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RESUMEN

Mediante {a caracterizacién de un sistema quimico se obtiene valiosa informacién, la
cuaf tnvolucra el conocimiento de su(s) constante(s) de equilirio, que posteriormente
puede ayudar a optimizar métodos analiticos ya existentes o al desarvollo de nuevos
métodos.

En el presente trabajo se planted determinar las posibles especies y sus constantes de
estabilidad para el sistema cobre(I])-4-(2-piridilazo)resorcinol en solucion acuosa, a
partir de datos espectrofotométricos, con {2 ayuda de los programas computacionales
TRIANG y SQUAD, para tener un modelo quimico confiable para este sistema a las
condiciones establecidas (medio acuoso, T=25°C, I=1.0497 M, a las proporciones
Coty/Cara=1.24, 2.22, 2.73, 3.24, 3.70, 4.21, 4.73, 5.24, 7.75 y a [a proporcidn
Ceaz/Cayryy=1.36, en un intervalo aproxgmado de pHs de 0.254 a 12.909)

Para alcanzar el objetivo propuesto fue necesario determinar primero [a estabilidad de
las soluciones de 4-(2-piridilazoyesorcinol en medio acuoso y las constantes de
protonacion de éste a las mismas condiciones experimentales de temperatura y fuerza
idnica, las cuales se alimentaron af programa computacional SQUAD empleado para fa
determinacion de las constantes de estabifidad en el sistema quimico de interés. Las
constantes de protonacion globales obtemidas en este trabajo para el 4-(2-
pindilazo)resorcinol a fas condiciones de trabajo (medio acuoso, T=25°C, I=1.0497 M en
un intervalo aproximado de pH's de 0.008 a 13.285) son:

PAR > +H* <> HPAR-  P,;=11.6836% 0.0423
PAR > + 2H* & HAPAR. P,=16.88611 0.0933
PAR > + 3H* <> H;PAR* P3=19.0707% 0.0966

v



La eleccion de fos mejores modelos quimicos se hizo con base en: fa convergencia, lbs
pardmetros estadisticos emitidos por los programas, las pruebas estadisticas realizadas y
sobre todo en (a simulacion de los espectros de absorcion, a partir de los datos generados
por los programas y fa construccion de los diagramas de distribucibn con las especies
sugeridas en el modelo; informacién que posteriormente fue alimentada a una foja de
cdleulp previamente disefiada para simular o5 espectros de absorcion.

Determindndose que el modelo quimico presente a las condiciones de trabajo ya
mencionadas para el sistema cobre(I1)-4-(2-piridilazoresorcinol; asi como sus respectivas
constantes de estabilidad global asociadns a cada equiibrio quimico presentes en el
modelo, es el siguiente:

Cu?* + PAR? <> CuPAR, B1,=24.2007 % 0.0789
Cu?* + RAR> + 30 < CuHPAR*  B1,;=30.5262+ 0.0355
Cut* +2 BAR® + 29 & CuMPAR), B,1,=49.7098+ 0.1276

Ademds se encontrd que a pH’s < 1.0 no se forman complejos entre ef cobre(Il) y ef
PAR a las condiciones de trabajo impuestas.



f. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El cobre es considerado un metal muy apreciado por la humanidad debido a sus
propiedades fisicas y quimicas caracteristicas. () Por su parte el 4-(2-piridilazo)resorcinol
ha mostrado ser un buen agente quelante, @ por esta razon se han disefiado, incluso,
métodos cuantitativos para determinar ciertos iones metdlicos, entre los que se encuentra
el cobre. @} Sin embargo, exgste discrepancia en los valores reportados de fas constantes
complejométricas, asociadas a fos equilibrios quimicos propuestos para ef sistema Cu(lL}
PAR, como se puede apreciar en [a tabla 1.1.

Las diferencias observadas; tanto en las especies quimicas como en sus constantes
asociadas, se puede deber no solo a (o diversidad dz {as condiciones de trabajo empleadas
en cada estudio - como son: el medio de disofucion, (a fuerza iénica, la temperatura y el

-intervalo de pi( y proporciones entre ef cobre (II) y ef AR - y a {1 escasa o nula
informacién en ciertos intervalos de pH o proporciones entre el cobre (11} y ef PAR, sino
tambicn a la inferente complejidad de este sistema, pues el 4-(2-piriditazaesorcinol
puede tener la capacidad de  formar complejos del tipo ML, YML,

Ademds en el articulo publicado por Hrdlicke A. y Langovd M. @ se determing [a
presencia def complejo CuHPAR: y CuPAR, cuando hay un exceso de cobre(II) o cuando
la solucién es equimolar a‘bntrﬁ def sistema. Pero cuando ef 42-pinidilazojresorcinof se
encuentra en exceso, entonces se ve favorecida la formacion del complejo 2:1
PAR/Cy(11)

@or las razones antes expuestas surge el presente trabajo - mismo que pretende utifizar
la capturacién y compilacion de fos programas computacionales: TRIANG, el cual
determina el niimero de especies que absorben radiacion efectromagnética; y ef programa

SQUAD, que es itil para determinar constantes de equilifrio, ) los cuales han sido



usados en la seccion de Quimica Analitica para a generacién de trabajos destinados a
determinar de manera confiable constantes de equifibrio en diversos sistemas quimicos de
interés - provocando la necesidad de establecer mediante ef empleo de los programas
computacionales el mejor modelo quimico que permita conocer tanto a las posibles
especies que se forman en este sistema, asi como sus constantes de equilibrio a (as
condiciones establecidas de temperatura y fuerza idnica constante, estudiando todo ef
intervald de piH, una serie de proporciones entre ef cobre (I1)y el BAR y en medio acuoso,
que es el medio por excelencia de estudio en fa seccion.



Tabla 1.1. Constantes de Equilibrio reportadas para el sistema Cu(IT}PAR.

Equilibrio Propuesto

log p

Condiciones

Bian(Cu™ +LH;' & CuLH' +2H)

B 1u(Cu®* + LH < CulLH'Y

B i (Cu* + LH < CulLH’)’

K {CuLH" < CuL +H")

B (Cu* +1L* & Cul)*

ﬁ“m (Cu2+ + Lz- +H < CllLH*-)
A (Cu™ +LY < Cul)

BPam(Cu® +2L* +H < CulH)
B (Cu® +L¥ +LH < Cul,H)
B2 (Cut +2 LY & Culh)

B2 2u(Cu®* +2 LH & Cul:H,)

1.779
1.90%
16.72%
16.55®
14.90%®
14.807
17.32%
16.40¢
10.20®
10.51%
10.30%
-5.02%
-5.3079
-5.561%
5.5000
17.20%
22.81%
17.94%
34,229
28.73%
26.17%
.10
8.90
8.40®
23.90°"

Acuoso, i=1.0°
10% acetona, /=0.1°
Acuoso, /=1.0°
Acuoso.
Acuoso.
Acuoso T=25°C
10% acetona, /=0.1°
50% dioxano.
2-10% dioxano.
Acuoso, I=1.0°
10% acetona, /=0.1"
Acuoso, i=1.0°
Acuoso,

50% dioxano.
50% dioxano.
Acuoso, I=1.0°
10% aceténa, [=0.1°
10% acetona, /=0.1°
10% acetona, =0.1°
10% acetona, /=0.1°
10% acetona, /=0.1°
Acuoso.

50% dioxano.
2.10% dioxane.
Acuoso T=25°C

¥ Proporciones Cy/Cp = 100, 50, 25, | y C/Cyy = 20 3 pH menores a 2.5,

® Proporciones Cy = Cy = 5.05x107° M a 510 am.
B = *Bun / KaKay = *Bun/ K.

‘B = *Bun/KyKa = *Brn’ Ko

By = B K Ka

"Ban =B uKaz

donde: “L" representa al PAR.



II. OBJETIVOS

OBIETIVO GEMERAL

® Determinar las posibles especies y sus constantes de estabifidad para el sistema
Cu(IIPAR en solucién acuosa, a partir de datos espectrofotométricos, con ayuda de
Los programas computacionales TRIANG y SQUAD, para tener un modelo quimico
confiable para este sistema.

OBIETIVOS PARTICULARES

¥ Realizar un andlisis cinético mediante Espectrofotometria UV/Visible para
determinar la estabilidad del agente complejante PAR en solucidn acuosa en funcisn
del pH.

¥ Confirmar las constantes de acidez del PAR, mediante Espectrofotometria, con fa
ayuda de los programas computacionales TRIANG y SQUAD, para alimentarlas en
fos archivos empleados en la determinacion de las constantes del sistema Cu(II}PAR.

en solucion acuosa.

¥ Determinar (as constantes de estabilidad para el sistema Cuf{IIMPAR en solucidn
acuosa, a partir de informacion espectrofotométrica por medio del programa
computacional SQUAD, con la finalidad de obtener un modelo quimico confiable



para dicho sistema a las siguientes condiciones de trabajo: T=25°C, 1=1.0497 M en el
intervalo de pH de 0.254 a 12.909.

# Confirmar y Validar las constantes de equilifrio obtenidas, mediante (a simulacion
de los espectros de absorcion, contrastdndolos con los experimentales, para establecer
el modelo quimico mds adecuado que se encuentra presente en el sistema Cu(I[PAR,
a las siguientes condiciones de trabajo: en medio acuoso, T=25°C, I=1.0497 M y en
un intervalo de pH de 0.254 a 12.909.

HIPOTESIS

#® S a partir de {2 informacién experimental alimentada a los programas, se obtienen
resultados autoconsistentes, entonces es posible establecer, tanto los equifibrios como

sus constantes de estabilidad a las condiciones de trabajo.



IIL.  INTRODUCCION

El estudio de la naturaleza vy estabifidad de las especies presentes en el sistema de
interés, puede generar informacion sobre por qué y cémo reaccionan flas especies
involucradas, y posteriormente dichos conocimientos pueden ayudar, a optimizar
métodos analiticos ya existentes o al desarrollo de nuevos métodos.

La caracterizacion de cualquier sistema quimico, involucra entre otras cosas, fa
determinacion de sus constantes de equifibrio, debido o que ésta nos proporciona
informacion relacionada con [a espontaneidad de la reaccion, la estabilidad de los
productos, {a cuantitatividad de la reaccion, la estequiometria de las especies presentes y
por ende {as diferentes especies involucradas.

La constante de equilibrio es el criterio mds prictico y ampliamente usado para
describir [a espontaneidad de una reaccion en equifibrio. Una reaccién se hafla en
equilibrio, (ver§ X.1.) si las concentraciones dz sus componentes estdn de acuerdo con el

valor numérico de esta constante, la cual es diferente para cada reaccién quimica.

Kr/Kae = X = (O] (O)/(A (B v

En donde: Ky /Ky es una constante iinica y conocida como (a constante de equilibrip
(K2 [C, D) (A} y {B] corresponden a (a actiwvidad de fos productos y reactivos
respectivamente. La ecuacion (3) es conocida como a relacidn de Guldbery y Waage (19
(ver§ X2 y§ X3.)

Las constantes de equilibrio referidas a la interaccion de un ion metdfico con un
ligando son cominmente denominadas como constantes de estabilidad, (12 [as cuales son

expresadas de manera general y con base en [a relacion de Guidbery y Waage de la

siguiente forma:



mM + nl < Mnul,

K = MoLo/M)m (L] (2)

En donde: M, L y ML representan al ion metdlico, af figando y al complejo metal-
figando, mientras que “m” y “n” son los coeficientes estequiométricos respectivamente
(ver§ X.4.)

La constante de estabilidad definida en [a ecuacion (2) es conocida como [a constante
de estabilidad termodindmica, {2 cual] se caracteriza por quedar expresada en funcion de
fas actividades (ver§ X.5.) de cada una de las especies involucradas.

Debido a o problemdtico que resulta calcular experimentalmente fos coeficientes de

actividad (ver § X.5) y a que ef trabajo experimental opera tipicamente con
concentraciones y no con actividades de [as especies reaccionantes, resulta conveniente
reescribir fa constante de estabifidad termodindmica (ecuacion (2) ) en términos de (a
concentracion y de los coeficientes de [a actividad

Ko = [MLIAM) (L] e ¥c) (3)
St fuera posible asegurar que ef témmino Your/Yam Yo permanezca constante (ver §

X.6.); atin sin conocer dicfio valor, entonces {a expresion anterior seria:

K/ (Yuchnye) = K = [MLAM] [L] (4

Esta nueva constante de estabilfidad “K", definida por la ecuacin (4) es conocida como

{a constante de estabilidad estequiométrica, [a cual se caracteriza por quedar expresada

en funcion de (a concentracidn de cada una de fas especies involucradas en {a reaccion.



La constante de estabilidad estequiométrica global B) es otra forma de expresar un
equilibrio quimico suponiendo la formacién del complefo en un sofo paso, cuando mds de
un ligando puede coordinarse con un mismo ion metdlico (ver§ X.7.)

