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RESUMEN

El estudio de cierlos azocompuestos tales como el 4-(2-piridilazo) resorcinol (PAR)
y el 4-(2-piridilazo)-2-naflol (PAN) es de gran importancia debido a su amplia aplicacion en
el campo de la Quimica Analitica y ¢n Ja determinacion de un sin nimero de metales y de
tierras raras medianie métodos espectrofolomérricos, de extraccion liquido-liquido y de
intercambio idnico.

Debido a lo anterior, se precisa el conocimiento de las constantes de equilibrio
involucradas can estos compuestos, tales como sus constantes de acidez asi como de sus
constantes de complejacian con diversos metales. Recientemente se ha asociado ¢f fendmeno
de tantomerismo a este tipo de compuestos, razon por la cual la dererminacion de las
constantes de equilibrio se vuelve compleja, ya que debe involucrarse ademas la contribucion
de constantes 1autonidricas.

En la literamra se encuentran reportados de dos a tres valores diferentes de
constantes de equilibrio para el PAR, los cuates han sido obtenidos en un pequeiio intervalo
de pH y con desviaciones estandar elevadas, ademas de que no se han considerado las
posibles especies fautoniéricas presentes.

Es por lo anterior que la primera parte del presente trabajo estuvo dedicada a probar
la cficiencia de los pragramas computacionales disponibles en la deteccion de especies
absorbentes acido-base y tautoméricas, asi como en Ia refinacion de constantes de equilibrio
dido-base y fautoméricas a partir de datos simulados. Posteriormente dependiendo de los
resultados obtenidos praceder a obtener los valores de las constantes de acidez yfo
tautoméricas para ¢l PAR en medio acuoso.

El trabajo fue dividido en :

INTRODUCCION, presenta una breve semblanza sobre la importancia de ciertos
compuestas arganicos, conocidos como azocompuestos, en erLch del 4-(2-pindilazo)
resorcinal (PAR).

OBJETIVOS, plantea tanto el objetivo general como los objetivos especificos de la
tesis.

GENERALIDADES - DI 10S  AZOCOMPUESTOS, enumera algunas de las
propiedades mas impontantes de fos azocompuestos, Ademds de esto, se incluyen alg,unas
aplicaciones del PAR como reactivo complejométrico y espeurofolomunco

SIMULACION DE ESPECTROS DE ABSORCION CON HOJAS DE CALCULO,
presenta la estrategia seguida para simulac las espectros de absorcian, desde 1a definicion de
equilibrivs y de constames de equilibrio, hasta la abtencian de los mismos, para ¢! caso de
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sistemas acido-base que involucran equlibrios tautoméricos. A continuacion presenta el
tratamiento dado a dichos datos mediante los programas computacionales TRIANG y
SQUAD, el anilisis de los resultados obtenidos y las conclusiones con respecto a este
tratamiento.

PARTE EXPERIMENTAL, primeramente se hace mencion del equipo y reactivos
utilizados durante la experimentacion; después se establece la preparacion de los sistemas y
¢l planteamiento de las condiciones de trabajo, a partir de las cuales se llega a la obtencion
de los espectros de absorcion experimentales. Posteriormente se presenta ¢l tratamiento de
los datos obtenidos mediante los programas computacionales TRIANG, SQUAD y CROAB,
el andlisis de los resultados y las conclusiones correspondientes.

Los apéndices presentados al final de la tesis, nos dan una breve introduccion a
algunos temas fuertemente vinculados con ¢l trabajo desarrollado, coma lo son la
ESPECTROFOTOMETRIA y 0 TAUTOMERISMO, asi como las generalidades sobre los
PROGRAMAS COMPUTACIONALLS wiilizados para el tratamiento de los dalos
experimentales, Ademis, se presentan los resultados obtenidos ( resumidos en tablas ) al
utilizar ¢l programa SQUAD con dichos datos. :

vi
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INTRODUCCION

El 4-(2-piniditazo)-resoreinol (PAR), es un azocompuesto  heterociclico  usado
comunmente en la determinacion espectrofotométrica de una gran cantidad de metales, entre
elos fas tierras raras, debido a que forma complejos colorides solubles o insolubles con
éstos. La mayoria de estos compuestos que forma el PAR varian su color de rojo a rojo
violeta, en fiuncion del pli. Este compoesto ha sido utilizado también en procesos de
separacién par intercambio idnico y de extraccion liquido-liquide.!

La prediccion de su comportamiento fisicoquimico. desde un punto de vista
termedindmico precisa del conocimiento de las consiantes de acidez del PAR, asi como de
las constantes de eomplejacion con los diversos metales. Sin embargo, no es pasible
encontrar en fa literatura valores de dichas constantes que sean confiables, ya que a menudo
existen contradicciones de-una teferencia a otra.26

La causa de esta incongruencia puede deberse, en primer lugar a la complejidad
inherente a la estructura misma del PAR, ya que se ha encontrado recientemente que algunos
azocompuestos con estrucluras semejantes a la de este compuesto, pueden presentar
fendmenos de tautomerismo’-9, cuyo efecto en los equilibrios de disociacion acido-base,
podria verse reflejado en una alteracion en fos valores de fas constantes de acidez; y en
segundo Jugar existe la posibilidad de que este azocompuesto pueda formar complejos
polinucleares o mixtos con algunos metales, en especial con fas tierras raras, 14-12

Actualmente han sido reportados tres valores de constantes de acidez ( Ka ) para e
PAR por varios autores; sin embargo, fa mayoria de estos valores han sido abtenidos
estudiando intervalos reducidos de pH, en presencia de otros complejos, por métodos
graficos y con desviaciones estindares elevadas, ademas de no haber sido considerada la
posible existencia de equilibrios tautoméricos.

En el presente trabajo se realizo el estudio espectrafotométrico del PAR en medio
acuoso, para refinar los valores de las constantes de acidez “macroscopicas” de este
compuesto, con la ayuda de programas computacionales. Entendiéndose por constante de
acidez "macroscopica” aquells constante en fa que se involucran especies dcido-base sin
especificar la forma tautomérica en que se encuentren,
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OBJETIVO GENERAL :

- Contribuir a la implementacion de una estrategia tedrico-experimental, mediante la
simulacion de espectros de absorcion a partir de la proposicion de equilibrios, constantes
termodinamicas y parametros espectrofotométricos, para el estudio de sistemas acido-base
que involucren equilibrios tautoméricos en medio acuoso por métodos computacionales.

OBJETIVOS ESPECIFICOS :

- Desarrollar hajas de calculo para simular familias de espectros de absorcion de

sistemas que fivolucren equilibrios dcido-base y tautoméricos con la finalidad de estudiar el
comportamiento de estos sistemas y analizar la informacion procesada por los programas
computacionales que se utilizan en el presente trabajo.

- -Establecer las condiciones experimentales dptimas para la obtencion de datos
espectrofotométricos del sistema PAR-H* para su posterior procesamiento - mediante
métodos numéricos.

- Refinar las constantes de acidez del sistema PAR-H* a partir de datos
espectrofotomérricos utilizando los métodos computacionales.

TR



IV. GENERALIDADES DE LOS
AZOCOMPUESTOS.



4.1 PROPIEDADES DE LOS AZOCOMPUESTOS!,.

L.os azocompuestas tiene la formula general:
RN=NR'

en la cual R y R' son sustituyentes arilos y alquilos y -N=N- es e] grupo azo caracteristica.
Los que han sido mas investigados son aquéllos en Jos cuales R y R’ son arilos.

Los compuestos azoicos suelen nombrarse camo praductos de sustitucion de los
compuestos que proceden: por ejemplo, CHN=NCHy, azobenceno, y C, H;N=NC Hy, ( |
0 2 ) bencenoazonafialeno 6 naftalenoazobenceno.

Todos los compuestos 220 aromaticos son solidos de color amarillo, rojo, violeta o
azul. Si los compuestos poseen sustiluyentes que le dan afinidad por las fibras textiles,
pueden ser utilizados camo colorantes. Los colorantes azoicos son los Unicos compuestos
azo que tienen importancia industrial.

Los compuestos azo no reaccionan con los acidos o los alcalis acuosos, y ¢l gripo
azo no se comporta como un grupo no saturado para reactivos distintos del hidrogeno.

El doble enlace en el grupo azo produce isomeros geométricos ( cis y frans ) y fa
forma mas estable para todos los compuestos azoicos es generalmente la trans.

El método mas importante para preparar los compuestos azoicos arométicos es la
copulacion entre una amina aromatica diazoada y una amina aromatica o un fenol, Esta
reaccion se produce en solucion acuosa a la temperatura ordinaria y es el tnico método
industrial empleado para [a sintesis de los colorantes azoicos.

Entre las miltiples aplicaciones de Jos azocompuestos se pueden contar, desde el
tefiido de fibras textiles, coloracion de accites minerales y plasticos, cosméticos hasta su
aplicacion en laser, dispositivos cristal-liquido, sistemas de conversion de energia solar, sin
dejar de lado su aplicacion en téenicas analiticas tales como la cromatografia de afinidad y la
espectrofotometria.

En ¢l caso de la espectrofotometria existen dos ejemplos importantes de esle tipo de

azocompuestos heterociclicos, usados como agentes cromogénicos que son ¢l 1-(2-
piridilazo)-2-naflol ( PAN ) y el 4-(2-piridilazo)-resorcinol ( PAR ).
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4.2 PROPIEDADES GENERALES DEL 4-(2-PIRIDILAZO)
RESORCINOLMW,

El 4-(-2-piridilazo)-resorcinol, PAR, es un azocompuesto heterocielico, obtenido
generalmente a partir de una reaccion de copulacion entre ¢l resorcinol y la 2-aminopiridina
en medio alcoholicol ™16, cuya estructura se muestra en la figura 4.1,

Oyl o
Raand
OH

Figura 4.1. Estructura del 4-(-2-piridilazo)-resorcinol

El PAR puede encontrarse como el icido libre, HsL, el cual es un polvo amorfo de
color anaranjado rojizo a café, ligeramente soluble en agua ( 5 mg/100 ml a 100C ) y
alcohol, pero mis soluble en soluciones acidas o bisicas . La sal disodica del PAR, Na,l., es
un polvo de color café, ligeramente higroscapico y facilimente soluble en agua.!%

En la figura 4.2 se encuentran representadas las estructuras de las especies acido-
base del PAR.

QL .

N N=N—Q-—()ll > I N=N-Q—~()H
ril N

1}

1o HO
Hal tht
“
7 | 7\ s MN==N y
82NN y N
== O
1y .
L 1.2

Figura 4.2, Estructuras de Tas especies dcido-base del PAR.



A continuacion, en Ja tabla 4.1 se presenta un esquenia que resume las caracteristicas
de cada una de fas especies dcido-base def PAR!.

< by - N -2
FLLY 2y L By I Sy |

Color
caractevistico amarilla amarillo naranja 10§

Intervalo de pii
de predominio pi25 pl13~55 pli6~125 phi=12s

Longitud de
onda maxima | Xpa =395 un | Apay=383am | Apay=tSam | Ana=485 am

Coeficientes de
absortividad | g=1 55X104 e=1.57x10% £=2.59X 104 £=1.73X104
molar oI M- om- M- em M- e 1M

Tabla 4.1. Caracicristicas de las especies dcido-base del PAR

Las constantes de disociacion del PAR son : pkay ( N*H ) = 3.1, pkay ( p-OH ) = 56 v
pkaz ( 0-0H ) = 11.9 (= 0.2, agua )18-2  Dos especies protonadas adicionales, Hyl.2ty
H;l3* pueden existir en una solucion de 4cido sulfiirico al 50 y al 90 % respectivamente. 18

El PAR se comporta como un ligando bidentado o tridentado para formtar quelatos
colorcados solubles e insolubles con una amplia variedad de jones metalicos. Muchos
quelatos de PAR son rojos o rajos violeta y en algunos casos el color cambia al modificar el
pt. En ol caso de quelatos solubles, las determinaciones espectrofotométricas pueden
hacerse en soluciones acuosas.

