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1..:1 objeto de este trabajo consiste en aprove-· 

char ciertas propiedades del ác:Ldo cloran:O.ico ( 2 • 5-di­

cloro-3,6-dihidroxi quinona) con el fin de realizar y 

afina:r mediante métodos electroqu.Ímioos. valoraciones 

amperométricas y eventualmente, potenciométricas, apli­

cándose a la determinación de cationes y aniones. 

ix 



En una primera etapa se hicieron estudios pre-

liminares con el ácido cloranílico. Basándose sobre tra-

bajos ya realizados, se estudiaron ciertas reacciones de 

desplazarr.liento del ión cloranilato involucrado en diferen-

tes precipitados da relativa baja solubilidad. Con este 

método pudieron determinarse varios aniones~ valorando por 

polarografía o espectrofotometría el ácido -cloranílico li-

berado. 

La polarografía es el único método electroquf.mi­

co reportado para la determinación del ácido cloranílico. 

Pareció interesante estudiar la posibilidad de 

aplicar un método amperométrico. Con este fin. se efec-

tuaron ensayos para encontrar reactivos apropiados para la 

valoración. A partir J:e una serie de cationes metálicos 
• · , .~o2 • R probados, solo el l.on Pb' demostro poseer las caracter.~.s-

ticas necesarias. Por modificaciones del pH de la disolu­

ción, pudo afinarse el método de valoración y suprimir efec~ 

tos interferentes de adsorción. 

También se determinaron los productos de solubi-

lidad del cloranilato de calcio y de plomo cuyos valores no 

se encontraron en la literatura investigada. ~ el caso del 

cloranilato de plomo, se calculó la constante de solubilidad 

a partir de la curva de valoración amperométrica, lo que per­

mitió evaluar el límite de sensibilidad del método. 

X 



~1 estudio de la alineaci6n y dispersi6n de los 

puntos experimentales sobre las rectas de regresión obte~ 

nidas de las curvas amperométricas fue realizado por me~ 

dio del cálculo estadístico. 

~1 estudio de las curvas intensidad~potencial 

obtenidas permitió proponer una continuación del presente 

trabajo. 

xi 
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I. PROPIEDADES FISICAS DEL ACIDO CLORANILICO 

El ácido cloranílico \ 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi~ 

quinona) tiene la fórmula desarrollada siguiente 

Q HO(XCI 
Cl 

1 r t:Ui 
o 

Sus principales propiedádes físicas son las si-

guientes: 

1 PM bolor y forma 
t \cristalina 

208.99 Rojo · 
1 

1 Cr1stales a par-
1 t1r de recrista­
jlización en agua 

P. f. solubilidad. l Coefic1ente 1 
ele ab!!';O""l.'clón j 

283-4!/C Soluble en ~~ Á e 1 

agua calien- 330 24.900 1 

te 530 

1 1 

Se d1suelve escasamente en agua dando una colora­

ción morada. La intensidad varía con el pH de la soluciÓng(l) 

siendo máxima cerca de pH 2. La absorción es aproximadamen­

te treinta veces más i!l!Jensa en la reglón ultravioleta que en 

la visible\ 6 ). 

Se han realizado trabajos con el ácido cloranílico 

en medios no acue.sos\ 4 ; 6 ). Los resultados muestran quela in­

fluencia del solvente sobre el coeficiente de absorción y la 

forma del espectro no es tan importante como el pH de la so­

luciÓno La temperatura lo afecta ligeramente en forma inver-

sa. El ácido cloranílico sigue la ley de Beer en el rango de 

80 a 280 ppm (l). 
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II. PROPIEDAnES QUIMIQ!§ 

1.- Propiedades ácido-~ 

El ácido cloranÍlico es un diácido por las fun-

ciones hidroxilos. su primera acidez es casi fuerte. Las 
( q' 

constantes de acidez determinadas por polarografía'- J • po·-
tl0' 1 11) tenciometr!a\ · 1 y espectrofotometría' difieren lige-

ramente como lo enseñ.a la Tabla II. 

1 1PJLA II 1 

!comparación de los valores de pK1 y pK2 del ácido cloraní- !i 

llíco a 252C 
1------¡-------·----------.---------------:-----------------------¡ 

Sussel-¡ Schwarzenbach Thamer Weissbart y y 
y Su ter Voigh berch 

IPK2 0.85 1.08 1.22 
i 

iPKl 3.18 2.42 3.01 

!Método Potenciometría Espectro- Pola.rografía 
fotometr:la 

1 

I= 1.0 

~l ácido cloranílico puede reducirse según la re­

acción siguiente(9) 

u~\cl 
C~OH f 

o 
forma reducida 

La fórmula de la especie. reducida no ha sido repor-

tada. ~1 potencial redox del ácido clor&~ílico fue medido 
'12' por primera vez por Conant y Lutz\ J. 



El .pe:tencial de equilibrio varía con el pH de la 

soluctón y el tipo de solvente empleadot1 2•16 ) • .La forma re~ 

ducida del ácido cloranílico es poco estable y vuelve a oxi­

darse en presencia de oxígeno\9). 

::>e reporta que las,disoluciones de ácido cloraníli~ 

co son estables por espacio de varias horas (9,l5) o varias 

semanas '- 1 ). 

~1 ácido cloranÍlico es reducible en un electrodo 

de gota de me:¡;curioll3). ~1 sistema redox es reversible(9J. 

3.- Formación de Precipitados 

~1 ácido cloranÍlico forma precipitados de relati-

va baja solubilidad con diferentes metales según el equilibrio 

siguiente: 

M t n Ch donde n= 1 ó 2 

Erdman( 2) quien sintetizó ·y nombró por primera vez 

este compuesto en 1843. reportó que soluciones de cloranila­

to de potasio formaban precipitados de variadas solubilida-

des con bario, plomo, cobre, mercurio I y plata. Posterior-

mente se han reportado otros precipitados con el torio, mer-

curio II, estroncio, lantano, calcio, circonio, aluminio 9 

zinc y hierro III en grandes concentraciones (l, 3, 4.5,-6, 7 • 23) 

Las solubilidades de estas sustancias varían con 

la temperatura (l)y con el tipo de disolvente( 4). 
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4.- FormaciÓ;!! de ComJ2lejos 

.1!:1 ácido cloranílico fo:t~a complejos con varios 

metales según el equilibrio~ 

donde n = l 6 2 

Tynertl) reporta complejos solubles del ácido clo·­

ranílico con el hierro III y el aluminio los cuales inter­

fieren en la determinación del calcio. 

Ciertos autores mencionan que diferentes metales 

interfieren en las reacciones que han estudiado sin preci­

sar la naturaleza de las interferencias(l,4,5.7). 

Un· complejo con el rodio ha sldo estud.iado ( 24-). 

.1!:1 circonio forma dos complejos según los equili-

brios siguientes\ 23) 

Zr(IV)Ch 2Ht ' o.08xlo5 Zr\IV) t H2Ch ,.,............ + Kl= 5.69:1: 
------

Zr(.IV~bt H2Ch ~ Zr(.Ch) 2 t 2Ht K2'= 6ooo± 700 
~ 

Estos autores reportan complejos con los iones haf-

nio, uranio, torio, estaño y titanio. 

III. TRABAJOS ESPECTROFOTOMETRICOS REPORTADOS 

Debido a que el ácido cloranílico puede participar 

en numerosos tipos de reacciones, ha sido aprovechado en la 

determinación de varios cationes y aniones. 

Cationes (M) pueden determinarse indirectamente usan­

do el ácido cloraníltco. aprovechando los tipos de reacciones 



M t nCh~exceso) ~ M(Ch)n -1- ~e valora el 
ó exceso de clo= 

M(ChJnl -2- ral'lilato. 

Cuando la e~quiornetría es conocida y la reacción 

es sufi.c:l.entemente cuantitativa, la determinación del exce-

so de clo:!:'anilato permite conocer la cantidad de metal q.ue 

ha reaccionado. 

Por reacción de desplazamiento pueden determinar-

se aniones: 

MChJ t Ch Se valora Oh 
-4-

~ la Tabla III se dan los trabajos espectrofotomé-

tricos report;ados aprovechando las reacciones anter:i.ores. 
fll) Tharner y Voight' determinaron espectrofotométri-

carnente los valores de constante de acidez del ácido clara-

nílico. Los datos obtenidos se encuentran en la Tabla II. 

Bertolaclni y Barney t 4-) determinru.•on las aolubili-

dadea del cloranilato de bario en agua y en 1-1 etanol-agua. 

Dejaron por espacio de tres días a 202C una pequefia cantidad 

del precipitado y posteriormente determinaron las concentra­

ciones de bario por espectroscopía de emisión. ~ la Tabla 

l V se presentan l-Os resul tad.os. 

TABLA IV 

Solubilidad del cloranilato de bario a 20ºC 

Medio Agua 

Solubilidad 2.2x10- 4rnol/l 
pK

8 
7.3 

50% Etanol=agu& 

5.2xlo-6 mol/1 
10.6 



~- 7 -

~ill 

~!. ~:eectrofotométricos Reportados 

Referencia 

(1) 

(29) 

(4) 

(5) 

(6) 

(6) 

(6) 

(7) 

{8) 

(8) 

(8) 

Catión o 
anión de­
terminado 

Ca II 

Zr IV 

-2 
804 

. Cl-

Reactivo 

Ch 

Ch 

BaChl 

HgCh! 

BachJ 

UgCh·L 

SrChJ 

HgChl 

HgCht 

HgCht 

Tipo de 
reacción 

-2-

-1-

-4-

-3-

-3-

-3-

-4-

-3-

Medio de reacci6n 

Acuoso 

" 
l-1 etanol agua 
pH 4 ftalato 

Metilcelosolve-a­
gua 
HN03 0.05N 

1-l etanol agua 
pH 4 ftalato 

1-1 metileelosol­
ve-agua 
HN03 0.05N 

1-1 isopropil al­
cohol-agua 
pH 4 ftalato 

Metilcelosolve­
agua 
pH 4.5 acetato 

1-l etanol-agua 

" 
11 
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, ••••• Continuación Tabla III 

Referencia Sustancias 
interferentes 

(l) 

(29) 

{ 4) 

(5) 

(6) 

(6) 

(6) 

(7) 

(8) 

(8) 

(8) 

Fe 9 Al, Ba, 
Cu, Mg, }.1n9 
K,' Na, Sr. 

* 

* Br-, IO~,I-
t.r "? 

_SON-, F- • Po¡., 

-K­

Dete'rgentea 

* 

* 
CJ - <>Q-2 - • .... 4-

* 
Al. Zr. 

* 

Sustancias no 1\ de medida 
interferentes en nm. 

-3 P0
4 

,oxalato, 

Hco:;. c1-. 
No;. 
so~2 , acetato, 
ox~il.ato P citrato. 

550 

'330 
350 

550 

305 

332 

305 

332 

54-0 
330 

330 
525 

525 
~30 

525 
330 

* Los cationes interferentes fueron eliminados utilizando 
resinas de intercambio cat·iónico. 
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• • • • • • Continuación Tabla III 

rteferencia Precisión Rango 
(Reproduci- Sensibi-
bilidad) lidad 

(1) 0.4 a 
1.1 mg. 

{29) 1% 2 X 10 -6 a 

5 x 10-5M 

( 4) 1% 2 ppm 

(5) 1% 0.2ppm 

(6) (5%) o.o6ppm 

(6) (1%) 0.05ppm 

(6) (3%) 5 ppm 

(7) 1.5% O.Olppm 

(8) (4%) O. 4 a:_4ppm 
20 a 200ppm 

(8) (3%) 5 a 200 ppm 
0.1 a l.5ppm 

(8) (4%) 5 a lOO ppm 

0.5 a 8 ppm 

Aplicación 

Plantas 

Petróleo 

Aguas municipales, 
sangre y vinos. 

Aguas municipales 
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IV. TRABAJOS ELECTROQUIMICOS REPORTADOS 

(lO" ::>chwarzenbach y Suter 1 determinaron el potencial de equi-

librio del ácido cloranílico a diferentes pH y a fuerza ió-

nica constante. vel estudio de los datos obtenidos deter-

minaron las constantes de acidez cuyos rf.!eultados se dan en 

la Tabla II. 

Weissbart y Rysselberghe(9) estudiaron la variación 

del potencial de media onda con el pH a fuerza lónica de 1.0. 

En la Gráfica I se presentan los datos obtenidos. A partir 

de la intersección de los segmentos lineales obtuvieron las 

constru1tes de acidez cuyos valores aparecen en la Tabla II. 

Se ha determinado calcio y varios ru1iones polaro~ 

gráficamente aprovechando eiertas reacciones que pueden efec­

tuarse con el ácido cloranílico. En la Tabla V se dan los 

datos obtenidos. 

