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INTRODUCCIÓN 



l. INTRODUCCIÓN 

Uno de los intereses crecientes en la Química Analítica en los últimos años, ha sido 
el de predecir d comportamiento químico de un sistema bajo determinadas condiciones 
experimentales con miras a optimiz.ar una separación, recuperación o detenninación 
analítica. Para tal fin, se hace necesario contar con un modelo que, de acuerdo a la 
complejidad del sistema, prediga en forma amplia y suficiente la respuesta del mismo. 

Por otra parte, el empleo de ligandos orgánicos ha tenido una gran aplicación en el 
desarrollo de nuevos métodos analíticos y procesos industriales. En particular, en los 
métodos cspcctrofotométricos, la gran versatilidad de estructuras orgánicas puestas en 
juego, ha permitido al quimico analítico empicar dichos ligandos como reactivos 
cromogénicos en la determinación de traz.as metálicas, como en el caso de las tierras raras 
(l,2,6,7,8y9), 

Entre los reactivos cromogénicos más estudiados, destacan los derivados del 
trifenilmctano, los derivados del ácido cromotrópico y los derivados piridilazo, entre otros. 
Los principales objetivos de las investigaciones realizadas en este sentido, han sido por una 
parte, mejorar significativamente la sensibilidad y selectividad_ en las determinaciones y por 
otra, llevar a cabo la especiación de diversos complejos y asi mismo la determillación de las 
constantes d.e equilibrio inyolucradas en lo~ pro.~.csos qui!Jlicos . . , . "···' . '.':.; .:: ·:> .. __ .' 

Existen en · Esiiectrofotometria dos. ejemplos. importantes de _dérivados: piridilnzó · 
hetcrocíclicos que son él.1-(2-piridilazo) naftol (PAN) y el 1~(2-piridi!a2o)-resorcinol. 
(PAR) _los· éuales : poseen ·tanto . propiedades'· licidó:tiase_ :como. ,(c:omplejantes;.,''il.mbos · 
reáctiv.os han sido empleados en la determinación 'iúíalítica de' alrededor:ile' 45 diferentes. . 
metales. (IO,U, 12, 2s_y 26), asi éonió én los procesiís·Mse¡ÍaráCión' cié.tieiTaS raras por.·: 
int~rcnmb~·o. iÓ~i~o Y ~Xtracción: .. : :~_·, 1

·• •. >. ·:; : .... ~·'.·~::.:'}:'.:·.;:;-:~::<"?::,;:;.::~.A~'.·-.~~~:~~:~:~~·~:"--:"::'.:~·(,\::· :.>: \. '.·. · ., .. ,::. -.. · · 
· •· .· En.particúlar, los coinpl~jos ión metá!icci'.PAf:!ftieioniistÚdÍadris'desde 19SI por' . 

. Lóu<7>. En·. 1955 Cliéiig •.y iBrá,Y<JJJ_., esÍ~bleéieroíi•:é1. i_ uso'; del• '_PAN ::·como indicador , _.· 
complejométrii:o en titulacio~és directas ~oii EDTA:;oada su 'soiti_bilidadi esíe rca~tivÓ es .. 
con frec_uencill 'enli>.leado .. en~ prOCe~o.s 'de_ eXtfuéCi.ói( COii SoJVelites··a: eri'. ~CdiáS. ilo.'acuosoS .. 
(mezclas alcohol-agua) (~ .. 10'. yJ~): · .. · ...• ): .••..•. •• •• ''\'i} .··:::\~;;· .. ;·}:;;;;.·.· •! .\ .• ·•·. ·. .•. . ••• 

· ··Por. otro parte, la naturaleza quimica de.este tipo de sistemasno'es'se.ncillá: Antonóv. •· 
y Stbyanov (18, 19, 21, 22 Y 23) liari puesto CJl evidenció ~strÍictüra5 tatitomérica8 inherentes a .. · 
la mayoría de icis .Zód;;rivndos y hiiri desarrÓllad~' un ~lgontmo que'jíeÍnÍiÍe !~:evaluación '· ... 
de la coilstanie . táutomérica • Kr~ .Y, '¡ioi t"Í)to;~· el ·ciínténido; de; espcciés• tauióm_éricííi. 

. Asímisíno, han considerado iisie fenóméno 'éti 111 determiriacióri.de las constantes ·de acidez.• 
En la literatura_ se repoitan vaioiesdeConiitáótes de'a_cid~z y:dé:éo'mpiejáción para el PAN. 
cri medios alcohol-aguiirealizadai'por métodos gráficos que ncí hÍlri tomado en cuenta dicha 
tautomería y qu~ por lo tant_o habrá qué reconsiderar. .• .. , . . 



Diferenles auaores han realizado investigaciones lanlo de especiación como de 
determinación de consaanles de acidez y complejación por mélodos clásicos y gráficos, pero 
presentan serias limitaciones para la caraclerización de sistemas químicos complejos. Es 
por esto, que a últimas fechas, se han venido desarrollando méaodos numéricos , los cuales 
ofrecen grandes perspeclivas para la elucidación química de esle lipo de sistemas (29,JO,Jt Y 
J2), 

Por 1an10, el prcsenle lrabajo prelende eslablecer un mélodo teórico-experimental 
que contribuya al estudio de sisaemas ácido-base que involucran 1automería (prololropía) 
para la delerminación de sus constanles de acidez. 
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OBJETIVOS 



11.1 OBJETIVO GENERAL 

Caracterizar espectrofotométricamente al sistema PAN-H+ para la 
detenninación de sus constantes de acidez en EtOH/H20, por medio de 
métodos numéricos (SQUAD y TRIANG). 



11.1 OBJETIVO ESPECÍFICOS 

""" Implementar una metodología teórica experimental que contribuya al 
estudio de sistemas ácido-base que puedan presentar TAUTOMERÍA 
(PROTOTROPÍA). 

"41 Establecer las condiciones experimentales más adecuadas para el estudio 
de las propiedades ácido-base del sistema PAN-H+ en EtOHJH20. 

"41 Poner en evidencia la existencia de tautómeros en el sistema PAN-H+ y 
analizar su relación con los equilibrios ácido-base. 

"41 Realizar el refinamiento de las constantes de acidez del sistema PAN-H+ a 
partir de datos espectrofotométricos por métodos numéricos (TRIANG. y 
SQUAD). 

""" Realizar la interpretación de los reaultados obtenidos a la luz de cálcúlos 
teóricos de las moléculas invlolucradas. 



, 
FUNDAMENTO TEORICO 



111.1. MÉTODOS DE DETERMINACIÓN ESPECTROFOTOMÉTRICA DE 
CONSTANTES DE EQUILIBRIO 

La detenninación experimental de constantes de equilibrio se realiza por 
diferentes métodos analíticos: espectrofotométricos, potenciométricos, radioqufmicos, 
etc. La espectrofotometrla UVNisible es de los métodos más empleados, debido a que es 
relativamente sencillo, económico y de uso general. 

La determinación de constantes requiere que el sistema se encuentre en equilibrio 
o al menos en estado estacionario, el cumplimiento de las leyes ideales de la absorción 
(ley de Beer y ley de aditividades) y una estequiometria simple. 

La forma de procesar los datos espectrofotométricos va a depender de la 
complejidad. qulmica que presenta -el . sistema. En el caso de sistemas sencillos el 
procesamiento de los datos puede simplificarse aplicando los métodos clásicos 
tradicionales:· pero en el caso de sistemas más complicados el tratamiento de los datos 
requiere la aplicación de métodos·. gráficos- más_ desarrollados o bien_ de métodos 
computac~oná.Ies .. ,_ ·; _-.. . ~:. ,· , __ :···-~.;, __ .. ; _ _,_~·-. : , _· . - , ., ,. , 

Entre los métodos gráficos tradicionales niás usados se encuentran el metodo de -
relaciones molares y el métod~_de viiriadónés éontínuas: • - - -

>,:, ·/·,:·.:_:.,.T 

111.1.1. Métodos Clásicos 

Este método consiste en determinar~~1i;;~~d~ hbso;baÍtciá ~·un~ ÍongÍtud de onda 
para diferentes sistemas donde la fracción iiíola(de tÓdos· los compolléntes menos uno se 
mantiene constante mientrás que la déésie'í:ilti.mo· sé· hilce variar: La determinación de la 
estequiometría de la reacdón de foiniúción se:'ésiímc{por_el .cámbio' de pendiente en la 
función de absorbancia contra fracción mó.1 ( qüú'ii el. casó limite' está. formada pOr varias 
rectas) y la constante de. equilibrio.:se csiini;{'de lá'idesviációri. de . .las . absorbancias 
experimentales con respecto a las abs()rbanciiis del ~aso limite:'- -

\~,; • ';.:;;: :,, :;:-:,: • -.¡ • -~,~~'.: .• - ·• 

;r·;- ,•::,\• \,." ~. ; .• ~·;·. • ~·; :.::· ~__; • 

VARIACIONES co~:rIN_UAs.~~::::·-~. ,:,·.;, ;'-;·,:<'"·- _.,,··:¿ ' . 

Este .méiód~ ~o~sist{~-n~~te,:i~nr'.~l;~,:~'<le· ~b~~~~~~;·~~uiiá lon~i¡:d d:o~<Ín.• 
para diferentes sistemas' en _donde'¡¡, masa de concentracion~s de los''compóiientes se -
mantiene constante, por lo q~e sus tfñ¿cioites.moláiés variÍÜÍ de O a 1':0: Ln-detenninación -
de la estequiómetr'ía dé la. réácciÓn de formación' iainbién -s.e: estima' pÓr el. camb.io de - . 
pendiente en . la función de absorbancia'.contia fracción' nioÍ ( qÚe én el cáSo •límite está --
formada por varias rectas) y la constante de équilibrió 'sé.'esíima de ia' de~viácíóri de las 
absorbancias expcrimentales'con réspecto a las abso';liiincias ilei'cí.ió limite:·. '. - ' 

7. 



P+X 

Supóngase que pueden fonnarse varios complejos: 

P+2X 

P+3X ·= 

PX 

y que en ciertas condiciones. predomina 'ú~:compl.ejo,' E.1 méfodo. d~ variación continua 
(también llamado método de Job) es una técnica para' identificar la ·estequiometría del 
complejo predominante. · · ·· .·· .· .. · . ·. · . . . 

El procedimiento clásico consiste . en hacer .mezclas con .alícuotas de soluciones 
equimolares de P y X (quizá seguidas de una dilúdón ii 'volumen constante), de manera 
que la concentración total (fonnal) de P +)C permiíne.zca constante. La absorbencia de 
cada solución se mide a una longitud:dc·'ondáj1propillda,: y.'. se graficn la absorbencia 
corregida (que se define enseguida): contridá.'frnÍ:ció~·. inolarde. X; Se. alcanza una 
absorbencia máxima a la composición que éorrespoiíde:·a la ·esteqUioínetria del complejo 
predominante. · - ,. -:,~.-.:.·_:-~.:~\:~-,~;:~·-;.i,i/'~Z.~';~--. f\-::_· .. < <>:·.,;:.,-::· . · · ·· 

La absorbencia corregida S<i define' com.oJa' absórbandn médida menos las 
absorbancins de P y X libre por s~p~ra-~~} . .. · · - -· _:._~.-::::. · t,~:~y:~: :.~:?~< :·Y· ¡:·-· · 

t.'-; . ~' ;~-- ' ".\;~ ··=-::. •·. 
Absorbencia . 0 Ábs~roiÚida • -;.: .. cP ;,,~/~i: < ~~).~ :.~'.··· 

corregida ·.·.•.•.;.· .. ,:_'.in. édidB''.'fi ·;.·.. "'.•:•: ... 
. ,~r'-' - '"···'· ~ :~~-~;-; ">">-· :~.::·· .. :·!:~~ 

Donde cP y e, son l~ab.s.rirbitividailesm?l~res,d~P:pu;af){, p§,b eSel.·.·.· 
trayecto óptico de)a muestra (espesor:.de la:celda);'y Pí-·Y,XT son las concentraciones 
totales fonnales de P y X en ia solucióri:·Eii'múchós expériinéntos; P o,){(o ainbas) no . 
absorben a In longitud de Óndá dé:inteiés;'de'ínariéra que:no és iiésésana la corrección de. 
la abscirbancia. . · · .·. · ,;Y, { {, .;/'. :' ;. .• :: ; ¡, . : .. · ···· .·. · 

La absorbencia máxima se.' produce·a· 1a frácéión molni de X que corresponde al 
punto estequioniétricÓ .. ' • :·,::. :';.op,::;•:}·;··:.I·;:.:--:·'.•:_-;:. /:·.,'· > . .e•· <' · ·· . · 

··."'-::· -::·,~·, º'~:': ·,._~;~::-.<~-_.,;.· · .. ·:. ~) 

METODOS DE BJERRUM, LEDENY FRONEAUS . 
,: .. . ··.:;.:.!.~;··:'?~:;1~ :····: ·,;_·-,. ·'//' -··::.:.~ 

En estos métodos si: áj)rÍiveclia iii'ramÍamatemática polinomial defunciones tales 
como el · coeficiente:· de'· éomplejación • y el.: núm'ero promedio·· de .. ligantes, con ·la 
concentración'del m'eial'o.el ligante .. sé buscan fas regiones y representaciones de estas 
funciones eri la5 que 'es posible hacer. mía aproximación lineal. La gráfica de estas rectas 
por inie..Vnlo's jiennite 'conocer los valores de las constantes de equilibrió y el número de 
lignntes de las especies predominantes, que se encuentran relacionadas con los panlmetros 
de las ecuaciones de.las diferentes recias. · 



111.1.11. Método Gráfico : 

Considérese el equilibrio: 

D+X = DX 

En donde D y X son solutos capaces de existir independientemente. pero que se 
pueden asociar para generar el complejo DX. 

X y D difieren en su modo de absorber radiación en la región UV - visible, lo que 
sugiere que las mediciones de absorbancia debieran ser útiles para hallar el grado de 
conversión de X a DX, en una mezcla reaccionante que se halla en equilibrio. Una ventaja 
singular de la espectrofotometria sobre otros métodos de análisis químicos es su 
capacidad de "observar" varias especies en solución, mediante la eleccción de longitudes 
de onda apropiadas, sin alterar el sistema bajo estudio. Además, se pueden hacer las 
detenninaciones espectrofotométricas con presición excelente, sobre rangos ariplios de 
concentración de solutos, y con soluciones en solventes distintos de agua. 

