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INTRODUCCION 

La importancia de loe colorantes azoicos en la industria textil, 
farmacéutica y de alimentos ha sido evidente durante muchos aftos. Sin 
embargo existen muchos problemas relacionados con su determinaci6n 
cuantitativa. 

Las técnicas usadas para su determinaci6n cuantitativa involucran 
reacciones quí.mi.cae de 6xido - reducc16n en las que interviene el grupo 
az6ico; sin embargo no se tiene seouridad del número de electrones 
intercambiados en éstas reacciones, ni se conocen los parámetros 
termodinámicos y cinéticos involucrados en los procesos. En éstas 
condiciones, loe resultados que se obtienen no son muy confiables. 

En éste trabajo se presentan los resultados de un estudio 
polarográfico del Amarillo No. 6 y se propone un modelo para explicar 
su reducc16n a diferentes valores de pH del medio. 

El comportamiento polaroarAfico del Amarillo No. 6 permite explicar 
los resultados de sus valoracicínes volumétricas, y da :!.a pauta para 
poder completar la caracter1zac16n de su comportamiento electroquímico 
continuando su estudio con otras técnicas electroanaliticas y 
anaiiticas. 



CAPITULO! 

l.l ASPECI'OS Y GENERALIDADES DE LOS COLORANI'ES 

Desde tiempos remotos se han utilizado sustancias para dar 
colorac16n a diferentes objetos, por lo que el estudio de los 
colorantes se ha visto siempre revestido de oran importancia. 

Los colorantes que pueden ser de origen vegetal, animal, mineral 6 
sintéticos se han empleado con frecuencia tanto en el campo artístico 
como en el industrial; en éste último puede mencionaree como de 
particular interés su aplicaci6n en drogas y cosméticos. (1) 

Los colorantes naturales han sido reemplazados por los colorantes 
sintéticos, que proveen una amplia gama de colores y con frecuencia son 
mAs estables. 

El desarrollo de los colorantes sintéticos data de 1895, cuando fué 
preparado el primer colorante sintético: El Horado de Pekin. 

H&s tarde los colorantes empezaron a ser obtenidos a partir de 
anilina. 

Los colorantes presentan varios grupos funcionales tales como nitro, 
nitroso, oxazinas, triazinas, xantenos, indigoides, antraquinonas, 
acridinas, quinole!nas y otros. 

Estos grupos funcionales se caracterizan por tener un grupo crom6-
foro el cual es responsable del color observado al haber resonancia de 
loa electrones en loe orbitales de las dobles ligaduras que tienen 
conjugadas. 

Los colorantes para alimentos, drogas y cosméticos se dividen en 
tres grupos: 

1) Materias colorantes orq&nicas sintéticas 
2) Materias colorantes org&nicas naturales ( de origen 

vegetal, como por ejemplo los e carotenos que son amarillos, 6 
de origen animal como el rojo del &cido Carmínico de la 
cochinilla). 

3) Colores inorgánicos que pueden ser de origen sintético 6 
mineral C6xidoa de Hierro, verdes de 6xidos de cromo etc.) 



LOa colora"ntee más usados que aparentemente no presentan efectos 
t6xicos, pertenecen al primer grupo 11 F. D. y c. " (Food, Drugs and 
Cosmetica Association), sin embargo algunos de ellos han sido 
prohibidos por la legislaci6n de algunos paises, por haberse presentado 
evidencias de la toxicidad de ellos 6 de sus productos de metabolismo. 
Entre los aprobados pueden· mencionarse· 

N-Comdn Color lndex 

Azul brillante Azul No. 1 

Indigotina AI Azul No. 2 

Anaranjado I Anaranjado I 

Anaranjado SS 6 BN Anaranjado No. 2 

Ponceau 3R Rojo No.1 

Ponceau sx Rojo No. 4 

Rojo XO para aceite Rojo No. 32 

Amaranto Rojo No. 2 

Eritrosina Rojo No. 3 

Amarillo Naftol s Amarillo No. 1 

Amarillos AB Amarillo No. 3 

Amarillo OB Amarillo No. 4 

Sal Potásica de Amarillo Naftol Amarillo No. 2 

Tartrazina Amarillo No. 5 

Sunaat Yellov Amarillo No. 6 

Verde Guinea B Verde No. 1 

Verde claro SF Amarillento verde No. 2 

Verde Fijo Verde No. 3 



Entre los colorantes se encuentra el Amarillo Sunset (Amarillo No.6) 
el cual es objeto de estudio en el presente trabajo. Este colorante 
contiene en su estructura un grupo funcional azo, es decir, pertenece a 
la familia de los colorantes az61cos. (2) 

1.1.l Colonnlca Az6icoo 

Esta familia de colorantes está consti tu!da por numerosos tipos de 
azo y diazo compuestos. Forman la clase de colorantes más numerosa y 
de más variadas aplicaciones: para ten.ir lana, seda natural, cuero, 
algodón, papel, fibras sintéticas (acetato, ray6n etc. ) , para dar 
color a barnices, plásticos, tintas de imprenta, caucho, productos 
alimenticios, medicamentos, cosméticos, tinci6n de superficies pulidas 
etc. 

Este grupo de colorantes está caracterizado por la presencia de uno 
6 varios grupoe azo (-N•N-). 

LOS Azo-compuestos certificados pueden ser divididos en dos arupos: 

a) Insolubles no sulfonados 
Insolubles sulfonados 

b) Colorantes solubles no sulfonados 
Colorantes solubles sult:onados 

Loe insolubles no sulfonados: no contienen grupos que puedan dar 
lugar a la .t:ormaci6n de sales. Pueden contener grupos nitro en poeic16n 
orto relativo al grupo azo, que provocan impedimento estérico en la 
molécula que hacen que el compuesto presente baja solubilidad y oran 
estabilidad. A este grupo pertenece el Naranja No. 17, el Rojo No. 36 
etc. 

Insolubles sulfonadoa: son colorantes que tiene grupos sulf6n1cos 
pero están combinados con metales que al formar las sales éstas son 
insolubles. 

Solubles no sulfonados: son insolubles en agua, pero son solubles 
en solventes orgánicos , como el Rojo No.17. 

Solubles eulfonados: son solubles en agua y contienen uno 6 más 
grupos sulf6nicos presentes. 

Esta clasificación está dada por Marm.iOn D.H. (3) 

'º 



1.1.2 M&ldoo de An'1isis de Colonnk:S. 

LOS métodos de análisis que se informan en la 11 teratura son los 
aiguientes: 

1) volumitricos: Titulac16n con TiCl para la reducc16n del 
compuesto (para colorantes azoicos) • 

2) Gravimétricoe: Utilizados para colorantes del xanteno y 
Fluoranos. 

3) Espectrofotométricoe: Basados en el cambio de color de 
al¡¡unoa colorantes dependiendo dol medio en que se 
encuentren. (4), (5), (6) 

1.1.3 Amarillo No. 6 

Reabra Químico: 
El Amarillo Sunset (No. 6) es la sal dis6dica del 6.cido 6-hidroxi, 

-5-(4-sulfofenil-azo) -2-naftalen eulf6nico 

Fórmula Química y Peso Molecular: 

CHNNaOS 452.4 11/mol 
16 10 2 7 2 

11 



Propicdadca Pbicu y Qulmicu. 

El Amarillo No. 6 es un e611do color rojo-naranja, soluble en aQ'ua Y 
ligeramente soluble en etanol. 

La soluc16n acuosa tiene un color rojo-naranja el cual cambia en 
medio alcalino a un color rojo intenso¡ en medio ácido (soluc16n 
concentrada de H so l la soluci6n es rojo-naranja y va cambiando a 
color amarillo por efecto de la diluc16n. 

El Amarillo No. 6 se sintetiza por medio de una reacc16n de 
copulaci6n por diazotac16n del ácido 4.-amino bencensulf6nico con el 

. ácido 2-naftol eult6nico. 

El Amarillo No. 6 se usa en gelatinas, postres, helados, bebidas 
gaseosas, productos de panadería, soluciones acuooas de medicamentos, 
tabletas, cápsulas, pastas dentrificas, lociones para el cabello y 
otros. 

Dosis: 

L6 FAO/lfHO EXPERT COllHXTTE ON FOOD ADIT:tVES ( que provee 
1nt:ormac16n concerniente a la rec¡ulac16n de sustancias químicas en 
alimentos) establece una dosis diaria máxima del 1Jnarillo No.6 para el 
hombre de 0.0-0.5 m11/k11 de peso. 



1.2 ANTECEDENl"ES SOBRE LAS TECNICAs EXPERIMENTALES UTILIZADAS. 

Ll. I Pola>ciometr!a. 

La potenciometria consiste en la medida a intensidad conStante 6 
nula de la diferencia de potencial entre dos electrodos. El potencial 
de uno de loa dos electrodos de valor constante y conocido, se toma 
como referencia para medir el potencial del otro electrodo. 

