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RESUMEN.--EI monoclorhidrato de

la 5,5-dimetil-1,3-ciclohexanodiona ditiosemicarbazona

(DyDT.CIH), en medio acido, proporciona tres ondas polarograficas: una catodica y dos anddicas,
cuyos potenciales de semionda estan proximos a -1,20 v, -0,10 vy 10,20 v {vs. ECS), respectivamente.
Se han estudiado sus principales caracteristicas y se proponen los correspondientes procesos electrodi-
cos.

Ademas, se ha realizado un estudio voltamétrico con electrodo de Pt en el que se obtiene un pico
proximo a 1,00 v {vs. ECS) que, probablemente, se debe a la adsorcion del reactivo en el electrodo y su
posterior oxidacion irreversible. Finalmente, como el Hg{ll}) forma un complejo con DyDT.CIH, se
propone una determinacién amperométrica de Hg{ll}, que presenta escaso porcentaje de error (+
0,74%) y notable selectividad, como se infiere de! estudio realizado de interferencias.

SUMMARY .—In acidic medium, three waves can be distinguished on the polarographic curves of
the 5,5-dimethyl-1,3cyclohexanedione bisthiosemicarbazone monohydrochiredide {DyDT.CIH): One
cathodic wave and two anodic waves. The aproximate half-wave potentials for these waves are -1,20 v,
-0,10 v and 1+ 0,20 v {vs. SCE) respectively. The principal characteristics of the three waves have been
studied, and the corresponding electrode processes are proposed.

Also, a voltametric study on Pt electrode has been realized and a wave with a peak at 1,00 v (vs.
SCE) was obtained. This wave can be attributed 1o the reagent adsorption and subsequent irreversible
oxidation. Finally, since Hg(ll} forms a complex with DyDT.CIH, an amperometric determination of
Hgll1) is proposed. This determination shows a low error {* 0,74%) and is very selective, as can be

deduced from the study of the influence of foreing ions.

INTRODUCCION

El estudio de las tiosemicarbazonas como reactivos
analiticos ha sido hasta ahora un interesante campo de
investigacion, pero orientado fundamentalmente a su utili-
zacion como reactivos fotométricos de cationes (1, 2).
Recientemente se han iniciado nuevas Iineas de trabajo
relativas al estudio electroanalitico de estos reactivos y a
sus posibles aplicaciones en el andlisis de aniones y de
compuestos organicos. Los resultados obtenidos hasta la
fecha en estas nuevas lineas confirman las posibilidades
analiticas de estos compuestos. Asi, el monoclorhidrato
de Ia 1,3-ciclohexanodiona ditiosemicarbazona (1,3
CHDT. CIH) se ha propuesto para la determinacién foto-
métrica de 103, BrO3, CIO3 (3) y 107 {4), v su estudio
electroanalitico (5) sugiere determinaciones amperométri-
cas, potenciométricas y polarograficas de Hg(ll} y Ag{l).

En este trabajo se estudia el comportamiento electro-
analitico del monoclorhidrato de la 5,56-dimetil-1,3<iclo-
hexanodiona ditiosemicarbazona {DyDT.CIH) y se aplica a
la determinacion amperométrica del Hg{l1). Este reactivo,
sintetizado y caracterizado por nosotros, se ha utilizado
para determinar fotométricamente 103, BrO; (6) y 103
(7). Precisamente, esta Gitima aplicacion permite la deter-
minacion indirecta de sustancias organicas como glicerina,
glucosa, diacetilo y triglicéridos en suero sanguineo (8).
Las anteriores determinaciones se basan en el caracter
redox de esta sustancia y de ahf el interés del estudio
electroanalitico de la misma.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos
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Monoclorhidrato de la 5,5-dimetil-1,3<ciclohexanodiona ditio-
semicarbazona sintetizado a partir de cantidades equimoleculares
de dimedona y tiosemicarbazona en medio etanol: agua {1:1) y
1,4 NCIH (9).