En el caso de un ion divalente metélico, el quelato es un compuesto de coordinacion

saturado sin carga ¢f cual es ef nico quelato estraible. El resto de los quelatos estan

cargados o son quelatos de coordinacion no saturados, todos ellos son extraibles en
solventes organicos solo en presencia de un ligando auxiliar o un cation apareante adecuado.

El grupo fendlico OH de los ligandos en estos quelatos puede ser desprotonado en
una region alta del pH que da un quelato con carga negativa alta. Al mismo tiempo, la
desprotonacion del OM en posicion para, resulla en un incremento substancial del
coeficiente de absonividad molar del quelato, alcanzando un alta sensibilidad en 1a
fotometria. Estos, cuando estan cargados negativamente, pueden ser extraidos en solventes
inmiscibles como un fon aparcado en presencia de un cation lipofifico voluminoso.
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Si bien el PAR no es un ligaado tan sclectivo como el PAN, la selectividad puede
mejorar usando agentes enmascaranfes y escogiendo las condiciones del solvente de
extraccion porque fa extractabilidad de los quelatos puede variar en gran extension con iones
metalicos, pi1 y 1a naturaleza del tigando auxiliar o del cation apareante. Como los quelatos
son a menudo ligeramente solubles en agua, la constante de estabilidad del quelato es en
muchos casos, medida en fase acuosa.

La sal sadica puede ser purificada por recristalizacion en agua-ctanol relaciones | a
1. La mucstra pura pucde dar una mancha cn un analisis en cromatogratia de capa fina. El
valor de Rf es 0.7 en una placa de silica gel, eluido con un mezcla de solventes { 6
voltimenes de n-butanol + 2 volimenes de etanol + 2 volimenes de amoniaca 2 N ).2!

4.3 APLICACIONES DEL PAR COMQ INDICADOR
COMPLEJOMETRICO2223,

Los indicadores son generalmente utilizados en la deteccion de puntos de
equivalencia en valoraciones en analisis cuantitativo, especialmente de iones inorganicos. La
clasificacion de éstos, depende del drea en donde son aplicados, asi por ejemplo hay
indicadores de pH, indicadores complejométricos ¢ indicadores redox.

Los indicadores complejorétricos son compuestos organicos que forman camplejos
metalicos coloridos en medio acuoso. Estas reacciones de complejacion pueden ser
empleadas para la deteccion de puntos de equivalencia en volumetria ( complejometria ),
tanto como para la determinacion de concentraciones en colorimetria o folometria.

Algunos de los indicadores complejométricos mas importantes, entre ellos el PAR, se
encucntran fistados en la wabla 4.2.

INDICADORES COMPLEJOMETRICOS MAS
IMPORTANTES
1+(2-piridilazo)-2-naftol, PAN
4-(2-piridilazo)-resorcinol, PAR
violeta de pirocatecol
rojo de pirogalol
sulfonazo 1]
agido 5-sulfosalicilico
4-(2-thiazolilazo)-resorcinol, TAR
naranja de xilenol
‘Tabla 4.2. Algunos de los indicadores complejométricos mis importantes,




£l PAR ha sido utilizado como indicador en las titulaciones con EDTA ( écido
ctifendiaminatetraacético ) de los siguicntes iones metalicos en el intervalo de pH indicado
entre paréntesis, 1 cambio de color en el punto final de Ja titulacion va desde ¢l rojo-vialeta
al amarille, y éste ¢s mads notable que en et caso del PAN; AL(3,a 100°C ), Bi(1a2), Ca(
HL5),HCu(I (529)25Fe(l) (223 )26 Ga, In(2a25,a80°C 1,2 B Ha(I) (3 46
LMa(  (9), Ni{5,a90°C), Pb, Zn, Cd (52909 al0), y tierras raras ( 6a 7 ).24

Un sistensa stmilar al Cu-EDTA-PAN, ¢s una mezcta de Cu-EDTA y PAR il como
un indicador metalico en la titulacion de otros iones metdficos distintos a los fistados
anteriormente, 2930

Ef PAR ha sido utilizado también como un indicador en fas tiwfaciones por
precipitacion de los siguientes aniones con una solucion de nitrato de plomo : MoQy2- (il
55265), POy (66a7.3),WO,2(59468).y S04 (55 46.2)31

4.4 APLICACIONES DEL PAR COMO REACTIVO
ESPECTROFOTOMETRICO.

El PAR ha aparecido en numerosos articulos donde se ttenciona su wiilidad en las
determinaciones espectrofotométricas de trazas de elementos. Las determinaciones se
pucden llevar a cabo de cualquiera de fas siguientes maneras: en solucion acuosa o después
de la extraccion en solventes inmiscibles,

Debido a la baja selectividad de PAR, es necesario usar agentes enmascarantes para
su separacion previa por solventes de extraccion. £l EDTA y CyDTA ( cido trans- 1,2-
diaminociclohexano- N, N, N', N tetraacético ) son agentes enmascarantes Gtiles en la
espectrofotometria del PAR. El comportamiento enmascarante del EDTA y del CyDTA
contra la reaccion metal-PAR se encuentra resumido en la figura 4.3. Los elementos en el
area A son enmascarados con EDTA o CyDTA a cualquier temperatura. Los clementos en
¢l drea B no pueden ser enmascarados con estos reactivos a cualquier temperatura, Los
elementos en ef drea C son enmascarados Gnicamente por encima de los 80°C.
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Figura 4.3. Comportamicnto enmascarante del EDTA ¥ CvDTA para reacciones metal-PAR,

Una solucidn acuosa de PAR ( sal sddica ) 0.1 a 0.01% es recomendada para usos
espectrofotomeétricos y es totalmente estable durante meses si se protege de la luz.



V. S[MU'LACI'(’)N DE ESPECTROS DE
ABSORCION CON HOJAS DE CALCULO.



5.1 SIMULACION DE LOS ESPECTROS DE ABSORC 10N PARA UN
COMPUESTO: MONOPROTICO, DIPROTICO Y TRIPROTICO.

En la presente investigacion la simulacion de los espectros de absorcion , pondra a
prucba la eficiencia de los programas computacionales TRIANG y SQUAD en la
determinacion del nimero de especies absorbentes y la refinacion de las constantes de
equilibrio respectivamente, en el caso de diversos sistemas 4cido-base que involucren
tautomerismo. Asimismo corroborara si e} nimero de puntos isosbésticos en los espectros
de absorcion simulados corresponden al nimero de equilibiios involucrados en los sistemas
propuestos que consideran equilibrios tautaméricos.

La estrategia seguida para la obtencion de los espectros de absorcién simulados,
consto de los siguientes pasos :

- Definicidan de los equilibrios deido-hase y posibles equilibrios tautaméricos presentes. En
esta primera parte se consideré un sistema poliprético cualquicra, al cual se le definicron
tanto equilibrios acido-base como tautoméricos, asi como sus respectivas constantes de
equilibrio.

- Construccion de los diagramas de dismibucicn de especies. En esta segunda parte, se.
construyeron los diagramas de distribucion de especics tomando como base las constantes
de equilibrio anteriormente definidas, con el fin de saber la fraccion de cada una de las
especies a diferentes condiciones de pH , ast como a diferentes valares de las constantes de
equitibrio.

- Simulacion de los coeficientes de absortividad molar wiilizando la distribucion ganssiane.
En esta parte de la estrategia se utitiza la formula de la distribucion gaussiana suponiendo
que dicha funcidn es valida para espectros de absorcion en funcion de la longitud de onda
( como en e} caso de espectros en funcion del ndmero de onda ) en la simulacion de los
coeficientes de absortividad para cada una de las especies, asignando longitudes de
absorcion maxima y anchos de pico arbitrarios. ‘

- Ohtencinn de los espectros de absorcicn siomfados. En esta iltima parte de la simulacion,
considerando tanto las fracciones de cada especie asi como sus respectivos coeficientes de
absortividad y mediante la ley de aditividades, se obtuvieron tas familias de espectros de
absorcion ( absorbancia vs. pH ) a diferentes pH's y a diferentes valores de constantes de
cquilibrio propuestos,
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5.1.1 DEFINICION DE LOS EQUILIBRIOS ACIDO-BASE Y POSIBLES
EQUILIBRIOS TAUTOMERICOS PRESENTES EN LOS SISTEMAS.

Si se considera un sistema poliprético como el que se muestra a continuacion

A TH A H AT A THA LA

endondeiztyne {1,2,3,. injh

es posible asignar a cada una de estas especies acido-base una especie tautomerica tal que se
tenga a su vez otro sistema poliprotico (9

HA  TH AN TH AL TH AT THAY AT

Partiendo de las especies anteriores es posible delinir equilibrios acido-base del tipo:

HiA & Hg-mA + nH?Y
HIiAT ¢ H(i.gAT + nh+

a los cuales les corresponde una constante de acidez :

. [”“. n)/\][”"’]" -
Kaj = Al Sla
N L) U N

M Eni ¢l caso del preserite trabajo. Y simulacion se realiza dando’a i los vatores 1,2 y3.
@ gy <upcnndxcc1 indica tautomérico ( a ).

H
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Por otra parte se pucden definir equilibrios tastoméricos del tipo
X 5 L)
““ ")A <o }{“‘n)l\

con su correspondiente constante tautomeérica :

Una vez que se ha llegado a este punto, es importante mencionar que pueden existir j
dentro del conjunto de equilibrios acido-base y tautoméricos posibles, un subconjunto de
equilibrios independientes con sus correspondientes constantes de equilibrio, 4 partir de los
cuales y mediante Ia ley de Hess es posible obtener nuevas constantes de acidez que
involucran a especies tautoméricas. Las constantes de equilibrio pertenccicntes @ este
subconjunto de equilibrios independientes son:

HiA &> Hg-mA + nl+

[He-mA 11"

N v

[HiA] ’ i

Kaj=

Hi wA & H,A"

(i-8)

o [HewA"]

[Hi Al

K Iy A

Es decir, partiendo de las constantes de equilibrio anterores, se pucde llegar 4 la
obtencian de fas constantes de acidez tautoméricas, KajT ( equilibrios dependientes ). Para
ilustrar esta situaciGn, tomaremos como cjemplo el caso mas sencillo en el quei= 1.