La forma más común de efectuar medidas potenclométricas es la que 
se lleva a cabo a corriente nula; en 6stas condiciones (y cuando se 
trata de sistemas reversibles) el potencial medido corresponde al 
potencial de equilibrio, que.para el sistema: 

ox + ne- :==== Red 

está dado por la ecuac16n de Nernst, en donde E• representa el 
potencial nomal de reducción del sistema redox1 ox/Red las actividades 
de la forma reducida y oxidada: 

E • E' 
ex/Red 

...fil:_ 
nF 

ln ex 
R:ed 
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Los métodos potenciométricos son métodos indicadores que nos pueden 
dar 1nformac16n acerca de la composic16n de la eoluc16n. 

Las medidas potenciométricas pueden ser utilizadas para detectar el 
punto de equivalencia de una reacc16n de t1tulac16n ácido-base. Una 
valorac16n consiste en adicionar pequeftas cantidades del reactivo 
titulante de concentrac16n conocida a una soluci6n de concentrac16n 
desconocida y por la regla del trapecio calcular el punto de equivalen
cia y a su vez cc.lcular la concentrac16n de ésa soluc16n. 

El punto de equivalencia es detectado en el punto medio de la 
curva si la realc16n estequiométrica es 1 a 1. 



Al valorar un Acido débil con una baee 6 una baee débil con un 
ácido se pueden tener las siouientes condiciones: 

a) Antes de la ad1c16n del titulante, el pH eetá dado por el ácido 6 la 
base a valorar. 

b) En el punto de equivalencia: en algunos casos la sal formada, 
completamente disociada interviene en el pH por las dos especies que la 
forman ( a menudo la fuerza de éstas como Acido y como base es nula y 
el pH depende del disolvente). 

c) Después del punto de equivalencia hay un exceso de ácido 6 base. 
Este exceso se encuentra en presencia de la sal disociada, dando 
generalmente como consecuencia la mezcla de las dos bases 6 dos ácidos 
de fuerzas diferentes y el pH lo fijará. el más fuerte ( el titulante). 

En numerosas ocasiones se obtiene un pH amortiguado por la solución 
de un ácido y su base conjugada. (8) 

1.2.3 Ekctrodal usado& en Vllloracionco Acido-Basc 

Las celdas usadas para efectuar mediciones potenciométricas 
incluyen un electrodo indicador 6 electrodo de medida y un electrodo de 
referencia. 

Para medidas de pH, el electrodo indicador debe eer sensible a loe 
cambios de la actividad de loe iones H+, lo que se manifiesta con una 
variación de potencial. 

El electrodo de referencia es un electrodo cuyo potencial debe ser 
constante ya que ea con respecto a él que se mide el potencial del 
electrodo indicador. 
Como eloctrodos de pH más comunes se tiene: 

Electrodo de Hidróoeno 
Electrodo de Quinhidrona 
Electrodo de Vidrio 

En laa valoraciones potenciométricas en medio acuoso el electrodo 
más recomendado es el de vidrio. 



El principio de funcionamiento del electrodo de vidrio se basa en la 
diferencia de potencial qua se origina cuando una membrana de vidrio 
aelecti va a los iones hidr6geno se pone en contacto con dos soluciones 
cuyas concentraciones de H+ son diferentes. El valor de potencial es 
característico de cada electrodo y depende principalmente del electrodo 
de referencia interna. 

El electrodo de vidrio consta generalmente de un electrodo de refe
rencia interna de Ao/AgCl en contacto con un bulbo que actua como 
memebrana conductora a los iones H+. 

Dentro del bulbo se tiene una soluc16n ácida cuya concentrac16n de 
protones /H+/ es constante1 por consiguiente, el potencial del 
electrodo de vidrio dependerá de la diferencia entre la concentraci6n 
de la eoluci6n interior y la exterior del bulbo, es decir de la 
soluc16n cuyo pH se desea medir. 

El electrodo de vidrio presenta una respuesta lineal desde valores 
de pH muy ¡cidos -1 a O hasta valores entre 9 y 12. 

LOS iones Na+ son desfavorables para una respuesta correcta del 
electrodo y si la concentrac16n de iones alcalinos es muy elevada, es 
necesario emplear electrodos fabricados con un vidrio especial. 

El valor de potencial de cada electrodo ea característico y depende 
principalmente del electrodo de referencia interno. 

Este puede ser de AgCl/Ag 6 de calomel. 

Entre los electrodos de referencia se encuentra el de calomel que 
comunmente se utiliza, compuesto por Hg1 Cl.. /Hg y una disoluci6n de KCl 
(saturada 6 de diversas concentraciones). Cuando la soluci6n no está 
saturada pueden observarse variaciones en el potencial. 

Por la facilidad para mantener constante la concentraci6n de KCl, dicho 
electrodo es el m's utilizado. 

El potencial del electrodo está dado por: 

uo .. c:\, (sl + 2e- ::;:::===~ 2Hg (0) 2 Cl-

" 



" y la ecuaci6n de Nernst aplicada a este equilibrio: 

E E H1!2Cl2 / Hg RT ln 
NF" 

1 

( ªe:(> 



1.3 CROMATOGRAFIA 

La Cromatografía ea un método fisicoqu.ímico de separación en el 
que los componentes a separar se distribuyen en dos fases: conocidas 
como fase m6v11 y fase estacionaria. Loa métodos cromatográficos 
pueden clasificarse de acuerdo con el estado físico de las fases, el 
mecanismo de separac16n y el tipo de soporte 6 equipo utilizado. 

De acuerdo al estado físico de las fases se tienen cormatografías 
de: gas - líquido, líquido - s6lido, liquido - liquido y gas - s6lido. 

Loa principales mecanismos que intervienen en las separaciones 
cromatográficas son: 

1) Adsorci6n 

2) Reparto 

3) Intarcambio I6nico 

4) Exclusi6n 

S) lligraci6n Eléctrica 

A continuac16n se hace menc16n a la técnica cromatográ.fica 
utilizada en el desarrollo experimental de éste trabajo, Cromatografía 
de Intercambio I6nico. ( 10) 

1.3.1 Cromalogralla de Inten:ambio lóoico. 
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En este tipo de cromatografía la fase estacionaria está conetituída 
por un e611do insoluble que puede intercambiar sue propios iones con 
los iones contenidos en la fase m6vil (líquida). Este e6lido es una 
resina cona ti tuída por una red tridimensional de un polímero de al to 
peso molecular que a menudo es polieetireno copolimerizado con divinil
hanceno, sobre el cuál se insertan los grupos funcionales ionizables que 
le confieren la propiedad de intercambiar iones (grupo ion6geno fijo). 

La principal característica de dicha cromatografía es la reversibi
lidad del equilibrio de intercambio, ya que el intercambiador (resina) 
puede ee regenerada despúes de eu empleo y ser utilizada posteriormente. 

De acuerdo con el signo de la carga portada por el grupo ion6geno 
fijo insertado, se distinguen dos categorías de resinas: 



a) Resinas Intercambiadoras de cationes: eulfonatos, -S03-, carboxilato 
aminodiacetato, fosfonato. 

b) Resinas Intercambiadoras de Aniones: sales de amonio terciarias, 
cuaternarias, fosfonio. 

Generalmente los grupos funcionales de las resinas cat16nicas se 
encuentran en su forma ácida y los protones que contienen en su 
estructura pueden ser intercambiadas por equilibrios ácido-base como 
por ejemplo: 

n+ 
nRt.SO¡ H+ + M (R._so, ln M + nH+ 

n+ 
nRa,.COi" H+ + M (Rt.co ... >,, M + nH+ 

donde R2 representa a la resina. 
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Ya que el intercambio es reversible, puede ser desplazado de derecha 
a izquierda aumentando la concentrac16n de los iones en la soluc16n. 
También influye en el equilibrio si, los orupos funcionales ácidos 6 
básicos unidos al polímero son fuertes 6 débiles por lo que el equili
brio puede aer afectado por la concentraci6n de (H+). 

La capacidad de intercambio de una resina se defino generalmente 
como el número total de grupos 1on6Genoe fijos por unidad de masa de 
resina. La capacidad de una resina puede ser expresada en 
miliequivalentes por ml de resina húmeda 6 por g de resina seca. 
(Capacidad científica meq/q seco; Capacidad técnica eq/lt de 
intercambiador húmedo). 

Es más usual referirse a ar. de resina seca (protones para resinas 
1ntercambiadoras de cationes y cloruros para resinas inteicambiadoras 
de aniones). (11) 

Generalmente la masa de resina se refiere a su forma H+ para 
intercambiadoras de cationes y Cl- para intercambiadoras de aniones. 

1.3.2 Sck:clivldod 

La selectividad de las reacciones de intercambio se ve afectada por 
varios factores diversos. En general. en resinas cat16nicas o an16nicas 
fuertes se observa que: 
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al En disoluciones acuosas de concentraciones bajas, la afinidad 
por la resina será mayor cont:orme aumente la carga del 16n, por ejemplo: 

2+ 3+ 4+ 
Na+ < Ca < Al < Th 

b) Para diferentes iones con la misma carga y en concentraciones 
bajas, su afinidad será mayor conforme aumenta el número at6mico del 16n, 
solvatado. 

Li+ ( H+ ( Na+ < NH+ ( K+ 
4 

2• 2• 2• 2• 
Hg ( Ca ( Sr ( Ba 

3• 3• 
Al ( Fe 

F- ( Cl- ( Br- ( X-

e) Entre mayor sea el entrecruzamiento de la resina la selectividad 
de los iones será. mayor; el entrecruzamiento de la resina también 

·aumenta la rigidez de la resina y reduce la porosidad. 