Por reducción de una cantidad de ácido cloranílico 

por bisulfito hasta obtener una mezcla equ1molecular de las 

formas oxidadas y reducidas, pudo medirse el potencial nor-

mal del sistema sobre un electrodo de platino. En la Tabla VI 

se dan los datos reportados a dos valores de pH(l 2). 

1 - _ TABLA VI l 
¡Potencial Redox de una~l~equimolecular de oxidru1te y 
reductor comparado con el electrodo de hidrógeno a 24~-Cj · 

! pH 0.76 3.76 
! 

¡Potencial 0.375 0.123 
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TABLA! 

1rabajo~ Electroquímicos Reportados 

Raferencla Cat.i.én o Reactivo Tipo d~ J\,!edio de Reac-
anión de- Reaccion ción 
determina-
do 

(14) C. a II Ch -2- AcuQ:;;o 
pH neutro al 
Rojo Congo 

(15) Cl - HgCh¡ -3- 1-1 meti1ce-
loso1ve-agua 
HlW; O.Ul" 
NaNO 3 0.5M 

(15) CN- Hgcht -3- l-1 etanol-a-
gua 
NaAc O.lM 

(15) F- Th(Ch) 2! -3- 25% Metilcelo-
so1ve-agua 
HAc/Ac- 0.1M 

(15) so-2 BaCh¡ -4- Metilcelosolve-
/Jc agua 1-1 

-HAc/Ac 0.01 M 

(15) so-2 Hgch..l -3- 5% Glicerol 3 pH 6.86 
Na2HPO 4;KH2Po 4_ 
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•.•.•• Continuación Tabla V 

Referend.a Sustancias ::>ustancias no .!<.: de trabajo 
interferentes intE;lrferentes respecto E.s.c. 

ll4) Cu,AlpAgpPb Na, K, NH4• Mg -0.2 V 
Hg,Mn,Ni,Co 
Zn,Fe.Li,Ba 
Cr,Ac. 

(15) -0.5 V 

(15) -1.5 V 

(15) -0.6 V 

(15) -0.5 V 

(15) -0.7 V 
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••.••• contlnuacion Tabla V 

Referencia Precisión .H.ango Aplicación 
(Reproduci:... Sensibilidad 
bilidad) 

(14-) • 52 Leche~y suero lxl_4 a l. 3 
xlO M sangu:meo. 

{15) (1%) 1xlo-5 a 
5xl0-3 M 

(15) (1%) 1x1o-5 a 
5x10-3 .M 

(15) (2.5%) lx1o-5 a 
1xlo-3 M 

(15) (1%) 5x1o:§ a 
lxlO M 

(15) (3%) 5xl0:§ a 
5xl0 ll.~ 



Conant y Fieser(l6 ) volvieron a determinar es-

tos valores en mezcls. etanólica y a diferentes valores ele 

pH. La Tabla VII muestra los datos obtenidos. 

Medio 

Poten­
cial 

~ VI:i: 
Porenciales Normales a 252 C 

ACUOSO 
O.lN HCl 

0.420 

1

50%Alcoho1-agua 
lN HCl 0.5N HCl lN HCl 

0.4491 0.443 0.453 

95%Alcohol-agua 

1
.o. 5N HCl UI HCl 

10.422 0.422 

1 

Trabajos previos de Weissbart y Rysselberghet9) de~ 
mostraron que la corriente de difusión es proporcional a las 

concentraciones d.e ácido cloranílico en el rango 5 x 10-3 a 

1 x 10-5M. El coeficiente de difusión promedio es de 

1.04 x 10-5 cm2Jseg. ~1 pH no tiene influencia sobre la al­

tura de corriente de dlfusión(9). 
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RESULTAJJOS J. DISCUSIONES 

I TRABAJOS PRELIMINARES 

OBSJ:;RVACION: En los "Graba;!oa electroqu!mlcos, tod.oa los 

potenciales reportados fueron determinados con respécto 

al electrodo de calomel saturado de KCl en agua \~.s.c.) 

A) Qompor-tamlento J:;lectroguímic2 ill ~ cloJ;>an!lico 

l.- ~studio ~ la reversibilidad 

Se obtuvo el polarograma de una solución lxl0-3M de 

ácido cloran~lico en ácido acético/acetato \f~c/AC-) O.lA1 

y Tritón YciOO 0.005%. La corriente de reducción promedio 

{corregida por corriente reaid:ual) fue determinad.a para ca.a 

da valor de potencial en el rango ascendente de la curva po­

larográfica. g;n la Tabla VIII se dan los resultados obtenl­

dos. 

Siendo el ácido cloranílico un oxidru&te. debe seguir 

la ecuación general siguiente: 

E: El/2 t 0.059/n log(id-i/i) 

~ la gráfica II se muestra el trazo de la función 

E vs. log(id-i/i) en donde se puede observar una ~uena ali-

neación de los puntos sobre una recta. ~1 análisis de la 

recta de regresión (Tabla IX) revela una pendiente de 0.0329 

y un potencial de media onda de -0.226V. 

Como el sistema redox intercambia dos electrones, la 

pendiente debería ~er de 0.0295. lo que da una diferencia 

de 11% del valor esperado. 
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~VII]; 

E vs. log id-i/i 

E vs. ESC h no e o- h resi- · h corre¡:r,i- log id-i/ i 
rre~ida dual da 
(cm (cm) 

O,l. 80 1.05 0.2 0.85 1.4-2 

O.l. 90 1.90 0.2 l. 70. l. lO 

0.200 3.30 0.2 3.10 0.81 

0.205 4.4-0 0.2 4.20 0.65 

0.210 5.85 0.2 5.65 0.49 

0.215 7.35 0.2 7.15 0.35 

0.220 9.20 0.2 9.00 0.19 

0.225 11.10 0.2 10.90 0.047 

0.230 13.10 0.25 12.85 -0.10 

ó.235 15.10 0.25 14.85 -0.26 

0.240 '16.90 0.25 16.65 -0.415 

0.250 19.65 0.25 19.40 -0.735 

.o.á·26o 21.50 0.30 21.20 -1.06 

0.270· 22.45 0.30 22.15 -1.39 

0.40 23.45 0.40 23.05 id. 

0.50 23.50 0.45 23.05 id 
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Recta de Regresión para E vs. 1og ( id-i/ i ) 

X y X' Y' X'Y' x•2 
(1og id~i/i) (E,mv) 

0.81 200 o .614- -20 -12.28 0.377 

0.65 205 0.454 -15 - 6.81 0.206 

0.49 210 0.294 -10 - 2. 94- 0.086 

0.35 215 0.154 - 5 - 0.77 0.024 

0.19 220 -0.06 o - 0.06 0.004 

0.05 225 -0.146 5 - 0.73 0.021 

-0.10 230 -0.296 lO - 2.96 0.088 

-o. 26 235 -0.456 15 - 6.84 0.208 

- 0.4-15 240 -0.611 20 -12.22 0.373 

l. 765 1980 -45.61 1.387 

. Promedio: 

0.196 220 

y = ax t b 

-45.61 a= - 1 • 387 = -32.9 = m b= 220 ·1· 32. 9x0 .196 226.45 

y= - 321.9x t 226.45 

ffi= 32.9 

mt = 
5~9 

= 29.5 · 

E1/2 = -0.226 V (x O) 
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El análisis de la desviación estándar sobre la recta 

de regresión(Tabla X) revela un valor de~; 0.21 9 lo que 

indica que no hay gran dispersión de los puntos sobre la 

rec'ca. 

Se puede decir que el slstema es prácticamente rá-

pid.o. 

B) gomportamiento e~rpectrofotométrico del ácido clora-

n:ílico. 

1- Complejos ~ el hlerro III 

Debido a que las referencias so"bre algunos complejos 

con el ácido cloranílico son poco precisas, se procedió a 

verificar la existencia del complejo con el F~III} 

Una s~.lución conteniendo ácido cloranílico 5xl0-4M en 

HNO., 0.05M (-Gráfica III y T.V,trazo 2) se comparó con otra 
) 

en iguales condiciones pero conteniendo un exceso de nitra­

to férrico O.OlM (Gráfica III y IV, trazo 3) •. La gráfica 

IV se obtuvo de las soluciones anteriores pero diluídas 

1/20 con ácido nítrico. Todas las gráficas fueron obteni-

das utilizando un blanco que no contenía ácido cloranílico. 

La comparación revela tm cambio notable del espectro 

d.e absorción. .l!.n la Tabla XI se dan los valores ele coefi~ 

ciente de absorción obtenido de las gráficas a diferentes 

máximos de absorción. 

Podemos concluir que sí existe un complejo entre el 

F~IID y el ácido cloranílico. 
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1.f!!3J;J~ ! 
D~~!!_!acióg Estánde.r ~~ la ~!!Si! ~.lQ!! 

0.81 200 199.80 0.04 

0.65 205 205.06 0.0036 

0.49 210 210.33 0.109 

0.35 215 214.935 o. 004-2 

0.19 220 220.20 0.04-

0.05 225 224.805 0.038 

-0.10 230 229.74- 0.068 

-0.26 235 235.00 o.oo 
.,-0.415 240 UO.lO O.OJ. 

0.313~ 

Y e = -32.9X t 226.4-5 
~ OG 3"1:.3 =0.045 cr'= 0.21 %=0.095% r:r 

~y 

Variación ~~ ~ ~2ll el medio 

Medio f t coeficiente 
de extinción 

--~--~=-~~~==-=------=-==-==--==-------~m o~~'-------== 

HAc/Ac- O.lM 
pH 4.6 

HN03 0.05!\/i: 

Fe --r; e:{ceso 
20:1 
HN0

3 
0.05M 

HAc/Ac- 4xl0-::Slú 

l-LN03 2xl0-3M 

530 

530 

580 
470 
380 
333 

320 

190 

no 

L4xl03 

3 1.6xl03 
5.4xl0 3 2.25xl0 

l. 5xlo4 
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2~ Dependencia gel espectrQ !!!. ~~ .s;~ e~ !J!ed.±~· 

Debido a que las referencias oi tadas no menciona.'! los 

coeficientes de absorción del ác1do cloranílico en medio a~ 

cuoso. se procedió a determinarlo en medio nítrico y acéti­

co. En la tabla XI se dan los resultados obtenidos. 

En el rango d.e absorción del vis:Lble, no se observa 

variación del máximo de absorción (A) pasando del medio ni-

530 nm) pero cambia el coeficiente de 

absorción (Gráfica III, trazo l y 2 respectivamente). Em­

pero en el rango ·del ul traviolet.a. se observan cambios tan­

to en el máximo como en el coeficiente de absorción (Gráfica 

IV, trazo 1 y 2 respectiva.~ente), stendo mucho más no·torio 

este Último. (Tabla XI). 

C) Determinación ~ la solubiHdad del ácido cloran~-

Debido a que no se encontró referencia sobre la solu­

bilidad del ácido cloranílico, se procedió a determinarla. 

Es de suma importancia el conocerla pues si no es muy solu­

ble el ácido. puede limitar el rango de aplicación hacia los 

valores de concentraciones más altos. 

Se calculó la solubilidad del ácido cloranílico a l92C 

( temp. ambiente) dejando reposar una solución del ácido en 

concentración lxl0- 2M, preparado en caliente. por espacio 

de seis dÍas y luego de filtrado se trazó la curva pelara­

gráfica. ;;e calculó la altura de corriente de d.ifusión a 

un potencial apropiado y se comparó con una curva de cali-
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oración preparada a partir de una solución fresca de á­

cido cloranílico 5xl0-3M. Se obtuvo un valor de S = 8.6 

-"' ( . ) xlO ~M ,Grafica V • 

v) Reacciones de desplazamiento del ión cl~ranilat2. 

Para conocer mejor el comportamiento del ácido clora­

nílico, se efectuó un cierto número d.e experiencias ya re­

portadas con el cloruro, cianuro. sulfato y sulfito. Se 

utilizó al cloranilato mercúrico(HgCh!) y de bario (BaCh,J,) 

como sustancias generadoras del ácido cloranílico. 

Las técnicas seguidas para realizar los experimentos 

fueron idénticas a las mencionadas en la referencia 15. 

1.- Desplazamiento por los clorurosll5) 

2Cl- t HgCh·H exceso) ___ __, 

A lOO ml. de cloruro de mnonio 2xl0- 3M en l-1 Metilcelo-

solve-agua conteniendo HN03 O.lM y Nru~o3 0.5M, se· añadió 

0.2 g. de cloranilato mercúrico y se agitó por espacio de 

15 minutos. Se trazó la curva polarográfica. El blanco 

se preparó de la misma manera sin añadir cloruro. 