En este caso tendremos un conjunto de cuatro equilibrios dcido-base y tautoméricos
posibles con sus correspondientes constantes de equilibrio, a saber:

() HA o A+H' Ka
(b) A e AT K,'
(c) HA ¢ HA"Y K '
(d) HA" & AT+ H" Ka'

LaKal (d ) puede ser obtenida si combinamos (a)-(c) de la siguiente mancra:

(a) HA & A+ HT Ka

() Ao AT Kyt
(¢) HAT & HA /KT
@) HAT & AT + HY KaK\T/KyaT = Ka” 5.3

lo cual muestra que el equilibrio ( d ) puede ser considerado como dependiente de los
cquilibrios (a),(b)y(¢). '

16



5.1.2 CONSTRUCCION DE LOS DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE ESPECIES.

Estos diagramas fucron construidos considerando que fa concentracion total de A es
la suma de concentraciones de todas las espeeies dcido-base presentes en cl sistema, de
moado que las fracciones quedan expresadas :

l.“i-ul\:: [[‘;l\ll.-,:%\}l
= . _E ! |i~n“\] VT i
(AL [AT) + A} + [HinAT] = [HaA] = [TaAT] HTTRAT + [#iaT] B
y
s
Hi.gAT I/\l\)ulll [“i""/\.l'] &8

Una vez definidas las fracciones de todas las cspecies presentes se procedio a la
construccion de los diagramas de distribucion de especies ( fraccion vs. pH ), con la ayuda
de la hoja de cilculo LXCEL, los cuales fueron hechos en el intervalo de pH de 0 a 14. Cabe
hacer notar que la asignacion de valores arbitrarios se hace necesaria, solo en las ecuaciones
5.1ay 5.2 ya que son las inicas pertenecientes al conjunto de equilibrios independientes.

A continuacion se presentan los diagramas de distribucion de especies para un
sistema monoprotico, considerando los siguientes casos:

(a) SI K"AT = KAT =]

En la figura 5.1 sc puede observar que las fracciones de HA y HAT, asi como de A'y AT se
encuentran superpuestas en todo el intervalo de pH, es decir sus fracciones son idémicas.
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Figura 5.1, Diagrama de distribucién de especics para el coso de un sistema monoprética, en donde:
Ka=2E-5, Ka¥ =2E-5. Ky, 0= 1y KU =1 enclintervalo 0 < pH 5 14,

(b) Si 2KyAT = KpT
Se observa en la figura 5.2, que las fracciones de HA v HAT pueden distinguirse en el

intervalo de pH que va de 0 a 6, aunque esto no es igualmente posible para las fracciones de
Ay AT en todo el intervalo de pH.

L S .
0.6 1 by
5 051 X 5840060086 666660¢
S ot VoS
g 04 \ o
5 Y SR AT %
& LI
02t % A :
/ AN \\
[IREE 3 K n.x
& B,
L T L S S S
0 2 4 6 L] 10 12 14
pi
! S fUA R (THA G fA e [ TA

Figura 5.2, Diagrama de distribucion de especies para _cI caso de un sistema monoprotico, en donde:
Ka=2E-5, Ka¥ = 4E-5 Ky F=035y K, T= 1, cnclinlenvalo 0 < pH < 14,
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(c) S IOK AT = KT

En este caso se pudo distinguir entre las fracciones de Ay AT en el intervalo de pH que va
de 2a 14 Na obstante, no se logro distineion aleuna entre las fracciones de HA y B AT endl
intervalo complcto de pil { Figura 5.3).

1
(L‘J] R ERER R R R RS RN
0.8 rF
z 0.7 4
2 0.6 1
Josésrupy ,
< - !
2 0.4 . B/
B 0.3
0.2 1 ,’ &
0.1 1 Ggacww&c-e T - AR
n -%WJMW%{M%W
o 2 4 6 8 1 12 14
pit ‘
i wepc (HA R CTHA e fA e T

Figura 5.3, Diageama de distribucion de especies para ¢l caso de it sistema monoprético, en donda:
Ka = 2E-5, Ka¥ = 2B-4, Kyp, V= 1 v KV = 10, enclinternvalo 0 < pH < 14,

Se puede abservar de los casos tratados anteriormente que al utilizar 1a ecuacion 5.3,
existe entre ¢l valor de la constante de acidez y el valor de la constante de acidez
tautomérica una relacion general de la forma

Ka = nKa¥

endonden=1,2,3,...,etc.

5.1.3 SIMULACION DE LOS COEFICIENTES DE ABSORTIVIDAD MOLAR
UTILIZANDO LA DISTRIBUCION GAUSSIANA.

Para poder llevar a cabo la simdacion de las caeficientes de absortividad en funcidn de la
fongitud de onda fue uiilizada la formula de la distribucion aussiana 32



¢en donde:

f{y) = coeficiente de absortividad

y = longitud de onda

o = ancho de pico

% = longitud de onda de mixima absorcion

Como puede observarse, fue necesario asignar un valor de longitud de onda de
maxima absorcion arbitrario, asi como un valor de ancho de pico también arbitrario, para
cada una de las especies. En la siguiente figura se muestran los coeficientes de absortividad
simulados para cada una de las especies involucradas en un sistema monoprdtico ( 1A,

HAT, A, AT):
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Figura 5.4. Cocficicnies de ibsorcién simulados para el caso de un sisicina monoprdtico. cn donde:
7p =340 n, }.AT =490 . g = 430 nm, ;'HAT =390 nm, Gp =40 nm, O‘Ar =30 nm,

OHA = 40 nm, UH.AT =40 nm.
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5.1 OBTENCION DE LOS ESPECTROS DE ABSORCION SIMULADOS.

Una vez obtenidas Jas fracciones de lag especies y sus correspondientes coclicientes
de absortividad, se simularan los espectros de absorcin ( absorbancia vs. longitud de onda )
a diferentes valores de pil, aplicando para clla la ley de aditividadestV,

A continuacion se presentan Jos espectros de absorcion simulados para un sistema
manopratica, cansiderando que:

{a) Las constantes tautoméricas son iguales a fa unidad ( Figura 5.5 ).

En este caso podemos observar que el espectro de absorcion presenta un punto
isosbésticot? en una longitud de onda de 460 nm. Este nas indicaria la existencia de un
equilibrio entre dos especies acido-base capaces de absorber, pero por otro lado, sabemos
que el numero de especies absorbentes presentes son en realidad cuatro.

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0t
0 += + ol
360 10 60 510 560 610 660 710
LONGITUD DE ONDA (nm )

ABSORBANCIA

Figura 5.5, Espectros de absorcion simulados para ¢l caso de un sistemi monoprotico, cn donde: Ka = 2E.5,
Kal = 265Ky = 1K T 1050 = 540 nm, 24T = 490 mm, 2gpa = 330 nm, g T = 390 nm,

T =40 nnt, GAT 30 mmm, Oy p = 0 nm, “HA' =Jdthpm. en elintervalo 0 s pll € 14,

) Ver apindice 2

H A menudo, durante ura reaccion quimica una especic absorbene X se covicrie en ol especic
absorbenic Y. Silos cspeciros de Xy Y puras s& cruzan 4 nlg,un.: longitud de onda ( % ). entonees cualquier
espeetio que se registre dutdnte t reaccion quiniica cruzatd el mismo punto. que se denosaing punto
isoshéstico. La presencia dv un punto isashéstico duranle una reaccidn guimica’es wiva buena pricka de
que solo esldn presentes dus especies absorbentes.
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(b) Una de las constantes {automéricas es ¢l doble de la otra ( Figura 5.0).

Para este casa abservamos en cl espectro de absorcion nucvamente la aparicion de
un punto isosbéstico en una tongitud de onda de 463 nm.

ABSORBANCIA

P Nt
60 410 40 S s6 60 G660
LONGITUD DE ONDA (nm)

Figara 5.6, Espectros de Thsorcion sinmtados para cl cuso de un sisicma monoprético, ch donde: Ku = JE-5,
KaT = 4E-5. KAl = 0.5, Ky "= 1,04 = 540 nm, AAT = 490 nin. 2gp = 430 nm. Ay A = 390,
g =40 0. GAT = 30 nm, Gpgp = A p, O‘HAT =40 nm; en ¢l intesvalo 0 < pH < 14,

(c) Una de las constantes tautoméricas es diez veces mayor que la otra ( Figura 5.7).

En el espectro de absorcion se observa la aparicion de un punto isosbéstico en una
Jongitud de onda de 453 nm. : :
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Figura 5.7. Espectros de absorcién simulados para cl caso de un sistema monoprotico. en donde: Ka = 2E-5,
Ka¥= 263, Ry T LKy F = 10,700 = 540 nm, 7T = 490 nm, 5y =430 min, hgaT = 390 nm,
Tp =40 nm, GAr =30 pm, Gppp = 40 mn, Oy A T'= 40 nm. en el intenvalo 0 5 pH = 14,

Se puede observar en los tres espectros de absorcion presentados anteriormente, una
caracteristica comun, la presencia de un solo punto isosbéstico cuya posicion, estd en
funcion de Ins diferentes valores asignados a las constantes tautoméricas. Por otro lado sc
puede apreciar que la variacion de las constanies tautoméricas no alteran significativamente
la forma de ias espectros.

Cuando analizamos sistemas mas complicados, como los son ¢l dipratico y o
triprotico, nos encontramos con la aparicion de mas de un punto isosbéstico, como se
muestra en las figuras siguientes



ezt

- T o
PO NI 4

AHSQRB:\NCIA
% - e

od

0 aul 0 614
LONGITUD l)l:‘,()Nl)A(nm)

Kay # M2,

T=50nm,

ol casode un sistemd diprotico. e donde:

Figora 5.8, Espeotros de dosorcion simulados para
Kig = 1E-12 Kay ' =262 Kap' = 2E-12. K“,A‘ =05 K = b Kal=2. G kA
AT 464 nm, 7‘)-\!\1 = 330 ool 2H2A T 390 an7HIA 3

T =370 am. Gp =33 - (TAT = 20 nm,
ayA = FH o oy A] =20 nm. 61(;2 A != 30‘n‘n\. o ,\T =20 naneen ¢l intervalo |
<phgth

En la figura 5.8 se presentd el espectro de absorcion de un sistemd diprotico en
donde podemos observar 1 apancion de dos puntos isoshésticos, uno en 410 nm y en 48

am, que nos indican la existencia de por 1o menos dos equilibrios e ol sistema. Sin embargo,
nosotras sabemes por la simulacion, que no son dos sino cualro los equilibrios Acido-base

involucrades, ademas de tres equilibrios {automericos.
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Figura 3.9, Espectros de absorcion snnuludos para ¢l caso deun sisten trprotico. en dqndc Kay = 1E-2.5.
Kay = IE-6, Kag = 1E-1 1.5, ka, = 3.16E-3, Kay" = 1E-6, }\J}l =3,2E-12, h“,‘ =LKt =1,
Kya = LK = 1,24 =650 am, 2.4 "= 600 nm, 2y = 350 nm, ’llA[ = 500 nm, Apgap =430 um,
71!"&" =400y, 2793 4 = 390 nm, /H;,\r =370 nm, G p =23 nm, GA7 = a(lmn OplA =25 0m,

(S”AI =30 am, G)yap = 2000m, GH"AT“ 0 am, Op3p = KRR GHU\ =30 nm,
en ol inlervalo 00 < pH < 14,

En el espectro presentado en la figura 5.9 que corresponde a un sistema triprotico, se
pueden observar tres puntos isosbésticas, en 410 nm, 475 nm y 575 nm, correspondientes a
por lo menos tres equilibrios en el sistema, no obstante de la simulacion sabemos que son
seis equilibrios dcida-base y cuatro equilibrios tautoméricos involucrados.

Hasta este punto, de la obscrvacion de los espectros simulados, no ¢s pasible hacer
evidente la existencia de especies tautoméricas, ya que a pesar de haber involucrado
equitibrios tautoméricos en las simulaciones, el niimero de puntos isosbésticos observados
sienipre fue menor al nimero de equilibrios considerados.



5.2 TRATAMIENTO DE LOS DATOS SIMULADOS.

Para probar la eficiencia de los programas computacionales TRIANG y SQUAD en
la determinacion del niniero de especies absorbentes y of refinamiento de fus constantes
equitibrio respectivamente se decidia comenzar con los datos simulados para wn sistema
monopritico, debido a que es el caso mis sencillo. A partir de los resultados obtenidos se
concluyd sobre la posibilidad de utitizarlos programas en el caso de sistemas inds complejos
que involucran equilibrios tautoméricos.