Disolucién 0,1009 M en SO4Hg, valorada complexométrica-
mente.

Los demads productos utilizados (electrolito fondo, &cidos, ...)
fueron todos de calidad analftica.

Aparatos

Polarografo Tacussel EPL1 provisto de célula termostatada con
entrada para tres electrodos, termémetro y paso de N,. Como
referencia se utilizé un electrodo de calomelanos saturado.

Polarografo Polarecord E 506 provisto de célula termostatada
de caracteristicas similares a la anterior. Como referencia se usé un
electrodo de Ag/ClAg.

pH-metro Crison Digit 501 provisto de electrodo combinado de
vidrio-calomenanos.

Termostato Selecta que permite el control de la temperatura en
£ 0,1°C.

Procedimiento

Para el estudio polarografico se prepararon disoluciones de
concentraciones adecuadas, se llevaron a la célula de medida
termostatando durante 10 minutos {al mismo tiempo que se pasa
una corriente de N, purificado) y se registraron los polarogramas.
El electrodo de gotas de Hg se mantuvo a 50 cm. de altura, lo que
condiciona (a 25°C y con el circuito abierto) un flujo de Hg de
0,67 mgseg~! y un tiempo de goteo de 4,8 segundos.

Cuando se utitizd microelectrodo de Pt se sometié €éste al
siguiente pretratamiento: Después de cada medida se introduce el
electrodo en -mezcla cromica durante tres minutos. Pasado este
tiempo, se aclara con agua destilada y se introduce en una disolu-
cion 0,1 M en ClO4Na que se encuentra en la célula electroquimi-
ca, aplicandose un potencial de 0,000 v (vs. ECS) hasta que la
intensidad es nula. De esta forma, el electrodo queda dispuesto
para una nueva medida. Los registros voltamétricos se hicieron a
una velocidad de barrido de 600 mV/min., partiendo de 0,000 v
{vs. ECS) como potencial inicial.

Para las determinaciones amperomeétricas se operd bajo el si-
guiente procedimiento: En la célula polarografica se ponen 50 ml
de una disolucién de DyDT.CIH 4 x 104 M que es 0,2 M en
ClO4H y se valora con la disolucién de Hg(ll) de concentracion
desconocida (comprendida entre 5 x 10-3 M y 5 x 104 M).
Como electrodo indicador se utiliza uno de gotas de Hg cuyo
potencial se fijaen -0,150 v {vs. ECS).

RESULTADOS Y DISCUSION

Para conocer el comportamiento electroanalitico del
DyDT.CIH se ha estudiado la influencia de numerosas
variables sobre las ondas polarograficas y voltamétricas
obtenidas utilizando electrodos de gotas de Hg y Pt res-
pectivamente. Los resultados sugieren la posibilidad de
una determinacién amperométrica de Hg(ll) que se descri-
be al final de este trabajo.

Estudio polarografico

En ensayos previos, utilizando disoluciones &acidas del
reactivo en concentracion 4 x 1074 M, se observd que el
DyDT.CIH presenta tres ondas sobre el electrodo de gotas
de Hg: Una catddica y dos anddicas, a potenciales proxi-
mos a -1.20, -0,10 y + 0,20 v, respectivamente (versus
ECS). Estas ondas se modifican con el pH del medio,
concentracion del reactivo y tipo de electrolito fondo
empleado. Por todo ello y para conocer su naturaleza se
realizé un estudio detallado de las anteriores variables
sobre cada onda. Ademas, se estudi6 igualmente la in-
fluencia de la temperatura y de la altura del depésito de
Hg. :

Onda catodica

El estudio de esta onda, y el de las anddicas, se realiza
empleando como electrolito fondo SO4 K, 6 ClO4Na. Los
resultados obtenidos para la onda catodica no dependen
de la naturaleza del electrolito fondo empleado. Por otra
parte, esta onda presenta un maximo de primera clase, a la
vez que se observa una caida irregular de la gota; ambos
efectos se eliminan por adicion de cinco gotas de gelatina
al0,1%.