Con el objeto de determinar (as constantes de equilibrio, se han desarrollado diversos
procedimientos. Los mds empleados son aqueflos que utifizan informacidn
espectrofotométrica o potenciométrica. '

Una vez generada [a informacidn, ef procedimiento a sequir para fa determinacion de

las constantes de equilibrio, puede resumirse en los siguientes pasos:

1. Identsficar la naturaleza de cada una de las espectes presentes en ef sistema de
estudio, que consiste en determinar ef niimero de especies diferentes (ver§ X1.1)y la

estequiometria de cada una de ellas (ver § X1.2.); es decir, obtener el valor de “m” y
‘n"en Mol

2. Formular las constantes de estabifidad para cads una de las especies posibles en el
sistema.

3. Calcular el valor de las constantes de estabilfidad (ver § XI3,) previamente
establecidas.

El tratamiento de [ informacién para determinar (& naturaleza de las especies
quimicas y calcular sus respectivas constantes de estabifidad, puede reafizarse mediante
métodos grificos o computacionales. Siendo estos 1iltimos mds confiables, debido a gue
cada determinacidn esta acompafiada de un tratamiento estadistico, ademds, son capaces
de refinar constantes de equilifrio en sistemas complicados (sistemas multicomponentes o

muftireaccionantes y en reacciones no cuantitativas o no espontaneas)® y superar fas

fimitaciones de los métodos grificos (ver§ X1.3.)



Mientras que los métodos grdficos son seguros solo para sistemas simples, en particular
para especies mononucleares con no mds de tres ligandos; es decir, MaLa, donde “m”"=1y
“n"< 3.3

Razon por la cual se han diseriado toda una serie dz programas computacionales para
el refinamiento de constantes de equilfibrio (ver § XI.3.) entre estos, se encuentra ef
pregrama SQUAD, ef cual esta escrito en lenguaje FORTRAN y ha demostrado ser un
método computacional capaz de determinar constantes de equilibrio, incluso en
equilibrios quimicos que involucren especies mixtas o polinucleares con Guenos resultados,
@ a partir de datos de absorbancia obtenidos a diferentes [ongitudes de onda y a
diferente composicién quimica def sistema (ver§ XII,2.)

Por su parte TRIANG es un programa computacional desarrollado en lenguaje
FORTRAN, que permite estimar el nimero de especies que absorben radiacion
electromagnética en un sistema quimico, ) facilitando el niimero de equifibrios quimicos
independientes que deben ser propuestos al programa SQUAD, con la ventaja de que
TRIANG requiere, al igual que SQUAD, de fos datos de absorbancia obtenidos a
diferentes longitudes de onda en distintas sofuciones, para reafizar sus estimaciones (ver

§ XII.1)



IV. Aspectos Generales del Cobre

EL cobre es un elemento quimico simbofizado como “Cu’, de nimero atémico 29 y peso
atomico de 63.546 g/mol EL cobre es un metal de color rofizo caracteristico, diictil]
maleable y buen conductor del calor y de [o electricidad Sus propiedades mds
importantes se agrupan en {3 tabla 4.1.

Tabla 4.1. @ropiedades Fisicoquimicas dof Cobre, (19

Propiedades Valor
Densidad (g/cov’) 9.0
Dureza (damante = 10) 3.0
Conductividad eléctrica (Hy = 1) 57.0
Conductividad térmica (Hy = 1) 46.0

Punto de fusion (°C) 1083.0

Punto de ebullicion (°C) 2600.0

Ef cobre se encuentra fundamentalmente en [z naturaleza, en forma de sulfuros. Los
minerales de cobre mds importantes son (3 calcopinta (CuFeS;) y la cateosina (Cu,S)
Pueden citarse también los minerales oxigenados, por efemplo, o cuprita (Cu;0) la
malaguita ((CuOFCOs), etc., aungue su valor industrial es bastante mds fimitado.
También suele encontrarse ef cobre en estado nativo. Dentro de fa Tabla Perivdica, ef
cobre eucaﬁe?.a el grupo 16, formando parte d los elementos de transicion.

Por pertenecer a estos elementos, el cobre presenta propiedades fisicas y quimicas
caracteristicas, (V que no son exclusivas de los elementos de transicion, pero que exhiben
un comportamiento bastante diferente del de cualguier otro tipo de elemento,

representativo o de transicion interna, tales como:

10



% Propiedades metilicas.

# Actividad catalitica.

% Estado de oxidacion variabie
% Formacisn de complejos.

& Compuestos coloridos.

La caracteristica mds apreciada, quizds por la Tecnologia, son fas propiedades
metdficas que presentan los efementos de transicion, incluido el cobre. Todos son metales
de puntos de fusidn y ebullicion elevados y buenos conductores térmicos y eléctricos. ®or
lo general, son duros y resistentes y forman aleaciones entre si. Gracias a un rasgo de la
estructura de los sélidos metdlicos, fos cuales existen como una distribucion reticular de
wones positivos enlazados por electrones deslocalizados en todo el reticulp; es decir, los
electrones de valencia son compartidos por muchos dtomos, de modo que cada electron es
atraido por varios micleos. Los electrones son extremadamente moviles, [o que permite ef
paso de la corriente eléctrica y la propiedud de maleabilidad. Cas aleaciones son ef
resultado de la capacidad de poder sustituir dtomos metilicos por otros de simifar

_ tamatio o incluso por pequeiios dtomos no metdficos que no distorsionen crucialmente af
reticulo. Los carburos son un claro ejemplo de este tipo de aleaciones y de suma
importancia en la fabricacion de acero de todo tipo. (¥

Casi todos los elementos de transicion, incluyendo al cobre, tienen propiedades
catafiticas, bien como elementos lbres o como compuestos; debido a su capacidad de
proporcionar trayectorias de baja energia a las reacciones, ya sea por la facilidad con que
cambia de estado de oxidacidn o por formacion de intermediarios apropiados. La catdfisis
que presenta el cobre y otros elementos de transicion, es indispensable en fa industria

quimica y vital en muchos sistemas bioldgicos.
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Se sabe que el cobre realiza funciones dz transportador de oxigenc en algunos animales
marinos; migntras que en el ser Aumano es cofactor en (@ absorcidon y movifizacion del
kierro y se encuentra involiucrado en las reacciones redox de afrededor de doce enzimas ¥
en [a pigmentacion de fa piel (19

El estado_de oxidacion del cobre o nimero de_oxidacion (que es la carga formal
asignada a cada dtomo de un elemento en particular dentro de un determinado
compuesto) es de 1+ 6 2+; es decir, el cobre puede actuar como monovalente o divalente,

siendo [os compuestos del Cu (11} ms estables. TL Cu (1) en solucién acuosa se reduce o se
oxida con facilidad en cobre metdfico (Cu?) o en Cu(Il} a menos que un agente
complejante [ estabilice.

Muy probablemente la caracteristica mds importante para o Quimica Analitica es fa
propiedad del cobre para formar compuestos de coordinacidn, comsinmente denominados
complejos, que son aguellos compuestos que contienen un dtomo central o ion metdfico
circundado por diferentes grupos donadores de efectrones denominados como figandos,
debido a que presentan propiedades caracteristicas que facifitan su estudio. Siendo
ampliamente usados en valoraciones complejométricas y en ef andlisis colorimétrico,
debido al empleo de figandos como: compuestos metalocrdmicos (indicadores
complejométricos), agentes enmascarantes, agentes precipitantes o redisolventes y como
agentes para la extraccion de iones metdficos en sofucion.

EL cobre ejerce una fuerte atraccién electrostdtica sobre moléculas o iones con pares de
electrones no compartidos, o sea, electrones no enlazantes def mismo orbital A estas
moléculas o iones se les conoce como figandos y af dtomo individual que posee ef par no
compartido como dtomo donador.

Ef niimero de coordinacion del Cu?* es igual a 4; este término se utifiza para indicar el
niimero de dtomos donadores asociados af dtomo central La forma o estereoquimica del
complejo depende del nimero de coordinacion y, desde ef punto de vista del metal esta

12



definido por la distribucion de [bs dtomos donadores circundantes; es decir, del efecto
estérico. Generalmente los complejos del Cuw* presentan una estereoguimica plana-
cuadrada o tetraédrica®) (figura 4.1.)

Los complejos de {ps elementos de transicion son tan apreciados por fa Quimica
Analitica, porque la gran mayoria de eflos forman un complejo colorido que puede usarse
como ensayo especifico para ese ion metdlico.

Estereoguimica Configuracion espacial
Tetraédnica <b
Plana-cuadrada ®

Figura 4 1. Esterroquimica de fos complejos del Cu?*.

Estas propiedades son {as que fan permitido a caructerizacion de los compuestos del
cobre. Un gran nimero de métodos cuafitativos o cuantitativos para el cofre se
Sundamentan en esta propiedad. Sin embargo, no todos los ligandos del Cu?* pueden ser
utifizados para determinar cuantitativamente a este ion metdfico. La dificultad radica
en que la formacion del complefo, en algunos casos, es un proceso en etapas, debido a que
es0s agentes no satisfacen de manera inmediata todos sus requenimientos de
coordinacién. Un claro ejemplo que ilustra este hecho es {a formacion defl ion
(Cu(NF) P+, (9 Por tal motivo los quimicos analiticos buscan reactivos que formen
complefos estables af reaccionar con los iones metdlicos y satisfagan sus requerimientos de

coordinacicn para evitar los problemas inkerentes en (a formacion de complejos por pasos.
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V. Aspectos Generales del 4-(2-piridilazo)resorcinol

Ef 4-(2-piridilazo)resorcinol, comiinmente denominado PAR, de peso molecular igual a
215.211 g/mol’y formula condensada C1 HyN;0; es un compuesto que pertenece al grupo
de [as azinas piridinicas. Obtenido generalmente a partir dz una reaccion de copulacion
entre el resorcinol y [a 2-aminopiriding en medio alcofidfico.

OH

r

El PAR es un compuesto que se comercishiza como polvo de color rojo intenso. Es
ligeramente soluble en agua (5 mg/100 ml) y alcokol, pero se disuelve con gran facilidad
en soluciones dcidas o bdsicas.

La saf disodica del PAR (Na:L) es un polvo de color café, ligeramente fiigroscépico y

Sacitmente soluble en agua.

El 4-(2-piridilazo)resorcinol presenta tres constantes de protonacton (tabla 5.1.) Ef
PAR, colorea de amanllo las soluciones dcidas, mientras que sus soluciones bdsicas

presentan un color naranja.

Tabla 5.1. Constantes de Protonacion del PAR, (7

Especie PXs
HPAR, 12.30
HPAR, 5.60
H,PAR. 275

14



HEAR. TLEAR HEPAR. TAR
OH

Figura 5. ]. Disociacidn esquemdtica del 4-(2-piridilazo)resorcinof (16}

El 4-(2-pindilazo)resorcinol ha mostrado ser un buen agente quelante o fgando, @ si s
e compara con otras importantes azinas feterociclicas como [o son el 4-(2-

tiazolilazojresorcinol (TAR)y el 4-(2-piridilazo)-2-naftof (PAN) )
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Un fgando puede ser simplemente un anién monoatdmico, o una molécula o ton
poliatdmico que contienen oxigeno o nitrigeno como dtomos donadores. En realidad, un
figando puede contener mds de un dtomo donador; asi, un Ggando con dos dtomos
donadores es bidentado. Los prefijos bi-, tri-, tetra-, penta- y hexa- indican dos, tres,
cuatro, cinco y seis dtomos donadores respectivamente. €L AR presenta un cardcter
bidentado o tridentado. (¥

El 4-(2-piridilazoresorcinol puede formar quelatos coloreados sofubles con una amplia
variedad de fones metilicos, es considerado, en [as dltimas décadas, dentro de [os
indicadores complejométricos mds importantes® (ver tabla 5.2.) y comiinmente usado en
{a determinacion espectrofotométrica de una gran cantidad de metales, 1619 incluyendo
af cobre. @)

Tabla 1.1. Indicadores Complejométricos mds importantes.

T3 piridilazo) 2-nafil, (B3]
4-(2-piridilazoresorcinol, (PAR)
Woleta de pircatecol
Rojo de pirogalol
Sulfonazo I11
Acido 5-sulfosalicilico
4-(2-tiazolilazoresorcinol, (TAR)
Naranja de xilenol

Este Ggando ha sido utilizado también en procesos de separacion por intercambio
idnico y exgraccién fquido-Ggquido, @9 y como indicador en las titulaciones por
precipitacion de [os siguientes aniones, con una solucion de nitrato de plomo: MoO,
PO, WOF y S04 49
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VI. DISENO EXPERIMENTAL

VIl Equipo.

Espectrofotometro Perkin Elmer UV Visible de doble haz de luz. Modelo Lambda
18 y celdas de cuarzo con longitud de 10 mm.

pHmetro Coming. Modelo Ton Analizer 250 (ApH=0.001) empleando un electrodo
combinado con estdndar intemo de Ag/AgCe y calibrindose con solucisn
amortiguadora de p#{=4.008

Batio termostatado MGW Lauda C 12. Modelo T-1 (AT=1.0°C)

Celda termostatada de cinco bocas.

Programas computacionales (TRIANG y SQUAD).

VI2. Reactivos.

Cloruro Ciiprico(CuCly), 7.T. Baker; 99.7%.
4-(2-piridilazoresorcinol (PAR), 3.7 Baker; 100%.

Cloruro de Sodio (NaCl), Productos Quimicos Monterrey; 99.5%,
Acido Clorkidrico (HC1), Merck; 37.2%.

Hidrixido de Sodio (NaOH), 1.7 Baker; 99.0%.

VI3, Soluciones.

Acido Clorhidrico: Sofucidn acuosa 1.0 M.
Hidrixgdo de Sodio:  Solucion acuosa 1.0 M.
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- 4-(2-piridilazojresorcinol:  Solucion acuosa 8.4568x104 M; utilizada como sofucion
stock, A partir de [a cual se prepararon lus soluciones acuosas 4.2284x10°5 M de
PAR, con una fuerza iénica de 1.0497 M.

- Cobre (I} Solucién acuosa 4.3277x10* My 1.2983x10° M, con una fuerza isnica
de 1.0497 M.