Para llevar a cabo el tratamiento descrito anferirarmente se obtuvieron datos de
absorbancia en el intervalo de langitud de onda de 360 - 555 am ( con ncrementos de 5 nn
) en el intervalo de pit de 0 a 11.5 ( conincrementas de 0.5 unidades de pi )

5.2.1 RESULTADQS DE TRIANG, DISCUSION Y ANALISIS.

Los datos de absorbancia en fimcidn del pH obtenidos para el sistema

HAZ HAT/ A7 AY 7 H mediante la simulacion en la hoja de cileulo, fueron tratados de fa

siguicnte manera:

Se alintentaron las valares de absorbancia intervalo completo de pH (0 5 pH < 1.5,
de 0.5 en 0.5 unidades ) asi como en todo ¢l intervalo de fongitud de onda { de 5 en $ nm )
para saber el ndmero total de especies absorbentes en el sistema que detectaba el programa
con distintos valores de error en {a transmitancia propuesios.

El tratamiento anterior se aplicd ¢n dos casos:

a ) cuando las constantes tautomeéricas eran iguales a la unidad y
b ) cuando una de ellas era el doble de la otra. ’

26
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1os resuliados obtenidos se resumen en la siguiente tabla:

ERRORENT NUMERO DE ESPECIES ABSORBENTES
AT
(1) ()
0.001 2 2
0.002 2 2
0.004 2 2
0.006 2 2
0.008 2 2
0.01 2 2

Tabla 3.3, Resulados de TRIANG pitra et caso de w ststewa manoprotico, enando: (a) Ka = 2E-3, Rab = 2E-5,
I\),\TZi Ky T, 5 = 340 nm. }AT—-WO nm, 2y = 430 )H'ﬁ T 390 o, G = Atnm,
apl =30 nm, opgp =40 nm, GH,\' =40 nm, y (b} Ka = 2E-3, Ra¥ = 2E-5, Ky, = 05, K\T=1,
I = 340 nm, ;,\r 490 nm. Fygp = 4300w, fH/J =390 nm, G o = (-;AT._- 30 nm,
OHA = 30 nm, AT = 40 i, e todo o intervato de pit

Como puede observarse en los resultades de fa tabla 5.1 el nimero de especies
absorbentes que detecta e} programa computacional TRIANG es de 2 en un amplio intervalo
de error en la transmitancia ( AT ) para ambos casos. Si tomamos en cuenta que el AT
estimado para el caso de datos simulados, se debe encontrar en el intervalo 0.005 < AT <

0.01 que corresponde al error asignado a datos espectrofotométricos obtenidos con buena
precision®?,

La resolucion de las bandas de los coeficientes de absortividad simulados es la
posible causa de la dificuliad de TRIANG, en la determinacion del nimero de especies
absorbentes, ya que si éstos no se encuentran lo suficientemente separados o si el ancho de
pico { @ ) es similar, no es directamente observable en ¢l espectro de absorcion fa presencia
de un maximo por cada especie, dando cono consecuencia que el programa no pueda
distinguir entre las diferentes especies absorbentes.



522 RESULTADOS DE SQUAD, DISCUSION Y ANALISIS.

Los datos de absorbancia simulados fueron alimentados al programa SQUAD de la
misma manera que en el caso de TRIANG. para la refinacion de las constantes de acidez y
tautoméricas involucradas,

Se tratd de involucrar a las especies tautoméricas dentro de los equilibrios
propuestos para la refinacion por SQUAD, en dos etapas. La primera de cllas consistio en
propaner hasta das cquilibrios para el sistema sin dilerencia alguna en la sintaxis de ambos y
en la segunda se propusieron hasta tres equilibrios para el sistema, uno de los cuales camo se
verd en los resultados fue propuesto sin proton en su sintaxis,

Los resultados obtenidos se encuentran resumidos en la siguiente tabla.

EQUILIBRIO VALOR VALOR o 32
PROPUESTO | ALIMENTADO | OBTENIDO

H(1)P(1);VB;VE 4.7000 4.7000 2.77E-5 6.74E.7
H()P(1).VB,VE 1.6980 1.7000 2.76E-5 60.73E-7
H()P(1).VB:VE 4.7000 4.7000 233E-5 6.74E-7
H(1)P(1);FB.VE 0.0001 .

H(1)P(1);FB,VE 37000 .

H(1)P(1).VB;VE 3.7000 5.7730 2.93E-5 71967
H(0)P(1).VB;VE 0.0001 1.0730

H()P(1);FB;VE 47000 . ]
H()P(1);VB,VE 3.7000 4.7000 2.93E-5 7.19E-7
H(0)P(1):FB.VE 0.0001 :

H()P(1),FB,VE 47000 :
H(1)P(1):VB,VE 3.7000 4.7001 2.93E-5 7.19E-7
H(0)P(1):FB;FE 0.0001 »

H(P(1);FB,VE 4.7000 :

H()P(1);VB:VE 3,7000 577130 2.93E-8 7.19E-7
H(0)P(1):VBFE 0.0001 10730

* Valor constante durante of refinsmiento.P: base det dcido HP, H: proton, ¥B: constante de acider,
tija, VB: constante de acidez variabte, FE: coeliciente de absortividad fijo, VE: coeficiente de
absortividad variable,
Tabla 5.2. Resuttados de SQUAD pura ¢ caso de vu sistemna (onoprético, cuande: Ka = 2E.5, Kal's= 2E.5,
Ry "= 1K= 17 = 540 nm, 20T = 490 nm. 790 = 430 mn, g T = 390 nm, G5 = 40 i,
OAT =30 nm.Gyy A =40 am, Gy " = 40 nm. para diferentes modelos quimicos propuestos.



Se puede observar en la tabla 5.2 que el valor de ta constante de acidez refinada por
SQUAD es pricticamente ¢! mismo valor que le fue alimentado ( 4.7000 ) y que cuando le
alimentamos un equilibrio con la misma sintaxis ( para denotar al tautomero ) obtenemos ¢l
mismo resultado. No abstante, aunque la desviacion estandar es del orden de 10E-5 v la
suma de cuadrados se encuentra en ¢f orden de 10E-7, para ¢l caso de datos simulados o se
debe encantrar en el intervalo 0003 = ¢ < 0200 que corresponde a  datos
espectrofotométricas obtenidas con buena precisiond?.

Una vez obtenidos dichos resultados, procedimos a graficar los coeficientes de
absorcidn caleulados por el programa ( figura 5.10 ), para asegurarnos de que eran
congruentes con los coeficientes de absortividad prapuestas en la simulacion.

L0005
) i a0
LHOE 05 ; ARV ot %,
- : H
B o 16IEWS | o 3 N .,
N T LAOEHS ¢ ] M A
da I e 0 N 4
B S L20EK0S ¢ e ¢ &y
4E I4 u oA N
KB Lok 1
9 S s00E04 | 6 ¢
] i ¢
ga G.O0RH 14 i AA i
O 400E+D | A “.u
200E+04 . NS ‘u,
0.00E+00 paannasadsddinenswnanansosnenarni G VU
0 410 60 310 560
LONGITUD DE ONDA (nm)
BHPA S THA O TA A A

Figura 5.10. Cocficientes de absortividad caleulados por ¢! programa computacional SQUAD para ¢l caso de
un sistenta monopratico. en donde: Ka = 2E-5, Ka¥ = 2E-3, K, ¥ = LK,V = L g = 540 nms,
).AT =490 nm. hyga =430 nm, 7'HAT =390 nm, G4 =40 nm, GAT =30 nm, gyjp =40 am,
Oy AT =40 nm,

Nos encontramos con que SQUAD calcula un coeficiente de absortividad combinado
para las especies HA y HAT y uno iguaimente combinado para las especies A y AT; esto es,
que el algoritmo del programa no puede distinguir entre especies que tienen su longitud de
onda maxima muy cercana.
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Recapitulando, al realizar ¢l tratamiento de los datos simulados con los programas
computacionales TRIANG y SQUAD nos encantramos con que

- El programa computacional TRIANG no distingue entre especies  acido-base 'y
lautoméricas, cuando éstas tienen coeficienles de absortividad con Jongitudes de onda de
maxima absorcion muy cercanas y/o tienen anchos de pico semejantes,

- Al realizar el refinamiento de la constante de acidez y de la constante de acidez
lzutomérica, SQUAD llega a fa obtencion de valores que en cuanto a sus parametros
estadisticos son muy buenos, pero si se quisicra reproducir los espectros de absorcion
alimentados a partir de los coeficientes de absortividad molar caleulados par el programa,
nos encontramos con que ¢stos, no corresponden a cada una de Jas especies sino a un
promedio entre especics dcido-base y tauloméricas.

- En base a lo anterior, sc Hega a la conclusion de que con ¢l programa computacional
TRIANG no podemos distinguir entre especies dcido-base y tautoméricas, y que con ¢l
programa computacianal SQUAD no podemos realizar el refinamiento de constanles
tautoméricas, a menos que el algoritmo de dicho programa en la parnte del cilculo de los
coeficientes de absortividad fuese modificado.
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VL. PARTE EXPERIMENTAL.
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6.1 LQUIPO.

Espectrofotometro Beckman DU-65.
ptimetro Corning ian-Analizer 250.
Balanza analitica Metler H 72,

Baiio termostatado MGW Lauda C 12 T]

6.2 REACTIVOS.

4-( 2-piridilazo )-resorcinal, 98 %6. ( PAR ). Aldiich.
NaCl, 99.5 %. Baker.

NaOH, 98.5 %. Baker. Libre de carbonatos.

HC concentrado, destilado isotérmicamente,
EDTA disddico dihidratado, 99.4 %. Baker.

6.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

6.3.1 CONDICIONES DE TRABAIO.

INTERVALO DE LONGITUD DE ONDA 300 - 534 nm

INTERVALO DE pH 0.500 - '13.000 ( HCI-NaOH')
{(0.2ENO2U.DEpH )

R



FUERZA IONICA 011, 0.61, 036 M.

TEMPERATURA 254:05°C

6.3.2 PREPARACION DE SOLUCIONES,

Se prepararon dos soluciones de PAR de concentracion 2.030 x 10-5 M una en
medio acido ( pH = 0.500 ) y otra en medio bésico ( pH = 13.500 ) para cada una de las
fuerzas ionicas de trabajo de la siguiente manera:

Medio acido

En un matraz volumétrico de 25 ml se adiciond 1 ml de solucion de PAR de concentracion
101 M, 1.25, 3.75 6 0.625 ml de una solucion de NaCl 2 M dependiendo de la fuerza ionica
de trabajo, 1 m! de HCI concentrado para obtener pit écido, EDTA para evitar la
interferencia de cationes contaminantes provenientes del HCl y se llevo al aforo utilizando
agua desionizada.

Medio basica

En un matraz volumétrico de 25 m! se adiciond 1 ml de solucion de PAR de concentracion |
x 101 M, 1.25, 3.75 6 0.625 ml de una solucion de NaCl 2M dependiendo de la fuerza
jonica de trabajo, | ml de NaOH 1 M para obtener pH basico, y se llevo al aforo utilizando
agua desionizada.
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6.3.3 OBTENCION DE LOS ESPECTROS DIE ABSORCION EXPERIMENTALES,

I:n un baiio de agua se coloco 1a solucion dcida para ajustar su temperatura a 25 &
0.5 °C. Una vez que la temperatura se mantuva estable se procedio a adicionar el volumen
necesario de la solucion basica para aumentar ¢l valor de pI en 0.2 unidades hasta Hlegar a
un pH aproximadamente de 13,

Después de cada adicion de ta solucion basica y una vez que se estabilizaba cf valor

de pH se obtuvo el espectro de absorcidn del sistema utilizando como blanco agua en el
intervalo de longitud de onda descrito anteriormente.

