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PLARTEAKIENTIO
&l objeto de egte trabajo comslste en aprove-
char ciertas propiedades del dcido clorenflico (2,5-di-
cloro-3,6-dihidroxi quinona) con el Ffin de realizar ¥y
afinar mediante métodos electroquimicos, valoraciones
amperoméiricas y e?@ntualmente; potenciométricas, apli-

céndose a la determinacidn de cationes ¥y aniones.



RESUMEN

En uns primera etapa se hicieron estudios pre-
liminares con el dcido cloranflico. Basdndose scbre tra-
bajos ya realizados, se esatudiaron ciertas reacciones de
desplazamiento del idn cloranilato involucrado en diferen-
tes preciplitados de relativa baja solubilidad. Con este
método pudieron determinarse varios aniones, valorando por
polarografia o espectrofotometria el Zeido cloranflico l1li-

berado.

La polarograffa es el dYnico método electroquimi-
co reportado para la determinacidn del dcido cloranilico.

Parecid interesante estudiar la posibilidad de
aplicar un método amperométrico. Con este fin, se efec-
tuaron ensayos para encontrar reactivos aproplados para la
valoracidn. 4 partir 3e una serie de cationes metdlicos
probados, sdlo el ién P*?  demostrd poseer las céracterfs—
ticas necesarias. For modificaciones del pH de la disolu-

cidn, pudo afinarse el método de valoracidn y suprimir efec~

tos interferentes de adsorcidn.

Tembién se determinaron los productos de solubi-
lidad del cloranilato de calcio y de plomo cuyos valores no
se encontraron en la literatura investigada. I#n el caso del
cloranilato de plomo, se caleculd la constante de solubilidad
a partir de la curva de valoracidn amperométrica, lo que per-

ritid evaluar el limite de sensibilidad del método.



Kl estudio de la alineacidn y dispersidn de los
puntos experimentales sobre las rectas de regresidn obte-
nides de las curvas amperoméiricas fue realizado por me-~
dio del cdlcule estadistico.

11 estudio de las curvas intensidad-potencial
obtenidae permitid proponer una continuacidn del presente

trabajo.

xi
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I. PROPIEDADES FISICAS DEL ACIDO CLORANILICO

El decido eloranilico { 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi=-

guirona) tiene la férmula desarrollada siguiente

(¥ .
Sus principales propiedades fisicas son las si-

guientes:
TABLA I
P Color y forma P. £, sSolublilidad ?Coeficient@
cristaline de absoreidn
7 3
2089  Rojo - 283-4C| Soluble en A €
Cristales a par- ggua calien- é%g 24,900
tir de recristae-
lizacidn en agusa .

Se disuelve escasemente en agua dando una colora~
cién morada. La intensidad varfia con el pH de la soluc16n9(1>
siendo méxima cerca de pH 2. La absorcidn es eproximadsmen-
te treinta veces més ivensa en la regidn ultraviocleta gue en
la visible'®),

Se han realizado trabajos con el dcido cloranilico
en medios no acueéos(4;6)° Loz resultados muestran quela in-
fluencia del solvente sobre el coeficiente de absorcidn ¥ la
forma del espectro no es tan importante como el pH de la so-
lucidn. ILa temperatura lo afecta ligeramente en forma inver—
Ssa. 1% dcido cloranflico sigue la ley de Beer en el rango de

80 a 280 ppm‘l’,



b4
-
.

PROPIEDADES QUIMICAS

1.- Propiedades dcido-base

Bl dcido cloranilico es un didcido por las fun-
ciones hidroxilos. ©Su primera acidez es casi fuerte., Las

JN
constantes de acidez determinadas por polarograf:ia‘gf9 PO

f1AaN i
tenciometrfat1®’ ¥ espectrofotometria (11) aifieren lige-

ramente como lo ensefia la Tabla II.

IABLA II

Comparacidn de los valores de PKy ¥ PK, del dcido clorani-
lico a 250¢C

Schwarzenbach Thamer ¥y Welssbart y Sussel-
¥ Suter Voigh berch
?KZ .0.85 1.08 .22
pKl 3.18 2.42 3.01
udtodo | Potenciometria Espectro- Polarografia
fotometria I= 1.0

2.- Propiedades RedOx

Bl dcido cloranflico puede reducirse segin la re-
b
accidn siguiente(9’

o,

ou t 26 === forma reducida

La férmula de la especie reducida no ha sido repor-

tada. k1 potencial redox del deido cloranflico fue medide

por primera vez por Conant ¥y Lutz“lz‘!°
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El petencial de equilibrio varia con el pH ds la

(12,16}

golucidn ¥ el tipo de solvente empleado La forma re-

ducida del dcido cloranflico es poco gstable ¥y vuelve a oxi-
(s}

darse en presencia de oxigeno
Se reporis gue las disoluciones de deido cloranfli-

o] AY
co son estables por espacio de varlias horas 9,15/ o wvaries

semanast‘l) o

£l dcido cloranilico es reducible en un elecirode

(13) (9),

de gota de mercurio k1 sistema redox es reversible

3.- Formacidn de Precinitafos

1) deido cloranilico forma precipitados de relati-
va baje solubilidad con diferentes metales segin el equilibrio

siguiente:

K2 nCh —= E(Ch)n~L donde n= 1 ¢ 2

-

Erdman(z} quien sintetizd y nombrd por primera vesz
este compuesto en 1843, reportd gque soluciones de cloranila-
to de potasio formaban precipitados de variadas solubilide-
des con bario, plomo, cobre, mercurio I y plata. Posterior-
mente se han reporitado otros precipitados con el torio, mer-
curio II, estroncio, lantano; calcio, circonio, aluminic,
zine. ¥ hierro III en grandes concentraciones (1,5, 45:6,7,23)

Las solubilidades de estas sustancias varfan con

la temperatura gl)y con el tipo de disolven%@ié}o
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4.- Formacidn de Complejos

1 dcido clorenfilico forma complejos con varios

metaleg segin el equilibrio:

¥ ¢+ nCh &— M(Ch), donden =1 é 2

Tynerﬁl) reporta complejos solubles del dcido clo-
ranflico corn el hierro III ¥y el aluminio los cuales inter—
fieren en la determinacidn del calcic.

Ciertos autores mencionan gque diferentes netales
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 sido estuﬁiaﬁo(Zé),
&l circonio forme dos complejos segin los equili-

brios siguiemtes(zg}

Zr(IV) ¢+ H,Ch == 2r(IV)Ch % 2HY K;= 5.69% 0.08x10°

Zr(IVEnt H,Ch — Zr(ch), + 28Y K,= 6000% 700

—

"Estos autores reportan complejos con los iones haf-

nio, uranio, torio, estafio y titanio.

III. TRABAJOS ESPECTROFOTOMETRICOS REPORTADOS

Debido a gque el deido cloranilico puede participar
en numerosos tipos de reacciones, ha sido aprovechado en la
determinacidn de varios cationes y aniones.

Cationes (M) pueden determinarse indirectamente usan-

do el deido cloranilico, aprovechando los tipos de reacciones
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siguientes:

# <+ nCh{excesa} &=~ M(Ch)n 1=

&

Se valora el
excesc de clo-
&(Ch}ni -2- rpanilato.

Cuando la egequiometrfa es conocida y la reaccidn
eg suficientemente cuantitative, lz determinacidn del exzee~
so de cloranilato permite conocer la cantidad de metal gue
ha reaccionado. )

Por reacecidn de desplazamiento puedeh determinar-

ge aniones:

MX ch =D

+ Se valore Ch
Mxl ~4~

MChl + X —

kn la Tabla III se dan los trabajos espectrofoibomd-
tricos reporiados aprovechando las rescciones anteriores,

Thamer y Voightéll) determineron especircfotométri-
camente los valores de‘constante de scidez del deido clora-
nilico. Los datos obtenidos se encuentran en la Tabla IT.

Bertolacini y Barney(4) determinaron las solubili-
dades del cloranilato de bario en agua y en 1l-1 etanol-agua.
lejaron por espacio de tres dfas a 202C una pequefis cantidad
del precipitado y posteriormente detverminaron las concenira-
ciones de bario por espectroscopia de emisidn. kn la Table

1V se presentan los resultados.

i IABLA IV

' Solubilidad del cloranilato de baric a 209C
iMedio Agua 50% Etanol-agua
iSolubilidad 2.2x10"4m01/1 5.21{10“6 mol/l

; PK 7@3 10.6

S




-7

TABLA III

Trehaijos Espectrofotomdéiricos Reportados

Referencia Catidn o Reactivo Tipo dg Medio de reaccidn
anidn 4e- reaccidn '
terminado

(1) Ca IT Ch . =P Acuoso
(29) Zr IV Ch 1= "
{4) SQZZ BaCh|’ - e 1-1 etanocl agua
. PH 4 ftalato
(5) cL” HgCh =% Metilcelosolve-a—
. gua
HNO3 0.05KF
(6} SOZ2 BaChl b 1-1 etanol agua
PH 4 ftalato
(6) o HgChl o Fe 1-1 metileelosol-
ve-agua
HNO, 0,05N
(6) COF SrChi o - 1-1 isopropil al~

cohol-agua
PH 4 ftalato

(7) o Th(Ch),|  -3- Metilcelosolve-
’ agus
PHE 4.5 acetato
(8) CcN™ HgChl -3 1-1 etanol-agua
(8) 52 HgChl -4 "

<8) Sogz ) HgChL - "



e eeeesContinuacidén Tabla III

Referencia Suvetancias Sustencias no Ade medids
interferentes interferentes en nn.
(1) e, Al, Ba, 550
tu, ¥g, Mn,
¥, FEa, Sr.
£29) 330
%50
-3 .
(4) #* PG$ ,0xalato, 550
HCO, ci,
Eggo
(5} * o Scfzg acetato, 305
Br s 10,1 ox%l&to,citratoe

- - -7
seN”, F P07

(6} o 3%2
Detergentes

(6) * 305
(6) £,

¢, .%:»Oﬁgr 332

(7} ® 540

&1, %r. 330

(8) * - 3%

525

(8) * 525

230

(8) * 525

350

* Loe cationes interferentes fueron eliminsdos utiligando

resinas de intercambio catidnico.



eoooeofontinuacidn Tabla TII

Referencia  Precisidn Rango Aplicacidn
(Reproduei~  Sengibl-
bilidad) lidad
(3 0.4 a Plantas
. 1.1 mg.
i
(29) 1% 2 x 1077 &

5 x 10”5M

(4) 1% 2 ppm Petrdlea
(5) ' 14 0. 2ppm Aguas municipales,
: gsangre y vinos,
{6} (5%} 0.06ppm Aguas municipales
(6) (1%} 0.05ppm
(6) (3%) 5 ppm
£7) 1.5% 0.01lppm
(8} {4%) 0.4 a~4ppm
20 a 200ppm

(8) (3%) 5 a 200 ppm

0.1 & 1.5ppm
(8) (4%) 5 a 100 ppm

0.5 2 8 ppm
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IV. TRABAJOS ELECTROQUIMICOS REPORTADOS

Schwargzenbach ¥ Suter<lo} determinaron el potencial de equi~
livrio del dcido cloranilico a diferentes pH y a fuerza id-
nics constante. bel estudio de los datos obtenidos deter~
minavon las constantes de acidez cuyos rasultados se dan en
la Tabla II.

(9)

Weissbart y Rysselberghe estudiaron la variacidn
del potencial de media onda con el pH a fuerza idnica de 1.0.
En la GréficaAI se presentesn los datos obtenidos. A pariir
de la interseccidn de los segmentos lineales obituvieron las
constantes de acidez cuyos valores aparecen en la Tabla II.

Se ha determinado caleio y varios aniones polaro-
grificamente aprovechando eiertas reacciones que pueden efec-
tuarse con el dcido cloranilico. En 1z Table V se dan los
datos obtenidos.

Por reduceidn de una cantidad de dcido eloranflico
por bisulfito hasta obtener una mezcla equimolecular de las
formas oxidadas y reducidas, pudo medirse el potencial nor-
mal del sistema sobre un electrodo de platino. En la Tebla VI

se dan los datos reportados a dos valores de pHng).