La fuerza ionica, en todas las soluciones, se impone con Cloruro de Sodio, debido a que
Se tiene conocimiento de que este electrofito, no modifica &2 longitud de onda de mdxima
absorcién; es decir, no produce e corrimiento d (as bandas, porque el ion cloruro absorbe
a partir de 240 nm. 1)

Todas (as soluciones y experimentos se realtzaron utilfizando agua desionizada.
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VI4. Metodologia.

Diagrama de Flujo
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11.4.1. Estabilidad de las soluciones.

1. Se tomaron alicuotas de una de las soluciones en estudio (tabla 6.1.)y se obtuvo
su respectivo espectro de absorcion en ef intervalo de 200 a 900 nm.

Tabla 6.1. Soluciones en Estudio Cinético.

Condiciones Soluciones
Cobre (11} Cobre (11) PAR,
Concentracion (M) 1.2983x107 432775007 4.2284x10°
0.224
PH en estudio 6.839 6.839 6.839
13.245

Las soluciones di CAR en medio dcido y Bivico s¢ Hrvaron ¢ Is marca de aforo, con lxs vespectivas sofuciones de acido
clorkidrico ¢ Ridvixydo de sodio 1.0 M.

2. Se tomd otra muestra de [a misma solucion, después de transcurrido un tiempo
determinado (al inicio cada 3 horas, después de 12 horas de tniciado el estudio a
intervalos generalmente de 7 dias) y se obtuvo el espectro de absorcion a las
mismas condiciones.

3. Se repitii el paso 2 hasta concluir con esa sofucion.

4. Se repitis del paso 1 al 3, Rasta concluir con {as soluciones a estudiar.

VI4.2. Confirmacion de las constantes de protonacisn del PAR,

1. Se verti¢ dentro de la celda termostatada 20 mf de una solucion de PAR, de
concentracién 4.2284x10° M y fuerza ionica de 1.0497 M, que tenga un pH
dentro def intervalo en estudio (entre un p?{ de 0.0 a 13.0) Manteniendo fa
temperatura a 25°C, durante todo ef estudio.

2. Seregistrd el pH y el potencial
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Se retird una muestra de la celda termostatada (con el volumen necesario para
fenar o celda de cuarzo del espectrofotometro} y se obtuvo el espectro de

absorcion en el intervalo de 270 a 710 nm.

4. Se d&seqﬁé el sistema anterior,

Se repitié del paso 1 al 4, para todos los pHs analizados en el estudio.
Se realizé ef tratamiento de [a informacion espectrofotométrica para alimentar

los programas computacionales.

VI4.3. Determinacion de las constantes de estabilidad, para el sistema Cu(II}PAR,

L

Se vertié dentro de la celda termostatada 20 m{ de una sofucion de PAR, de
concentracion 4.2284x10°M y fuerza idnica de 1.0497 M, que tuviera un pH
dentro de los pH's analizados en ef estudio.

El sistema se agité durante | minuto y se adiciondé una sofucién de Cobre(II)
hasta alcanzar (a proporcion deseada entre el metal y el figando (vér tabla 6.2.)
Se defo estabilizar el sistema y se registrd el pH y ef potencial, manteniendo la
temperatura g 25°C durante todo el estudio.

Se retird una muestra de la celda termostatada (con el volumen necesario para
lfenar la celda de cuarzo del espectrofotometro) y se obtuvo ef espectro de
absorcion en el intervalo de 270 a 710 nm.

Se regresé la muestra extraida a {a celda termostatada.,

6. Se repitic defl paso 2 af 5, hasta concluir con todas fas proporciones (ver tabla

6.2.)

Se desecho ef sistema antertor.
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Tabla 6.2. Adiciones de las Sofuciones de Cobre(II) para alcanzar las Proporciones a

estudiar,
Proporciones m{ de Cobre (1I)
21.71¢ 3.0¢
16.29¢ 1.0
11.04¢ L9
8.04¢ 22¢
7.00¢ L2¢
5.97¢ L6
J.01¢ 210
4.49¢ 1.5¢
1.89¢ ) 0.6%
1.36¢ 0.4%
1244 1.0%
2224 196
2734 1.0¢
3.244 1.0%
3.70¢ 0.9%
4214 1.0%
4.734 1L0%
5.24¢ 1.0%
6.21¢ 19¢
7.754 3.0¢
9.23¢ 296

* @ama estas adiciones s¢ emplea una solucion de Cuftl}a una concentracion de 1.2983x10- M.
¥ Qara estas adiciones se emplea una sofucion de CufII)a una concentracion di 4.3277510+ M.
¢ @roporniones correspondientes entre ol bgando y ef metal (PAR/Cu(fI)

4 Proporriones comespondientes entre ef metal'y of Ggands (Cu(I/APAR)

8. Se repiti del paso 1 al 7, hasta terminar con todos los pH's analizados en el
estudio.
9. Se realizd el tratamiento de la informacion espectrofotométrica para alimentar

{os programas computacionales.
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VI14.4. Tratamiento de la informacion espectrofotométrica.

La informacion espectrofotométrica obtenida en ef §VI.4.2. y sobre todo en ef
§V1.4.3. tuvo que reordenarse, de manera tal que cada archivo de entrada; tanto para
TRIANG como para SQUAD, tuviera [ informacion correspondiente a una misma
proporcion entre ef metal y lgando; es decir, que esta vanable independiente se
mantuviera constante; mientras que el pH fuera variable en cada archivo de entrada.

En ambos subparagrifos (8), ya mencionados, el primer tratamiento realizado, fue el
archivo de entrada corvespondiente af programa TRIANG, debido a que los resultados
emitidos por este programa serin de gran ayuda para facifitar ef mimero de equilibrios
quimicos independientes que deben de ser propuestos en el programa SQUAD. En ef
apéndice 3. § XIL1., se muestra, como ejemplo uno de los archivos de entrada de
TRIANG, en uno de los modelos tednicos propuestos.

Los archivos de entrada de TRIANG se realizaron utifizando toda (o informacion
espectrofotométrica obtenida para cada proporcion metalffigando y en algunos casos, [a
informacidn total se subdividis, con (a finafidad de corroborar ef resuftado obtenido, af
utilfizar la informacion completa.

La subdivision de la informacion total se realizd, de taf forma que se generara un
archtvo que tuviera fa informacion necesaria en tomo a uno o warios pKa's
bibliogrdficos; con ef objeto de que el programa predijera ef nimero de especies
corvespondientes a dicho(s) pKa('s) |

Sin embargo, el nimero de longitudes de onda en los archivos de TRIANG con toda o
parte de la informacion espectrofotométrica, fue constante, resultando ser de 45
tongitudes de onda, producto de la division de 10 en 10 nm del intervalo trabajado.
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Posteriormente se realizd el tratamiento de [ informacion obtenida en ef §VI4.2. y
§11.4.3. para alimentar los arcfijvos de entrada correspondientes af programa SQUAD.
En of apéndice 3. § XII.2., se muestra, como ejemplo, uno de los archivos de entrada de
este programa, et uno de los modelos tesricos propuestos.

Todos los archivos de entrada de SQUAD se programaron para iterar a un maximo de
100 ciclos y la informacion espectrofotométrica alimentada también se realizé dp 10 en
10 nm, desde 270 a 710 nm.

Cabe sefialar que a los mejores modelos tedricos oftenidos, con base en la convergencia
y en los pardmetros estadisticos generados por SQUAD y/o en las pruebas estadisticas,
se les realiz6 una prueba, la cual ayuda a demostrar, que el modelo sugerido explica la
informacion experimental La prueba consiste en simular los espectros de absorcion,
mediante ef uso de los coeficientes de absortividad a cada longitud de onda asociados a
cada especie y del diagrama de distribucion de las especies sugeridas en el modelo. Si los
espectros de absorcion simulados resuftan ser equivalentes en fos valores de absorbancia y
en (a tendencia de los espectros, con respecto a los espectros de absorcion obtenidos
experimentalmente para un mismo pH, entonces la prueba demuestra que el modelo
sugeridp, asi como sus respectivas constantes de equilibrio y coeficientes de absortividad
molar a cada longitud de onda caleuladas por SQUAD, explica la informacion
experimental alimentada.

Una vez obtenido ef diagrama de distribucion y los coeficientes de absortividad, fueron
afimentados a una Roja de cileufo disefiada para la simulacidn de los espectros de
absorcion. En el apéndice 4. § XIIL1., se muestra, como ejemplo, una de las fojas de
caleulo diseriadas para este fin.
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VI RESULTADOS Y DISCUSION

®ara determinar que ef electrodo utifizado durante lz experimentacin sigue un
comportamiento  pseudonernstiano;, es decir, un comportamiento directamente
proporcional del potencial en funcion del pH con una pendiente tedrica de
aproximadamente —59.16 volts, medidos ambos con el mismo electrodo a temperatura
constante; {o cual permitiriz conocer of intervalo de pH, (dentro del cual presenta un
comportamiento lineal) en el cual las mediciones de este pardmetro son confiables. ®ara
ello, se graficaron los potenciales oftenidos a diferentes p¥s y a temperatura de
25°C+0.5°C, los cuales se agrupan en (a tabla 7.1.

Tabla 7.1. Potenciales obtenidos a diferentes pH’s.

P | 0008] 0196) 0626 | 0776 | 0930 ) 1.541) 2213 2390 | 2952 4181 | 5.119 | 6.102

EM) | 22471 2230 195.2] 1833 | 1755 1136 906 | 783 | 480 | -13.9 | -720 | -1308

pH | 6983 | 81581 9.132 | 9.422 | 10.058] 10.618] 11.136{ 11.685} 12.105| 12.524} 13.285

E() | -184.9| -244.7 | -308.8 | -330.0] -369.6 | -402.8]| -466.0| -467.4| 5116 -525.1] -555.8

AL graficar los valores de potencial en funcion defl pH, se observa un comportamiento
lineal entre estos dos pardmetros en ef intervafo de pH de 2.0 a 11.0 y una figera
desviacion de la linealidad a pH's<2.0 y a p3's>11.0 (ver figura 7.1

Al someter todos los valores agrupados en (2 tabla 7.1. a una regresion fineal se
determind un coeficiente de determinacion () de 0.9986, lo cual indica que f 99.86% de
la variacin totalen los datos es explicada por la ecuacion obtenida de & regresion
(E =- 59.7819 V-pH + 228.1190 V),

Se realizé un andlisis de varianza con [a finafidad de apoyar estadisticamente, of

comportamiento lineal observado en [y figura 7.1, entre los valores de potencial y pi
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obtenidos por ef electrodo empleado y constatar si ef 0.14% de [a variacion total no
explicada por (2 ecuacisn obtenida dz (1 regresion en las mediciones, es significativa.

En la tabla 7.2. se resumen los resultados obtenidos mediante esta prueba estadistica
OﬂﬂﬁfDE’l)ﬂ), os cuales conducen al rechazo de (a hipdtesis nula, concluyéndose con un
95% de confianza que el 0.14% de la variacion total no explicadn por o ecuacion
obtenida mediante 3 regresion lineal en {as mediciones es no significativa; por
consiguiente, [a informacion obtenida experimentalmente es evidencia suficiente para
conclicir que el potencial'y el p#, medidos con ef electrodo empleado en este trabajo, estdn
relacionados Ginealmente,

Con respecto a (a pendiente, se observa a simple vista que el vafor obtenido a partir &
la regresion lineal (- 59.7819 volts) es semejante a (a pendiente que tedricamente debe
presentar un electrodo de comportamiento nemstiano (- 59.16 volts) Con el objeto de
constatar que la diferencia entre las pendientes no es significativa se realizé un intervalo
de confianza al 95% (ver tabla 7.2.} encontrindose que tanto la pendiente tedrica como
la caleulada, a partir de (a regresion, se encuentran dentro del intervalo de confianza; bo
cual smpfica, que ef electrodo utilizado en a experimentacion sigue un comportamiento
pseudonemstiano.

Por lo tanto se concliye con base en o observado en la figura 7.1. y en [a tabla 7.2. que
el electrodo empleado en o experimentacin genera mediciones confiables dentro def
intervalp de pH de 0.008 a 13.285.
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Figura 7.1. Grifico de potencial en funcidn del p}fa T=25°C.

Tabla 7.2. Pruebas estadisticas para las mediciones def electrodo.

Estadisticas de {a regresin Coeficientes Inferior 95% Superior 95%
CoeﬁClbnte de 0.9993 Intercepto 228.1190  220.2968 235.9412
corvelacién mitltiple
Coeficiente de 0.9986 Pendiente ~ -59.7819  -60.8043  -58.7595
determinacién

[ANALISIS DE VARIANZA \
Grados de libertad ~ Sumade  Promedio de F Valor critico
cuadrados  [os cuadrados de F
Regresion 1 1671975.069 1671975.069 1478721 2.1328x10+
Residuos 21 2374.447 113.068
Total 22 1674349.517
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VIL1. Estabilidad de las soluciones.

Se tiene conocimiento de que el espectro de absorcibn es caracteristico de cada
compuesto (huella digital) por comsiguiente, un cambio dristico en la forma de su
espectro conduce generalmente, a un cambio en el compuesto de interés. Por otro lado, un
cambio apreciable en la absorbancia, a la misma longitud de onda, implica un cambio en
(a concentracion def compuesto. Ambos criterios son dtiles para evaluar (g estabifidad de
un compuesto en sofucion, mediante el andlisis de sus espectros de absorcion con respecto
af tiempo y vilidos siempre y cuando no se adicione otro compuesto a fa solucidn en
estudio. Cabe sefialar que algunos compuestos pueden tener espectros de absorcidn
semejantes, por lo tanto af realizar un estudiv cinético, empleando como pardmetro de
evaluacion el espectro de absorcidn, se debe estar seguro de que en la solucion en estudio
se encuentre presente ef compuesto de interés.