6.3.3.1 ESPECTROS DE ABSORCION OBTENIDOS A FUERZA IONICA 0.41

En la siguiente figura se muestran los espectras de absorcion abtenidos i una fuerza
ionica de 0.41 para el PAR en el intervalo de pH de 0.5 a 13.

pll=g. 700

pH=13.500

\ . pH=0.500

ABSORBANCIA
o
-]

300 350 400 450 500 550 600
LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura 6.1. Espectros de absorcion experinientales oblenidos para | PAR | = 2.03E-5 My fuerza ionica de
0.41, ¢n el intervalo de pH de 0.510 a 13,500,

En la-figura 6.1 se observa la aparicion de cuatro puntos isosbésticas, en 375, 400,
445 y 460 nm aproximadamente.



Con cf fin de mostrar mas claramente los puntos isosbésticos mencionadas
anteriormente, a continuacion se presentan los espectros de absarcion del PAR separados
por intervalos de pH ( figuras 6.2-6.4), de acuerdo a los valores reportados en la literatura

para sus canstantes de acidez :

ABSORBANCIA

°
B

e oo 9
o~ > O

0.3

e
>

0.3

0.1

300 350 400 450 500 550

LOKGITUD DE OKDA (nm)

- 600

Figura 6.2. Especiros de absorcion experinientales oblenidos parit | PAR | = 2,03E-5 M y fuerza ignica de

041, ¢n ¢l intervalo de pH de 0500 a 4.100,

ABSORBANCIA

1.6
14
1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

o

300 450 400 450 . 500 550

LONGITUD DE ONDA (am|

600

Figura 6.3. Especiros de absorcion experimentales oblenidos para | PAR | = 2.03E-5 M v fuerza iGnica de

(.41, en clintervalo de pH de 4,100 2 8.700.
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ABSORBANCIA

0 ot + + ¥ {
300 350 400 450 500 550 600

LOKGITUD DE ONDA {nm)

Figura 6.4, Espectros de absorcion experimentales obtenidos para | PAR | = 2.03E-5 M v fuerza ionica de
0.41, encl inervalo de pHf de 8.700 4 13,500,

6.3.3.2 ESPECTROS DE ABSORCION OBTENIDOS A FUERZA IONICA 0.61

16r LU = 8500

pi = 13.500

-
—_- N 3

\ il e LS00

BSORBANCIA

2047

300 400 S04 [di]
LONGITUD DE ONDA {nm }

Figura 6.5. Espectros de absorcion experimentales oblenidos para | PAR | = 2.03E-3 M y lucrza ionica de
0.61, en cf imervalo de pid de 0.500 a 13,500,

En Ia figura 6.5 se observa la aparicion de tres puntas isosbésticos, en 375, 390, 445
y 460 mn aproximadamente.
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6.3.3.3 ESPECTROS DE ABSORCION OBTENIDOS A FUERZA IONICA 0.36.

phl =850

1.6 A
14 >

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2
0 + +

00 350 400 450 500 S50 600

LONGITUD DE ONDA (nm)

ABSORBANCIA

Figura 6.6. Espectros de absorcion experimentates obienidos para | PAR } = 2.03E-5 M y fucrza ionica de
0.36, ¢n el intervalo de pH de 0.500 a 12,900,

En la figura 6.6 sc observa la aparicion de cuatro puntos isosbésticos, en 375, 390,
445 y 460 mn aproximadamente.

6.4 TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPER]MENTALES;

Como se menciond en ¢} apartado 6.3.3 se obtuvieron los espectros de absorcion del
sistema en el intervalo de longitud de onda de 300-534 nm a diferentes valores de pH que
iban desde 0.5 hasta 13 aproximadamente con intervalos de 0.2 unidades de pH, para cada
una de las fuerzas ionicas de trabajo. Estos datos espectrofotométricos obtenidos fueron
alimentados a los programas computacionales TRIANG y SQUAD para la determinacion del
nimero de especies absorbentes y el refinamiento de las constantes de acidez

respectivamente, Para esto ltimo, no se intemtd el refinamiento de las constantes.

tautoméricas con SQUAD, debido a que durante el 1ratamiento de los datos simulados se
pudo observar que esto no es posible, al menos con el algoritmo actual de dicho programa.

Ademis, los datos obtenidos fueron alimentados al programa computacional
CROAB con ¢l fin de obtener el (ltimo valor de pka ( zona basica ), mediante el
desdoblamicnto de las bandas individuales correspondientes a cada una de las especies
icido-base det PAR involucradas { HL-y L-2).
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No fuc posible obtener los otros dos valores de pKa para ¢l PAR, debido a que
CROAB tiene la limitante de que en los espectros alimentados al mismo, no deben
predominar mis de dos especies, En el caso de dichos pKa, la cercania entre sus valores no
permite la ubicacion en un intervalo de pH donde predominen (nicamente las dos especies
involucradas para cada ung,

6.4} RESULTADOS DE TRIANG.

Los datos espectrofotométricas obtenidos fueran  alimentadas al  programa
computacional TRIANG de la siguiente manera: ‘

4 ) Primeramente se alimentaron valores de absorbancia en ¢l intervalo completo de ph
(0.500 < pH <13.000,de 0.6 en 0.6 unidades ) asi como en todo ol intervalo de longitud de
onda ( de 6 en'6 nm ) para determinar el niimero total de especies absorbentes en el sistema
que detectaba el programa con distintos valores de error en la transmitancia propuestos.

b ) A continuacion se procedio a separar los datos de absorbancia en tres partes de acuerdo
con los valores conocidos de constantes de acidez del PAR, para asi determinar el namero
de especies absorbentes que detectaba el programa a distintos valores de error en la
transmitancia propuestos en cada uno de estos intervalos y poder observar la congruencia
entre el nimero de especies obtenido anteriormente y éste. Las intervalos-de pH en los que
fueron divididos los espectros de absoreidn fueron los siguientes:

i) 0.500 < pH <4.100
i) 4.100 < pH < 8.700
iii}) 8.700 < pH < 13.000

En los tres casos ¢l intervalo de longitud de onda se tomd de 6 en 6 nm como en la
primera parte.

El tratamiento anteriormente deserito, se aplico a cada uno de los juegos de datos
espectrofotométricos obtenidos.

ey



Los resultados se encuentran resunidos cn las siguientes tablas:

ERRORENT NUMERO DE ESPECIES ABSORBENTES
AT
1=041 I =0.61 1=0.36
0.003 5 4 4
0.004 b] 4 4
0.005 4 . 4
0.000 1 4 4
0.007 4 4 4
0.008 4 4 4
0.009 4 4 4
0.0 4 4 3

Fubla 6.1, Resnftados de TRIANG para cads una de Jas ficrzas ionicas de trabajo en dodo of intervalo e phl.

En la 1abla 6.1 se puede apreciar que ¢l nimero de especies absorbentes que detecta
TRIANG es de 4, ( Considerando AT = 0.006, que es aproximadamente el error que se
comete en la obtencion de los datos experimentales ) para las tres fuerzas ionicas de trabajo .
cuando consideramos todo el intervalo de pH. Lo anterior ¢s congruente con el nimero total
de especies esperado ( 4 ), de acuerdo con el nimero de pKa reportados ( 3 ). ( Ver figura
4.2 y tabla 4.1, Capitulo 4).

FUERZA IONICA 041
NUMERO DE NUMERO DE NUMERO DE
ERRORENT ESPECIES ESPECIES ESPECIES
AT ABSORBENTES | ABSORBENTES | ABSORBENTES
0.500 < pH < 4,100 | 4,100 < pH < 8,700 |8.700 < pH < 13.000
0.003 2 2 3
0,004 2 2 3
0.005 2 2 2
0.006 2 2 2
0.007 2 2 2
0008 2 2 2
0.009 2 2 2
0.01 2 2 2

Tabla 6.2. Resultados de TRIANG para la Tuerzis ionico 0.41 en fos diferentas intervalog de pil.



FUERZA IONICA 0.61

NUMERO DE NUMERO DE NUMERO DE
ERRORENT ESPECIES ESPECIES ESPECIES
AT ABSORBENTES | ABSORBENTES | ABSORBENTES
0,500 < pH < 4,300 | 4.100 < pif < 8,700 {8,700 < pH < 13.000
0.003 2 2 3
0.004 2 2 3
0.005 2 2 3
0.006 2 2 3
0.007 2 2 3
0.008 2 2 3
0.009 2 2 3
0.0] 2 2 3

Tabla 6.3, Resnltados de TRIANG para Ta fuerzn sdnics 0.61 en Tos diferentes intervatos de pit.

FUERZA 10NICA 0.36
NUMERO DE NUMERO DE NUMERO DE
ERRORENT ESPECIES ESPECIES ESPECIES
AT ABSORBENTES | ABSORBENTES | ABSORBENTES
0.500 < pH < 4.100 | 4.100 < pH{ < 8,700 {8.700 < pH < 13,000
0.003 2 2 4
0.004 2 2 4
0.005 2 2 4
0.006 2 2 2
0.007 2 2 2
0.008 2 ) 2
0.009 2 2 2
0.0 2 2 2

TABLA 6.4, Resultades de TRIANG para L fuerva ionica (136 en bos diferentes intervidosde pH.

Se observa en fas tablas 6.2, 6.3 y 6.4 que el nimero de especies obtenidas mediante
el programa TRIANG, corresponde en cada intervalo dado al nimero de especies que se
¢ncuentran alrededor de cada uno de los pKa, considerando que of error en fa transmitancia
( AT ) es de aproximadamente 0.006,
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6.4 2 RESULTADOS DI SQUAD.

Los datos obtenidos fueron alimentados al programa SQUAD de la siguiente manera:

a ) Primeramente se procedié a separar los datos de absorbancia en tres partes de acuerdo
con fos valores conocidos de constantes de acidez del PAR, para asi saber ef valor de as
constantes de acidez del sistema ( pKa ) que refinaba ¢l programa en cada uno de estos
infervalos, Los intervalos de pH en fos que fucron divididos los espectros de absorcion
fucron los siguientes:

i) 0,500 < pH < 4.100
i1)4.100 < pH £8.700
iii) 8.700 < pH £ 13.000

b ) A continuacién se alimentaron valores de absorbancia en el intervalo completo de pH
( 0.500 < pl £ 13.000, de 0.6 en 0.6 unidades ) asi como en todo o intervalo de langitud de
onda ( de 6 en 6 nm ) para saber ¢l valor de las constantes de acidez globales ( ) que
refinaba e} programa,

Los resultados finales se encuentran resumidos en la siguiente tabla™:

I n log By G U PRam

1 11,5235 0.0031 29290

0.6} 2 16.5050 0.0071 0.0038 49815
3 19.4340 0.0122 11,5235

1 11.6777 0.0023 29828

0.41 2 16.9772 0.0046 0.0016 5,2995
3 19,9600 (.0080 11.6777

J 11.8221 0.0058 3.0548

0.36 2 17.1480 0.0173 0.0079 5.3259
3 20,2028 0.0373 11.822]

Tabla 6.5. Resulados de SQUAD para las distintas fuerzas idnjcus,

) Los modelos quimicos propucstos a SQUAD para ta oblencion de Jos resuttados finales presentados en ta
tabla 6.5 pueden ser consultados en of apdndice 4. :
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Como se puede observar en la tabla 6.5 los valores de las constantes de acidez
( pKa ) refinados por SQUAD para cada una dc las fuerzas ionicas de trabajo, presentan
desviaciontes estandar muy pequeiias, ademas de que los valores obtenidos para las tres
constantes en cada una de las fuerzas idnicas no presentan diferencias significativas entre si.

