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RESUMEN




Resumen

El interés que ha surgido en el estudio de los indicadores
correspondientes a la familia de las sulfonftaleinas se origina del hecho
en que varios autores como Kolthoff I.LM, y Casula R. comentan que este
tipo de indicadores presentan mas de un pKa's de acuerdo con su
estructura quimica. Sin embargo, atin existe indicadores pertenecientes a
esta familia, de los cuales se carece de informacion acerca de sus
constantes. El rojo de cresol, un indicador acido-base incluido en esta
clasificacion, se encuentra en esta situacién. En numerosos trabajos se
han reportado sélo un valor de pKa en medio acuoso para este
compuesto ademas, en pocos de ellos se asigna la desviacion estandar de

las constantes,

En el presente trabajo de tesis se incluyen, esencialmente, dos
métodos  instrumentales de  anédlisis  (especirofotometria y
potenciometria) para la determinacién de las constantes de acidez del

rojo de cresol en medio acuoso.

Con el desarroilo experimental realizado en esta investigacion se
demostré que el rojo de cresol, tiene tres pKa's en medio acuoso,
confirmandose por primera vez un sistema de tres equilibrios dcido-base
para este compuesto, obteniendose pKa, = 0.8887 0.0026,
pKa;= 7.498 10.0016 y el pKas= -9.606610.0281, determinados




espectrofotométricamente con ayuda del programa computacional
SQUAD, asi mismo se determinaron dos valores de pKa's los cuales
son: pKa,= 7.873351%+ 005702 y pKa;--9.3553 +0.08326 con un

método potenciométrico de pH con ayuda del programa computacional
SUPERQUAD.

Finalmente, las constantes de acidez obtenidas por ambos

métodos se evaluaron con un método conductimétrico.
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OBJETIVO




Objetivo

* Determinar constantes de acidez en medio acuoso para el rojo de
cresol, mediante la  alimentacion de datos  experimentales,
espectrofotométricos y potenciométricos a los programas computacionales
SQUAD y SUPERQUAD para contribuir y confirmar la(s) constante(s) de

acidez del rojo de cresol.



INTRODUCCION




Introduccion.

Los indicadores hab sido utilizados desde hace mucho tiempo para el
analisis quimico, Boyle fue el primero en utilizar los extractos de plantas, en
pruebas cualitativas, Lewis en 1767 utilizé con mayor formalidad el extracto
de litmus en la determinacion de potasa, pero el uso de indicadores no fue de
gran importancia para los alquimistas de esa época, sino fue hasta el
descubrimiento de 1a quimica organica, cuando la demanda industrial obligé a
elaborar tintas sintéticas con propiedades similares a las naturales, y en 1875
se utilizd el primer indicador sintético por Weiske. Posteriormente Lubs y
Clark desarrollaron un método colorimétrico en 1915 usando como
indicadores dcido-base las sulfonfialeinas' a su vez Kolthoff en 1921 empezd
a publicar sus trabajos de constantes de disociacién de indicadores de la
familia de las sulfonftaleinas en medios no acuosos’ para Ia aplicacién de los
indicadores en esta época no fue necesario estudiarlos mas a fondo, sino fue
hasta la segunda midad del siglo XX que su aplicacion fue en aumento, de la
familia de las sulfonflaleinas a llamado la atencion el rojo de cresol por su
aplicacion en el campo de la bacteriologia®, microbiologia*, come indicador
en varias técnicas analiticas (cromatograﬁas , colorimetria®, espectroscopia de
Raman’, polarografia®, en medicina®, sensores de fibra éptica',
farmacéutica'’, técnicas genéticas' y toxicolégicas'?, por su gran demanda en
la investigacion s¢ pensaria en informacion confiable en sus constantes de

acidez, pero no es asi.

En la actualidad existe reportado en la bibliografia un solo valor para el

rojo de cresol pKa = 8.2'*'°. En 1990 Whithey K. y Cols'® mencionan que




esta familia de indicadores son dcidos dipréticos, cuya disoctacidn se describe

por la siguiente ecuacién quimica:

K, K,
Hn <+ H +Hn +— In>+2

Colorido Amarillo Colorido
en la que las constantes de disociacion Ky y K3, estan separadas por un factor
de mas de 10%, por lo anterior el objetivo de este trabajo es determinar sus

constantes de acidez utilizando los programas computacionales SQUAD,
TRIANG y SUPERQUAD.
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ASPECTOS TEORICOS



Capitulo 1. Aspectos Teoricos.

1.1. Equilibrio Quimico

Las reacciones utilizadas en quimica nunca proporcionan como
resultado una conversion completa de reactivos a productos, mas bien, van
hacia un equilibrio quimico en el cual ia relacion de concentraciones de
reactivos y productos es constante '’

Considérese una reaccion del tipo:

A+B « C+D

Cuando se mezclan los reactivos A y B para producir C y D, Ia
concentracion de éstos disminuye a medida que los dos productos aumentan
hasta un méximo, después del cual al formarse mas productos, estos se

descomponen formando los reactivos originales'®.

Sin embargo, esta relacién se altera por la modificacion de un
parametro experimental en el sistema, el cual puede ser un cambio en la
temperatura, en la presidon (si uno de los reactivos es gas) o en la
concentracién total de reactivo o de producto. Estos efectos se pueden
predecir cualitativamente a partir del principio de Le Chatelier, el cual
establece que tiende a aliviar el fendmeno de algiin cambio experimental. Asi
un aumento de la temperatura aitera la relacion de concentracines en la
direccién que tiende a absorber el calor, y un aumento en la presion favorece

a los reactivos que ocupan un menor volumen total.




Si fuera posible examinar a nivel molecular el sistema que se expone,
encontrariamos que las reacciones entre las especies participantes contintian
aun después de que sea alcanzado el equilibrio. La relacion de concentracion
constante de reactivos y productos se debe a que se igualan las velocidades de
reaccion directa e inversa. En otras palabras el equilibrio quimico es un
estado dindmico en el que las velocidades de reaccién en los dos sentidos son

idénticas.

Constante de equilibrio.

La influencia de las concentraciones sobre la posicién del equilibrio
quimico, se describe adecuadamente en términos cuantitativos por medio de
la expresion de la constante de equilibrio. Estas expresiones se derivan
facilmente de la teoria termodinidmica y son de gran importancia practica
debido a que nos permiten predecir la direccion y totalidad de una reaccion.
Sin embargo, cabe sefialar que una expresion de constante de equilibrio no
nos da informacién acerca de la velocidad a la cual se alcanza el equilibrio.
De hecho, algunas veces encontramos reacciones que fienen constantes de
equilibrio sumamente favorables pero que son de poca utilidad analitica
debido a que son lentas. A menudo esta limitante puede superarse con el uso
de un catalizador, con lo cual se acelera la consecucion del equilibrio sin que

cambie su posicion.

Para empezar podemos mencionar [a ley de equilibrio como un
planteamiento idealizado dada la ecuacién estequiométricamente ajustada, por

ejemplo,

aA(s) + bB(ac) - dD(ac) + EE(B) (1- 1)




podemos escribir, para cualquier reaccion reversible, la funcién de cociente r.

,_[ol'p;

X: (8] (1-2)

El numerador es el producto de los factores de concentracidn para las
especies que se encuentran en solucion, considerando para sélidos puros,
X;=1, para un gas ideal Pi=1, para las especies al lado derecho de la ecuacién
cada uno de ellos elevados a una potencia que corresponde al coeficiente
estequiométrico de la ecuacion balanceada. El denominador se expresa en

forma analoga, para las sustancias anotadas 2 la izquierda de la ecuacion.

Se puede crear una variedad infinita de mezclas reaccionantes de A, B,

D y E. Si, para comenzar, solamente se emplea A y B, entonces, en el instante
del mezclado no hay nada de D y E, de modo que el valor numérico de r es
cero. Si la eleccion es mezclar solamente D y E, el valor de r es
temporalmente infinito. En el primer caso, la reaccion no tiene otra alternativa
que proceder hacia la derecha, mientras que en el segundo, debe desplazarse a
la izquierda. Podemos denominar r la funcién de no-equilibrio, y su valor
numérico cambiara continuamente, a medida que la reaccion quimica avanza
hacia el equilibrio. Una vez que se alcanza éste, ya sea por aproximacién
desde la izquierda, o bien desde la derecha, la funcién de cociente r se hard
- constante, adoptando un valor que es caracteristico de cada reaccion en
particular. A este importante valor de r nos referimos como ¢l cociente de

equilibrio Q:




[D]'pi

1-3
X ] -

Valor eventugl der= 0=

en el que solamente se emplean concentraciones de equilibrio.

La ecuacion (1-3), version idealizada de lIa ley del equilibrio, es una de
las generalizaciones mds importantes de la quimica tedrica. El nivel
introductorio generalmente se deduce mediante el uso de argumentos
cinéticos y de expresiones para ia rapidez de reacciones. Esta ley también es
el resultado de deducciones rigurosas de la termodinamica quimica. Sin
embargo, los numerosos estudios realizados sobre reacciones reversibles, han
demostrado concluyentemente que la ecuacién (1-3) debe ser considerada
como una ley limitada, la cual solamente es vélida bajo condiciones
experimentales correspondientes a concenfraciones extremadamente
constantes para una reaccidn quimica determinada, sino que depende

significativamente de la eleccion de las condiciones de concentracion.

La wvariacion en el valor de Q se debe a desviaciones en el
comportamiento reactivo de las especies quimicas, de 1o que se podria definir
como el tomportamiento ideal. Para sustancias gaseosas, definimos
comportamiento ideal como aquel que la especie gaseosa exhibe, cuando la
presidon gaseosa es virtualmente cero. Para compuestos que se encuentran en
forma de solutos en una fase de solucidn, emplcamos una definicion similar:
la soluciéon infinitamente diluida, en la que las especies disueltas se
encuentran a una concentracién tan baja, que solamente se ven afectadas por

las propiedades del solvente puro, y no entre si.




Ast como sucede con la disociacion del agua en sus iones, toda
reaccion reversible que involucra especies iomicas se desvia del
comportamiento ideal, debido a efectos electrostaticos, cuando la solucion
contiene concentraciones apreciables de sustancias idénicas. Por consiguiente,
para cada reaccion hay un valor diferente, en el equilibrio, para el cociente Q

correspondiente, para cada conjunto particular de condiciones de la sotucion.

Sin embargo, s6lo puede haber un valor de la constante de equilibrio K
para cada reaccidn reversible, porque ésta se define como ¢l valor limite de Q,
cuando las concentraciones de todos los solutos se aproximan a cero en la
soluci6n infinitamente diluida. La relacién entre K, la que llamamos el valor
termodinamico de la constante de equilibrio y Q, que podriamos considerar
commo el valor practico para condiciones particulares, pude ser expresada

como sigue:

K=QxF

en donde F es un factor que describe la desviacion del comportamiento ideal.

Es razonable asignar parte de la desviacién del comportamiento ideal a
cada una de las especies quimicas implicadas en la reaccion reversible, lo que
significa que el factor F puede ser subdividido en un conglomerado de valores
f, denominados coeficientes de actividad. Es sencillo expresar esto
matematicamente: para cada término de concentracion en la férmula para Q,
introducimos un factor de actividad f. Por ejemplo para la disociacion del

agua, escribimos:




K= [H30+]fH[OH-]fOH _ qufon

2 2 PR
xu,ofuio fH,o

en donde los subindices de los valores de f indican meramente la especie
particular a la que se refiere ese £ Observe que, aun cuando la fraccion molar
del agua puede ser esencialmente la unidad, su coeficiente de actividad puede
mostrar de todos modos una desviaciéon del comportamiento ideal. En la
solucion  infinitamente diluida, en donde se define la existencia del
comportamiento ideal, todos los valores de los coeficientes de actividad

simplemente valen uno, y K = Q.

Hemos usado tres versiones del coeficiente de concentraciones: r, Q y K.
Las relaciones entre ellas son importantes: r — Q, a media que el tiempo

tiende a infinito y Q — K, cuando las concentraciones tienden a cero.

Mediante la evaluacidon de una gran cantidad de datos acumulados en
relacion con el comportamiento no ideal de electrélitos, en presencia de otros
electrolitos inertes, Lewis descubrid una relacién importante. No es solamente
la concentracion del electrolito la que determina desviaciones de la idealidad,
sino que también la magnitud de las cargas sobre los iones del electrolito.
Defini6 la fuerza iénica como una medida general de Ia falta de idealidad del
entorno de la solucion. La ecuacion propuesta por Lewis aiin se emplea hoy, y

€s como sigue:

e . 1
Fuerza i6nica 7= 5 I6Z 2 (1-4)




en la que hay una sumatoria, para todas las especies idnicas en la solucion,
de los productos de la molaridad i6nica c; y de la carga ionica Z;. Esto indica
que iones con carga doble, tales como Mg2+, SO, etec., tienen cuatro veces el
efecto no ideal de uno con una sola carga, tal como Na* 6 CI'. En muchas
publicaciones se emplea la letra griega p en lugar de I, para simbolizar la

fuerza i6nica.