El estudio cinético del ®AR al pH de (a soluciin de 6.839, se realizé durante un lapso
de tres meses, con {u finalidad de demostrar que esta solucion podia ser utifizada como
una solucién stock; evitando asi los erores volumétricos e inherentes a la pesada,
producto de la preparacion de las soluciones. En {a figura 7.2. no se observan diferencias
significativas en [ absorbancia de cada espectro o cambios drdsticos en la forma del
espectro de absorcidn con respecto al inicial (tiempo cero) por ende, se constata que fa
sofucion de ®AR de concentracidn 4.2284x10° M a pH=6.839 y I=1.0497 M es estable
al menos durante tres meses protegida de {a fuz, ya que se tiene conocimiento de que el 4-
(2-piridilazoresorcinol es fotosensible. %

Para apoyar estadisticamente (o observado en la figura 7.2., se decidio realizar una
prueba t-Student (ver apéndice 5.) entre las absorbancias, que resultan de promediar los
valores de absorbancia presentes en un intervalo de 20 unidades de longitudes de onda,
por amiba y por defajo con respecto a la longitud de onda, en la cual se presenta su
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mdxgma absorcidn, para cada espectro de absorcion a cada tiempo. Los resultados de esta
prueba se resumen en [a tabla 7.3.

Obteniendo, que la fispdtesis nula no se rechaza; por lo tanto, se conclitye con un 95%
de confianza que no existe diferencia significativa entre cada espectro de absorcion con
respecto al inicial (tiempo cero) Por lo que esta prueba apoya ef Rechio de que la solucion
de ®AR de concentracidn 4.2284x10° M a pH=6.839 y I=1.0497 M es estable durante
el estudio; y por consiguiente, también es estable la solucion de ®AR de concentracion
8.4568x10* M a pH=6.839 (solucion stock) pues a partir de esta solucién stock. se
preparé fa solucion de 4-(2-piridilazo)resorcinof de concentracion 4.2284x10° M a
PH=6.839 y I=1.0497 M, [a cual fue sometida af estudio cinético.

1.8

16 |

14

Absorbancia
=]
L]

0.2

0.0 -
223 273 323 373 423 473 523 573

Longitud de onda (nm)

i—Tiempo cero ... .. 15dias ——45dlas . GO dias

Frgura 7.2 Estudio Cinético del PAR 4.2284x10° M, pH=6.839y I=1.0497 M.
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Tabla 7.3. Prueba de t-Student para la solucion de PAR 4.2284x10°5 M de 396 nm a
436 nm, pH=6.839 y I=1.0497 M.

Tiempo cero 3 meses

Absorbancia promedio 0.72633 0.70415
Varianza 0.00179 0.00168
Observaciones 21 21
Varianza agrupada 0.00174
Grados de Gbertad 40
Estadistico ¢ 172512
®T<=t) dos colas 0.09223
Valor critico de t (dos colas) 2.02107

En cuanto al estudio cinético del PAR en medio doido y bdsico se flevé al término de 15
dias.

Se encontrd, en medio deido (pH=0.224) a partir de lo observado en la figura 7.3., que
la tendencia o forma de los espectros de absorcion se mantiene constante con respecto al
inicial (tiempo cero) Pero se observa un decremento apreciable en [a absorbancia a los 15
dias. Compardndolo con el espectro de absorcién a tiempo cero, el decremento es alrededor
de 0.1 unidades de absorbancia en su longitud de onda de mdxyma absorcion (416 nm)
Con lz_finalidad de apoyar y encontrar estadisticamente en qué momento el decremento
en la absorbancia se hace significativo con respecto al inicial, se realizé su respectiva
prueba t-Student entre las absorbancias, que resultan de promediar los valores de
absorbancia presentes en un intervaflp de 20 unidades de longitudes de onda, por arriba y
por debajo, con respecto a la longitud de onda, en la cual se presenta su mdxma
absorcion, para cada espectro de absorcign a cada tiempo. Encontrdndose que dicho
decremento en fa absorbancia se hace significativo con un 95% de confianza a partir de
36 horas después de iniciado ef estudio (ver tabla 7.4.); debido a que el PAR pudo haber
sufrido una fidrofisis dcida.
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Con base en [o observado en {a figura 7.3. y considerando los resultados obtenidos en fa
tabla 7.4, se concluye que [ sofucion de ®AR. de concentracion 4.2284x10° M a
pH=0.224 y I=1.0497 M es estable durante 22 horas una vez preparada.

0.8

0.7

0.6 |

0.5

04

Absorbancia

03

0.2 |

01

0.0 . - — -
20Q 250 300 350 400 450 500 55¢ 600

Longitud de onda (nm)

[——Tiempocera —22horas . 36horac ....- 7dias . 15dias:

Figura 7.3. Estudio Cinético del EAR 42284107 M, pH=0.224 y I=1.0497 M.

Tabla 7.4. Prueba de t-Student para (2 sofucion de PAR 4.2284X10° M de 376 nm a 416 nm,
PH=0.224 y I=1.0497 M.

Tiempo cero 22 fioras 36 horas

Absorbancia promedio 0.74775 0.73079 0.72659
Vanianza 0.00111 0.00104 0.00107
Observaciones 21 21 21
‘Vananza agrupada 0.00107 0.00109
Grados de Gibertad 40 40
Estadistico t 1.67574 2.08039
P(T<=t) dos colas 0.10159 0.04394
Valor critico de t (dos colus) 2.02107 2.02107
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Por su parte, al realizar el estudio cinético de la solucion de ®AR, al pH de (a soflucion
de 13.245, se obtuvo que dicha sofucion es estable, debido a que no se observan
diferencias dristicas en [z forma de los espectros o apreciables en la absorbancia con
respecto al inicial (tiempo cero) al graficar sus respectivos espectros de absorcidn a
diferentes tiempos, agrupados en la figura 7.4,

220 270 320 a0 429 470 520 570 820
Longitud de onda {nm)

[—Thmpecero ...." Tdies . 15 dias!

Figura 7.4. Estudio (inético del ®PAR 4.2284x10°M, pH{=13.245 y I=1.0497 M.

Para apoyar estadisticamente [0 observado en [a figura 7.4., se realizé su respectiva
prueba estadistica (1-Student) entre las absorbancias, que resultan de promediar los
valores de absorbancia presentes en un intervalo de 20 unidades de longitudes de onda,
por armiba y por debajo, con respecto a {a longitud de onda, en la cual se presenta su
mdxima absorcion, para cada espectro de absorcion a cada tiempo. Resultando ser estable
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la solucion de PAR de concentracion 4.2284x10° M a pH=13.245 y I=1.0497 M, con
un 95% de confianza en un lapso de al menos 15 dias (tabla 7.5.)

Tabla 7.5. Prueba de t-Student para la solucion de PAR 4.2284X10°7 M de 466 nm a 506 nm,
PH=13.245 y I=1.0497 M.

Tiempo cero 15 dias

Absorbancia promedio 1.01173  0.99589
Vananza 000238  0.00231
Observaciones 21 21
Varianza agrupada 0.00235
Grados de Gibertad 40
Estadistico t 1.05870
PT<=t) dos colas 0.29609
Valor cnitico de ¢ (dos colas) 2.02107

Se concluye con base en lo observado en cada una de las figuras y en las pruebas
estadisticas, que {a solucion de ®AR. de concentracion 8.4568x10* M a p}H=6.839 es
estable, al menos, durante tres meses protegide de la fuz. Razén por la cual se prepard el
volumen necesario de esta solucion, ya mencionada, para ser empleada durante todo el
estudio experimental, debido a que result ser estable durante un periodo mayor de
tiempo (3 meses), con respecto a las soluciones de ®AR en medio dcido y bdsico; se
encontrd que la solucion de PAR en medio bdsico (pH=13.245) resuftd ser estable por un
periodo de al menos 15 dias, mientras que la soluciin de AR en medio deido (pH=0.224)
es estable por un lapso de 22 horas. AL término del cual, no se garantiza la integridad de
estas sofuciones, no resuftando apropiado trabajar con ellas.

Se decidid preparar un litro de cada una de las dos soluciones de Cu(ll) de interés (de
concentracion 1.2983x10° M y 4.3277x10° ‘M, ambas con p}=6.839 y [=1.0497 M)
para ser utilizadas durante todo el estudio; con [a finalidad de evitar los errores
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volumétricos e inkerentes a (a pesada, producto de la preparacion de las soluciones. A
través del estudio cinético realizado a las dos soluciones de cobre(II) ya mencionadas, se
encontrd que son estables al menos durante tres meses; ademds, se tiene conocimiento, de
que fas soluciones de Cu(11} son estables. )

Cabe sefalar que para ef caso particular de {a sofucisn de PAR, a pH=6.839, se
protegié de la luz, con la finalidad de asequrar que dicka solucion podia seguir
empledndose como una solucion stock al momento de preparar las sofuciones de PAR de
concentracion 4.2284x10° M en medio dcido y bdsico y I=1.0497 M necesarias para el

trabajo experimental

VIL2. Confirmacidn de las constantes de protonacion del PAR,

Se sabe, que para datos espectrofotométricos obtenidos experimentalmente ef ervor en
las lecturas de transmitancia (AT) debe encontrarse en ef intervalo de 0.005 < AT <

0.010.9 En nuestro caso particular, se determing que {a suma del ervor instrumental y

" volumétrico es def orden de 0.010.

Los resultados obtenidos mediante el programa TRIANG se resumen en (a tabla 7.6.;
los cuales resultan ser cokerentes con ef nimero de especies diferentes que presenta el
4-(2-piridilazo)resorcinol en solucion acuosa, siendo de un total de cuatro especies
distintas af analizar todo el intervalo de p¥, e incluso los resultados obtenidos por
TRIANG en los intervalos de pM, propuestos en [a tabla 7.6. dentro de los cuales se
esperan cierto mimero de especies de PAR, concuerdan con el nimero de especies

sugendas por el programa, con un error en las lecturas de transmitancia de 0.01.
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Tabla 7.6. Niimero de especies calculadas por el programa TRIANG para el PAR,

pHO-13 pH 025 pH 5-8 pH 10.5-13
AT estima espera estima espera estima espera estima espera
0.007 4 2 3 2
0.008 4 2 3 2
0.009 4 2 3 2
0.010 4 4 2 2 3 3 2 2
0.011 4 2 3 2
0.012 4 2 3 2
0.013 4 2 3 2

donde: “estime” significa, mimero de especies estimadas por TRIANG,
“ espem” vignifica, niimero de especies esperadas de acuerds a fos pX,'s Bibliogrificos.

La afimentacion, de los equilibrios quimicos pertenecientes af ®AR. af archivo de
entrada del programa SQUAD, se realizs empleando el modelo tedrico y los valores
bibliogrdficos de sus respectivas constantes correspondientes a cada equifibrio def modelo,
los cuales se reportan en la tabla 7.7. Los vafores de {as constantes de protonacion def
BAR, asi como los datos estadisticos calculados por SQUAD se resumen en {a tabla 7.8,

St comparamos el vaﬁ)r de las constantes de protonacion del AR, calculadas por
SQUAD con los valores bibliogrificos para cada equilibrio quimico, no se observa una
notable diferencia entre ellas. Sin embargo, (as diferencias observadas pueden deberse: a ‘
las condiciones experimentales, bajo las cuales se realizé [a determinacion de las
constantes de protonacion del PAR, reportadas bibliogrificamente, y al método
empleado (grdfico o computacional) para el célculo de las respectivas constantes. Puesto
que en [a tabla 7.7. se resumen las condiciones a las cuales se determinaron (as constantes
de protonacion del PAR, {as cuales difieren de nuestras condiciones de trabajo. Ademds,
se tiene conocimiento, que el cdlculo de las constantes determinadas por Sommer et.af, 2%

¢ Iwamoto ®% {o realizaron mediante métodos grificos.
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Tabla 7.7. Constantes de Protonacion reportadas para el 4-(2-piridilazo)resorcinol

Equilibrio quimico bgB Condiciones

L +H & HE 12.30% 0.4 T=var, y T=25°C
12317 1=0.10 M y T=25°C

12.4904 I=var. y T=25°C
11.90% 0.0329 1=0.10 M y T=25C
11.5235 % 0.00310% 1=0.61 M y T=25°C
11.6777 % 0.0023%% 1=0.41 M y T=25C
11.8221 % 0.005872% 1=0.36 M y T=25°C

L4230 & HL 17.90% 0.1 I=var. yT=25°C
17.810) 1=0.10 M y T=25°C

18.3204 I=var. y T=25°C
17.50+ 0.0325) 1=0.10 M y T=25°C

16.5050 & 0.007102%
16.9772 % 0.004622
17.1480 % 0.0173%2)

L& + 3 < MLt 20.704 0.3
20.507

20.60t 0.062%
19.4340% 0.012222
19.9600 % 0.00882%
20.2028 % 0.01732

1=0.61 M y T=25°C
I=0.41 M y T=25°C
I=0.36 My T=25°C
I=war. y T=25C
I=0.10 M y T=25"C
1=0.10 M y T=25"C
I=0.61 M y T=25°C
I=0.41 M y T=25°C
I=0.36 M y T=25°C

dondz: "var.” significa variable y “L° representa al PAR,

Tabla 7.8. Resultados de SQUAD para el 4-{2-piridilazo)resorcinol.