Generalmente este entrecruzamiento es el criterio que se utiliza para 
aumentar la selectividad. (12) 



I.4 TECNICAS ELECTROANALITICAS 

Las técnicas electroanalíticas se basan en la producc16n de 
reacciones electroquímicas, ya sea oxidaciones 6 reducciones que 
resultan de una transferencia de caraa eléctrica entre un conductor 
i6nico (electroli to) y un conductor electrónico (Que constituye un 
electrodo) • 

Para que una reacción electroquímica se efectúe se requiere imponer 
al electrodo un potencial diferente del potencial de equilibrio (E•Eeq). 

La producc16n de las reacciones electroquímicas está reaida por dos 
leyes fundamentales: 

a) Una Ley Cuantitativa (Ley de Faraday) que relaciona el número de 
moles de sustancia transformada (N}, como consecuencia de la reacción 
electroquímica, con la cantidad de carga eléctrica (Q) transferida a 
través de la interfase electrodo - disoluci6n y que está representada 
por: 

donde n es el número de electrones involucrados en la ecuaci6n que 
representa la transformación y F corresponde a la constante de Faraday. 

,. 

b) Ley de velocidad de reacci6n: la transferencia de carga que 
ocurre como consecuencia de la reacción electroquímica se traduce en una 
corriente eléctrica (I) que atraviesa la interfase. 

Esta corriente, que es un fenómeno de orden cinético y refleja la 
velocidad de la reacción al electrodo, se representa por: 

I • nF dN/dt 

Ya que la reacción electroquímica se realiza en la interfase del 
electrodo-disolución. es importante considerar la forma en que se 
realiza el transporte de las especies involucradas. Este transporte de 
masa puede efectuarse en rGyimen de difusión pura 6 régimen de difusión 
convectiva. 

La consideración de todos éstos principios da lugar a una oran 
variedad de m6todos particulares, que consisten en la medida de las 
propiedades eléctricas ( Q, I, E ) cuya magnitud está relacionada con la 
concentración de las especies que intervienen en 14 reacción alectro
química. 



1.4.1 La Polarograffa. 

Al conjunto de métodos electroanalít1cos que tienen por objeto la 
obtenc16n e 1nterpretac16n de las curvas :rntensidad de corriente en 
func16n del potencial aplicado {I-E) recibe el nombre general de 
vol tamperometría. 

Las Vol ta.mperometríae pueden realizarse con diferentes tipos de 
electrodos. En el caso particular en el que se utilice un electrodo de 
mercurio, las propiedades particulares de este metal le confieren 
características particulares que han permitido su amplia utilizac16n. 
Por su importancia éstos métodos se conocen con el nombre especial de 
Métodos Polarooráficos. Las curvas de intensidad-potencial obtenidas 
con un electrodo de Ho reciben el ni:imbre de polarogramas, y son 
importantes para el estudio de reacciones electroquímicas de 
reducc16n, debido al gran dominio de electroactividad obtenidos con 
este electrodo hacia valores de potencial negativos. 

La Polarografía fué introducida por Heyrovsky en 1922 ¡ desde 
entonces se ha desarrollado ampliamente y ea en la actualidad un método 
de uso común. 
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En la polarograf ía, el electrodo empleado es el electrodo de gota de 
mercurio (EGH). El EGK está constituí.do por cada una de las pequen.as 
gotas de mercurio que fluyen a trav6s del extremo de un tubo capilar 
vertical (generalmente de vidrio con un diámetro de •.06 a 0.08 rrun y 
mínimo 10 cm de long! tud) a velocidad constante con el extremo inferior 
del capilar sumergido en la disoluci6n a estudiar y el superior unido a 
un dep6sito de mercurio ( a 30 6 90 cm de altura) a través de un tubo 
flexible. 

La presión hidrostática que se establece entre los niveles superior 
e inferior de mercurio hace que éste fluya a través del capilar formán
dose en el extremo inferior una gota prácticamente esférica que aumenta 
de tarnano hasta caer, obligada por su propio peso 6 por un dispositivo 
electromecánico. 

Los movimientos hidrodinámicos que provoca la gota durante au caída 
hacen que la concentración de especies cercanas al extremo del 
capilar sean homogeneas, eliminando así el efecto de empobrecimiento 
de las especies involucradas en las reacciones electroquímicas que 
tienen lugar al electrodo. De ésta manera cada gota que se forma queda 
en contacto con una disoluci6n renovada. (13) 



Tanto en el caso de electrodos s6lidoe planos como en el caso del 
EGM, existe una relac16n lineal entre la intensidad de la corriente 
límite y la concentrac16n de las especies electroactivasJ esta 
intensidad de corriente se ve además afectada por otros parámetros de 
la disoluei6n. 

Las reacciones electroquímicas pueden corresponder a si.eternas 
lentos y rápidos. A veces para un mismo sistema Redox el intercambio 
de electrones se inicia a un potencial muy cercano al potencial de 
equilibrio(intercambio reversible). 
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En otros casos la rama an6dica y catódica se sitúan en dominios de 
potencial distintos. En éstos casos se dice que el sistema 6xido
reductor es lento 6 irreversible ya que hay que aplicar una sobretens16n 

h\,) con respecto al potencial de equilibrio. 

Flg. I.1 Sistemas rápidos y Sistemas lentos. 

Donde E (potencial de media onda) es cuando la intensidad de la 
corriente adquiere el valor de la mitad de la intensidad de la 
corriente límite ( i•l/2 11), el cuál puede variar en función de la 
concentraci6n de las especies en <1isoluci6n, pH. pL etc. 

Cuando se trata de un sistema rápido el potencial de equilibrio 
depende de las especies en dinoluci6n y de su concentraci6n, y está dado 
por la Ley de Nernst: 

E • Eo + ...fil:... 
nF 

ln /Ox/ x•O 
/Red/ x•O 

Ecuación de Nernet 

Sustituyendo las concentraciones al electrodo por los valores en 
función de las concentraciónes iniciales se tiene: 



E • Eo + RT 
nF 

ln ..!!!E_ 
mo 

RT lni - ilc 
""ñF ila - 1 

donde mo y mr son loa coeficient.es de transferencia de masa, e ilc e ila 
representan las corrientes límites de difus16n cat6dica Y an6dica. 

Para sistemas lentos la ecuaci6n de corriente-sobrepotencial de 
Butler-Volmer describe los componentes de corriente anódica y cat6dica 

para todo potenctial. _ .c.nf1\ J ~ 'e 1 --. nfT¡l] 
1 • io ( Co (o.t) e - Cr(o,t) 

co• cr• 

en donde'!\ • E - Eeq,9".es el coeficiente de transferencia y f es igual a 
la relac16n F /RT. 

La relación Butler - Volmer se sitúa en el dominio de comportamiento 
llamado •Tafel". Esta relaci6n corresponde a una expresi6n exponencial 
que puede ser transformada en logarítmica cuando uno de los ténninos de 
la suma de exponenciales es despreciable frente al otro. 

En éstas condiciones se tiene la llamada "relación de Tafel" que se 
expresa por: 

""l • A + B 1og /1/ 

en donde -.i es la sobretensi6n anódica 6 catódica. A y B son los 
valores de las constantes que incluyen los parámetros cinéticos io Y°"

(corriente de intercambio y coeficiente de transferencia respectiva
mente). 

cuando se utiliza el EGM se puede establecer una relación lineal 
entre la corriente límite (il) y la concentraci6n (C•), sin embargo 
es necesario incorporar en el valor de Kd (constante de difusi6n) la 
influencia de la forma del electrodo y del movimiento de la gota en la 
disolución. 

En 1934 D. Ilkovic estableci6 dicha relaci6n en una ecuaci6n que 
actualmente lleva su nombre: 

112 l/l 116 
il • 708 nD m t e• • nKdC* 

donde o es el coeficiente de difusi6n, m el flujo de mercurio al 
electrodo, t tiempo de vida de la aota, n número de electrones involu
crados y e• es la concentrac16n. 



En la ecuac16n de Ilkovic se observa que también hay dos factores 
que influyen en el valor de la intensidad de la corriente limite (11); 
por un lado los parámetros del electrodo (m y t) y por el otro lado los 
parámetros de la disoluc16n (n, D, C*) cuyo significado ya fué dado. 

Control de la n:acci6o clectroquúnica por difusi6o: 

Es importante establecer si la corriente limite est& controlada o 
no por la difusi6n. Aparte de la relaci6n entre 11 y la concentrac16n, 
un criterio usado para comprobar si la corriente límite está controlada 
por la difus16n es su dependencia lineal con la raíz cuadrada de la 
altura del depósito de mercurio ( h ). En efecto, es posible 
determinar el tipo de fen6meno que limita el valor de la corriente 
límite con base en el tipo de gráficas que se obtenaan al determinar la 
dependencia de la corriente límite con la altura (h) del dep6eito de 
mercurio. Así es posible determinar si la reacción electroquímica a la 
que se asocia una onda está controlada por la difusión, por la 
cinética 6 por absorci6n. 