Se obtuvo la Gráfica VI la cual mostró una sola on-

da de reducción a t0 .160 V vs. J:;. S. C. .!:'ara determinar la n~.~-

turaleza de esa onda, se trazó e~ polarograma de una solución 

10-3., 
iVt de H2Ch y el de su blanco. JJa altura de difusión se 
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comparó con la anterior. siendo ésta 2.8 veces más alta que 

la del ácido sólo. 

Con el fin de determinar este fenómeno, se proce-

dió a trazar en una sola hoja los polaxogramas del ácldo clo-

-3 ~ -3 ) ranílico lO J,f y del cloruro mercurico lO M (Gráfica VII, • 

Apareció una onda a t 0.192V vs. ESC correspondiente al HgCl 2 
y otra a t 0.117 V debida al ácido clora11Ílico. La prime-

ra onda de difusión fue de 5.5cm y la segunda de 4 cm. Si 

se consideran ·juntas las dos ondas y se compara con la del 

ácido cloran:O.ico solo. se obtiene una proporc:í.Ón de 2. 4-. 

Podemos concluir que la onda obtenida en la Gráfi­

ca VI se debe a. la reducción simultánea del ácido cloraníli-

co y del cloruro mercúrico • 

2.- ~esplazamiento por ~ ciruluros(l5) 

HgCh~(exceso) nCN---~7 Hg(CN)~(n- 2 ) ·~ Ch- 2 

A lOO ml. de una solución de cianuro en concentra­

ción 2xl0- 3M en medio 1-l etanol-agua, se añadió O. 2 g. de 

cloranilato de mercurio y se agitó mecánicamente por espacio 

de 15 minutos. Se centrifugó y se añadió acetato de sodio 

anhidro a 50 ml. del centrifugado. hasta obtener una solución 

O.lM en esa solución. Se agitó hasta disolución y se burbu-

jeó nitrógeno. 

~l sistema tampón no fue muy efectivo; hubo una 

diferencia en une, unidad de pH entre la muestra y el blanco. 

El polarograma de la muestra (Gráfica VIII) presen­

tó tres ondas. La primera a -¡-. O. 079 V y la segunda a -0. 292Y 
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se deben probablemente a la reducción de los complejos del 

mercurio con el cianuro (Hg(CN)n). La tercera onda apare­

ció a -1.116 V. Las alturas de corriente de difusión fue­

ron respectivamente 2.7, 6.5 y 9.2 cm. 

Una solución de ácido cloranílico preparada en 

las mismas condiciones experimentales, presentó una onda a 

-l. 095. V que podemos atribuír a la reducción del ácido clo­

ranílico. La diferencia obs@rvada en el potencial de media 

onda se interpreta por efectos de diferencia de pH. 

Para identificar las dos primeras ondas. se trazó 

el polarograma de una solución de CN- 2xl0-3M (Gráfica IX) 

en medio etanol-agua, obteniéndose una onda anódica no muy 

bien definida a -0.240 V. El blanco se preparó eR medio 

etanol-agua, con KN03 como sal indiferente. No se hicieron 

intentos por determinar la naturaleza de cada onda aunque 

depende de la estabil-idad del complejo y de la concentración 

del cianuro. 

Podemos concluir que las dos primeras ondas se de­

ben a la reducción del cianuro mercúrico. 

~l blanco presentó dos pequeñas ondas de alturas 

semejantes, la primera a -0.190 V y la segunda a -1.170 V 

.correspondiente esta última al ácido cloranílico {Gráfica Vlll) 

Para identificar la primera, se procedió a trazar el polaro­

grama de una solución de nitrato mercúrico en medio ácetato 

O.llvl y rojo de metilo como depresor del máximo polarográfico. 

Se obtuvo la Gráfica X en donde se aprecia la curva corres­

pondiente a un sistema rápido y un potencial a corriente nu-
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la de t 0.242 V. No se pudo identificar la primera onda. 

No es debida al mercurio en solución pues debería aparecer 

cerca de t 0.242 V y aparece a- 0.292V. 

(15) 
3.- Desplazamiento por los sulfatos 

i· Ch- 2 

A una solución de sulfato lxl0-3M preparada en me­

dio l-1 metilceloaolve-agua y acetato de sodio, ácido ac~­

tico l0- 2M cju, se añadió 0.2 g. de BaCh~ y se agitó mecá­

nicamente por espacio de media hora. Luego de centrifuga­

do y eliminado el oxígeno, se adicionó Rojo de Metilo 0.003% 

y se trazó el polarograma (Gráfica XI). ~1 blanco se obtuvo 

de la misma manera pero sin sulfato presente. 

~e obtuvieron dos ondas catódicas, la primera a 

- 0.300 V con una altura de 3.3cm. y la segunda a -0.720 V 

con una altura de 2.0cm. Como la única onda que puede apa­

recer es la del cloranilato, se trazó el polarograma de una 

solución de H2Ch l0-3M bajo las mismas condiciones experimen­

tales {Gráfica XII). 

También se obtuvieron dos ondas a -0.290 V y -O.SOOV 

con una altura de 4.3 y 1.2 cm. respectivamente. ~n ambos ca­

sos, la Última onda no era bien definida y algo alargada. 

Las dos ondas no se explican por una reducción par­

cial del ácido cloranílico, una por cada electrón, pues debe­

rían aparecer dos ondas de iguales alturas. Sin embargo se 

puede afirmar con cierta certeza, que las ondas que aparecen 
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en la gráfica XI se deben a la reducción del ácido 

cloranílico. 

4.- Desplazamiento por~ sulfitos(l5) 

-2 1 -2 SO;¡ . t HgCh+(exceso)-----+RgSO; +. Ch 

Las disoluciones diluidas de sulfito an media acuo-

so. se hicieron a partir de una disolución concentrada con-

teniendo 5% de glicerol como antioxidante. 

A una dlsolución de sulfito 10-3H se añadió un ex­

cese (O~ 2 g~) de cloranila:to mercúrico y sa agitó clurante 

15 minutos"· Después de centrifugar se tomó una alícuota de 

50 ml. y se ai:1adió KI12Po 4 y Na2RPO t¡. sólidos para qua la con­

centración fuese 2.5xl0-2 M en cada una de las sales. ~>e mi-

dió el pH antes y después de la adición del cloranilato mer­

cúrico y luego. después de agregar el tampón fosfato. Los 

valores fueron respecti~amente 7.9, 3.35 y 6.86. 

Se trazó el polarograma de·la disolución obtenida 

lo que permitió observar una sola onda de reducción cuyo El/2 

fue -0.480 V. Este valor de potencial de media onda está de 

acuerdo con el de la reducción del ácido cloran!lico reporta­

do a ese pH (véase Gráfica I). se repitió otra vez el expe­

rimento dando lugar a los mismos resultados. Las alturas de 

las ondas de reducción del ácido cloranilico fueron respecti-

vamente 9.1 y 8 cm. lo que demostró una falta de reproduc:i.bi­

lidad. (Gráfica XIII) 
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uon. el fin de verificar si la reacción (1) era 

cuantitativa, esto es. si l0-3M de sulfito liberaban l0-3M 

de cloranilato, se procediÓ a determinar la altura de la on·­

da polarográfica del ácido cloranílico solo l0-3M en el mis~ 

m o medi•o reaccionan te. El potencial de media onda fue -0.4 7 5 Y 

y la altura de 9.2 cm. Concluimos en una falta de cuantita­

tividad en la reacción estudiad.a.(no mencionada en la refe-

rencia 15). 

La falta d.e reproducibilidad en los resultados ob­

tenldos pudo deberse a la variación del pH durante la reac­

ción de desplazamiento del cloranilato por el sulfito. Por 

esta razón se repitió la reacción Cl) en medios controlados 

de pH mediante diferentes reguladores. Las disoluciones amor­

tiguadoras ~e·pH utilizadas fueron las siguientes: ftalato a 

pH 4, acetato a pH 4.6, ftalato a pH 5 y 6, y fosfato a pH 7. 

A pH 5.6 y 7. se obtuvieron ondas de reducción del 

ácido cloranílico mayores a las esperadas debido a una diso­

lución no despreciable del cloranilato mercúrico en exceso. 

Se trazaron los polarogramas de disoluciones saturadas de 

HgChJ a los medios reguladores correspondientes comprobándo­

se el fenómeno anterior. Sin embargo, en ausencia de regu­

lador (pH 6.15) el HgChÍ no se disolvió apreciablemente. Es-

to permitió concluir que las sustancias reguladoras tenían 
'2 un efecto acomplejante sobre el ión Hg' dando lugar a un 

aumento de solubilidad de HgCh~. 

J:. pH 4 y 4. 6 la reacción (}) no fue completa. 



Para bajar la solubilidad del cloranilato mer­

cúrico. volvió a realizarse la reacción ClJ en mezclas de 

disolventes de constantes dieléctricas menores a la del agua. 

Se probaron sucesivamente las mezclas l-1 metilcelosolve-a-

gua y etanol-agua. 

~1 la mezcla metilcelosolve-agua, la solubilidad 

del cloranilato mercúrico fue elevada en presencia de los re­

guladores acetato, ftalato y fosfato. Además, fue necesario 

agr®gar c~tidades elevadas de gelatina para eliminar los má­

ximos polarográficos en las ondas de reducción del cloranila-

to. 

En medio etanol-agua y en ausencia d.e sustancia re­

guladora de pH la reacción ClJ a partir de so;2 10-3M, dió 

lugar a una onda de reducción del cloranllato de 5 cm. de al­

tura. ~1 ácido cloranílico solo, l0-3M, dió una onda de 5.lcmp 

en el mismo medio. 

Con el mismo disolvente, regulando el pH con ftala­

to 5xl0- 2M, pudieron obtenerse resultados satisfactorios. Des= 

pués de la reacción se trazó ~1 polarograma que dió una onda 

pequeña en reducción a -0.175 V y otra a -0.250 V con altura 

de 5.4 cm. (Gráfica XIV). ~1 ácido cloranílico solo 10-3M. 

dió una altura de 5.3 cm. para el mismo potencial de media 

onda. La adición de sulfito en la disolución anterior diÓ 

lugar a una onda de oxidación cuyo potencial fue muy cerca-

no a -0.175 V. 

En conclusión, los medios agua y etanol-agua, en 

ausencia de regulador de pH durante la reacción de desplaza-



mien·to del cloranilato por el sulfito convienen siempre que 

el tiempo de agitación sea suficiente. La estequiometría 

es 1-1. La presencia del ftalato 5xl0-2M como regulad.or de 

pH en la mezcla agua-etanol también perwite realizar la re­

acción con estequiometría 1-1. 

Es preciso observar que a excepción de la que se 

observó en el último medio reaccionante, nunca se puso en 

evidencia la onda de reducción d~l sulfito mercúrico sobre 

los polarogramas. Sólo apareció la onda de reducción del 

cloranilato liberado. 

Para elucidar la ausencia de la onda de reducción 

del sulfito mercúrico producido en la reacción m se real:L-' 
~ , -2 zo en primer lugar una valoracion de so3 por una disolución 

de ni trato !llercúrico, en medio acuoso de pH regulado.. Se 

trazaron los polarogramas en diferentes momentos del ·trans­

curso de la reacción. La evolución de las curvas I/E se 
, -2 presenta sobre la Grafica XV (medio borato pH 9.2. so3 va-

lorado de concentración inicial 2xl0-3M). Aparece claramen­

te que el Hgso3 es electroactivo. Se repitió después la re­

acción rn en este mismo medio, regulador borato. a partir 
li' 

de so;2 2xl0-3M. Las curvas polarográficas aparecen sobre 

la Gráfica XVI. Además de la onda del cloranilato apareció 

una pequeña onda de reducción cerca de O V (tramo x1 ) que 

aumentó al agregar sulfito mercúrico ttramo x2). Al agre­

gar sulfito solo, apareció una onda anódica en corresponden­

cia con la de reducción del sulfito mercúrico. .1:!;1 potencial 

de equilibrio obtenido fue -0.017 V. 
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De estos resultados, podemos concluir que la desa­

parición de la onda de reducción del sulfito mercúrico ~e de­

be a una adsorción de esta especie sobre el exceso de clora­

nilato mercúrico en exceso, necesario para realizar la re~ 

acción (1). 

*El regulador borato se afiadió después de realiza­

do la reacci6n CI). 



~ 41 -

II. DETERMINACION Al'.íPEROllETRICA ,l)EJJ ACIDO t:LOR!Nll:J"º.Q 

A) Ensayos ~reliminares 

Estudio ~ varios cationes metálicos 

En las referencias bibli.ográficas consultadas no se 

reporta alguna determinación amperométrica del ácido clora~ 

nílico. 

~e trató primero de encontrar un reactivo apropia-

do. ~ara ésto se hicieron ensayos con todos los elementos 

que pueden reaccionar con este compuesto. A partir de una 

solución d·e ácido cloranílico lxlO- 3M ·se trazaron los po­

larogramas cc>mpletos en diferentes momentos de las reaccio-

nes de valoración. 