TABLA VI

Potencial Redox de una mezcla equimolecular de oxidante y
reductor comparado con el electrodo de hidrdgeno a 249C

pH 0.76 . 3.76
Poteneial 0.3%75 0.123




iy
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PABLA ¥

Trabajos Electrocuimicosz Reportados

Referencila Catidn o Reactivo Tipo de Medio de Reac-

snidn de- Reaceidn  c¢idn
determina~
do
(1L4) . Ca II Ch =2 Acuoso
pH neuiro al
Rojo Congo
(15) oo HgChl -3 1-1 metilce-

losolve-agusa
HNOE 0.1H

M3N03 0.58
{15} cN” HgChl - 1-1 etanol-a-
gua
Nadc O.1M
(15) F ™h{Ch),} -3~ 25% Metilcelo~

solve-agua
HAc/Ae 0.1M

(15) SOZ2 BaChl, - Metilcelosolve-
- agua 1-~1
Hie/ac™ 0.01 ¥
(15) Sog2 chnL 3= 5% Glicerol

pH 6.86
Na,HPO,/KH, PO,
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eosee.lontinuacién Tabla V

Referencia Sustancias Sustancias no

(14)

(15)
(15)
(15)
(15)
(15)

interferentes interferentes

Cu, Al Ag,Pb Na, K, NH,, Mg
Hg,M¥n,Ni, Co i
Zn,Fe,Li,Ba

Cr,Ac.

B de trabajo
respecte E.5.C.

=0.2 ¥

=0,5 V
=1.5 V
-0.6 V
=0.5 V
~0.,T ¥V
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e.ae0cContinuacidn Tabla V

Referencia Precisidn Rango Aplicacidn
(Reproduci- Sensibilidad
bilidad)
(14) l}{lgi a 1.3 Leche y suero
X107 M sanguineo.
(15) (1%) 1x1073 a
5x10_g M
{15) (1%) 1x1073 a
5x10 ° M
(15) (2.5%) 1;{10:% a
1x10 M
(15) (1%) 5x1072 a
o 1x107° ¥
(15) (3%) 5%10°2 a
5x10 M
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Conant y Fieser(lG)

volvieron & determinar es-
tos valores en mezcla etandlica y a diferentes valores de

pH. La Tabla VII muestra los datos obienidos.

PABLA VIT
Pdenclales Normales a 258 C

Medio ACL080 50%Alcohol-agua 95%A4lcohol-agus
0.1N HCI 1N HC1l|0.5N HCl1 1N HC1 0.5¥ HC1 1N HC1
ﬁgz?‘“ 0.420 0.449] 0.443 0.45% |0.422 0,422

; : a . ¢ -
Trabajos previos de Weissbart ¥ Ry@&elberghe‘g) de
mostraron gue la cerriente de ¢ifusidn ez proporcional a lag

concentraciones de &cido cloranilico en el raugo 5 x 1077 o
lx lOmSP«fEo ¥l coeficiente de difusidn promedio es de

=5
1.04 x 1077 cmg/seg, k1 pH mno tiene influenciz sobre la al-

. Y
tura de corriente de difusionqgfa



RESULTADOS

DISCUSIOKES
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RESULTADOS ¥ DISCUSIONES

I TRABAJOS PRELIMINARES

OBSERVACION: Ean los trebajos electroquimicos, todss les
potenciales reportados fueron determinados con respecto

al electrodo de celomel saturadeo de ZCI en sgus (K.S.(0.)

A} Comportamiento klectroguimice del deide cleranflies

le= Bstudio de la reversibilidad

3u ge

Se obtuve el polarograma (e una solucidn 1x10™
.écido cloranilico en dcide acético/acetato (HAc/ac™) 0.1M
y Tritdn %100 0,005%. La corriente de reduccidn promedic
{corfégida por corriente residual)] fue determinads pars cas
da valor de poiencial en el rango ascendente de la curva po-
larogrdfica. kn la Tabla VIII se dan los resulitados obiteni-
dos.

siendo el dcido éloranilieo un oxidante, debe seguir
la ecuacidn general siguiente:

E=EL/2 ¢+ 0.059/n log(1d-i/1)

kn la grédfica II se muestra el trazo de la funcidn
E ve. log{id-ifi) en Gonde se puede observar una buenas ali-
neacidn de los puntos sobre una recta. Kl andlisis de la
recta de regresidn (Table IX) revela una pendiente de 0.0329
¥ un potencial de media onda de -0.2267,

Como el sistema redox intercambia dos electrones, la
pendiente deberia ser de 0.0295, lo que da una diferencia

de 11% del valor esperado.
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TABLA VIIX

E vs. log id-i/i

E vs. BSC k no co- h resi- - h corregi-~ log id-i/i

rregids dual da

(cm (cm)
C.1.80 1.05 0.2 0.85 1.42
0.1.90 1.90 0.2 1.70. 1.10
0.200 3.30 0.2 3.10 0.81
0.20% 4 .40 c.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
0,235 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
04260 21.50 0.30 21.20 -1.06
0.270- 22.45 0.30 22,15 -1.3%9
0.40 23,45 0.40 23,05 id
0.50 23,50 0.45 23,05 ia
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TARLA IX

Recta de Regresidn para E vs. log(id-i/i)

X Y X Ye Xeye K'2
{log id-i/i) (B,mv)
0.81 200 0,614 -20 -12.28 0.377
0.65 205 0.454 -15 - 6.81 0.206
0.4¢ 210 0.294 =10 - 2.94 0.086
0.35 215 0.154 -5 - 0.77 0.024
0.19 220  -0.06 0 - 0.06 0.004
0.05 225 -0.146 5 - 0.73 0.021
=0,10 230 -0.296 10 - 2,96 0.088
- 0.26 . 235 -0.456 15 - 6.84 0.208
- 0.415 240  -0.611 20 -12,22 0.373%
1.765 1980 -45.61 1.387
- Promedio:
0.196 220
y=ax ¢ b
an :%%%g%— = -32.9 = m b= 220 § 32.9%0,196 = 226,45

y= - 321.9x 4 226.45

El/2 = =0.226 V (x =0)
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Bl andlisie de la desviacidn estédndar sobre la recta
de regresidn{Tabla X} revela un valor de U= 0.2, lo que
indica gue no hay gran dispersidn de los puntos sobre la
recta.

Se puede decir oue el siabtema es pricticamente ri-

pido,

B) Comportamiento espechrofotométrico del deido clora-

Bilico,
1- Complejos con el hierro IIT

Debido & gue lag referenclas sobre alguncs complejes
con el dcido cloranilico son poco precisas, se procedid a
verificar la existencia del complejo con el FeIIIL}

, . b,
Una solucidn sonteniendo dcide cloranilice 5x107 7K

en
Hﬂeﬁ 0,058 (Grdfica ILI v IV,trazo 2) se compard con otra
en iguales condiciones pero conteniendo un excesc de nitrae-
to férrico 0.01M {Gréfica III ¥y IV, trazo 3%). La gréfica
IV se obtuvo de las soluciones anteriores pero diluidas
1720 con deido nitrico. Todas las gréficas fueron obteni~
des utilizendo un blanco que no contenfe dcido cloranflieco.

La comperacidn revela un cambio notable del espectro
de agbsoreidn. im 13 Tabla XI se dan los valores de coefi--
ciente de absorcida obtenide de las grafices a diferentes
méximos de abesorcidn.

Podemos concluir que si existe un cemplejo enire el

FelIl y el deido cloranilico.
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IABLS X

Desvizclidn Bsténdar pars 1o Recta de Regresidn
A b4 Ye (Yo - 132
0,81 200 199.80 0,04
0.65 205 205.06 0.00%6
0.49 210 210,33 .109
0.35% 215 - 214.935 C.0042
0.19 220 220, 20 0.0z
0.05 225 224,805 0.038
~0.10 230 229.74  0.068
=0, 26 235 235.00 0.00
=0, 415 240 240,10 .07
A
Ye = =32.9% & 226,45
o = 22222 20,005 o= 0.21 %=0.,0955%

H

TABLA XI
Variacidn de £ con el medlo

Medio Alnm) & rcoeficiente

ée extincidn
mal mw"
Hac/sae™ 0.1E 530 180
pH 4.6
HNO5 0.05H 530 - 720
We%aevcaso »
20:1 580 1.4%10°
Z
HNO5 O.05H 270 1.6%107
- -3 380 5,410
Hic/Ac™ 4x107 7K 333 2.25%x10°

HNO, 2510”2y 320 1.5x10%
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2- Dependencia del espectro de absorcidn con el medio.

Debido & que las referencias eitadas no mencionen los
coeficientes de absorcidn del dcido cloranilico en medic a-
enoso, se procedid a determinarlo en medic nitrico v acdti-
¢o. En la tabla XTI se dan los resultados obtenidos.

Fn el rango de absorcidn del visible, ne se observa
variacidn del méximo de absorcidn (i) pasando del medio ni-
trico al acético(i = 530 nm) pero cambia el coeficiente de
absorcidn (Gréfica III, trazo 1 ¥ 2 respectivamente). Eu-
pero en el rango-del ulitravioleta, se observan cambios tan-
t0 en el mdximo como en el coeficiente de absorcidn (Gréfica
IV, trazo 1 y 2 respectivamente}, siendo mucho mds notorio

este ultimo. (Tablae XI).

C) Determinacidn de la solubilidad del decido clorani-

Lico.

Debido a que no se encontrd referencia sobre la solu-
bilidad &el dcido cloranilico, se procedid a determinarla.
Bs de suma importancia el conocerla pues si no es nuy solu-
ble el dcido, puede limitar el rango de aplicacidn hacia los
valores de concentraciones més altos,

Se calculd la solubilidad del dcido cloranflico a 192(
{ temp. ambiente) dejando reposar una solucidn del dcido en
concentracion lx}.o"zlﬁﬁ preparado en caliente, por espacio
de seis dfas vy luego de filtrado se trazd la curva polaro-—
gréfica. Se ecalculd la altura de corriente de difusidn a

un potencisl apropiado ¥y se compard con una curva d@ cali-



vracidn preparada a partir de una solucidn fresca de &-
-]
cido eloranilico 5x107°M. Se obtuvo un valor de 8 = 8.6

-
o

%1077 (Grafica V).

L) Reacciones de desplazamiento del idn cloranilato.

Para conocer mejor el comporiamiento del acido clora~
nilico, se efectud un cierto ndmero de experiencias ya re-
portadas con el cloruro, clanuro, sulfato y sulfito. Se
utilizd 8l cloranilato mercirico{HgChl|} y de bario (BaChl)
como sustancias generadoras del dcido cloranilico.

Las %técnicas szeguidas para realizar los experimentos

fueron idénticas a las meéncionadas en la referencia 15.

l.- Desplazamiento por los clorurogils)

201" + HgChl{exceso} ___, HgCl,(s) ¢ on~2

1

A 100 ml. de cloruro de amonio 2x107 M en 1-1 Metilcelo-
solve-agua conteniendo HNO3 0.1 ¥ NaNO3 0.5¥, se afiadid
0.2 8. de cloranilate mercirico y se agitd por espacio de
15 minutos. Se trazd la curva polarogrdfica. El blanco
se prepard de le misma manera sin afiadir cloruro. |

Se obtuvo le Grdfica VI la cual mostrd una sola on-

da de reduccidn a $0.160 V va. £.S.C. Para determinar la ne-
turaleza de esa onda, se trazd el polarograma de una solucidn

10"3M de H,Ch y el de su blanco. La altura de difusidn se
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compard con la enterior, siendo dstea 2.8 veces mds alta que
la del dcido sdlo,
Con el fin de determinar este fendmeno, se proce-
did 2 traszar en una scla hoja los polerogramas del dcido clo-
anflico 107°X y del cloruro mercirico 10"y {Gréfica VII).
Aparecid una onda a % 0.192V vs. ESC correspondiente al Hg012
v otra & + 0.117 ¥ debida al dcido cloranflico. La prime-
ra onda de difusidn fue de 5.5cm y la segunda de 4 ecm. Si
se consideran Juntas las dos ondas ¥y se compars con la del
dcido cloranilico soleo, se obtiene une proporcidn de 2.4,
Podemos eoncluir que la onda obtenida en la Gréfi-

ce ¥I se debe a la reduccidn simultdnea del Scido eloranili-

co y del cloruroc mercuirico .