Partiendo de principios fundamentales de la electrostatica, Debye y
Hiickel (1923) demostraron que, para soluciones muy diluidas de electrélitos
fuertes, era posible predecir valores para coeficientes de actividad muy
cercanos a los obtenidos experimentalmente. En la primera etapa de su
desarrollo, en la que consideraron que los iones eran meras cargas puntuales,
con diametros infinitesimales y separados entre si por distancias relativamente
grandes, emergié una ecuacion sencilla. Llamada de la ley limitante de
Debye-Hiickel, porque solamente se cumple para concentraciones muy bajas,

la ecuacion es:

log f, = -AZ* I'?, (1-5)

en que f; es el coeficiente de actividad para un ion portador de una carga igual
a Z. Debido a que el valor de Z aparece al cuadrado en la ecuacidn, no
importa si se estd considerando un cation o un anién. El simbolo 4 es una
coleccion de cantidades fisicas fundamentales, las que incluyen la temperatura
y la constante dieléctrica del solvente. Para soluciones acuosas a 25 °C, el
valor numérico para A es 0.512. Para otras temperaturas f, es satisfactorio

emplear la relacion:

10




A=0.4917 +6.709 x 10+ 3.5213 x 104

Cuando Debye y Hiickel agregaron la suposicién mas realista de que los
iones tienen un tamafio significativo y que generalmente se presenta en
soluciones, cuyas fuerzas iénicas son superiores a las supuestas para la
derivacién de la ley limitante, las relaciones teéricas resultaron mucho mas
complejas, y se necesitan muchas paginas de calculo avanzado para obtener la

ecuacion extendida de Debye-Hiickel:

(1-6)

En esta ecuacién, 4, z e [ tienen el mismo significado de antes: El
simbolo a representa el tamafio de ion, es decir, su diametro, expresado en
unidades angstrom (1A =10""m). El simbolo B, al igual que 4, es una

constante fisica que depende de la temperatura y del solvente'”.
1.2, Indicadores.

Los indicadores son sustancias con las que es posible seguir el curso de
una reaccion quimica o caracterizar el estado de un sistema quimico. Sus
nombres se derivan de las areas en las que son empleados; por ejemplo,

indicadores acido-base, indicadores redox, indicadores metalicos, etc.

Los indicadores a menudo son utilizados para detectar puntos de
equivalencia en una titulacién. También son empleados para andlisis
cualitativo, semicuantitativo o cuantitativos, particularmente de iones

inorganicos. Asi, los indicadores pueden ser empleados en forma de reactivos

11




individuales como componentes de un “kit” de pruebas a la gota o papel

indicador.

Los indicadores que son agregados directamente a la solucién son
llamados indicadores internos. La concentracion de un indicador interno debe
ser muy baja comparada con la de la sustancia que se va a examinar, con el fin
de evitar interferencia significativa por parte del indicador. Los indicadores
que no se utilizan dentro del sistema observado son llamados indicadores

externos, dentro de éstos se encuentra el papel indicador y pruebas a la gota™.

1.2.1. Indicadores acido-base.

Muchas sustancias naturales y sintéticas presentan colores que dependen
del pH de las soluciones en que se disuelven. Algunas de estas sustancias, que
se han utilizado por siglos para indicar la acidez o alcalinidad del agua, aln se

emplean ¢como indicadores acido-base.

Un indicador acido-base es un acido o una base orgénica cuya forma no
disociada tiene un color diferente al de su base o acido conjugado. El
siguiente equilibrio describe el comportamiento de un indicador acido, Hin,

tipico.
Hin + H;0 < In" + H;0"

Color Color

icido bésico

12




En este caso, la disociacion del indicador se acompaiia por cambios en
su estructura interna y un relacionado cambio de color que se explicarad con

detalle mas adelante. El equilibrio para un indicador basico, In, es

In+H,0 « InH + OH

Nos enfocaremos al comportamiento de los indicadores de tipo 4acido,

aunque el andlisis también se aplica a los indicadores de tipo basico.

La expresion de la constante de equilibrio para la disociacién de un

indicador acido toma la forma

¢ o]
[Hn] (1-7)
Que por reordenacion, lleva a
[H,o+]=K_[[_m*@“_-]1 (1-8)

De aqui vemos que la concentracién de ion hidronio determina la

retacion de las formas acida y basica conjugada del indicador.

El ojo humano es poco sensible a las diferencias de color en soluciones
que contienen una mezcla de In” y Hin, en particular cuando la relacién
{In')/[HIn] es poco mas de 10 o menor que 0.1. Como consecuencia, para el
observador comiin, ¢l color que imparte a una solucién un indicador tipico
parece cambiar rapidamente sélo dentro de las relaciones de concentracion

que estin entre 10 y 0.1. A valores mayores o menores, para el ojo humano el
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color practicamente se vuelve constante e independiente de esta relacion. Por
lo que se puede afirmar que el indicador promedio HIn exhibe su color acido

puro cuando

Hin|_ 10
- 2 —
T
y su color bdsico cuando

HIn] 1
A<
J[hT]] 10

El color parece ser intermedio con relaciones de concentracion entre
estos dos valores. Estas relaciones varian considerablemente de un indicador
a otro; ademas de que las personas tienen distinta capacidad para distinguir

los colores.

Si las dos relaciones de concentracion se sustituyen en la ecuacién
(1-4), se puede estimar el margen de concentracion del ion hidronio que se
requiere para que ocurra un cambio completo en el color del indicador. Asi,

para el color completamente acido

B,0]:k, ?

de manera similar, para el color puramente basico.

e |
o ]thE
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Para obtener el margen del indicador, se toman los logaritmos

negativos de las dos expresiones'’.
Intervalo de pH del indicador =-log 10K, a -log If—o

=-1+pK, a 1+pK,
Intervalo de pH del indicador = pK, + 1 (1-9)

Los limites de este intervalo son flexibles, ya que dependen de la
capacidad de percepcion de los colores de cada observador, de la diferencia

en los colores y de la intensidad de los mismos.

1.2.1.1. Influencia de algunos factores sobre el equilibrio en los

indicadores acido-base.

En la eleccion de un indicador adecuado hay que tener en cuenta las
influencias que ejercen sobre su funcion indicadora el cambio de la

temperatura, la adicion de alcohol,el efecto salino etc.
El efecto de la temperatura.

Todos los 4cidos y bases débiles en solucién contribuyen a disociarse
en un mayor grado a temperaturas elevadas. El agua usada frecuentemente
como solvente, puede ser considerada como un acido o una base. Tiene una
elevada concentracion de ion hidronio e hidroxilo a temperatura alta. La
constante del producto idnico para el agua es de 1x10™* a 25 °C, alrededor de

53x10™ a 50 °C, y alrededor de 50x10™ a 100°C. Otros 4cidos y bases
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débiles incluyendo los indicadores, aumentan su disociacion y se desplazan la
zona de viraje. Por ejemplo: operando con soluciones frias de fenolftaleina se
llega al color rojo de maxima tntensidad con un pH=10, en tanto que a
temperatura ambiente se alcanza un pH=9. La segunda etapa de ionizacion de
los indicadores de la familia de las sulfonftaleinas cambia muy poco con la

temperatura y es generalmente la etapa de ionizacién mas util.

Efecto debido a la adicion de alcohol.

Muy cominmente se adiciona alcohol para solubilizar gran cantidad de
indicadores pero las constantes de disociacion de los indicadores se alteran
por la adicion de alcohol, se produciran matices distintos a los que presentan
las soluciones acuosas del mismo pH. El error debido a esta causa es
aproximadamente de 0.1 pH cuando la cantidad de alcohol presente es del
10%, pudiendo aumentar hasta 1.3 el pH cuando la cantidad de alcohol es del

70%.

El efecto salino.

Si la sal esta disuelta en la solucion del acido o base, el efecto siempre
sera facilmente calculado por la introduccién del coeficiente de actividad en
la ecuacién de la constante de ionizacion, exactamente como es hecho para
calculos de producto de solubilidad. La correlacién por efecto de actividad es
pequefia como serd insignificante en casi todos los casos. Sin embargo, en
sales fuertes en solucidn, acidos y bases, seran mucho mas fuertes que las que

esta diluidas en la solucién. A 0.01M la solucién de HC! tiene un pH de dos
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en agua, pero en una solucion 7M de Nal el pH es cero, la concentracién del
ion hidrégeno aparentemente sera 100 unidades mds grande que en agua.
Asimismo la anilina, es una verdadera base débil en agua, pero no puede ser
titulado con una solucién de HC], usando uno u otro indicador como un
pH-metro para detectar el punto de equivalencia. En solucion 7 M de Nal, un
pH-metro detecta el punto de equivalencia facilmente, la curva de titulacién

tendra un punto bueno de inflexioén, como si la anilina fuera una base fuerte®.
1.2.1.2. Tipos de indicadores acido-base.

Dentro de los indicadores de pH mas cominmente utilizados se
incluyen los azocompuestos, los nitrofenoles, fialeinas y sulfonftaleinas.
Algunos otros indicadores dcido-base pertenecen a las clases de anilinas-
sulfonftaleinas, colotantes trifenilmetano o benzourinas. La variacién de los
sustituyentes en las estructuras basicas del indicador croméforo dan como
resultado indicadores de pH con puntos de transicion que cubren el intervalo
completo de pH desde 0 a 14. Los indicadores son generalmente utilizados
como soluctones al 0.1% en agua, etanol, o mezclas de agua etanol, con

intervalo de volimenes de 0.05 2 0.5 mL.
1.2.2. Familia de las Sulfonftaleinas.

Lubs y Clark desarrollaron un método colorimétrico en 1915 usando por
primera vez como indicadores acido-base las sulfonftaleinas’, las cuales estan

estrechamente relacionadas con las fialeinas: en donde el acido carboxilico es

simplemente reemplazado por un grupo de 4cido sulfénico. La estructura
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general se muestra en la figura 1% v en la tabla 1 se muestra la clasificacién

de estos indicadores.

Tabla 1 Clasificacion de la familia de las sulfonftaleinas.

Figura 1 estructura general de las sulfonftaleinas.

Sustitucion Radicales de la molécula *
Ninguno | Metilo | Isopropiloy | Halbgeno | Halégeno Halégeno e R1 R2 R3 | R4
metilo ymetile | isopropilo y metilo
RF H H H H
RC H CH3 H H
PC H H CHI | H
AX H CH3 CH} | H
AT H [ CHCHY2 | CH3 | H
RCF H Cl H H
ABF Br Br H H
ABCF Br cl H H
ATEF Br Br H Br
34,56 TBF H H H Br
335" 5-TF [ | H H
VBC Br Br CH3 H
PBC Br CH3 H H
ABX Br CH3 Ch3 H
ABT Br | CHICH3)2 { CH3 | H

RF (rojo de fenol), RC (rojo de cresol), PC (plrpura de cresol), AX {azul de xilenol), AT (azul de timol), RCF
(rojo de clorofenol), ABF (azul de bromofenol), ABCF (azul de bromoclorofenol), ATBF (azul de
tetrabromofenol),
Tetraiodofenclsuifonfialeina), VBC (verde de bromocresol), PBC (plirpura de bromocresol), ABX (azul de
bromoxileno!), ABT (azul de bromotimol).*1a molécula esta representada en la figura 1

3,4,5,6-TBF
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1.2.2.1. Comportamiento estructural de [as Sulfonftaleinas.

Las sulfonftaleinas no son coloridas en soluciones débilmente acidas,
pero en presencia de un compuesto quinoide presenta un color amaritlo.

Donde el color ésta determinado por el siguiente cambio de estructuras:

Rajo de fenal i Fenolato de quinina
solucidn amarilla rojo profunde

Figura L.1. Determinacién de la estructura para la disociacion de la familia de las
sulfonftaleinas.

La proporcién del amarillo al rojo es determinada por la disociacion del
equilibrio II al III

Lubs y Acree creen que la estructura de todas las sulfonftaleinas son
similares como la fenolsusifonfialeina. Las estructuras que presentan estos

compuestos estd esquematizada en la figura 1.2.
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12 color débitmente amarillo 1ib color débilmente amarillo ilc color intense
(ferwolato de quinona)

Figura 1.2. Estructuras para fenolsulfonfialeina.

Thiel muestra que la sulfonftaleina son mucho mas estables que las
ftaleina, las cuales son algo descoloridas por un exceso de alcalis. El color
que presentan las sulfonfialeinas se debe al carbinol modificado, los

equilibrios se presentan en la figura 1.3.

S~—on - C—on  +H == G g H

_~S0,0H 50,00 50,00

g M

0,0-

1d
Fucrte alcahs

Figura 1.3. Estructura del fenolsulfonfialeina en fuerte medio alcalino.
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En la figura 1.3. se tienen formas que corresponden a la
fenolsulfonftaleina. Su concentracién en el caso de la fenolsulfonfialeinas es
mas pequeila sin embargo esto puede ser descuidado en el tratamiento
cuantitativo del cambio de color. La conversion de la forma acida (forma

amarilla) para la forma alcalina por tanto gobernada por la expresidn.