Una vez obtenidos los valores de las contantes de acidez para cada una de las fuerzas
ionicas de trabajo, procedimos a graficar los coeficientes de absortividad caleulados por
SQUAD para asegurarnos de que los resultados fueran congruentes con los espectros de
absorcion alimentados. Los cocficientes de absortividad para cada fuerza iGnica se presentan

a conlinuacion :

FICIENTES DE
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Figira 6.4. Cocficicntes de absortividad iolar caleulados por SQUAD para | PAR | = 2,03E-5 M a fuerza

idnica impucsia de 0.41:
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Figura 6.5. Cocficientes de absortividad molar calculados por SQUAD para | PAR | = 2.03E-5 M a fuerza
ionica impuesta de 0.61.
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Figura 6.6, Cochcicnies de absortividad imolar calculados por SQUAD para | PAR | = 2.03E-3 M a fuerza
jonica impucsia de 0.36.
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Se pucde observar en las figuras 6.9, 6.5 y 6.6 que no existen diferencias
significativas entre los coeficientes de absortividad molar caleufados por SQUAD para cada
una de las especies dcida - base def PAR en cada una de fas fuerzas ionicas de trabajo.

Haciendo referencia a la informacion proveniente de fa literatura can respecto a los
valores de constantes de acidez para ¢l PAR ( Ver tabla 0.0 ), se aprecia que los valores
obtenidos experimentalmente para las constantes de acidez del PAR son nuiy parecidas a las
del modelo propuesto por Sommer et. al. en cualquier fuerza ionica impuesta. No obstante,
Sommer realiza la determinacion de las mismas por mdétados graficos y con desviaciones
estandar altas. En el caso de otras referencias: Smith & Martell salo hacen una recopilacion
de constantes que han sida reportadas por diversos autores, y por iltimo lwamoto realiza su
determinacion por métodos grificos en un intervalo reducido de pH o cual no le permite
obtener el primer valor de pKa para el PAR.

n PKa(n) CONDICIONES | REFERENCIA®)
! 2.80(0.3) I = VAR

2 5.60 (0.1) T =25°C [
3 12.30(0.4)

! 2,69 1=0.1

2 5,50 T =25°C '
3 12.31

2 583 1= VAR 2
3 12.49 T = 25°C

1 3.1 (0.06) 1=0.1

2 5.6 (0.03) T =25°C 3
3 11,9 (0.03)

Tabla 6.6. Constantes del PAR reponadas en 1a literatura,

Recapitulando, al realizar e tratamiento de los dalos obtenidos experimentalmente
con los programas computacionales TRIANG y SQUAD tenemos que

- El nimero de especies absorbentes que detecta el programa computacional TRIANG para
cada una de las fuerzas jonicas de trabajo en todo ¢l intervalo de pH, es de cuatro. Este
nimero concuerda con et de las especies correspondientes a las constantes de acidez

1)1 - Smith RM., Martell A. E., Critical Stability Constants, vol. 2: Amines, Plenum Pross, N. Y.
2.- lwamoto T.. Bull. Cheny. Soc. Japan, 34, G035, ( 1960).
3.- Sommier, L., hvanov V. M., and Novoina []. Talama, 14, 329, ( 1967 ).
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reportadas en la literatura para el PAR. Sin embargo, no es posible saber si ¢f namero de
especies detectadas es real, ya que TRIANG no distingue entre especies dcido-base y
tautoméricas, en el caso de que estas Oltimas cstuvieran presentes en el sistema (Ver
tratamiento de los datos simulados, Cap. 5) .

- Al alimentar los datos espectiofotométricos a TRIANG, considerando solo intervalos de
pH que tedricamente involucren dos especies predominantes, ¢l nomero de especies
determinado por el programa fue de dos; lo cual probablemente se deba a fa limitacion de
TRIANG de distinguir entre dos especies con coeficientes de absontividad semejantes,

- En un trabgjo paralelo al presente, fue puesta en evidencia la existencia de equilibrios
tautoméricos para el PAR en diferentes mezelas de solvemes y a diferentes valores de pHi6,
razon por la cual no es posible descartar la existencia de especies tautoméricas en medio
puramente acuoso. Ademds de lo anterior, a partir de la proposicion de las posibles especies
tautoméricas del PAR y mediante caleulos mecanocudnticos se ha llegado al resultado de
que dichas especies tautoménicas son tan estables como las otras lo cual permite considerar
la existencia de una o varias de éstas.?)

- Al realizar el refinamiento de las constantes de acidez del PAR con SQUAD, a diferentes
fuerzas ionicas impuestas, se obtuvicron valores cercanos a los reportados en la literatura,
con pardmetros estadisticos mejores. No obstante, estas constantes deben ser interpretadas
como “macroscapicas”, ya que hasta el momento se desconoce la naturaleza de las especies
invohicradas en ¢stas.

6.4.3 RESULTADOS DE CROAB.

El tratamiento de los datos experimentales se realizo de la siguiente manera:

a) Se alimentaron de los espectros de absorcidn obtenidos en el intervalo de pH 9.7 a 13.3 al
programa CROAB, el cual obtiene directamente la segunda derivada de dichos espectros.

b) En base a la grafica de la segunda derivada, se eligicron los picos de las bandas
traslapadas de los espectros ( no méis de 10 ), tomando conto referencia los maximos
significativos observables en dicha grafica.

¢) Una vez elegidos los picos, se decanvolucionaron las bandas trastapadas de los espectros
y el programa proporciona la longitud de onda en donde se encuentran, asi como sus dreas
correspondientes,

) Estos cilculos esidn sicndo Hevados a cabo en et tnstitulo de Quintica de ta UNAM, por la profa. Ma.
Guadatupe Pérez Caballero bijo la supenvision del Dr. Manuel F. Rubio, en 1t supercomputadora Cray,
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d) Del paso anterior se asignaron algunas bandas a la especie icida, y otras a la especie
basica analizando ¢l comportamicnto de sus arcas con el aumento del pH y 1omando como
criterio que ¢l aumento en el drea de las bandas corresponde a la aparicion de la especie
basica y la disminucion en ¢l 4rea de las bandas corresponde a la desaparicion de la especie
dcida.

¢) Habiendo asignado bandas a cada una de las especies acido-base, se calcularon las arcas
correspondientes a cada valor de pH, y se obtuvo la grafica def area de la especie basica =
[( rea de a especie acida ), comio se nmestra a continuacion:

300 ¢
2500 ¢
200
3 1m0 4

1000 1

S00

0 f t t + $ J

0 LY A0 30tk 400 RHU (Lt
Aa

Figura 6.7. Grafic: de drea de Ia especie bisica ( Ay ) en funcion del drea de ta especie dcida (Ay ).

del grifico anterior se obtuvieron las dreas totales de cada una de las especies, en base al
siguiente razonamiento :

Si se definen las fracciones de las especies acida y basica a cada valor de pH como ¢l
cociente de su drea entre su drea total :
A A
b
o
A a A b

endonde :

Ay = drea de la especie 4cida correspandiente a cada valor de pH
A%, = drea 10tal de la especie acida

Ay = drea de la especie bisica carrespondiente a cada valor de pH
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A, = drea total de 1a especie bisica

y si sabemos que la suma de las fracciones de ambas especies es igual a la unidad, entonces:

__._bf"l.., + ,)ll = )
A Ab

se observa claramente que esta expresion tiene la farma de la ecuacion de una linea recta,
por tanto si se traza un grafico de Ap vs. A, la ordenada al origen sera directamente el valor
del drea total de la especie basica y con este valor conocido es ficil obtener el drea total de
la espevie acida.

Los valores obtenidos del grafico para las areas totales son :

A%}, = 3476519
A, = 5968.127

con los valores anteriores se caleularon las fracciones de las especies dcida y basica para

cada pH, y éstas se graficaron en funcion del pH para obtener el valor del pKa en el punto
de cruce, como se muestra a continvacion :

47



.
AA a
0.9 e

-,

08+ AN AWA D

o 2 4. 4. Iy : :

10.8 1i 1.8 v 12, 13 13.5
12,017 pll

Figura 6.8. Grifica de las fraccioncs de las especie bisica ( Ay A%, ) y dcida ( Ay/A%, ) cn funcion del pH
para 1a obtencion del tercer pRa del PAR o fuerza idnica 0.41. )

Como se puede apreciar en la figura 6.8 el valor del tercer pKa del PAR ( a fuerza
ionica impuesta 0.41') obtenido utilizando el programa computacional CROAB es de
12.117, el cual concuerda con los valores reportados para éste en la literatura ( Ver tabla 6.6
en este mismo capitulo ). : \
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IX. CONCLUSIONES.
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CONCLUSIONES

- La contribucion del presente trabajo para la implementacion de una estrategia teorico-
experimental para el estudio de sistemas que invohucren equilibrios tautoméricos, consistio
en el desarrollo de hojas de caleulo dtiles en fa simulacion de los espectros de absarcion para
sislemas monoproticos, diprolicos y triproticos, a pantir de la proposicion de equilibrias
constantes termodindmicas y parimetros espectrofotamélricos,

De los resultados obtenidos a partir del tratamiento de los datos simulados con los
programas computacionales TRIANG y SQUAD, se llegd al establecimiento de la
metodologia a seguir con los datos experimentales.

Del tratamiento de las datos simulados :

- Se concluye que con el programa TRIANG no se puede detectar correctamente el niimero
total de especies absorbentes en sistemas que involucran tamo especies acido-base como
tautoméricas. Ademis de que no es posible saber si las especies que detecta son o no
especies lautoméricas,

- Por otro lado con el programa SQUAD se llega al refinamienta de la constante de acidez y
de la constante tautomérica con parametros estadisticos aceptables en el caso de un sistema
monoprotico;, sin embargo, su algoritmo falla en ¢ cdlculo de los coeficientes de
absortividad molar de las especies acido-base y tautoméricas, haciendo un promedio entre
los mismos.

Del tratamiento de los datos experimentaies :

- El nimero de especies absorbentes detectadas por el programa TRIANG para tado el
intervalo de pH, fue cuatro,

- Mediante fa aplicacién de SQUAD se llegd a la obtencion de los valores de las constantes
de acidez "macroscopicas” del sistema PAR-H™ a diferentes fuerzas idnicas impuestas, los
cuales presentan desviaciones estandar por debajo de los valores reportados en 1a literatura.

- El valor calculado para el tercer pKa del PAR ( a fierza idnica 0.41 ) por medio del

programa  CROAB, fie muy parccido al valor reponado en la literatura y al obtenido por
SQUAD en el presente trabajo a las mismas condiciones.

sn
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PROYECCIONES

Las propuestas de estudios a realizar son :

- E estudio de soluciones de PAR en medio acuoso a diferentes pH's por RMN ( resonancia
magnética nuclear ) con el fin de identificar especies tautoméricas del mismo.

- La determinacion de las constantes tautoméricas del PAR en medio acuoso, can el
programa computacional CROAB.