" 

Los diferentes tipos de qráficas que se obtienen se muestra en la figura 
I.2 ~ Á,, j.cJ 

CaJ 

/ 

~~~~~~~~~~~~~ 
Fig. I.2 

Tipos de or6ficas obtenidas al estudiar la dependencia de 

11 con h y h l/'l para : (a) 11 controlada por difusión (-) 1 

(b) il controlada clniltlcamente (----) 1 (e) 11 controlada 

por adeorc16n (.-.-.-). 

De ésta forma el estudio de la variación de la intensidad de la 
corrientre límite con la altura (6 con la raíz cuadrada de la altura) 
del depósito de mercurio, permite distinguir si la reacc16n electro
química está controlada o no por la difusión, con lo cu&l podemos saber 
si es válido o n6 aplicar la ecuación de Ilkovic. (14) 



En la ecuación de Ilkovic se observa que también hay dos factores 
que influyen en el valor de la intensidad de la corriente límite (il); 
por un lado los parámetros del electrodo (m y t) y por el otro lado los 
parámetros de la disoluci6n (n, D, C*) cuyo significado ya fué dado. 

Control de Ja ttaecióo elcctroqulrnica por difusión: 

Ea importante establecer el la corriente líml te está controlada o 
no por la difuei6n. Aparte de la relación entre il y la concentraci6n, 
un criterio usado para comprobar si la corriente límite está controlada 
por la difusión es su dependencia lineal con la raíz cuadrada de la 
altura del depósito de mercurio ( h ). En efecto, es posible 
determinar el tipo de fenómeno que liml ta el valor de la corriente 
límite con base en el tipo de gráficas que se obtengan al determinar la 
dependencia de la corriente límite con la altura (h) del dep6sito de 
mercurio. Así es posible determinar si la reacc16n electroquímica a la 
que se asocia una onda está controlada por la difusión, por la 
cinética 6 por absorci6n. 

Loe diferentes tipos de gráficas que se obtienen se muestra en la fiqura 
I.2 );¡,. 

~ j.c) 
(a) 

(a) 
l--(b) -----(¡,) 

/ 

/(cJ. 
/ 

/ 
H~ 

no. I.2 

Tipos de or!ficae obtenidas al estudiar la dependencia de 

11 con h y h 1/2 para : (a) 11 controlada por difuo16n (-) J 

lb) il controlada cinétlcamente (----) J (e) 11 controlada 

por adoorc16n (.-.-.-). 
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De ésta forma el estudio de la variación de la intensidad de la 
corrientre límite con la altura (6 con la raíz cuadrada de la altura) 
del depósito de mercurio, permite distinguir si la reacci6n electro
química eatá controlada o no por la difue16n, con lo cuál podemos saber 
si es válido o n6 aplicar la ecuación de Ilkovic. (14) 



U.2 La Culombimdría 

consiste en la medida de la cantidad de electricidad puesta en juego 
en una reacci6n electroquímica. 

Loa métodos electroquímicos se pueden clasificar en dos grandes 
grupos: 

-Aquellos que involucran m1croelectr611s1s, de manera que la 
concentrac16n de especies en disoluci6n no ee vea afectada por efecto de 
las reaccionas electroquímicas. 

-Aquellos en los que nos interesa el consumo total de la especie en 
disoluci6n. Estos métodos se conocen como métodos electrolíticos 
exhaustivos y se caracterizan por que en la práctica se tiene un valor 
grande de la relación entre el &.rea del electrodo y el volumen de la 
disoluci6n. Entre éstos se encuentra la Culombimetría en sus diferentes 
modalidades. · 

Las técnicas culombimétricas ee basan en la tranet:ormaci6n completa 
da una espacie por intermedio de una reacción electroquímica da 
ox1daci6n 6 de reducción sobre un electrodo de trabajo1 ésta transfor
mación puede ser directa 6 indirecta. 

El funda.manto de estas técnicas lo constituyen las leyes de Faraday 
enunciadas en 1833-34, que expresan la relación que existe entre la 
cantidad de materia transformada y la cantidad de electricidad puesta en 
juego en el transcurso de la transformación electroquímica. 

Si se considera una reacción electroquímica del tipo: 

ox + ne- :o;====~ Red 

de acuerdo con las leyes de Faraday se cumple que la maea (m) de ox que 
ee reduce ea proporcional a la cantidad de electricidad (0) que se pone 
en juego, a su peso equivalente (PJ ,al nWnero de electrones involucrados 
en la reacc16n electroquímica (n) y a una magnitud llamada constante de 
Faraday (F) 1 ésta proporcionalidad se expresa por la siguiente relación: 

m•_P_Q 
nF 

Las técnicas culombimétricas pueden ser empleadas con dos obj etl vos 
principales: 

- Determinar el número de electrones involucrados en la reacción 
electroquímica. 



- Determinar la masa de la sustancia electrolizada e inicialmente 
presente en disoluci6n1 lo cual exige el conocimiento de la reacci6n 
electroquímica. 

una particularidad importante en la.e determinaciones culombimétricas 
eeta ligada al carácter absoluto de las determinaciones ya que la 
constante F involucrada en la expresi6n en laa leyes de Faraday, es una 
constante fundamental: 

F • Na * e 

donde Na ee el número de Avogadro y e ee la carga del electr6n, lo que 
hace da las técnicas culombimétricae un método de análisis absoluto, y 
por lo tanto, permite la calibrac16n de otras técnicas instrumentales. 

Las técnicas culombimétricas se basan en la transformaci6n completa 
de la especie electroactiva, por medio de una reacci6n electroquímica 
de ox1dac16n 6 de reducci6n que ae realiza en el electrodo de trabajo. 

Bato da lugar a dos tipos de técnicas culombimétricae: 

- T6.cn1cas culombimétricae Directas 
- Técnicas culombi01€ttricas Indirectas 

- Directa: con la curva intensidad potencial se dispone de dos medios 
para efectuar la reacci6n electroquímica: 

a) ImponSr un potencial al electrodo de trabajo, los valoree de I y 
e varían hasta anularse prácticamente cuando la reacción se ha terminado. 

b) Fijar un valor de i: en este caso los valores de E y e varían y 
la concentracion e tiende a ser cero al final de la transformaci6n. 

- Indirecta; la sustancia oxidada 6 reducida por un reactivo 
intermediario producido in situ por un m6todo electroquímico, imponiendo 
una corriente 6 un potencial etc. 

La traneformac16n indirecta necesita el empleo de un método que 
permita la detección del punto final de la reacción de 6xido-reducc16n. 
En el presente trabajo se utiliz6 únicamente la técnica de Culombimetría 
a potencial constante. 

Por ésta raz6n se darán unicamente los fundamentos de la misma .. 

Este método permite determinar la cantidad de sustancia electroactiva 
o n6, participa en un proceso de oxidación 6 reducci6n1 además es 



posible a partir de una cantidad conocida de la sustancia deseada, 
determinar el No. de electrones involucrados en el proceso. 

La relación entre la superficie del electrodo y el volumen de 
disoluc16n debe ser lo m&s grande posible (1:100) ( a fin de que la 
electr611eis no se prolongue indefinidamente) y el rendimiento de la 
corriente del 100 ' (es decir que e6lo se efectúe la electr6lisis 
deseada). 
La transferencia de las diversas especies al electrodo deben realizarse 
en forma masiva, lo que se consigue mediante agitación continua de la 
d1soluc16n. 

Experimentalmente se sumerge el macroelectrodo en una celda que 
contiene únicamente el electrolito soporte y se· le impone el potencial 
de trabajo seleccionado. cuando la corriente de electr6lieie tenga un 
valor constante y conocido se an.ade un volumen conocido de la soluci6n 
a estudiar. Se aprecia un aumento de la corriente, que pasa por un 
m&ximo para lueqo decrecer exponencialmente hasta lleqar al valor de la 
corriente residual, tal como se muestra en la fig. I.3 

i,.,, 

fig. I.J 

Variación de la corriente en función dl!l tiempo. 

La determ1naci6n de la cantidad de electricidad ea el principal 
problema que se plantea en la ut111zaci6n de las técnicas 
c 1.ilombimétricae a potencial constante¡ para ello, deberá integrarse la 
1;1xpreei6n idt entre loa limites O y t. 

o .r1dt • 1e dt 
:t 5.t. -pt 

(t) .¡; • 
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Si t~OO 

-pt 

O •1.Cl-e l 
(t)p 

O •O •nFN 
Ctl Col Col 

donde Oo y Qt son la cantidad de electricidad inicial y a un tiempo 
definido y nFN iniciales. 

ee tiene: 

.... 
p 

Ug. I.4 

Variación de O con respecto al tiempo 
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CAPnULOD 