L) A
[ic]

La transformacion de color de la fenolsulfonftaleinas en fuerte medio
acido es atribuida a [a formacion de un catién involucrado al grupo quinoide
mientras que para el cambio de color en fuerte medio alcalino es atribuida a la

formacion del grupo fenoclato quinona.

Por otra parte el indicador azul de timol, rojo de cresol y pirpura de
cresol tiene dos regiones de transformacién, una en regién de fuerte medio
acido y otra en la region de pH=7-8 la cual presenta un cambio de color para
el azul de timol de amarillo a azul, para el rojo de cresel y el purpura de
cresol de rojo a purpura Kolthoff a mostrado la transformacion en el rango
icido esta limitada por estas tres sulfonftaleinas aun que todos estos

compuestos presentan un cambio de color en fuerte en medio acido.

El grupo quinoide es débilmente basico y en presencia de acidos fuertes
pueden formar un cation. Esto es dificil de decidir si la fuerte forma acida es
oxonium o un compuesto carbocatién. El trabajo de M. Gomberg y Cone

indica que la configuracién de quinocarbinol es la mas probable.
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El cambio de color del azul de timol en solucidn fuertemente acida sera

descrita por Kolthoff de la siguiente manera

Azul de Timol
{amarilla)

Cation (rojo}

Figura 1.4. Estructuras del azul de timol en fuerte medio acido.

En écido fuerte aparece Ia forma Il un ion hibrido. Esto es posible en la
presencia de gran cantidad de acido mineral, la disociacion del 4cido

sulfonico es representado por el grupo indicadores y existe un catién.

El cambio en el color del rojo de fenol v de los derivados dicloro
pueden ser observados reflejandolos en la luz. Esto es peculiar en la
ionizacion del grupo quinona influenciada a profundizar el color. El
compuesto quinona libre es amarillo mientras que el color que corresponde al
cation es rojo O rojo-violeta. La forma alcalina (fenolato de quinona) es el

proceso contrario, es mucho mas intenso el color.
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El coeficiente de absorcién de estos indicadores en medio fuertemente
alcalino es mayor que al encontrase en medio acido fuertes, mostrando que el

color de la forma alcalina es mucho mas intenso.

La siguiente conclusion general es extraida del estudio de Ornofff y
otros:
1.- La naturaleza basica del grupo quinona, baja la constante al sustituir
un haldégeno en el grupo fenol por ejemplo:
Kyas de rojo de fenol > K, de rojo de clorofenol> Ky, azul de bromefenol >

Ki.s azul de tetrabromofenol.

2.- La introduccién de un halégeno causa un cambio en el maximo de
absorcion hacia una longitud de onda alta (el rojo de fenol es naranja en
solucidn &cida fuerte, mientras el rojo de clorofenol es naranja- rojizo; azul de
bromofenol es violeta-rojiso en 4cido sulfiirico). El efecto de la sustitucion
del halégeno en el color de fenolato quinona (fuerte forma alcalina) es

cualitativa similar al efecto en el catioén quinoide.
3.- La absorcién de la luz por las fuertes formas 4cidas del fenol-timol y

cresolsulfonftaleinas corre paralelamente con la absorcion por las formas

. 2
alcalinas®,
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1.2.3. Rojo de Cresol.
1.2.3.1. Sindnimos

Inglés: a-hydroxy- a,o-bis(4-hydroxy-m-tolyl)-o-toluenesulfonic acid y-
sultone®*, Phenol, 4,4' (3H-2, 1-benzoxathiol-3-ylidene) bis [2-methyl-S,S-
dioxide?”®, Phenol 3,3'-dimethyl-4"-hydroxy-fuchsone-2"-sulfonic acid; o-

cresolsulfonephthlein’, cresol red.

Espafiol: 4cido y-sultona  a-hidroxi-o,o-bis(4-hidroxi-m-tolil)-o-
toluensulfonic; Fenol, 4,4’ (3H-2, 1-benzoxathiol-3-iliden) bis [2-methil-8,S-
dioxide; acido sulfénic  fenol  3,3'-dimetil-4'-hidroxi-fuchsona-2";

o-cresolsulfonftaleina y rojo de cresol.

1.2.3.2 Propiedades

Descripcion:

Polvo cristalino café rojizo

Solubilidad:

Soluble en alcalis, medianamente soluble en alcohol e insoluble en
agua®.

Férmula molecular condensada: C; H;50s5

Peso molecular 382.44 g/mol.

24




Punto de fusién: Mayor a 300 C 277,

Férmula molecular desarrollada:

Figura 1.5. Estructura desarrollada del rojo
de cresol”’.

1.2.3.3. Obtencién.

Cresolsulfonftleina 6 o-rojo de cresol (fig. 4) sera preparado con 3H-2,1-
benzoxatiol-3-1 1,1-dioxido (fig.2) y o-metilfenol (fig.3) a una temperatura de
reaccién de 130™-140°C sin catalizador o a 105-123'C con ZnCl, durante 24

horas.

o}

sC
QL
%S\éo N
oL, - o
0 HO 1-11)

Figura 2 Figura 3 Figura 4

Vol

Figura 1.6. Obtencion del rojo de cresol.
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Los productos obtenidos se describen como rojo-carmin, cristales con
reflejos verdes, la solucidn alcalina es roja y la solucién neutra es amarilla.
Un producto similar fue obtenido p-cresol. Estas sulfonftaleinas también
seran preparadas por 12% de condensacién de sacarina con o-cresol en
presencia de acido sulfirico a 130™-140"; bajo condiciones similares no se

producira m-cresol 2.

1.2.3.4. Constantez de acidez en medio acuoso.

En la tabla 2 se muestran las constantes del rojo de cresol reportadas
en la literatura para medio acuoso, como puede observarse solamente se

presenta un valor de pKa.

La tabla 2 nos muestra las constantes de acidez del rojo de cresol en medio acuoso.

Condiciones experimentales pka Referencias
A temperatura de 25°C 8.2 15
Producto Aldrich, fuerza iénica 0.IM impuesta con KNO;| 7.82 21
a25°C

Concentracion de la disolucién del indicador 53 cc.,| 8.3 27

para el etror salino 0.001n: +0.17,
0.01p: +0.12, 0.5n: -0.2, 3n: -0.37

Baja fuerza idnica a una temperatura de 25°C 8.2 22

‘pm preparar la solucién del indicador se tritura en un mortero 0.1g de indicador con la cantidad de sosa
céustica n/20 y se disuelve la mezela en 250 c.c. de apua. También puede wtilizarse una solucion at 0.04% del
indicador en alcohol.
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CAPITULO 2 .
PARTE EXPERIMENTAL RESULTADOS Y DISCUSION



Capitulo 2. Parte experimental resultados y discusion
En el presente capitulo se muestra un diagrama de actividades.

El cual consiste primeramente en la identificacién del rojo de cresol,
por varios meétodos 1) determinacion de! punto de fusidn, 2) Infrarrojo en
solido y liquido, 3) resonancia magnética nuclear de H' y técnica Cosy.
Posteriormente se determina la estabilidad del rojo de cresol a diferentes

valores de pH.

Se realiza un estudio espectrofotométrico, 1) partiendo de un pH 4cido
a neutro 2) partiendo de un pH basico a neutro y 3) partiendo de un pH acido
a basico, para posteriormente alimentar estos datos al programa
computacional SQUAD, determinando asi sus constantes de acidez para el
rojo de cresol, por Ultimo se evalian estas constantes con la simulacion

tedrica.

Se realiza un estudio potenciométrico para alimentar con estos datos el
programa computacional SUPERQUAD, determinando asi sus constantes de
acidez para el rojo de cresol, por ultimo se evalian estas constantes con la

simulacion teérica.

Se realizan valoraciones conductimétricas, para evaluar las constantes

de acidez determinadas y elaborar una simulacion tedrica.
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2.1. Identificacion del rojo de cresol

Para poder determinar las constantes de equilibrio de manera precisa
primero hay que identificar y saber la pureza del rojo de cresol (MercK®) ya
que aungue se cuente con un reactivo de marca prestigiada, generalmente la
utilizacion de éste no requiere la especificacion de pureza en el marbete, por
lo que como prueba primaria se determina el punto de fusion y
posteriormente, ¢l espectro infrarrojo en solido con KBr y en liquido con
nujol; por Gltimo RMN de H' y técnica Cosy con una correlacién de espectro

H'-H'
2.1.1. Punto de fusion

El intervalo de temperatura méaxima en el punto de fusién es muy
sensible a impurezas solubles que pueden ocasionar una depresién en el
punto de fusion. El desplazamiento en el punto de fusion es usualmente
acompafiado por una expansion en el punto de fusién, esta propiedad es (til

en la identificacién como criterio de pureza® del rojo de cresol.

El experimento se realizé en un aparato eléctrico Sybron, colocando en
el portamuestras circular pequeiios cristales de rojo de cresol, observando la
fusién en un ocular de aumento, el intervato de temperatura obtenido se toma
a partir de la fusion del primer cristal hasta que se funde en su totalidad la

muestra, se realizaron tres ensayos cuyos datos son mostrados en la tabla 2.1
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Tabla 2.1. Punto de fusidén reportado y experimental.

PUNTO DE FUSION
Reportado™ Experimental
N°. de ensayo Temperatura °C
>300 1 294-310
2 2596-310
3 296-310

Como se muestra en 1a tabla 2.1 las temperaturas obtenidas muestran un
intervalo de 16-14 °C lo cual indica que se trata de un intervalo amplio, por
tanto no podemos demostrar que se trate de una substancia 100% pura aunque
en la literatura no se muestra un valor especifico. Por lo que el rojo de cresol

se caracterizé mediante técnicas espectroscopicas para determinar su pureza.
2.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo

En esta técnica se hace incidir un flujo electrdnico, sobre la molécula
provocando en ella movimientos de torsion, flexion, rotacion y vibracion
caracteristico para cada grupo funcional de la molécula, esta sefial es emitida

y registrada en un grafico que abarca una frecuencia de 200-4000cm™ "

Tomando este principio se elaboré el infrarrojo en sélido y en liquido
en un espectrofotémetro TFIR, Perkin Elmer Serie 1600, utilizando bromuro
de potasio para la elaboracion del comprimido y nujol como agente

dispersante, respectivamente.
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2.1.2.1. Espectroscopia de infrarrojo en sélido

Este método consiste en pulverizar la muestra en un mortero de 4gata,
se adiciona KBr y se¢ continia moliendo hasta que la muestra se haya
homogeneizado por completo. La muestra se transfiere a una matriz en la cual
se procura que quede una superficic homogénea se tapa y se coloca en una
prensa la cual esta conectada a una bomba de vacio posteriormente se
comprime. Una vez preparado el comprimido se coloca en un porta muestras
y éste, a su vez, se coloca en el espectrofotometro de IR para registrar el
espectro de absorcidn en el intervalo de frecuencia de 200-4000 cm™ el cual
es mostrado en la figura 2.2 en el se analiza una banda intensa y ancha
ubicada en 3300 cm™' la cual es clara para un carbono unido a un grupo OH.
Este tipo de grupos esta presente en la molécula figura 2A, con el fin de hacer
una mejor comparacion se realiza un IR en liquido para hacer la comparacion

con el reportado.

Espectro IR en s6lido del R.C.

160
140
120

- 100
1]

60

49

20

04 t —+— +— i
4200 3200 2200 1200 200
cm”!

Figura 2.2 Espectro de infrarrojo ¢n sélido del rojo de cresol formando
un comprimido con KBr.
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2.1.2.2. Espectro de infrarrojo en liguido

Este método consiste en triturar la muestra en un mortero de agata.
Posteriormente se afiaden gotas del agente dispersante y se continia la
molienda hasta que se obtiene una pasta uniforme. Una porcién de la pasta se
intercala entre dos ventanas de NaCl, estas se comprimen para obtener una
pelicula fina y se colocan en el porta muestras del espectrofotometro, se
procede al registro del espectro cn el intervalo de frecuencia de

500-4000 cm™".

Se analiza el espectro de IR reportado en la literatura®’ figura 2.3 con el

experimental figura 2.4.

11447-2 CAS 30524 15855 133.2 12488 11745
Cresol red, indicator grade 11243 10178 8348 6129
100 |
80
60 -
“%o
20 -
0 l— ; : ; .
4400 3400 2400 1400 400
cm-1

Figura 2.3. IR reportade del R.C. en liquido.
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Figura 2.4. IR experimental en liquido del rojo de cresol.

Se realiza la comparacion del espectro experimental figura 2.4 con el
reportado en la literatura figura 2.3 con el fin de visualizar mejor el valor de
frecuencias caracteristicas para cada grupo funcional, los cuales se muestran

en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Frecuencias del IR en liquido (nujol) reportado vy
experimental del rojo de cresol.