Definición del sistema: 
Vamos a considerar la sustancia D como una especie que dictamina el avance que 

logrará la reacción hacia la derecha. Por supuesto, en ausencia de D, no puede haber 
reacción, y toda sustancia X pennanccerá sin cambios. A concentraciones elevadas de D, 
la reacción será desplazada hacia la derecha, quizá aproximándose a una conversión del 
100% de X en DX. 

Se describen más claramente estas ideas en conexión con la expresión para el 
cociente de equilibrio para la reacción: 

·. Q= (DX]/ [X] [D] 

y, por tanto: 

" ' ... 

Apreciarnos que la · r.Zón >de DX a·. X depende, . en la mezcla equilibrada, 
directamente de la concentración de equilibrio de O, CIJIÍlO también del valor del cociente · 
de equilibrio. Para complejos fuertes con'un q·grande, solo hace.falta un pequeilo exceso 
de D para lograr una conversióncasi completadeXen ox.:,·: :i"· . . > · ::. :.< ·,,, :. 

Para complejos débiles; con: Q = 1 O por. ej.,: inclúso conuna molarida.d tan .alta 
como 1.0 para D, .la razón sólo. valdrá 10, fo qÜe corresponde a una:conversión de.90%, 
aproximadamente. . ·<:· :,, · : .. ~ · :>. :- . · . ~. ·. «· ... · 
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Supongamos que se prepara una sólución mezclando Cd moles de la sustancia O y 
e, moles de sustancia X por litro. A medida que la reacción procede hacia el equilibrio, 
hay una disminución de las concentraciones D y X y un aumento en la de DX 

Reacción 
Molaridad inicial 

Molaridad final 

+ X 
e, 

c,-[DX] 

. . 

= DX 
o 

[DX] 

Para el caso favorable en qu~ se puede enc~ntrar. ún~· longitud de onda, a la qu." 
DX es la única especie que absorbe, se podrá obtener los datos para" calcular [DX} con 
una detenninación de la absorbancia, siempre que esta sustancia tenga una ábsorbitividad 
molar conocida a dicha longitud de" onda.· · " · " · · ·· • · · 

EL MODE~o sAsÍco 

La soluciónconÚene u~á co~¿en~ción' d~ equilibrio conoci_da de la sustancia D 
tal, que la sustáncia X sólo ci:>n~ieniparcialmente a DX. La absorbiincia de esta solución, 
deten11inadaaJ;i ".º~una celda de 1.00 cm, sérla: . . . 

Si ;e cumpl~ I~ ley d~ adÍiivÍdades:: ·. 
-;/.:':;.; 

b= ¡_:,. 

·Es tíst6 ~n~ cri~se~~~~¡,)~ dÍr~~ia d~ Ía apli~aéión d~ la ley de lleer a dos especies 
que absorben e~ IÍJ mezda, pod~mos d_ef)nir nhorá la absorbitivid.ad aparente:· 

· .. ·······.{a~ -~~:~;~2 ~ e) : 
dé donde:. 

:.<v 

En que c. es la cone~nt~ción t~i~t" de X y DX 
--. ·'.\ -·:'· 

Igualando halÍamos: 

JO 



Sustituyendo el .valor de DX tenemos: 

[DXJ = Cx [ s .e,/ eo,.e,] 

y 

[XI;;,(;~ Ceb,-e,I e -e~]·· 

se' obtiene un resultado imp0rta!ite si dividimos i.S dós últimas ecuacio~es: 
i:.· . 

. •,; fo~)':~J~[t:-~.%o~':e,j· 
:· .. , . ., ... :·~----~- 't : .. ..... ·-,. .,.: •,, . '·. . - . .. . - -

La ecuación anterioiindica ·como.se ·puede detenninar. la razón de molaridades 
mediante ecuaciones de absórbWÍeia ·solamente .. Una ·vez establecida esta razón; dada la 
suposición establecida de que secorioce la·concéíítración de equilibrio de la sustancia U, 
se tiene de inmediato el cociente'de.equBibiió buscadoi. : · · · · 

Q ~ u [D]; rdx1 I Del~ I / [DJ. [e.e, I Eox-Ex] 

EL MODELO PROPUESTO · 

.. El éálculo d~ Q a partir de la última· ecWicióri requiere . cuatro ·valores 
experiÍnentii!es: la .concentración de equilibrio de. la sustancia D, la alisorbitividad de la 
mezí:la equilibrada, y las absorbitividades de l.S ilos ~spei:ies X. y DX. ·· . 

Sea: 
A'= La absorbancia del sistema a cualquier valor de pH:· 
A1 = La absorbancia del sistema en médio ácido. 
A11 =La absorbancia del sistema en medio básico. 
Co =Suma de las concentraciones de H2L y HL · 
I= 1.0 
Donde: 
1 =La forma HiL. 
11 =La forma HL. 

JI 



Considérese el equilibrio: 

A unpHdado: 

H2L 
·Co 
Co(l-a) 

HL + ff+ 

aCo Cte. 

A1'"=AH2~).=Efi2¿1.1 C~ 
.A11'"'=AiiL~'.'EHLi.1co •, 

. '.'?:~??1·q~q) / ~L / 
;' ,,;. 

Si se cumple la ley d~ aditividades:. · .. ~ ..•. 

·,> : :<,~i1f~J\J}Lq;(H¿i 

De donde:' .. 

Dividiendo: · 

. /HL/~~~Í/i2L/ . 
•.. Ax;AÚ'.'[~1Ú-~~~q I/~2LÍ 

'A¡CAx =[~:;L~x~~Li.jl/H¿, .· 
Ax -Á11 (EH2~~.~EHl'" ]l / HzL / ·.' 
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De la C'!BI se obtiene: 

Por otra parte de KA, se obtiene: 

A¡-Ax. 
pH =pKA + log--­

Ax-An 
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pH 

-2 -1 3 logl!Al-.:l/fAx-AIJl
5 

Los métodos gráficos anteriores son importantes, ya que en un tiempo solamente 
se podfan estimar las constantes de equilibrio por medio de ellos; sin embargo, estas 
estimaciones para algunos equilibrios químicos, no son de calidad debido a que los 
métodos gráficos presentan una serie de limitaciones tal que poco sistemas se ajustan a 
ellas. 

Las principales limitaciones son: que exista un solo equilibrio qufmico 
representativo en el sistema, que la estequiometrla de la reacción no sea muy complicada 
y que la reacción sen cuantitativa. 
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111.1.111. Método• Computacionale• 

Con el auge de Ja computación se crearon una serie de programas 
computacionales para el refinamiento de constantes de equilibrio en sistemas 
multirreaccionantes y multicomponentes. Estos programas varian de acuerdo al algoritmo 
matemático que emplean y a la información experimental que se utiliza. Algunos de ellos 
son: 

Programas computacionales que se utilizan para el refinamiento de consta.1tes de 
equilibrio 

PROGRAMA ALGORITMO DATOS 
SQUAD GAUSS-NEWTON ABSORBANCJAS 

DALSFEX MARQUARDT 
ABSORBANCIAS 
FEM 

SUSPEQUA GAUSS-NEWTON FEM 
MIQUV GAUSS-NEWfON F.E.M. 
SPECFIT MARQUARDT ABSORBANCIAS 

FEM 

Los programas computacionales tienen la ventaja. además de pcnnitir el estudio 
de sistemas complicados (multirreaccionantes y multicomponentes), de realizar un 
estudio estadístico de la infonnación resultante. Esto es muy imponante, ya que con esta 
información estadística se puede determinar la calidad de los resultados obtenidos. 

La calidad de los resultados obtenidos puede ser evaluada, en principio, mediante 
parámetros estadísticos tales como la desviación estándar y la suma de clUldrados. 

Aunque los métodos computacionales tienen grandes ventajas sobre los métodos 
gráficos no se puede prescin.dir totalmente de estos, debido a que se requiere alimentar 
valores de constantes de equilibrio, relativamente cercanos al real. Esta información 
puede estimarse a partir de los métodos gráficos. 

En el presente trabajo se utilizó el programa computacional SQUAD para el 
refinamiento de las constantes de equilibrio 

PROGRAM~ SQUAD: 

SQUAD es un programa computacional creado por Legget (Jl) escrito en lenguaje 
FORTRAN .. Está diseftado pará refinar constantes de equilibrio de un modelo.químico 
propuesto, a partir de datos de absorbancia obtenidos a diferentes longitudes de onda y a 
diferente composición química del sistema. · · · 
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El modelo químico propuesto puede ser dependiente o independiente del pH. El 
modelo químico propuesto puede tener especies del tipo: 

Mm M'1 Hj Li L'q 

m, l,j,i,q <!:O 

El refinamiento de las constantes se realiza por medio de una minimización de la 
suma de los residuos de absorbancia cuadráticos • por mínimos cuadrados no lineales • 
empleando el algoritmo de Gauss-Newton. 

I NW 

U=:!::!: (AT;,k-AE¡,iJ2 
i•I k•I 

1 = todas las soluciones. 
NW = todas las longitudes de onda. 
A T1,k ~ absorbancia calculada por SQUAD en la i-ésima solución a la k-ésima longitud 
de onda. 
AE;,k = absorbancia experimental en la i-ésima solución a la k-ésima longitud de onda. 

La resolución de la minimización requiere el cálculo de las absorbancias a la k· 
ésima solución. 

Para conocer los valores de absorbancia se necesita resolver la ecuación de Beer; 
SQUAD propone los coeficientes de absortividad molar por especie, y determina la 
concentración de cada una empleando el algoritmo Newton· Raphson. 

La convergencia se da si la diferencia en la minimización de un ciclo iterativo a 
otro difiere como máximo 0.00 l. Que el criterio anterior se cumpla no significa que se 
tiene el mejor refinruniento de constantes, debido a que se puede caer en el caso de una 
convergencia en un mínimo relativo. 

Los parámetros estadísticos que emplea SQUAD para determinar si el modelo 
químico propuesto explica la información experimental alimentada son los siguientes: 

I .• Parámetro de correlación (matriz). 
2.· La desviación estándar sobre los datos de absorbancia (cr datos), y de las constantes (cr 

ctesl· 
3.· La desviación estándar por espectro (cr espectrol· 
4.· La desviación estándar sobre los coeficientes de absorvitividad molar (a coefl· 

El parámetro de correlación indica si existe una distribución conjunta de Y y las 
Xi; es decir, se detennina la asociación entre variables. Puede valer de O a + 1 y es una 
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medida de la dependencia lineal entre las variables. Sin embargo, un coeficiente igual a 
uno no s•empre significa un buen juego de constantes refinadas. 
cr datos es un indicativo de la validez del modelo químico propuesto; si se supone que éste 
es correcto, entonces el intervalo en el que se deben encontrar las desviaciones estándar 
es de± 0.0001 a± 0.0004.(32) 

Braibanti y Brushei (33) proponen que valores de a eles del orden del% son 
aceptables, aunque esto no siempre es fácil de lograr. 

Los dos últimos parámetros estadísticos cr espectro y cr coef dependen de las 
desviaciones estándar en los datos de absorbancia y de las constantes. 

El análisis estadístico que presenta SQUAD así como los intervalos que propone, 
depende en gran medida de la precisión del espectrofotómetro empleado, de la cantidad 
de datos alimentados y, sobre todo, de la complejidad química del sistema bajo estudio. 

Para un mejor uso de SQUAD es necesario conocer el número de especies 
químicas que absorben radiación electromagnética en un sistema, para así poder proponer 
" más fácilmente " el número de equilibrios químicos independientes en el mismo. Esta 
información puede obtenerse a partir del programa TRIANG. 
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PROGRAMA TRJANG 

TRJANG es un programa computacional escrito en lenguaje FORTRAN. 
TRJANG estima el número de especies que absorben radiación electromagnética en el 
sistema, a panir de los valores de absorbancia a diferentes longitudes de onda para 
distintas soluciones, y considerando el error en las lecturas de transmitancia (AT). 

La fonna de establecer si una especie qulmica absorbe radiación electromagnética 
involucra una comparación entre los valores de absorbancia y los errores asociados a las 
mismas, suponiendo el cumplimiento de la ley de Beer y la de aditividades, de acuerdo al 
algoritmo que se encuentra en la siguiente figura: 

MATRIZP 
(ABSORBANCIAS) 

MATRIZ E 
(ERROR) 

PIVOTEODEPVE 
(ELEMENTO MAYOR EN LA POSICIÓN 1,1) 

MATRIZP' 
(TRIANGULAR!ZACIÓN) 

MATRIZE' 
(PONDERACIÓN DE ERROR) 

COMPARACIÓN DE LOS ELEMENTOS DE LA DIAGONAL 

Algoriuro que usa el prognuna TRIANG 

TRIANG calcula los elementos de una matriz de error, considerando el valor de 
6T, la ecuación del error en absorbancia y la teoria de propagación del error. 

Al comparar las diagonales, verifica si el elemento E'jj de la matriz del error 
multiplicado por tres es menor que el elemento P'jj .de la matriz de absorbancias; 
entonces, se concluye que este elemento diagonal ·de Ja matriz de absorbancias es 
diferente de cero. En caso contrario se concluye que ese elemento esigual a cero. 

El número de especies que absorben en el sistema se estima como suma de los 
elementos P'jj, diferentes de cero . · · 
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El error en las lecturas de transmitancia (ó Des igual a : 

óT = {Error2instrumental. + Error2volum~trico.l 112 

El error instrumental es igual al error que se comete en las lecturas de absorbancia 
y es función directa del espectrofotómetro empleado. 

El error volumétrico está asociado fundamentalmente al material utilizado en el 
experimento para la manipulación y medición de lfquidos. 

Por lo tanto es imponante estimar el valor de óT para obtener una mejor 
información de TRIANG; sin embargo, hay que tener cuidado, ya que esta información 
no es concluyente. 

Para datos espectrofotométricos obtenidos experimentalmente el valor de ó T debe 
encontrarse en el intervalo de 0.003,; óT <!:O.OJO. De hecho, el número de especies que 
se obtienen a través del programa TRIANG es muy sensible al valor de óT. 
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111.11. DETERMINACIÓN DE pH 
EN SOL VENTES NO ACUOSOS 

Puesto que las propiedades químicas de un sistema cambian, o son completamente 
distintas de un ·solvente con respecto a otro; la determinación de pH de una mezcla etanol­
agua es distinta que cuando se trata de un medio acuoso que es lo que estamos 
acostumbrados a manejar. Por ende, debemos establecer el modo de determinar el pH 
para nuestro sistema, de acuerdo a la proporción alcohol-agua que estemos manejando: 

111.11.1. pH en soluciones acuosas. 