2°¥ Desplazemiento por los cianurus(IB)

=({n-2}
n E]

Hglht (exceso) 4+ nON oy Hg(CN)

4 100 ml. de une solucidn de cianuro en concentra-

3

eidn 2x107-“M en medio 1l-1 etanol-agua, se afiadid 0.2 g. de

cloranilato de mercurio y se agitd mecdnicamente por espacio
de 15 minutos. Se centrifugd y se afiadid acetato de sodio
anhidre a 50 ml. del centrifugado, hasta obtener una solucidn
0.1K en esa solucidn. Se agitd hasta disolucidn y se burbu-
jed nitrdgeno.

51l sistema tampgn no fue muy efectivo; hubo una
diferencia en una unidad de pH entre la muestra ¥y el blanceo.

El polarograma de la muestra {(Grafica VIII) presen-

td tres ondae. La primera 2 + 0.079 V y la segunda a ~0.292V
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gse deben probablemente a la reduccidn de los complejos del
mercurio con el cianuro (Hg(CN)n). La tercera onda apare-
cid a -1.116 V. Las alturas de corriente de difusidn fue-
ron respectivamente 2,7, 6.5 ¥y 9.2 cm.

Una solucidn de dcido cloranflico preparads en
las mismas condiciones experimentales, presentd una onda a
-1,005 V éue podemos atribuir a le reduccidn del &ecido clo-
ranilico. La diferencia observada en el potencial de medis
onda se interpreta por efectos de &iferencia de pH,

Para identificar las dos primeras ondas, se trazd
el polarogrema de una solucidn de CN~ 2%x10™ 71 {Gréfica IX)
en medio etanol-agua, obteniéndose una onda anddica no muy
bien definida a -~-0.240 V. El blanco se prepard er medio
etanol-agua, con KHO3 como 8al indiferente. No e hicieron
intentos por determinar la naturaleza de cada onda aunque
depende de la estabilidad del complejo y de la concentracidn
del cianuro.

Podemos concluir que las dos primeras ondas se de-
ben a la reduccidn del cianuro mercdrico.

k1 blanco presentd dos pequefias ondas de alturas
semejantes, la primera a -0.190 ¥V y la segunda a =-1.,170 V
correspondiente esta Wltima al dcido cloranflico {Grdfica VI)
Para identificar la primera, se procedid a tragzar el polaro-
grama de una solucidn de nitrato mercdfico en medio acetato
0,1 ¥ rojo de metilo como depresor del maximo polarogrifico.
Se obtuvo la Grdfica X en donde se aprecia la curva corres-—

pondiente a un sistema rdpido y un potencial a corriente nu~
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la de 4 0.242 V. No se pudo identificar la primera onda.
No es debida al mercurio en solucidn pues deberia aparecer
cerca de ¢ 0,242 V y aparece a - 0,292V,

(15)
3.~ Desplazamiento por los sulfatos

2 -2

BaCh! (exceso) + SO, > Baso4l 4+ Ch

4

A wna solucidn de sulfato 1x10™ M preparaGa en me-
dio 1-1 metilcelosolve-agua y acetato de sodio, dcido acé-

tico 1072

M c/u, se afiadié 0.2 g. de BaChl y se agitd mecé-
nicamente por espacio de media hora. Luego de centrifuga-
do y eliminado el ox{geno, se adiciond Rojo de Metilo 0.003%%
y se trazé el polarograms (Grifica XI). 1 blanco se obtuvo
de la miéma maﬁera pero sin sulfato presente.

Se obtuvieron dos ondas catddicas, 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 Unica onda que puede apa-
recer es la del cloranilato, se trazd el polarograma de una
solucidn de HZCh lOmBM bajo las mismas condiciones experimen-
tales (Gréafica XIi).

También se obtuvieron dos ondas a -0,290 V y -0.800V
con una altura de 4.2 y 1.2 cm, respectivamenté. sn ambos ca-
sos, la dltima onda no era bien definida y algo alargada.

Las dos ondas no se explican por una reduccidn par-
cial del dcido cloranf{lico, una por cada electrdn, pues debe-
rian aparecer dos ondas de iguales alturas. Sin embargo se

- puede afirmar con cierta certeze, que las ondas gue aparecen
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en la gréfice XI se deben a la reduccidn del dcido

i

cloranilico.
) ' / )
4.- Desplazamiento por los sglfito§‘15’
S@gz. % HgCh%(eKCQQa)———~m~>ﬁg303 + on~2 .y

Las disoluciones diluidas de sulfito en medic acuo-
s0, se hicieron a partir de una disolucidn concentrada con-
teniendo 5% Qe glicerol como antioxidante.

A una disolucidn de sulfito 107°K se afiadid un ex-
ceso QQ¥2 g.) de cdoranilato merevrice ¥ ze agitd durente
15 minutos. Después de centrifugar se tomd una 3licuocta de
50 ml, y se efiadid KH,P0, ¥ Na,HPO, sélidos pare que la com-
centracidn fuese 2.5x107° K en cada una de las sales. Se mi-
@id el pH antes ¥y dsspﬁés de la adicidn del cloranilato mer-
cdrico ¥ luego, despuds de agregar el tampdn fosfato. Lo
valores fueron respectivamente 7.9, %.%5 y 6.86,

Se trazd el polarograma de-la disolueidn obiemida
lo gue permitid observar una gola onda de reducecidn euye EL/2
fue -0.480 V. ZXste valor de potencial de medie onda estd de
acuerdo con el de la reduccidn del dcido ecloranflico reporta-
o a ese pH (véase Gréfica I}. Se repitid otra vez el expe-

Arimento dando lugar a los mismos resulitados. Las alturas de
las ondas de reduccidn del dcido cloranilico fueron respecti-

vamenie 9.1 y 8 cm. lo gue demostrd una falta de reproducibi-

1idad, (Gréfica XIII)






Con el fin de verificar si la reaccion (1) ers
cuantitativae, esto es, si 107%K de sulfito liberaban 107K
de cloranilato, se procedid a determinar la aliure de la on-
da polarogréfica del deido cloranilico sole 107K en el mig-
mo medib reaccionante. El potencial de media onda fue -0,475V
v la altura de 9.2 cm. Concluimos en una falta de cuantite-
tividad en la reaccidn estudiada.(no mencionada en la refe-
rencia 15).

La falta de reproducibilidad en los resuliados ob-
tenidos pﬁﬁo deberse a la variacidn del pH durante la reac-
cidn de desplazemiento del cloranilato por el sulfito. Por
esta razdn se repitid la reaccidn (L) en medios controlados
de pH mediante diferentes reguladores. ILas disolucloneg amor-
tiguadoras de pH utilizadas fueron las siguientes: ftslato =
PH 4, acetato a pH 4.6, ftalato a pH 5 vy 6, y fosfato a pH 7.

A pH 5,6 ¥y 7. se obtuvieron ondas de reduccidn del
dcido cloranf{lico mayores a las espera&as debido a una diso-
lucidn no despreciable del cloranilato mercdrico en excesc.

Se trazmaron los polarogremas de disoluciones saturadas de
HgChl a los medios reguladores correspondientes comprobdndo-
se el fendmeno anterior. Sin embargo, en ausencia e regu-
lador (pH 6.15) el HgChl no se disolvid apreciablemente. Es-
to permitid concluir que las sustancias reguladoras tenfan
un efecto acomplejante sobre el idn Hgéz dando lugar az un
aumento de solubilidad de HgChi.

EpH 4y 4.6 la reaccidn (D) no fue complete.



Para bajar la solubilidad del cloranilato mer-
clrico, volvid a realimarse la reaccidn () en mezclaz de
disolventes de constantes dieléctricas menores a la del agua.
Se probaron sucesivamente las mezclas l-1 meivilcelosclve-a~-
gua y etanocl-agua.

En la mezcla metilecelosolve-agua, la solubilidad
del cleranilato mercﬁrico fue elevada en presencia de los re-
guladores acetato, ftalato y fosfato. Ademds, fue necesario
agregar cantidades eleva&as de gelatina para eliminar loe mé-
ximos polarogréficos en las ondas de reduccidn del cloranila-
to. V

En medio etanol-agua y en ausencia de susiancia re-

2 107%y, aid

guladora de pH la reaccidn (L) a partir de sog
lugar a una onda de reduccidn del cloranilato de 5 cm. de al-
Atura, k1 deido cloranilico solo, loasﬁ, did una onde Ge 5.1 s,
en el mismo medio.

Con el mismo disolvente, regulando el pH con fiala~
to 5x10“2M, pudieron obtenerse resultados satisfactorios. Dsg-
pués de la reaccidn se trasd al polarograma que 4id una onda
pequefia en reduccidn a =0,175 V y otra a -0.250 V con alturs
de 5.4 cm. (Grafica XIV). k1 dcido cloranflico solo 10”7 H,
dié una altura de 5.% cm. para el mismo poteneial de media
onda. La adicidn de sulfito en la disolucidn anterior 4id
lugar a una onda de oxidacidn cuyo potencial fue muy ecerca-
no a -0.175 V.

En conclusidn, los medios agus y etanol-agua, en

ausencia de regulador de pH durante la reaccidn de desplasza-
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miento del cloranilato por el sulfitc convienen silempre que
el tiempo de agltacidn sea suficiente. La estequiometria
gg 1-1. La presencia del ftalato leO“ZM como regulador de
PE en la mezmela agua-etanol tambidn permite realizer la re-
accidn con estegquiometria 1-1.

Es preciso observar gue & excepcidn de la que se
observd en el Ultimo medio reaccionante, nunca se puso en
evidencia la onde de reduccidn del sulfito mercirico sobre
los polarogramés. 5610 aparecid la onda de reduceidn del
cloranil&t§ liberado.

Para elucidar la susencia de la onda de reduecidn
delAsulfiﬁo mercurico producido en la reaceidn (L) se reali~

5§ en primer lugsr una veloracidn de SO%E

por una disolucidn
de nitrato mercdrieco, en medio acuoego de pH regulado. Se
trazaron los polarogramas en diferentes momentos del trens-
curso de la reaceidn. La evolucidn de las curvas I/B se
presenta sobre la Grafica XV (medio Dborato pH 9.2, SO‘%2 va-
lorado de concentracidn inieial 2x10“3£). Aparece claramen-
te que el Hgso3 es electroacitlivo. Se repiti§ despuds la re-
accidn (I) en este mismo medio, regulador borato, a partir

%
gz 2%10™ M. Las curvas polarogréficas aparecen sobre

de SO
la Gréfica XVI. Ademés de la onda del cloranilato aparecid
una pequefia onda de reduccidn cerca de O V (tramo %) que
aumentd al agregar sulfito mercidrico (tramo X,}. Al agre-
gar sulfito solo, aparecid una onda anddica en corresponden-

cia con la de reduccidn del sulfito mercirico. Ll potencial

de equilibrio obtenido fue -0,017 V.






De estos resultados, podemos concluir que la desa-~
paricidn de la onde de reduccidn del sulfito mercirico se de-
be a una adsorcidn de esta especie sobre el exceso de clore-
nilato mercirico en exceso, necesario para reaiizar la re=

aceidn (1).

#E1 regulador borasio se afiadid despude de realiza~-

do la reaccién (I).
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II. DETERETINACTION AMPEROMETRICA DEL ACIDO CLORANILICG

L) Ensavos Preliminares

Betudio con varios cationes metdlicos

En las referencias billiograficas consuliadas nose
reporta alguna determinmascidn amperoméirica del decido clora~
nflico.

se tratd primero de encontirar un reactivo zpropia-
do. Para ésto me hicieron ensayos con todos los elementos
que pueden reacclonar con este compuesioc. A partir de una
solucidn de dcido eloranflico 1x10™°K se trasaron los PO
larogramag completos en 4iferentes mémentos de las reaccio-
nes de valoracidn.

Los reactivos epropiados son agquellos gue poseen

lae siguientes caracterfsticas:

ksteguimetria conocida.

Guantitativida& suficiente &urante 1a reaccidn.

Factibilidad de escoger un pctencial apropia@o
para realizar la amperometria.

Reproducibilidad y exactitud en la amperometria.