FRECUENCIA DEL IR FRECUENCIA DEL IR
LIQUIDO (NUJOL) LiQUIDO (NUJOL)
REPORTADOps EXPERIMENTAL.
3052.4 3032
1585.5 1582
1333.2 1340
1246.8 1242
1174.5 1174
1124.3 1128
1017.8 1020
834.6 828
612.9 610
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Como se puede observar la frecuencia dada por los datos reportados y
los experimentales son muy similares, esto se observa de manera inmediata en

los espectros de la figuras 2.2. y 2.3. respectivamente.

Se analizan las frecuencias significativas de los espectros anteriores,
indicando en ¢l grafico con las letras correspondientes.
A: Enlace C—H en grupos aromaticos.3032 cm’'

B: Enlace C—H correspondiente al grupo metilo.2942 cm™

D: Enlace S(O,)simétrico. 1242 cm™

E: Enlace C__0 1174 cm™

F: Enlace C~"H en un plano. 1017 cm™

G: Hidrogenos adyacentes .834-828 cm’'

Cabe aclarar que en la frecuencia 1432 cm™'se observa un pico pero esta dado

por la sefial dei nujol por lo que no se analiza.

Con los resultados obtenidos podemos decir que estamos trabajando
sobre la molécula del rojo de cresol que se somete a continuacién a un

analisis de RMIN
2.1.3. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear RMN representa basicamente otra
forma espectrométrica de absorcidn, que bajo condiciones adecuadas de la

muestra puede absorber radiacion electromagnética en la region de radio

frecuencia gobernada por caracteristicas de la muestra. Una de las
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caracteristicas fundamentales de la muestra, es que en la molécula existan
nucleos con numere impar de spin, como es el caso de hidrdgeno cuya
abundancia de su isétopo es del 99.98% es hidrogeno total. En contraste con
esta situacion, el 98.89% del total de atomos de carbono existentes en la
naturaleza son carbono 12 (isdétopo con espin = 0) y solamente el 1.1% es
carbono 13, y en tdltimo lugar que la muestra se ¢valua bajo condiciones de un

campo magnético.

2.1.3.1. RMN H!

Esta espectroscopia nos muestra informacion sobre la situacion relativa
de los niicleos de hidrogeno de la molécula. Para preparacion de la muestra se¢
utilizo agua deuterada como solvente, donde primero se disuelve el rojo de
cresol con NaOH en una solucién sobresaturada, para posteriormente filtrarla,
a la cual se le agrega DDS (trimetilsililpropansulfonato) como estindar de
referencia. Por dltimo se coloca la solucién en una celda de vidrio la cual se
inserta entre las caras de los polos del magnéto, de un equipo RMN Bruker
500 MHz.
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Figura 2.A estructura de] rojo de cresol.

En la figura 2.5 se analiza ¢l espectro de RMN H', donde en 2 ppm se
encuentra un singulete que integra para 6 hidrégenos, esta sefial corresponde a
los dos metilos presentes en la molécula, en 6.5 ppm se encuentra un doblete
que integra para dos hidrégenos designados como H’ figura (2.A), en 6.7 se
encuentra una seiial que integra para H*,en 7.1 ppm se encuentra H' y H, en
7.4 se encuentra una sefial que integra para H?, en 7.6 ppm se encuentra una
sefial que integra para ' y por ltimo en 8.0 ppm se encuentra una sefial que
integra para H', cabe mencionar que el DDS utilizado como estindar de
referencia tiene dos seifiales las cuales no se integran, la primera esta fijando
el cero y la segunda seiial se encuentra en 4.8 ppm, en 2.2 ppm se encuentra
una sefial que infegra para 3 hidrogenos esta sefial es asignada a metilos
vinilicos que puede presentar la molécula 6 a impurezas, en la figura 2.5 esta
marcada dentro de circulos sefiales muy pequefias que son asignadas a
impurezas que se encuentran presentes en la muestra. Para hacer un analisis
mas detaliado se realiza una técnica dimensional de atomos homonucleares

COSY.
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Figura 2.5. RMN de H' de Rojo de .Cresol. disuelto D,O mds DDS a pH=14 impuesto con
NaOH. a 25°C.

2.1.3.2 .COSY
Para un adecuado andlisis se traza una linea recta que cruza por los
hidrégenos simétricos, a continuacién se busca aquellos hidrégenos

simétricos, como el mostrado en la figura 2.6.

Se determina los hidrégenos simétricos de la parte aromatica, donde en
6.5 ppm se encuentran un doblete el cual corresponde a dos hidrogenos H’

éste tiene como hidrégenos simétricos a H' ] H? los cuales se muestran en la
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figura 2.A, en 6.7 ppm se encuentra un doble de doble que corresponde al
hidrégeno H* que tiene simetria con H® y H* en esta parte s¢ encuentra dos
sefiales, que en la RMN H' que integran para dos hidrégenos, en 7.1 ppm se
encuentran cuatro hidrégenos correspondientes al H' y H? éstos tienen
simetria con H®, pero presenta una sefial que integra para dos hidrégenos los
cuales no tienen simetria con ningln otro, en 7.4 ppm se tiene un triple
doblete el cual corresponde al hidrégeno I el cual tiene simetria con H', H
y H*, en 7.6 ppm se encuentra un triple doblete el cual corresponde a H’ el
cual tiene simetria con H', H> y H*, en 8.0 ppm se encuentra un doble de

doble el cual corresponde a un H' éste presenta simetria con HY y 1.

En 6.5. se encuentra una sefial maltiple compleja que integra para dos
hidrogenos y en 7.1 ppm se encuentra una sefial simple ancha probablemente
sea de hidrogenos de tipo vinilico, ya que la molécula puede presentar un
equilibrio cetoendlico el cual esta reportado. Asi como también puede deberse

a impurezas.
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i:igura 2.6. Técnica césy H' con H' del rojo der cresol ais;lllta en C]SCL;, a25%Cenun
espectro DMX 500MHz.

En los estudios de RMN presentados no se observan los hidrégenos
unidos al grupo oxigeno presente en la molécula, esto puede deberse a la
utilizacion de agua deuterada, donde los atomos del deuterio tienden a
desplazar a los hidrogenos y no aparecen como sefiales, la aparicion de estos
grupos se puede obtener evitando el uso de agua deuterada por otros solventes

que no contenga deuterio.

Por lo anterior se determina que el rojo de cresol estd bien identificado,
por los diversos anilisis hechos, el cual presenta pocas impurezas haciendo

confiable su utilizacién para los estudios posteriores.

39




2.2, Estabilidad del rojo de cresol en solucién

Con la finalidad de asegurar que las propiedades del indicador en
solucion no sufran cambios significativos como degradaciéon durante el

tiempo de ensayo, se realiza un estudio cinético.

2.2.1. Estudio cindético

Se prepararon 3 soluciones de indicador a una concentracién de
3.9x10° M, la primera solucién a un pH=2.0 impuesto con HC| 0.1 M, la
segunda solucién a un pH=10.3 impuesto con NaOH 0.1 M y la tercera a un
pH dado por la disolucién la cual es preparada con agua desionizada y

hervida.

De las soluciones anteriores se¢ toman 40 mL con una pipeta
volumétrica de la solucion a estudiar ya sea pH=2.0 pH=10.3 6 pH=4.7 (pH
dado por la disolucién), se vacia en una celda de vidrio termostatada
adicionando una barra magnética para que se mantenga en agitacion
constante. La celda esta provista con una tapa de vidrio esmerilada de 5
bocas, en una de las cuales se adapta un tapon de hule que permita el paso de
un tubo de vidrio hueco donde pase nitrégeno como gas para burbujear la
solucién durante 40 min. antes del estudio y durante el tiempo de estudio para
evitar que se carbonate la solucidn, otra de las bocas es adaptada con un tapdn
de hule con una sonda (material quirirgico) para extraer la solucién del
interior adaptada a una jeringa por la cual se introduce y se extrae la solucion

manteniendo lo mas hermético posible el sistema, el cual tiene una
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temperatura de 25" C +0.5 C con ayuda de un bafio termostatado de Lauda
mgw, modelo T-1 en este fluye agua por mangueras de latex conectadas a la
celda de vidrio termostatada. Manteniendo cerrados con tapones de hule los

orificios restantes de la tapa.

Se registran los espectros de absorcion de las tres soluciones anteriores,
en un espectrofotémetro Beckman DU-65 en un intervalo de longitudes de

onda de 200-650 nm a una velocidad de barrido de 750 nm/min.

Estos registros se realizan durante 4 horas con un intervalo de 10

minutos para cada diferente solucion de pH.

Enseguida se determiné la absorbancia del sistema en la longitud de
onda méxima para cada valor de pH mostrado en la figura 2.8 en la cual se
muestra la longitud de onda maxima para cada una de las soluciones a tiempo

CEro.
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Longttud de onda {nm)

Figura 2.8. Espectro de absorcién para las soluciones del Rojo de Cresol (3.9x10 M) en
medio 4cido (A), en bésico (B) y a pH de la disolucién (ID). Se muestra 1a longitud de onda
méximapara A yDqueesde  A=434 nm en tanto que para B A=570 nm, cada una de las
soluciones a tiempo cero.

Después de que se determind la longitud de onda méaxima se procede a
realizar un grafico de absorbancia en funcion del tiempo para cada solucion

figura 2.9.
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Figura 2.9. Estudio cinético de 4 horas para el Rojo de Cresol (3.9x10”° M) mostrando
longitud de onda maxima para cada pH A médxima=434 nm para pH=2 y pH =4.7 mientras
que para A maxima=570 nm para pH= 10.3.

En el grafico anterior se muestran las variaciones de absorbancia en
funcion del tiempo las cuales no se pueden apreciar con gran exactitud ya que
las soluciones de pH=2 y 4.7 tienen valores de absorbancia muy parecidos,
por lo que se muestra en la tabla 2.3 la diferencia de absorbancia para ciertos

intervalos de tiempo mostrando al final el porcentaje de cambio en todo et

estudio.

Tabla 2.3. Variacion de absorbancias de Rojo de Cresol a pI=2, 4.7 y 10.3, Aa(aumento de

absorbancia en un intervalo de tiempo)

pH |A Aa Aa Aa camb. en %
max.{nm) |(0-150 min) {(150-300 min) [(0-300 min)  |(0-300 min)

20 434 -0.007 0.015 0.008 1.66

4.7 1434 0.00311 -0.0028 0.00031 0.039

10.3 {570 -0.017 -0.066 -0.134 6.88
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En la tabla 2.3. se observa un cambio de la absorbancia determinada en
tanto por ciento para un lapso de tiempo que corresponde de un tiempo 0 a
300 min. atn pH=2 de 1.66%, para pH =4.7 de 0.039% el porcentaje menor y
un 6.88% para un pH =10.3 lo cual indica que la solucion mas estable fué la
de pH =4.7 seguida de la de pH = 2 la solucién mas inestable a un pH =10.3
pero a pesar de ser la mas inestable este cambio no representa una fuerte

desviacion en el estudio.

Los resultados anteriores muestran que el rojo de cresol es estable en el
intervalo de tiempo necesario para el estudio a los diferentes pHs en los

cuales se trabaja experimentalmente.

2.3. Determinacion de los pka's

La determinacion de los pka’s se eval(a por dos métodos espectrofotométrico

y potencioméirico.

2.3.1. Estudio espectrofotométrico UV/ Vis

Esta parte experimental se llevd a cabo con una estructura de equipo
similar a la del estudio cinético, la tinica variante que se introdujo fué un
electrodo combinado de vidrio Tacussel conectado a un pH-metro Radiometer
ApH= + 0.001, se adapté con un tapén de hule para la entrada y salida de la
solucion. Se llevo a cabo en tres partes que a continuacion se explican con
mas detalle. En la figura 2.10 se muestra el montaje del equipo para este

estudio.
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Figura 2.10 Equipo para el estudio espectrofotométrico UV/ Vis. del tojo de
cresol

PARTE 1 Valoracion sin dilucion de una solucion de rojo de cresol de medio

gcido a neutro.

Este estudio se realiza preparando una solucion de rojo de cresol en
medio &cido y ofta en medio basico impuestas con HCl IM y NaOH 1M,
ambas a una concentracién de indicador 3.45x 10”° M. En una celda de vidrio
termostatada se colocaron 40 mlL de la solucién acida a la cual se le
adicionaron diferentes volimenes de la solucion basica de tal forma que el
incremento en el valor de pH sea de 0.25 unidades en cada adicion,
manteniendo una atmosfera de nitrégeno a una temperatura de 25 + 0.1 °C
(bafio termostatado digital Cole Palmer ). Es importante mencionar que se

mantuvo una agitacion con ayuda de una barra magnética un tiempo



razonable después de cada adicion con el fin de permitir que el sistema
alcance el equilibrio. Para cada valor de pH se registra el espectro de
absorcion en un espectrofotometro Perkin Elmer lamda 17 en intervalos de
longitud de onda de 200-650 nm con una velocidad de barrido de 60 nm /min,
y corregidos por la eficiencia de la celda ecuacién (2-1) ya que se pueden
originar errores de la medicién de pH, principalmente en valores de pH
extremos & aquellos que sean lejanos del pH de calibracion, el esquema del

equipo esta ilustrado en la figura 2.10. Se realizé en cuatro ensayos.

pH, =pH,,, +

exp

[pﬂm -pH,,

Ef *pH -1
o } pH,,, (2-1)

PARTE 2 Valoracion sin dilucion de una solucion de rojo de cresol de medio
bdsico a neutro.