Los reactivos apropiados son aquellos que poseen 

las siguientes características: 

~ste~uimetría conocida. 

- euantitatividad suficiente durante la reacción. 

- Factibilidad de escoger un potencial apropiado 
para realizar la amperometría. 

- Reproducibilidad y exactitud en la amperometría. 

En la Tabla XII se listan los metales tratados. es­

pecificando aquellos que dieron o no reacción con el ácido 

cloranílico. 

El cobre II da en medio ftalato 5xl0-2M una colo-

ración azul morada con el ácido cloranílico. La evo.ltt~ich:L 

de las curvas polarográficas no fue satisfactoria. Al ai'l.a­

dir el cobre a la solución, aún formándose el color azul. 



- 42 ~ 

las curvas no mostraban disminución aparente de la ond.a deJ. 

ácido cloranílico. En cambio aumentaba la onda correspon­

diente al cobre libre en solución. El estudio mostró fal-

ta de cuantitatividad en la reacción. 

El circonilo (Zilo+ 2 ) produce una colorac.:i.ón mora­

da con el ácido cloranílico, dando aparentemente un precipi­

tado. El est.udio de las curvas polarográfi·cas efectuadE:~ a 

pH 1,2 y 3, mostró falta de cuantitatividad en la reacción. 

El'aluminio produce un precipitado con el ácido 

cloranílico. Sin embargo, el estudio realizado en medio a­

cetato (pH 4.6) mostró falta de cuantitativldad en la reac-

ción. 

1~ill 
Ca~iones Metálicos T~atados ~la Amperometría 

Mostraron reacción 

Hg I y II. Ag, Cu 

Zn, Al, Pb, Ba, ZrO 

Fe II y III, Ca 

No mostraron reacción 

Vill, Sr, Co, Mg, Sn II yiV 

Ni, Th, Cd 

La plata I, el bario II y el Zn II precipitan al 

ácido cloranílico. El precipitado del primero es de color 

chocolate oscuro. El del bario y zinc son de color chocola­

te claro y verdoso respectivamente. El hierro II y III pro­

ducen coloración con el ácido cloranílico. 

Los polarogramas abtenidos en medio acetato (pH 4.6) 

mostraron falta de cuant1 tati v.i.dad en cada una de las reac-
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cciones estudiadas. 

El mercurio II tambi.én produce un precipitado con 

el ácido cloranílico, pero de color nacarado verdoso. Se 

trazaron las curvas polarográficas del ácido cloranílico en 

medio ácido nítrico O.lM con el mercurio IIP mostrándo éstas 

falta de cuantitatividad en la reacción. 

Las reacciones con el calcio y el plomo se estu~ 

dian más detalladamente a continuación. 

B) !~.!2. de la Reacción ~ el Calcio 

1.- Condiciones experimentales de reacción 

El calcio da un precipitado chocolate claro con el 

ácido cloran!lico. Se realizó el estudio de_las curvas pola­

rográficaa en medio acetato G.l M (pH 4.6) y ftalato 0.05M 

(pH 4). En los dos casos la reacción era muy lenta. toman­

do hasta 15 minutos o más para que se alcanzara el equilibrio 

químico después de cada adición de reactivo titulante. Se 

intentó utilizar el medio 1:1 etanol-agua para acelerar la 

cinética pero los resultados fueron opuestos a los esperados. 

Para notar si la lentitud se debía a falta de cuan~ 

titatividad en la reacción. se procedió a determinar el pKs 

del cloranilato de calcio. 

2.- Método de determinación Q!l pKs del CaC~ 

Una pequeña cantidad del precipitado de cae~ la­

vado varias veces con agua y etanol. se adicionó a una solu­

ción de ácido acético-acetato O.lM (pH 4.6), ~e calentó y 
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dejó agitar mecánicamente por espacio de lO días al cabo 

del cual se fHtró la solución después de enfriado a tem­

peratura ambiente (2020). ~e determinó la concentración 

de cloranilato en solución polarográficamente, utilizan­

do el método de adición estándar.( 20) 

id X v; X Cest 
A i (l{.t v) + idxv 

ü .diferencia entre las corrientes de difu:!lión de la mues­
tra y después de añadir el estándar. 

~ = volumen inicial de muestra. 

e = concentración des~onocid.a. 
X 

id corriente de difusión de la muestra. 

v volumen añadido del estándar. 

Cest"" concentración del estándar. 

La lectura de la corriente de difusión a -0.5V de 

la muestra fue de 3.85 cm. y d.espués de añadir 10 ml. de á­

cido cloraníltco lxl0-3M a los 50 ml. de la muestra. la lec-

tura fue de 8.5 cm. 

Util.tzando la fórmula anterior. se obtuvo una con­

centración de ácido cloranílico de l. 2 x lo-4·M lo que da un 

pKI':l. aparente de 7.8. 

Para tratar de evitar el Brror debido a la descom­

posición del ácido cloranílico con el tiempo (v~ase más ade­

lante Sección E), se rep.ttió la experiencia anterior pero con 

2~. horas de agltación. También se realizó la experiencia a 

pH 12 (NaOH O.OlM) y fuerza iÓnica 0.1, afiadiendo NaNO., co­
:; 
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mo sal indiferente en concentración 0.09M. 

La corriente de difusión para la experiencia-en 

medio acetato fue de 2.6 cm. para 60 ml. iniciales y después 

de añadir 10 ml. de ácido cloranílico lxl0-7M la lectura 

fue de 4. 9 ·cm. Utilizando la fórmula anterior, se obtuvá ·. 

una concentraclón del ácido de l. 4xlo-4·M lo q_ue da un pK
8 

aparente de '1.7. 

La corriente. de difusión en la experiencia a pH 12 

fue de 2. 6 cm. y después de añadir 10 ml. de ácido cloraní­

lico l0-3M. a los 50 ml. iniciales, la lectura fue de 5.3cm. 

lo que da una concentración d.e ácido cloranÍlico de l. 4-::dO-i\.M 

y un pK
8 

aparente de 7.7. 

Cálculos 

La constante de solubilidad condicional (aparente~ 

K~} encontrada es de lo-7•7• Para poder determinar la cons­

tantede solubilidad tK
8

) es necesario corregir el valor an­

terior por loa coeficientes ce de las reacciones parásitas ( 21 ). 

La ecuación general es la siguiente~ 

K~ ( CaCh) "" ~ UaCh) • a Ca . oc Ch 

donde K~(CaCh) es el valor obtenido de 10-7.7 

crea y 0Ch son los coeficientes de reacción parási­
ta para el calcio y el cloranilato 9 respectivamente. 

Ks(CaCh) es la constante de solubilidad a fuerza ió­

nica O.lM y corregida por las reacciones secundarias (pará­

sitas). Para calcular los valores de S!L• se utilizaron las 
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constantes reportadas a fuerza iónica 0.1. 

Cálculo de K en medio acetato 
-~---~-s --

- Cálculo de ~ C : 
-~--a 

Ca t Ac CaAc 

- cálculo de$ Ch 

Ch t H ~ .---

Ch t 2H __....¡. 
.---

C<Ch lch! t 

IHI = 10-4 • 6 

ach= 1 

Ks :::: K2 

HCh 

H2Ch 

IHchl 
lord 

l.. 
oc Ch 

= 10-7.7 X 

• :.t IHiChl 

1 

CXCa 
10-0.1 = 

B - jQ!Acl ~. - 100.6 118' 
,1- ¡ca¡ jAél- ' ' 

lo0 • 6 1Ad ; IAcl = O.Uí 

fll 
IHChl 103 = rch! !Iir "' 

:¡3 2 = t·ti2y~-'lc111 Pw 
=104.2 

1031Hi 1Q4o2 2 
1 t . .. 

10-7.8 

I= 0.1 
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Cálculo ~ S!9..va. 

Ca t OH Ca OH 

leal t lcaou! 
¡ca\ 

1 ' -2 OHI = lO M 

----------------------r 
!v 10-7• 8 I O 11 . ..,_ h) = a = • ¡ ~ s (Cae 1 

!L------------------------------~~ 

1 Y!' 
fPA.a(CaCh) 
¡ 

7.8 t 7.8 
2 7.8 

Factibilidad ~ la am~erometría 

(18) 

a I=O.l 

En medio acetato O.lM (pH ~.6) el pKs(CaCh) = 7.7. 

Se consi.derárá a continuación la a.mperometría en un medio a 

75% antes del punto de equivalencia. es decir. quese ha va­

lorado ya la cuarta par·te del ácido cloran.Ílico iniciaL Se 

asume que hay 1% de error en el punto de equivalencia debido 

a.la solubilidad del cloranilato de calcio. Para poder vi­

sualizar los cálcu1os usamos la gráfica siguiente en la que 

aparece en una escala exagerada, la curva de valoración.(XVII) 

Nos interesa conocer GE en el caso que ñC =1% error 

(0.01). Para ello, utilizamos los triángulos semejantes DEF 

y ABD. Con la ayuda d.e estos triángulos obtenemos: 

_E1 li'""'' EF DF .A E :: .,.,, ... ,.~. y = X 

n ~?, rr.n .!).)) 
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GRAFI CA ill1. 

~ Amu,erométrica Representativa Ra~ª 1% ~ Erro~ 

Fracción añadida x 

Con la ayuda de los~ros dos triángulos semejantes, 

CFG y ABC, obtenemos las siguientes relaciones: 

1G CF y 
:trK ~ 

Como :ElJ N -
tenemos: 

1G = 

l!'E 9 de 

mrl 
-1 
WJ 

..]!__ 
X !O~ 

'CB 

los cálculos 

y si partimos de Co de ácido cloranílico, 

E co [o· 76 r.or ~:6i75J 

'Jm 
2.5xlo-3 e o] 

anteriores ob-
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A 75% antes del punto de equivalencia(AJ'.Ei re­

nemes en solución: 

!Chl= 0.75Co t 2.5xlo-3co 

¡ca]= 2.5xlo-3co 

-3) Co (0.75 + 2.5xl0 

Utilizando la ecuación para el producto de solu­

bilidad del cloranilato de calcio. obtenemos: 

lo-7· 7= Co (0.7525) x Co x 2.5xlo-3 

co2 x 2.5xlo-3 x 7.52xl0-l 

Co2 10-7.7 x 102.72 = lo-4.98 

Co 10-2.49 

l C.o 3. 2x10-3M i 
3.- ~iscusión I__Conclusión 

No es posible realizar la valoración amperométri­

ca del ácido cloranílico por el calcio en medio acetato (pH 

4. 6) deteniendo la valorac1Ón a 75% APE con una concentra·­

c.:Lón inicial menor a 3. 2xl03M de cloranilato. sin obtener un 

error mayor al 1% en el punto de equivalencia debido a la 

solubilidad del clora.tlilato de calcio. 
1 

Por lo tanto, no fue posible realizar la ampero-

metría del ácido cloranílico l0-3M utilizando el calcio por 

falta de cuantitatividad en la reacción, aparte del efecto 

de la cinética. 
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C) Estudio de la reacción ~ el ~ 

l.- Polarogramaa~~ ácido clorru1Ílico en di~­
_!:entes ruedios 

~1 plomo II da con el ácido cloranílico un preci-

pitado chocolate a pH 4 y mayores. A pH 1 da un precipi-ta= 

do chocolate de apariencia nacarada. 

Con el fin de obtener los potenciales apropiados 

para realizar una amperometría a E constante, se procedió 

a determinar los El/2 del plomo y el ácido cloraníllco en 

diferentes medios. En la Tabla XIII se d.an los resultados. 

A todas las soluciones qu.e contenían plomo se agregó por lo 

mínimo 0.01% de gelatina como supresor de máximo polarográ-· 

fico. 

~ 1llii 
El/2 lli ~ y;_ !bQh ,2!! Diferentes ~ 

Medio HN03 O.lM Ftala.to O.lM HAc/Ac-0.1M 
c/u 

El/2 (V) 

para el l:'b -0.404 -0.439 -0.440 

El/2 (V) f_Q,l28 -0.147 -0.226 
para H2Ch 

2.- Amperometría ~ ácido cloranílico 

Todas las curvas amperométricas obtenidas han sido 

corregidas por el efecto de dilución. 
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Valoraciones .Amperométricas !!E: J)iferentes Medios 

Ftalato Ftalato Ftalato Acetato/ 
Acido aEf­
tico lO ~U~r 

O.lM O.lM O.lM 

Concen­
l.:acfón 
inicial 10-3M 
de la ( 
mueStra .HzCh) 

Concen­
lraci'On 
ele reac:: 
~ 

ml.obte-
nidos ~ ~.05 

L.!!· 

ml.teSr.i-
5.0 

19 

-0.300 -0.300 -0.700 

l0-3M l0- 3M l0- 3M 

(H2Ch) (H2Ch) (H2Ch) 

3.09 

5.0 

22 

4.83xlef3arr 4..83xl0-~ 
Titrisol Titrisol (P'b) 
(Pb) 

8.20 

10.35 10.35 

20.8 9.7 

Es preciso observar que en todas las valoraciones 

realizadas, el error obtenido en la detección del punto de 

equivalencia es muy elevado. No puede explicarse este fe-

nómeno por una estequiometría diferente de 1:1 ya que no se 

ma..11tiene constante el error. 
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En la Tabla XIV se muestran los resultados obte-

nidos a partir de diferentes curvas amperométricas. 