En una nomenclatura rigurosa, se distingue pH de PªH· El primer valor 
corresponde a una lectura tomada del pH-metro, denominado pH operacional; la segunda 
es el logaritmo negativo de la actividad del ión hidrógeno: 

PªH = -log(mH YH) ... (lll.11-1} 
donde: 
Ílrtt = molalidad de los iones hidrógeno. 
yH = coeficiente mola! de actividad de los iones hidrógeno. 

A 25 ºC la diferencia entre molalidad y molaridad es prácticamente nula. El 
coeficiente de actividad está formulado de tal manera que se toma un valor unitario para 
solutos en disolución infinita, de tal ll!Odo que se cumple que: 
YH => l como mH => O , de esta manera puede calcularse a partir de una concentración 
conocida de iones hidrógeno y el coeficiente de actividad del ión hidrógeno. 

En soluciones diluidas, el coeficiente de actividad puede ser estimado con la 
ayuda de la ecuación de Debye-Hückcl tal que: · 

logy = -Az2]112/ l+Ba!t12 (111.II-2) 

donde: 
1 =fuerza iónica =l/2Emz2. 
z =carga iónica. 
a =parámetro de tamaño del ión en A. 
A = 0.509 y B= 0.329 para solución acuosa a 25°C. 



Sin embargo, la estimación de los coeficientes de actividad para el ión hidrógeno 
es generalmente eludida y el pH es medido de soluciones en las que se desconoce la 
concentración de iones hidrógeno. Por tanto es impráctico determinar el pH por medio de 
la combinación de la concentración del ión hidrógeno y el coeficiente de actividad. 

Para propósitos prácticos, el pH se define y se mide operacionalmente en términos 
de la fue= electromotriz (fem) de una celda completa, compuesta de un electrodo de 
hidrógeno y un electrodo de referencia. Para estas mediciones se utilizan, casi 
invariablemente celdas con electrodos de hidrógeno y plata-cloruro de plata: 

PI¡,¡. H2{gJ 1 tt+. c1- 1 AgClc5¡; Al!(s) 

Cuando las lecturas de potencial Ee (potencial de la solución estándar de pH), y 
Ed (potencial de la solución desconocida) se obtienen de un mismo par de electrodos 
sumergidos en un sistema amortiguador estándar de pHe y una solución de pH 
desconocido pHd, la relación entre pHd y las cantidades conocidas es: 

pHd = pHe + (Ed-Ee)/(2.3RT/F) ••• (111.11-3) 

donde 2.3RT/F es el factor 0.05916 a 25°C cuando la fuerza electromotriz (FEM) se 
encuentra en volts. La ecuación 111.11-3 representa la definición operacional de pH. 

Los valores de pHe son asignados a los buffers estándares en base a las medidas 
de femen celdas sin transferencia (sin unión liquida entre soluciones distintas). 

Las semireacciones involucradas son: 

ll2H2csl = AgCl(s) +e· = 
y la fem de la celda está dada por: . 

E= EºAgCI + 0.05916 PªH -.0.05916 logmc¡ -0.05916 logyc¡ 

Resolviendo para P"H se tiene que: 

P~H = (E~Eº)/0.05916 + logmc1 + logyc1 

21 

AS(s) + CI" 

••• (111.11-4) . 
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Los pasos considerados en la determinación de valores numéricos de PªH por el 
procedimiento del N.B.S. (National Bureau· of Standards of u:s;A,), ·son los siguientes: 
(24) . . . • . .·. • . · ........ · .. • .. . 

l. Los valores de p (a HYcJ) = [(E·E0)tci.os9Í6 + logm~j] se obiie~en a 
concentraciones muy bajas de cloruro~ .. , · . . :. • · .. ; ..-·•.:.i: · . .:.: . :· :-:·:. ,:. · •'.· . . ..: 

2. Los valores de p(aHYc1)º se o.btienen para cada buffer por ~xtrapolación de las 
cantidadesp(aHYc1)amc1=0 ·:. ·. ';::·:··· .... 

3. PªH = p(aHYc1)º + logyºcí;·.·,:.,... • . .:.·::·. :.: ·.· .. ,.'.· .:· •... · ·.< ·. ·.::·,, 
4. El coeficiente de actividad' para el ióri cloruro escaléúliido por ia·corívención 

Bates-Guggenheim en lafonna(;." · · .. : ' .. ·:: · :.:. ··· ·. · · ~;.: :;7/.· · · · · · · 

s. El último .. pas~"iie:if~f~~~~~}~~'.;e~; .. ·tt:>;]lin~i~na{eval~~d~· con· el 

. procedim~e~to ~t~ryor ~º.~,e~ P~H-.. ~J4~\:;!, '.:.,~;,:~ ~ ,;,~. :~:. <L~.~.·~ .. : .. : C;_\(·: :;~~: ,· 
~a;~s ha~e ·u~ ~j¡~~ció;&:~i~~l~ié'é~ ~~r'j~¡:~~~Í~ d~ ·P~ déflnidas por esta 

escalrui no son tennodinániiéris,·si.rió éorívencioriáles. Sin.embargo; él añade que cuando 
un valor. convenciollal dé'pciH'·se•obtiene\de'.lii~'miüíeril'anterio( y: es·. insertado en 
ecuaciones que· .~nvúel.veri;áf¡;,·éstós\íi.üeden 'proveer: datós:'de equilibrio. que son 
consistentes : cori i los¡ alcanzados'; por:.; méÍódos (Íermodindmicos mds rigurosos. La 
incertidumbre.de los:vnlores de pH.estimndos es.de; alrededor. de± 0.005 Unidades a 
2SºC.(24J.>·,· .. <·. ;,-:. ·;: •... ·:\ :):::,,/<.·.:-:.·.····· .... 

·La celdá hidrógeno-plata-cloruro .de plata'.es utilizada para el trabajo básico como 
el establecimienío de escala de pH, deterininaci.óñ de.Jas constantes dé ionización, pero 
no e~ niuY.:. CoriV~nie'~te-. ·p~a ~ ~~téml.i~O'C.i~n~s :.' ~~ffiuri_es, .~ pÜestO_ ;·que· fequiere de In 
saturación con, gas hidrógeno; (con la cual íió.iodns'.las .soluciones son compatibles), la 
presencia de concentraciones coÍIÓcidns .. del ·iÓn.icloruro~ 'd cálculo de coeficientes de 
actividad, etci por lo que para fines.máS prá~tiéo~; los valor<°s'de pHse miden en celdas 
fem con Íransferencia (con unión líquida)'.' Se puederi:preseritíir una celda.común de pH, 
compuesta. de un pár. de .• ~lectrodos".hidrógeríó:i:áló!Tlé1;; por. el: siguiente diagrama, 
recordando que el electródo de hidrógeÍui gÍlseoso'aqul es' usuñíínente. simbólico, puesto 
que, en la práctica es:citsi .sienipre;réerÍtplaiado''por'.'uii electrodii,de' vidrio, el cual 
funciona como· si esie fueraun eleé.triidó de hidrógeno gaseoso: · 

Ptc,,. Hic8>;.~l;~.t~n~k/(·;~2iN.r:1<ci.~~2d1~·fo: Hgc1> 
·. ·. · desconocido .i Saturadó ··.Saturado •. ·· · ·, · · 

-.. :.:ii'.· · .. :7:;· .;.·.·;.. '-' : 
;···.»_.··· . ·- '··'>.'-•-·" 

. --:.- ~.:.-

. La reac~ión ;gl~b~I jia~aÍa ~~ld;;¡ri¡~rid;~u~d~~;~~~crii~ ~orrio: 

112 H2¡8¡ +1/2 ~~;~12;s) -- Hg(I) + Ht + Cl·;KCI sáturada) ± trarisfer~ncia de 
· ... · :ión. 



y la correspondiente ecuación de Nerst es: · 

E= E~ f0.05916;,,;H ~ O.OS9J61og~éJrer+ Ej ·• ... (lll.ll:IÍ) 

Definiend~~ó'.·~·E0 :-Ü.os9161~!lac; ~r• es;oe{;euniendo dentro de E;,' aqúéllos 
témiiríos, los cuales:sé' esperá 'que 'sean'•constantes pora· un 'par de electrodos dado, se 
puederesolverpárapaii!·, · ;. •· · · : ·.; •• ·. · 

:;; -~,_ ... , . . . -- ":e·, 

· refii~.r.E,:~Er+~j)Jlq?{9.16·'/·.··· 
... · .. Donde Ej es el póÍe~clal de unión lrqúida originado ~f) la urii_ón entre el. puente 

salino de KCI y 1a·solucióíide 
0

pH que quiere ser. determin_adó. Lá indii:'ación!'.réi" adjunto 
a _la actiyidad de iones i:lorur~; biÍi:é' hincapié en el_ hecho de 'que él_ cloruro se encuentra 
en el electrodo de refereíiéiaynó en el cómpartimiénto.de.pH. ·; · .:i '.· ,.,_ ·· . · .: 

'A partir de, la eéuación lli.11-7 se puéde _derivar una defi~i~ión operacional de ¡ir{. 
(EcuaciónHLll~3j~·cóínósigiiei\ .: ._.·.·.·.• .·. _ ... ••.·•.· .. ·.: ..•. . : · •. ··._;•: ·, •.··.·; .,·. · 

'·: 1..· Lácantidad CEº'.+ ilj> puede ~er evaruacia,' vfa la ecúación lll.11-7 n páÍ'tir de ia 
medidad_ de fem; Ei Pái-aU~ buffer éstáridár de pH conocido, el éuál 'se a5uiné igual a PªH· 

. La antériOr operáción,"es én"cfei:to 'realizada al medir cori Ún pH-inetro el 'valor de 
un b~ITéréstán_dar:c/ :,,•::: ·t· : ' >O : •. <' .. ·. :; ~ .. · t< . ··.· .. · .. · 
. . 2 .... Si· asumimos que;- para un par de electrodo_s dado '_la cantidad; (Eº' + Ej) 
permanece córistanie«:uándo:un éstándar es reemplazádo por uná solución desconciéida, la 
definición.de pH de la ei:iiació.n llI.ll-3 puedé sCrobtenida. < .. ·, · :~. '.: · ... ·. .• ' .· .. ,. 

La . máyor suposición. qúé debe. ser. hecha cuando· se emplea ·la _,'definición 
operacional de 'pH;:·es que. el_ potencial de· unión líqÜida ·éntre: el 'puenie 'salino· y. la· 
solución de pH, es la misma para eléstáiidar.y para la' sóiudón.'descoriocida;·es decir, 
Ej(e) = Ej(d). risi que los Ej's sé cancelan entre la estñndáriiaCión)•,élj>iisode pruéba. Si 
éstos no se cancelan. (y, estrictamente hablando, nunca lo hacen;' a menos que la solución 
estándar y la desconocida sean exnéta.mente iguales¡;-entonces el érror én pH introducido 
por la diferencia en los potenciales unión llquida,.está·dado por: ··· · · · · · · 

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

- _..,·,.- ;-' 

.. :1,:·:;':.·' 
- -;.~-;' ,- ~.~-;-.;;, 

':·._:.\ 
; .. (llI.l!-8) 

Cabe destac_ar que; 
0

los ~.!~res de pHe obteriidosde ¿~Idas sin poténcial de unión 
Ííq~ida, ~ont~~~·cn.e.rT~i:s.~e __ .Ej-~,~~:~,~m~·~~~~.~~r¡O~.'.::'.>.'.·:~ ;. '·_;·_ · .~·:·{~·:'.7_::._>: .~;.: .. ·:- .·:-~·: .- ··:: ·' : 

El valor residual (no can~elado) de potenélal d~ ÚniÓ~ Üqulda dhdo ~n la parte 
derecha de la ecuación· m.rI-s,· es el motivo por ei . que. las- lécniras del' pH-metm 
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obtenidas operacionalmente "mienten" en In misma escala de pH como en los valores de 
los amortiguadores estándares, solo en un rango limitado de pH operacional de 
aproximadamente 2 a 12 en solución acuosa. El error Ej, es la razón por la que, para una 
exactitud en l.S medidas de pH la composición de la solución desconocida se encuentra 
marcada por una alta concentración de soluto en la solución, una elevada acidez o 
basicidad, la presencia de coloides, suspensiones y por Ja presencia de solventes no 
acuosos. 
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111.11.11. Concepto de au• en. medios no acuosos 

• Considerando que todo ácido es ~ná.especie química capaz de p;rder un protón 
(H+) y una base toda especie capaz. de captarlo;· según la teorla de Br6nsted,. podemos 
expresar el siguiente equilibrio:•>' · 

... 'ft.1' ... ·····=· 
·Jr.::·· ':\'. 

',· --~· ... 
81 

donde A 1 y B ¡ có~stiltty~~ ~1-¡;ai.Íéidob~se yH+ In pnrtlculn inÍ~ri:anibiada." · · 
Al anterior equilibrfo le corresponde la.siguiente constante: 

.-:·· 
:. ';. .~.; : ,': .. ' .. , .. ' ; . ; ~ 

· ·· Ki1=.(as1 aj.¡+)laA1 .. '"./::'··~ ·: •• ~., ·';~· ;' '.:· . ¡•, . . ' 

Ki 1 expresa I~ .ccins~ie d~:·d.ÍsodaCión inl;ínseca del' ácid~, cuyo va16; depende . del 
disolvente; sin embárgo} el ésque'má anterior es hipotético, porque eri In práctica el protón 
libre nO :~xiste;·.e·ñ": C~ns~·cu~ri~ia·,·,.lñ disocin.ción. indicada solo. Puede ~xistir: .Co~O tal~ n ·. 
menos que H+seii' captado. por'la basC B2 de .otro par ái:idó-base, 'según Jos siguientes 
equilibrios: ·. · ·· , · · · · 

·'s1 + H+· 

.. H+ + B2 ·. -- ' . Ai . 

Aí + B2 e : ' •.•· 81 f .. A2 

El grado de despJaziiOliento a In dered1a de esÍ~ rea~ción, aÜme~t~rá a m~dida. que A 1 séa 
un donador fuene y B? un receplor füene; si combinánios las conslantes intrlnsecas.de los 
equilibnos 1 y 2 obte;emos: ::·Y · · ' · · · · · 

'. Ki1 ~ (aa\~H+)~·aAi • Ki2 = (a~2ªH~)/ ªA~ . .. 