En la Tabla XII se listan los metales tratados, es-
pecificando aquellos gque dieron o no reaceldn con el deide
eloranilico, _

El cobré I1 da en medio ftalato 5110”2M una colo-
racidn azul morada con el dcido cloranilico. La evalueidsn-
de las curvas polarogréficas no fue satisfactoria. Al afia-

dir el cobre a la soluecidn, ain formindose el color azul,
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las curvas no mosiraban Gisminucidn aparente de la onda del
dcido cloranilico. En cambio sumentabe la onda correspon-
diente 21 cobre libre en solucidn. El estudio mostrd fal-
ta de cuantitatividad en la reaccidn.

El circonile {Z?O%z) produce una coloracidén mora-
da con el dcido clorsnflico, dando aparentemente un precipi-
tado. El estudio de las curvas polarograficas efeciuade a
pH 1,2 v 3, mostrd falta de cuantitatividad en la reacecidn.

ElM2luminio produce un precipitado con el dcido
cloranflico. Sin embargo, el estudio realizadc en medio a-

cetato (pH 4.6) mostrd falta de cuantitatividad en la reac-

cidn.
TABLA XII
Cationes Metdlicos Tratados pars la Amperometris
Mostraron reaccidn No mostraron reaccidn
Hg I y II, Ag, Cu ¥n, Sr, Co, Mg, Sn Il yIV
Zn, Al, Pb, Ba, Zr0 Wi, Th, Cd
Fe II ¥ I1II, Ca i

La plata I, el bario II y el Zn II precipitan al
deido cloranilico. Bl precipitado del primeroc es de color
chocolate oscuro. ZEl del bario y zine son de color chocola=
te claro y verdoso respectivamente. Il hierro II y III pro-

ducen coloracidn com el acido cloranilieo.
Los polarogramas abtenidos en medio acetato (pH 4.6)

mostraron falts de cuantitatividad en cada una de lag reac-



cciones estudiadas.

El mercuric II tembidn produce un precipliado con
el decido cloranilico, pero de color nacarasdo verdoso. Se
trazaron las curvas polarogrdflicas del dcido clorenflico en
medio decido nftrico 0.1K con el mercurio II, mostrando Sstas
falta de cuantitatividad en la reaccidn.

Las reaccliones con el calecio y el plomo se estu=—

dian mis detalladamente a continuacidn.

B) Estudio de ls Reaccidn con el Calcio

1l.- Condiciones experimentales de reaccidn

ElL calecio da un precipitado chocolate claro com el
deido cloranflico. Se realizd el estudio de._las curvas pola-
rograficas en medio acetato G.1 M (pH 4.6) y ftalato 0.05M
{pH 4}. ©En los dos casos la reaccidn era muy lenta, toman-~
8o hasta 15 minutos o més para que se alcanzara el eguilibrie
quimico después de cada adicidn de reactivo titulante. Se
intentd utilizar el medio 1l:1 etanol-agua para acelerar la
cinética pero los resultados fueron opuestos a los esperados.

Para notar si la lentitud se debia a falta de cunan-
titatividad en le reaccidn, se procedid a determinar el pKs

del cloranilato de calcio.

2.~ Método de determinacidn del pKs del CaChl

Una pequefia cantidad del precipitado de CaChl la-
vado varlas veces con agua y etanol, se adiciond a una solu-

cidn de dcido acético-acetato O0.1M (pH 4.6).  Se calentd y
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dejé agitar mecdnicemente por espacio de 10 dfas al cabo
del cual se £iltrd la solucidn después de enfriade a tem-
peratura ambiente (20¢C). ©Se determind la concentiracidn
de cloranilato en solucidn polarograficamente, vtilizen-

do el método de adicidn estdndar. ‘20!

3 =
i
“

i = Giferencia entre las corriente% de difusidn de la muese-
tra y después de afiadir el estdndar.

Y, = volumen inicial de muestra.

C. = concentracidn desvonoccida.

i = corriente de difusidn de la muesirsa.
v = volumen afladido del estdndar.
cest= concentracidn del estédndar.

La lectura de la corriente de difusidn a -0.5V de
la muestra fué de 3.85 cm. v despufs de afladir 10 ml. de é-
cido cloranflico 1x107°M a los 50 ml. de la muesira, la lec~
tura fue de 8.5 cm.

Utilizando la f£érmula anterior, se obiuve una con-
centracidn de dcido cloranflico de 1.2 x 107N lo gue da un
PE aparente de 7.8,

Para tratar de evitar el error debido a la descom-
pesicidn del 4cido clorenilico con el tiempo (véase mds ade-
lante Sececidn E), se repitid la experiencia anterior perc con
24 horas de agitacidn. También se realizd la experiencia a

PH 12 (NaOH 0.01M) y fuerza idnica 0.1, afiadiendo NaKO5 co-



mo sal indiferente en cencentracidn 0.09M.
Le corriente de difusidn para la experiencia.en
medio acetato fue de 2.6 cm. para 60 ml, iniciasles y después

7@ la lectura

de afiadir 10 ml, de decido cloranilico 1x10™
fue de 4.9 om. Utilizendo le férmula enterior, se obiuve.
una concentracidn del deido de la%xldmgﬁ lo gue da un PK_
aparente de 7.7.

La corriente de difusidn en la experiencia a pH 12
fue ge 2.6 em. y después de efiadir 10 ml. de deido clorani-
Lico 107°K a los 50 ml, iniciales, la lectura fue de 5.3cm.
=&

lo que da una concentracidn de dcido cloranilico de 1.4x107°M

¥ un pE_ aparente de 7.7.
=

Cdlculos

La constante de solubilidad condicional (aparente,

=77,

Ké}-encon%rada es de 10 Paras poder determinar la cons-

tantede solubilidad (Ks) es necesario corregir el valor an-

; L. o 21}
terior por los coeficientes o de las reacciones paraSLwas( 4,

La ecuacidn general es la siguiente:
K3 (cacn) = Ki0aCh) = @ o, -~ @qy

, : ian A =7.7
donde Ké(CaCh) es el valor obtenido de 10

Gy ¥ Oy, 8OR los coeficientes de reaceidn pardsi-
ta para el calede ¥ el cloranilato, respectivamente.

K es la constante de solubilidad a fuerza id-

s{CaCh)
nica 0.1M y corregida por las reacciones seeundarias (parad-

]

2

3

sitas). Para calcular los valores de g, se utilizaron la
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constantes reportadas a fuerza idnica 0.1.

Géleulo de X, en medio acetato

X

zr—-
]
c
®

- Qéleu s
Caleulo de @ .

| lcane 100-6
Ca ¢+ Ac == Caic = W (18}
H %
L n, = malﬁcug CaAc{ = 1 ¢ 100°6!Ac§ % lé.c% = 0.1K
- §1%1$0é 10°0+2
= Qalcule de £ on %

. s - HCh! - 3

Ch ¥ B Z— HCh EL—WMIG
s . ~  _ FHoghl 4,2
Ch & 2H = H,Ch By = “uhe- =10
con = lenl + [HoW ¢+ iHech! _ 14107 & 10% 2 ;2
- fonl
gl = 10™4-6
=
1 1
K, = K} o
s = ®on %a
= 10”77 x 1070-% 2 10°7-8
Y an=T8
“s(cacn) = *° = 0.1

1 1
K, o= K7 = o -
s 8 ®oa “on

® gy= 1 (PEY 3)
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Cdleulo de oo

La .
|
N . . lcaomi .. 1.3 (18}
Ca & 10)34 — Calk ;Fl = W_ 10
2l aDH. ,  ante .
@ oo = LSt - 1 e 0™ o
lonl = 10”2y
140,08
@ g, = 10°°
KS = 10“79? x 1@“0.08 s 10”?e8
< =7.8 _
Kg (cach) = 10 a I=0.1
: T8 4 7.8 _ ~
s (Cacn) = 5 = 7.8 e I=0.1

Factibilidad de la asmperometris

En medio acetato 0.1¥ {pH 4.6) el pﬁs{CaCh} = To%e

Se considerérd & continuacidn la amperomeitriz en un medio 2
75% antes del punto de equivalencia, es decir, quese ha va-
lorado ya la cuarta parte del dcido cloranilico iniclal. Se

asume gue hay 1% de error en el punto de eguivalencis debido

a.la solubilidad del cloranilato de calcic. Para poder vi-
gualizar los cdlculos usamos la gréficsa siguiente en la que

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

¥og intereda conocer GE en el caso que DG =1% error
(0.01). Para ello, utilizemos los tridngulos semejantes DEF

¥ ABD. Con la syuda de estos trisngulos obtenemos:

I

BF . IF iy

T S v P o=

B DB i DB

=]

.
X 4B

b
IS
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GRAFICA XVIT

Curve Amverométrica Repressnbative para 1% de Brror

HORORHCESOOEOO

.
P

Fraccidén afiadida X

Con la ayuda de los ckros dos tridngulos semejantes,

CFG y ABC, obtenemos las sigulentes relaciones:

Je U8, .S x om
FL 0% B

Como EBf = F& - FE , de los cdleulos anteriores ob-

tenemos:

i = BE {ﬁE . DF
] 5B . TE J

¥ 8i partimos de Co de dcide cloranilico,

W = co [o:7§ - 2,72?5]
EG = 2.5x107° Co
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A 75% antes del punto de eguivalencias(APRE) te-

nemos en solucidn:
|Chl= 0.75C0 ¢ 2.5%107°Co = Co (0.75 & 2.5x1077)

i n=3
QCa}m 2,510 “Co

Utiligando la ecuacidn para el producto de solu-

bilidad del cloranilato de calcio, obtenemos:

7

10"7° = lchl.lcal

]

t
KS

1077 7= go (0.7525) x Go x 2.5%107

= Co? x 2.5%x1077 x 7.52x107+
co? = 10777 5 10272 < 107498
Co = 107249
Co = 3.2x1077k

3.~ Discusidn y Conclusidn

No es posible realizar la valoracidn amperométri-
ca del deido cloranflico por el calcio en medio acetato {pH
4.6) deteniendo la valoracidén a 75% APE con una concenira-
eidn inicial menor a 3.2x153M de cloranilato, sin obtener un
error mayor al 1% en el punto de equivalencia debido a la
solubilidad del cloranilato de calcio,

Por lo tanto, nolfue pogible realigar la ampero-
metris del deido cloranflico lOm§M utilizando el calcio por
falta de cuantitatividad en la reaccidn, aparte del efecto

de la einética.
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C) Esbudio de la reaccidm con el plomo

Prinfindippoad “ Gnc S oAbt Sybubiiiosdhdi i el

1.~ Polarogramas del Zcido cloranflico en dife~
rentes medios

81 plome II da con el dcido cloranilico un preci-
pitado chocolate a pH 4 y mayores., A pH 1 da un precipita-
do chocolate de apariencia nacarada.

Con el fin de obiener los potenciales apropiados
para realizar una amperometria a § constante, se procedid
a determinar los El/2 del plomo y el éciﬁb cloranilieco en
diferentes medios., IEn la Tabla XIII se dan los resultados.
A todas las soluciones que comtenian plomo se agregd por lo

minimo 0.01% de gelatina como supresor de mdximo poiarogri-

fico.
TABLA XIII
E1/2 del Pb vy HoCh en Diferentes Medios
Medio HNO5 0.1H Ftalato 0.1 Hae/Ac 0. 1M
e/u
E1/2 (V)
pare el bPb ~0.404 -0.439 =0,440
El/2 (V) +0.128 -0.147 ~0.226
para Hzch

2.- amperometria del dcido cloranilico
Todas las curvas amperoméiricas obtenidas han sido

corregidas por el efecto de dilucidn.
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TABLA XIV

Yaloraciones Ampercmétricas en Diferentes Medios

i

Gréfica  XVIII  XIX XX XXI
Medio Ftalato Fialato Ftalate Acetato/
0.1H 0.1K O.14 Aeido acé-

tieo 1071

Poten—~
C18.4 de ~0,600 -0.3%00 =0.300 -0, 700
iabajo

goncen-
Facion -3 -3 -3 -3
Infcial 107°K 10 K 10 "M 10 K

de lo |
nuesira QH?Ch’

(chh) {chh) (HZCh)

Cancen-
ptiiacl i)

FEEelon 902y 107%y  s.emac T £.8%x107H
Tive {Pb) {Pb) Titrisol Titrisol (Pb)

nl.obte-
nidcos en 4.05% %.09 8.20 9.35
E.E. ‘

nl,tedri-
cos

$Error 19 22 20.8 9.7

Es preciso observar que en todas las valoraciones
realizadas, el errvor obtenido en la deteccidn del punio de
eguivalencia es muy elevado. No puede explicarse este fe-
nduenc por una estequiometria diferente de 1:1 ya que no se

mantiene constante el error.
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En la Tabla YXIV se muestran los resultados obte~
nidos a partir de diferentes curvas smperométricas.