- Una vez obtenidas las constantes tautoméricas, utilizarlas junto con las constantes
obtenidas en el presente trabajo en la determinacion de las constantes de acidez
“microscapicas” del PAR en medio acuoso.
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TAUTOMERiA33-36,

Las reacciones de ciertos derivados carbonilicos fueron dificiles de explicar para los
quimicos de mediados del siglo XIX. En 1885 C. Laar observd una caracteristica estructural
clave, compartida por todos estos derivados, y acufid el término de fautomeria.

E! término tautomeria viene de las raices griegas ( fo anfo, mismas y meros, partes ).
Sirve para designar la rapida y reversible interconversion de isomeres que ocurre cuando se
mucven electrones, pero fambién uno o mds atomos de hidrigeno.

Los ejemplos mis comunes de tautomeria corresponden al desplazomiento de un
protdn entre un carbono y un oxigeno o nitrdgeno. El proceso puede representarse en
general como una reaccion interna acido-base, aunque los protones se desplazan en realidad
entre muchas moléculas. La tautomeria no debe ser confundida con la resonancia. Cada
estructura tautomera es capaz de existir de forma independiente, y potencialmente de ser
aislada. Los tautomeros representan compuestos reales, y las estructuras resonantes
individuales no. Las dos flechas opuestas utilizadas para unir entre si a los tautomeros
indican una relacion de cquilibrio,

Muchas estructuras que contienen hidrdgenos en el dtomo « con respecto a un
enlace doble, HXY=Z, se comportan como una combinacion de esta estructura y un isomero
en ¢} cual el hidrogeno y ¢l enlace doble han cambiado de lugar, X=YZH:

3 ‘
7, YAy

i :/ i :/

HX—Y gt N ==z

Estructura de Laar para los tautomeros

Figura A1.1. Esiciuras de Laar para los tamoneros,

Aplicando la formula general de Laar a un carbonilo can hidrégenos o se obtiene un
enol.
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Tawtameros ecto v enol

Fignra A1.2. Aplicacion de la formula de Laar 3 un grupo carbanilico con hidrogenos .

Cuando se discute sabre estas especics, amenudo se hace referencia a la especie
carbonilica como ¢l tautdmero ceto y a su isomero como ¢f tautoniero enol, Otros muchos
pares de tautomeros satistacen fa condicion estructural de Laar. En la siguiente tabla se

muestran algunos cjemplos:

Ceto Enol Ceto Enol
| Ny Nl 5 A
— '// -— 2 C === P —— ==
N /
1mina Enamina 4 Tiocetima Enctiot
1 1 ) n
"\ A AN >” Neo? o e
y—e = n=c [ / /
/ / NeNitroso Hidrontazo
Amida Iminoalcohol "
) it}
“\ l 4/ AN /
it /N R J —R = N e r:=?~\
N = D N==C | \)' / )
" N / N Nitm ackNitro
Amidina ) Amidina 3
i 011
Y
o w——N / —— \(‘ =z N
| /
Nitroso Osima

Tabla AL1. Ejemplos de parcs raudmeros.

Aunque 1a concepcién de Laar conslituye una clave estructural importante que
permite la identificacion de muchos tipos de tautémeros, esta clave no indica la caracteristica
comin mas importante de Jos isémeros de Ia tabia anterior. Todas son sustancias acidas.
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Lsta acidez aporta la fuerza impulsora que permite que los pares de isomeros se
interconviertan con rapidez. Un par de tautomeros siempre dispone de un mecanismo para la
interconversion.

Para estar seguros de que un par de isomeros son realmente tautomeros hay que
cerciorarse de que existen mecanismos para la interconversion catalizada por dcidos y por
bases. En el caso del par ceto-enol . Un hidrogeno o unido a un carbonilo es débilmente
acido debido a que puede ser extraido por las hases, tormando un idn enclato estabilizado
por resonancia . Este anion puede aceptar un proton en el carbono o en ¢l oxigeno. La
protonacion en el carbono genera el tautdmero ceto. La pratonacion en of oxigeno genera ¢
tautdomera enol. El ion enofato es el intermediaria que permiite fa interconversion entre los
dos tautomeros:

“‘“T —“C\ + Ol Ill 7,
e e O
| N

/TN

Figura A1.3. Formacién dcl jon enolato. necesario para 1a interconversion de los dos tauldimeros.

En candiciones acidas el tautomero ceto protonado desempedia el cometido de un
intermediario que permite la interconversion,

A
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ESPECTROFOTONETR{A37.38,

El término espectrofutometria sugiere la medicion de la cantidad de energia radiante
que absorbe un sistema quimico en funcidn de la longitud de onda de la radiacion, asi como
las mediciones por separado a una longitud de onda determinada. Para comprender la
espectrofvtometria es necesario repasar algunos conceptos bisicos:

Absarcion de la luz.

Cuando una molécula absorbe up foton, la energia de la molécula se incrementa. Se
dice que la molécula pasi a un estado excitado. Si una molécula emite un fotdn su eneryia
disminuye. El estado de menor energia de una moléeula se llama estado basal o
fundamental.

i ¥ Estadt;\ excitados

Eneryia

Estado hasal

Absurcion Emision

Figura A2.1, Ln absorcion de luz incrementa la energia de una molécula,
La emisidn de lw. reduce su energia.

Cuando una muestra absorbe luz, la potencia radiante del haz de luz disminuye. La potencia
radiante P se evalia camo energia por segundo por unidad de area del haz de luz. Un
experimento sencillo de espectrofotometria se encuentra en la figura siguiente:

Selector de .
F(‘;ne‘um > long, de onda Po o Muestra P d(cllcftf)r
e N ( monocromador) e huz

P

Figura A2.2. Esquema de la medicion csptx:lrofolomc'uida.

La luz se hace pasar por un monocromador ( un prisma, rejilla de difraccion o un
filtra) para aislar una sola longitud de onda. Esta dltima de potencia radiante P , incide
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sobre una muestra de espesor £ La potencia radiante del haz emergente es /% la muestra
puede absarber una fraccion de la fuz, de manera que Pes 2o

La transmitancia 7 se define como la fraccion de la luz incidente que sale del haz de
la muestra.

e ALl

Por lo tanto 7' varia de cero a uno. Una magnitud fisica més otil es la absorbancia,
que se define como: '

)
A= log,,,(%i—]): ~log 7] A22

La importancia de la absorbancia estriba en que es directamente proporcional a fa
concentracion de especie absorbente en fa muestra:

A2l

La ecuacion A2.3, fundamental para aplicar la espectrofotometia en Quimica
Analitica, se denomina ley de Beer-Lambert, o simplemente Ley de Beer. La absorbancia,
A, es adimensional. La concentracion de fa muestra, C, suele expresarse en moles por litro
(M ). La longitud del trayecto dptico, /, se expresa comtnmente en centimetros { ¢m ). La

cantidad € se Hlana absortividad molar y sus unidades son M-} cin°!. La absortividad molar’

es la propiedad caracteristica de las sustancias que indica cuanta fuz absorbe a una tongitud
de onda dada. )

La ecuacion A2.3 se puede escribir;

A, =gl A4
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debido a que los valores de 4 y & dependen de la longitud de onda de 1a luz la cantidad € es
simplemente un coeficiente de proporcionalidad entre la absorbancia y ¢l producto /IC. A
mayor €, mayor es A. Un espectro de absarcidn es una grafica que indica en que forma
A (o0& ) depende de la longitud de onda.

ADSORDANCIA
8 & % &€ 8§ B

|

2

o

Figura A2.2 Especiro de absorcién,

La parte de la molécula a la que se debe la absorcion de la uz se llama croméfore.
Cualquier sustancia que absorba luz visible se vera coloreada cuando refleja la luz blanca o
cuaindo ésta se ransmita por ella. La sustancia absorbe ciertas longitudes de onda de la luz
blanca, y el ojo humano detecta las longitudes de onda no absorbidas ( reflejadas ).

Ley de aditividades.

La absorbancia de una solucion a una fongind de onda dada es la suma de las
absorbancias de cada una de las especies en Ja sohicion a esta longitud de onda:

IA:s, HC vz, HC e h[(.':]+...l A25

donde ¢ es la absortividad molar de cada especie a la longitud de onda dada, La
absarbancia es aditiva. La ecuacion A2.5 es aplicable al analisis de mezclas que contienen
espectros que se superponen en gran parte. En el caso de que se tengan espectros de

[ix}
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absorcion que no se superponen demasiado se supone que alguna de las especies en este
caso la especic X tiene un maximo de absorbancia en la longitud de onda &' ¢l cual estd bien
separada de la especie Y, a la longitud de onda 2" La absorbancia 2 cualquier longitud de
onda es Ja suma de la absorbancia de cada camponente a esa longitud de onda. Para la
absorbancia a las longitudes de onda A'y A" sc escribe la ley de aditividades en la forma de I
ecuacion A2.5, donde las valares de ¢ se aplican a cada especie para cada longitud de onda.
Las absortividades de (v y C'v deben medirse en experimentos separados.

Asi para analizar una muestra de dos componentes es necesario medir la absorbancia
a dos longitudes de onda y conocer ¢ a cada longitud de onda para cada compuesto.

04

a2



NG

APENDICE 3

63



RTZI

A3.1TRIANGY.

PROGRAMA TRIANG.

TRIANG es un programa computacional eserito en fenguaje FORTRAN y estima ol
numero de especies que ahsorben radiacion clectromagnética en el sistema, a apartir de los
valores de- absorbancia a diferentes Jongitudes de onda para distimas soluciones, y
considerando un error en las lecturas de transmitancia (AT ).

La forma de establecer si una especie quimica absorbe radiacion clectromagnética
involucra una comparacion entre valores de absorbancia y los errores asociados a ellas,

suponiendo el cumplimiento de la fey de Beer y laley de aditividades.

TRIANG calcula los elementos de una matriz de error, considerando ef valor de AT,
la ecuacion del error en absorbancia y la teoria de propagacion del erros.

El error en las lecturas de transmitancia ( AT ) es iguala

AT =(Error? BT i)

El error instrumental es el error que se comete ¢n las lecturas de absorbancia y es
funcion directa del espectrofotométrico empleado.

El error volumétrico estd asociado fundamentalmente al material vlilizado en el
experimento para fa manipulacion y medicién de liquidos.

A.3.2 SQUADY,

PROGRAMA SQUAD®)

SQUAD es un programa computacional creado por Leggel escrilo en lenguaje
FORTRAN, Esta disefado para refinar constantes de equilibrio de un modelo quimico

%) SQUAD, Subility Quotients fromt Absortxance Dila,
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propuesto, a partir de datos de absorbancia obtenidos a diferenies longitudes de onda y a
diferente compasicion quimica del sisiema.

El modefo quimico propuesto puede ser dependiente o independiente del ptH y puede
tener especics del tipo:
M ML,
m, Lj,i,q20
El refinamiento de fas constantes se realiza por medio de una minimizacion de la

suma de Jos residuos de absorbancia cuadraticos -por minimos cuadrados no lineales-
empleando el algoritmo de Gauss-Newton:

1w s v
U= .Z(’\u ALY
i1 k=1
endonde ;
1 todas las soluciones.

NW  todas las longitudes de onda.
Aj, absorbancia calculada por SQUAD en la i-¢sima solucion a fa k-ésima
jongitud de onda.

Al,  absorbancia experimental en la i-ésima solucion a la k-ésima longitud de

La resolucion de la minimizacion requicre el cilculo de las absorbancias a la k-ésima
longitud de onda ¢n la i-ésima solucion.

Para conocer los valores de absorbancia se necesita resolver la ecuacion de Beer,
"SQUAD propone los coelicientes de absortividad wofar por especie, v determina la
concentracion de cada una empleando el algoritmo de Newton-Raphson.