·, ,;· 

Ahora bien, si '02 e~ u~,dis~l~~nle S ccin c~racieri~ti~~ 6ás'ic.;,;;(e~ d~Ci{~~ Ím1a de un 
disolven1e protofilico), el,equilibrio.CJ) se tmnsforinad~ la~igui~nte manera: · 

A1 
H+ +.s: 
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entonces la constant .. K:'i2 es ahora K}tts+ ii una 03¡".'l:. 

Kif!~+ ~ 1H+1/1sH+1 = ªH*lastt+ ' 

Donde a5=1 en .solució~es dÍJÚ¡das;De lo ~t~rior, gen~~ali.,;,~do. para. cualquier 
disolvente obtenemos la consiiinte relÍÍÍiva: ,, . 

: . ·' .... ,' .': -~;:. ~ .. ;_ '- ' ... ' :· ·-·· 

•· ... · . • 'Kiisf.''.= Ki1tK.is~I+ ,;; (a,\ttisi1+)taHA 
·, ·; .. ::~··;' ,:/: ,:.·<:'..;.:;,~,,.:._,,_,,:_:-: \··· ,-; ·._ -·.-: 

' ._ .. _,:~ >· >~:~·~ ::"'>' 

Relacionand,; la~ c~~~tanÍe~ i~t;Ín~eca y riilativá, se Íiené que: . 
. - . . . . ' . -~' . . . •/· . .; . . - "· 

· <'~i 1/Ki/1~+f1·J 8~J~Js1:i+1'.;;;,¡¡1asfi+. 
Donde~af!•· =KHs+ • I s~+l,=ik~sf.'.~~~*\ 
Y para un solve~te n~ acuoso q~edad~tinido que: . 

pH* = ~log(aff'). 
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111.11.111. pH en Solucione~ n~ Acuosas. 

Dos l'ar.iínetro~ e'ni~· ley el~ Ndm~t, a partir' de los cuales se deriva PªH 
(ecuación lll.IH), pueden cambiar. con la 'composición dd disolvente .. El coeficiente de 
actividad cambia, puesto qÚe la consianie dieléctrica del_ disolvente, altera_las constantes 
A y B de laecmicióil de_ Debyé-Hückér (ecuación UI.11~2)'. Sin embargo, en soluciones 
dihddasestopued~serun'minimófactor._ :,,·,><:/'<,• .·, -'' '.. -•··.•. 

·. · .. ExperimentalmenÍe; se sabe también.que Eº cambiá con el disÓlvente; de hecho, 
por ejemplo Eº pára el electrodo plaia'cloruro de plató;, el. cuál es 0.2234V á 25° en agua; . 
asume.el valor de 0.1906 en so %'(¡i/p) de nietanol mezi:Iado cori agua :Y.~ambia hasta · · 
-0.0IOIV en metano! anhidr.o ... • . - .. . ·/ . _ ' : ' . ·': ,: é .. ·, . 

Una vez que se considenm estos coínbiosi se piÍÓdé escribiT la misnrn~x'presión 
fo~al par~ paff e~ sol~ciones no._n~uo~~s; cO~'?.~~.h.iZt?.J?ara :~OJ~~i_on~-s- aCUOsn~,·eXC~pt~ 
que se designará pnrusoluCicirics no acuósrui i>áH• :~ori 'asterisco .·y :los potenciáles y 
coeficientes de Íictividád, con' una "s" en' el lado' inferior izq~ierdo del simbolo: -

. ;-~< ,:' ' -- ·: ;:·, .,; : 
paH• =[(E- sEºJ/0.05916] + Io;;n,¿¡+ I~~sYc1-:- · 
- . - . ,,-·,·:. ·. '· .. ;·'. ,· '• 

• :·.:;;.(m.11-9) 

donde: 

Los nuevos coeficientes de actividad se aproximari a Ía unidad en soluciones muy 
diluidas como en.el caso del disolvente acuoso. De.la misma manera, se puede asignar 
valores.de pHs•a soluéioncs amortiguadoras estándar en cualquier disolvente anfiprótico 
y de este modo, establecer una escala de pH• én cualquier disolvente modeladh después 
de la escala en aguii. Asimismo, es posible medir operacionalmente pHs" en casi 
cualquier disolvente. . .• · 

Este procedimiento de medir y definir .valores de pH conduce a tantas escalas 
independientes de pH, como solventes existen. _Las escalas son independientes a causa de -
que los coeficientes de actividad de los iones en.ellos'están referidos a dilución infinita en 
un solvente dado. La única manera de hacer de que todas las .escalas de pH tengan un 
dcnominn~or común, es estim_ar en dic~os. ~edi~s, el .Coeficiente de actividad de los iones 
hidrógeno mYH• en solvente para los que la co'ri-eladón de la escala de pH's sea deseable. 

Si se define que: · · 

.... (llI.11-10) 
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de tal modo que los valores del losmYH sean conocidos para un medio dado, los valores 
numéricos en ese medio pueden ser expresados en umi escala de PªH:· '• · ·, ' .-: .· .. 

· U na manera· de hacer esta· correlación entre esealas;:-es Utilizar ·el valor ac"uoso dei' 
Eº deÍ el~ctrodo plnta:cioruro de plata (8,Eº) cuando se inte,Preta' la_ médid:Í del potencial 
de una celda hidrógeno~platiÍ~c!Óruro de plata en un medio nii· acuoso; de este modo la : 
ecunció~ !11.~.I,~Q .~uinc! .1~.f~rffiiú'. ·-- ". 

1
: :.:.sr ,:<:,,:.. · ~ ·. ~,;·,\·· · 

--;:·'" 

·. :paH = .[(E- acE0)/0.05916] + logntct + lossYCI +íosmYct ... (Ill.11-11) , .·: 

· _:·' En la expresió~ ánt~;ior, el ~ªH se refiere ¡¡¡ estud<Í ~;~tÚir:a~~~~;;:·é~t¿ ·e~'. to¡os ·. 
los coeficientes· de áctividad se vuelven unitarios en.dilÜciórl'infinita'eri,.agÚa:_ Ello es 
éc:insecuencia del uso de los potenciales estándares acuosos á~EO:eíl'Iri'ccúaCión Jo: Cómo 
1.S:_solui:iones son infinitamente diluidas en el medio no';nciró'scii•srct' sl".apróxirná j¡ la . 
unidad, pero el efecto del medio mYct persiste: _Es decir'.Cjúe'.si:_·se"conoce::él .vafor del 
'efecio del medio (coeficiente de transferencia de actividad); pnra'el ióñ cloruro; es posible . 
expresar la n!edidri de PªH en un disolvente no acuoso é~ la:~i¡.cóÍii acuósa: No'~bsta.rite, 
una cierta . cantidad de datos de . pH . ·no ói:uoso.: pueden e• se( .. inierpretirdos i'sin •:ei 
conocimiento.de los efectos del medio, lo cuál' fue demosÍrado paia'.mezcla5 metanól- . 
agua y etanol-agua. En dicho estudio, éiertas relriciones 'enire pH i paf¡~ fueron derivadas. 
y sus aplicadones prácticas fueron demostradas' en solucio'nes buffer en'_ el medio nléohol­
agua. Las medidns_de pH (lecturas del pH'.inetió,cipH.operaéionaÍ);rue.rorfhéch'as con 
electrodo de vi_drio y calomél, previamenteestairdarizirdéis éciri.sólüi:iories aniO-ríiguiidóras ·. 
acuosas y la fem de úna celda de hidrógeno (gris)-plaiá~élorurci de plaiii fue .medido en las 

· mism_as soluc_iones. A partir de la última; se obtien~ri los ~aloreséfd p(ajjfojj ya cjúe ellos 
son iguales a la suma de los dosténninos de la Párté_'dereéhit'de In écuación 111.11-IO. la 

. diferencia entre las dós cantidades medidas produ~c:' ;;::;> .... -,.::·, :~:'··:, ·' .. :· . ·> :', . 
· pH ~ P(ªHYé1> = (6Ej 1o.65916)+1iig,;,ré1 + Joii~rcl'i_' • /,~ :::(ri1:Ii~12¡, 

Después de estimar el efecto' sáli~¡; d~Í ;éoeE~l~~t~''dd''~~ti~f~~d :PllI'ri' el, r_on 
cloruro, sYct , a partir de la ecuación. dé~ Debye-Hückel;;;'se: iiislírron Jos i términos 
desc?nocidos [(óE/0.05916) + logmYCtl ci pÍtrtir de !Ós cu~les -~e cril;ularim las'cantidades 

relacronadns: . ( ~' . i ; • ,' ' > :.: .> ·:"~~- , · 
. _:.,;·- .' .. :.;:·.·. 

· ... (HJ.11-13) 

que: 

'. P~H* 7 PHoperacionnl .. 5 ... (111.Il-1'4) 
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Para cada medio alcohol-agua, se tienen los valores de o , los cuales se volvieron 
constantes e independientes del pH, así que, la interpretación de los valores operacionales 
de pH a partir de la ecuación 111.II-14 es posible. los valores de o se encuentran 
recopilados en la siguiente tabla:(24) 

Valores de la constante o medio etanol-agua a 2SºC 

o [(t.Ejl0.05916) - logm Yttl en unidades de pH y potencial 

%(P/P) o logmYH t.E¡ Etanol 
pff mV 

o 0.000 0.00 0.00 o 
20 0.020 0.06 0.008 +5 
35 0.100 -0.19 -0.09 -5 
50 0.210 -0.62 -0.41 -24 
65 0.240 -0.83 -0.59 -35 
80 0.1 IO -0.67 -0.56 -36 
90 -0.204 -0.46 -0.86 -51 
100 -2.9!0 1.68 -1.23 -73 

En la tabla anterior, se puede observar que los valores de o se vuelven más 
pequeños alrededor de un contenido de etanol del 80%. Aparentemente, el error de unión 
liquida y el efecto del medio para el protón se cancela en gran parte de dicho intervalo de 
composición del disolvente. · 
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111.111. EFECTO DE LOS DISOLVENTES NO ACUOSOS 
EN UN SISTEMA QUÍMICO 

Un modo de incrementar la selectividad en la espectrofotometria de absorción es 
manejar a conveniencia, algunas propiedades fisicoquímicas de la disolución como el 
empleo de solventes orgánicos, tanto puros como mezclas solvente orgánico-agua en 
proporciones óptimas para la determinación; en nuestro caso emplearnos una mezcla 
etanol-agua como solvenle, de aquí el interés por conocer como se presentan o var!an las. 
propiedades del sistema: · 

111.111.1. Propiedades Generales de los Disolventes: 

La utilización de disolventes variados, ofrece numerosas pÓsibilidadésipuesto qu• 
las propiedades químicas pueden verse modificadas al crunbiai dé.disolvénte.·cuándo se 
pasa de un disolvente a otro, no sólo pueden cambiar la 'constante de los equililiriO!i'ácido"· 
base, óxido-reducción, complejación, solubilidad, sino que .. támbié~.·p~eden:.dejar':de 
existir en el n~evo disolve~tc las especies químicas que existíru_I en.el Pri.~e·r~.; en~'su,Iugnr · 
pueden aparecer otras especies: nuevos grados.de oxidaclón:·.icldos,'bases~ócóníplejos 
diferentes. Esto ofrece nueyas y conslderabl~s posibilidades.'.·: :.D: · · · ''.,;-;- ·;:: · 

El número de disolventes puros· utiliwdos es y/fránde;•si .se consideran los 
cuerpos que son líquidos n la iemperaiura ordinnri.a pero se· ptiede· op~rár i(iéníperaturas· · 
elevadas, como en .el. caso .de: IÍls sales fundidas, o· rruls'.linj.S;•por ejémpló airiÓniaco. 
líquido .. ·. . -·.· «'._::~\' _. . ., '" ._ ·::--·.=·, :/-:'..·'.\:::~_',:/1.>:_;.',_:_~·'-::"<:··.' :·>-

Además sé púéde inultipiiéar .hasta el infinito el númer~.de:disolventes utilizando 
mezclas .• háciendo. asfvnriár én forma continua sús propiédádes,·r~ón pÓr la cual sé tiene 
unsinnúmerod1f'posibilid!Ídes: ·•' ... · · · >: .... ·•·• · ""'' · -·· "=... · 

·'·.1·- ·:~·.:::_.·-:i;' ~,. "'/;~--~~.i:'.:~ 

Es· p~sibl~ el~b~;nrpnra cada di~'oivci'tie u~~químic~·y:u~~·~l~~t;óquíriiÍc~ ·,¡ veces 
tan importantes como' las' que se: refieren ·a1 'disolven!e:águá;,e)máS esiudiado hasta el'. 
mom:ento. ·,~ ·· -····-.:-.,_,.¡.··:. ·\·-. :::;-~ ·~, -.:··· :,,··r·-·7• ·; • • • .~- .:,:~j ... ,. .. _,_..: ,. ... ,.º __ -· .-.~/ '· · ·' · . ·. - ::! · ·. -. 

A la vi~t~ !~ é~t~ infinidad' de ;'.iosl~;lidiid;~~. :~: ~~\~á~tÍ~o describir. él -
comportamiento de. una éspécie química en.cada tino: de_ los·.ilisolvéniés; por lo que, lo 
más ad.écundo es •• a ¡;ariirde las propiédadesde di~hn'especie' en agua, predecir, ni menós 
cunlitntiv°!"énte, 'su comportÍÍmiento en~otro disólvente:-·· . o ' • . • . 

· Para fines piácticos se coÍÍside;án dÓs cl.S~¿ de disolventes: 

1. Disolvé~tes ~~le;~lares poc~ ~isociad~s. • 
2. Disolvenfos de Estructura iÓniéa.o ioniiados. 
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1. DISOLVENTES MOLECULARES POCO DISOCIADOS Cuya constante de 
autoprotólisis tienen un valor muy pequeño entre estos tenemos los siguientes tipos: 

"'" Disolventes Moleculares Disociantes: Aquellos que tienen un valor elevado de su 
constante dieléctrica (superior a 40), y que por tanto provocan la disociación de los pares 
iónicos. 