Cabe sefialar que bara las curvas XVIII y XX
se obituvieron puntos de equivalencia por debajo del gje
y=0.% Il plemo utilizado para trazar las curvas de valo-
racidn mostradas en las gréficas XVIII v XIX, fue prepa-
rado a partir de nitrato de plomo y valorado &espués por

Epra 29,

% En la Grédfica XYI se observa una falta de simetria cer-

ca del punto de eguivalencia.
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%.~ Estudio de la reproducibilidad de los resui-
tados.

In vista de los resu1tados obtenidos, se emitid
la hipdtesis que el &cido cloranilico se adsorbe sobre el
precipitado del cloranilato de plomo formado. Para compro-
bar esta hipdtesis se hicieron las experiencias siguientes;

Primer experimento:
A una cantidad de cloranilato de plomoc precipitado,

lavado varias veces con agua y etanol, se agitd en medio fia-
lato O0.1M por espacio de 13 dfas y luego de filtrado se tra-
%0 su polarograma. Este sdlo presentd la onda del plomo en
concentracidn 1.1x 10”4y {determinado por el método de és-

téndar de adicidn) ¥y no ia del decido cloranilico.

Segundo experimento:

3M en me-—

A una solucidn de dcido cloranflico 1x10™
dio ftalato 0.1M con gelatina en concentracidn 0.05%, se afia-
8id cloranilato de plomo y se observd la variacidn en la al-

tura de difusidn en los polarogramas obtenidos. Hubo una di-

ferencia en las sglturas de 6.2%.

Tercer experimento:

Se procedid a mezclay partes iguales de soluciones
de plomo y dcido cloranilico en conentraciones 4.83x10“3M en
medio no tamponado. Luego de agitado durante 10 min., se
burbujed nitrdgeno y se trazd el polarograma. Sdlo apare-
cid la onda de reduccidn correspondiente al plomo en concen-

4

tracidn 1.8x107"M (método del estandar de adicidén) y no la
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del dcido cloranilico. El polarocgrama de otra muestra de
le mezcla presentd une Gisminucidn de la altura de la onds
del plomo a 195x10"3M y tampoco aparecid la reduccidn del

dcido cloranilico,

Cuarto experimento:

Para reducir el fendmeno de adsorcidn del dcido
cloranflico sobre el precipitado de cloranilato de plomo,
ge valord plomo (II} titrisol O.966x10”3M en medlo aceta-
tc (pH 4.6) por dcido cloranflico 5x10“3M0 Kl exceso ini-
cial ée plomo (II) deberia desplazar el equilibrio éde ad-
sorcién hacia la formacidn del cloranilato de plomo segin

la reaccidn:

PbCh,ch™2  + Pb¥? s 2pbonl

La amperometria realizada a -0,700V. did dos rec-
tas gue se intersectaron arribs del eje de las ateisas (Gri-
fica XXI). Los resultados aparecen en la Tabla XV. k1 pun-
to de equivalencia experimental se obtuve a %.1% después del
punto de equivalencia tedrico. Podemos observar que este mé-
_todo utilizado premite reducir apreciablemente el error de

deteccidn del punto de equivalencia.

Quinto experimento:
kn primer lugar se repitid el experimento anterior
en las condiciones siguientes: A 50 ml. de plomo (II) titri-
sol 05966x19m3M, en medio acetato O0.1¥ (pH 4.8), se valoraron

. - : -3
amperométricamente con dcido cloranilico 5x10 “# a -0.700V.
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Se determind la pendiente de la recta correspondiente al dci-
do eclorenilico en exceso.

In segunda lugar, a 50 ml. de =molucidén regulsdora
de acetato 0.1M, pH 4.6, se agregaron 10 ml. de ague v luego
82 =fladld progresivamente &cido cleoranilieco SKIOEEM v se de-
termind ls pendiente de la curva amperoméirica correspondien-
we a =0.700V,

Las curvas obtenidas se representan sobre la Gré-
fica XXII. ILa pendiente de la recta obtenida en la segunda
parte del eép@rimento es mayor a la de la primera (1.74 ¥y
1.60 respectivamente)}. En case de gue nc hubiera habido ad-
sorcidn, las pendientes hubieran debido ser iguales.

k1 error relativo en la deteccidn del punto de e-
guivalencia fue de T.2% (Tabla XV} lo que demuestra una fal-

& de reproducibilidad con respedo al ecunarto experimento.

Sexto experimento:

Como los efectos de adsorcidn de precipitados van
a veces relacionados con efectos de cargas de lones ¥ como
a oz pH en gue ge realizaron las asmperometrias {(pH 4 v £.6)
el dcido cloranflico se encuentra casi en su forma Ch”z. se
procedid a trabajer a pH de 1 en la cual no todo el dcido
cloranflico estd en forma de Chmzg sino en forma H,Ch y HCh™.
No se intentaron experimentos a pH menores que uno

debido a que la solubilidad del cloranilate de plomo aumen-

taria demasiado.

o
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Se trazaron los polarogramas durante la valoracidn
y

del dcide cloranilice por el plome en medio HNO., 107 K. Les
curvas se ehcuentran sobre la Grafica XXIII. In viste de
estae curvas, se eligieron los potenciales =0,150 vy =0,700 V
pars realizar la valoracidn amperoméirica del dcido clora~
nflico 1077k por Pv*? | Las curvas ampezrométricas apsrecen
sobre la Grafica XXIV, vy los resultados se dan en la Tabla XV.
Los resultados de las series experimentales reali-
Zadas coanfirmen la hipétes;s de la adsorcidn del &dcido clo-
ranilico sobre el cloranilato de plome y permiten deducir

las condiciones més adecuadies para velorar amperomdiricamen—

te el dcido cloranilico por el plomo (II).

TABLA XV

Valoraciones Amperométricas Comprobatorias

Gfafice XxI XXI1 XXIV XXIV
Medio Hac/Ace™ Hac/Ac™ HNO, HNO4

0.1M 0.1k 0.1M 0.1
E de tra-
bajo (V) -0, 700 -0.700 ~0.150 -0, 700
Cone, ini- -3 -3 -3 _
cial de  0,996X1077u 0,996x107°M 107 ’H,Ch 1077 H,Ch
mnuestra {Po) {Pb)

-3 -3 -3 -3

Conec.de 5x107 M 5107 7K £.83x107"M 4,83%10 M
reactivo (HZCh) (HZCh) (Po) {Ph)
ml.obteni- .
R on 10 10.4 10.2 10,35
poatie-hal- N 9.7 10.35 10.35
GETror 3,1 7.2 1.45 0.00



i il e . GRABICA XNIIT

olarpgrdficps para ls-valoracidn
Pe¥en-radio nitriss (.5_@19_31}_@}- -

JECL RS S - 3 -

i
PR -.'4'__:§__JL: . :
Bt et e £

.‘_,_s_g_ 2',4,,_.
Bl PN 2
i e ik




o
£

4,- Condiciones recomendadas para ls Amperometiria

Las curvas amperoméiricas realizadas en medio HEOE

C.1% concuverdan con las esperadas (Gfafisa XYIV). En la %Te-
bla XV se dan los resultados de esas valoraciones.

Se observa que la valeracidn efectuada a -0.700V
es rds conveniente que a ~0,150V.

Como en todas las otras valoraciones amperométrices
realizadas (Tabla XIV) se obtienen errores en la deiermina-
cidn del punto de equivalencia notablemente mayores a las re-
alizadas en medio Hﬁogo,lm, parece recomendable este medio
para realizar la amperometrfia.

A continuacidn se hace el estudio estadissico de
la alineascidn y _dispersidn de los puntos experimentales so-
bre las rectas de regresidn en las amperomeirias realizadas

8 -0.150 ¥ y -0.700¥ en medio HNO, 0. 1M,

5.- Resultados y Discusgiones

1) Estudio de las rectas de regresidn a -0.150V

En las Tablas XVI, XVITI ¥y XVIII se dan los resulte-
dos para la amperometria a -6,150V y las rectas de regresidn
para 50, 40 vy 30% antes del punto de equivalencia.

La interseccidn de estas rectas con el eje de las
algisas da el punto de equivalencia. En la Tabla XIX se dan

los resultados.
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TABLA XVI

Estudio de la Recta de Regresidn en la Valoracidn a E==0,150%
07%££0.5

\"‘2 - - = ¥V = ¥
X = ml. Pb Xé = Xn )& Yé = T, Y.
Y = i{en cm.)} corrsgido
b= ¥ - ak
XYL
8 = mw— ]
EZ(Xé)
X ¥ Xt ¥t X'E yrYe
{ml.) hiem}
Q ’ 18.1 -2,5 4.8 6,25 =11.5
1 15.3 =1.5 2.6 2.25 - 4,2
2 14.% . -0.5 0.8 0.25 =0, 4
3 12.6 G.5 =0.9 0.25 =0,45
& 10.8 1.5 =-2.7 2.25 ~&.5
5 9.1 2.5 4.4 6,25 -11
15 81.2 17.50 «31.6
Promedio:
265 1305
a =288 - g8 b = 13,5 4 1,8%2.5 = 18
17.5

%= 18 = 18x é i = 18-1.8ml.
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TABLA XVII

Estudio de la Recta de Regresidén en la Valoracidén a BE=-0,150V
ol{X € 0.6

2
r ST i Xt = vivi
h X;i Yi Jb.ik‘

(51.)  h(em) "

0 18.1 -3.0 5.5 9 -16.5
1 16.% -2 3.7 4 -7t
2 14.% -1 1.7 1 ~1.7
3 12.6 4] 0 o] 0
4 10.8 1 -1.8 1 -1.8
5 9.1 2 ~3.5 4T
6 7.3 3 ~5.3 9 -15.9
21 88.5 28 50,3
Promedio:
3 12.6
a= :%giin = =1.796 = ~1.8 b= 12.6 ¢ 1.8%3 = 18

y =18 - 1.79x = -1.8x ¢+ 18

Xpp = 10.02 ml.
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TABLA XVIII

p-A st

kstudio de la Recta de Regresidn en la Valeracidn a E=-0.150V

X £0.7

X Y X Y x'? Xy
(ml.) h(em)
8] 18.1 =3.5 6.5 12.25 =22.05
1 16.3 =2.5 4.5 6,25 =11.25
2 14.% -1.5 2.8 2,25 - 3,75
3 12u6‘ <0.5 0.8 0.25 -0.40
4 10.8 C.5 =1. 0.2% =0.50
5 9.1 1.5 -2.7 2.25 -4,05
6 T.% 2.5 =4,5 6.25 -11.25
7 5.6 3.5 =6,2 12.25 - 21.7
28 8.1 - 42,00 j“?ZT;g“m
Promedio:
%.5 11.8
a= algﬁﬁé_ = -1.78 b= 1.18 ¢+ 3.5x1.78 = 18,03
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TABLA XIX

Resultados de las Rectas de Regresidn a -0.150V

% K.P.E. ml.obtenidos ml.P.E. %Error
en el P&, tearicos
50 10 10.35 3.4
40 10 10.35 3.4
30 10.13 10.35 2.1

2) Estudio de las rectas de regresidn s -0,700V

En las Tablas XX y XXI se dan los resuliados pare
la amperometria a -0Q.700V. También aparecen las rectas de
regresidn para el 50 y 40% antes del punto de equivalencia
y 150 y 160% después del punto de equivalencia.

kn ceda valoracidn apascen dos rectas cuyas inter-
secciones dan el punto de equivalencia. &n la Tabla XIII se

dan los resultados.