La convergencia se da si la diferencia en la minimizacian de un ciclo iterativo a otro
difiere como maximo 0.001,
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Los parametros estadisticos que emplea SQUAD para determinar si ¢l modelo
quimico propuesto explica la informacion experimental alimentada son los siguientes:

1.- Parametro de correlacion (matriz).

2. La desviacion estandar sobre los datos de absorbancia (@ gy ) y delas
constantes (& g ).

3.- La desviacion estandar por espectro (6 genecirg )

4.- La desviacion estindar sobre Jos coe&iemes de absortividad molar

{6 coef ).

El parametro de correlacion indica si existe una distribucion conjunta de las Y y las
X.

G daos ©s un indicativo de la validez del modelo quimico propuesto. & espectro ¥ O coef

dependen de las desviaciones estandar en los datos de absorbancia y de las constantes,

El andlisis estadistico que presenta SQUAD, depende en gran medida de Ja precision
del espectrofotémetro empleado, de la cantidad de datos afimentados y de Ja complejidad
quimica del sistema estudiado.

A3.3 CROAB.

PROGRAMA CROAB®

Cuando en un sistema de estudio, existe [a posibifidad de que exista un equilibrio
tautomérico, es importante ¢ conocimiento de cudl de las estructuras tautoméricas
predomiina bajo ciertas condiciones.

~ Este fenomeno es materia de diversas investigaciones usando. varios métedos fisicos
y quimicos. Zince & Bindenwald lo demuestran por primera vez hace mas de 100 afios para
¢l caso del I-fenilazo-4-naflol dada la posibilidad de un equilibrio tautomérico azo ( A )-
quinonahidrazona ( H ), pero sorprendesitemente no hay datos cuantitativos acerca de los
equilibrios tantoméricos.

) CROAB. Computational Resolution of Overtaping Absorbance Bands.
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St. Stoyanov y L. Antonov desarrollan y aplican una aproximacion cuantitativa en la

determinacion de las constantes de tautomerismo Ky v un andlisis de los espectros de
absorcion de compuestos tautoméricos. Los preparan por el método de diazotizacion y
acoplamiento, purificando cuidadosamente desde su isdémero y confimyando su pureza por
cromatografia de capa fina y ef punto de fusion. Se obtienen los espectros de absorcion y se
usa un programa cscrito en BASIC.
El método cuantitativo desarrollado estd basado en una aproximacion general de! anilisis de
una mezela cerrada de dos componentes cuyas absortividades molares no son canocidas.
Cada sistema puede ser analizado si existen las areas de absorcion individual de eada forma
tautomeérica.

Usualmente una curva espectral consiste en varias bandas individuales traslapadas en
mayor o menor grado. Comunmente las representaciones hechas del total de las bandas cs
demasiado compleja, dependiendo de la intensidad relativa y la posicion de las bandas de
absorcion traslapadas. La resolucion de un espectro de absorcion en la region del UV-VIS
consiste en encontrar los parametros basicos de esta y caracterizar las bandas individuales,
utilizando un método computacional apropiadv, ¥0-42

Para la resalucion de bandas traslapadas se necesitan considerar tres problemas
basicos:

1.- Seleccionar una funcion analitica adecuada para describir las bandas espectrales
individuales.

2.- Evaluacion del niimero de bandas traslapadas.

3.- Una rapida convergencia por medio de un procedimiento computacional.

La esencia del algoritmo propuesto para la resolucion de bandas traslapadas puede
ser resumido en las siguientes etapas:

1.- Smooting de la curva espectral con un filtro polinonial.

2.- Determinacion del niimero de bandas traslapadas usando la derivada espectroscébica.
3.~ Scleccion de una funcion analitica.

4.- Definicion del rango de alteracion de los parametros espectrales usados.

5.- Encontrar las aproxnnacianes iniciales para las pardmetros espectrales usando el método
de Nelder y Mead 43
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6.- Optimizar la suma de cuadrados usando ¢l procedimiento de Levenberg, #4435

7.- Determinar la intensidad de la integral para cada banda,
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A continuacidn se presentan los modelos quimicos propuestos para el tratamiento de
fos datos experimentales con el programa SQUAD.

Para ta refinacidn de las tres constantes de acidez del sistema se alimemtaron los
valores de pH de 0.6 en 0.6 unidades desde 0.5 hasta 13.1. Con todas los valores de log [}
variables y asi obtener las tres constantes.

En el caso del sistemna en las zanas dcida y basica se alimentaron los datos de pH de
0.2 en 0.2 unidades, abarcando de 0.9 a 4.1 en el caso de la zona acida y de 8.7 a 12.5 para
la zona basica dejando vanables Jos valores de log B y del coeficiente de absortividad molar.

Para Ja zona ntermedia comprendida de valores de pH 4.} a 8.7 se propusieron dos
equilibrios, fijando primero un log de beta correspondiente 2 un valor de pka y
pasieriormente atro carrespondiente al otro valor de pka para asi obtener cada una de las
das constantes involucradas en este intervalo.

En resumen, la tabla siguiente muestra la forma en que se propusieron tos modelos
quimicos para los archivos de entrada del programa SQUAD:

FUERZA 1ONICA 0.41.

ZONA EQUILIBRIOS CONSTANTE o ¥2
PROPUESTOS REFINADA
HOHP(D) L5, VB VE: 11.6170
Todo ¢l H(2)P(1);16.8,VB,VE: 16.9386 2.1808E-2 3.4101E-1
intervalo de H(3)P(1):20.0,VB; VE: 20.0128
pi
HMPW): 1L, VB, VE: 11.6777
H(2)P(});17.5,VB;VE: 16,9772 6.5460E-3 1.1276E-2
H(3)P(}),20.6;VB;VE: 20,1500
H(P(1);11.9;VB,VE: 116777
HR)P(1);,17.5VB, VE: 16,9772 4.T498E-3 1.6176E-2
H(3)P(1):20.0,VB,VE: 19,9600




H(P(),11.5,VB,VE: 116777
H2)P(1).17.5,VB,VE: 16.9772 7.1976E-3 1.1732E-2
H(3)P(1);19.5:VB,VE: 19.4472

Acida H(DOP(1).3.1.VB,VE: 3.0534 1.0158€-2 6 1810E-2
H(P(1);2.5,VB,VE: 3.0534 1.0158E-2 6 {810F-2
H)P(1).3.0534.VB,VE: 3.1735 1.2400E-2 2.6824E-1

Intermedia HOP();17.5,FB,VE:
HE)P(1),11.9:VB,VE: 12,1848 2.9336E-3 $.7893E-3
H(1)P(1);,17.5,VB, VE: 17.1903 2.6267E-3 5.7889E-3

H(2)P(1);11.9,FB;VE:

H()P(1);17.5,FB;VE:
HE)P();11.9;VB; VE: 12,5248 4.3857E-3 1.6)38E-2
H(1)P(1),17.5;VB; VE: 16.8752 4 3855E-3 1.6)36E-2

H2)P(1);11.9;FB;VE:

H{1)P(13:17.5;FB;VE:
H(2)P(1);11.9,VB,VE: 12,1809 7.4263E-3 4.1859E-~2
H(P(1),17.5,VB;VE: 17.2191 7.4263E-3 4.1859E.2

H(2)P(13;11.9;FB;VE:
Bisica H(P(1):11.9;VB,VE: 11.8590 7.2903E-3 4.0428E-2
H(P(1),11.9,VB,VE: 11,5657 1.2492E-2 ‘1.1843E-1
H(1)P(}):1}1.9,VB.VE: 11.8130 1.0846E-1
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FUERZA 1ONICA 0,61,

ZONA FQUILIBRIOS CONSTANTE o ¥
PROPUESTOS REFINADA
Todo el H(HP();11.9,VB,VE: 11.8235
intervalo de H)P(1);17.5,VB, VE: 16,5050
pli HE3)P(1);20.0,VB,VE: 19,4340 3.8410L-2 7.3191E-3
H(HP(1);11.9;VB,VE: 11.8235
H2)P(1);17.5 VB, VE: 16.5049
H(3)P(1),20.6,VB; VE: 19.4340 38410E-2 | 73101E-3
Acida
H(HP(1),3.1.VB, VE: 2.8758 3.0368E-3 5.1583E-3
H(1)P(1);2.5,VB:VE: 28758 3.0368E-3 5.1553E-3
H(1)P(1):2.929,VB; VE: 2.8758 3.0368E-3 5.1853E-3
H(1)P(1); 17.5;FB; VE: 12,5248
Intermedia H2)P(1);11.9,VB,VE: 4.3857E-3 }.6138E-2
H(HP(1):17.5;VB,VE: 16.8752
H2)P(1);11.9;FB;VE: 4.3855E-3 1.6136E-2
H(P(1);11.5,VB,VE: 11.8248
H()P(1);16.8,FB;VE: 4.3852E-3 1.6136E-2
H(1)P(3);11.5;FB; VE:
HQ)P(1);16.8,VB;VE: 164782 4.3852E-3 1.6134E-2
Bisica
H(OB(1):11.9;VB:VE: 11.5657 1.2492E-2 1.1843E-1
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H()P(1);11.6,VB;VE: 115657 1.2492E-2 1 1843E-1
HODP(I): AT S235:VB:VE: 11.5657 1249262 | 1.1843E-]
FUERZA IONICA 0.36,
ZONA EQUILIBRIOS CONSTANTE G v2
PROPUESTQS REFINADA
HIDP(: TS VB VE: 11.8221
Tada el H(2)P(1); 17 5,VB,VE: 17.1480
intervalo de | H(3)PO)):19.5,VB;VE: 20.2628 7.7976E-2 | 1.0732E-2
pi
HP(E);11.5,VB,VE: 11.8224
HQ)P( )1 6.8, VB,VE: 17.1479
HE3)P(1);20.0,VB;VE: 20.2629 7.1976E-2 | 107322
H(P(L):L L9 VB VE: 11.8221
HE)P(1):17.5:VB: VE; 17.1480
H(3)P(1%:20.6;VB.VE: 20,2628 77976E-2 | 1.0732E-2
HOP();11.822L,VB: VE: 11.8221
H()P(1);17.1479;VB; VE: 17.1480
HGP(1),:20.2629,VE.VE: | 202628 7.7976E-2 | 1.0732E-2
Acida
H(1)P(1):3.1;VB.VE: 3.073S 5.6507E-3 | 1.5294E-
H(1)P(1):3.2,VB,VE: 3.0735 5.6507E-3 | 1.5294E-2
H()P(1);3.0735:VB.VE: 3.0735 $.6507E-3 | 1.5294E-2
HU1)P(1):3.1148: VB, VE: 3.0735 5.6507E-3 | 1.5794E-2
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HOYP(1): 11 9,FB,VE:

lntermedia H)P)1T5VEVE: 17.2191 7.4263E-3 4. 1859E-2
H)P(1),11.9,VB; VE: 12,1809 74203E-3 4. 1859E-2
H)P(1);17.5,FB; VE:
H(DP(),11.5,VB, VE: 11.4809 7.4262E-3 4.1837E-2
HQ)P()); 16.8,FB; VE:
H(HP(1);, 11.5;FB, VE:
H(2)P(1);16.8,VB, VE: 16.8191 7.4262E-3 4. 1858E-2

Bisica

H()P(1).11.9:VB:.VE: 11.8130 1.2282E-2 1.0846E-1
H(1WP(1).11.6,VB,VE: 11,8129 1.2282E-2 1 .0840E~1
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