Equilibrio quimico log Bestniodo T Cze v O datos
L7+ < HL- 11.6836 % 0.0423
L2423 & HoL  16.8861+% 0.0933 1.2616x10° 3.8480x10*

L+ 33 < ML 19.0707 £ 0.0966

donde:: *U” s of valor de (o minimizacisn del riclo de ¢ rgenciay "L representa al PAR,
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En la tabla 7.9. se agrupan las longitudes de onda de mdxima absorcion bibliogrdficas,
fas obtenidas experimentafmente y las fongitudes de onda de mdxima absorcion de los
espectros simulados para cada especie quimica del 4-(2-pindilazo)resorcinol involucradas
en el modelo quimico de fa tabla 7.7.

Encontrando semejanza entre las longitudes de onda de mdxgma absorcion de fas
especies HPAR, HPAR y PAR,

En cuanto a la especie H,BAR no hay diferencia entre la longitud de onda de mdxgma
absorcidn experimental’y simulads; sin embargo, se observa una diferencia apreciable con
su correspondiente longitud de onda de mdxima absorcion reportada bibliogrificamente.
Las diferencias observadas pueden deberse a [a especie quimica empleada al momento de
imponer una determinada fuerza ionica, la cual puede generar un corrimiento en el

espectro de absorcidn, en un mayor o menor grado.

Tabla 7.9. Longitudes de onda de mdxtma absorcion (i) para cada especie de PAR,

Amix (1) HPAR. HEAR, HEAR, PAR.
Bibliogrificos 39518 3830 4151 4851
3957 3850 41300 490¢

Expenimentales 395 390 415 488
Simulados 397 393 415 488

Como se tiene conocimiento de que los resultados de las pruebas o parimetros
estadisticos son solo una parte de la evidencia sin (legar a interpretarse como definitivas,
para considerar un modelo quimico con [a capacidad de explicar la informacién
experimental, se decidi realizar (g simulacion de los espectros de absorcion con base en ef
modelo propuesto en la tabla 7.7. El diagrama de distribucion del PAR. se construyd
utifizando las constantes de protonacisn calculadas por SQUAD (ver tabla 7.8) ef

37




diagrama se muestra en (@ figura 7.5. a partir del cual y mediante ef uso de los
coeficientes de absortividad caleulados por SQUAD se obtuvieron [bs espectros de
absorcidn simulados (ver apéndice 4.1,), los cuales se agrupan en la figura 7.6.

o.8

Fraccidn mol del PAR

0.2 i

Figura 7.5. iagrama de Distribucion def 4-{2-pridilazoresorcinof

i comparamos los espectros de absorcion expenimentales del PAR. agrupados en fa
Sfigura 7.7. con los simulados (figura 7.6} a un mismo p, no se observan diferencias
apreciables en la forma de ambos espectros de absorcién. Con el objeto de tener una mejor
apreciacisn en la comparacion entre los espectros de absorcion simulados y
experimentales del 4-(2-piridilazo)resorcinol, se agruparon en la figura 7.8. algunos
espectros de absorcion simulados y experimentales al mismo p3f; los cuales fueran
representativos de un pH dcido, neutro y bdsico.

Para apoyar estadisticamente que las diferencias observadas, af comparar los espectros

de absorcion experimentales con los simulados a un mismo pH, no son apreciables, se
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eligieron arbitrariamente espectros de absorcidn experimentales y simulados que fueran
representativos de un pH dcido, neutro y bdsico para realizarles su prueba t-Student a
un mismo pH, Se determind com un 95% de confianza que no existe diferencia
significativa entre los espectros obtenidos experimentalmente y los simulados; por
consiguiente, esta prueba estadistica apoya el fiecho, de que lbs espectros dz absorcign
simulados son equivalentes a los espectros de absorcion del 4-(2-piridilazo)resorcinol
- obtenidos experimentaliente, en cuanto a sus valores de absorbancia y a la tendencia de
{os espectros. Los resultadps de esta prueba se ifustran en la tabla 7.10.

Tabla 7.10. Prueba t-Student para algunos de los espectros de absorcion expenimental y

simufados def PAR.
Experimental  Simulado  Experimental  Simulado  Experimental  Simulado
pH 2213 2.213 6.102 6.102 13.285 13.285

Absorbancia 0.45914 0.46142 0.54983 0.54758 078111 0.76339
promedio

Varianza 4.00972 0.00581 001881 Q01812 0.06843 0.06444
Observaciones 11 i1 u 11 H H
Varianza agrupada 0.00827 0.01846 0.06645
Grados de libertad 20 20 20
Estadistico t 0.71482 003870 0.16115
®T<=t) dos colas 0.48294 0.9695¢ 0.87359
Valor critico de t (dos colas) 2.0859 2.085% 2.08595
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Figura 7.6, Espectros de Absorcidn Simulados del 42-piridilazojresorcinol

o 20 370 420 470 520 570 620
Longitud de onda (nm)

—~—0.008 ----- 0.198 — —0.930 ——2.218 & 2389 ——2.952 & 6983 —e— 11685
== 12,108 = 12.524 ——3.285

Figura 7.7. Espectros de Absorcidn Experimentales def 4-(2-pinidifazojresorcinol
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Figura 7.8, Comparacidn entre afjunos Espectros de Absorcion Simulados y Experimentales el PAR,
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Con base en todas las pruebas realizadas, se concluye que tanto los coeficientes de
absortividad, como las constantes de protonacion calculadas por el programa SQUAD,
correspondientes al 4-(2-piridifazoresorcinol (ver tabla 7.8) son una buena
aproximacion a las constantes reportadas 5it;ﬁogr@€camente, porque explican {a
informacidn espectrofotométrica obtentda experimentafmente. Por lp tanto, los valores
refinados por el programa SQUAD para el 4-(2-piridilazo)resorcinol, pueden ser usados,
para alimentar los archivos correspondientes af sistema Cu(II)}BAR; sobre todo, af

momento de simular [os espectros de absorcion de este sistema,

VIL3. Determinacion de las constantes de estabifidad del sistema Cu{II)}PAR.

Los resultados obtentdos por el programa TRIANG para cada informacion alimentada
correspondiente a cada proporcion entre el Cu(l1)y el AR se resumen en {a tabla 7.11.

Tabla 7.11. Nimero de especies catculadas por ef programa TRIANG para el sistema Cu{I[EAR,

: AT
Proporcidn 0.007 0.008 0.009 0.010 0.011 0012 0.013
21714 ] ] 4 ‘ 4 4 3
1629+ ¢ q ] 4 4 q 1
1104 q 4 4 4 4 ‘ 3
.04 5 5 5 3 5 5 3
7.004 5 5 5 5 5 5 k]
597 3 5 ) 5 5 5 3
5.01¢ 5 5 5 5 5 5 3
4450 5 3 5 5 5 5 3
189+ [ 6 6 6 6 6 4
1360 6 [ [ 6 6 6 4
1245 6 [ [ [ 6 6 4
220 6 § 6 & & 6 q
2.73¢ [3 [ [ 6 1 [ 4
44 6 [ [ [ [ 6 4
3.70% 6 [ 6 [ 6 I3 4
4.21% 6 [ 6 [ [ [ 4
4.73¢ [ [ 6 6 [ 6 4
5245 7 6 6 6 1 [ 4
6214 [ 6 6 6 6 6 3
7758 6 [ 6 [ 6 6 5
9.23F § [ 1 § [ 6 3

* Proporciones correspondientes entre ef igando y ef metal (PAR/Cu(II)}
¢ Proporciones cormespondientes entre el metal’y ef fgando (Cu(fIARAR)
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Ef programa sugiere entre cuatro y cinco especies presentes en el sistema con la
capacidad de absorber la radiacion electromagnética a partir de fa informacion
espectrofotométrica obtenida en aquellas proporciones en donde fa concentracion de PAR,
es mayor a la concentracion de Cu(ll) Lo cual puede deberse a que (a informacion
espectrofotométrica obtenida en las proporciones PAR/Cu(Il) 21.71, 16.29 y 11.04,
corresponden pricticamente af AR, por ello el programa sugiere cuatro especies, ya que
el Cu(Il) se encuentra en menor concentracion con respecto al BAR.y en caso de formarse
algiin complejo entre el Cu(1I) y el PAR, este se encuentra también en una concentracion
menor, a tal grado que no se modifican sustancialmente los espectros de absorcion
obtenidos a estas proporciones (ver apéndice 6.} encontrando mucha semejanza, con
respecto a [a forma, entre estos espectros y (los correspondientes al 4-(2-
piridilazo)resorcinol (figura 7.7.)

En aquellas proporciones en las cuales el programa sugiere cinco espectes,
probablemente se deba a que la presencia de alguno de los complejos entre ef Cu(Il)y ef
PAR empieza a ser significativa en su concentracion; o cual parece [égico, ya que esto se
presenta en aquellas proporciones en [as cuales [a diferencia entre (a concentracion del
PAR .y la del Cu(1l) es mucho menor (en las proporciones PAR/Cu(l1) 8.04, 7.00, 5.97,
5.01y 4.49), con respecto a las tres proporciones anteriores.

Por otro {ado se observa en [a tabla 7.11.que el programa TRIANG sugiere seis especies
a partir de [a informacion espectrofotométrica obtenida en aquellas proporciones en
donde la concentracion de Cu(II) es mayor o aproxgmadamente igual a la concentracion
de PAR, Especies que corresponderian muy probablemente a los complejos CufIIPAR,
ya que el Cu(II) se encuentra en mayor cantidad con respecto al PAR, lo cual favorece fa
formacién de sus respectivos complejos con el 4-(2-piridilazo)resorcinol.

®or esta razon decidimos alimentar a todos los archivos de SQUAD correspondientes

al sistema Cu(IIHPAR fos cinco equilibrios quimicos reportados bibliogrdficamente para
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este sistema, {os cuales se resumen en (1 tabla 7.12.; asi como el equilibrio defl Ridroxo-

complejo CuOH* (Cu* + OH < CuOF log B=6.3 9) sumando un total de seis

especies.
Tabla 7.12. Equilibrios quimicos para el sistema Cu(TI)PAR,

Equilibrio quimico propuesto 109 B gpm
Cu” +L" < CulL 21.8%
Cu*+2L% & Cul,” 30.87
G +1¥+H" < CuHL' 27,10
Cu*+2LY+H' < CuHLy 34.209
Cu™ +21¥ +2H" < Cu(HL), 48.57

Los equilibrios quimicos agrupados en [a tabla 7.12. corresponden af siguiente
equilibrio generalizado:

qCuF* + PRARE + W & Cu AR

En cada una de {as proporciones entre el cobre y el PAR estudiadas se busci el mejor
modelo quimico que explicara {a informacion experimental afimentada, para lo cual se
reafizaron todas (as posibles combinaciones que pued faber, con respecto a mantener fija
o vaniable el cdlculo de cada constante de estabilidad de cada equifibrio, entre los cinco
equilibrios quimicos encontrados bibliogrdficamente para el sistema Cu(II-PAR (ver
tabla 7.12.)

La evafuacidn de fos modelps quimicos se realizé con base en: la convergencia del
modelo; y posteriormente, considerando los pardmetros estadisticos cafculados por el
programa SQUAD, concernientes tanto a las constantes de estabilidad de cada equifibrio
quimico, como a los coeficientes de absortividad de cada especie involucrada en el modelo.
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No fue posible determinar el modelo quimico que explique [a informacion experimental
obtenida a las proporciones en las cuales la concentracion de AR es mayor que [a de
cobre (PAR/CuflI) de 21.71. 16.29, 11.04, 8.04, 7.00, 5.97, 5.01, 4.49, y 1.89)} porque,
los pardmetros estadisticos (Oue Y Owet) fueron muy altos, del orden de 10 a 100 veces
mayores con respecto al valor de la constante o del coeficiente de absortividad calculado
por el programa SQUAD.

Lo expuesto en el pdrrafo anterior puede deberse a que elflos) complejo(s) entre ef cobre
y el PAR se encuentran en concentraciones tan pequesias, debido a que ef cobre fimita la
reaccién de complejacidn, que pricticamente [os espectros obtenidos en algunas

proporciones son semejantes a la_forma de los espectros de absorcion del RAR (figura
7z .} como se indic en un pdrrafo anterior. Por o tanto ef programa SQUAD realizé
los cilculos con una informacion que no es representativa de elflos) complejo(s)
presente(s) en el sistema Cu(IDPAR, obteniéndose por consiguiente parimetros
estadisticos altos.

Por otro lado, fue posible determinar el modelo quitnico que explica (a informacion
experimental obtenida para la mayoria de las proporciones en las cuales [a concentracion
de cobre es mayor o aproximadamente igual a {a concentracién de PAR, con base en la
covergencia y en los pardmetros estadisticos caleulados por el programa.