TABLA XXII

Resultados de las Rectas de Regresidnm a -Q.700V

%A P.E. v D.P.E, ml,obtenidos ml.tedricos SError
en el P. I,
50, 150 10.3%2 10.35 0.3
40, 160 10.3%2 1C.35 0.3

es mas conveniente rea-

[0

Este estudio demuestra gqu

*h

lizar la amperometrfa a -0.700V {error de .3%) en lugar de

-
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“TABLA XX

]

0LXL0.5 7 2 yX31.,5
GCX £0,5
X Xt Y 312 Xy
{(ml) H{em)
0 18.5 -2.,5 4.3 6.25 ~10.75
] 16.9 -1.5 2.7 2.25 - 4,05
2 15 “0:5 008 On25 bl Oo@
3 13.3 0.5 -0,9 0.25 - 0.25
4 11.7 1.5 -2,5 2,25 - %.75
5 10 2.5 4,2 6.25 -10.5
15 85n 4' 1?950 “29090
. Promedio:
2.5  14.2
a= 222:2. . _1.7 b= 14.2 + 1.71x2.5 = 18.5
175 . ° ks B 2 o
¥y = -1.,71lx 4+ 18.5
2yX21.5
X Y X Yt xe2 eyt
15 10.3 -2.5 -5 6.25 12.5
16 12.3 -1.5 -3 2,25 4.5
17 14.3 -0.5 -1 0.25 0.5
18 16.3 0.5 1 0.25 0.5
19 18.35 1.5 3,05 2.25 4.6
20 20.2 2.5 4.9 6.25 12,25
105 5775 17.50 54,85
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.seocsContinuacidén Tabla XX

b

* = 17.5
¥ =15.3
a = .§;§r~8§ =2 b="15.3 - 2,0x17.5 = =19.7

}’2 = 2% - 1907

Para y; = y,; 2.0x - 19.7C = =1.71x 4+ 18.5

Xpp = 10.32
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TABLA XXI

Estudio de la Recta de Regresidn en la Valoracidn a E=-0,700V

0<X%£0.6 ¥ 25X >»1.4

0< X506

X Y X Y x12 Xy
(ml) hiem)

0 18,5 -3 5.1 g -15.3
1 16.9 -2 3.5 4 -7

2 15 . -1 1.6 1 -1.6
3 13.3 0 -0.1 0 0

4 11.7 1 ~1.7 1 “1.7
5 10 2 ~%. 4 4 ~6.8
6 8.3 3 -5.1 Q =15.%

21 93,70 28 =47.7

Promedjo:
3 13,4
a= :i%éﬁm = =1.7 b= 13.4 + 1.7%3 = 18.5
yi= ~1.7X ¢ 18.5
2> %% 1.4 .

X T Coox ¥ x+ 2 Xy
14 8.6 -3 -5.7 9 17.1
15 10.3 -2 -4 4 8
16 12.3 -1 -2 1 2
17 14,3 0 C 0 0
18 16.3 1 2 1 2
19 18. 35 2 4,05 4 8.1
20 20,2 3 5.9 9 17,7
110 100. 35 o8 54.9
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eeosooContinuacidén Tabla XXI

X =17

14.%8

p
[}

a = 340~ = 2 (1.96) b= 14,3 - 2x17 = =19.7

l

Yo = 2x = 19.7

Para RS P
2x = 19.7 = -1.7x ¢ 18.5

Xpp = 10.%2
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-0.150V (error de 2 a 3.5%).

%) BEstudio de lg desviacidn esténdar ( g} ¥y del
cogficiente de determinacidn 72

e

Para revelar la calidad de las rectas de regresidn
se procedid a determinar los valores de ¢ (Tabla XXIII)
v de ?2 {Tabla XXIV) en las valoraciones tanto a =0.150V
como & -0,700V. En la Tabla XXV se dén los resultados.

TABLA XXV e

Resultados de log estudios de¢ G ¥ Ez

e GtvEs eSO e e

E de trabajo (V) & 508 APE o 150%DPE F250BAPE  ©2150FADE
0,700 . 0.086 0.055 0.9993 0.9998
-0,150 0.100 0.9991

El estudio de la desviacidn esténdar demuestra gque
en la valoracidn a ~0.700V se obtiene una menor dispersidn de
los puntos sobre la recta que & -0.150V. Mksta comparacidn pus-
de hacerse debido a gque son procesos similares y mimeroc de da-
tos iguales,

k1 estudio del coeficiente de éeterminaciénfgimuesm
tra una muy buens calidad de la regresidn, es decir, los pun-
tos experimentales estdn muy bien alineados, ye que los resul-

tados estan muy prdximos a 1.
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TABLA XXIII

Bstudio de la Desviacidn Estédndaer de Regresidn (¢ yy) Rara

2

XéOoS QX?/].@S

o Tlgy - Yi)z

%%y T T R <2 Yoy =8 b bxy
0‘_2 para -0,150V y x= 0.5
a=-1.8 b = 18
y = 18 -1.8x
X Y Y (Yo, = Y )2
) Sy ci ci i n=6
0 18.1 18 0.01
1 16.3 16.2 0,01
2 14.3 14.4 C.01
3 12.6 12.6 0
4 10.8 10.8 0
5 9.1 S 0.01
Suma. “0.074
2= %t =o0.00 &= 0.1
o 2para E=-0.700V para ¥ 0.5 ¥ n=6
a=-1.7 b= 18.5 To;==1.7x + 18.5
£ IR Yoy (Yo = ¥;)°
0 18.5 18.5 0
1 16.9 16.8 0.01
2 15 15.1 0.01
3 13.3 13.4 0.01
4 11.7 11.7 0
5 10 10 0
Suma 0.03
2. %93 _ o.0075 & = 0.086
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oeeesslontinuacidn Tabla XXIIT

2

¢ © para E=-0.T700V Para X721.5 ¥ n=6

Tay= 2% = 19,7

X ¥, Yoy (Yo - ¥0°

15 10.3 10.3 0

16 12.3% 12.3 0

17 14.3 14.3 0

18 16.3 16.3 0

1s 18.35 18.3 0.0025

20 20.2 20,3 0,01
suma 0.0125

¢ 2= 20422 . 9,003 & = 0.055
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TABLA LXIV
; : ' : -2 . )
.Estudio del Coeficiente de Determinacidn r° (Zstimsdod

U

=2 -1 (Y. - v.)°
£2 o1 - Bd Sldgen Lol
I._(Yla‘f)

¥° para x¢.5 a -0.150V , n=b

Tty - ¥,)° = 0.04

Z(;{i - ¥ }2 = 21.16 ¢ 7.84 & 0.64 & 0.81 & 7.29 & 19,%6=57.1

- 1-2x %$§~ = 1 - 0,00087 = 0,999

7 vpara x4£.5 a =0.700V n=5
v 42 '
QYCi = si) = Q,0%
(¥; = )% = 18,49 + 7.29 ¢ 0.64 + 0.81 ¢ 6.25 + 17.64
= 51.12
2.1 _ % x 9;%§¥§ = 1 - 0,00073 = 0,9993
re para x2 1.5 a -0,700v n=6

(Ygy - ¥;)% = 0,012

(Y 7322254941414 09,35 - 24 =69.3

-

#o=1-2x2R2 . -1 . 0.0002 = 0.9992



4) Dominio de Aplicacidn

Se hizo el estudio snterior con el #cide clorani-
lies en concentracidn lxlgmgﬁe ks preeciso determinar el ran-
go de concentracidn en el cual se aplice el método de valore-
eidén amperoméirieca. .

. Varies exzperimentos realizados com el Zcide elore-
nflico en medio HNO, 0. 1M, indicaron gue la.solubilidasd de
éste limita el dominio de concentraciones accesibles en apro-
ximademente 3x10” K.

Una solucidn de &cido cloranfilieo 3x18“3ﬁ se pre-
pard en ese medio. Hubo necesidad de afiadir gran cantidad
de gelatina comg depresor de néximo (0502%); el cual ya tile-
ne efecto sobre la asltura de corriente de difusidn. Se va-
loraron 50 ml. de esa solucidn con Po¥e 5210“2M {GréficaldV)
?reparado a pértir de Pb(NOB)2 grado analftico, desecado
durante 5 horas a 602C al vecfo. kn le Tabla XXVI se dan

los resultados de la ampsrometria.

TABLE XXVI
Resultados de la Amperometrfs del 4eido Cloranilico s Varias

Conecentraciones
Grafica Hedio kE traba- Conec. Conc. ml:ob- ml.te- %Brror

jo inieial del tenidos dricos

{V) H,Ch titu- en PB en PB
© Ay lante
{Pb)

XXv HNO,. 1M -.700  3x107° 5x107% 2.7 3 10
XXVT Ww 2x107°  2.5z10% 4 4 0
XXTV noow " 1077 483072 10.35 10.35 0
XXVIT noow " 5x10”% n 5.17 5,17 0
XVITI  HAc/Ae™ W 051F%  w 2.5 2.6 3.8

C.1HK

HNO%. LK u " n e 2.5
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11 error obtenido [10%) puede deberse a la falta de
solubilidad del decido cloranflico.

La valoracidn amperoméirica del dcido ecloranflico
2x10“3ﬁ fue realizada con gelatina 0.015%. ‘Los resultados
de esa valoracidn y la del dcido cloranilico 5x10” %M se dan
en la Pabla XXVI indicanfo un error de cero en la valoracidn,

Debido a la falta de cuantitetividad no se pudo re-

4

alizar la valoracidn del dcido 2.5x107 " en medio HNO,.0.ll.

3
Como en concentraciones tan bajas de 2°5x10m4M9 no es mucho
el precipitado formado 8e cloranilato de plomo, se procedid

a realizar la valoracidn del dcido cloranilico a pH 4.6 en
medio HAc/Ac™ 0.1 en donde la solubilidad del-clorahilato
de plomo es-menorn

Se efectud la amperometria a -0.700V usando Pb tri-
trisol (Gréfica XXVIII). En la Tabla XXVI sé dan los resul-
tados, Se obtuvo un error de 3.8% debido a-la adsoreidn delr
dcido cloranilico por»el cloranilato de plomo formado, en
cuyo caso puede disminuiise el error valorando al plomo én
concentracidn conocida en medio acetato, por el écidoielom
ranflico (valoraecidn inversa) como se ha demostrado en la
seceidn 3.

Los resultados obtenidos en las valoraciones de
dcido cloranilico leoaé9 1077 . 2%10"7 permiten concluir
que el error de 10% obtenido en la valoracidn de Hzch 3x10m3
se debe a una falta de solubilidad dificilmente detectable
por el intenso color de la solucidn. En medio H}“Q3 C.1¥

4
la solubilidad del dcido cloranflico es igual 2 2.7x107"M.



alorac,

V
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D) Estudio de la Estabilidad del Acido Cloranilico

ety e e

Se ha reportado que las disoluciones de dcido clo-

ranflico son estables por espacio de varias horas (9,15) 0

variag semanas(l).

Para comprobarlo, se prepard una solucidn IOEEM
de écido'cloranflico en medio ftalato 0.1M y gelatina 0.005%
y se dejdé reposar por espacio de dos dfas,~ Se compard la
altura de la corriente de difusidén con la de una solucidn
recién preparada 1310“3M, preparada en las mismas condicio-
nes, Se obtuvo una altura de 16.55 cm. para la solucidn
fresca ¥ de 15.9 cm. para la muestra. ks descenso fue de
3.6%.

Une solucidén de deido cloranilico 5x10”°M se dejd
" reposar por espacio de 20 horas después de las cuales se Lo~
mé una alfcuota de la solucidn. Se prepard otra disolucidn
de concentracidn 1x10°3M conteniendo gelatina Q.Ol% N HNO3
0.1H. Se valord amperoméiricamente con plomo titrisol a
-0, 700V obteniéndose un punto de equivalencia con_iO.?ml.
de reactivo titulante en vez de los 10.35 ml. FEl descen-
so en la concentracidn fue de 1.4% (Grdfica XXIX).

Concluimos que si hay una descomposicidn del dci-
do cloranflico detectable por métodos electroquimicos y que
al parecer es proporcional al tiempo de reposo. En todo ca=-
so, todas las disoluciones usadas en este trabajo fueron

frescas para evitar el error debide a la descomposicion.
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E) Determinacidn de la Solubilidad del Cloranilato de
2lomo

1.~ Presentacidn

Para determinar la solubilidad del cloranilato de
plomo (PbChé) se intentaron dos métodos electroguimicos. No
se estudid el método conesistente en dejar agitar la solucidn
conteniendo el precipitado de PbChi por varios dfas, debido
a gue pudiera haber errores en los cdlculos por la descompo-
sicidn del dcido cloraniliéo v la adsorcidn de &ste por el
precipitado de cloranilato de plomo.