El estudio de la influencia de! pH en los polarogramas
pone de manifiesto un aceptable grado de linealidad entre
liim Y la concentracion de H™, mientras que el E,, no
varia significativamente con esta variable, aunque se hace
ligeramente menos negativo cuando disminuye el pH. La
concentracion del reactivo influye directamente en la
liim cuando se opera con valores inferiores a 107% M,
mientras que |);,, permanece practicamente constante pa-
ra concentraciones comprendidas entre 10™% My 1073 M;
en cualquier caso, el E;; , evoluciona hacia valores menos
negativos cuando aumenta la concentraciéon de DyDT. Por
otra parte, l}j, guarda relacion lineal con la raiz cuadrada
de la altura del depésito de mercurio.

De todo ello se deduce que se trata de una onda de las
denominadas catalitica de protones, controlada por la
difusién de éstos hacia el electrodo, donde el reactivo es el
catalizador y el acido presente en la disolucion es el
donador de protones. De forma andloga al caso de com-
puestos similares (5, 10 y 11), el mecanismo del proceso
electrodico se puede expresar mediante las siguientes reac-
ciones:

1% etapa: 2 RSH* ===2 RSH}q,(rapida)
2% etapa: 2 RSH%,4s + 2e ===H, + 2 RS (lenta)
FPetapa: 2 RS + 2H* ==2 RSH™ (rdpida)

que equivalen al proceso global:
(RS)
2H" +2e == H,

12 onda anédica

El estudio de esta onda indica que el comportamiento
es diferente segiin el electrolito fondo empleado. Los
principales resultados obtenidos para cada uno de los
electrolitos utilizados son los siguientes:

MEDIO 0,1 M EN SO4K,.—El estudio de la influencia
del pH indica que la onda aparece bien desarrollada sélo
en medio acido (pH entre 1,0 y 2,6). En esta zona se
observa que ni la intensidad Ifmite ni el potencial de
semionda dependen de la concentraciéon de protones. A
valores de pH superiores a los indicados aparecen nuevas
ondas que por su forma son dificiles de medir. Por ello,
los estudios porteriores se realizaron Gnicamente en medio
acido.

En cuanto a la influencia de la temperatura en lim ., tal
y como se observa en la Figura 1, existen dos tramos
rectos de diferente pendiente que se cortan a una tempera-
tura préxima a 18°C. El coeficiente de temperatura en el
primer tramo es 4,67%°C™?, mientras que en el segundo
es 1,36%°C~L. Por otra parte, los potenciales de semionda
varian ligeramente a temperaturas inferiores a 18°C, pero
no cambian a temperaturas superiores.
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Figura 1

Influencia de la temperatura sobre la primera onda anddi-
ca [DyDT.CIH]=4x 10" M; pH=1,06; [SO4K,]=
=0,1 M.

El estudio de la influencia de la altura del depdsito
pone de manifiesto que I, es practicamente indepen-
diente de h para T < 18°C, mientras que a T > 25°C
existe una sensible linealidad entre I;;y, y h'/2.

Finalmente, en el estudio de la influencia de la concen-
tracion del reactivo se observa, como se aprecia en la
Figura 2, que para las temperaturas estudiadas hay dos
tramos de linealidad.

(FA) (1)

04 o8 12 16 20 [DYDI.CIH] (Mx103)
Figura 2

Influencia de la concentracion de DyDT.CIH en la pri;
mera onda anédica. pH = 1,06; [SO4K,]=0,1 M, (1)
T=35"C(2)T=135C.