"'" Disolventes Moleculares No Disociantes: Si tienen una constante dieléctrica 
pequeña (menor a 20). Los cuales son poco disociantes o no provocan dicho fenómeno· en 
un par iónico. . , ;;, : : : 

2. DISOLVENTES DE ESTRUCTURA JÓNICA o IONIZADOS :pr~~enti;ri una' 
constante de autoprotólisis elevada, por lo que tienen fuertes efectos 'disocianies ·sobre un 
par iónico. · · ·.·., .'~ :-:,-.. ·: · · · ' · · 

,<~·· 

Aquf el interés está orientado a los. disolventes ;nolec~1iu~s disoci~te~, com~ e~ 
el caso del etanol y el agua. · · ' · · 
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111.111.11. Efecto de los disolventes en los sistemu eopectrofotomo!tricos 

Las propiedades y datos termodinámicos, as! como las medidas de las propiedades 
coligativas, generalmente, proveen de información de las caraclerlsticas esenciales de las 
soluciones; a partir de las cuales, la naluraleza de las inleracciones fisicoqulmicas a nivel 
molecular pueden ser tan solo inferidas; lo que debe principalmenle a que lales datos son 
obtenidos de cantidades macroscópicas las cuales no son caracteristicas de las moléculas 
individuales o iones y sus interacciones. Por otro lado, las mediciones espectroscópicas 
pueden, en un momento dado, reflejar más directamente las energías y la estructura de las 
moléculas ó iones, sus agregados y esferas de solvatación y, de esta manera, 
complementar con los datos del mundo macroscópico, la elucidación de las interacciones 
soluto-solvente y solvente-solvente. 

111.111.111. Efectos fisicoqulmkos. 

Cuando se disuelve una sustancia en un disolvente, éste actúa de dos formas: 
a) Por sus propiedades químicas (propiedades ionizantes): 

Si el solvente es polar y, según su estructura, actúa como receptor y donador, 
transformando así en mayor ó menor grado los enlaces entre los átomos de los cuerpos 
disueltos; de covalentes en iónicos ("disolvente activo"), Este fenómeno es la ionización 
del compuesto por acción del disolvente, y se denomina solvólisis. 
b) Por su constante dieléctrica (propiedades disociantes) la atracción entre dos iones 
depende de la constante dieléctrica del medio. 
Así, en un enlace puramente iónico A+ B- (par iónico) se tiene: 

= 

donde A+ y B- son las especies solvatadas Este es el equilibrio de disociación iónica y su 
correspondiente constante de disociación. 

La disociación es tanto más grande cuanto más grande es la constante dieléctrica 
en el caso de los solutos iónicos. Esto queda postulado de manera simple en la siguiente 
ecuación: 

ZIZ2 
pKc=pKo + K -- lle 

ri+ f2 
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donde pKc = -logkc, pKo -logKo (siendo Ko la constante intrínseca de disociación del 
soluto), K es la constante de proporcionalidad, ZI y Z2 son las cargas de los iones, r1 y f2 

la distancia mfnima de los dos iones solvatados y & es la constante dieléctrica del medio. 
En los disolventes de elevada constante dieléctrica , los enlaces iónicos se rompen 

totalmente y los pares iónicos se encuentran totalmente disociados. Esto es lo que sucede 
con el agua y, de manera general, con los disolventes de constante dieléctrica superior a 
40. En los disolventes de constante dieléctrica inferior a 15, los iones quedan asociados 
en su mayor parte. La concentración de los iones se hace despreciable con respecto a la de 
las moléculas. 

Cabe aclarar que los razonamientos anterionnente expuestos, se aplican única y 
exclusivamente a sustancias en disolución diluida y se consideran equivalentes tanto a las 
actividades como a las concentraciones. 
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111.111.IV. Efecto de los disolventes no acuosos en un sistema de determinación. 

Los disolventes orgánicos pueden tener varios efectos conocidos en las reacciones 
de complejación de los iones metálicos . 

..., Solvatación: incremento ó decremento en la solvatación del ión metálico . 

..., Complejación: el disolvente orgánico también puede formar complejos con el ión 
metálico ó complejos mixtos Me1al-Disolvente-Ligando. En el primer caso, se produce 
usualmente un efecto interferente con la formación del complejo metal-ligando; en tanto 
que en el segundo caso está normalmente asociado con un incremento en la estabilidad 
del complejo formado. 

"'lo' Efecto sobre el ligando: La naturaleza del solvente aumenta ó disminuye la formación 
de una partícula apropiada del ligando, necesaria para la formación del complejo con el 
metal por su carácter protogénico, protofilico, aprótíco y anfiprólico. 

Se ha reportado que frecuentemente estos cambios son dependientes del Indice de 
refracción 'l del medio y de su constante dieléctrica e. En general el valor de la constante 
dieléctrica e, tiene una acción determinante en relación a los efectos ya mencionados. Si 
consideramos un complejo M-L formado a partir de partículas aniónícas y catiónicas en 
solución, (donde el enlace de las mismas es por fuerzas predominatemente electrostáticas) 
y el cual se encuentra disuelto en un cierto medio, a medida que el valor de e disminuye, 
se produce un descenso en la polaridad del mismo, con el consecuente decremento en la 
constante de disociación Kc de dicho complejo. Por lo tanto, la estabilidad del complejo 
aumenta, ya sea por la formación de la partícula apropiada del ligando, por el decremento 
de la solvatación del ión por el disolvente por la disminución de la polaridad del 
disolvente ó por la formación de un complejo mixto Metal-Solvente-Ligando. 

111.111.V. Efectos;mhre las propiedades espectrales de los sistemas. 

Las interacciones solvente-soluto pueden ser debidas esencialmente a la 
formación de complejos de coordinación, puentes de hidrógeno o a una asociación iónica. 
estos efectos pueden tener una repercusión directa en la forma del espectro de absorción; 
en su intensidad y en la posición de las bandas de absorción. Y tales cambios podrán 
atribuirse a los fenómenos ya mencionados de interacción, siempre y cuando la especie 
absorbente en disolvente y otro siga siendo la misma. 
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La naturaleza del disolvente generalemente afecta la posición, intensidad y fonna 
del espectro de absorción de una sustancia a causa de las interacciones soluto-disolvente, 
con ello es posible observar cambios espectrales debidos a la aparición de nuevas 
especies absorbentes de un disolvente con respecto a otro. Sin embargo, los efectos 
debidos únicamente al solvente, solo pueden ser puestos en evidencia siempre y cuando, 
nuevas especies no sean formadas. 

Es posible encontrar ciertos efectos no específicos de los solventes en los sistemas 
de absorción. En medios polares, hay fuertes interacciones soluto-disolvente que pueden 
alterar la cuantización en los niveles de energía vibracional en un sistema. Dichas 
interacciones, resultan en la posible formación de varias especies absorbentes nuevas lo 
cual, puede producir una alteración en el espectro general de las bandas de absorción. 

Sin embargo, también existe un efecto de los solventes en la posición de las 
bandas de absorción. 

Existen varios lineamientos para predecir los efectos del disolvente en la posición 
del máximo de absorción espectral. Los parámetros espectrales determinantes son: Una 
momentánea transición dipolo (desarrollada en el proceso de absorción) y una diferencia 
entre el momento dipolo permanente del soluto en el estado basal y excitado. En todos los 
solventes existe una contribución a un pequeño cambio de longitudes de onda mayores 
respecto a las encontradas en soluciones acuosas, a la que se denomina Polariución roja 
o efecto Batocrómico, lo cual, para un disolvente dado, es función del Indice de 
refracción 1] del sistema. 

Cuando el soluto es no polar, este corrimiento batocrómico es el único efecto en la 
longitud de onda de un máximo de absorción, el cual, generalmente varia de manera 
lineal. Cuando el soluto es polar, un mismo comportamiento lineal puede ser obedecido 
en solventes no polares. 

En general, la totalidad de los cambios para solutos polares, están sujetos a un 
contribución adicional. que es la dirección de la que depende el incremento ó decremento 
del momento dipolo durante la transición. Si el momento dipolo del soluto aumenta en la 
transición, el estado excitado es estabilizado por la solvatación relativa al estado basal, la 
estabilización de este último contribuirá a un corrimiento hacia longitudes de onda 
menores, lo que se conoce como Polarización azul ó corrimiento hipsocrómico. 
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IV.I. RESONANCIA 

Cuando se puede escribir para una molé<:ula dos o más formas que difieren 
exclusivamente en la posición de los electrones, la estructura verdadera de la molé<:ula no 
estará representada correctamente si se usa una sola de estas fórmulas. La estructura 
verdadera se puede considerar como una combinación mental de las estructuras de las 
fonnas contribuyentes. Este concepto se conoce como resonancia. 

TEORIA DE LA RESONANCIA 

En un principio la representación que se usaba más ampliamente era la propuesta 
de August Kekulé, de la Universidad de Gante; éste imaginó la siguiente fórmula: 

H ¿ 
H°"¿'° '-c_.....H 

1 11 

~c°'c/c°"H 
1 
H 

De esta estructura, escrita mediante el método de valencias de enlace, podria 
pensarse que los pares de átomos de carbono unidos por doble enlace deberían 
encontrarse a una distancia de 1.34 A 0 que es la distancia normal entre dos átomos de 
carbono unidos mediante un doble enlace y los pares de átomos de carbono unidos 
mediante un enlace sencillo deberian encontrarse a una distancia de 1.54 Aº, que es la 
distancia normal entre átomos de carbono unidos por un enlace sencillo. Sin embargo, 
todos los enlaces entre los átomos de carbono en la molécula de benceno se encuentran a 
una distancia igual, de 1.40 A°. Por consiguiente, la fórmula anterior no es una 
representación muy adecuada de la molécula de benceno real. Kekulé llegó a la 
conclusión de que la fórmula anterior de valencias de enlace no correspondían bien a 
todas las propiedades del benceno; obteniéndose la siguiente estructura: 
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En una fórmula C#I y C02 se enuentran unidos mediante un doble enlace y en la 
otra fórmula C•l y C•2 se encuentran unidos mediante un enlace sencillo. La molécula de 
benceno real no está representada por ninguna de estas fórmulas si no por una 
combinación mental de las dos fórmulas escritas. Por consiguiente en la fórmula 
combinada el enlace entre C•1 y C.2. no será ni doble ni sencillo si no de un tipo 
intermedio. 

Al examinar las dos fórmulas de valencias de enlace, que se conocen como 
fórmulas de Kekulé para el benceno, se puede apreciar que la diferencia principal entre 
una y otra fórmula es la posición de algunos de los electrones. Las dos fórmulas difieren 
en cuanto a la posición de los núcleos atómicos de los átomos de carbono adyacentes que 
se encuentran unidos mediante un doble enlace, en tanto que en la otra fórmula se 
encuentran unidos mediante un enlace sencillo. 

Siempre que es necesario emplear dos o más fórmulas con valencias de enlace 
para representar una molécula y éstas dos o más fórmulas difieren en la posición de los 
electrones pi, se dice que la molécula real es un blbrido de resonancia de estas fórmulas 
con valencias de enlace. También se dice que las distintas fórmulas electrónicas 
contribuyen al híbrido de resonancia. 

La estructura y las propiedades de la molécula real, es decir del híbrido de 
resonancia, se obtienen haciendo una combinación men!al de las fórmulas y las 
propiedades de las diversas formas contribuyentes. Para indicar que dos formas 
constituyen un hibrido de resonancia se acostumbra poner una flecha con dos cabe7.as ~ 
entre las dos formas. No debe confundirse esta flecha de doble cabeza, con las que se 
usan para indicar una mezcla en equilibrio. El equilibrio y la resonancia son dos 
fenómenos distintos y debe evitarse confundirlos. 

El benceno no es el único compuesto que puede considerarse como un híbrido de 
resonancia, ya que existen muchos otros compuestos, como los hidrocarbW"Os aromáticos 
y muchos iones, como el ión nitrato y el ión alilo, que no pueden representarse mediante 
una sola fórmula con valencias de enlace, sino que deben representarse mediante varias 
fórmulas, de las cuales debe hacerse una combinación mental, si se quiere tener una 
aproximación razonable de la molécula o ión reales. 
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IV.1.1. Caracterúticas de las formas contribuyentes. 

Para poder explicar todas las propiedades conocidas de un hlbrido de resonancia, 
generalmente es necesario emplear muchas fónnulas de valencias de enlace. Sin embargo, 
frecuentemente se puede explicar la mayoría de las propiedades de la molécula mediante 
2, 3, ó 4 formas contribuyentes. Estas formas contribuyentes, que ayudan a explicar a la 
mayoría de las propiedades, se conocen como forma• contribuyentes prlnclpaln. 
Comúnmente sólo se usan las fonnas contribuyentes principales para representar un 
hlbrido de resonancia. La habilidad de escoger las formas contribuyentes principales se 
adquiere mediante Ja experiencia; sin embargo, hay algunas generalizaciones que pueden 
ayudar a adquirir esta experiencia. 

Las propiedades de una molécula que se considera un híbrido de resonancia no 
corresponde a las que podrían esperarse para una sola de las formas contribuyentes. Por 
ejemplo, Ja distancia carbono-carbono de una de las fonnas de Kekulé para el benceno 
tendría dos valores, 1.54 Aº y 1.34 A 0 

• Los datos experimentales indican que Ja distancia 
carbono-carbono de Ja molécula de benceno no corresponde a Jos valores anteriores. Las 
distancias de enlace del hibrido de resonancia son diferentes a las de las formas 
contribuyentes y no corresponden al promedio de estas distancias, sino que son menores 
que el promedio. Esta diferencia es característica de Jos hlbridos de resonancia. 

Otra propiedad de Jos híbridos de resonancia es que las moléculas que pueden 
representarse mediante estas imágenes mentales son más estables que cualquiera de las 
formas contribuyentes. 

Para explicar el concepto del híbrido de resonancia, se puede tener un ejemplo 
comparando varias descripciones de una persona con la persona misma. Supóngase que 
varios conocidos, parientes y compafleros de un estudiante, den varias descripciones de 
éste. Cada una de estas personas describirá al estudiante desde su propio punto de vista; 
no habrá ninguna duda de Ja existencia de este estudiante; sin embargo, no puede 
considerarse que una sola de estas descripciones sea Ja verdadera descripción del 
estudiante. Sólo haciendo una combinación mental de todas las descripciones se puede 
obtener una descripción más razonable y completa del estudiante. De manera similar, la 
verdadera descripción de las propiedades de un compuesto que puede representarse como 
un híbrido de resonancia se obtiene sólo mediante una combinación de las propiedades de 
las diferentes descripciones posibles para este compuesto. 