Las condiciones experimentales son similares para el realizado en la
parte anterior a diferencia de que partimos de un pH bésico impuesto con
NaOH IM hasta llegar a un pH neutro corregidos por la eficiencia de la celda
ecuacion 2-1, el esquema del equipo esta ilustrado en la figura 2.10 Se realizo6

€n cuatro ensayos .

PARTE 3 Valoracion sin dilucidn de una solucion de rojo de cresol de medio

dcido a basico y de bdsico a dcido.
Se prepara una solucién del rojo de cresol en medio acido y otra en

medio basico impuestas con HCl 1 M y NaOH 1 M, ambas a una

concentracion del indicador de 2.13x10° M. En lo subsecuente es igual a la
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parte 1 y 2 corregidos por la eficiencia de la celda ecuacion 2-1a, el esquema

del equipo esta ilustrado en la figura 2.10. Se realizo en dos ensayos.

Observando en la figura 2.11 las bandas espectrales de absorcton a
diferentes valores de pH en los cuales se detectan dos puntos isosbésticos en

=475 nm y A=485 nm.

25000 -+

200 250 300 350 400 430 500 550 ED0 850

Figura 2.11. punto isosbésticos en A=475 nm y A=485 nm del rojo de cresol a 3.45x107°M.

Para visualizar mejor los espectros de absorcién del rojo de cresol en
funcion del pH es conveniente realizar un grafico de los datos en tres
dimensiones figura 2.12. En esta representacion, denominada
esteroespectograma existen tres ejes correspondientes a la longitud de onda

(x), pH (3} y absorbancia (z).
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Figura 2.12. Espectrograma det rojo de cresol 3.45x10°M.

La existencia del punto isosbéstico es la evidencia de que existe un
equilibrio quimico entre dos especies. En la figura 2.11. se muestra la
existencia de dos puntos isosbésticos esto evidencia la existencia de dos

equilibrios quimicos por los menos.

Por otra parte, los datos espectrofotométricos obtenidos se alimentan al
programa computacional TRIANG con el propdsito de determinar el nimero

de especies absorbentes.

En TRIANG se alimentan valores de absorbancia correspondientes a
cada ensayo realizando los primeros cuatro a partir de un pH acido a neutro
con intervalos de cada 0.25 unidades de pH, del quinto al octavo ensayo son a
partir de un pH basico a neutro con intervalos de 0.25 unidades de pH y los

dos ultimos ensayos son a partir de un pH é4cido a basico con un intervalo de
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0.5 unidades de pH. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 2.4
considerando el error de AT= 0.006, que es aproximadamente el error que se
comete en la obtencion de los datos experimentales (el error cometido en las
lecturas de absorbancia es funcion directa del espectrofotémetro empleado
mas el error volumétrico).

Tabla 2.4 Resultados del programa computacional TRIANG para
el rojo de cresol.

NUMERO DE ENSAYOS AT=0.006
Parte dcida a neutra Niumero de especies absorbentes.
1 3
2 3
3 3
4 3
Parte basica a neutra
5 3
6 3
7 3
8 3
Parte dcida a bisica.
9 4
10 4

El niimero de especies absorbentes en el programa TRIANG es de tres
cuando solo se alimentan absorbancias que corresponden a un intervalo de pH
de 0 a7 6 pH de 7 a 14, sin embargo, cuando se alimenta el programa con
absorbancias que corresponden a todo el intervalo de pH el nimero de
especies absorbentes es de cuatro con lo que es viable proponer los
equilibrios posibles en solucién e introducirlos en el archivo de entrada del
programa computacional SQUAD. De esta manera se alimentan modelos

quimico de tres equilibrios.
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Debido a que SQUAD tiene como limitante aceptar 24 espectros de
absorcion y cada uno debe contener como maximo 49 datos de absorbancia,
se procedio a introducir 24 espectros que incluyen valores de pHde 0 a 11.5
con incrementos de 0.5 en 0.5 unidades. Los resultados se muestran en la

tabla 2.5,

Tabla 2.5. Resultados de SQUAD para el cilculo de los valores de pka’s del rojo de cresol,
con sus parametros estadisticos.

No. ensayos PKA catoutados O constante O de as constantes U Un
1 7457 0.0045 1.0253x107 | 9.6391x107% | 0.0042
6.4770 0.0538
0.8908 0.0543
2 -8.543 0.094 1.4241x107 | 1.766x10" | 0.0073
7.475 0.0085
0.8812 0.0105
3 -7.3446 0.0158 1.5154x10° | 2.1059x10°" | 0.0087
7.1562 0.04
0.888 0.041 -
4 .8.8241 0.2324 4.7944x10* 2.0021 | 0.0834
7.6106 0.0199
0.7337 0.0339

O conmarny 5 1n desviacitn de 1 constANte, o g te cnecama €5 12 desviacion de las constantes, U es |a suma de cuadrados de las absorbancias
calculadas y U/n es el resultado de dividir la suma de cuadrados de las absorbancias calculadas entre el nimero de especiros analizados.

Con el fin de mejorar los resultados estadisticos se plantea reducir el
intervalo de estudio de 355-600 nm introduciendo los datos de absorbancia a
cada 5 nm para cada pH de estd manera se trata de climinar datos que
ocasionen ruide haciendo més especifico el intervalo de estudio. Los

resultados se muestran en la tabla 2.6.
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Tabla 2.6. Resultados de SQUAD para el calculo de los valores de pka’s del rojo de cresol,
con sus parametros estadisticos.

No. ensayos | pKA caicutados O constante C de las consiantes u U/n
1 -7.4553 0.0040 1.2251x107 | 1.4964x107 0.0062
6.5325 0.0471
0.8762 0.0477
2 -7.4056 0.0076 1.046x10° | 1.0908x10™ 0.0045
7.1917 0.0263
0.9251 0.0266
3 -7.2822 0.0096 1.5394x107 | 2.3625x10°T 0.0098
7.0159 0.0403
0.8819 0.041
4 -8.8910 0.4878 6.9114x107 47624 0.1984
7.6074 0.0193
0.8106 0.0326

O corstarsa €5 13 desviacitn de 18 CONSANLE, O e oy cnmarsan &5 1 desviacion de Fas constantes, U es 1a suma de cuadrados de a5 absorbancias
calculadas y Uin es ¢! resuitado de dividir fa suma de cuadrados de las absorbancizs calcutadas entre €l rilmero de espectros analizados.

En el primer ensayo mostrado en la tabla 2.5 se tiene una U/n de 0.0042
mientras que con la segunda estrategia (tabla 2.6) para el mismo ensayo este
valor aumenta a 0.0062, también aumentan los demdés parametros estadisticos
por lo que se plantea una nueva estrategia. La cual consiste en evaluar el
primer pKa en la parte icida que cuenta con un intervalo de pH de 0 a 7,
alimentando espectros que correspondan a cada 0.25 unidades de pH, fijando
en el archivo de entrada de SQUAD los dos equilibrio correspondientes a la
parte bésica los cuales fueron log 3; =7.45 log B;=-9.45. Los resultados se

muestran en la tabla 2.7.

Tabia 2.7. Resultados de SQUAD para el cileulo de los valores de pka's dei rojo de cresol,
con sus parimeiros estadisticos.

No. ensayos | pKA cuicutados O constante | O de las constantes U Urn
1 0.8928 0.0029 7.3895x10°7 | 4.5159x107 0.00188
2 0.8887 0.0026 5.4936x107 | 1.2466x107 0.00052
3 0.8728 0.0022 49601x107 | 2.2609x10° 0.00094
4 0.7438 0.0233 4.7718x10" 1.9878 0.08282

O conname 5 12 desviacion de la constante, & g jay comnanes €5 la desviacion de las constantes, U es la suma de cuadrados de
las absorbancias calculadas ¥ U/n es el resultado de dividir 1a suma de cuadrados de las absorbancias calculadas entre el

nimero de espectros analizados,
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La misma estrategia se sigue para evaluar los dos pKa's
correspondientes a la parte bdsica, fijando en el archivo de entrada de
SQUAD el equilibrios correspondiente a la parte acida el cual tiene un valor

de log ,=8.3339. Los resultados se muestran en la tabla 2.8.

Tabla 2.8. Resultados de SQUAD para el calculo de los valores de pka’s del rojo de cresol,
con sus pardmetros estadisticos.

No. ensayos | pKA calcutados O constanie O de las constantes U Urn

1 -9.6066 0.0281 3.1287x107 | 7.6354x10° | 0.00032
7.498 0.0016

2 -9.433 0.0886 1.5271x107 | 2.0335x10 0.0085
7.4401 0.0101

3 -9.6924 0.0665 1.2155x10° | 1.1523x10” 0.0048
7.4605 0.0104

4 -9.1626 0.0513 1.2222x10” | 1.3715x107 0.0057
7.6483 0.0143

O oasime &5 |2 desviacion de 1a constante, & 4, 1, cousaaes €5 12 desviacién de las constantes, U es la suma de cuadrados de
{as absorbancias calculadas ¥ U/n es el resultado de dividir la suma de cuadrados de las absorbancias calculadas entre el
nimero de espectros analizados.

Se realizan dos 1ltimos ensayos partiendo de un pH acido hasta un pH
basico con el cual se trata de eliminar las posibles influencias que pueda tener
el hacerlo en dos partes. Los resultados obtenidos de SQUAD se muestran en

la tabla 2.9.

Tabla 2.9. Resultados de SQUAD para el calculo de los valores de pka’s del rojo de cresol,
con sus pardmetros estadisticos.

No. ensayos | pKA calcutados O constante___| O de tas constantes U U/n
1 -9.4314 0.1324 | 2.25527x10% | 3.4939x10 0.017
7.34984 0.0156
1.231 0.0585
2 -10.7221 0.0637 9.8874x107 | 7.1659x107 0.0032
7.5837 0.0061
0.6596 0.0113

O cousms ®8 13 desviacion de la constante, © 4, ., coamsaes ©5 |3 desviacién de las constantes, U es la suma de cuadrados de
las absorbancias calculadas ¥ U/n es el resuitado de dividir Ia suma de cuadrados de las absorbancias calculadas entre el

nilmero de espectros analizados.
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Se hace un nuevo andlisis de los ensayos mostrados en la tabla 2.9
tomando como referencia los valores de pKa, para alimentar el programa
SQUAD con los espectros que correspondan a cada 0.25 unidades de pH

cercanos a los pKa's. Mostrande los resultados en la tabla 2.10

Tabla 2.10. Resultados de SQUAD para el cileulo de los valores de pka's del rojo de
cresol, con sus parametros estadisticos.

No. ensayos | pKA calcytagos O constante O ge las constantes u Ufn
1 -8.9738 0.0874 1.5338x10° 1.508x107 0.0072
7.369 0.0121
1.3129 0.0472
2 -10.6733 0.0420 8.1857x10° | 5.5279x107 0.0023
1.5776 0.004%
0.7095 0.0087

O conmunie &8 12 desviacion de la constante, O g s consmies &5 18 desviacién de las constantes, U es la suma de cuadrados de
las absorbancias caiculadas ¥ U/n es el resultado de dividir la suma de cuadrados de las absorbancias calculadas entre el
nimere de espectros analizados.

Comparando los datos obtenidos en la tabla 2.9 se observa que la

calidad de los resuitados no mejora notablemente.

En la cleccidn de la mcjor estrategia utilizada para determinar los
valores de pKa, se comparan los parametros estadisticos obtenidos en cada
una de ellas. Es importante considerar e] valor minimo de U, ya que toma
como base el método de minimos cuadrados no lineales y de €1 se deduce que
tan significativa es la diferencia entre et modelo verdadero y el experimental.
Ufn involugra el término anterior pero ademas el nimero de espectros con que

se alimenta SQUAD.

En la tabla 2.5 y 2.6, se observan los valores de pKa's para el intervalo
de pH =0-11.5 y es evidente que los valores de U/n se encuentran en el orden

de 0.0098-0.0045 sin tomar en cuenta el cuarto ensayo; la tabla 2.10 tiene
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valores de U/n 0.0023 y 0.0072 con una desviacién en las constantes de
2.2552x107 y 9.0874x107 respectivamente, pero los ensayos que describen
mejor el modelo experimental se encuentran en la tabla 2.7 y 2.8 con valor de
U/n que van del orden de 0.00032-0.0085, descartando el cuarto ensayo de la
tabla 2.7.