PARTE EXPEIUMENTAL 

D.1 a-u- y Equipo. 

D.1.1 Reacliv .. 

- Amarillo No. 6 6 Amarillo sunset (Florasynt Inc.) 

- Resina Cat16nica Dowex 58 x 8 (poliestiren - sulfonada) 
J.T. Baker 

- Acido Clorhídrico R.A. 
J.T. Baker 

- Acido Nítrico R.A. 
J.T. Baker 

- Hidróxido da Sodio R.A. O.lN 
J .T. Baker 

- Nitrato de Potasio R.A. O.lN 
J .T. Baker 

- Biftalato da Potasio R.A. 
J.T. Baker 

- Mercurio R.A. 

- Tanque de Ni tr6geno AGA con manómetro 

U .1. 2 Equipo 

- pH-metro 2GBN Ta~ussel 

- Graticador X-Y YEN tipo 3036 

- Polar6grafo impulaional Tacussel tipo PRGS 

- Integrador tipo IGS Tacuaael 

- Electrodo combinado 

- Kilivolt!metro tipo Kinlsis Tacussel 

- Electrodo de Gota de Mercurio 

- Agitador y Barra magn6tica 
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Hatarial de uso común en el laboratorio (vasos, pipetas, matraces, 
buretas, soportes, pinzas etc.) 

- Columna de vidrio de 6mm de diámetro para intercambio i6nico. 

JO 



11.2 DETERMINACION DE LA PUREZA DEL COLORANTE. 

Debido a que el Amarillo No. 6 se encuentra convencionalmente en 
forma de sal die6dica no es posible efectuar su valorac16n directamente 
con un ácido ya que la base es débllJ por lo tanto se efectu6 un 
tratamiento previo con una resina cati6nica, para transformar el 
colorante a su forma ácida y valorarlo así con una base fuerte. 

11.2.1. TralaIDicnlO y Determinación de la capacidad de intercambio de la 
Resina. 

Con el fin de activar la resina para que se alcance el intercambio 
de equilibrio rápidamente es necesario someterla a varios ciclos de 
cambi.o previo hinchamiento al de la resina con dejarla humectándose en 
aoua. 

Para ello se tornaron Sg de muestra de resina seca y una vez que la 
resina se hubo hinchado, se empac6 en una colmna de vidrio que se 
mantuvo siempre con disoluci6n para que no se formaran burbujas de aire 
en su interior. se aqreg6 gota a gota una disoluci6n de ácido 
clorhídrico (HCl) 6 H, para pasar la resina a su forma ácida. A 
continuaci6n se agreq6 una soluci6n de cloruro de sodio (NaCl) 2 M con 
lo cuál la resina pas6 a la forma de sal Na+ 1 se adicion6 entonces 
nuevamente ácido clorhídrico 6M. Este ciclo se repi ti6 3 veces y 
finalmente se dej6 la resina en su forma ácida. Posteriormente se lav6 
con agua desionizada hasta que el liquido efluyente no di6 reacci6n 
ácida, para evitar error durance la valoraci6n con NaOH. La resina se 
desempac6 y se sec6 a 5o•c. 

JI 

En un vaso de precipitado se colocó una muestra de 1.0000g de resina 
seca y 25 ml de solución de Nacl 2 .M , se agi t6 durante 20 min para 
permitir CIUe se efectuara el equilibrio de intercambio de los iones Na+ 
en disoluc16n por H+ en la resina y los protones liberados se 
valoraron potenciométricamente con NaOH O. lM, de ésta forma se determinó 
la capacidad de la resina. 

La determinación de la capacidad de la resina, efectuada por 
triplicado, result6 ser de 5.28 meq por gramo de resina seca. con el 
conocimiento de la capacidad se pudo calcular la cantidad de resina 
necesaria para la traneformaci6n del colorante a la forma ácida. 



11.2.2 Tramformaci6o del co!OBDte. la forma icida H. Valoracióa 
potenciomtlrica. 
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Siauiendo las indicaciones del punto anterior se pesaron So de 
resina seca ( exceso de SO veces con respecto a la cantidad te6rica 
calculada para la transformación cuantitativa del colorante), se dejaron 
expandir en agua y se empac6 una columna de 6mm de diámetro. (22) 

Se di sol vieron O .1362 o de colorante en 2ml de agua desionizada y la 
soluc16n se transfirió a la columna dejándola pasar muy lentamente. Para 
evitar que quedaran residuos del colorante en la resina ea lav6 con 
suficiente agua desionizada hasta que la soluc16n que salía de la 
columna fuera incolora. El volumen obtenido ful! aproximadamente de 75 ml 
y se completó en un matraz aforado a 100 ml. 

-· La concentrac16n teórica del colorante fué de 3.01 x 10 H ( si el 
colorante estuviera al 100 % de pureza). Una vez transformado el 
colorante a su forma ácida se proa1gui6 con la valoraci6n potenciomé
trica con una solución de Hidr6xido de Sodio, haciendo las adiciones de 
ésta en lapsos reoulares. 

Valoncióo Acido - Base. 
se tom6 una alícuota de 20 ml de colorante y se pros1gu1q

1 
a la 

valoraci6n potenciom6trica con una eoluc16n de NaOH 5.66 x 10 M. (16) 

Se obtuvo una curva como la que se encuentra en la fig. II.1 
La curva presenta un s6lo punto de inf lex16n y la forma de la curva 

corresponde a la valorac16n de un ácido fuerte por una base fuerte. Para 
alcanzar el punto de equivalencia se ut111z6 un volúmen de 15. 7 ml de 
NaOB. 

Olido - Ralucci6o. 
- Valorac16n con Permanganato de Potasio (KHnOy). 

Se colocaron 10 ml de alícuota del colorante (8. 35 x 10 H de conc. 
teórica en la solución) en un vaso de precipitado manteniendo la tempe
rat~fª constante a 60'"c y se Yaloró con permanganato de potasio ( 1.08 
x 10 K). En dicha titulac16n no se observ6 un cambio de potencial 
apreciable, e6lo se observ6 un cambio de color; de naranja (forma ácida 
del colorante) a un color amarillo. 

- Valoración con Tiosulfato de Sodio Na,,~.0, 
Se colocaron 10 ml de alícuota del Cf?jorante 

valoró con tioaulfato de sodio (1.14 x 10 M) . No 
potencial apreciable durante la valoraci6n, a6lo 
precipitado amarillo en la aoluci6n. (Azufre) 

.,, 
(8.39 x 10 M) y ae 
hubo cambio de 
la aparición de un 



En ambos casos, aún cuando la concentrac16n del reactivo titulante 
agregado fué de 3 veces mayor que la del colorante, s6lo cambios 
cualitativos (color, presencia de precipitado) muestran que una reacc16n 
química se lleva a cabo, pero los valoree de potencial que se leen no 
permiten seguir el curso de la valoraci6n. 

pH 

12 

10 

8 

4 

2 

4 8 12 1() 20 

-J 
fig. II.1 Cur~:Ja de valoración do 20 ml de colorant.o (J,01 x 10 N) 
NaOH (5.66 x 10 W). 

mlNaOH 

" 



U.3 TRAZO DB CURVAS INTBNSIDAD - POfBNCIAL. 

Todas las técnicas electroanalí. ticas que serán descrl tas a continua
ci6n requieren que el oxigeno disuelto del agua sea eliminado por medio 
de burbujeo de Nitr6oeno durante 15 min. En el presente trabajo, todas 
las disoluciones se burbujearán con N~ durante 15 min y loe polarogramas 
han sido trazados manteniendo una atmósfera de N.., sobre la d1soluc16n. 
con el objeto de no ser repetitivos se omitirá esta aclaración en la 
descr1pc16n de los procedimientos electroquímicos. 

U.3.1 Montaje Experimental. 

Para el trazo de la curvas intensidad - potencial (I-E), se 
utiliz6 al clásico sistema de tres electrodos. El electrodo de gota de 
Mercurio (EGH) como el electrodo de trabajo, el electrodo de calomel 
saturado como electrodo de referencia, y el electrodo de Platino como 
electrodo auxiliar. 

La celda utilizada tué de vidrio en la cuál se introdujeron los 
electrodos y la solución del colorante a estudiar. 

Esta celda se coloc6 dentro de un portaceldas de plástico con tapa 
para poder burbujear el NL en la soluc16n y asi evitar la presencia de 
oxigeno durante el trazo de las curvas. 



El· esquema de la celda y montaje del equipo ee muestra en la figura II. 2 

'f ~ 
e 

Pig. IX.2 
Celda utilizada para el trazo de las curvas 
(I-E) (a) (b) (e) Electrodos de referencia, de 
Trabajo y auxiliar. (d) Portaceldaa de pU.stlco 
(e) Celda de vidrio (f) soporte universal. 

" 



El trazo de las curvas exPerimentales con el EGM y el electrodo de 
Platino requir16 un dispositivo que comprende: un polar6grafo, un 
oraficador X - Y y un milivoltimetro. 

El diagrama del conjunto potenciostático utilizado se muestra en la 
figura II.3 

e d b 

Fig. II.3 

p. 
e 
í 
~ 
t 
r .. 
d. 
o 
r 

Montaje PotenciostAtico. (a) milivoltimetro 
(b) Eletrodo auxiliar (e) electrodo de referencia 
(d) Electrodo de trabajo. 
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II.4 POLAROGRAFIA CLASICA 

II.4.1 Dominio de Elcctroactividad. 

En una celda polarog-ráfica se colocaron SO ml de la disoluc16n del 
electrolito soporte KNO o .1 M. Se traz6 el polarograma correspondiente 