Para cualquier híbrido de resonancia, Ja diferencia entre la estabilidad de la 
molécula más estable de las fonnas contribuyentes y Ja estabilidad real de la molécula se 
conoce como energía de resonancia de la molécula. Una observación interesante es que 
la energía de resonancia es muy grande cuando las formas contribuyentes tienen las 
mismas características estructurales entre sí. El benceno posee una gran energía de 
resonancia, ya que las fonnas de Kekulé tienen las mismas caracteristicas estructurales. 
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IV.I.11. Estructuras reson•ntes ea el PAN 

El PAN presenta diferentes formas resonantes de acuerdo al equilibrio ácido-base 
con que se esté trabajando; es decir, la especie ácida del PAN puede presentar tres 
estructuras resonantes y de ellas, la foma más contribuyente al hibrido de resonancia es 
donde se presenta la aromaticidad en los anillos. 

Estructuras resonantes para el PAN en la forma ácida 
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De igual manera se presenta la resonancia en la forma básica. Cabe recalcar que 
además de los fenómenos de resonancia presentes en el PAN, se encuenttan involucrados 
los fenómenos de tautomerismo aquí propuestos. 

Los fenómenos resonantes nos ayudan a e~plicar los resultados obtenidos y, 
conjuntamenle con el tautomerismo, nos da una idea más clara del sistema que estamos 
manejando. 
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IV.11. TAUTOMERÍA 

El acetoacetato de etilo es una mezcla en equilibrio de compuestos que no pueden 
separarse, excepto mediante técnicas especiales, ya que se interconvierten con rapidez. 

1. 

Este fenómeno se conoce corno tautomerla y consiste en que dos o más 
compuestos se encuentran en equilibrio y pueden lener grupos funcionales diferentes. As! 
1 y 2 son tautórneros; el compuesto 1 se conoce corno forma celo y el compuesto 2 corno 
forma enólica (de en= doble enlace; ol =alcohol). El acetoacetato de etilo constituye un 
ejemplo de la tautornería ceto-enol. 

Es importante hacer resaltar en este punto, la diferencia entre el fenómeno de 
tautornería y la resonancia. En el caso de la tautornería existen compuestos con diferente 
estructura que difieren, por lo menos, en la posición de uno de los átomos con respecto a 
los demás en la molécula. Por ejemplo, en el caso del acetoacetato de etilo en la forma 
enólica tiene un hidrógeno unido al oxigeno, en tanto que en la forma cetónica este 
hidrógeno se encuentra unido al átomo de carbono del rnetileno. En la resonancia se 
pueden representar dos o más fórmulas en las que la posición de todos los átomos es la 
misma y lo único que varia es la distribución de los electrones. El anión que se forma 
cuando se hace reaccionar una base con el acetoacetato de etilo, es un hfbrido de 

'resonancia para el cual pueden escribirse dos formas contribuyentes principales: 

:o 
11 

CHp~HCOOC2H5 
0 
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La diferencia principal entre estas dos formas estriba en la posición de los 
electrones, ya que todos los átomos en las dos formas tienen fas mismas posiciones 
relativas. 

Los tautómeros tienen existencia real, es decir son compuestos independientes, en 
cambio, las formas resonantes no existen, su representación resulta útil debido a que el 
método de representación mediante valencias de enlace es impeñecto. 

En el caso del acetoacetato de etilo cualquiera de fas dos formas es relativamente 
estable si se conserva a baja temperatura, en ausencia de ácidos o álcalis. Cualquiera de 
los dos compuestos se transforma en fa mezcla en equilibrio, en unas cuantas semanas a 
temperatura ambiente, en ausencia de ácidos o álcalis; en presencia de ácidos o álcalis se 
alcanza el equilibrio mucho más rápidamente. Los tautómeros ceto·enol son isómeros 
estructurales y en su interconversión se traslada un hidrógeno en la posición #I a la 
posición #3. 

3 o 3 
OH 

11 1 
-C-C-H = -C=C 

A temperatura ambiente, la compos1c1on de la mezcla en equilibrio del 
acetoacetato de etilo puro es de 93% de la forma celo y 7% de la forma enol. Al ser 
tratados con reactivos nucleofilicos como el ión cianuro, la forma cetónica del éster 
acetoacético reacciona, producienqo la cianhidrina. Esto rompe el equilibrio y una 
pequeña cantidad de la forma enólica se tautomeriza a la forma cetónica. Si hay suficiente 
ión cianuro, se llega a transformar, finalmente, todo el acetoacetato de etilo en la 
cianhidrina. 

Existe una nueva técnica que puede ser útil para determinar la composición de las 
mezclas ceto-enof, empleando la resonancia magnética nuclear. Por comparación de las 
áreas bajo los máximos de absorción correspondientes a los distintos grupos de protones, 
en el espectro de resonancia magnética nuclear de la mezcla de tautómeros, es posible 
calcular con gran exactitud y en forma muy simple los porcentajes de la forma cetónica y 
enólica en equilibrio. 

Cualquier alcohol de tipo vinilico, o sea cualquier enof, puede existir en equilibrio 
con la forma cetónica. Sin embargo, en la mayoria de los alcoholes vinílicos simples fa 
proporción de forma enófica en equilibrio con la forma cetónica es muy pequeña (el 
alcohol vinilico no se conoce), excepto cuando el átomo de carbono de la forma cetónica 
que tiene el hidrógeno y que se encuentra unido al grupo carbonilo, está también unido a 
otro grupo atractor de electrones. Los compuestos de este tipo más conocidos son, 
aquellos en los que el grupo electronegativo adicional es otro grupo carbonilo 
(compuestos 1,3-dicarbonfficos) o un grupo éster (jl-cetoésteres). 
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-C=CH-
1 

OH 

El porcentaje de la fonna enólica en una mezcla cetoenólica depende de la 
estabilidad relativa de las dos fonnas. En general la forma ceto es la más estable, a menos 
que intervengan ciertos factores especiales que aumenten la estabilidad de· la forma 
enólica. El porcentaje de la fonna enólica en la acetona es muy pequeño, debido a que el 
enol es poco estable en comparación con la acetona. El porcentaje de la fonna enólica 
aumenta notablemente en el acetoacetato de etilo debido a la fonnación de un sistema de 
dobles enlaces conjugados y a la fonnación de un anillo de seis miembros que incluye un 
puente de hidrógeno. La mejor prueba de la fonnación de este puente intramolecular es 
que la fonna enólica del acetoacetato de etilo tiene un punto de ebullición menor que la 
fonna cetónica. Si la fonna enólica tuviera un grupo oxhidrilo libre, deberla comportarse 
como un alcohol típico formando puentes de hidrógeno intermoleculares, por lo que su 
punto de ebullición seria mayor que el de la fonna cetónica. 
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IV.JU. Tautomerla de lo• derivados piridllazo 

Stoyanov, propone que los derivados uzo presentan un elevado porc~ntaje de 
estructuras tautoméricas posibles. La posibilidad de un equilibrio tautomérico azo. 
quinhidrazona fue deducida hace IOO años por Zince y Bindenwald. 

Conocer cuál de las estructuras tautoméricas es la dominante bajo ciertas 
condiciones es de gran importancia, ya que la posición del equilibrio tautomérico 
determina sus propiedades fotoqufmicas. 

Es prácticamente imposible determinar directamente a partir de espectros de 
absorción UV-Visible las absorbilividades molares de las formas tautoméricas puras; sin 
embargo, en una aproximación semicuantitativa, podemos determinar una constante de 
equilibrio tautomérico KT. 

El 1-fenilazo-4-naftol ( 4-fenilazo-a-naftol) presenta el siguiente equilibrio 
tautomérico: 

La ecua~ión ~tili~da más cii;,,WÜUente para.hacer una aproximación es: . . . - ... ·.···· ... -

•' .. 

Donde D¡ Y·,o~ s~ri I~ ~bsorbancias del compuesto bajo estudio a la absorción 
máxi~.á· ~de hi :form~: nió' (A) e )Íidraiona (H) respectivamente, bajo . las siguientes. 
cond1c~on~s: ... ;; .. ! ... - /'.>'.· .. ---··.,, '"·~--' _ :-·· .- . 
a} La form'a A no absorbe en el 'máximo de absorción de la forma H y viceversa, las 
absorbilividadesmoliíre~ e¡; y •li son iguales a cero, 
b) Las 'absorbifrvidades 'molares de las dos formas tautoméricas en el punto de máxima 
absorción sÓn iguáles i:A = c¡.j; · . 
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IV.11.11. Tautomerla del PAN (Prototropla) 

El l-(2pirldilazo)-2·naftol (PAN) presenta el siguiente equilibrio taumérico para 
su forma neutra azo-quinonhidrazona en base al modelo propuesto por Stoyanov: 

--
FORMA A (AlO) FORMA H (QUINONHIDRAZONA) 

obim 

FORMA H '(QUINONtiIDRAZONA) 

- ., _,_ ._,:, :·· ·, 

~or cOnsiguiente las dos especies son tautómeros; 1a· romlR A.~e C~Ooce- cOni~ 
forma azo o sea, un compuesto con un enlace ( -N=N.:. ); y la fÓima H como /orma 
quinonhidrazona ( debido al grupo C=N-N=C-C=O ). · · . : · '. . : , · . . 

A diferencia del compuesto de Stoyanov (PAN), el PAN,.préséntá.táutóineros. 
estables al cambio de polaridad del medio. · . ·· .... .. · .. . . : 

Cabe recordar aqui también; que estos tautómeros tienen una·existencia"real; erí· 
cambio, los hlbridos de resonancia no existen. Los tautÓmeros de la fol'lna. neutra áz<i, á. 
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partir de un equilibrio ácido-base dan Ja especie protonada y Ja fonna básica del PAN, 
que a si• vez presentan las estructuras resonantes del tipo azoica y quinonhidrazoica, que a 
partir de otro equilibrio acido-base dan el tautómero de la forma neutra quinonhidrazoica. 
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V.J. MATERIALES Y MtTODO 

V.1.1. Equipo: 

"" Espectrofotómetro Beckman DU 65,U. V. - visible de un solo haz y i:eld.asde cuarzo 
con una longitud de !Omm. 

"" pH-metro Coming modelo 250 (precisión 0.001 de pH) con electrodos.de vidrio.y 
calomel en medio acuoso. · · · · 

"" Bailo termostatado Lauda modelo T-1. 

V.J.11. Preparación de soluciones: 

q Solución de PAN 10-JM: 2.52 mg de PAN ~9%(Me~ck) af~~adoa 10 mi con, la 
mezcla etanólica. ' · · ... -· · _. · · · · .. · · · · 

q Solución ácida del PAN 6.47 X 10-sM.(pH.,~.S):';,;; ~. de\,~ i~-;~, 1 mi. de' 
solución amortiguadora de fosfatos O.IM. y 5_ml.'de electroHto:soporte, (µ=O.l):Fueron 
ojustadas con ácido clorhídrico concentrado y aforadosá im volumen de'5o:m1 con la 
mezcla. · :- ... < ..... c; ."::· ·.':/· .. f:'c'•: . . ' .. •:'~:·:·:,,; -:» ,· :> 

;,: ·:~ . .. ,,,_ 

"'l' solución básica del PAN 6.47x10-sl\-1.cpH.,i2:s¡;J:z5rii(ú~A1'i.io-3l;(j .U1.d~ 
solución amortiguadora de fosfatos 0.1 M.' y 5 mCde el.ictrolito soporte; (µ.:.o~ 1). Fueroíi 
ajustadas con hidróxido de sodio ccini:eittrado '.(libr{de éarboiiatos) y, aforádos a ·un 
volumen de SO mi con la mczCla. ~-:_: .. ; }}'~~,:: :.;::: ::~r-~ :¡':\( ·"····;··. ·· 1 

-:' 

, , . · . .: ·: :· ·~. .,. ,- ,.¡ . · .. ..: :}:.:: .:,:•:· .. :·'/'' . 'r~:.~;.-:. 
"'l' Electrolito Soporte NaCI04 IM,: ~Úésaron 7:024 gr:;de,Nac104; H20 99% (G. 
Frederick Smith Chemical Coinpány.) y se áf<irarori con la mezclá 'etiiitólica.; :.,>: -.. 

"'l' Solución Amortiguado~~~~'.¡,1~~taios
0

·0: 1~; Ú ~;~~~ :~~~~::~:~e:icii2PÓ~ 99%(J. 
T. Baker) y 1.6 mg.de _NaiH~94 99% CJ:_T.Baker) y se aforaron eón himezcla elliriólica. · · 

Todas las solucione~· fueron aforadas con la mezcla Etanol - Agua 75:25 v/v a 10 mi. 

':· 
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V.11. METODOLOGfA 

.,. Detenninación de la proporción óptima alcohol·agua . 

.,. Detenninación del número de especies absorbentes y constantes de acidez mediante 
TRIANG y SQUAD en el intervalo de pH 0.25-13.S 

.,. Aplicación de modelos algebraicos para definir los intervalos de pH donde predomina 
un solo equilibrio y reevaluar las constantes de acidez 

.,. Refinamiento de las constantes de acidez en intervalos de pH (0.25-2.5 y 8.7-12.5) 
más cercanos a los valores de las constantes previamente obtenidas. · 

.,. Análisis de los espectros de absorción para la identificación de puntos isosbésticos y ' 
con ello detenninar el número de equilibrios involucrados. · 
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V.111. OBTENCION DE DATOS ESPECTROFOTOMtTRJCOS 

Se prepararon una serie de soluciones de PAN 6.47 X JQ·SM en el intervalo de pH 
de 0.25-12.5, a partir de la combinación de las soluciones ácida y básica, con incrementos 
variables de pH. El pH fue medido con un potenciómetro de precisión ± 0.005 y la 
lemperatura controlada a 25ºC ± 0.1 con un baño termostatado. La fuerza iónica fue 
impuesta a 0.1 con perclorato de sodio. El pH• fue obtenido a partir del pH operacional 
(experimental) de acuerdo a la siguiente expresión: 

donde o es un factor de corrección (24) cuyo valor depende de la proporción etanol/agua. 
Se obtuvieron los datos de absorbancia en función de la longitud de onda para 

cada pH, mismos que fueron alimentados a los programas TRIANG y SQUAD para el 
refinamiento de las constantes. 
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VI. ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

El 1-(2 piridilazo)-2-naftol (PAN) es un azoderivado empleado como agente 
cromogénico en la determinación espectrofotométrica de Tierras Raras (1,2), Los estudios 
de especiación de estos sistemas y la detem1inación de las constantes de complejación 
requieren la obtención previa de las constantes de acidez de este agente. Czakis­
Sulikowska y colaboradores (J) estudiaron la formación de complejos de algunos 
lantánidos con PAN en mezclas alcohol-agua, para lo cual determinaron las constantes de 
acidez del PAN en estos medios por el método de Pease y Williarns, (4) el cual no 
considera la existencia de equilibrios tautoméricos, conformacionaJes y resonantes en este 
tipo de sistemas. En 1985 Drozdzewski confirmó la existencia de tautomerismo azo­
hidrazona del PAN y PAR en agua y mezclas agua-metano( a varios valores de pH por 
espectroscopia de resonancia Rarnan.(26). Otros autores (25) han investigado el 
predominio de las formas tautoméricas de algunas [(hidroxiaril)azo ]piridinas como el 
PAN y el PAR, en relación al solvente orgánico por RMN CIJ. Asimismo, estudian el 
efecto de un puente de hidrógeno intrarnolecular. 