Cabe señalar que para las curvas XVIII y XXI 

se obtuvieron puntos de equivalencia por debajo del ®je 

y=O. -K· El plemo utilizado para trazar las curvas de valo­

ración mostradas en las gráficas XVIII y XIX, fue prepa­

rado a partir de nitrato de plomo y valorado después por 

EDTA (lg). 

* En la Gráfica XXI se observa una falta de simetría cer-

ca del punto de equivalencia. 
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3e- Estudio de la reproducibilidad de ~ ~-
"taaos. 

En vista de los resultados obtenidos. se emitió 

la hipótesis que el ácido cloranílico se adsorbe sobre el 

precipitado del cloranilato de plomo formado. Para compro~ 

bar esta hipótesis se hicieron las experiencias siguientes: 

Primer experimento: 
A una cantidad de cloranilato de plomo precipitado. 

lavado varias veces con agua y etanol. se agitó en medio fta-

lato O.lM por espacio ele 13 días y luego de filtrado se tra­

zó su polarograma. Este sólo presentó la onda del plomo en 

concentración l.lx 10-4M (determinado por el método de és­

tándar de adición) y no la clel ácido cloran:Llico. 

~egundo experimento: 

A·una solución de ácido cloranílico lxl0-3M en me­

dio ftálato O.lM con gelatina en concentración 0.05%, se aña­

dió cloranilato de plomo y se observó la variación en la al­

tura de difusión en los polarogramas obtenidos. Hubo una di­

ferencia en las alturas de 6.2%. 

Tercer experimento: 

Se procediÓ a mezcl~partes iguales de soluciones 

de plomo y ácido cloranílico en co~ntraciones 4.83xl0-3M en 

medio no tamponado. ~uego de agitado durante lO min .• se 

burbujeó nitrógeno y se trazó el polarograma. sólo apare­

ció la onda de reducción correspondiente al plomo en concen­

tración l.8xl0- 4M (método del estándar de adición) y no la 
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del ácido cloran.Ílico. Jü polarograma de otra muestra de 

la mezcla presentó una disminución de la altura de la onda 

del plomo a 1.5xl0-3M y tampoco apareció la reducción del 

ácido cloranílico. 

Cuarto experimento: 

Para reducir el fenómeno de adsorción del ácldo 

cloran!lico sobre el precipitado de cloranilato de plomo, 

se valoró plomo (II) titrisol 0.966xl0- 3M en medio aceta-

to ( pH 4. 6) por ácido cloranílico 5xl0-3M. .J:;l exceso ini-· 

cial ele plomo ( II) debería desplazar el equilibrio de ad­

sorción hacia la formación del cloranilato de plomo según 

la reacción: 

~ 2PbCh~ 

La amperometría realizada a -0. 700V. éUÓ dos rec-

tas que se intersectaron arriba del eje de las a~isas (Grá­

fica XXI). Los resul tactos aparecen en la Tabla XV. J;;l pun"· 

to de equivalencia experimental se obtuvo a 3.1% después del 

punto de equivalencia teórico. Podemos observar que este mé-

. todo utilizado premi te reducir apreciablemente el error ele 

detección del punto de equivalencia. 

Quinto experimento: 

~n primer lugar se repitió el experimento anterior 

en las condiciones siguientes: A 50 ml. de plomo (II) titri­

sol 0.966xlG-3M, en medio acetato O.lM (pH 4.6), se valoraron 

amperométricamente con ácido cloran!lico 5x10- 3M a -0.700V. 
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Se determinó la pendiente de la recta correspondiente al áci~ 

do cloranílico en exceso. 

~n segundo lugar, a 50 ml. de solución reguladora 

de acetato O.lM, pH 4 .• 6. se agregaron 10 ml. de agua y luego 

se a."iadió progresivamente ácido cloranílico 5xl0-3M ;y se de­

terminó la pendiente de la curva amperométrica correspondien-

te a -0. 700V. 

Las curvas obten.id.as se representan sobre la Grá­

fica XXII. La pendiente de la recta obtenida en la segunda 

parte del expe:eimento ea mayor a la de la primera (l. 74 y 

1.60 respectivamente). En caso de que no hubiera habido ad­

sorción. las pendientes hubieran debido ser iguales. 

J5l error relativo en la detección del punto de e­

quivalencia fue de 7.2~ (Tabla XV) lo q~e demuestra una fal­

ta ele reproducibilidad con respe.to al cuarto experimento. 

~ experimento: 

Como los efectos de adsorción de precipitados van 

a veces relacionados con efectos de cargas de iones y corno 

a ;tos pH en q_ue se realizaron las amperometrías ( pH 4 y ti,. 6) 

-2 el ácido cloran!lico se encuentra casi en su forma Ch • se 

procediÓ a trabajar a pH de 1 en la cual no todo el ácido 
-2 cloranílico está en forma de Ch , sino en forma H2Ch y HCh-. 

No se intentaron experimentos a pH menores que uno 

debido a que la solubilidad d.el cloranilato de plomo aumen­

taría demasiado. 
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Se trazaron los polarogramas durante la valoracion 

del ácido cloranílico por el plomo en medio HN0 2 10~1M. Las 
;;> 

curvas se encuentran sobre la Gráfica XXIII. En vista de 

estas curvas, se eligieron los potenciales -0.150 y -0.700 V 

para realizar la valoración amperom1Hri ca del ácid.o e lora-

nílico 10-3M por Pbt2 . Las curvas amp~&rométricas aparecen 

sobre la Gráfica XXIV, y los resultados se dan en la Tabla 

Los resultados de las series experimentales reali­

zadas confirman la hipótesis de la adsorción del ácido clo­

ranílico sobre el cloranilato de plomo y permiten deducir 

las condiciones más adecuadl'!aS para valorar amperométr:l.camen­

te el áclclo cloranílico por el plomo ( II). 

TABLA XV 

Valoraciones Amperométrica~ Comprobatorias 

Grane~ XXI lli1. Y..XIV 

Medio HAc/Ac - HAc/Ac - HN03 
O.lM O.lM O.lM 

E de tra- -0.700 -0.700 -0.150 bajo(V) 

XXIV 

rnm3 
O.lM: 

•oO, 700 

v•r 
A\i.o 

Conc,ini-
0.996Xl0-31\'l 0.996xl0- 3M l0-3H2Ch l0-3M H2Ch cial de 

muestra (Pb) (Pb) 

Conc.de 5xl0-3M 5xl0-3M -3 4.83xl0 M -3 4.83xl0 M 
reactivo (H2Ch) (H2Ch) (Pb) (Pb) 

ml.obten1- lO 10,4 10.2 10.35 dos 
l{ll.teóri- 9.7 9.7 10.35 10.35 co F<IEO 

%Error 3.1 7.2 1.45 0.00 
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4.- Condiciones ~ecomendadas ~ la Amperornetría 

Las curvas amperométricas realizadas en medio HN0
3 

O.lM concuerdan con las esperadas (Grafiea XXIV). En la ~a~ 

bla XV se dan los resultados de esas valoraciones" 

Se observa que la valoración efectuad.a a -0. 700V 

es más conveniente que a ~0.150V. 

Como en todas las otras valoraciones amperométricas 

realizadas (Tabla XIV) se obtienen errores en la determina­

ción del punto de equivalencia notablemente mayores a las re­

alizadas en med.io mw3o .1M, parece recomendable este mecHo 

para realizar la amperometría. 

A continuación se hace el estudio estadístico de 

la alineación y_dispersión de los puntos experimentales so~ 

bre las rec·tas de regresión en las amperometrías realizadas 

a -0.150 V y -0.700V en medio HN03 O.lM. 

5.- Resulta~ Y.. Discv2Jo~~ 

1) Estudio de las ~ de regresión a -O.l50V 

En las Tablas XVI, XVII y XVIII se dan los resulta­

dos para la amperometría a -O.l50V y las rectas de regresión 

para 50, 40 y 30% antes del punto de equivalencia. 

La intersección de estas rectas con el eje de las 

ab9;:!isas da el ptmto de equivalencia. En la Tabla XIX se da."l 

los resultados. 



- 62 -

Estudio de la~ de Regresión~~ Valoraci6n ~ !=-0.150V 

0/X:"-0.5 

X 
y 

~'·2 
m l. Pb' X~ ~ - X 
i(en cm.) corregido 

b 

a 

X y Vi 
A Y' 

(ml.) h(cm) 

o 1€1.1 -2.5 4.6 
, 16.3 -1.5 ~- 2.8 

2 14.3 -0.5 0.8 

3 12.6 0.5 -0.9 

<e 10.8 1.5 -2.7 

5 9.1 2.5 -4. 

15 81.2 

Promedio: 

2.5 13.5 

a :::: 
-31.6 -1.8 b 

17.5 

Y¡~ 18 - l,Sx 6 i = 18-1. Bml. 

Y' n 

X'2 

6.25 

2.25 

0.25 

0.25 

2.25 

1).25 
~-~ 

17.50 

13. 5 t l. 8x2 • 5 

X'Y' 

-11.5 

- 4-.2 

-0.4 

-0.45 

-4.5 

-11 

-31.6 

18 

xPE se obtiene para la intersección de las rectas y1 con y=O 

Y= 1s - Ls::s:-r o 
10ml. 
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~ de la~ de Regresión !E~ Valoración~ E=-0.150~ 

o<X~0.6 

V y XI Yi Vltlc X'Yt A A 

(ml.) h(cm) 

o 18a1 -3.0 5.5 9 -16.5 

l 16.3 -2 3.7 4 -7.4 

2 14.3 -1 1.7 l -1.7 

3 12.6 o o o o 

4 10.8 l -1.8 ., -1.8 .!. 

5 9.1 2 -3.5 4 -7 

6 7.3 3 -5.3 9 -15.9 
-~~--

21 88.5 28 -50.3 

Promedio: 

3 12.6 

b= 12.6 t l.Bx3 = lB 

y == 18 - l. 796x -1.8x t 18 

XPE : 10.02 ml. 



- 64- ~ 

1:J1.B:!d!: XVIII 

l;!;studio de la ~ de Regresión ~ la Valoración a E=-0.150V 

X f 0.7 

X y X' Y' X'2 X'Y' . ) h(cm) 

o 18.1 -3.5 6.3 12.25 -22.05 

1 16.3 -2.5 4.5 6.25 -11.25 

2 14.3 -1.5 2.5 2.25 - 3.75 

3 12.6 -0.5 0.8 0.25 -0. 4.0 

4 10.8 0.5 , 0.25 -0.50 ~..Lo 

5 9.1 1.5 -2.7 2.25 -4.05 

6 7.3 2.5 -4.5 6.25 -11.25 

7 5.6 3.5 -6.2 12.25 - 21.7 

28 94,.1 42.00 - 74.95 

Promedio: 

3.5 11.8 

a= ::74~- -1.78 
11,.::: b= 1.18 t 3.5xl.78 18.03 
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Resultados de. las Rectas~ Regresión~ -O.l50V 

% A.P.E. ml. obtenidos ml.P.E. grror 
en eí Pol!.:G teorJ.cos 

50 lO 10.35 3.4 

40 10 10.35 3.4 

30 10.13 10.35 2al 

2) Estudio de las rectas de regresión~ -0.700! 

En las Tablas XX y XXI se dan los resultados para 

la amperometría a -0.700V. También aparecen las rectas de 

regresión para el 50 y 40% antes del punto de equivalencia 

y 150 y 160% después del punto de equivalencia. 

~n cada valoración ap~cen dos rectas cuyas inter-

secciones dan el punto de equivalencia. ~ la Tabla XXII se 

dan los resultados. 

~xxq 

Resultados de las Rectas de Regresión~ -O.?OOV 

%A.P.E. y D.P.E. 

50, 150 

40, 160 

ml. obtenidos 

10.32 

10.32 

ml. teóricos 
en el P.E. 