Considerando el analisis anterior y los parametros estadisticos se
deduce que el ensayo nimero dos de la tabla 2.7 y el mimero uno de la tabla
2.8 determinan los valores de pKa's calculados por SQUAD. Los cuales son

pKa,=0.8887+ 0.0026, pKa; =7.498 £ 0.0016 y pKa;=-9.6066+0.0281

Una vez obtenidos los valores de las constantes de acidez, se procedié a
realizar el grifico de los coeficientes de absortividad molar determinados por

SQUAD figura 2.13.

54




6.00E+04 T

5.00E+04

4.00E+04

3.00E+04

2.00E+04

Coeficdienta da obsortividad molar

1.00E+04

R.00E+00 ¥
350 400 450 500 550 800 850
Lengltud de onda (nm}

Figura 2.13. coeficiente de absortividad molar e= (£ mol"' em™) calculados por SQUAD
para el rojo de cresol 3.45 x10° M H,RC representa a la forma 4cida diprotonada del
indicadar HRC'el anfolito, RC* a la forma basica y RCOH>a la forma hidrolizada del
indicador.

En la figura 2.13 se puede apreciar que la informacion procedente de

SQUAD es congruente con los espectros de absorcién alimentados.
2.3.2. Estudio potenciométrico.

Se realizaron 5 ensayos a tres diferentes concentraciones del rojo de
cresol, las cuales son 8.068x10™ M, 5.648x10™ M y 4.0338x10* M. Un
ensayo para la primera concentracion dos ensayos para las concentraciones
subsecuentes, las condiciones experimentales donde una barra magnética se
introduce en una celda de vidrio termostatada con una tapa esmerilada de

cinco bocas. En una de las bocas, se coloca un electrodo combinado de vidrio
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(tacussel), en otra se adapta en un tapén de hule un tubo de vidrio hueco para
permitir el paso del nitrégeno gaseoso que este en contacto con la solucién, en
otro orificio se introduce la punta de una bureta digital Brand 25 mL +0.01
mL, la cual contiene la solucion valorante de NaOH 0.01 M preparado con
agua desionizada y hervida. El control de temperatura se realizé con un bafio
termostatado digital Cole Palmer 25 + 0.1 °C, El equipo para este estudio se

muestra en la figura 2.14.

anao g 3
[ | Y 5 0

Térmostato

SPECIFIC CONDUCTANCE
1 efectrodo integrado

::l f" E CD 2 celda termostatada
_|

Cole Conductimetso 3 celda conductimetrica

paimer

Figura 2.14 Equipo para el estudio potenciomeétrico y conductimétrico del
rojo de cresol

Cabe mencionar que después de cada adicion del valorante 0.20 mL
aproximadamente se agita un tiempo adecuado para homogeneizar la solucion
hasta completar 15 mL para la concentracién de 8.068 x10™ M, 12 mL para la

concentracién de 5.648 x10*" M y 10 mL para la concentracion de
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4.0338 x10™* M a continuacién se muestran las figuras 2.15, 2.16 y 2.17 para

cada una de las concentraciones respectivamente.

Figura 2.15 Valoracién potenciométrica del rojo de creso! 8.068x10™ M a 25 °C realizado
en dos ensayos.
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Figura 2.16 Valoracién potenciométrica det rojo de cresol 5.648x10™ M a 25 °C realizado
en dos ensayos.

12

10
»
—a— arigayo 1
—=— ansayo 2
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mt

Figura 2.17 Valoracién potenciométrica del rojo de cresol 4.008x10™ M a 25 °C realizado
en dos ensayos.
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En las figuras (2.15, 2.16 y 2.17) correspondientes a la valoracién, se
observa la valoracion de un proton libre resultado de la alta disociacion del
H;RC, posteriormente tiene la neutralizacién del HRC. Todas las curvas
tienen un comportamiento similar entre si en las tres concentraciones de rojo
de cresol trabajadas, observandose para la primera concentracion
8.068x10™* M un gasto de valorante de 3.1 mL, para la segunda concentracién
5.648x10™* M se determina el primer punto de equivalencia en 2.4 mL y para
la tltima concentracion 4.008x10* M se detecta un gasto de valorante de
1.6 mL donde este primer punto de la valoracion es altamente cuantitativo,
para el segundo punto de equivalencia donde se valora el protén libre del
anfolito HRC el cual se observa para la concentracion de 8.068x10* M el
punto de equivalencia 6.2ml , para la concentraciéon 5.648x10"M es de 5.8
mL y para la tltima concentracion 4,008x10™*M es de 3.2 mL, el altimo punto
de equivalencia corresponde a la formacion de la estructura hidrolizada del
rojo de cresol RCOH> pero su punto de equivalencia no se observa con
facilidad en la primera concentracién 8.068x10™* M se tiene en un volumen de
valorante de aproximadamente 8.7 mL, mientras que para las otras dos

concentraciones no se observa por la poca cuantitatividad de la reaccién.

En la solucién de rojo de cresol que se valora se observan cambios de
color los cuales estan relacionados con las constantes de disociacién ya que al
haber un cambio de color hay un cambio de estructura, por ¢jemplo para el
primer punto de equivalencia se tiene un cambio de color de rosa a amarillo,
para el segundo punto de equivalencia se tiene un cambio de color de amarillo
a rojo y para el tercer punto de equivalencia poco cuantitativo se tiene un

cambio de color rojo muy intenso a violeta.
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Con la evidencia de los pKa's obtenidos por SQUAD y la informacién
determinada con estas valoraciones, se alimenta ¢l programa computacional
SUPERQUAD, con la finalidad de corroborar las constantes obtenidas por
SQUAD.

Para ello se consideré la formacién de tres especies quimicas de

acuerdo con los equilibrios quimicos que a continuacion se muestran:
H:RC «  HRC + H
HRC < RC*+ H
RC* + H,0 — RCOH>+H'

Donde se representa HRC como un acido fuerte el cual se disocia
completamente para dar RRC™ que es el anfolito, RC* que es la forma basica y

RCOH™ que es la forma hidrolizada del indicador.

Con estos equilibrios se alimenta el programa computacional
SUPERQUAD al cual se mantiene constante la primera disociacion con
pKa,;= 0.8887 ya que no tiene informacidn para determinarla por este método
debido a que la valoracién experimenta! inicia en pH=3. Los resultados

obtenidos se muestran en la tabla 2.11.
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Tabla 2.11 Resultados de refinamiento de las constantes de formacién por el programa
computacional SUPERQUAD para el rojo de cresol.

No.de |Equilibrio quimico | log B Desviacién de | Pardmetros estadisticos
ensayo | propuesto la constante
1 RC*+H'— HRC 8.03172 [0.06854 x=17.0
RCT + H;0 < RCOH" -9.36166 |0.0923 @=2.0552
2 RC™+ H'— HRC’ 7.79804 [0.06079 x=29.49
RC"+H,0 -~ RCOH"  [.0.14153 {0.08272 0=1.2813
3 RC*+H— HRC 7.873351 [0.05702 x'=17.04
RC™ + H;0 —~RCOH™ -9.3553  [0.08326 0=1.2291
3 RC™+H+ HRC 7.58518 [0.07286 x'=28.05
RC”+H,0 —+RCOH”  [.9.15361 [0.09319 o=1.851
5 RCT+ H'o HRC 7.56739  0.0809 x'=22.77
RC" + H;0 ~+RCOH™ -9.27936 |0.1066 c=2.0592

El proceso de refinamiento se realizd considerando una temperatura de 25°C

En la tabla 2.11 se pueden observar los resultados obtenidos para el

refinamiento de los pKa's por el método potenciométrico. La informacién que

se obtiene corrobora la encontrada por el método espectrofotométrico.

Con los datos obtenidos de los mejores resultados estadisticos por el

programa computacional SUPERQUAD, se plantea que los pKa's del rojo de

cresol en solucion pueden expresarse en una escala de pH :

HRC

RC ¥

RCOH *

1
7.87335

9.33553
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Por otro lado los datos obtenidos de los mejores resultados estadisticos
por el programa computacional SQUAD, quedan expresados en una escala de
pH de Ia siguiente forma

H:RC HRC RC* = RCOH*

1 L} 1 Lot pH
0.8887 7.87335 9.6066

Es evidente que en SUPERQUAD no se pueda determinar el primer

pKa, ya que ¢l estudio se realiza a partir de un valor de pH=3.1 en promedio.

El valor del pKa, determinado por SQUAD es de 7.498 +£0.0016, ¢l
valor del mismo pKa, por SUPERQUAD es de 7.873351% 0.05702 la
diferencia aritmética de estas dos constantes es de 0.37535; para el tercer
pKa; se tiene un valor de -9.60661+0.0281, el valor de SUPERQUAD es de -

9.3553 1+0.08326 la diferencia aritmética de estas dos constantes es de 0.2513.

Estos valores demuestran que la diferencia entre las constantes de
disociacién acida obtenidas por SQUAD y las obtenidas por SUPERQUAD
son pequefias, lo cual comprueba la existencia de tres valores de pKa's

asociados al rojo de cresol.

2.4, Estudio conductimétrico

Este estudio se realiza como una técnica analitica alterna con la cual se
puede presuponer el comportamiento del indicador corroborando los
equilibrios propuestos y alimentados a los programas computacionales

SQUAD y SUPERQUAD.
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El equipo se muestra en la figura 2.14 por lo que se lleva a cabo en la
misma celda termostatada de el estudio potenciométrico ya que se realizaron a
la par. Hay que sefialar que a cada lectura de conductancia se apago el pH-

metro para evitar acoplamiento de seriales.

Se realizaron 5 ensayos a tres diferentes concentraciones del rojo de
cresol, las cuales son 8.068x10™*M, 5.648x10°* M y 4.0338x10* M, un ensayo
para la primera concentracion y dos para las subsecuentes en un
conductimétrico Cole Palmer modelo 1101-00. Corrigiendo cada valoracion
por el factor de dilucién las cuales se muestran a conttnuacién en las figuras
2.18,2.19 y 2.20.

08 T

mhos-1cm-1

Figuwra 2.18 Valoracién conductiméirica del rojo de cresol a una concentracidn
8.068x10"* M
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figura 2.19 Conductimétria del rojo de cresol a una concentracion de 5.648x10™ M.
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Figura 2.20 Valoracién conductimétrica del rojo de cresol a una concentracién
4.0338x10" M.
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En las figuras (2.18, 2.19 y 2.20) se observa que la conductividad se
relaciona linealmente con el volumen de valorante afiadido. Esta respuesta
analitica decrece hasta un volumen aproximado de 3.1 mL para Ia
concentracion de rojo de cresol de 8.068x10* M, 23 mL para una
concentracién de rojo de cresol de 5.648x10* M y 1.6 mL para una
concentracién de rojo de cresol de 4.0338x10™* M. En este curso de la
valoracién la concentracién de los iones H' disminuye aumentando la
concentracion de los iones Na', con lo cual se explica la disminucion de esta
propiedad. Después de este punto se presenta el segundo punto de
equivalencia aproximadamente al doble de volumen de cada concentracion
respectiva. Como la tercera reacciéon que se lleva a cabo no es muy
cuantitativa no se observa con claridad el punto de equivalencia, aunque se
observa ligeramente una desviacion en la trayectoria de la linea. Después de
este punto de la solucién del valorante afiadido se pone en juego a los iones
Na"y OH aumentando la conductividad. Por lo tanto en esta técnica analitica

se pone en evidencia tres puntos de equivalencia.
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, CAPITULO 3
SIMULACION DE ESPECTROS DE ABSORCION, CURVAS DE
VALORACION POTENCIOMETRICA Y CONDUCTIMETRICA DEL
ROJO DE CRESOL.



Capitulo 3. Simulacién de espectros de absorcion, curvas de valoracién

potenciométricas y conductimétricas del rojo de cresol.

Sabemos que una buena evaluacion de las constantes de acidez por los
programas computacionales, no significa necesariamente haber encontrado el
modelo quimico con el que es posible explicar la informacién experimental
alimentada. Por tal razén es importante verificar si con los resultados
obtenidos en el refinamiento de SQUAD y de SUPERQUAD es posible
reproducir, en forma teérica, a la informacion experimental, que en caso de
SQUAD involucra a los espectros de absorcion y en el caso de SUPERQUAD

involucra las curvas de valoracion.
3.1 Simulacion de los espectros de absorcioén del rojo de cresol

Esta seccion es factible de ser realizada porque en cada refinamiento
SQUAD proporciona los coeficientes de absortividad molar para cada una de
las especies en estudio (H,RC, HRC',RC* y RCOH™) a los diferentes valores

de pH alimentados y sus longitudes de onda correspondientes.

Asi, la obtencion de los espectros de absorcién simulados se efectud de

1a siguiente forma.

Los equilibrios acido-base involucrados son los que a continuacion se

expresan con su respectiva constante de acidez.
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H,RC < HRC + H' Ka;

HRC <+ RC* + H' Ka,

RC* + H,0 < RCOH*+ H' Ka;

en donde Ka; Ka, y Ka; estan definidas por:

_[HRC 1]
“ [H,RC]

_[Re" ]
5 e

_[reon™[u’]
=" [rc?]