Vl.I. Características Espectrales 

Antonov y Stoyanov (7) ponen en evidencia la existencia de equilibrios 
tautoméricos para el l-fenilazo-4-naftol (F AN) y sus derivados, mediante la variación de 
la polaridad del solvente en mezclas etanol-agua. La figura 1 muestra los espectros de 
absorción del FAN obtenidos experimentalmente, en diferentes soluciones isomolares de 
etanol/agua, así como los espectros individuales de cada tautómero calculados 
teóricamente (7) '· Cada espectro presenta dos bandas anchas de absorción asociadas a 
cada forma tautomérica A y H. La aparición de un punto isosbéstico corrobora la 
existencia de un equilihrio tautomérico en donde la proporción de los tautómeros H/A es 
función de la polaridad. La absorbancia de la forma H se incrementa con el contenido de 
agua en el sistema, mientras que la absorbancia de la forma A, disminuye. 

Por otra parte, la figura 2 muestra los espectros de absorción de una serie de 
soluciones del PAN en mezclas isomolares etanol/agua, los cuales presentan dos bandas 
anchas a l.mllxima= 415 y 470 nanómetros. Sin embargo, aunque estas bandas son 
similares a las presentadas por el FAN, no se observa ningún punto isosbéstico en el 
intervalo de 333 s l. s 714 nm. Este hecho indica que, si bien es posible la existencia de 
tautomería en el caso del PAN, sus formas tautoméricas son estables con el cambio de 
polaridad del medio, debido probablemente a la formación de un puente de hidrógeno 
intramolecular con el nitrógeno del grupo azo o bien con el oxígeno de la cetona de la 
molécula del PAN (ver figura 3). 

1 Los espectros de absorción de las especies rautoméricas individuales no pueden ser observados 
experimentalmente. 
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Figura 2. Espectros de Absorción de PAN a diferentes proporciones de Etanol-Agua. 
(PAN 6,47x 1 o·SM; pH• = 6.5; ¡ = 0.1.) 

La figura 3 muestra los equilibrios tautoméricos correspondientes a FAN y al 
PAN, en donde se puede constatar que la formación del puente de hidrógeno sólo es 
factible en el caso de la molécula del PAN. La formación de dicho'puente puede provocar 
la rotación del anillo naftalénico a fin de establecer la distancia interatómica adecuada 
para la formación del enlace, lo que implicaría que la molécula se ancle en un confórrnero 
en el que el residuo del naftol no esté en resonancia con el resto de la molécula. 

En el caso de la formación puente de hidrógeno-oxigeno (forma quinonhidrazona) 
se puede considerar al hidrógeno unido ya sea al nitrógeno piridinico o a uno de los 
nitrógenos del grupo azo, lo que amplía las posibilidades de formación de puente de 
hidrógeno (ver figura 3b). Como se vera más tarde, estas posibilidades son analizadas a la 
luz de los cálculos teóricos. 
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Figura 3. Equilibrio• Tautomérico• 

RRl\A2D(A) 

Figura 3(a).Equillbrios Tautoméricos para el FAN y sus derivados 

FORMA A (AZO} 
FORMA H(QUINON~RAZONA) 

aben 

FORMA H '(QUJNONIDDRAZONA) 

Figura 3 (b). Equilibrios Tautoméricos propuestos para el PAN 
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VJ.II. Justificación teórica del posible puente de hidrógeno 

Con el fin de poner en evidencia la posible existencia del puente de hidrógeno se 
realizaron cálculos teóricos basados en mecánica molecular (cálculos de densidades 
electrónicas, distancia interatómica, cálculos de energía de estabilización, etc.) utilizando 
como herramientas los programas NEMESIS y PIMS (los cuales utilizan el método de 
HOckel para el cálculo de orbitales moleculares). 

Se establecieron las estructuras conformacionales más estables asociadas a las 
formas tautoméricas sólo de HL, por considerarla la forma ácido-base más representativa 
del sistema. 

Se propusieron las estructuras conformacionales más estables de cada una de las 
formas tautoméricas de HL, a panir de los valores de energfa de estabilización (energfa 
total) que resultaron más pequeños. Asimismo, las densidades electrónicas y las 
distancias interatórnicas hidrógeno-nitrógeno o hidrógeno-oxígeno, según el caso, fueron 
consideradas para determinar la viabilidad de los puentes hidrógeno, siendo esta última el 
criterio determinante. 

La figura 4 muestra dos posibles estructuras conformacionales de la forma 
tautomérica HL (azo) en donde se puede apreciar que la estructura 1 es la más viable, ya 
que ésta es la única que puede presentar formación del puente de hidrógeno lo que da 
lugar n la formación de un anillo de seis átomos. Esto confiere a la molécula, una mayor 
estabilidad, lo que es confirmado con la obtención de una energía total más pequeña en 
relación a la estructura 2 (ver tabla 1). 

Del mismo modo, la figura 5 muestra unas de las posibles estructuras 
confonnacionales del tautómero HL (quinoide). En este caso la estructura 3 es propuesta 
como la más estable, debido a que si bien, su energía es ligeramente mayor a la 
correspondiente de la estructura 4, su distancia interatómica hidrógeno-oxigeno es más 
pequeña. 

Finalmente In figura 6 presenta los confórmeros correspondientes a la otra forma 
tautomérica de HL (quinoide'). En este caso In estructura más probable resulta ser la No 5 
ya que presenta la posibilidad de formación de puente de hidrógeno con el oxigeno dando 
lugar a un anillo de seis átomos lo'.cual repercute en un valor de energfa más pequeño en 
relación a la estructura No. 6. · 
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VI.111. Cálculos teóricos para la optimización de la energfa y distancia de los 
posibles puentes de hidrógeno 

Flg. 4 Confórmeros de la forma Tautomérica HL (Azo) 

-t0.0,9 

Estructura 1 

•0,091 •0,091 

Estructura 2 
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Fig. 5 Confórmeros de la forma Tautomérica HL (Quin) 
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Fig. 6 Confórmero1 de la forma Tautoméri<a HL' (Quin) 

+G,Otl 

Estructura S 

Estructura 6 
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ESTRUCTURA 1 ESTRUCTURA 2 
Energfa Coulómbica -0.540 Kcal/mol. ·0.527 Kcal/mol. 
Energfa de Van der Waafs 7 .262 Kcal/mol. 8. 956 Kcal/mol. 
Energfa de enlace 0.515 Kcal/mol. 0.409 KcaJ/mol. 
Energía ángulo de enlace 2. 738 Kcal/mol. 1.421 Kcal/mol. 
Energía ángulo TorsionaJ 0.005 Kcal/mol. 0.000 Kcal/mol. 
Energía Total 9.979 Kcal/mol. 10.260 Kcal/mol. 
Distancia: H y N 1.849 Angstroms. 3.334 Angstroms. 
Tabla J Cjfculos energéticos de la forma tautomérica HL (azo) obtenido• a partir 

del programa NEMESIS 

ESTRUCTURA 3 ESTRUCTURA 4 
Energía Coulómbica -0.928 Kcal/mol. -0.037 Kcal/mol. 
Energía de Van dcr Waals 8.202 Kcal/mol. 6.348 Kcal/mol. 
Energía de Enlace 0.536 Kcal/mol. 0.526 Kcal/mol. 
Energía Angulo de enlace 2.832 Kcal/mol. 3.681 Kcal/mol. 
Energía Angulo Torsional 0.000 Kcal/mol. 0.000 Kcal/mol. 
Energfa Total 10.642 Kcal/mol. 10.591 Kcal/mol. 
Distancia: H ( 1 ) y N (1 ) 2.137 Angstroms. 3.445 Angstroms. .. Tabla 2 Cálculos energéticos de la forma tautomerica HL (quin) obtenidos a partir 

del programa NEMESIS 

ESTRUCTURA 5 ESTRUCTURA 6 
Energfa Coulómbica -0.554 Kcal/mol. -0.022 Kcal/mol. 
Energía de Van der Waals 6.877 Kcal/mol. 8.449 Kcal/mol. 
Energía de Enlace 0.451 Kcal/mol. 0.51 O K.callmol. 
Energía Angulo de enlace 3.484 Kcal/mol. 4.315 Kcal/mol. 
Energfa Angulo Torsional 0.003 Kcal/mol. 3.426 Kcal/mol. 
Energfa Total 10.261 Kcal/mol. 16.678 Kcal/mol. 
Distancia: H ( 1) y N (1 ) 1.882 Angstroms. 4.534 Angstroms. 

Tabla 3 Cálculo• energéticos de la forma tautomérica HL (quin') obtenidos a partir 
del programa NEMESIS 
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Cabe señalar que el presente análisis no pretende ser exhaustivo, pero si 
representativo de la complejidad del sistema, ya que por ejemplo no está contemplado Ja 
posibilidad de un tautomerismo catiónico, también posible en Ja molécula del PAN. 

La figura 7 muestra la vanac1on de la absorbancia del PAN en diferentes 
proporciones de mezclas etanollagua en función del pH a i.m>\x. Se puede observar que los 
valores de absorbancia permanecen relativamente constantes aún a valores de pH básicos. 
Esto puede ser debido a que la formación del puente intrarnolecular de hidrógeno persista 
aún en medios básicos e impida a la molécula estar en un estado de resonancia 
generalizado, en el cual los anillos piridínico y naftólico se encontrasen en un mismo 
plano de_ resonancia. 
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. Figura 7:Absorbaní:ia vs pH a diferente! proporciones de Etanol-Agua. 
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. De este ,estudió se eligió trabaj~ ~(75 % en la proporción de etanol-agua; ya que 
ésta representii (a··condición óptima;de trabajo; debido a que en la cual se obtienen las 
absorbanciasmáxinias'!;)el sist~ma Yeste,~~·~ºl!lpol16 de manera más estable . 

. . 
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VI.IV. Re9ullado1 de TRIANG y SQUAD 

Dado que TRIANG detennina el número de especies absorbentes y SQUAD 
realiza el refinamiento de las constantes que involucran estas mismas especies, los 
resultados de ambos métodos fueron constantemente contrastados a fin de analizar su 
congruencia. 

TRIANG se corrió tomando en cuenta tanto diferentes intervalos de pH como de 
longitud de onda (ver tabla 5). En una primera aproximación, se refinaron los valores de 
las constantes, tomando en cuenta el total del intervalo de pH trabajado (1.0-13.8) ; 
posterionnente, se consideraron intervalos de pH más estrechos y cercanos a los valores 
probables de pKa (1.5-3.5 y 10.0-13.8), lo cual mejoró sensiblemente la estadística del 
método (ver tabla 6). No obstante, los resultados todavía no eran confiables totalmente 
debido a que los incrementos del pH habían sido de una unidad y por tanto el número de 
datos espectrofotométricos era bajo. 

En consecuencia, en una segunda etapa experimental, se obtuvieron nuevos datos 
espectrofotométricos con incrementos aproximados de 0.2 unidades de pH en los 
intervalos de 0.5-2.5 y 8.5-12.5, con lo cual los parámetros estadísticos mejorar,on 
significativamente. Dichos intervalos se definieron con el apoyo de modelos algebraicos 
que pennitieron, de una manera gráfica, delimitar el comportamiento lineal de una 
función espectrofotométrica dada (clásica) y, por lo tanto, el predominio de "un solo 
equilibrio representativo" (fig. 8 y 9). 
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H2L-H2L• 
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Figura 8. Método gráfico para determinar el predominio de un equilibrio en la zona 
ácida 

(A). lnterccpto (Kar): 1.011, Pendiente (m): l.036, Coef. Correlación (r):0.994. 
(8). Intercepto (Ka t): 1.01 O, Pendiente (m): 0.688, Coef. Correlación (r):0.868. 

( H2L = Absorbancia de H2L ; H2L • = absorbancia del sistema; HL = absorbancia de 
HL). 

Las condiciones de trabajo de este sistema fueron lns siguientes: 
Longitud de onda p.)=· 328nm. 
Absorbancia (A) de H2L = 0.919581. 
Absorbancia (A) de HL = 0.568137. 
Intervalo de pH"' 0.30.0-2.200. 
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Figura 9, Método gráfico para determinar el predominio de un equilibrio en la zona 
básica. 

(A). Intercepto (Ka1): 11.080, Pendiente (m): 1.720, Coef. Correlación (r):0.809. 
(B). Intercepto (Ka1):1 l .560, Pendiente (m): 0.920, C::oef. Correlación (r):0.986. 

( HiL = Absorbancia de H2L ; H2L • = absorbancia del sistema; HL = absorbancia de 
HL). 

Las condiciones de trabajo de esle sislema fueron las siguientes: 
Longitud de onda (1..) = 400nm. 
Absorbancia (A) de HL = 1.225418. 
Absorbancia (A) de L = 0.511893. 
Intervalo de pH"' 11.00-12.50. 
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Asimismo, dentro de estos intervalos se fueron depurando conjuntos de espectros 
de forma tal que se pudiera visualizar la aparición de puntos isosbésticos y por tanto el 
número de equilibrios ácido-base involucrados en dichos intervalos (lig. 1 O y 11 ). 