10.35 

10.35 

%J:;rror 

0.3 

0.3 

Este estudio demuestra que es mas conveniente rea.~ 

lizar la amperometría a -0. 700V (error de • 3 %) en lugar de 
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Estudio de la Recta~ Regresión~ la Valoración a E=-O.?OOV 

G <X f O. 5 

X y 
(ml) h( cm) 

o 18.5 

1 16.9 

2 15 

3 13.3 

4 ll. 7 

5 lO 
-~- ----

15 85.4 

Promedio: 

2.5 14.2 

-29.9 
a= -17.5 : -1.7 

y 1 = -1.7lx t 18.5 

2>X/;-l.5 

X y 

15 10.3 
16 12.3 
17 14.3 
18 16.3 
19 ] 8. 35 
20 20.2 
~ 9:1 .• 75 

X' 

-2.5 

-1.5 

-0.5 

0.5 

1.5 

2.5 

X' 

-2.5 
-1.5 

-0.5 
0.5 
1.5 
2.5 

Y' X'2 X'Y' 

4.3 6.25 -10.75 

2.7 2.25 - 4.05 

0.8 
!) 

0.25 - 0.4 

-0.9 0.25 - o. 45 

-2$5 2.25 - 3.75 

-4.2 6.25 -10.5 

17.50 -29.90 

b= 14.2 t l.7lx2.5 18.5 

Y' X'2 X'Y' 

-5 6.25 12.5 
-3 2.25 4.5 
-l 0.25 0.5 

1 0.25 0.5 
3.05 2.25 4-.6 

4.9 6.25 12.25 
17.50 34.85 
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••.••• Continuacion Tabla XX 

y 15.3 

a 34.85 
-17.5 

Para y 1 

2 

Xp:¡;; = 10.32 

b=·l5.3- 2.0xl7.5 -19.7 

-1. 71x + 18.5 
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O<X~0.6 y 2>X>..-1.4 

O<X~O.JZ. 

X y X' Y' x•2 X'Y' 
(ml) h(cm) 

o 18.5 -3 5.1 9 -15.3 

l 16.9 -2 3.5 4 - 7 

2 15 -1 1.6 1 -1.6 

3 13.3 o -0.1 o o 

4 11.7 l -l. 7 1 -1.7 

5 lO 2 -3. ¿le 4 -6.8 

6 8.3 3 -5.1 9 -15.3 

21 93.70 28 -47.7 

~iO! 

3 13.4 

a== ~- == -1.7 b= 13.4 t l.7x3 18.5 

Y1= -l. 7X t 18.5 

2 > X>,. l. 4-

X y X' Y' v·• 2 
A X'Y' 

14 8.6 -3 -5.7 9 17.1 
15 10.3 -2 -4. 11 8 
16 12.3 -l -2 l 2 
17 
.L' 14.3 o o o o 
18 16.3 l 2 l 2 
19 18.35 2 4.05 4 8.1 
20 20.2 3 5.9 9 17.7 ----
119 100.35 28 54.9 



•.••••• Cont:l.nuacíón Tabla XXI 

X. == 17 

V 1""' "'"' .1. : "!·• ;/V 

a = _i4~ = 2 (1.96) 
28 

Para y1 = y 2 

b= 14.3 - 2xl7 = -19.7 

2x- 19.7 = -1.7x t 18.5 

XpJ!: = 10.32 
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-O.l50V (error de 2 a 3.5%). 

3) Estudio de la desviación estándar (.Jr) ~~ ill 
coeficie~e determinación r 2 

Para revelar la calidad de las rectas de regresión 

se procediÓ a determinar los valores de ~ (Tabla XXIII) 

y de r 2 (Tabla XXIV) en las valoraciones tanto a -0.150V 

como a -O.?OOV. En la Tabla XXV sed~ los resultados. 

E 

-2 Resultados de 12! estudios ~ ~ z ~ 

de trabajo (V) ![ 502! APE 5!: l50%DPE r2 50toAPE 

-0.700 0.086 0.055 0.9993 

-0.150 0.100 0.9991 

_r2150%APE 

0.9998 

El estudio de la desviación estándar demuestra que 

en la valoración a -0.700V se obtiene una menor dispersión de 

los puntos sobre la recta que a -O.l50V. ~sta comparación pue­

de hacerse debido a que son procesos similares y número de da­

tos iguales • 

.J<.;l estudio del coeficiente de determinación r~ mues-

tra una muy buena calidad de la regresión» es decir. los pun­

tos experimentales están muy bien alineados, ya que los resul= 

tados están muy próximos a l. 
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~XXIII 

Estudio ~! la ~~ión Estándar de Regresión (¿__XY) para 

X~ O, 5 Ó X //l. 5 

2 
o-XY = n - 2 

o- 2 para -0.150V y x= 0.5 

a = -1.8 · b = 18 

y 18 -l.Bx 

X .Yr Yci 

o 18.1 18 

1 16.3 16.2 

2 14.3 14.4 

3 12.6 12.6 

4 10.8 10.8 

5 9.1 9 
Suma 

()2 0.4 0.01 4 

0.01 

0.01 

0.01 

o 

o 

0,01 
-0.04 

o= 0.1 

o- 2para E=-0. 700V para X 0.5 y n=6 

a=-1.7 b= 18.5 18.5 

X yi 

Yci=-1. 7x t 
y~C-2----~~t·YCi ---Y~1-.~--------~------

o 18.5 18.5 o 
1 16.9 16.8 0.01 
2 15 15.1 0.01 

3 13.3 13.4 0.01 

4 ll. 7 11.7 o 
5 lO 10 __Q.._ 
Suma 

2 ~ 0.0075 (} = u. 

0.03 
el= 0.086 
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, , • , , • Continuación Tabla XXIII 

cr 2 para .l!F:-0. 700V Para X "Q l. 5 y n=6 

X Y. Y_gi <Yci - ,, 
J. J.i 

15 10.3 10.3 o 
16 12.3 12.3 o 
17 14-.3 14.3 o 
18 16.3 16.3 o 
19 18.-35 18.3 0.0025 

20 20.2 20.3 0.01 

Suma 0.0125 

() 2= 0.0125. 0.003 () = 0.055 
4· 



TABLA XXIV 
. :E;studio del Coeficiente de -Determinación r_2 (j?st:!.mail.Q.~l 
-2 n-1 
r = 1 - n-2 

-2 r para x~.5 a -0.150V n=6 

<:" 1
" y ) 2 o 04 '-l. J.Ci - i ' 

21.16 + 7.84 + 0.64 + 0.81 t 7.29 + 19.36=57.1 

Y2 1 - i X ~4:·1 = 1 - 0.00087 0.9991 

a -0.700V n=6 

ty V .2 o 03 
' ·c1 - .x.1J = • 

-2 r = 

para x >-- 1.5 

2 
(YCi- Yi) 

ry 'if )2 \ i - J. 

18.49 t 7.29 t 0.64 + 0.81 + 6.25 t 17.64 
51.12 

1 5 0.03 
- lf. X 5Ll2 1 - 0.00073 0.9993 

a -0.700V n=6 

0.012 

25 t 9 + l t l + 9.3 - 24 = 69.3 

= 1 - 0.0002 = 0.9998 
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4) Dominio de AElicaci~ 

Se hizo el estudio anterior con el ácido cloran!­

lico en concentración lxl0-3M. ~s preciso determinar el ran­

go de concentración en el cual se aplica el método de valora-

ción amperométrlca. 

Varitas experimentos realizados con el ácido clora= 

nílico en medio HN0
3 

O.lM, indicaron que la-solubilidad de 

éste limita el dominio de concentraciones accesibles en apro­
-~ ximadamente 3Xl0 ;M. 

Una solución de ácido cloranílico 3xl0-)M se pre­

paró en ese medio. Rubo necesidad de añadir gran cantidad 

de gelatina como depresor ele máximo (O. 02%), el cual ya tie~· 

ne efecto sobre la altura. de corriente de éU.fusión. Se va­

loraron 50 ml. de esa solución con Pbt 2 5xl0-2M (GráficaXXV) 

preparado a partir de Pb(N03 ) 2 grado analítico. desecado 

durante 5 horas a 602C al vacío. ~ la Tabla XXVI se dan 

los resultados de la ampe~ometría. 

mLA XXVI 
Resultados de la AillDeroinet;r!a del WilQ CloranÍlill !L Varias 

Concentraciones 

Gráfica Medio ]!; traba- uonc. Conc. IliL o'b- ml.te- %Error 
jo inicial del óricos tenidos 

{V) H~Ch ti tu- en PE en PE 
{ ) lante 

(Pb) 
XXV HN03.1M -.700 3xlo-3 5xl0-2 2.7 3 10 
XXVI 11 " 11 2xlo- 3 2.5xló2 

4 • o "' XXIV " " " 10-3 4.83xl0-2 10.35 10.35 o 
XXVII " 11 11 5xl0- 4 11 5.1? 5.17 o 
~KVIII HAc/Ac - 11 2a5xlo4 " 2.5 2.6 3.8 

O.H; 

HN03.lM 11 ¡¡ 

" 2~6 
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~l error obtenido (10%) puede deberse a la falta de 

solubilidad del ácido cloranílico. 

La valoración amperométrica del ácido cloranílico 

2xl0-3M fue realizada con gelatina 0.015%. Los resultados 

de esa valoración y la del ácido cloranílico 5xl0- 4M se dan 

en la Tabla XXVI indicando un error de cero en la valoraci0n. 

Debido a la falta de cuanti tativiclad no se pudo re-­

alizar la valoración del ácido 2;5xl0-4M en medio P~o3.0.lM. 
Como en concentraciones tan bajas de 2. 5xlo- 4·M, no es mucho 

el precipitado formado de cloranilato de plomo, se procedió 

a realizar la valoración del ácido cloranílico a pH 4.6 en 

medio HAc/Ac- O.lM en donde la solubilidad. del cloranilato 

de plomo es menor. 

Se efectuó la amperometría a -O.?OOV usando Pb tri­

trisol (Gráfica XXVIII). En la Tabla XXVI se dan los resul­

tados. Se obtuvo un error de 3.8% debido a la adsorción del 

ácido cloranílico por el cloranilato de plomo formado. en 

cuyo caso puede disminuirse el error valorando al plomo en 

concentraci6n conocida en medio acetatop por el ác~do clo­

ranílico (valoración inversa) como se ha demostrado en la 

sección 3. 

Los resultados obtenidos en las valoraciones de 

ácido cloranílico 5x1o-4-. lo-3 • 2xlo- 3 permiten concluir 

que el error de lO% obtenido en la valoración de H2Ch 3xlo-3 

se debe a una falta de solubilidad difícilmente detectable 

por el intenso color de la soluci6n. 

la solubilidad del ácido cloran.Ílico 

'<'n m-a•o uuo O 1 "' .Ct l \7 .~~ j,LJ,l 3 " ..b.l.~'i, 
-3 es igual a 2.7xl0 M. 



¡ 
L 
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D) Estudio d~ la Estabilidad del ~ Cloranílic~ 

Se ha reportado que las disoluciones de ácido clo­

ranílico son estables por espacio de varias horas (9,l5) o 

varias semanas(l). 

Para comprobarlo, se preparó una solución l0-3M 

de ácido cloranílico en medio ftalato O .• lM y gelatina Oe005% 

y se dejó reposar por espacio de dos días. Se comparó la 

altura de la corriente de difusión con la de una solución 

recién preparada lxJ.0- 3M, preparada en las mismas condicio-

nes. Se obtuvo una altura d.e 16.55 cm. para la solución 

fresca y de 15.9 cm. para la muestra. ~s descenso fue de 

3.6%. 

Una solución de ácido cloraníJ.ico 5xl0- 3M se dejó 

reposar por espacio de 20 .horas después de las cuales se to­

mó una alícuota de la solución. Se preparó 0tra disolución 

de concentración lxl0-3M conteniendo gelatfna 0.01% y HN0
3 

O.l!vi. Se valoró amperométricamente con plomo titrisol a 

-0.700V obteniéndose un punto de equivalencia con 10.2&1. 

de reactivo ti tul ante en vez de los 10.35 ml. El descen-

so en la concentración fue de 1.4% (Gráfica XXIX). 

Concluímos que sí hay una descomposición del áci­

do cloranílico detectable por métodos electroquímicos y que 

al parecer es proporcional al tiempo de reposo. En todo ca-

sop todas las disoluciones usadas en este trabajo fueron 

frescas para evitar el error debido a la descomposición. 
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E) Determinación de la Solubilidad ~ Oloranilato de 
El2!!l2. 

Para determinar la solubilidad del cloranilato de 

plomo (PbCh.!r) se intentaron dos métodos electroquímicos. No 

se estudió el método consistente en dejar agitar la solución 

contenlendo el precipitado de PbCh~ por varios días, debido 

a que pudiera haber errores en los cálculos por la descompo­

sición del ácido cloranÍlico y la adsorción de éste por el 

precipitado de cloranilato de plomo. 