En a tabla 7.13. se resumen los modelos que tuvieron la mejor convergencia en sus
valores y pardmetros estadisticos para cada proporcion Cu{IL)/PAR. Encontrindose dos
modelos quimicos como comiin denominador (modelo “M" y “E") entre {as proporciones
que si fue posible obtener su(s) modelo(s)

Se tomd (a estrategia de trabajar con estos dos modelos, por la razdn antes expuesta y

porque los otros modelos a pesar de tener una bugna convergencia no es [ogico,
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quimicamente hablando, la existencia de ciertas especies quimicas, a determinadas
proporciones entre el Cu(11) y el PAR, como se puede constatar en el apéndice 7,

Ambos modelps presentan valores Y pardmetros estadisticos micy semejantes entre si;
por consiguiente, no se puede determinar hasta este momento, cual de fos dos modelos
explica mejor la informacion experimental, ®or lo que ambos modelos se perfilan como
buenas opciones; pues, se puede observar en lz tabla 7.14.; que en promedio, (s mayoria
de las constantes de estabifidad calculadas por SQUAD para los equifibrios quimicos
involucrados tanto en el modelo “M” como en ef modelo "E* son cercanas a las
reportadas (ver tabla 7.12)
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Tabla 7.13. Modelos Quimicos con la mejor convergencia para el sistema Cu(I[)}PAR,

Nombre del modelo Equilibrios que involucra l—-‘Pmporc:bm Cu(IL/PAR

124 27174 1.8884

222 2.6288 1.8574

273 2.6994 1.8821

Cu*+L* o CcuL 324 24847 1.8058

M Cu+L*+H ¢ CulH' 370 1.9453 1.6471
Q' +21+2H & Cu(HL), 421 27316 1.8933

473 26237 1.8556

524 26247 1.8559

7.75  2.7315 1.8933

CuF +2LF & CuL,®
A Cu®*+L* +H" & CulLH’ 324 3.1624 20372
Cu* +2L* +H' o CuHL,

Cu+L"+H" < CuLH® 222 2.5869 1.8425

s Cu*+2LY+H' o CuHL, 273 26776 1.8745
Co¥ +217+2H & Cu(HL), 421 27180 1.8886

473 25102 1.8150

Cu™ +2 L & Culy)”

L Cu¥+L*+H' < CulLH" 324  2.4446 1.7923
Cu*+2LY+H o CuHL, 421 2.6734 1.8743
Cu®** +2L% +2H" & CuHL),

136 3.0195 19919

Cu** +L% & Cul 222 2.7400 1.8975
E Cul* +2L7 o Cul} 273 27318 1.8947
Cu¥*+ ¥ +H & CuLH' 3.2¢4 25671 18367

Cu™+2L"+2H" & CwHL), 3.70 1.9398 1.6460
473 25016 1.8131

Cu¥ +L7 < Cul
R Cu?* +2LY & Culy)” 136 3.0361 1.9961
Cu” +L¥ +H' < CuLH"

* cormeponde a una proporcion PAR/Cufil)y "L” representa al AR,
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Tabla 7.14. Resultados de SQUAD correspondientes al modelo “M” y “E".

Proporcion Cu(IL)/PAR Modelo “M” log Bgn + O e Modelp “E” log Popn * Cete
Bi; 25.0322% 0.1462
1.36° B 32.6866+ 0.1617
Buir 3046591 0.0385
Bz 48.9636 £ 0.2065
By 24.2007 £ 0.0789 By 25.1533 % 0.1431
124 B 30.5262 % 0.0355 P12 311879+ 0.2306
B2z 49.7098 % 0.1276 Biis 30.4818 % 0.0375
P12 48.3846 £ 0.3057
Br: 24.1323 + 0.0589 Bas 25.70294 0.1160
222 Bur 30.4319+ 0.0331 PBrz 31.9441 % 0.2135
Bizz 49.9932 0.1223 By 30.4095+ 0.0335
Bizz 49.7177 & 01731
Bir 24.1231 £ 0.0559 B 251305 0.1143
2.73 Brer 30.3838 € 0.0337 Bu: 32,1044 £ 0.2070
Bz 56.0376+ 0.1231 B 30.3728% 0.0347
Bisz 49.8784 4+ 0.1815
B 241242+ 0.0507 Bus 25.0020% 0.1155
324 Bz 30.3606 £ 0.0365 B 3199831 0.2175
Bisz 50.0476 % 0.1214 By, 30.34981 0.0378
Brz: 49.8149 % 0.1800
By; 24.1222 % 0.0558 Pur 24.2543 % 0.1069
.70 Bt 30.3296:+ 0.0311 " B 31.1998% 0.2361
B2 49.9850% 0.1237 Bir; 30.3382 % 0.0330
Bz 50,0457 £ 0.1431
Bir 24.0538 1 0.0547
421 B1.1 30.3005 £ 0.0357
Bz 49.8948 1 0.1254
B 23.9843 + 00559 B, 24.6540% 0.1031
4.73 B 30.2757 % 0.0357 B, 32.4847 £ 0.2268
By 4994261 01226 B 303080 % 0.0377
Bra: 50.1566 % 0.1616
B1; 23.9644 £ 0.0574
S.24 Brir 30.2975 ¢ 0.0349
B2 50.2161  0.1093
B 23.6323 0.0686
775 Brir 30.2302 £ 0.0410
B2 49.9054 £ 0.1310
* comespondz a una proporcion PAR/Cu(IT}
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Como se tiene conocimiento de que las pruebas y parimetros estadisticas son solo un
apoyo para la toma de decisién, sin degar a interpretarse como definitivas, se decidié
realizar la simulacién de los espectros de absorcién, tomando como base para la
construccion de cada diagrama de distribucion a cada proporcidn, los equifibrios
involucrados en el modelp y sus respectivas constantes calculadas por SQUAD. En la
Sigura 7.9. se muestra uno de los diagramas correspondientes af sistema Cu{II}PAR,
mientras que en el apéndice 7. se agrupan [los diagramas de distribucion empleados,
correspondientes a las proporciones entre el cobre y ef AR, en las cuales fue posible
obtener su(s) modelo(s}

s ——

o3

0.2

Fraccidn mol del Cuitl)

[ 2 4 ] L} 10 12 14
pH

[T - CoRPAR S-CIPAR - TUOH|

Figura 7.9. Diagrama de Distribucion dof sistema CuflIPAR a la proporcicn de Cu(IL)/PAR=2.22

A través de la simufacion se pudo determinar cual de los dos modelos agrupados en la
tabla 7.14. explica mejor (a informacion espectrofotométrica experimental. Cabe sefialar
que no todos fos modelos agrupados en (a tabla 7.14. se sometieron a la simulacion,
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debido a que algunos de ellos (modelo “E” a la proporcion PAR/Cu(11)=1.36 y los
modefos “M” a las proporciones Cu{lIfPAR=4.21, 524 y 7.75) presentaron
desviaciones estandar sobire los coeficientes de absortividad molar def orden de 10 veces
mayores con respecto al valor def coeficiente de absortividad caleulado por el programa
SQUAD.

Determindndose que el modelo "M tiene mayor capacidad para explicar ln
informacion, con respecto af modelo “E”, como se puede apreciar en el apéndice 6. Pues se
observa que (a forma de los espectros simulados mediante el modelo “M” es mds parecida
a la forma que presentan los espectros de absorcidn experimentales, o cual es un
indicativo de su mejor capacidad de explicacion y por consigquiente ,este modelo quimico,
entre todos los demds resulta ser mds probable y figico de exastir, quimicamente
hablando. En la figura 7.10. se agrupan algunos espectros de abisorcion experimentales y
simulados mediante el modelo “M" y “E” af mismo pH.

Cabe sefialar, que tanto el modelo “M™ como el “E” no son capaces de simufar {os
espectros de absorcion experimentales correspondientes a {os pH{’s muy deidos (0.0, 0.2,
0.6, 0.8 y 1.0). Lo cual nos face pensar, que probablemente a pH's menores 6 iguafl a 1.0
no se forma ningiin complejo entre el Cufll) y el ®AR; por consiguiente, los espectros
experimentales que observamos a esos pH's (ver apéndice 6. se deben al BAR, pues si los
comparamos con los correspondientes espectros de absorcion experimentales a los mismos

PH’s (pF(s<1.0) del PAR, (figura 7.7.} resullan ser muy semefantes, tanto en forma

como en ef valor en sus absorbancias.
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Especiros ¢ Absofcion o la propofeidn Cufli)/PAR = 3.24 3 pH = 2 878
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Figura 7.10. Comparacion entre afgunos Espectros e Absorcin Simulados y Expenmentales de! sistema Cu(11}
CAR,
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VIII. CONCLUSIONES

Al realizar el estudio cinético del 4-(2-piridilazojresorcinol, se encontrd que este
compuesto es estable durante tres meses en solucion acuosa y protegido de la luz, a una
concentracion de 8.4568x10* M a p}=6.839. Ademds, se determind que el PAR en
solucion acuosa en concentracion 4.2284x10° M a p3=0.224 y I=1.0497 M es inestable
después de 22 horas a partir de su preparacion. Mientras, que la solucién de PAR en
medio acuoso de concentracion 4.2284x10° M a pH(=13.245 y I=1.0497 M es estable
por mds tiempo, con respecto a la solucion de 4-(2-piridilazo)resorcinol en medio dcido,
resultando ser estable por un periodo de al menos 15 dias.

Se confirmo, a partir de los resultados calculados por ef programa TRIANG, que ef
PAR; presenta cuatro especies quimicas diferentes al estudiar el intervalo de pH de
0.008 a 13.285. Ademds, se determinaron flas constantes globales de protonacion,
concernientes a los equilibrios entre estas cuatro especies de ®AR, a partir de los valores
y pardmetros estadisticos calculados por el programa SQUAD.

L2430 <> HL Pr=11.6836+ 0.0423
L8 +20 < L Pr=16.8861% 0.0933
L2 +33 & L Bs=19.07074 0.0966

donde: “L” representa al PAR,
Mediante [a comparacion de (os espectros de absorcion experimentales,
corvespondientes al 4-(2-piridilazojresorcinol, con fos simuladas, obtenidos a partir de o

informacion calculada por SQUAD se confirmd que s constantes de protonacion del
PAR calculadas, explican la informacion espectrofotométrica del AR, obtenida
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experimentalmente a las condiciones de trafajo (en medio acuoso, T=25°C, I=1.0497 M y
PH’s de 0.008 a 13.285)

®or o tanto, {os valores caleulados por SQUAD para el 4-(2-pinidilazojresorcinol
concerntentes a sus constantes de protonacin y coeficientes de absortividad molar,
pertenecientes a cada especie quimica de este compuesto, son buenos resultados con
respecto a las constantes reportadas, cuyas diferencias son debidas a las condiciones de
trabajo y al método empleado para el caleulo de sus respectivas constantes.

Con respecto al sistema Cu(II}PAR resultaron tener buena convergencia en sus
pardmetros estadisticos calculados por el programa SQUAD, sofo 6 modelos quimicos de
fos 32 modelos propuestos, para aquellas proporciones, en las cuales [a concentracion def
cobre(1I) es mayor o aproximadamente igual a {a concentracion del PAR, Puesto que en
aquellas proporciones, en (as cuales (a concentracidn de PAR es mayor a fa concentracion
de cobre(II) no se determing ningiin modelo quimico, de fos 32 modelos, que tuviera
buena convergencia.

Mediante los diagramas de distribucion, {os parimetros estadisticos asociados a [os
coeficientes de absortividad molar y sofire todo a {a comparacion de los espectros de
absorcion experimentales, correspondientes al sistema Cu(II}PAR, con los simulados,
obtenidos a partir de (a informacion calewlada por SQUAD se confirmé que de flos 6
modelos, solo uno de ellos (modelo *M”) explica fa informacion espectrofotométrica
ofitenida experimentalmente a {as condiciones de trabajo {en medio acuoso, T=25C,

=1.0497 M y pH s entre 0.254 y 12.909 aﬁrox_imacfamente}

Por ende, es posible establecer, que los complejos entre el cobre(II) y ef 4-(2-
piridilazoyesorcinol involucrados en el modelo “M" son los complejos que estdn presentes
en ef sistema de interés (Sistema Cu(IIPAR}; y por consigutente, (os vafores cafculados
para dicho modelp por ef programa SQUAD, concerientes a sus constantes de
estabilidad global y coeficientes de absortividad molar, pertenecientes a cada complejo
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involucrado en el modelo quimico, corresponden bajo las condiciones de trabajo ya
mencionadas, a los siguientes equilibrios de complejacion:

Cutt + L+ & Cul B::=24.2007 + 0.0789
Cu?* + L +H < CuHL* B11s=30.5262 + 0.0355
Cutr +2 L2 + 290 & CuHL) P12:=49.7098 1 0.1276

donde: "L" representa al PAR,

Mediante la obtencién de este modelo quimico para ef sistema Cu(II}PAR, se
corrobors (a presencia, reportada bibliogrificamente, @ de los complejos Cu®PAR, y
CuHPARY, cuandp hay un exgeso de cobre(Il) o cuando fa solucion es equimolar dentro
del sistema. Y se obtuvieron constantes de estabilidad semejantes a las reportadas, cuyas
diferencias son debidas a {os condiciones establecidas de fuerza ionica y medio de
disolucisn.

Ademds se determing con base en la simulacion de los espectros de absorcion para el
sistema Cu(IIHPAR, que a pHs<1.0 son condiciones de pH no propicias para efectuarse
alguna reaccién de complejacion entre el cobre(ll) y el 4-(2-piridilazojresorcinol, que
diera lugar a la_formacion de alguno de los complejos presentes en este sistema, sobre
todo del tipo CuHfPAR: 6 Cu(HPAR); .
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X APENDICE 1.

X1 Equilibrio quimico,

La mayoria de (as reacciones quimicas que tienen un papel importante en Quimica
Analitica pueden proceder en ambos sentidos. Esta propiedad de reversibilidad puede
generar cierta ambigiiedad en cuanto a cudles son los reaccionantes y los productos,
porque el cambio neto real en la composicion quimica del sistema, hacia uno u otro
sentido de [a reaccion, depende de las especies quimicas con las que se cuente o se elifa
trabajar; sin embargo, sin importar el sentido de la reaccion ef sistema quimico tenderd af

equilibrio, para ello se deben cumplir cuatro criterios para alcanzar ef equilibrio quimico:

1. A nivel macroscopico, se dice que un sistema quimico estd en equilibrio, si
observaciones directas no revelan cambios en (as propiedades generales con ef
transcurso del tiempo, o sea, el sistema parece estar estdtico. Sir embaryo, esto puede
inducir a una equivocacion, en el caso de una reaccién muy lenta.