• 1' 

-0.540 
-0.697 
-0.788 
-t.192 
-t.287 
-1.423 
-1.502 
-1.592 
_t.698 

A 
1.8 

-o.seo 
·-D.697 
·-0.788 
·-UM5 
-t.894 

·-t.995 
- 2.094 
-- 2.193 

o.o--~-------~-~ 0.01--~-'-,--~-~-~ 

300 350 400 450 500 550 300 350 400 450. 500 
A(nm) 

(a) (b) 

Figura 10. Puntos isosbésticos del PAN en medio ácido. 
Puntos isosbésticos: (a) i..1= 3 l 6run, i..2= 384run, i..3= 455nm; 

(b) l.1= 318run, i..2= 374nm, i..3=456run. (PAN 6.47xJ0-5M; I = 0.1.) 
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Figura 11. Punt~~ isosb~sÍicosdel PAN en medio básico. 
Puntos isósbé~ticos:, (a).;.:,,,. 31 Ónm, i.:2".' 372nm, A.3= 491 nm; 
. · (b) A.1:; 314nm;~:i,,.37.8rim?(PAN 6.47xlO·SM; l = o.t.) 
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:. ,· . :· 
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Esto· rios reportó nueva ·i~forinación en cuanto a la complejidad del sistema en 
cuestión, ya que el número.dé puntcis isosbésticos encontrados, sobrepasó al número de 
equilibrios ácido-base esperados: La figura 12 es una representación esquemática que 
muestra todos los posibles fenómenos relacionados con las propiedades ácido-base del 
sistema. Esta representación· se basa en trabajo propuesto por Stefan Stoyanov y Liudmil 
Antonov. .. 
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Figura 12. Equilibrios Acido·base propuestos para el PAN. 
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En este esquema, se propone la existencia de equilibrios ácido-base adicionales 
que podrían justificar la aparición de estos puntos. Dichos equilibrios involucran estados 
de resonancia intermedios (estructuras a-b-c , a· -b • -c · y a" ·b") entre las formas 
tautoméricas A y H del PAN similarmente a lo propuesto por Stoyanov para el FAN. 
Cabe hacer notar que la protonación de la especie neutra HL, da lugar a dos isómeros de 
conectividad de H2L + (H2L, y H2Lz ). Por el contrario, la desprotonación de HL solo da 
lugar a la formación de una especie básica L". Así, de acuerdo con este modelo se podrian 
plantear los siguientes equilibrios ácido base: 

'P- Medio ácido: 

HiL; ... HLuo + H+ K~ (l) 

HiL; HL"'° + H+ Kb· (2) . .. A 

H2L+. .··· ' HL~u;,; :+ . .· H+: _Kh. (3) 
. :.P 

,• 

H2L; 
' 

~Lquin + . H+< K~· (4) 

'P- Medio básico: 

.. 

HL(uo) 
. . L" + H+ K" (5) 

HL(q;,¡,,) ~ L" + H+ Kf¡ (6) 
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Los equilibrios anteriores penniten establecer la posible existencia de un máximo · 
de cuatro puntos isosbésticos en medio ácido y dos en medio básico lo cual es congruente 
con los puntos isosbésticos encontrados experimentalmente. 

En Ja figura 13 se grafican los coeficientes de absortividad (espectros 
electrónicos) obtenidos por el programa SQUAD para las especies ácido-base del PAN. 
La apariencia general de cada espectro nos indica Ja coexistencia de más de una especie 
química asociada a cada fonna ácido-base. Por ende, estos valores representan el 
comportamient0> macroscópico promedio de todas las posibles fonnas químicas 
existentes. 

La gráfica presenta dos puntos isosbésticos a A= 318 nm y 378 nm. 
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Figura 13. Espectro• electrónico• del 1-(2 piridilazo)-2-naftol obtenido• a partir de 
SQUAD. 

Las tablas 4 y 5 resumen Jos resultados de TRJANG y las tablas 6-8 los resultados de 
SQUAD. 

Por otra parte, con el fin de minimizar interferencias de posibles especies 
absorbentes, se optó por llevar a cabo la refinación de las constantes delimitando Jos 
intervalos de longitud de onda. Se corrió SQUAD para Jos intervalos de 280-496, 280-
392 y 400-496 nanómetros. Esta acción influyó en. los resultados estadísticos obtenidos 
tanto en medio ácido como en básico. Así, en medio ácido el valor de la suma de 
cuadrados normalizado (U/N) dependió tanto de la calidad como de Ja cantidad de datos 
espectrofotométricos y en cada caso se debe analizar el intervalo de pH y longitud de 
onda más convenientes. En cuanto al medio básico, el valor de U/N es siempre mejor en 
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un intervalo de 280-392nm y por ende este valor dependió de Ja calidad de Jos datos 
establec;dos en este intervalo. 

En cuanto TRIANG, Jos resultados no fueron congruentes con el número de 
equilibrios ácido-base planteados , ya que en general el número predicho de especies, es 
menor al esperado. Esto posiblemente sea debido a Ja limitación de este programa para 
predecir el número especies absorbentes que coexistan en un pequeño intervalo de pH, o 
bien, cuyos valores de absortividad molar sean muy similares. 

Finalmente, tomando en cuenta todo Jo anterior, consideramos que el mejor juego 
de valores de constantes de acidez para el PAN son: H2L pKa1= 1.3068(0.0407), HL 
pKa2=11.1754(0.1058) en medio etanol-agua al 75% (tablas 7 y 8). Sin embargo, estos 
valores deben ser tomados en cuenta como promedios o macroscópicos, dados Jos 
fenómenos de tautomeria. resonancia, etc. en el sistema. 
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Resultados obtenidos para el Programa TRIANG para la determinación del número 
de especies absorbentes del sistema PAN·H a diferentes intervalos de pH 

TABLANo.4 

TABLA GENERAL 
INTERVALO DE pH NUMERO DE ESPECIES 

1.023-13.850 3 

1.500-3.5000 2 
10.000-13.800 3 

TABLANo.5 
MEDIOACIDO MEDIO BASICO 
DE 280 A 496 (NMl DE 280 A 496 (NM) 

INTERVALO DE NUMERO DE INTERVALO DE NUMERO DE 
pH ESPECIES pH ESPECIES 

0.290-2.51 1 10.293-12.516 3 
1.192-1.698 1 11.216-12.029 2 

0.540-2.193 1 10.813-11.486 1 
0.540-1.698 2 11.059-11.386 1 
1.845-2.510 1 11.216·12.029• 2 
0.540-0. 778 1 

DE 280 A 392 (NM) DE 280 A 392 (NM) 

INTERVALO DE NUMERO DE INTERVALO DE NUMERO DE 
pH ESPECIES pH ESPECIES 

0.290-2.SI 2 I0.293·12.516 2 
1.192-1.698 2 11.216-12,029 2 
0.540-2.193 2 10.813-11.486 1 
0.540-1.698 2 11.059-11.3 86 1 
1.845-2.510 1 11.216-12.029' 2 
0.540-0.778 1 

DE 400 A 496 (NM) DE 400 A 496 (NM) 
INTERVALO DE NUMERO DE INTERVALO DE NUMERO DE 

pH ESPECIES pH ESPECIES 
0.290-2.51 1 10.293-12.516 3 
1.192-1.698 1 11.216-12.029 3 
0.540·2. l 93 1 10.813-11.486 1 
0.540-1.698 1 11.059· l l.386 2 
1.845-2.510 1 11.216-12.029• 3 
0.540-0. 778 1 
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Resultados obtenidos para el Programa SQUAD para el refinamiento de las 
constantes de acidez del sistema PAN·ff a diferentes intervalos de pff 

INTERVALO DE 
pH 

l.023·13.837 

1.500-3.5000 

I0.00·13,800 

INTERVALO DE 
pH 

0.290·2.5 I 

1.192-1.698 
0.540..2.193 

0.540-1.698 
1.845·2.510 

0.540-0.778 

lNTER VALO DE 
pH 

0.290·2.Sl 

1.192-1.698 

0.540-2.193 

0.540-1.698 
1.845-2.510 
0.540-0.778 

INTERVALO DE 
pH 

0.290-2.S I 
1.192-1.698 
0.540-2. 193 

0.540-1.698 

1.845·2.5IO 
0.540-0.778 

TABLANo.6 
TABLA GENERAL 

" SUMA DE 
pKa DATOS CUADRADOS U/N 

) (U) 

3.7110(0.0812) 0.04914 1.2799 (22) 0.018177 
12. I 397 (0.0426) 
1.6689(O.O171) 0.0033115 0.0009101 (5) 0.00018203 

12.1071 (0.0234) 0.024866 0.12057 (9) 0.013396 

TABLA No. 7 
MEDIO ACIDO DE 280 a 496 (NANOMETROS) 

" SUMA DE 
pKa DATOS CUADRADOS U/N 

(U) 

1.4103 (0.0135) 0.017113 0.01719 (23) 0.0007474 

0.7639 (0.0380) 0.015712 0.02740 (6) 0.0045700 

1.3758 (0.0155) 0.004853 0.003933 (8) 0.0004917 

1.5718 (0.0571) 0.018174 0.064406 (9) 0.0071560 

1.3084 (0.0509) 0.001817 0.00055168 (8) 0.0000689 

0.6434 (0.2774) 0.001428 0.00002854 (3) 0.0000095 

MEDIO ACIDO DE 280 a 392 (NANOMETROS) 

" SUMA DE 
pKa DATOS CUADRADOS U/N 

(UJ 
1.3435 (0.0255) 0.01564 0.07680 (23) 0.003340 
0.5863 (0.0741) 0.01615 0.01541 (6) 0.002567 

1.3068 (0.0407) 0.00599 0.003193 (8) O.OOOJ99 
1.3504 (0.0324) 0.01615 0.070170 (9) 0.007797 
1.0978 (0.1262) 0.001473 0.000193 (8) 0.0000241 
0.6434 (0.2774) 0.001428 0.0000285 (3) 0.0000095 

MEDIO AC!DO DE 400 a 496 (NANDMETROSJ 

" SUMA 
pKa DATOS DE U/N 

CUADRADOS 
(U) 

1.4304 (0.0167) 0.018483 0.092921 0.004040 
0.7715 (0.0361) 0.015063 0.011572 0.001928 
1.3970 (0.0101) 0.002784 O.OOU596 0.00007461 
1.6213 (0.0678) 0.018068 0.029380 0.00032640 
1.3559 (0.0625) 0.002124 0.0003475 0.00004341 
2.0157 (0.1088) 0.002244 0.0000604 0.00002014 
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TABLANo.8 

MEDIO BASICO DE 280 a 496 (NANOMETROS) 

INTERVALO DE cr SUMA DE 
pH pKa DATOS CUADRADOS U/N 

(U) 

10.293-12.516 11.7426 (0.0461) 0.056914 1.9014 (23) 0,08267 

11.216-12.029 1 1.6283 (0.3666) 0.009983 1.3757 (7) 0.1965285 

10.813-11.486 11.1754(0.1658) 0.0078931 0.0051709 (5) 0.00!0342 

11.059-11.386 I0.4662 (0.5278) 0.080188 0.71374 (5) 0.1427000 
11.216-12.029' 11.7183 (0.3213) 0.092725 1.4358 (8) 0.2051 IOO 

MEDIO BASICO DE 280 a 392 (NANOMETROS) 

INTERVALO DE cr SUMA DE 
pH pKa DATOS CUADRADOS U/N 

(U) 

I0.293-12.516 11.7451 (0.0194) 0.016621 0.086749 (23) 0.003772 
11.216·12.029 11.8314 (0.0765) 0.012579 0.016456 (7) 0.001830 
10.813-11.486 ".2086 (0.1175) 0.0082190 0.006012 (5) 0.0007515 
11.059-11.386 12.1521 (0.0441) 0.0025614 0.000288 (5) 0.0000576 

11.216-12.029• 11.8489 (0.0577) 0.0096184 0.008237 (8) O.OOIOJOO 

MEDIO BASICO DE 400 a 496 (NANOMETROS) 

INTERVALO DE cr SUMA DE 
pH pKa DATOS CUADRADOS U/N 

(U) 

I0.293-12.516 11.7403 (0.0920) 0.081679 1.8147 0.07890 
10.813-11.486 11.0390 (0.1525) 0.007793 0.002307 0.000461 
11.059-11.386 10.7692 (OJ268) 0.001064 0.430220 0.086040 
11.216-12.029 11.6762 (0.5874) 0.136130 1.4269 0.20380 

En 1985 Czakis-Sulikowska y Malinowska (3) reportaron los valores de eslas 
constanles como H2L pKa1=2.00(0.02) y HL pKa2=13.40(0.03) empleando un mélodo 
gráfico (4) que tampoco toma en cuenta los fenómenos antes mencionados por lo que no 
pueden lomarse como valores concluyemes. Otros autores (JJ) también han reportado 
valores de estas constantes de acidez para el PAN como H2L pKa 1=2.45 y HL 
pKa2=12.00 en diferentes medios agua-solvente orgánico. 

Lo planteado hasta ahora en esta tesis, no pretende ser un análisis exhaustivo de 
este sistema, si no más bien poner de manifiesto la complejidad del mismo y la necesidad 
de un estudio más profundo para una interpretación más adecuada de su parámetros 
fisicoqufmicos. 
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VII. CONCLUSIONES 

.,,,. El presente estudio espectrofotométrico pone en evidencia la complejidad 
química del sistema PAN-H+ debido a la existencia de equilibrios de interferencia 
( tautomérico, de resonancia, etc.) asociados a los equilibrios ácido-base del 
sistema . 

.,,,. De acuerdo al presente estudio, se plantea la existencia de un equilibrio 
tautomérico para el sistema PAN-H+ cuya estabilidad está relacionada a la 
formación de un posible puente de hidrógeno . 

.,,,. Se explica la aparición de los puntos isosbésticos adicionales tanto en medio 
ácido como básico, a partir de un modelo que involucra el fenómeno de 
tautomerismo (prototropía) y lo que a su vez permite la proposición de equilibrios 
ácido-base, no considerados hasta ahora. Sin embargo, como el refinamiento de las 
constantes de equilibrio se realizó con el programa SQUAD, no se pudieron 
determinar valores para las constantes microscópicas propuestas en el modelo . 

.,,,. Se determinaron las constantes de acidez macroscópicas del PAN en medio 
etanol-agua al 75% (v/v) por métodos computacionales con parámetros estadísticos 
satisfactorios . 

.,,,. Las constantes de equilibrio reportadas para este sistema en el presente trabajo 
y las de otros autores, deben considerarse como valores promedio en donde se 
desconoce hasta el momento el peso específico de cada uno de los factores 
involucrados en dichos valores. 
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