Los métodos estudiados ~ueron por potenciometría 

y amperometría. El primer método consistió en medir la di­

~erencia de potencial de equilibrio entre una solución de 

Pb (II) y otra de ácido cloranílico en un electrodo de plo­

mo. ~ el segundo caso, se midió la corriente de difusión 

en la vecindad del punto de equivalencia de la valoración 

amperométrica del ácido cloranílico por el plomo. Esta co-

rriente es debida a la solubilidad del PbCh y de la corrien­

te residual. 

A continuación se exponen los dos métodos estudia-

dos. 

2.- Método por Potenciometría 

Para poder determinar la solubilidad del PbC~¡ 

por este método, se necesita demostrar la reversibilidad 

del ácido cloranílico y del sistema Pb (II)/Pbº en un elec~ 

trodo de plomo en las condiciones de trabajo. 
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~e con,struyó un electrodo giratorio de plomo 

(Grá:fica XXX) y se armó el e.quipo voltoamperométrico con 

tres electrodos. 

GRAFICA lli._ 

Electrodo Giratorio de Plomo 
re de cobre. 

alambre de cobre 

Se trazó la gráfica i vs • .!!: para tffia solución 

de nitrato de plomo 10-3M en medio RAe/ A·c- O.lM y se ob­

tuvo la Grá:fica XXXI {a) en la cual aparece la oxidación 

del Pb2 y la reducc.i.Ón del .Pb( Ir) en ese medio. Apareció 

una corriente de reducción a un potencial más negativo a 

la del plomo debido probablemente a la reducción de los ni­

tratos. ~l potencial de equilibrio se presentó a -0.508V 

vs. ESC y de la grá:fica obtenida se dedujo que el sistema 

Pb(II)/PbQ en medio acetato {pH 4.6) es casi reversible. 

Se trazó la gráfica voltamperométrica para una 
7. 

solución 10- 7 i'i'l de ác:tclo cloranflico en el mismo medio ( Grá-

fica X.KXI (a) ). ~'n ella apa.reció un muro de oxidación se-

guido por una onda de reducción con una altura parecida a 
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la del plomo (II) en solución. No apareció la reducción 

supuesta de los nitratos como era de esperar. .1!:1 poten-

cial a corriente nula se presentó a -0.540 V vs. ESC. y 

el sistema aparentó ser reversible. No pudo explicarse el 

muro de oxidación pues no era de esperarse sino una onda 

de oxidación con una altura proporcional a la concentración 

del áciüo cloranílico libre en solución. ·La onda de reduc­

ción pudo deberse a la red.ucción del ácido cloranílico en 

solución pues a ese potencial de -0.540V y a ese pH (4.6) 

ya se- reduce éste. (E l/2 = -0.126 V en electrodo de gota 

de mercur;lo). 

La gráfica i vs. E, primero de oxidación y lue­

go de reducción de la solución anterior a un barrido rá­

pido del potencial de 600 mV/min (Gráfica XXXI b), mos­

tró un máximo característico a depósitos de precipitado en 

el electrodo debido tal vez a que la oxidación fue produci­

da por el plomo en medio conteniendo ácido cloranílico. 

PbCh! 

Sin embargo, no apareció la onda de difusión de la 

oxidación del plomo en presencia de cloranilato l0-3.1l. El 

Pb2 con un potencial de media onda de -0.508V en un elec­

trodo de plomo y en ese medio 9 puede reaccionar quí~icamen­

te por óxidorreducción con el cloranilato que tiene un E l/2 

de -0.216 V (suponiendo que el E l/2 de reducción del clo-

rru1ilato sobre el electrodo de plomo es el mismo que se ob­

tiene sobre el electrodo EGM (gota de mercurio) 
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Para eomprobar ~ate fenómeno. se realizó la experiencia 

siguiente: l!. una solución de cloranila·to en medio ace-· 

tato (pH 4.6) se añadió una lámina de plomo. Apareció un 

precip1tado de cloranilato de plomo. 

Conclusiones: 

Las experiencias realizadas anteriormente demues~ 

tran q_ue no es posible determinar potenciométricamente el 

pK del cloranilato de plomo debido a que no existe un po­s 

tencial de equilibrio en ese medio. 

3.- Métod.o por .Amperometría 

La corriente de d.ifusión en el punto de equ:!.valen-

cia corregida por corriente residual es la suma de las corrien-

tes de reducción del plomo y del clor&~ilato 

donde nFSD 
d = ~r 

F = constante de Faraday 

~ superficie de contacto del electrodo. 

D coeficiente de difusión 

~=espesor de la capa de difusión. 
n = número de electrones intercambiados. 

Para determinar la corriente total es necesario 

conocer la relación que hay entre dPb y dch· Para ello 

se determinó de las curvas amperométricas XXIV y XXVIII 

(valoraciones 10-3 y·2.5xl0- 4M) la relación entre las al~ 



turas de corriente de difusión para iguales concentracione8 

de plomo y clorauilato. 

a) ül11$lli12. ~ -ª'Pb! .ª-eh !m medio r!!~!: aq~t~to. 

De la gráfica XXIV se obtiene una altura inicial 

de 18.5 cm para el ácido cloran!lico O.OOlM y extrapolando 

a 20.7 ml. añadidos de plomaf una altura de 20.85 cm. La 

relación entre ambos (para iguales concentraciones) es de 

De la curva XXVII se obtiene una altura inicial 

de 16.9 cm y extrapolando a 5.2 ml.. un valor de 18.25 cm. 

La ::;;elación entre ambos es de l. 08. El promedio de estos 

dos valores calculados es de 1.1. 

De la relación (]) tenemos que 

1a; = dCh 1 Ch! -{- 1.1 dCh 1 Pbl 

Como en el punto de equivalencia !Pbi=!Chl= S 

tenemos que 

y como 

que 

,,• 
"s en el punto de equivalencia. tenemos 

Ahora falta determinar d011 en la valoración del 

ácido cloranílico 2.5xl0- 4M (curva XXVIII). Se tomó un 
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promedio de los valores calculad:os para O, O. 75 y l. 25 ral. 

ru1adidos de plomo. Todos los puntos de la curva XXVIII 

fueron corregidos por corriente residual. 

~ ~· añadidos: 

fchl = 2.5xl0-4M y la corriente 1=16.9 cm. 

¡eh¡ 16. 9/ 2. 5:do-4 = 6. 8xlo4 c~/mol 

~ ~ 75 ml. aií.adidos: 

¡eh¡ - 2.5x10-4M: -0.75/2.6 

i = 11.5 cm. 

Para l. 25 ml. ru1ad.:i.dos: 

lcbl = 2.5xlo-4·M - 1.25/2.6 

:!. = 8. 3 cm. 

dCh = 8.3/1.3xlo-4 = 6.~ xlo4 cm/mol 

~Ch promedio = 6.5xl04 cm/mol 

De la relación (]) obtenemos 

iPE co~regido por corriente residual es de 2.7cm. 

y de la relación [l) obtenemos: 

2.7 : 2.1 x 6.5xlo4 V1c~ 
' j 1 y o.espe ando K

8 
se obtiene: 

1 -10 ' 
~s = 3.9xl0 y E!~ = 9.4 



El valor bbtenido es el producto de solubilidad 

aparente en medio acetato O.lM. pH 4.6. 

Cál9Jll2. ~rico de .±~ ~ de ~lubilliad ~,2 ~ 
las reaccioa!!!_ segunqEias ~ ~ HAc/Ac~ .Q.d! 

VI 

'~ s(PbCh) Ks(PbCh) oc (Pb) 

3.9xlo-10 

Para calcular re( Pb) y ~ Ch) se utilizaron los 

valores de las siguientes constantes: 

Para el ácido cloranílico B, 
.J. 

B == 104· 2 
2 

Para el complejo del plomo con los acetatos (Ac-) tenemos:(lS) 

Bl = 102.1 

Los valores obtenidos son: 

B2 102.8 

B3 = 
B 

4· = 

~Ch) 

re(Pb) 

103.5 

105.6 

Nota: tll!(Pb) debido a los complejos con los OH- es igual a 

uno ( 2l) 

K' = s(PbCh) 

a fuerza iónica de 0.1 
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b) Cácu1o ~e K's(PbCh) en medio HN07. O.lM. ----::¡ 
De la curva amperométrica a -0.700 V (Curva XXIV) 

se obtlenen los siguientes datos: 

Para IChi ; l0- 3M 
' i :::: 18.5 cm. 

iCh! 9xl0-4M i 16.9 cm. 

!Chl 8 l 10-.:'r,, 
o X An i = 15 cm. 

i residual = 0.3 cm. 

ii'E = 2. 4 cm. 

Cálculo de S!ch 
De (a) se obtiene 

1 -3 
dCh = 18.2 lO M 

De (b) se obtiene 

dch = 16.6/9xlo-4-

De (e) se obtiene 

Cálculo~ K's(PbCh) 

(a) 

(b) 

(e) 

1.8x104 

4 1.8xl0 

iPE = 2.1 cm. (corregido por corriente residual) 

iPE = 2.1 x l.8x10 4 /K
8 

2ol = 2.1 x 1.8xlo4 

K' = 10-S.S 
S 

/Vi 
v 1'-s . 

(en medio HN03 O.lM) 
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Q~,Q J¡eó1:,~ .!f
8 
§.~ clor~to de .:e.!g,!!!Q corr~ 

.22l:: ~ secund~rias ~!E~ HN03 0.11~ 

Ks(PbCh) ccPb ce Ch 

Para calcular a:; se tomó en cuenta la Pb(N03 ) 
existencia del complejo PbN0

3 
P E1 = 10-2 100.4 

y ocPb "' 

Por otra parte, a pH 1 cc Ch(H)"" 10
2

• 4 utHizando las cons-

104.2 tan tes 

de donde 

3 B1 = lO , B2 = 

.l?lfs(PbCh) ;:: 11 • 3 a fuerza iónica 0.1 

El valor promedio del producto de solubilidad es 

pKs(PbCh)promed.io "" 
11.3 ~ 

2 
11.25 

(a fuerza iónica de O, 1 y co­
rregidas :por reacciones se­
cundarias) 

4) ~ del LÍmite de Al!Ji9aci.2!! 

Con los datos obtenidos se puede calcular la con-

c.entración mínima de ácido cloranílico que es posible deter~ 

minar amperométricamente, a un pH donde no influya mucho el 

protón con la baslcidad del cloranilato y en un med.io poco 

acomplejante, menor al del acetato. 

El medio más apropiado al parecer, es el .ftalato 

0.05M pues es un tampón de pH 4, algo menor al del acetato 

(pH 4.6) pero no tanto que afecte la basicidad del clorani-

lato. Además como es a concentraciones bajas, no hay mucha 

influencia de la adsorción del ácido cloranílico por el clo­

ranilato de plomo 
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La constante de acomplejamiento del plomo y el 

ftalato( 20) es de 10-3.4. 

Lírn.i,;. te de concentración ~ la ampe;rometría ~ ~Jo ¡t_ala~2 

~1 la sección B, parte b del trabajo con el calcio 

se de-~erminaron las condiciones para obtener la concentración 

mínima de ácido cloranílico en una valoración amperométrica 

detenida ésta a 75% AP~. asumiendo un error-del 1% en el pun-

to de equivalencia debido a la solubilidad del precipitado. 

La re~ación establecida es la siguiente (Gráfica XVII): 

- -3 .c.~.t = 2. 5xl0 Co 

donde Co es la concentración mínima inicial de la sustancia 

por valorar (ácido cloranílico en este caso). 

En es el tramo que se desvía de la recta en la 

:valoración realizada cuan ti. tati vamente a 75% APE y que es de-

bido a la solubilidad del precipitado de cloranilato de plomo. 

~n ese punto de la valoración tenemos en solución 

las siguientes especies: 

donde 

IChl 

IPbl 

0.75Co + 
= 2.5xlo-3co 

2.5xlo-3co 
1 

X Tbtl) 

b = l.l = relación entre las corrientes de di-

fusión. Corrige la altura de difusión debido a que el plomo 

también se reduce a ese potencial. 

De la ecuación del producto de solubilidad del 

clorani.lato de plomo calculado anteriormente en ese medio 



tenemos: 
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K~ = IChl IPbl 10-10 · 15 

10-lO.l5 ~:i X 10-3 Co 2 X 0.7525 

= 8.96xlo- 4 co 2 

= 

Co 

10-3.05 00 2 

10-10.15 X 103.05 

107.1 

10-3.55 2.82xlo-4 

La menor concentración de ácido cloraníl.ico que se 

puede valorar amperométricamente en ese medio es de 2.8x10-4M 

detenida la valoración a 75% AEE. siempre y cuando se desee 

un error como máximo de 1% en el punto de equivalencia debi­

do a la solubilidad del cloranilato de plomo. 