2. A nivel microscpico, para que un sistema esté en equilibrio, es necesario que
rapidez en sentido directo sea igual a su contrapartida inversa.

3. Una reaccion quimica alcanza su estado de equilibrio, desde el punto de vista del
cambio energético, cuando la energia hbre de Gibbs (G) en ambos estados es iqual, a
temperatura y presion constante; es decir, que el cambio en {a energia libre de Gibbs

sea cero (AG=0}

Ademds, este cambio en la energia ayuda a predecir [a posibilidad de que una reaccion
proceda a temperatura y presion constante. 5t ocurre una disminucion en la energia libre

(AG<0} entonces la transformacion procede espontineamente; es decir, AG debe ser
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negativa y por ello la energia libre del estado final debe ser menor que (o del estady
inictal. Para algunas reacciones, esto podrd equivaler a una composicion que contiene
esenciafmente productos; mientras que para otras pueden ser mayormente reaccionantes.
Ahora se puede decir que el cambio en la enemgia fbre de Gibbs es el cambio de energia
correspondiente a o transformacion de reactivos en productos, cada uno en
concentracidn unitaria. C9

La energia fibre de Gibbs no debe entenderse como el cambio total de (a energia de
Gibbs que se observaria, si se dejara que la mezcla no equilibrada reaccionara, hasta
alcanzar el equilibrio; si no como el cambio en fa energia que ocurre en una unidad
estequiométrica de reaccion cuando (a cantidad de la mezcla no equilibrada es tan grande
que al ocurrir una unidad estequiométrica de reaccion no cambia la composicion total de

[a mezcly, 29

4. ELcriterio mds prdctico y ampliamente usadp para describir la espontaneidad de una
reaccién en equilibrio, hace uso de una expresion matemdtica, conocida como la
constante de equilibrio: una reaccion se hafla en equilibrio, st las concentraciones de
sus componentes estdn de acuerdo con el valor numérico de esta constante, (a cual es

diferente para cada reaccién quimica.

X.2. Constante de equilibrio.

Considérese el siguiente sistema hipotético:
Ky

A+B8 & C+D (1)
Ks
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Sea A y B los reactivos, C y D los productos (tomando por acuerdo, que las especies
indicadas a la izquierda son [os reaccionantes, mientras que las de la derecha son los
productos) y Ky y Ka son las constantes de velocidad de formacion y disociacion
respectivamente.

La disminucion en (a cantidad def componente “A” conforme avanza fa reaccidn (con
respecto al tiempo) es igual al avance de [a reaccidn en direccién hacia la formacion de los
productos, matemdticamente expresado como:

-0/t = Xy (A] (8]
donde: (A)y (B] es la actividad de {a especie A y B.

En consecuencia y dejando todo en funcion del componente ‘A", el avance de fa
reaccion en direccion hacia la disociacién de fos productos es igual af aumento en (a
cantidad del componente ‘A", lo cual queda expresado como:

04/t = Ks{C) (D]
Cuando el sistema lega al equilibrio, la cantidad del componente “A” en ese punto y

sin importar el sentido que tome la reaccién seri fa misma; por consiguiente:

Kr (A (B8] = KelC] (D) (2)
Rearreglando [a expresion (2), obtenemos:
Ke/Ke = K* = {C] (DA {B] 3)

En donde: Ky /Kg es una constante nica y conocida como s constante dz equilibrio
(K°) La ecuacion (3) es conocida como la reflacién de Guidberg y Waage. (%
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X.3. Tendencia a fa reaccion,

Cabe sefalar que cuando un sistema es representado mediante una ecuacidn;
considérese (a ecuacion (1) como un ejemplo, la ecuacion por si misma no indica fa
tendencia que tiene [a reaccion para levarse a cabo. Exjsten dos aspectos de la tendencia
a [a reaccidn, que deben ser considerados:

1. La reaccién debe tener un cambio favorable en [a energia [ibre; es decir, que ef nivel
de energia de [os productos sea menor que el de los reactivos. Por consiguiente una
reaccion es favorable si su cambio en la energia lbre de Gibbs tiene un valor
negative.

2. La reaccion débe tener una ruta de reaccion que presente una energia de activacion lo

suficientemente baja para que ocurra la reaccion en cantidad apreciable.

S¢ ambos criterios se cumplen, el sistema es consideradp cinética y termodindmicamente
SJactible. Un sistema es considerado inerte, si la energin de activacion no es lo
suficientemente baja para que proceda la reaccion, aungue termodindmicamente seq
posible de llevarse a cabo. Esto se ilustra en la figura 10.1.

Es bien sabido que (2 adecuada manipulacion de un sistema inerte nos lleve a obtener
un sistema factible de transformarse; existen tres formas principafes para lograr este

propbsito:

1. Modificacion de s temperatura del sistema, la cual provoca movimigntos mds
violentos de los reaccionantes y un mayor niimero de colisiones entre ellos o facilita la
ruta mecanistica u otra diferente, pero con una barrera de energia de activacion mds
baja. Hay que seiafar que en algunas reacciones, el efecto de la luz puede simular el
efecto de la temperatura, debido a (a formacién de radicales fibres.
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Nivel de energia b)
4
Intermediario
a
) Ga
Intermediario
Reactivo I Reactivo I G
Producto Produg
| -

Procedimiento de la reaccién

Figura 10.1. Esquematizacion dz lx tendencis o {2 reaccion. o) Reaccion factible de levarse a
cabo. B)AGx es tan grande que la reaccién no ocurre; aungque AG es favorable.

2. Adicionando un catalizador, el cual es una sustancia que proporciona una senda
mecanistica con barreras de activacidn mds bajas, actuando como un intermediario
entre las especies reaccionantes, Generalmente el catalizador es requerido en
cantidades muy pequenias, porque es reciclado ripidamente.

3. Mamipulando las condiciones de concentracion, puesto que toda reaccidn procede de
acuerdo a [a rapidez con que se permite a los reaccionantes entrar en contacto
{(Principio de Le Chatelier)

Hay dos posibilidades de lograr o manipulacion de las condiciones de concentracion:

(i)  Mediante una mayor adicion dz una de las especies, a partir de una misma
o diferente solucion que provee de dicha especie.

()  Mediante el empleo de otra reaccion que compita por alguna de las especies
de [a reaccion principal.
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La primera posibifidad se denomina, a menudo, como el efecto del ion comin Sin

embargo, en ambos casos la idea bdsica es {8 misma: mediante el control de fa
concentracion de una sustancig en {3 reaccion de equilibrio, forzamos a las
concentraciones de las demds especies a ajustarse, de modo que se restablezca ef equifibrio
bajo las nuevas condiciones. Este concepto fue reconocido hace ya mucho tiempo por ef
quimico francés Ce Chatefier, y a menudp se cita como el Principio de Le Chatelier:

Cuando un sistema en equilibrio se somete a un cambio, se ajustard de manera taf que
tiende a anular dicho cambio.

En resumen no hay modo de predecir la rapidez de una reaccion con base en la
constante de equilibrio.

X4, Interaccion del medio en ef equilibrio quimico,

Debidp a que todas {as reacciones quimicas imvolucradas en fa Quimica Anafitica son
fevadas a cabo en solucion, por consiguiente, ef equilibrio quimico de complejacion debe

ser escrito de manera estricta y genersl] de la forma siguiente:

M(solvente), + L{solventey < ML(sofvente), + (m+fn)sofvente

Es decir, debe considerarse el fenomeno de solvatacion y los complejos de coordinacion
posibles entre las especies presentes en el sistema, principalmente con los reactivos, y el
solvente; debido a que es crucial en (o determinacion de las constantes de equilibrio,

Ademds, muchas reacciones han sido estudiadas en sofucion acuosa y se sabe que
ciertos iones metdlicos pueden existir, en este medio, como M(H,0L"* denominados acuo-
complejos, porque (os pares electronicos no compartidos sobre el dtomo de oxigeno de una
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molécula de agua son capaces de establecer un enlace covalente coordinado, haciendo uso
de uno de los orbitales vactos del fon metdlico. Por consiguiente la reaccidn de un ion
metdlico con un figando, en solucién acuosa, involucra el desplazamiento de los enlaces
coordinados de [a molécula de agua por el Ggando.

MO .ag + L .aqg & MLHOR, ag + H0

El ligando competird con el agua por las posiciones de enlace; pero también, habrd una
competencia entre el ion metdlico y el ion hidronio por el par electrénico del ligante. Si se
quisiera efiminar esta competencia, implicaria mantener af ion fidronio en una
concentracion muy bafa; resultando entonces, que la concentracion del ion fidréxado se
fhaga mayor en el sistema. Surge asi otra competencia, entre el ton hidroxido, capaz de
actuar é( mismo como fgando, y ef Ggante, para enlazarse af ion metdlico. Debido a esto,
el estudio de (s formacign de complejos metal-figando es infierentemente complicado.

X5, Actividad
La actividad, también denominada concentracign_efectiva, estd definida: como ef

producto de la molalidad y del coeficiente de actividad () de cada especie.

0 =[xy« )

Cuando hacemos referencia a la actividad de una especie quimica, fiablamos de una
concentracion hipotética con base al comportamiento ideal que exfiibe dicha especie. E(
comportamiento ideal para una especie quimica que se encuentra en forma de sofuto en

una solucion, es cuando la especie disuelta estd en una concentracion muy diluida que
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solamente se ve afectada por las propiedades del solvente puro y no por [a interaccisn con
otra(s) especie(s) idnica(s).

Toda reaccidn que involucra especies idnicas se desvia del comportamiento ideal, debido
a efectos electrostdticos, cuando el sistema contiene concentraciones apreciables de estas
especies.

Por otro lado, el coeficiente de actividad es un factor de proporcionalidad que describe

fa desviacién del comportamiento ideal; este concepto fue utifizado por primera vez en
1918 por el cientifico danés N. @Bjerrum. ¢ Lg medicion y determinacion de los
coeficientes de actividad es generalmente dificil y tediosa; porque dependen
significativamente de la naturaleza y concentracion de las otras especies presentes dentro
del sistema. ®or esta razon, no es posible realizar tablas universales para coeficientes de
actividad, Cdlculos tedricos permiten obtener coeficientes de actividad con base en la
ecuacion desarrollada por Debye-Tiickel (ecuacion (5) ) con muy buenos resultados para
el intervalo de fuerza ionica de 0.14 0.4 M.

Logpx = (A Zé (P2 (1 +ag B () 5)

En donde: “Z" es la magnitud de (a carga del ion; “A” es una constante fisica que
incluye la temperatura y (a constante dieléctrica del solvente (para soluciones acuosas a
25°C el valor de A es de 0.512) “a” es el tamatio def ion; es decir, su didmetro expresado
en unidades angstrom; “B° es una constante fisica, al igual que “A°, depende de la
temperatura y del solvente (para ef agua a 25°C el valor de B es de 0.328); “I" es la
Jfuerza idnica.

No obstante, esta ecuacion no predice los valores experimentales que se observan en (a
region de fuerza ionica de 0.4 a 1.0 M. Por esta razom, se han propuesto algunas
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modificaciones a la ecuacidn desarrollada por Debye- Hiickel: fa mayoria de ellas tienen
un término de correccion empirico que se suma o se resta a [ ecuacion.

La siguiente ecuacion, corvesponde a la modificacion propuesta por C. W. @avies, fa
cual es titil para obtener valores aproximados de coeficientes de actividad en fuerzas
idnicas mayores que 0.6 M. 9

Logyx = -[(A- Zé- WP )1 +ac B (2~ 021
Incluso Hiickel adiciond un término a fa ecuacion desarvollada por Debye-Hiickel,
obteniéndose (a siguiente expresin empirica: @5

Logyx = -[(A- 22~ (P2 /(1 +ag- B- (12 ] + BC

Ef sumando “BC” se incluye como término de corveccion, ef cual toma en cuenta fa
variacion de (o constante dieléctrica del disofvente, producida por la adicion del
electrolito. Ecuaciones de esta forma, con dos constantes empiricas, son satisfactorias
para los electrolitos 1:1 hasta un Gmite superior de fuerza ionica del orden de la unidad,

Qor su parte R, H. Stokes y R, A. Robinson obtuvieron una ecuacion de un solo
pardmetro, siendo este un niimero o indice de fidratacion. @ara una sal def tipo AB o

AB;, flegaron a la siguiente ecuacion: %

Logy = -[(A-Zx- Za- (Y2 )1 +a- B- (P2 )] - nfvlog au — log{1 - 0.018 - (n —1)- m]

En donde: “u” es el nimero de moléculas de agua figadas por una *molécula” de sofuto;
*v" es el miimero d iones por “moféculs” de sofuto; “a.,” es {a actividad def agua y ‘m”es
la molafidad

EL primer sumando del segundd miembro de {a ecuacion, coincide con ef término de
Debye-Hiickel, que siempre es de signo negativo. EL sequndo sumando, denominado
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término del solvente, introduce {a corveccion debida a [a disminucion de la actividad def
agua en la solucion safina. EX tercer sumando, denominado término escalar, tiene en
cuenta (o hidratacion de [os fones, con la consiguiente unién de “n” moléculas de agua
con “v"” tones, las cuales impiden que actien como moléculas del disofvente.