Una vez definidos los equilibrios se procede a construir el diagrama de
distribucion de especies. Estos diagramas fueron construidos considerando
que la concentracién total (C)) es la suma de las concentraciones de las
especies acido-base del indicador presente en el sistema, de tal forma que C;

esta dada por:
C=[H,RC] + [HRC] + [RC¥] + [RCOH™}

Se sabe que la fraccion molar de una especie esta dada por la ecuacién

general siguiente:
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_ [Especie]
7 el

La fracciébn molar para cada una de las especies se muestra a

continuacion.

1

fRCI' = b+ IOPK":’FH + lOpKa,prn,klpH + lopH-pKa,

1

fg - = ]+10pKa,+pK,-2pH +}0pﬂ—pﬁa,

1
fH,RC = 1+ lopKa,-pH + 10?”‘?1(01

1

fRCOH” = l+10pKuz-pH +10pKa,+pKa,-2pH

Una vez definidas las fracciones molares de todas las especies presentes
en el sistema en funcién del pH, se procedié a la construccion de los
diagramas de distribucion de las especies en el intervalo de pH 0-14 figura

3.1
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- FraRC]
—&-fHRC |
~a—FRC !
- RCOH |

Eraccién molar

Figura 3.1. Diagrama de Distribucién de especies en funcién de! pH para las especies
quimicas det rojo de cresol.

En la figura 3.1 se puede observar un primer punto de cruce
corespondiente al primer pKa, que se encuentra a 0.8 unidades de pH, el
segundo punto de cruce esta en un pH 7.6 que corresponde al segundo pKa,,
el tercer y ultimo cruce corresponde al pKa; el cual se encuentra en un pH de

9.6.

Con las fracciones molares de las especies y conociendo sus
correspondientes coeficientes de absortividad molar (g) calculados por
SQUAD, es posible determinar los valores de absorbancia de acuerdo a la ley
de aditividades:

A* =g [H,RCle+ el [HRC Jo+ £0, [RCT [+

RCOH™

[rRCOH™ ¢

0%




en donde AM es la absorbancia total a una fongitud de onda A, ¢ es la
longitud de la celda espectrofotométrica y €' es el coeficiente de absortividad

caracteristico para cada especie quimica a una longitud de onda A, en medio

acuoso.

En la figura 3.2 se presentan los espectros de absorcion simulados para

el rojo de cresol a una concentracién de 2.134x10° M

1.20E+00

1.00E+00

8.00E-01 §

w B6.00E-01

long. onda (am}

Figura 3.2 Espectro de absorcién simulados para las especies quimicas del rojo de cresol a
una concentracion 2.134x10° M.

En la figura 2.11. se muestra el espectro de absorcién experimental el
cual presenta tres puntos isosbésticos, en la figura 3.2 se muestra el espectro
de absorcién simulado en el cual se definen mejor los puntos isosbésticos.

Para poder visualizar mejor esta comparacion se presenta la figura 3.3.
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Figura 3.3. Espectros de absorcion simulados (— ) y experimentales (aquellos que tienen
dibujo) para las especies quimicas de rojo de cresol 2.134x107° M a diferentes valores de
pH.

En ia figura 3.3. se puede observar la semejanza que existe entre los
espectros de absorcidn simulados con los experimentales. Con esta evidencia,
se comprueba que la informacion obtenida de SQUAD es adecuada para

explicar la informacidn experimental.

3.2. Simulacion de la valoracidén potenciométrica y conductimétrica del

rojo de cresol
Con los datos obtenidos de la constante de acidez a través de los
programas computacionales SQUAD y SUPERQUAD se simulé la curva de

valoracién potenciométrica y conductimétrica en una hoja de céalculo en la
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que se consideré la siguiente tabla de variacion de cantidades molar, ademas

de los calculos.
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Tabla de variacién de cantidades molar para el Rojo de crésol de una valoracién potenciométrica con NaOH.

Equilibrio principal. Equilibrio de interferencia.
RVl H' + OH - H,O
iny VoCo+VoCoa RILl HRC - RC*  + H
ag) VzCo
P.p VoCo - VzCo eVolCo e Pp VoCo-YoCoo, VoCoa VoCot+VoCoa
+ VoCoa
APE|)VoCo - VzCo+gVoCo eVoCo e APE)) VoCo-VoCon VoCoo VoCo-VzCo+VoCoa
+ VoCoa +gVoCo
PE}eVoCo + VoCoo  £VoCo PE,) VoCo-VoCoa VoCoa VoCoa +eVoCo
RV2 HRC  + OH - RCE + H,0 El12 2RCY +1,0 - HRC  + RCOH*
DRVE - VeCo
ag) V'zCo APE;) V'zCo-2yV'zCo ¥¥'zCo+VoCo-V'zCo  yV'zCo
APE;) VoCo-V'zCo+eV'zCo eV'zCo VzCo-eVzCo -§V'zCo +eV'zCo
yv'zCo

PE;) VoCo-2yVoCo 2yVeCo 2¥VoCo
PE;) 2yVoCo VzCo VoCo-2yVoCo

EL3 2RC*+H,0 HRC  + RCOH*
RV3 RCE 4+ OH RCOH*
DRVZ VoCo
ag) v'zCo APE;) VoCo-V ' zCo+£VoCo YVoCo V*zCo-eVoCotyVoCo
APE;) VoCo-V zCo+eVoCo  eVoCo V' 'zCo-eVoCo+yVoCo -2yVoCo

-2yVoCo
PEs) eVoCo eVoCo V' 2Co-eVoCo
DPE;) eVoCo ¥2Co-¥oCo VoCo-tVoCo
+gVoCo
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Se describe la tabla de variacion de cantidades molares para determinar
el valor de pH en cada punto de la valoracion donde se hacen las siguientes
consideraciones. En el primer equilibrio de la valoracién se hace la
consideracion de que la especie H,RC actia como acido fuerte y tiene una

disociacion completa por los que se vatora H™ disociado.

En el primer punto de la valoracion.

[aVoCoIVoCo(I + a)]

Ka Vo+V Vo+V
L [VoCo(l - af)]

Vo + v

de donde se despeja o,. de la siguiente manera:

Ka[Vo+V]) Ka[Vo+V]
2

| - =
¢ +a( ¥ VaCo VoCo 0

la cual se resuelve con una ecuacion cuadratica y el pH se puede determinar
de diversas formas.

[rRc*] | [RCOH™] |

pH=-log [H"], pH=pKastlog [HRC] ¢ pH=pKajtlog [RCI']

Antes del punto de equivalencia uno APE, tenemos: No se toma en cuenta
para el calculo el valor de € ya que es muy pequefio.

[@VoCo] [VoCoa + VoCo - VzCal

Vo+¥ Vo+V
[VoCo — VoCoa]
Fo+V

Ka, =

de donde se despeja o, de la siguiente manera:

) (V02 Co? - VoCo + Ka[ Vo + V}VoCo] Ka|Vo +V]VoCo 0
@ ta VolCo® VolCol -
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la cual se resuelve con una ecuacion cuadratica y el pH se puede determinar
de diversas formas.

RC™ RCOH*
pH=-log [H"], pH=pKas+log [HRC]] 6 pH=pKa3+log“——*[ [RC"] ]

En el punto de equivalencia uno PE; tenemos: No se toma en cuenta para el
calculo el valor de € ya que es muy pequeiio.

[aVoCo}{ aVoCo]
N Fo+V | Vo+V

L™ ['VoCo - VoCoa
Vo+V

de donde se despeja o, de la siguiente manera:

oia Kr[ Vo +V] Kr[Vo+V]_0
%" VeCo VoCo

la cual se resuelve con una ecuacién cuadratica y el pH se puede determinar
de diversas formas.

[RC?] 5 oH-oKact] [RcoH"]
[HRC'] pH=pkastlog [ .

RC*]
Antes del segundo punto de equivalencia APE;

pH=-log[H'], pH=pKaytlog

Esta parte de la curva de valoracion se ve afectada por los valores de €
y ¥ por lo cual se determina para cada una de ellas como se muestra a
continuacion, para hacer mas sencillo el calculo para y no se toma en cuenta €.

Para € es:
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[v'zCo- ¢V 'zCo]
K = Vo+V
* 7 [6V'zCo] {FoCo ~ V'2Co + £V 'zCal
Vo+V Vo+V

para y es:

[VoCo- V'zCo + W 'zCo] [ 2Co]
Vo+V Vo+V
[V’zCo -2V ‘zCo]2
Vo+V -

K, =

de donde se despeja ¢ y y de la siguiente manera:

52[ K, V'2z2Coz) +5[~“~E'———V' z Co’Vo-—K‘——V"z’Caz + V'zCo] -v'zCo =10
[Vo+V] [Vo+V] [Vo+V]

para y es:

y*{(V'222Co? - 4Kdz?V *Co? )+ y(V'zCo Va2V "2 Co® + 4Kdz*V '*Co®} - 4Kd2'V ' *Co® = 0
estas dos ecuaciones se resuelven con una ecuacion cuadrética. Se calcula la
concentracion para cada reactivo o producto segun sea el caso, con el valor

mas significativo, para calcular finalmente el pH que se puede determinar

como se ha mencionado anteriormente.
En el segundo punto de equivalencia PE, tenemos:

r?VolCo®
- Vo+V
“ 7 [ocoti- 2]’
Vo+V

de donde se despeja v, de la siguiente manera:
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y = —Kd..—_
[1+2/K,]
gamma s¢ inserta en la tabla de variacion molar que le corresponda para

posteriormente determinar ¢l valor del pH como se ha marcado anteriormente.
Antes del punto de equivalencia tres APE; tenemos:

En esta parte de la valoracion se tiene que hacer una evaluacion
numerica ya que el equilibrio de la valoracién depende tanto de gama como
de épsilon por lo que tenemos las dos ecuaciones que involucran a ambas

incognitas.

[V"zCo + wWoCo - eVoCo] [yVoCo]
_ Vo+V Yo+ V
* " [VoCo - V**zCo + £VoCo - 2Co)’
Vo+V

K

K [V "2Co-VoCo + WV oCo]

T

[Vo+Vv]~ [VoCo- V*zCo + eVoCo -2V oColeVoCo}

con esto se calcula la concentracion de cada una de las especies involucradas
en el equilibrio, para posteriormente determinar el valor de pH con las

ecuaciones antes propuestas.

En el punto de equivalencia tres PE; tenemos:

De aqui depende la valoracion de épsilon por o que:
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K, [Vv''zCo-£VoCo]
[Vo+Vv] ™ [ez\lozCol]

se despeja € de la siguiente manera:

. (Vo?Co’K )

VoCo)-V''zCo =
VorV] +£(VoCo) z2Co=0

esta ecuacion se resuelve con una ecuacion cuadratica para posteriormente
determinar la concentracion de cada una de las especies involucradas en el
equilibrio correspondiente. Con esto se determina el valor de pH con

cualquiera de las ecuaciones antes mencionadas.
Después del punto de equivalencia tres DPE; tenemos.

K = [VoCo-&VoCol
* 7 [eVoCo] V' 'zCo - VoCo+ £VoCo)

de donde se despeja €, cabe sefialar que tanto numerador y denominador se
dividen entre el volumen en ese punto de la valoracion més volumen inicial,
para determinar concentraciones. Por lo que se despeja € de la siguiente

manera;

K1 Kr Kr
2 —_—V 2 2) ‘{_____....V Tyju —_—V 2C 1.y ]-—V _
g ([V0+V] o’Co’ |+ [Vo+V] 0Co*V"'z Worv] V0Co" + oCo|-VoCo=0

esta ecuacién se resuelve con una ecuacién cuadratica para posteriormente
determinar la concentracion de cada una de las especies involucradas en el
equilibrio correspondiente. Con esto se determina el valor de pH con

cualquiera de las ecuaciones antes mencionadas.
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En las ecuaciones descritas anteriormente se tienen términos comunes
COMO son:
Vo= volumen inicial
Co= concentracion inicial del rojo de cresol.
V= volumen de NaOH adicionado
V’'= volumen de NaOH adicionado menos el volumen en el primer punto de
equivalencia.
V"= volumen de NaOH adicionado menos el volumen en el segundo punto
de equivalencia
z = Concentracion del valorante NaOH entre concentracion del rojo de
cresol.
K.- Ka;entre Kw.
Kd = Kasentre Ka,

Una vez deducidas las formulas para calcular el pH en el transcurso de
toda la valoracion, se construye una curva potenciométrica y con la finalidad
de hacer evidente la similitud entre la curva experimental y la curva simulada

se presentan ambas en la figura 3.4.

I

10 1 *

. _ |

| |

| & Experimenial | !
A {
a 87 Simulades |
e ,41

4 i

] ) |

2 =+
g +—+— - t + -+ —
0 2 4 6 10 12 14 16
mt

Figura 3.4 Curvas de valoracién potenciométrica espectros simulados y experimental del
rojo de cresol 8.067x10 M.
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Como se puede observar en la figura 3.4, las curvas son muy similares y

de hecho, la variacién de una curva a otra, no es muy significativa.