Conclusión: 

La concentraclón mínima de ácido cJ.oranílico que 

puede valorarse arnperométricamente en medio ftalato 0.05M 

deteniendo la valoración a 75% AP~ es ~e 2.8xl0-4M si se de-

sea un error de 1% en eJ. punto de equivalencia. 
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Podría valorarse el ácl.do clor~mílico liberado ez1 

ese me(liO (pH l y medio metilcelosolve-agua) a =0. 2V vs. 

ESC y a -0.700V en las concentraciones ya trabajadas en ~e­

dlo acuoso y pH de 1. siempre y cuando no hayan efectos de 

adsorción. .l.leb.tdo a que la constante dieléc-trica de ese me­

dlo es menor ;- podría valorarse al ácido cloranílico a meno­

res concentraciones a las obtenidas en ese medio. 

Las curvas polarográficas que deben esperarse en 

la amperometría con el plomo se dan en la Gráfica L~XII.(Su­

poniendo que el ·potencial de media onda. E 1/2 • <1el plomo a 

pH l es de -0. 4-04V). 

Las curvas amperométricas a -0.200V vs. ESC y a 

-0.700V vs. ~se se dan en la Gráfica XXXIII. 

La concentración d.@ cloruro sería el doble d.e la 

concentración de cloranilato obtenld.o. 

22- Determinación ~ eianuroay Sulfatos 

Las determinaciones amperómétricas del cianuro y 

sulfato no serían exactas debido a los siguientes hechos: 

a) La estequiometría en la.:.·reacción del cianuro 

con el cloranilato mercúrico no está muy bien 

definida. Los métódos de determinación de 

ru1iones basados en soluciones patrones no se 

ven afectados por la fal·ta de una estequiome~-





tría cxac·tag siempre y cuando las condiciones ex-­

perimentales se mantengan iguales. .l!,'n una valora·" 

ció:n amperométrica es necesario conocer la. estequio·"" 

metría de :ta reacción para poder determinar la con~· 

centración inicial de la sustancia reaccicmente, 

amenos que se utillce un factor de corrección. 

b) Jl.'n las curvas obtenidas para determinar el sulfato~ 

e1 ácido cloranílico presenta dos ondas. cuyas altu~ 

ras relativas "\rarÍa."l de una reacción a otra. Mien­

tras no se elimine este fenómeno, no será posible 

determinar amperométricamente el sulfato. Tal vez 

cambümdo de sol ven te se elimine este fenómeno • pe~ 

ro entonces variará la solubilidad. del sulfato y clo~ 

ranilato de bario. se podrá efeecuar la valoración 

a -l.OV. siempre y cuando la onda total siga m1.a 

proporcionalidad directa con la concentración. 

32- ~U ~ Sulfito 

El sulfito podría. determinarse valorando el clora­

nilato liberad.o, después ·de centrifugar la mezcla de reacción. 

Se podría determinar en medio acuoso (sin tampón añadido) siem­

pre y cuando se agite lo suficientemente la solución para com~ 

pletar la reacción. En medio no acuoso podr:(a realizarse esta 

experiencia en l: 1 etanol-agua con o sin tro11pón añadido" ::>:í.n 

tampón añadido, habría que agitar la solución lo suficiente 

para comple-¡:;ar la reacción. En medio tarnponaclo fta.lato 0"05~'/i 

la reacciór1 se corupleta a.I cabo de 20 minutos de agitaci6:n6 



Bn todos estos casos, el sulfito merc1!:rico podría 

o no aparecer en solución, dependiendo de si se adsorbe en 

la mezcla de reacción. Si la concentración de éste se man-

tiene constante durante la valoración amperométrica. no in~ 

terferirá ya que serviría sólo para determinar la línea base 

en la curva amperométrica. 

La valoración amperométrica del eloranilato por 

el plomo II. tendría que realizarse en medio HNO~ O.lM pa­
:> 

ra evitar los fenómenos de adsorción. 

42- Las curvas I/E permiten deducir que no pue­

den apllcarse métodos por potenciometría a corriente nula 

o impuesta. 
p -~ A condicion de verificar que el Ch ' es estable en 

·ausencia de oxígeno disuelto podría aplicarse un método de 

valoración culombirnétrica de los cloruros a un potencial de 

-. 2 V. 
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12 tia sido posible valorax~ e1 ácido c:1oranílit)O 

por el plomo ®1 

deben. ~tomarse precauciones en lo cr~e se refiere al medie 

precipitado de eloranilato d~ 

bilidad del eloranilato de plomo. 

4-!l Se ha determinado el producto d.e ~olubilitlad. 

del cloranHato de cal el o ( CaCh). 

cloranílico. 

\ 
la 
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El cloranilato mercúrico fue preparado segtín Bar­

ney (5). A una solución 0.1% de ácido cloranílico a 50>1G 

se añadió gota a gota una solución al 5% de nitrato mercu-

rico en medio EUf03 2% hasta que no se formara más precipi= 

tado. Luego se adiciónó un exceso de mercurio(II). Des= 

pués de decantado el líquido sobrenadante,se lavó el pre­

cipitado tres·veces con alcohol etílico y una vez con éter 

etílico. Se secó el precipitado a 602C al vacío en un hor­

no. El producto final fue un sólido verdoso con un pronun-

ciado brillo metálico. 

El cloranilato de bario se preparó según Barney 

y Bertolacini(4). Se mezcló un litro de una solución Oql% 

de ácido cloranílico con un litro de una solución de cloru-

ro de bario al 5% y se dejó decantar por espacio de d.oce ho­

ras. Después de decantado el líquido sobrenadante, se lavó 

el precipitado con agua destilada hasta que no apareciera más 

cloruro en los lavados. 

El agua se eliminó del precipitado lavándolo tres 

veces con alcohol etílico y una vez con éter etílico (abso-

luto). Luego se -secó a 602C en un horno al vacío. ~l pro­

ducto final fue un sólido de color chocolate claro. 

Todos los demás reactivos utilizados se presentan 

en la Tabla XXVII, los cuales fueron utilizados sin previa 

purificación. 
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Reactivos Utilizados 

Tetraborato de di­
sodio 

l~ a 2B ~~ o7 •lOH20 

Acetato de sodio 
NaAc 

Acido acético 

Nitrato mercúrico 

Fosfato de potasio 
mono básico 

KH2PO¿¡. 

Nitrato de calcio 
Ca(N0

3
)•4H20 

!U trato de potasio 
KNO 3 
Cloruro de amonio 
1m4c1 

Nitrato de plomo 
Pb\NO.,)? :;¡ .. 

Ci~~uro de potasio 
KCN 

Gelatina 

~tano1 

99.5% 
381.37 

Anhidro· 
99% 

82.03 

99% 
60.05 

Para Análisis 
99% 

324.60 

Para Análisis 
136.09 

Para Análisis 

98% 
326.15 

Para Análisis 
101.11 

Para Análisis 
99.8% 
53.49 

Para AnáliSis 
99.5% 

331.23 

Para Análisis 
65.12 

Para Microbiología 

Absoluto 
99.8% 
46.07 

~ÍaSL'!:!!~ 
lo nroduce 
-~= 

Merck 

Merck 

Merck 

Merck 

Merck 

Merck 

Merck 

Merck 

Merck 

Merck 

Merck 

Merck 



ReactiYo 
--~--· 

Glicerol 

~ulfato de sodio 
Na2so4 

Sulfito de sodio 
Na2so3 

Fosfato de sodio. 
di básico 
Na2HP0

4 

Nitrato de sodio 
NaN0

3 

Ftalato ácid,o de 
potasio 
KHFt 

2-.Metoxietanol; 
etilénglicol mono 
metil éter~ metil­
celosolve 

Trit6n x,...lOO 
Eter de Propilén­
glicol-

~ 101 -

Grado tle Pureza 
..iJ?eSo 'MoleCUiar 

Tridestila.do 
92.10 

Granulado anhidro 
Analítico 
142.06 

Analítico 
126.05 

Para Análisis 
99-105 % 

358.2 

Reactivo 
99.62% 
84.999 

Analftico 
99.9% 

204.23 

p.eb.l21-1242C 

Analítico 

Merck 

Técnica QuÍFlica 
S.A. 

Técnica Qú!mica 
S.A. 

May & Baker LTD. 

Jllay & Baker LTD. 

ANALAR 

FLUKA AG. BUCHS 



- 102 -

Todos los aparatos y accesorios utilizados fueron 

de la marca francesa TACUSSEIJ. 

El polarógrafo utilizado para las primeras experien-

cias consistía en un potenciostato (PRT 202) con unidad para 

ad.aptar tres electrodos, un cajón t TU llG), un registrador 

\EPL 2B), un soporte para el electrodo de gota de mercurio 

(TYPEMPO), un martillo (GCMS) y ~n milivoltímetro (S 6N). 

Se utilizó el equipo con tres electrodos, un elec­

trodo de gota de mercurio, uno de platino (Pt 16) como elec­

trodo auxiliar y uno de calomelano saturado (C8) como elec­

trodo de referencia. El equipo no tenía sistema amortigua­

dor para las oscilaciones. 

En la Gráfica XXXW aparece el polarograma para una 

solución de ácido cloran!lico 2xl0-3M tomada con el equipo 

anteriormente descrito. 

Los Últimos experimentos fueron hechos con el po­

larógrafo Modelo TIPOL ~PL2 el cual trae en un sólo cajón la 

unidad registradora y el potenciostato con los controles de 

mando para la sensibilidad, amortiguación, pendiente de la 

lín~a base, adaptador para tres electrodos y barrido de po­

tencial. La diferencia de potencial entre el electrodo de 

referencia y el indicador se midió con un multímetro digital 

Modelo MICRODIGIT TE 923 de la compaftía TEKELEC. Todos los 

otros componentes fueron los mismos utilizados en el equipo 

anterior. 
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l\:n la ~ráfiea XXXV aparece el polarograma de 1.rnr::. 

-3 so1twi6n de ácido clora."lílico lxlO M. l\:n la Gráfica XXYI 

aparecen los polarogramas obtenidos durante la valoración de 

medio acetato O.lM~ pH 4.6, y en la Gráfica XXXVII. ae pre= 

K.llentan los resultados de la amperometr!a del ácido oloran!-
'Z 

lieo 10-~M en medio HN03 O.lM por el plomo(II) titrisol. To-

d.os los polarogramas fueron obten;ldos con el equipo anter;tw¡r. 

Las lecturas del pH fueron hechas con el pHmetro 

TACUSSEL Modelo 2Ga~ 9 utilizand.o un electrodo de vidr1o (TBHS} 

y un electrod.o de referel'\cia de calomelano saturado ( C8) ~ am= 

bos TACUSSEL. 

El agitador mágnétioo utilizado fue de la TACUSSEL 

tipo COMPACTO. 

El agH;ador para el electrodo giratorio de plomo 

fue d~ la International Scientific S.A. Modelo RZRI-64. 

Las lecturas espeetofotométricae para determinar 

los coeficientes de extinción molar del ácido cloranílico 

fueron hechas con los modelos PMQ II, M4Q III y H30DS de la 

marca alemana CARL ZEISS. 

Loe espectros de las soluciones de ácido cloraníli­

co y de su complejo con el ~ierro (III) fueron hechos con el 

Modelo de la Perkin Elmer 202. 
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G MF ICA XX.XV 

Acido cloranilico lxl0-3M 

KH ftalato 0.1 M 

gelatina .005o/o 

40 mV/ cm 

• 2 ).{ ... A/ cm 

pendiente=O 

amortiguación=4 

~·--:... -t:_-'------ .·:::-·-: .. ··.::-

---~--- ---­
·. -· . 
--------~-------.-----­. . - . ' . . - . 



GRAFICA XXXVI 

Polarogramas obtenidos 

Gurante la valoración de 

50 mls. de ácido clora­
nílico lxlü- 3M por plo­

mo 4.83xlü- 3M, en medio 

ácido acético/acetato 

C.lM c/u y gelatina 

ú.Olo/o 
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---~~ -;_- :f:~~t:i; -! _-~}G~;:H'-HtH;:Ht-'--:-
~q:_-~:····:::::::--·:· 

;~:- ~t- ;,~--bX 
- ·-:. -¡ -- - , -- 1l~mi1Jijw~~~~~~~~~~=t::! ___ :L.:c=--Í-· · __ .¡::. ·.J:.: 

.. ~:·t:_. ---:---:~.:.____·+-:--:.:~ 
: . ! 1 

~=r : ::-; ~~cr~~: 
J.iJ:~L~L~~t-=~ 



GRAFICA XXXVII 

Gráficas de las al­

turas de las ondas 

de difusión del á­
cido cloranilico 
lxl0-3M en medio 

,ll'J0
3 

O.lM y gelati­

na 0.005o/o durante 

la valoración ampe­
rométrica con.Pb2 

4.83xlo-3M a -0.150 

y -. 700V. 

V
0
==50mls 

martillo ==3seg. 

amortiguación=4 
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