MEDIO 0,1 M en ClO;Na.—Cuando se emplea este
electrolito fondo las ondas aparecen mejor desarrolladas y
los Eyj; son del orden de 10 mv més anédicos. En el
estudio del pH y para valores de pH entre 1,0 y 2,5, se
observa el mismo comportamiento que con el anterior

electrolito fondo, pero en este caso es posible su estudio
en la zona de pH comprendida entre 2,5 y 5,5, aunque
también se distorsiona a pH superiores. En la representa-
cion de Ey,, frente al pH (Tabla 1), se observan dos Iineas
rectas; una, hasta pH préoximo a 2,5, con una pendiente de
-0,028 v y otra, para valores de pH superiores y hasta 5,5,
con pendiente igual a -0,06 v. La l};,,, permanece constan-
teen ambas zonas de pH aunque en la segunda su valor
absoluto es progresivamente menor {ver Tabla {).

TABLA |

Influencia del pH en la 1° onda anédica del DyDT.CIH.
CIO4H/CIO4Na 0,1 M [DyDT.CIH]=4x 107* M

pH iL (uA) Ey/z (V)
1,00 1,10 —0,012
1,21 1,08 —0,016
1,52 1,08 —0,026
1,75 1,08 —0,028
2,25 1,08 —0,040
2,37 1,08 —0,044
2,50 1,08 —0,048
2,75 1,08 —0,044
3,14 1,08 —0,040
3,30 1,04 —0,036
3,59 0,94 —0,040
3,77 0,80 —0,060
4,00 0,72 —0,068
4,31 0,60 —0,088
4,55 0,56 —0,108
5,41 0,46 —0,144

En el estudio de la influencia de la temperatura, realiza-
do a pH = 1,5, se observa linealidad entre log l;iy y T en
todo el rango estudiado y el coeficiente vale 1,65%°C™.
También existe linealidad entre el valor de la intensidad
Iimite y la raiz cuadrada de la altura del depoésito. En
cuanto a la influencia de la concentracion del reactivo, se
observa el mismo comportamiento que al operar con el
electrolito fondo anterior.

NATURALEZA DE LA ONDA.—El namero de electro-
nes que se intercambian en la reaccién, determinado en
ambos electrolitos, se ha calculado mediante culombime-
tria a potencial controlado y resulta ser igual a 2 en ambos
Casos.

De todo lo anterior y de los resultados obtenidos para
compuestos similares (5, 10 y 11), se puede deducir que
en SO4K, 0,1 M, a pH inferior a 2,6 y temperatura
inferior a 18°C, el proceso es de tipo cinético dada la
independencia de |;;, frente a h y el valor medio del
coeficiente de temperatura. En estas mismas condiciones,
pero a temperaturas superiores a 18°C el proceso esta
controlado por difusion (I;;m = Kh'/?; coeficiente de
temperatura < 2%°C!). En CIO4Na 0,1 M y a pH infe-
rior a 2,5, el proceso estd controlado por difusion {(al
menos en el intervalo de temperaturas comprendido entre
5°Cy 40°C).

Respecto a la reaccion electrodica responsable de esta
onda anodica y en consonancia con los trabajos citados, se
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trata de la oxidacion del electrodo por formacidn de un
complejo reactivo-Hg(ll). Para determinar la estequiome-
tria del mismo, se aplicaron los métodos de las variaciones
continuas y de la razén molar. Para todas las muestras
preparadas, se obtuvieron ondas anddico-catédicas con el
mismo valor de El/2 que la onda en estudio y con
componentes catodicas proporcionales a la cantidad de
Hg(ll} afiadida. La estequiometria resulta ser por ambos
métodos 1:1, es decir, la reaccion electrodica es:

Hg° + RH* — R-Hg?*+ H'+2e

En la preparacion de las muestras para determinar la
estequiometria se observd la aparicion de turbidez en
algunas de ellas cuando la concentracién de reactivo y
cation es elevada. Esto sugiere la precipitacion del comple-
jo y podria explicar el cambio de linealidad en las repre-
sentaciones de l4 frente a la concentracién de reactivo.

Por lo que respecta al mecanismo del proceso electrodi-
co, se esta llevando a cabo un estudio mas profundo con
varios reactivos de la misma serie de tiosemicarbazonas.
Los resultados obtenidos hasta el momento permiten su-
poner que en breve podra emitirse una interpretacion
justificada y clarificadora de dicho mecanismo.