De alguna manera, con estos anilisis se estd corroborando si con la
informacion obtenida de los programas computacionales, es posible

reproducir 1a curvas pero ahora, en forma calculada.

Con los dos métodos de analisis espectrofotométrico y potenciométrico
se han determinado las constantes de acidez del indicador. Sin embargo, es
conveniente demostrar, si con los resultados obtenidos de pKa se puede
predecir el comportamiento quimico en un tercer método que en este caso es

la conductimétria

En la simulacién de ia curva conductimétrica, se elabord una hoja de

calculo de acuerdo con la siguiente ecuacion.

Cod = 4H+D[H+]+1‘z,,-[0‘f_]+ligzm[ffz-‘rlﬂim—[W—]M‘;Ce-[RCI_]H;,JM"]H;HH;-[WH}_])
en donde K es la constante de celda A° es la conductancia i6nica equivalente

caracteristica para cada i6n. Es conveniente comentar que esta ecuacion se

corrigié por ¢l efecto de dilucion.
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Figura 3.5. Curvas de valoracitn conductimétricas de una solucién de rojo de cresol 8.067x10* M

Como se puede apreciar en la figura 4.5, la curva de valoracion

conductimétrica simulada, en la que se consideran los pKa's determinados por

los programas computacionales, entre otras variables, es muy similar a la

experimental.

Con este método, independiente al calculo de las constantes de acidez,

se demuestra que los pKa’'s determinados anteriormente ayudan a explicar el

comportamiento conductimétrico y de hecho, podria predecirse.

Con los resultados obtenidos en este trabajo, es la primera vez que se

demuestra que el rojo de cresol tiene tres valores de pKa's, ademas de que se

utilizan tres métodos para confirmar estas constantes de acidez.
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES



Conclusiones

En la terminacion de esté trabajo se concluye.

Con base en los estudios espectrofotométricos, potenciométricos y
conductimétricos del rojo de cresol se determinaron tres constantes de acidez.
La principal participacion de TRIANG fue en determinar el nimero de
especies absorbentes las cuales fueron cuatro que corresponden a tres

equilibrios.

Es evidente que en SUPERQUAD no se pueda determinar el primer
pKa; ya que en el estudio potenciométrico no se cuenta con datos para
efectuar el refinamiento. Las constantes de disociacion obtenidas por SQUAD
son de 0.8887+ 0.0026 para el pKa;, de 7.498 * 0.0016, para el pKa, y por
ultimo -9.606610.0281 para el tercer pKa;. A su vez las constantes de
acidez obtenidas por SUPERQUAD son 7.873351 £ 0.05702 para el pKa,, vy
de -9.3553 £0.08326 para el tercer pKas;, la comparacion de los valores de las
constantes de acidez refinadas por ambos programas tienen una diferencia
aritmética de 0.37535 para el pKa,; y para el tercer pKa; 0.2513 por los que se
comprueba la existencia de tres pKa; evaluados por métodos

espectrofotométrico y potenciométrico.

Es importante concluir que es la primera vez que se confirman los
valores de pKa's para ¢l rojo de cresol perteneciente a la familia de las
sulfonftaleinas los cuales son: pKa,-0.8887 £ 0.0026, pKa,=7.498 + 0.0016 y
pKa,=-9.6066 + 0.0281 gque son tas constantes evaluadas por SQUAD.
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Los valores de pKa determinados son confiables, ya que en este estudio
se emplean dos métodos para determinar las constantes, y un tercero con la

finalidad de evaluarla.
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ANEXOI
PROGRAMAS COMPUTACIONALES.




PROGRAMAS COMPUTACIONALLS.

Los programas computacionales, estdn intimamente [ligados al
desarrollo de la investigacion cientifica en la actualidad, el no aprovecharlos
como herramienta seria un error, ya que nos presentan ventajas importantes.

A continuacién se describen brevemente algunos programas

computacionales utilizados en este trabajo.

Determiuacion de constantes de equilibrio.

En relacién a la determinacion de las constantes de equilibrio, se han
utilizado varios métodos, como son: variaciones continiias, métodos de
Bjerrum, Lenden y Froneaus, etc. Pero actualmente se cuenta con métodos
computacionales, que ofrecen varias ventajas sobre los métodos anteriores,
como es el agil y rapido manejo de la informacion experimental, que permite
trabajar con sistemas mas complicados, asi como una alta confiabilidad por el

tratamiento estadistico de la informacion.

De los métodos nsados en la determinacion de constantes de formacion,
las  determinaciones  espectrofotométricas  utilizando  programas
computacionales, han tenido en los Ultimos afios gran aceptacidén dentro de

este campo.

De acuerdo con la naturaleza de los datos espectrofotométricos los
programas estan divididos dentro de tres grupos:
1.- Programas para el tratamiento de curvas individuales, por ejemplo:

A=f{pH), curvas de relacién molar, etc. (MRLET, MRFIT.)
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2.- Programas para el tratamiento de un juego de espectros de
absorbancia, por un andlisis de matrices de absorbancia. Estos programas
permiten la identificacidn de un modelo quimico que describe los datos
experimentales adecuados aun para sistemas muy complicados. (SQUAD,
FA608+EY608).

3.- Programas para el tratamiento de datos espectrofotométricos y

potenciométricos simultaneamente, (PSEQUA, DALSFEK Y.

LI SQUAD.

Es un programa utilizado para la obtencion de constantes de estabilidad

a partir de espectros de absorbancia.

El programa esta desefiado para calcular los mejores valores de
constantes de estabilidad, de los modelos de equilibrio propuestos, mediante
la utilizacion de una aproximacién de la suma de los cuadrados no lineales. El
programa es completamente general, tiene la capacidad de refinar constantes
de estabilidad para complejos como MM’ L,L’; H;, donde p, q, ry s 20, ¥
es positiva (para protones), negativa (para iones hidrdxilo) o cero. Por esta
razén este mismo programa, es muy usado para ¢l estudio de equilibrios
cido-base para ligandos que pueden ser dcidos o bases débiles; MpL,; mixtos

de ligandos de metales; complejos protonados, 6 hidroxocomplejos.

En el anilisis de multicomponentes espectrales la ley de Lambert-Beer

y la ley de aditividad de absorbancias debe cumplirse. L.os programas
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computacionales pueden manejar varios nimeros de componentes, SQUAD,
en particular maneja cinco (dos metales, dos ligandos, el proton y el hidroxilo.
Si se tiene una especie con formula general ML H; y un modelo quimico
particular representado por n. especies, la constante de estabilidad global
puede ser expresada por la forma general:

_ [MFLQH,]

P P LI T ©

Para un numero i de soluciones medidas y un nimero k de longitudes

de onda la absorbancia Ay, se define por:

Ay =15, a1

donde g es la absortividad molar de cada una de las especies ML H, a cada
longitud de onda k, ¢ que es la longitud del paso Optico, y ¢ es la
concentracién de cada especie. SQUAD computa los valores de [as constantes
de formacion global minimizando la suma de cuadrados que existe entre los

valores de absorbancia observados y los valores de absorbancia calculados:

U=z 5(a,™ - A, (L.1)

i=]

e

1

donde A" v A ™ es la absorbancia experimental y la absorbancia

calculada para cada especie a cada uno de los valores de longitud de onda.

SQUAD fue creado inicialmente, para procesamiento de datos de

absorbancia en soluciones acuosas, pero se le han adicionado algunas
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modificaciones, que permiten el andlisis de datos en cualquier otro tipo de

solucidn,

Los parametros estadisticos que emplea SQUAD para determinar si el
modelo quimico propuesto explica la informacion experimental alimentada

son los siguientes:

1.- Parametros de correlacion {matriz).

2.- La desviacion estandar sobre los datos de absorbancia (o datos) y de las
constantes.

3.- La desviacion estandar por espectro (g espectro).

4.- La desviacion estandar sobre los coeficientes de absortividad molar (o

coeﬁcientes)”.
I.I SUPERQUAD

SUPERQUAD es un programa computacional desarroliado en 1985 por
A. Vacca, A. Sabatini y P. Gans™, fue creado para célculo de constantes de
formacién de especies quimicas en disolucidn a partir de datos obtenidos en
curvas de valoracion potenciométricas o pH-métricas, y es aplicable a

sistemas multicompounentes y multirreaccionantes.
Este programa emplea para el refinamiento de constantes de equilibrio

el algoritmo de Marquardt, en el que se minimiza la suma de fos residuales

cuadraticos de pH & de potencial de electrodo (U), que se obtienen de la
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diferencia de los valores calculados a partir de un modelo quimico para la

valoracién y los valores obtenidos experimentalmente, segiin la ecuacion
U=Z(Ecalc-Eexp)’ (ILI)

Asi, para el tratamiento de datos a través de este programa, debe

considerarse o siguiente:

1.- Para cada especie quimica Aa Bb, etc. en la disolucion en equilibrio
hay una constante de formacion, la cual es un cociente de actividades, de
acuerdo a la definicién termodinamica de la constante de equilibrio ecuacién
(1-3). En el tratamiento mediante este programa se asume que el cociente de

los coeficientes de actividad es constante.

2.- Cada electrodo presente exhibe un comportamiento pseudo-
Nernstiano de acuerdo a la ecuacion ILII en la cual, [A] es la concentracidn
del ion electroactivo, E es la medida de potencial y E° es ¢l valor del potencial
estandar. El valor ideal de la pendiente Sp. es RT/nF, pero en el tratamiento se

asume que es una constante para un electrodo en particular.
E=E°-Sjlog[A] (1LID)

3.- L.a variable independiente no esta sujeta a error. Los errores en la

variable dependiente se asume que presenta una distribucion normal.
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4.- Se considera que existe un modelo para el sistema en equiiibrio, el
cual corresponde con las observaciones experimentales. El modelo estd
especificado por un conjunto de coeficientes, a, b, ¢, etc. uno para cada una de
las especies formadas. Debido a que es un método por minimos cuadrados, el
refinamiento es desarrollado en términos de un modelo considerado. El
andlisis de una secuencia de modelos puede lievar al “mejor” modelo, el cual

no es significativamente diferente del modelo “verdadero”

Una estrategia general para elegir el mejor modelo es:

a.- Asociar a los datos de las curvas de titulacién un conjunto de
constantes de formacion; considerandose que estan asociados a cada
constante de formacién los coeficientes estequiométricos a, b, etc. y una clave
para el refinamiento la cual puede ser 1, 0 6 -1. Si el valor de la clave de
refinamiento es 1, el valor de B sera refinado; si es cero, el valor de {3 se
mantendra constante pero se tomara en cuenta su valor para el refinamiento; si

es -1 el valor de 3 se ignora.

b.- Se prueban nuevos modelos en los que, las claves de refinamiento se

cambian,

c.- Se elige el mejor modelo considerando los datos obtenidos de los

refinamientos realizados.

d.- El mejor modelo se toma como aquel en ¢l que:
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La desviacion estandar {que esta relacionada con el error experimental
de las mediciones) sea minima. Que no haya constantes de formacion
indefinidas; es decir, aquellas constantes cuya desviacion estandar sea mayor
del 33% de su valor, o constantes cuyo valor sea negativo, ya que esto
implicaria que las concentraciones de uno o més iones libres fueran negativas,

lo cual carece de significado fisico™.

Determinacion del namero de especies presentes en solucion.

Con la finalidad de encontrar el numero total de especies presentes en
una solucién al equilibrio, 1a técnica empleada debe medir algin pardmetro
fisico que este en funcion del nimero de moléculas de un tipo en particular.
Para esto, cada especie debe tener una contribucion fnica al parametro

observable,

La técnica mas empleada en esta area es la espectrofotometria.

I1L.I TRIANG

TRIANG es un programa computacional escritc en lenguaje
FORTRAN. Estima el numero de especies que absorben radiacion
electromagnética en el sistema, a partir de los valores de absorbancia a
diferentes longitudes de onda y diferente composicién quimica del sistema, y

considerando el error en las lecturas de transmitancia (AT).

TRIANG establece la existencia de una especie quimica que absorbe

radiacion electromagnética comparando entre valores de absorbancia y los
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errores asociados a fas mismas; esto lo hace suponiendo el cumplimiento de la

ley de Beer y la ley de aditividades.

TRIANG calcula los elementos de una matriz de error, considerando el
valor de AT, la ecuacién del error en absorbancia y la teoria de la propagacion

del error.
El error en las lecturas de transmitancia (AT) es igual a:
]%

AT = [Errorzinsu'umental + Error *volumetrico

El error instrumental es igual al error que se comete en las lecturas de

absorbancia y es funcién directa del espectrofotémetro empleado.

El error volumétrico estd asociado fundamentalmente al material
utilizado en el experimentos para la manipulacion y medicion de liquidos. Se
debe tener cuidado en este valor de AT y considerar que la informacion

obtenida a través de TRIANG no es concluyente™.
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