocromática en diferente proporción, entonces se debe cumplir la Ley de Beer, que 

indica que la absorbancia es directamente proporcional a la concentración de la especie 

absorbente: 

AHB =E i[HB] y 

Además a cualquier valor de pH se debe cumplir que 

(6) 

Considerando la ecuación de Henderson-Hasselbach y la ecuación 6 en condiciones donde 

el pH >> pKa la concentración de [HB]~.O entonces, (AloUI l. = A
8

_ Para pH << pKa la 

concentración de [Bl=O.O por lo que (Ato1a11. = A 88 . Rearreglando estas ecuaciones se 

determina la relación de pH en función de las absorbancias para un par ácido-base. 

A -A 
pH = pK. +Log HB ). 

A,_ -AB_ 
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Un gráfico de pH = j Los AHB - A,,_ ) debe dar una línea recta con pendiente igual a uno. El .. l Ai - Aa-

valor del pH donde (Los AHB - A,,_) = o.o debe ser el valor del pi<.. 
A,._ - AB-

A partir de los espectros tomados a diferentes valores de pH mostrados en la figura 

Al, se obtienen las absorbancias a A =490nm y se construye el siguiente gráfico: 

12 

ll.5 

11 

10.5 

= 10 
c. 

9.5 

9 

8.5 

8 

-3 -2 -1 o 1 2 

Log {A/(A-ADPCI-OH)} 

Figura A.1 . Determinación del de la DPCI por el método gráfico típico a A =490 nm para 
obtenerle valor de pK.a para un sistema que representa sólo mi equilibrio ácido-base y 
absorbancia únicamente debida a DPCI-OH-

A partir del gráfico se determino que la pendiente tiene un valor cercano a la unidad 

(0.9955). La intercepción del gráfico con la ordenada presenta un valor de 10.7 ± 0.043. 

:Método computacional SQUAD. 
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Sobre la base de los resultados obtenidos del estudio cinético, se calculó la 

constante de la DPCI mediante el programa de SQUAD [75], el cual fue diseñado para 

procesar datos de absorbancia de soluciones acuosas y calcular los mejores valores de las 

constantes de estabilidad de los modelos de equilibrios propuestos, empleando una 

aproximación de mínimos cuadrados. Este programa tiene la capacidad de refinar la 

constante de estabilidad para el complejo general MmM' ¡l-l_;I..J,' q, donde m, l, n, q = O y j es 

positiva (para protones), negativa (para iones hidróxidos), o cero. Además este mismo 

programa puede ser usado para estudiar equilibrios áci~base para ligandos que son ácidos 

débiles ( o bases). 

De los espectros de absorción obtenidos de la DPCL se alimentan los valores de 

absorbancia para cada uno de los diferentes valores de pH como datos al programa 

SQUAD. Cabe mencionar que los espectros utilizados en este cálculo se tomaron cuando el 

sistema alcanzó el equilibrio (aproximadamente 3 horas de reacción). 

El modelo aceptado y refinado por el programa es el siguiente: 

El valor de la constante obtenida es: log *f3 = -10. 7175 ± 0.027 

De los coeficientes de absortividad molar obtenidos por SQUAD y 1a concentración 

de la DPCI ( l x 1 O 4 M), se calculó la absomancia de esta especie en función de 1as 

longitudes de onda utiliz.adas en el cálculo para cada uno de los diferentes valores de pH, 

En la figura 3.1 O se muestran varios espectros obtenidos experimental y teóricamente a pH 

de O, 10 y 12, donde se observa que el comportamiento de estos espectros es similar entre 

sí. 

ACD/pKa predictor CHEMSKETCH versión 4.04 
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Para corroborar la existencia de esta constante, también se obtuvo mediante el 

programa ACD/pKa predictor CHEMSKETCH versión 4.04, el cual calcula constantes de 

ioniz.acíón ácido-base exactas (valores de pKa) en soluciones acuosas a 25 °C y fuerza 

ionica cero. Cada calculo esta provisto con un 95 % de limite de confianm La exactitud de 

los calculos es usualmente mejor que ± 0.2 unidades de pKa (para estructuras muy 

complejas, mejor que± 0.5). 

Con este programa el valor de la constante obtenida es: Log *P = -9.98 ± 0.43 

Este valor es 0.74 unidades de pKa menor al valor obtenido por SQUAD (10.7175 ± 

0.027). y el método grafico 10. 7 ± 0.043; esta pequeña diferencia es debida a que el 

programa ACD/pKa 
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