22 onda anddica
El estudio de esta segunda onda indica que no influye

la naturaieza del electrolito fondo empleado, SO,K, 06
ClO4Na. En esta onda, el pH afecta a los valores de |,

aunque esta variable depende linealmente de h'/Z. Por
otra parte, existe linealidad entre log |}, y la temperatu-

ra, con un coeficiente de 1,23°C71. En las representacio-
nes de l;j, frente a la concentracion del reactivo y de
E,, frente al logaritmo de dicha concentracion, se obtie-
nen Iineas rectas y la relacion. AE,;,/Alog C es igual a
0,056. Por otra parte, el nGmero de electrones implicados
en la reaccion electrddica es 1. Todo ello permite conciuir
que la aparicion de esta onda es debida a la formacion de
Cl,Hg, con el CI~ procedente del reactivo, ya que éste se
aisla y usa como monoclorhidrato.

Estudio voltamétrico

Cuando se registran los voltagramas de disoluciones de
reactivo en medjo acido utilizando ClO4Na como electro-
lito fondo, se obtienen curvas |-E que comienzan a desa-
rrollarse a potenciales cercanos a 0,8 V y que presentan un
pico situado a potenciales proximos a 1,00 v (vs. ECS).
Por otra parte, cuando se registran voltagramas de mues-
tras preparadas en las mismas condiciones pero sin reacti-
vo, se observan curvas que también comienzan su desarro-
llo a potenciales proximos a 0,8 V, pero de menor magni-
tud. Estas altimas, de acuerdo con la bibliografia, se
atribuyen a la formaciéon de una pelicula de PtO, en la
superficie del electrodo. Por ello, los resultados obtenidos
para cada muestra se corrigen con los obtenidos para
muestras similares, sin reactivo.

En el estudio de la influencia del pH sobre las caracte-
risticas del pico voltamétrico, se observa que E, disminu-
ye hasta pH>~4 con una pendiente de -0,06 V; pero a
valores de pH superiores, permanece constante. Por otra
parte, |, es constante en las zonas de pH comprendidas
entre 0,0 — 3,4 y 5,0 — 9,5, observandose una zona de

Qo

1

v 2 "3 [DYDT-CIH] (Mx103)

Figura 3

Relacion entre la intensidad del pico v la concentracion
en los voltagramas del DyDT.CIH; pH = 1,06, [CIO4Na]
=01 M

transicion (3,4 —5,0) en laque 1, disminuye. Para valores
de pH superiores a 9,5 aparecen nuevas ondas que se
alteran con el tiempo, circunstancia por la cual, se desistio
de su estudio. En cuanto a la influencia de la velocidad de
barrido de potenciales, se observa linealidad entre ésta y la
I

Finalmente, en la Figura 3, se muestra la relacion
existente entre |, y la concentracién del reactivo; la curva
es tipica de procesos de adsorcidn, lo que se confirma por
voltametria ciclica. Todos los resultados anteriores indi-
can que esta onda se debe a la adsorcion del reactivo en su
forma no protonada y posterior oxidacion irreversible del
mismo. Por otra parte, el potencial del pico es del mismo
orden de magnitud que el estimado para este reactivo en
sus reacciones con aniones oxidantes.

Con vistas a aportar mas datos acerca de la oxidacion
del reactivo, se ha realizado una culombimetria a poten-
cial controlado utilizando un macroelectrodo de malla de
Pt, con objeto de estimar el nimero de electrones involu-
crados en el proceso. Se obtiene para este niamero de
electrones valores muy elevados en relacion con los espera-
dos para compuestos de este tipo. Ademas, si la culombi-
metria se realiza en presencia de un haluro y se sigue
espectrofotométricamente la evolucion del sistema, se ob-
serva una disminucion de la absorbancia en el méaximo de
absorcion del reactivo a 315 nm y la apariciéon de una
banda proxima a 415 nm (tipica del reactivo oxidado con
aniones oxihalogenados), pero los aumentos de absorban-
cia de la banda a 415 nm son muy inferiores a las disminu-
ciones que se aprecian a 315 nm. Parece probable, pues,
que se obtengan varios productos de oxidacion, de los que
uno de ellos formaria un derivado halogenado, como se
admite que ocurre en las reacciones de DyDT.CIH con
103, BrO3 6 10; (8).