Los métodos estudiados fueron por poienciometria
y amperometria. El primer método consistid en medir la di-
ferencia de potencial de equilibrio entre una solucidn de
Pb (IT)} vy otra de dcido cloranilico en un electrodo de plo-
mo. kn el segundo caso, se midid la corriente de difusidn
en la vecindad del punto de equivalencia de la valoracién
amperométrica del dcido cloranilico por el plomo. Esta co-
rriente es debida a la solubilidad del PbCh y de la corrien-
te residual.

A coﬁtinuacién se exponen los dos métodos estudia-

dos.

2.~ Método por Potenciometria

Para poder determinar la solubilidad del PbCh!
por este método, se necesita demostrar la reversibilidagd

del dcido cloranflico y del sistema Pb (II)/Pb¢ en un elec-

¢

trodo de plomo en las condiciones de trabajo.
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Se construyd un electrodo giratorio de plomo
(Grafica XXX) vy se arml el eguipo voltoamperométrico con

tres electrodos.

GRAFICA XXX

Electrodo Giratorio de Plomo
alambre de cobre

[N
FORUL R

sello

<~ mercurio
de vidrio ;/*\

alambre de cobre

plomo 54/

Se trazd la gréfica i vs. & pare una solucidn
~d&e npitrato de plomo 10"°M en medio Hic/Ae™ 0.18 ¥y se ob-
tuvo la @réafica XXXI (a) en la cual aparece la oxidacidn
del Pb? ¥ la reduccidn del Pb(II) en ese medio. Aparecid
una corriente de reduccidn a un poiencial mds negativo a

la del plomo debido probablemente a la Peduccidn de los ni-
tratos. 11 potencial de equilibrio se presentd a ~0.508V
vs. ESC y de la grdfica obienida se dedujo que el sistema
PL(II)/Pb? en mediv acetato {pH 4.6) es casi reversible.

Se trazd la grifica voltamperomdirica para una

[0

3 4 I sk {
solucidn 107°W de dcido cloranilico en el mismo medio (Grd-

¥
}{Jt.ﬂ. I

fic

o~

a) }. Ikn ella aparecid un muro de oxidacidn se-

o]

guido por una onda de reduccidn con una altura parecida a






la del plomo (II) en solucidn. No aparecid la redueccidn
supuesta de los nitratos como era de esperar. Kkl poten-
cial a corriente nula se presentd a -0.540 V ve., ESC. ¥y

el sistema aparentd ser reversible. MNo pudo ezplicarse el
muro de oxidacidn pues no era de esperarse sino una onds

de oxidacidn con una altura proporcional a la concentracidn
del dcido cloranflico libre en golucidn., La onda de redue-
cién pudo deberse a la reduccidn del deido cloranflico en
solucidn pues a ese potencial de =0.540V y a ese pH (4.6)
va z€¢ reduce dste. {(E 1/2 = -0,126 V en electrodo de gota
de mercur;o)e.

La grdfica i vs. X, primero de oxidacidn y lue-
go de reduceidn de la solucidn anterior a un barrido ré-
pido del potencial de 600 mV/min (Grdfica XXXI b), mos-
trd un méximo caracteristico a depdsitos de precipitadoc en
el electrodo debido tal vez a que la oxidacidn fue produeci-

da por el plomo en medio conteniendo dcido cloranilico.

Phe 4 Ch% - 2 _—— 5 PbCh!

‘Sin embargo, no aparecid la onda de-difusién de la
oxidacidén del plomo en presencisa dg cloranilato 10"3&. k1l
Pb2 con un potencial de medla onda de -0.508V en un elec~
trodo de plomo y en ese medio, puede reaccionar quimicamen-

te por dxidorreduccidn con el clormmilato que tiene un E 1/2
de =0.216 ¥ (suponiendo que el E 1/2 de reduccidn del clo-
ranilato sobre el electrodo de plomo es el mismo que se ob-

tiene sobre el electrodo EGH (gota de mercurio)



o

Para comprobar este fendmeno. se realizd la experiencia

iguiente: 4 lucidn de cloranilato en medic ace~
siguiente: 4 una solucidn cloranilat edic ace
tato (pH 4.6) se gfiadid una lamine de plomo. Aparecid un

2

precipitado de clorenilato de plomo.

Conclusiones:

Las experiencias realizadas anteriormente demues-~
%ran gue no es posible determinar potenciométricamente el
pKS del clorenilato de plomo debido a gque no existe un po-
tencial de eqﬁilibric en ese medio.

3,—= Método por Amperometria

La corriente de difusidn en el punto de equivalen-
cia corregida por corriente residual es la suma de las corrien=

tes de reduccidn del plome y del cloranilato

. L -ET II
ipp = lpy + igy = dglon™ 4 ap[pot | @

_nFsp
&

14

donde ¢

F = constante de Faraday

w
]

gsuperficie de contacto del elecirodo.

coeficiente de difusidn

D
¢ = espesor de la capa de difusidn.
= numero 4e electrones intercambiados.

Paras determinar la corriente total es necesario
conocer la relacién gque hay entre de v dche Para ello
43
se determind de las curvas amperoméiricas XXIV y XXVIII

{valoraciones 1077 y'295x10“ém) la relacidn entre las al-



§
[¢4]
(%]
§

turas de corriente de difusidn para iguales concentraciones

de plemo y cloranilato.

Célculo de 4 oul Gon 8B medio regulador acebato 0,14 (pH 4.6}

De la gréfica XIIV se obitiene una altura inicial
de 18.5 em para el deido cloranilieco 0.001¥ v extrapolando
a 20.7 mi, aftadidos de plome; una altura de 20.85 ¢m. La
relacidn entre ambosz (para iguales concentraciones) es de
1.1%. “

De lea curva XIVII se obbtiene una alturs inicial
de 16.9 em v extrapolande a 5.2 ml., un valor de 18.25 cm.
La zelacidn entre ambos es de 1.08. E1 promﬂaie de estos

dos valores calculados eg de 1l.1.

dpp/oy = 1.1

Por lo tanto, de = 1.1 ﬁC%

5.
De la relacidn (T} tenemos que

ipg = dch[Ch[ + 1.1 ach |Py|

Como en el punto de equivalencia |Pb|=|Chl=§
tenemos que

iPE = 254xé Gh“s

2

¥ come K; = 8~ en el punto de eguivalencla, tenemos

= 2.1adpy, Af—' @

i =
PE

Ahora falte determinar &, en la valoracidn del

dcido cloranflico 2.5x107 M (curve XXV . Se tomd un
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promedio de los valores calculados para 0, 0.75 y 1.25 ml.
afiadidos de plomo. Todos los puntoes de les curve ZXVIIT
fueren corregidos por corriente residual.

Pare O ml. afiadldos:

ionl

it

'205210“4ﬁ v la gerriente i=16.9 cm.-

16,9/ 2.5x10"% = 6.8x10% em/mol

ichj

Para 0.75 ml. afiadidos:

o = 2.5x107%% - 0.75/2.6 x 2.5x167%n =1.8x107%
£ = 11.5 em.

/ -4 4
&Ch = 11.5/ 1.8x1C = 6.4x107 om/mol

Pare 1.25 ml, afiadidos:

2.5x107% - 1.25/2.6 =z 2.5x107%% = 1.3x107%

jchl =
i = 8.3 cm. '
dgy = 8.3/1.3x107% = 6.2 x10% en/mor

gnh promedic = 6;51{10i cn/mol

.

De la relacidn {2} obtenemos
ipp = 2.1 % 6.5x10% éfﬁ; ' =

iPE coyrregido por corriente residual es de 2.7cm.

¥ de la vrelacidn 3} obtenenmos:

2,7 = 2.1 x 6,5x10@\’%;

2 2 pt
¥ despajando &8 se obtiene:

K. = 3.9x10"%0 v pk! = 9.4

=S 5
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El wvalor ébtenido es el producto de solubilidad

aparente en medic acetato O.1M, pH 4.6.

Calculo tedrico de la constante de solubilidad corregido por

les reacciones secundarias _en medio Hic/Ae™ O.1M

Xt = K

“a(Phen) C(pv) %cn)

3,9x10~ 0

Para calcular T pp) ¥ Fgn) S utilizaron los

valores de las siguientes constantes:

Para el decido cloranflico By = 107
' n _ 1ab.2
By, = 10
- )
Para el complejo del plomec con los acetatos {Ac tenemos:(lgf
_ 2.1
Bl = 10
_ 2.8
B2 = 10
_ 3.5
35 = 10 )
= 1026
Bé = 10
Los valores obtenidos son:
Tony =t e
Nota: @(Eb) iebide e los complejos con los OH es igusl a
uno kZl),
5 - . 1.8 _ ,.=9.4
' K's(ppcn) = Ks(poen) * 10 = 107
v _ =11.2
Ke(pven) = 10
Ps(poon) = 22 a fuerza idnica de C,1
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- o ‘. y
b} Caculo de éms(PbCh) en medio HNO, 0,1
De la curva amperométrica & -0.700 V (Curva XXIV)

se obtienen los siguientes datos:

Para Ch} = lOaﬁﬁ . i = 18,5 em. (a)
IChf = 9x10™ % i =16.9 em.  (b)
(Ch] = 8,1x10"%n i=15 cnm. (¢)
" i regidual = 0.% cm.
iPE = 2.4 cm,
Calcuio de 4oy
De {a) se obtiene
- =3 _ wind
dCh = 18,2/10 "4 = 1,8x10
De (b) se obtiene
a.. = 16.6/9x107% = 1.8x10%
Ch
De (c) se obtiene
don = 14.7/8.1x107% = 1.8x10%
= &
Sop-=.t:8%10
Céalculo de éis(PbCh)
iPE = 2,1 em. {corregido por corriente residual)
; _ 4 T
ipg = 2.1 %z 1.8x10 JRS

2.1 = 2.1 x l.8x10% /T, |

X! = 10785

pK! =_8,5 {en medio HNO,, 0.1K)




Caleulo tedrico de K. del ecloranilato de plomo corregido
ez s et il e 1

por reacciones secundarias en medio HNOB C.1u

Ke(rven) = %s(pbcn) ©pv “en

o ( . & £ o~ b3
Para caloular &ZEb(§O3} se tomd en cuenta la

-2

existencia del complejo PHHO. , Bl = 10 ¥ ®py = 100°£

> v o 7 - - 25@ PR 3 o -
Por otra parte, a pH 1 Q,Ch(H)u 10 utilizando lag cons
K
tentes B, = 10° , B, = 102
1 2
de donde Qés(PbCh) = 11,3 a fuerza ionica 0.1

El wvalor promedio del producto de solubilidad es

1.3 4 11.2

PRy (Phen)promedio = , = 11.25

(a fuerza idnica de 0.1 y co-
rregidas por reacciones se-
cundarias}

4) Céleulo del Limite de Aplicacidn

Con los datos obienidos se puede calcular la con-
centracidn minima de dcido cloranilico que es posible deter-
minar amperoméiricamente, a un pHE donde no influva mucho el
protdn con la basicidad del cloranmilato y en un medio poco
acomplejante, menor al del acetato.

El medio més apropiado_al parecer, es el . ftalato
0.05% pues es un tampdn de pH 4, algo menor al del acetato
(pH 4.6) pero no tanto que afecte la basicidad del clorani-
lato. 4sdemds como ez a concentracliones bajas, no hay mucha
influencia de la'adsorcién del dcido cloranilico por el clo-

ranilato de plomo
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La constante de acomplejamiento del plomo vy el

ftalato %) es de 10774,

Limite de concentracidn en la amperometria en medio ftalato 0.05:

kn la seccidn B, parte b del trabajo con el cealcio
se determinaron las condiciones para obtener la concentraeidn
rinima de dc¢ido ecloranilico en una valoracidn smperoméirica
detenida dsta a 75% APL, asumiendo un error del 1% en el pun-
to de equivalencia debido a la selubilidad del precipitado.
La wellacidn establecida es la siguiente (Gréfica XVII):

-3
EG = 2.5x10 7 Co

donde (o es la concentracidn minima inicial de la sustancia
por valorar (dcido cloranilico en este caso).