al electrolito soporte, y el dominio de electroactividad se· determinó 
efectuando las medidas de potencial en las barreras correspondientes a 
la oxidación del Hoy a la reducci6n del medio( para valoree de 1 • 
O.S)RA). Fig. II.6 (a) 

II.4.2 Variación de la corriente limite en función de la altura de la 
columna de Men:urio. 

A la disoluc16n anterior se le af1ad1eron 3 ml de una d1soluci6n 
de Amarillo No. 6 (1.0 x 10 M) y se trazaron diversos polaroaramas 
haciendo variar la altura de la columna de Hg. Se traz6 la curva 1 • 
(h )y se obtuvo la recta que se muestra en la fioura J::C.4. 

iv~) 0.992 
0.3291 

b .. 0.06 

J. 

tO ..f.a.. 
Flg. II.4 Variac16n do 1 en función de h 1/2 

II.4.2.1 Varlacióo de la comente limite en función de la cooccntrncióo 
de Amarillo No. 6. 

A un volumen de 50 ml de disoluc16n de electrollto ee le hicieron 
adiciones sucesivas de alícuotas de una d1soluci6n· de .Amarillo No.6 de 
0.01 H de concentraci6n original aftadiéndose 1, 2, 3, 4, 5 y 6 ml del 
colorante. Después do cadaradic16n ae traz6 el polarograma 
correspondiente. En la fig. II.6(a) se muestra una de ellas. 

Al representar gráficamente los valores de corriente límite en 
función de la concentración del Amarillo No. 6 se obtuvo una recta que 
se muestra en la figura II.5. 
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r • 0.998 ·'( 
m • 4 0 .f.91 X 10 

b - 0.3'6 

" 

fig. tI.5 Variac16n de la corriento limite en función de la concentrac16n. 

F1g. II.6 (a) 

1.-· Dominio de electroactividad 2.- Colorante 

como se observa en la figura II.6 (a) la curva presenta un máximo 
polarogrAfico de 1er. orden, no se aoreo6 ningún tensoactivo 6 buffer 
para evitar la presencia de otras sustancias similares al Amarillo No. 
6 que pudieran cambiar la gráfica original del colorante. 
Este máximo polarooráfico no afecta la medida de la corriente. 



ll.4.2.2 IDllucncia cid pH en la reduccióo cid Amarillo No. 6 

ll.4.2.2.1 Variacióo cid pH hacia medio icido. 

Se traz6 el polarograma de una dieoluc16n de Amarillo No.6 de 
concentrac16n 1 x 10' M cuyo pH tué medido previamente { pH • 6, 1). 

Posteriormente se hicieron adiciones euceaivas de pequetf.aa alícuotas de 
HNO ( 0.1 H ) a !in de disminuir el valor de pB. 

Deepu6s de cada ad1c16n se traz6 el polaroarama correspondiente y 
se mid16 el pH de la disoluc16n resultante. 

" 

Se observ6 que en el intervalo da valores de pH comprendido entre 
4. 5 a 2. 5 se presentan dos ondas de reducc16n para el Amarillo No. 6, la 
primera corresponde a un valor de potencial de media onda igual a -261 
mv/ECS y la segunda onda a -572 mv/ECS. 

El potencial de media onda de la primera reducc16n varía y es 
dependiente del pH. 

Se constat6 que a medida que la concentración de iones H+ 
aumentaba, la intensidad de la primera reducción (Seftal A control 
cinético) tambi6n aumentaba, mientras que la seg-unda reducción (Sen.al 
·a) disminuía (probablemente por la falta de protones en el medio} ~ sin 
embargo en este intervalo de pH la corriente permanece prácticamente 
conetante. 

La curva polarogrática se muestra en la t:ig. II .6 (b) 



Fio. II.6 .lb) pH • 4,0 

Al variar la altura de la columna de Ha y trazar los polarogramas 
correspondientes, se obse.rv6 que la corriente límite de la primera 
reduccci6n ( sen.al A E • -261 mv / ESC) es constante e 
independiente de h o de h Para la segunda reducc16n (Seftal B 
E • -572 mv/ ESC) se sigue cumpliendo il • f(h) 

Para un valor de pH • 3.15 la intensidad de la primera reducc16n es 
mayor a la intensidad da la segunda reducci6n con un valor de potencial 
de -61 mv / ESC Fig. II.6 (e) 



La relaci6n entre la intensidad de la corriente (1) y la altura de 
la columna de Ha no se altera en ninauna de las dos ondas. 

Para los valores inferiores a pH • 2. O se observa una sola onda de 
reducci6n cuyo potencial de media onda (E > aumenta a medida que el 
PH disminuye. La curva polarográfica se muestra en la fig. II.6 (d). 

Nuevamente se trazaron polaroaramas para diferentes al turas de la 
columna de Ha y se encontr6 una relac16n lineal con la raíz cuadrada 
de la altura. l~R 

¡11111111111111~ 
1.,,,,,,.¡J-

Fio. II.6 (d) O~ • 2.0 

D.4.2.2.2 Variaci6o cid pH hacia mcdlo alcalino. 

A una dlsoluci6n de Amarillo No. 6 l x iO' H {pH • 6. 5) se le 
hicieron adiciones sucesivas de pequenos volúmenes de NaOH (0.lKl a fin 
de variar el pR, y se traz6 el polarograma correspondiente. 

En el intervalo de pH entre 7.0 y 12.3 se observa la misma onda de 
reducci6n ( E • 577 mv/ESC) cuyo potencial de media onda no varía 
con el pH. 
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La curva polarogrAfica ee muestra an la t:ig. I.I. 6 (e) 
~A 

Ug. II.6 {e) pH • 12.0 

Se trazaron polarogramaa con diferentes alturas de la columna de Hg 
para pH • 10.5. Se obeerv6 que la intensidad de la corriente limite de 
la reducción (-577 mv/ESC) conserva la relación lineal con la raíz 
cuadrada de la altura de la columna de mercurio. 



11.S Culombimdrfa a po1encia1 impuesto. 

11.S. I IDllrumcntacióo. 

Para poder efectuar la m1croelectr611sie se pusieron 20 ml de Hg 
seco en una celda de 100 ml. Se utiliz6 como electrodo de trabajo 
mercurio colocado en el fondo de la celda, como electrodo de referencia 
El electrodo estandar de calomel (ESC) y como electrodo auxiliar uno de 
platino c3e gran superficie. 

El contacto con la capa de Hq se hizo con un alambre de platino. 

En la figura I.I.7 se muestra el esquema del dispositivo utilizado. 

fig. II.7 Dispositivo para la Culombimetria. 
Donde T ea el electrodo de trabajo, R electrodo de referencia, 
a electrodo auxiliar, A registrador 

ll.S.2 Delcnnioación de la corriente residual 

El polarograma mostrado en la fig. II.6 (a) permit16 seleccionar un 
valor de potencial de -800 mv/ESC y se reg1str6 el valor de i • f (t) 
para 30 ml de electrolito soporte ( XNO.J). Una vez que la corriente se 
mantuvo constante, se anot6 el número de culombios que, por unidad de 
tiempo, corresponden a la corriente capacitiva. 



II.5.3 Rcducci6n cu1ombimflrica del Amarillo No. 6 

Se adicion6 al elec;.jrolito sopoi;:~e o.s ml de Amarillo No.6 de 
concentraci6n 7.29 x 10 K (3.64 x 10 moles, cantidad corregida por 
pureza) y se comenz6 a efectuar la electr6lis1s al potencial 
seleccionado. Dicha electr611s1s fué suspendida regularmente después de 
·cada 200 o 300 miliculombios para trazar los polarogramas 
correspondientes. 

La culombimetría se detuvo después de haber pasado 657.8 mCb, debido a 
que el paso de la corriente era cada vez más lento. 

.. 



CAPITULO fil 

Raultadoo 

fil.! Valoración Acido - Base. 

En la curva de valoración pHmétrica del Amarillo No.6 mostrada en 
la figura I.X .1 se observa que el punto de equivalencia se encuentra en 
un volumen de 15.7 ml de NaoH. 
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Si se considera que se valoran los 2 protones correspondientes a los 

~~:o~~~~~ ~~i!~~!~º: 8d;~o~:rii!~.No.6, la concentraci6n de éste en la 

A esta concentrac16n teórica de Amarillo No. 6 y tomando en cuenta 
dos protones correspondería un pH inicial de 2. 22. Se observa que el 
valor del pH inicial en la gráfica es de 2.2 el cual se acerca al valor 
teórico calculado en base a la concentrac16n inicial. 

En la valoración del colorante con sosa se d~¡.ermin6 que la 
concentrac16n real del colorante es de 2.25 x 10 H. 

En estas condiciones el volumen de sosa consumido en la ve.lorac16n 
permite determinar que la pureza del colorante ee de 75 ' y que el 

25 ' restante no corresponde a impurezas que tengan propiedades 
6.cido - base. 

En forma paralela ae corri6 una cromAtog-rafia del colorante en 
Metanol : Hidr6xido de amonio (1:3) en volumen y ahí. se observ6 la 
existencia de impurezas con distinto Rf, ( coeficiente de rap1s::to) lo 
que concuerda con el valor de pureza obtenido. 

El Amarillo no pudo ser recristalizado en el laboratorio, por lo 
cu~l se decidi6 trabajar con el que se tenia. 

Dl.2 Valonci6n o.ido- Ralucción 

La bibliograt:ia recomienda el Cloruro de Titanio como reductor del 