Valoracion amperométrica de Hg(H)

Los resuitados descritos en los anteriores apartados
sugieren la posibilidad de determinar amperométricamente
Hg(tl) con DyDT.CIH.

Las condiciones optimas de la reaccidon se establecen
eligiendo los valores de pH, concentracion de los reactivos,
electrolito fondo, étc., en los que la primera onda anédica
aparece mejor desarrollada. Como ejemplo, en la Figura 4,
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Figura 4

Valoracion amperométrica de 50ml! de DyDT.CIH
4,0x 10°* M con disolucién 50x 1073 M en Hglll).
[CIO4H] = 0,23 M.

se encuentran los resultados obtenidos para una de las
valoraciones llevadas a cabo, utilizando un electrodo indi-
cador de gotas de Hg cuyo potencial se fijaen -0,15 V (vs.
ECS). Se observa que el punto de equivalencia (en el que
la intensidad se anula) coincide con el calculado tedrica-
mente.

Por otra parte, se ha realizado un estudio estadistico
sobre una serie de 11 determinaciones independientes. Las
medidas se practican con corriente continua Tast en las
siguientes condiciones: tiempo de goteo = 1 seg; sensibili-
dad = 1,56 x 10°° Amp/mm; electrodo de referencia
Ag/CIAg (CIK 3 M). Al cambiar el electrodo de referencia,
se ha ajustado el potencial de medida al valor correspon-
diente. Los resultados obtenidos (en ml de disolucion
merclrica) para la valoracion de Hg(ll) 5.604 x 1073 M
con 50 ml de DyDT.CIH 3.32 x 10™* M, son: 3,05, 3,00,
2,90, 3,00, 2,95, 2,90, 2,90, 3,05, 2,95, 3,10 y 3,00.
Aplicando a estos resultados el correspondiente estudio
estadistico, se obtiene: valor medio = 2.98 ml; porcentaje
de error sobre la media {limite de confianza del 95%) =+
0,74%. Por otra parte, calculando los parametros texp Y
t'exp (0,32 y 1,07, respectivamente) y comparando con el
teorico, se deduce que el método carece de error sistemati-
co. ‘

TABLA I

Efecto de iones extrafios en la determinacion
amperométrica de Hg(l!)

Cantidad tolerable*

ion extrafio/Hg (w/w) lon extrafio

Pb(il), Co(ll}, Ni(ll),

100 Zn(ll), Ca(ll), Sr(ll),
Ba(ll}), alcalinos
50 Cd(l1),805°,C,03~
40 Cit*~, AsO3 -
30 Tart? -
20 AEDT
10 Bi(l11)-
05" Cu(ll), CI~

(*) Se admite como cantidad tolerable aguella que produce un
error inferior al 1,0%.
(**) Las especies: Sn({ll), Ag{l), Au(lil}) y Pd(lI} interfieren mu-
cho, incluso por debajo de la relacién 0,5:1.

Finalmente, se ha estudiado el efecto de otras especies
en la valoracion amperométrica de Hg(ll). Para ello se han
empleado las mismas condiciones experimentales que las
mencionadas en el estudio estadistico. Los resultados ob-
tenidos se encuentran en la Tabla If, en la que se observa
que la determinacion de Hg(l1) puede realizarse en presen-
cia de cantidades notables de otras especies que lo acom-
pafian con frecuencia. Es decir, la determinacién es bas-
tante selectiva, como lo prueba, ademas, la no interferen-
cia de aniones fuertemente enmascarantes.
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