E8 es el tramo que se desvia de la recta en la
valoracidn realizada cuantitativamente a 75% APE y que es de-
bido a la solubilidad del precipitado de cloranilato de plomo.

in ese punto de la valoracidn tememos en solucidn

las siguientes especies:

IChi = 0.75C6 + 2.5%x107°Co
_ -3 1
[Pbf = 2.5x10 “Co x 551y
donde b =1.1 = relacidén entre las corrientes de di-

fusidn. Corrige la altura de difusidn debido a que el plomo
también se reduce a ese potencial.
De la ecuacidn del producto de solubilidad del

cloranilato de plomo calculado anteriormente en ese medio



tenemos:
Ki = |onf [Pbl = 10730-15
1071017 = 22 x 1077 co? x 0.7525
= 8,96x107% o
L 107305 42
co? - 1010:15 _ 143.05
= 107%

Co = 107223 .o 2,82x107%

La menor concentracidn de 4cido cloranilico que se
puede valorar amperométricamente en ese medio es de 2.8z10°¢m
detenida la veloracidn a 75% AEE,siempre v cuando se desee
uR error como maximo de 1% en el punto de equivalencia debi-
do a la solubilidad del cloranilato de plomo.

Conclusidn:

La concentracidn mfinima de dcido cloranilico que
puede valorarse amperométricamente en medio FHalate 0.05K

deteniendo la valoracidn a 75% APH es de 2.8x10 % si se de-

gea un error de 1% en el punto de equivalencia.



III. PROPOSICION PARA LA CONTINUACION DEL PRESENTE TRABAJQ

1%~ Determinecidn de Clorures

&

Podria valorarse el decido cloranilico liberado en
ese medio (pH 1 ¥ medio metilcelesolve-agua) & =0,2V ve,

3

ESC y a -0.700¥ en las concentraciones ya itrabajefss en Be-

o

dio acuose y pH de 1, siempre y cuando no hayan efectog de

o

adsorelidn. Debide a gque la constante dielécirica de ese me-
dio es menor , podria valorarse al dcido cloranilico & meno-
res concentraciones a las obtenidas en ese medio.

Les ecurvas polarogréficas que deben esperarse en
la smperometrie con el plomo se dan en la Gréfice XYXII.{Su-
poniendc que el potencial de media onda, B 1/2, del plemo a
pH 1 es de ~0,404V).

Lag eurvas amperonditrices a -0.200V vs, ESC v a
-0,700V va., ESC se dan en la Grdédfieca XIXIII.

La coucentracidn de cioruro seria el doble de la

concentracidn de cloranileto obtenido.

22~ Determinacidn de @ianurcsy Sulfatos

Las determinaciones amperdméiricas del cianuro ¥
sulfato no serfan exactas debido a los siguientes hechos:
a) La estequiometrfa en la:reaccidn del cianuro
con el cloranilato mercidrico no estd muy bien
definida. Los métedos de determinacidn de
aniones bhasados en goluciones paitromes no se

ven afectados por la falte de unaz esteguiome-






tria exacta, siempre ¥y cuando las condiciones ex-
perimentales se mantengan igusles. In unae valora-
cidn amperométrice es necesario conocer la eateguio-
netrie de la reaccidn para poder determinar la con-
eentracidn inicial de laz sustancis reasccionante,
a menos gue se& utlilice un factor de correceidn.
b) En las curvas cbienidss para ée%erminar el sulfate,
el édeide eloranflico presenta dos ondas, cuvas aliu-

ras relativas varfan de une reaccidn 2 otra. Hien-

determinar amperoméitricamente el sulfate. Tal vez
cambiando de solventes se elimine este fendmeno, pe-
ro entonces varisrd la solubilidad del sulfato ¥ clo-
repilato de bario., Se podrd efectusr la valoracidn
a -1,0V, siempre v cuande la onde totel siga una

proporcionalided divecte con la coneentracidn.

3¢~ Determinacidn de Sulfite

El sulfito podria determinarse valorandc el clora-
nilato liberado, despudz de centrifugar la mezeclae de reaccidn.
Se podrfia determinar en medio acuoso (sin tampdn afiadide) siem-
pre y cuando se agite lo suficientemente la solucidn pare com-
pletar la reasccidn. En medic no acuoso podria reslizarse ests
gxperiencia en 1:1 etancl-agua con ¢ z2in tam?ém afiadide., Sin
tampdn afiadide, habria que agitar la solucidn lo suficisnte
para completar la reaccidn., IEn medio tamponado ftalato OOHY

-

. .
la reaccldn se completa al cabo de 20 amlinutos de

©
CA




En todos estos casos, el sulfito mercirico podria
¢ RO aparecer en soluciﬁns dependiendo de gl se adsorbe en
ie mezela de reaccién, Si la concentracidn de &sie se man-
tiene constante durante la valoracidn amperoméirica, no in-
terferird va que servirfa sélo paras determinar la 1l{nes basze
en la’curva smperomdtrica.

La veloracidn amperométrica del eloranilate por
el piomo II, tendrfa gue realizarse en medio HNO3 0,1¥ pa-

ra eviter los fendmenos de adsorcidn.

49~ Lag curvas I/E permiten deducir que no pue-
den aplicarse métodos por potenciometria a corriente nula
o impuesta,

4
* ¢s estable en

4 condicidn de verificar que el Ch™
-ausencia de oxfgeno disuelto podrfa aplicarse un método de
valoracidn culombimétrica de los cloruros a un potencial de

-.2 V,



CONCLUSIONES
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¥ ANEXQ EXPERIMENTAL

l.~ Materisies

Z1 cloranilate mercdrice fue preparade segin Bar-
ney {5)° 4 unea solucidn 0.1% de dcido cloranflico a 5020
se afiedid gota & gots una solucidn a2l 5% de nitrato mereld-
rico en medioc HNO 2% hasta gue no se formara mée precipi-

-

tado. Luego se adieidéné un exceso de mercuriol(il}. Des-
puds de decantado el 1liquido sobrenadantie,se lavd el pre-
cipitade tres veces con slcohol etilico y una wvez con éter
etilico. Se secé el precipitado s 602C sl vacio en un hor-
no. El producto final fue un sdélido verdoso com un pronun-
eiado brillo metdlico.

Fl cloranilato de barioc se preparé segin Barney
¥ Bertol&cini(%), Se mezeld un litre de una solucidn C,1%
-de dcido cloranflico com un litro de una solucidn de cloru-
ro de bario al 5% y se dejd decantar por espacic de doce ho-
ras, Después de decantado el liquido sobrenadante, se lavd
el precipitado con agua destilada hasta que no apareciera més
cloruro en los lavados.

El agua se elimind del precipitado lavéndolo tres
veces con alcohol etilico y una ves con dter etilico (abso-
luto). Iuege se secé a 60°C en um horno al vacfo., &1 pro-
duecto final fue un 8dlido de color chocolate clarec.

Todos los demds reactivos utilizados se presentan

en la Tabla XXVII, los cuales fueron utiliszados sin previa

purificacidn.



ma

TABLA XXVII

Reactivosg Utilizedos

Reactivo

Grade de Puresms
¥ Yes¢ Halecular

Coumpafife aue
40 Drocuce

Tetraborate de di-
acdio

R&zBéﬁ?’lOHZO

Acetato de sodio
Hakle

Leido acétice

¥itrato mercirice

FTosfato de potasioc
monobésico

EH2904

Nitrato de ealcio
Ca(N03)°4H20
¥itrato de potasio
Kﬁﬁg

Cloruro de amonio

%HéCI

¥itrato de plomo
PbQNOB}Q

Cianurc de potasio
KCK
Gelatina

banol

99.5%

381.37

Anhidro
99%
82.0%

995
60,05

Para Andlisis
Q9%
324,50

Para Andlisis
1%6,09

Para Andlisis
. 98%
326.15

Para Andlisis
101.11

Para Andlisis
SG.8%
53%.49

Para Andligis
99.5%
331.2%

Parz Andlisis
65.12

Merclk

Merck

Merck

Merck

Merck

Merck

Berck

Merck

Merck
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Reactivo Grado de Pureza Compafifa gue
—— _¥ Pégo Hoiecular To nroduce
Glicerol Tridestilado Merck

92.10
sulfato de sodio Granulado anhidro Péenica Quimics
Na,50, fnalftieo S.4,

142,06
Sulfito de sodio Analitico Téenica Qifmica
NaESO7 126.05 Ae

3

Fosfato de sodio. Para Andlisis May & Baker LTD.
divdsico 99-105 4%
EaZHPO& 358, 0
Hitrato de sedio Reactivoe Keay & Baker LTD.
NaN03 : 99.62%

84,999
Ftalato dcido de Analitico ANALER
potasio 99.9%
KHPt 204,23

2-Hetoxletanol:
etilénglicol mono

metil étery metil-

celosolve

Tritén X=100
Eter de Propilén-
glicol-

P.eb.121-12400

Analitico

FLUKA AG. BUGHS
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2.- Eguipos

Todos los aparatos y accesorios utilizados fueron
de la marca francesa TACUSSEL.

El polardgrafo utilizado para las primeras experien-
cias consistia en un potenciostato (PRT 202) con unidad parae
adaptar tres elegtrodos, un ecajdn (TU 116), un registrador
(EPL 2B), un soporte para el electrode de gota de mercurio
(TYPENPO), um martillo (GCES) vy un milivoltimetro (S 6N).

Se utilizd el equipo con tres electroées, un eleg~
trodo de gdta de mercurio, uno de platino (Pt 16} come elec-
trofo auxilisr y uno de calcmelanp saturado ((8) como elec-
trodo de referencia. Kl equipo no tenfa sistema amortiguaé
dor para las oscilaciones,

Eg la Gréafica XXY¥ aparece el polarograma pars una
solucidn de dcido cloranilico 2@10“3M tomada con el equipo

anteriormente deserito,

Los dltimos experimentos fueron hechos con el po=
lardgrafo Modelo TIPOL EPL2 el cual trae en un sdlo cajén la
unidad registradora y el potenciostato con los controles de
mando pare la sensibilidad, amortiguacidn, pendiente de la
1inea base, adaptador para tres electrodos y barrido de po-
tencial. La diferencia de potencial entre el electrodo de
referencia y el indicador se midid con un multimetro digital
Modelo MICRODIGIT TE 923 de la compafife TEKELEC. Todos los
otros componentes fueron los mismos utilizados en el equipo

v

eanterior.
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n la Gréfice XXX a@ax@ce el @elarogr&mé de una
seclueidn de dcido cloranilice 1x107 7%, kn la Gréfice XXVI
aparecen log pelarogrames obtenides durante la valoracidn ds
deido cleranilice 1x10™ K ner plomo titrisol 4.83x107°K en
zedlio scetate 0.1Y, pH 4.6, ¥ en le Gréfice XXIVII  se pre-
sentan los resultades de le smperometris del deide clorani-
1ico 107K en medio HNG5 0.1 por el plomoe(II) titrisel. To-
deg los polerogramas fueron obitenldes con el equlipe anterisr.

Las lecturas del pH fueron hechas con el pimetro
TACUSSEL Lsé@l@ 208%, utilizande un electrodo de vidric (TBHS)
v un electrodo de referenclia de calomelanoc saturade (C8), am-
bos TACUSSEL.

EL agitaéar mégnétice utilizado fue de la TACUSSEL
tipe COMPACTO.

El sgitador para el electrode glraterio de pleme
fue ée la International Scientifle S.4. Modelo RERI-64.

Las lecturas espectofotométiricas para determinar
les coeficientes de extincidn molar del deido eioranﬁlica
fueron hechas con los modelos PMG II, M4LQ III y H30DS de les
marcs alemsna CARL ZEISS.

Los espechros de las @oluciones de dcide cloranili-
eo y de su complejo con el Hierro {(III) fuerenm heches con el

Modelo de la Perkin Elmer 202.
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GRAFPICA XX

Acido cloranflico 1x107 M
K ftalato 0.1 ¥
gelatina .00So0/0
40 m¥/ em
QZA{%/ cm
pendiente=0

amortiguacidn=4
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GRAFICA XXXVII

Gréaficas de las al-
turas de las ondas
de difusidén del &-

cido cloranilico
1x1077W en medio
ul\IO3 0.1M y gelati~
na 0.0050/0 durante
la valoracidén ampe-

rométrica con Pb2
4.8%x1071 a ~-0.150
y ~.7T00V.

V0=50mls
martillo =3seg.

amortiguacidn=4
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