grupo Azo, pero este reductor presenta dificultades t~cnicae de manejo 

en el laboratorio; por ésta raz6n se intent6 la reducci6n del Amarillo 
No.6 con otros reactivos cuyos potenciales fueron cercanos a los del 
titanio. 



fil.2.1 Valonci6a ~ c:oo KM..0, y Na,.S.O,. 

No se obtuvieron resultados en el cambio de potencial por lo que 
solo se mencionan. Por éstos métodos no pueda conocerse la pureza ni el 
No. de electrones intercambiados por el colorante. 

Puede pensarse que en la cinética de esas reacciones se involucren 
sistemas lentos y potenciales mixtos y que por ello no se detecte una 
var1ac16n en el valor del potencial. (19) 

m.3 Tc:cnlcu Elcclralaalitia. 

Como se menc1on6 anteriormente en las valoraciones redox no se 
pudieron obtener resultados, por lo que en éstas condiciones, se 
tuvo que buscar otra técnica electroanalítica idónea tanto para su 
determinac16n cuantitativa como para elucidar los mecanismos redox 
involucrados en las valoraciones anteriores. 

m.3.1 Po1u1J111111a Clúica. 

Se detect6 que el dominio de electroactividad del electrodo de gota 
de mercurio en una dlsoluc16n de Nitrato de Potasio (O .111) en agua, 
utilizado como electrolito soporte, comprende el intervalo desde 300 
hasta -16'0 mv/ESC. 

m.3.2 llQlm:cion del Amarillo No. 6 co d cleclrolito ooporte. 

La curva obtenida al trazar el polarogram.a correspondiente a la 
raducc16n del Amarillo No.6 para disoluciones da diferentes 
concentraciones (pR • 6.1) muestra, en todos los caeos, una sola onda 
de reducci6n. El potencial de media onda (E ) varía de -600 mv a ·-730 
mv en el intervalo de concentraci6n estudiado. 

A continuación en la tabla 3.1 se dan loe valoree de potencial de 
media onda ( E ) en función de la concentraci6n,la corriente 
límite y la pendiente (función E • f (log 1 - iox/il de cada 
polarogram.a. 

.. 



Como puede observarse en los valoree de la relación logarítmica de 
las corrientes, el valor es mayor de 30 mv lo cual puede ser debido a 
que sean m&s de dos electrones intercambiados 

Concentrac10n 11 (IDA) E 1/2 1011 (1 - 1ox/1) 
(1() (mv) 

·• determ.in6 2 X 1~-1 1.2 615 no se 
4 X 10 2.3 625 42.69 
6 X 10-f 3.5 634 4'.96 
8 X 10...., 4.35 676 39 .96 
1 X iO' ~~ 5.25 718 no se detereminó 
1.2 X 10 6.15 724 84.82 

Tabla J.1 Potenciales de media onda en t:'unciOn de la concentración 

El valor de E es característico de un sistema electroquímico e 
independiente de la concentraci6n de la especie electroactiva para 
aitemaa redox simples y reversibles. En el caso del Amarillo No. 6, la 
variación observada en loa valores de E indica que en el Amarillo No. 
6 no se puada justificar si se comporta como sistema redox simple y 
reversible, si no que preoenta complicaciones cinéticas y reaccionea 
químicas acopladas. Si se considera que la cinética de la reacción 
cambia. 
Y 6ata justificación se ve apoyada por los valores de la pendiente 
E • f (loo 1 - lox/1), que aumenta alej&ndosa del valor de 30 mv (valor 
de la pendiente para un sistema neratiano que intercambia 2 electrones) 
indicando que la cinética se vuelve cada vez m&s lallta~ 

m.3.3 Variaciola de la iolmSidad lfmile m l\mc:i6a de la a11ura de la 
col- de mm:urio. 

Al 11eouir el procedimiento descrito en la secci6n .IX.4.2 y estudiar 
la relación existente entre los valoreo de la corriente límite de 
reducción y la altura de la columna de mercurio (h) se obeerv6 que 
existe una relación lineal entre il y (h) tig. I.I .4. 

De 6ata resultado se infiere que la reducción del Amarillo No. 6 en 
esta medio (pR • 6.1) corresponde a un r6gimen de difusión convectivo. 



ID.3.3.1 Variacióa. de la intensidad limite en función de la 
e<a:ea11aci6u del calonnte. 

Al efectuar el estudio de la relac16n entre la corriente límite y 
la concentración da una relación lineal, como se muestra en la fig. 
II.S. Este resultado esperado, por tratarse de un r6gimen de d1fus16n 
convectivo, permite relacionar la intensidad límite de corriente con 
la concentraci6n del Amarillo No.6 aún cuando se trate de un sistema 
irreversible. 

m.3.4. lnfluoncia del pH en la reducción del Amarillo No.6 

Sec;;rún la bibliografía (21), la reducción polarográfica del grupo 
azo en compuestos aromáticos puede dar lugar, según las condiciones del 
medio, a la foJ;mac16n de grupos amino 6 bidrazo que involucran la 
captura de 2 6 4 protones. Pero que tambi6n es posible llegar hasta la 
amina o tener otros derivados y por lo tanto necaeitan un mayor 
n6m.ero de electrones por molécula. Por eeo es importante el estudio de 
la influencia del pB en la reducci6n del amarillo No.6 

LOs resultados obtenidos y seftalados en la secc16n II.4.2.2.1 
muestran que la reducc16n del Amarillo No. 6 obedece a comportamientos 
diversos que dependen del pH del medio y que pueden dividirse en tres 
diferentes sistemas: 

Sistema Intervalo de pH comportamiento 
observado 

I pH > 5.1 Una sola onda de 
reducci6n fig. U.6 (al 

II 2.5 < pH < 4. 5 Dos ondas de reducc16n 
fi<J. u.6 (b) y (e) 

IU PH < 2.3 Una sola onda de reducc16n 
fig. IJ:.6 (d) 

.. 

Para un valor de pH - 6.1 ( d1soluc16n del colorante en el electro
lito soporte únicamente) se obeerv6 una sola onda de reducc16n, 
controlada por difus16n con valoree de E de -615 a -730 mv/ESC. 



Normalmente el valor de E es característico de un sistema 
electroquímico e independiente de la concentración de la especie 
electroactiva. 

En el caso del colorante Amarillo No. 6 la variaci6n observada en los 
valores de E puede justificarse si se considera que la cinética de 

.. 

la reacc16n cambia, y 'eta se ve apoyada por loe valores de la pendiente 
de la func16n E • log 1 - iox / 1, que aumenta alejándose del valor de 

30 mV (valor de la pendiente para un sistema neretiano que intercambia 
dos electrones) indicando que la cinética se vuelve cada vez más lenta. 

m.J.4.1 Variacülo del pH hacia medio kido. 

Cuando se trazaron los polaro~ramae con disoluciones de pH más 
ácidos, se observ6 la aparic16n de una segunda onda que correspondía a 
un sistema más fácilmente reducible (sistema A); la corriente limite 
de éeta onda ee conetante cuando se varia la al tura de la columna de 
mercurio, lo que indica que est6 contro~ada por efecto cin~tico. 
El valor de la corriente límite de esta onda se 1ncrement6 a medida que 
aumentaba la concentraci6n de los iones hidronio y, a pH • 3.1 , fué 
mayor que la corriente límite de la seaal B de -165 a -730 mv/ESC 
(fig.II.6 (c)) cuyo valor de intenaidad limite había tendido a 
disminuir a medida que disminuía el pH. 

Para valores da pH m6s 6c1dos ea encontró una s6la onda de 
reducción (sistema III) cuyo potencial de media onda tenía un valor de 
-20 mv/ESC y que variaba en función de la concentración de los iones 
H+. Esta onda da reducción corresponde a un eistema irreversible y está 
controlada por la difusión. m • 0.16 

10 L~~ : : ~:~:7 

FIG.III.1 Influencia de la altura de la columna de mercurio sobre la 
corriente limite (pH • l.BJ 



m.3.4.2 Variacióa dd pH hacia medio alcalino. 

cuando la reducción se ef ectu6 en medios alcalinos se observó 
únicamente la onda de reducción a -590 mv/ESC (controlada por difusión 
y con potencial de media onda independiente del pH) • Sin embargo al 
.trazar el polaroorama en disoluc!Ones de pH muy alcalino (fio II.6 (e)) 
se observó una distorci6n de la onda de reducción de -590mv/ESC. Este 
fenómeno puede ser debido a f en6menos de adeorc16n al electrodo. 

un estudio profundo de este fenómeno sale fuera de loe objetivos 
del presente trabajo. 

~n la tabla 3.2 se encuentran resumidos los resultados obtenidos del 
comportamiento del Amarillo No 6 en func16n del pH 

Sistema 

I 

u 

III 

E 1/2 Intervalo Control 
f (pH) 

Invaria- pH > 5.1 Difusión 
ble 

Variable 2.5 < pH < 4.5 Cinética 

Variilble PH < 2.3 D1fus16n 

Tabla 3.2 Estudio polarogr&r:lco del Amarillo No.6 
Resumen de resultados exper1mentalca. 

- La eenal A presenta siempre un máximo polarográfico de primer orden. 

- En valoree de pR alcalinoe se observa una distorsi6n por adeorci6n. 

El modelo que se propone para la reducción del Amarillo No.6 se 
explica por medio del siguiente diagrama cuadrado: 

"' 



FIG.III.2 Diagrama cuadrado para la reducc16n del Amarillo No.6 

En eete diagrama se muestran loe diferentes caminos por los que 
puede efectuarse la reducción electroquímica. Cada paso considera 
reducciones con un sólo electrón y reacciones químicas acopladas que 
involucran un prot6n en cada una de ellas. 

" 



Modelo Propuesto: 
Si se considera que s6lo hay una setial, podria decirse que el mecanismo 
global es electroquímico (E), las dos etapas no son diferenciadas por 
lo que la reacción global ea: 

Mecanismo: Ea • 
I E • invariable ( medio b&sico ) 

A +2e ---..::, A--

Mecanismo: la. senal a) E, e, C.* bl e, E, c. 
II E • Variable ( dos senalee) 

" " 

2a. aefial E. 

a) 
~-

A + 2 e- -----t A ___ _.,,,.,AH- ~AH:r. 

la. sen.al 

bl 

2a. seOal 

...... -
" " A ----+AH+ + 2e ~AH-~ AH.z. - - -

A+ 2e- --.A 

Mecanismo: a) E. y b) E.e. 
XXX E • variable 

a) Cuando el potencial de media onda no es funci6n del pK • .. 
AHL + 2e -~ AHL. 

b) Cuando el potencial de media onda es función del pH. 

" AH+ + 2e ~AH- ---+AH.,_ -
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El modelo propuesto para los tres sistemas involucrados se discute a 
continuaci6n: 

SiSlemal 

Las resultados experimentales muestran un mecanismo que involucra 
una reducción de dos electrones. Es posible suponer que posteriormente 
pueda haber una o dos reacciones químicas de protonaci6n que 
necesariamente deben ser m&s lentas que la reducc16n y ciue no se ponen 
en evidencia por la eeflal obtenida, debido probablemente al PH que es 
muy básico. 

SiSlemall 

En este caso, la onda cin6tica indica una reducc16n rápida unida a 
una protonac16n lenta, con la transferencia de dos electrones. 
En el caso b) que ocurra una protonac16n, que probablemente sea lenta 
para la primera sen.al. 
Para la se!1Ullda seftal solo se observa una onda y se plantea una sola 
reacc16n como mecanismo global. 

H11cia medios muy &cidos es posible suponer que el grupo azo se 
encuentra protonado y que, por lo tanto existe la especie HA+, la 
reducc16n en este caso corresponde a un mecanismo E,c que involucra 
transferencia de do11 electrones y de un prot6n. La relaci6n entre el 
potencial de media onda y la concentraci6n de los iones H+ no muestra 
un patr6n definido que permita comprobar el número de protones 
involucrados en el proceso. A medida que el pH disminuye, la reducci6n 
del amarillo No. 6 es m6.s r:6.cil y se acerca al de la barrera de 
oxidaci6nJ en 6stas circunstancias, las medidas de la corrientes de 
reducci6n son muy imprecisas. 

El estudio del proceso electroqu{mico - quÍJnico global involucrado 
y la caracterizac16n de la especie formada quedan fuera de los objetivos 
del presente trabajo, y ser&n tema de un estudio posterior. 



ID.4 Culcmbimelrla a P'*">l:ial Conllllnte. 

ID.4.1 alculo de la corrienie =idUll. 

Al et:ectuar la electr6lisis del electrolito soporte, a potencial 
constante e iaual a -800 mV/ESC, se observó un paso de corriente en el 
circuito igual a 46.2 miliculombios en 24.0 segundos, es decir 0.1925 
miliculombios por unidad de tiempo. 

ID.4.2 Rt:ducci6a Culombiméttica del Amarillo No.6 

La culombimetría se 1nterrumpi6 a intervalos de 200, 300 y 4.50 
miliculoml:)ios para trazar los polarogramas correspondientes, como se 
describió en la secci6n II.5.3 (pH • 6.S) 

En los polarooramae se observa la disminuci6n del valor de la 
corriente limite de reducc16n a medida que transcurre la culombimetria. 
En la Tabla XII 3 se muestran los resultados 
Koles 
iniciales 

-· 3.6'4 X 10 
... 

2.077 X 10 

2.49 
... 

X 10 

2.03 X 1Ó
6 

... 
1.61 X 10 

1.34 X 1ó• 

11 (mA) o (mCb) o (mcb) 

Netos reales 

1.9 ..... . .... 
1.5 200.1 153.9 

1.3 310 263.0 

1.06 450 403 .0 

o .04 610 563.0 

0.7 657 .0 611.6 

Tabla III.3 Resultados de la culombimetria. 
al 15 '& de purez:a del colorante. 

m•-1..17 
b •O.ti 

-.o.9U ' 



Moles 1l (mA) o (mCbl o (mCb) 
iniciales Netos reales 

4.86 X 

3 .84 X 

3.33 X 

2.71 X 

2.15 X 

l. 79 X 

-· 10 1.9 ..... . .... 
10 .... 1.5 200.1 153.9 

10 ... 1.3 310 263 .8 
·' -· 10 1.06 450 403.8 

10-· 0.84 610 '63.8 

10·· o. 7 657 .8 611.6 

Tabla III.4 Re8ultados de la culomblmetria considerando 100 's 

de pureza del colorante. 

na• -2.0I 

- 0.91 b 

' - ..0.994 

Al considerar los resultados de la tabla y fia. III.4 puede decirse que: 

" 

1) Si el colorante está puro, su reducci6n involucra dos electrones. Si 
se considera que la valorac16n ácido - base (apartado II. 2. 2) indica que 
el colorante no está puro, puede pensarse que las impurezas también son 
electroa.ctivas y que consumen dos electrones, por lo que globalmente el 
gast~ total corresponde a dos electrones por molécula. 

2) Al considerar que el colorante tiene un 75 ' de pureza, los resulta
dos representados en la tabla y la fig. III.3 permiten considerar que: 

- o bien, el colorante consume más de dos electrones, sin llegar a 
cuatro (cano poco probable para este tipo de compueatos). 

- o bien, al considerarse a la fig. III. 5 que muestra que al reducirse 
ol colorante se forma un producto electroactivo más fácil de reducir, 
puede pensarse que el colorante se reduce con dos electrones y la misma 
especie formad.a consume un mayor número de electrones. 

A cont1nuac16n se muestran las grát:icas correspondientes d.e O ve. No. 
de moles de los valores de las Tablas III. 3 y III. 4 



a) 

b) 

Fig. IIl.4 a) Columblos va. No. moles ( al "JS \ de pureza) 
b) Culombios va. No. moles t al 100 t¡ da pureza) 
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flg. IIl.5 Polaroorama trazado durante la culomblmetr!a donde 
se observa la formación de otra especie. 
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CONCLUSIONES 

Con base en loe resultados discutidos en la secci6n anterior se pueden 
obtener las siguientes conclusiones: 

- Es posible determinar en Aoua, la pureza del Amarillo No.6 
mediante el tratamiento previo de la sal con una resina de intercambio 
16nico y la valorac16n posterior de loe dos grupos sulf6n1cos libree. 

- En lae valoraciones 6xido - reducción no se observa ningún cambio 
de potencial debido a que están involucrados equilibrios redox de 
cinética lenta. 

" 

- El estudio polarográfico del Amarillo No.6 muestra que el proceso 
de reducci6n es diferente dependiendo de la concentración de los iones 
H+ del medio en que se encuentre disuelto. Según el intervalo se tienen 
tres sistemas diferentes: dos controlados por difusión y uno por control 
cinético. 

- Existe una relaci6n lineal entre la corriente límite de reducci6n 
y la concentraci6n del Amarillo No. 6 para las dos eeftalee que 
corresponden a un régimen de difusi6n convectivo. Por lo tanto es 
posible utilizar la ecuac16n de Ilkovic y relacionar los valores de 
corriente límite como medida cuantitativa del Amarillo No. 6 

-como la relaci6n entre las corrientes límites de onda cinéticas 
(en condiciones definidas) es también proporcional a la concentraci6n 
da los reactivos, 6ota onda pbdría ser tambi6n utilizada con fines 
cuantitativos. 

- Se proponen tres mecanismos posibles d• reducc16n .del r.Amarillo 
No.6 que dependan del intervalo de pH de la d1soluc16n:· 

Mecanismo E. 

llecanlsmo E,C, C 
C,E,C 

Mecanismo E, C 

pH > S.l 

2.S<pH<4.S 

pH < 2.3 



NO fiEiEt 
\fJtBUOTtf.A 

- La electr611s1s del colorante involucra dos electrones en la 
r•ducci6n, y que las impurezas también son alectroactivas e involucren 
t41lb16n do• •lectronee. 

- O bien, que el colorante se reduzca con dos electrones y que la 
eapecla electroactlva formada se reduzca con un número mayor de 
electrones. 

" 

- Las perspectivas para continuar el estudio electroquímico del 
Amarillo No 6 son muy variadas, entre ellas puede mencionarse: el 
estudio del mecaniamo global en disoluciones de pH amortiguado, caracte
r1zac16n mediante técnicas electroquímicas y eepectroec6picas de loa 
productos de reducci6n, estudio de la oxidac16n del Amarillo No. 6 en 
electrodos s6lidos no atacables. 
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