La ecuacion de Stokes y Robinson calcula coeficientes de actividad con notable
concordancia, con respecto a los experimentales, Rasta una fuerza idnica del orden de 4.0

M. En general [a ecuacion deja de ser vdlida cuando el producto “m - n” (nimero de
hidratacign multiplicado por la molalidad) supera el valor de 10 6 15.

X.6. Fuerza idnica.

EL término Youc/Ym Yc puede ser mantenido efectivamente constante mediante las

dos siguientes estrategias:

1. Adicionando un gran exceso de un electrofito inerte, el cual no reaccione con ef metal,
el figando o elflos) complefo(s) metal-igando.
2. Usando bajas concentraciones del metal y figando con la finalidad de que un cambio

en su concentracion como resultado de su reaccion no genere cambios significativos en
{2 fuerza ionica global def medio.

La fuerza iénica estd definida por la ecuacion de Gilbert Newton Lewis. 2%

I = %2 ¢ex-22

donde: ¢y es la concentraciony Zy es la magnitud de [a carga de la especie X.
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@or o tanto, la fuerza ionica tiene unidades de comcentracién. Sin embargo,
recientemente ha sido demostrado, (% que [a fuerza idnica debe estar definida por la

stquiente ecuacion:

I = %% cx- lzx]

Las dos definiciones anteriores para la fuerza ionica son, por supuesto, idénticas para
iones univalentes, pero, cuando en el sistema exjsten concentraciones significativas de
iones multivalentes es mds conventente emplear la iltima expresion. Ambas expresiones
implican una sumatoria de todas las especies ionicas en el sistema; pero, fay que
cerctorarse de que sélo se usen las comcentraciones de aquellas especies ionicas
consideradas como electrolitos fuertes o de o contrario debe estimarse ef grado de
disociacion de cada especie idnica presente.

X.7. (Constante de estabilidad estequiométrica global

Neels Bjerrums suginé primero en 1915 y mds tarde probé que la formacion de
complefos, en muchos casos, ocurre en una misma secuencig de pasos (etapas sucesivas),
asi que el complejo ML es formado primero, después el complejo ML; y asi
sucesivamente; por consiguiente, no es posible formarse el complejo ML, sin antes
formarse el complejo ML,.,. Si mds de dos complejos metal-ligando son formados,
entonces [a constante de estabilidad estequiométrica de alguno de ellos estard definida en

general como:

K = [ML)AMLS) [£]
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Y su corvespondiznte constante de estabilidad estequiométrica global (B) estari dada
por:

Bn = [MLAM [£])"

Esta constante se encuentra relacionads con (a5 constantes de estabifidad

estequiométrica que corresponde a esas etapas sucesivas.
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XI. APENDICE 2.

XL1. Métodos que determinan ef numero de especies.

Existe un gran niimero de métodos tanto grificos como computacionales para conocer
el nilmero y la estequiometria de las especies presentes. Sin embargo, en muchas ocasiones
10 es posible determinar el nimero de especies quimicas y su férmula estequiométrica de
manera directa; en tales casos, se deben hacer razonamientos quimicos y evaluaciones
estadisticas de la informacion,

En Espectrofotometria [a existencia de un punto isosbéstico o de isoabsorcion debe ser,
considerado como un indicativo de {a presencia de un minimo de dos especies
independientes. ‘Este es un método muy sencillo para darse una idea del nimero de
especies diferentes presentes en el sistema en estudio.

Existe un método grifico para determinar el nimero de especies presentes, ef cual solo
es aplicable a sistemas donde ef nimero total de especies que absorben radiacion
electromagnética es menor o igual a tres. Las funciones que emplea este método para
comprobar si una, dos o tres especies diferentes estin presentes, se resumen en [a tabla
111

Sin embargo, para obtener esta misma informacin, en sistemas mds complicados, en fos
cuales estin involucradas tres o mds especies que absorben, es necesario emplear métodos
computacionales.
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Tabla 11.1. Funciones para Constatar la Presencia de hasta tres Especies Quimicas. (12)

N de
Especies a

comprobar

Funciones a graficar.

Abscisas

Ordenadas

Notas y Criterios de aceptacion de
{a Prueba.

]

Funciones cuando no existe restriccion estequiométnica —[

Ay

A

®ara todo valor de a; donde 1#m; y
m es usualmente las absorbancias a
(a longitud de onda mdxima. Una
serie de lineas rectas es producida

por el origen.

Ay /A

Ani /[ A

Para todo valor donde i m#n, yn
es usualmente las gbsorbancias a la
longitud de onda delpunto

Isosféstico. Mismao criteno.

[(An5-mAu] [l Aic]
(A} [(Aneli) (A Aic])

®Para valores donde y, X y z son
soluciones escogidas al azar; #m; y
X, y 0 2. Una serie de lineas
rectas resultan con un punto comiin
de interseccion.

Funciones bajo condiciones de restriccion estequiométrica [

Para 1’ y f£j". Una familia de

2 A=Ay A=Ay fineas rectas que pasan por el
origen.
3 (A5 -Ag) (Ag~Ay)} | @ara ixbrc yjj. Una serie de
(A5 - As) (A5~ Ay) fineas rectas o una linea recta.

donde: i representa cadz ung de las diferentes longitudes de onda o las cuales se realizé el especirograma de cada
solucisn y §-" representa cada una de {as soliciones que conforman bz serie preparada.
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X1.2. Métodos gue determinan la estequiometria de las especies.

Dentro de los métodos grdficos que existen para determinar {a estequiometria de las

especies presentes, se encuentra:

¥ Elmétodo de las proporciones molares.
# Efmétodp de (as variaciones continuas.

XI1.2.1. Método de las proporciones molares. %)

En este método, si la reaccion produce un cambio en [os espectros de absorcion,
entonces se toman las absorbancias a fa lngitud de onda mdxima de una serie de
soluciones que presentan cada una de ellas la misma concentracion del metal, pero con
distinta concentracion de figando. Si al graficar la absorbancia observada contra la
proporcion figando/metal (figura 11.1) se observan idealmente dos fineas rectas,
entonces el punto de interseccion corvesponde a fa proporcion estequiométrica, al
interpolarto en el eje de las abscisas.

Hay que Racer notar, que este método puede generar resultados incorrectos, a menos

que se apliguen los siguientes critenps:

% Elmetaly lgando af reaccionar forman solo un compleyo.
W La constante de estabifidad del complejo es b suficientemente grande para producir

un claro punto de interseccion.
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Debido a que estas condiciones son raramente satisfechas en sistemas reales, es por

consiguiente un método limitado.

Absorbancia 2 una misma A

A

v

* iLAM)r

Proporcién estequioméirica del complejo

Figura 11.1. Grifica Idealizady, mediante ef Método de las Proporciones Molares.

X1.2.2. Método de las variaciones continuas. (00

El método de Job, como también se le conoce a este método, ofrece una mejor
aproximacion para este fin. EL métodp consiste en preparar una sere de soluciones que
presenten diferentes concentraciones de metal y figando, pero que fa suma de estas
concentraciones sea una constante; es decir, que tpdas las soluciones tengan a misma
concentracton total Posteriormente, se e mide (o absorbancia a cada una de fas
soluciones, a una longitud de onda adecuada. Paso sigusente, graficar las absorbancias
observadas contra la fraccion mol de ligando (figura 11.2.) Si se obtiene un punto de
inflexion, entonces indica que al interpolar ese punto en el eje de las abscisas se obtendrd
{a fraccion mol del figando que corvesponde a [a estequiometria del complejo.
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Absorbancia a upa mismaa,

4

.

+ Fraccién mo del Iiga;io

Fraccién comrespondiente con la estequiometria del complejo

Figura 11.2. Grifica Hipotética mediante el Método de las Variaciones Continuas.

Cuando se conoce, que tanto ef figando como el metal en estado puro absorben a la
longitud de onda elegida, es conveniente corvegir (a absorbancia observada. La correccion
de la absorbancia no es necesaria, cuando el metal y/o figando no absorben a la longitud
de onda de interés.

b5 cmgita = A" spearvata - € o (TM] -€" £ [{ L)
Resultados ervineos pueden generarse con este método, si no se toman algunas

precauciones:

¥ Venificar que el complefo siga {a ley de Beer, como en todos los métodos anteriores.
# Usar una fuerza ignica constante para cada una de las sofuciones preparadas.

# Realizar las mediciones de absorbancia de cada solucign a un mismo pH.

& Realizar el estudio de mediciones en un intervalo amplio de longitudes de onda.
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® Estar consiente de que este método, sélo identifica fa estequiometria del complejo

predominante.

Ademds, el método de fas variaciones continuas se sustenta en tres suposiciones, las

cuafes deben tomarse en cuenta:

1. Los reactivos no participan en otros equilibrios quimicos, como por ejemplo de
protonacidn o asociacion dnica.

2. La ley de accion de masas es vdfida en términos de concentracion; es decir, que los
coeficientes de actividad son efectivamente constantes.

3. $6lo se forma un sinico complejo.

Experimentalmente es posible cumplir con {as dos primeras suposiciones; sin embargo,
la iltima suposicion es muy dificil de asumir, sobre todo cuando se trabaja con figandos
uni- o bidentados y metales de transicion.

Ef uso de los métodos brevemente descritos, permite proponer un modelo quimico para
el sistema en estudio; y una vez propuesto, continuar con el cileulo de [a constante de
estabifidad.

La dificultad fundamental con s mediciones espectrofotométricas radica en que estas
dependen sobre todo de un factor intensivo (en ef caso de (a espectrofotometria, este

Jactor intensivo es el coeficiente de absortividad €7} ast como también, de la
concentracidn,

Un factor intensivo se puede definir como ef coeficiente de proporcionafidad, ef cual es
el reflejo de una relacion cuantitativa entre una propiedad (como {a absorbancia) y una

especie quimica, que tiene {a capacidad de generar dicha propiedad.
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X1.3. Métodos que determinan constantes de equilifirio,

EL método de las soluciones correspondientes es idealmente adecuado para determinar
constantes de estabilidad, cuando se utiliza informacion espectrofotométrica, porque
supera los problemas debidos af desconocimiento de los coeficientes de absortividad
asociados a las especies quimicas presentes a esas condiciones de trabajo. 12 Sin embargo,
para sistemas en los cuales existe la_formacion de varios complejos, son usualmente
emplzados los métodos computacionales, e incluso para determinar los coeficientes de
absorttvidad.

EL auge de los métodos computacionales se debe a que son capaces no s6lo de tratar con
sistemas complicados; st no también, dominan fas fimitaciones de los métodos grificos,

tales como:

® La dificil obtencion de estimaciones seguras en el error de [os parimetros.

B Ef decidir si los pardmetros obtenidps son apropiados a los observados
experimentalmente.

B La limitada precisién de los parimetros caleulados, porque en algunos casos, sélo una
parte de {3 informacién puede ser usada en {a evaluacion de algiin parimetro en

particular.

® Los grandes esfuerzos para cumplir con las suposiciones que permiten emplear las
ecuaciones,

B El aforro de tiempo, pues para un gran mimero de determinaciones, fos métodos
gridficos consumen mds tiempo en comparacion con {a tarea de preparar los archivos

de entrada con la informacidn, para los programas computacionales.
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No obstante, es verdad que los programas computacionales requieren de estimaciones

previas de los pardmetros a refinar y los métodos grdficos pueden ser utifizados para

obtener estas aproximaciones iniciales.

Hoy en dia existe un gran nimero de programas computacionales destinados entre

otras cosas al refinamiento de las constantes de estabilidad. En [a tabla 11.2. se resumen

algunos de los programas publicados y algunas de sus caracteristicas mds

siguificativas. %

Tabla 11.2. Programas Computacionales para calcular Constantes de Equilibrio.

Minimizacion de la |  Método iterativo
Programa Datos tratados suma de cuadrados usado
residuales
LETAGRO® Potenciométricos Diversa (femf., | Newton-Rapheson
(7] analitica)
g‘ﬁU&S‘ Potenciométricos [‘7{3’] analitica g'au.rsnﬁ\fewton
$COGSs Potenciométricos Volumen de Gauss-Newton
valpracion
LEAST Potenciométricos Concentraciones Gauss-Newton o
anafiticas Newton-Rapheson
LEASK Potenciométricos Concentraciones Search
analiticas
STEW Potenciométricos [#*) anafitica Fletcher-Powell
MINIQUAD Potenciométricos Concentraciones Gauss-Newton
analiticas
SQUAD Espectrofotométricos|  Absorbancia Gauss-Newton
DALSFEK, Potenciométricos, | e.m.f., Absorbancia Marquardt
Espectrofotométricos
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XII. APENDICE 3.

XIL1 @rograma TRIANG.

Para establecer si una especie quimica absorbe radiacién electromagnética involucra
una comparacién entre valores de absorbanciz y los errores asociados a las mismas,
suponiendo el cumplimiento de (a ley de Beer y de aditividades, de acuerdo al algoritmo
siguiente:

Matriz @ Matriz E
(absorbancias) (ervor)

L !

Givoteo de Py E
(elemento mayorerln {2 posicion 1,1)

I !

Matriz P Matriz E'
(triangularizacion) (ponderacion del error)
L _

—
Comparacién de los efementos de la diagonal

Caleula los elementos de una matriz de ervor, considerando of vafor de AT, [a ecuacién
del ervor en absorbancia y [a teoria de propagacion del error. E( ervor en las lecturas de
transmitancia (A7) es igual a:

AT = (EMotustrumental’ + ENTOTolumitrice }/?
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E[ error instrumental es el error que se comete en las lecturas de absorbancia y es

Sfuncion directa del espectrofotdmetro.

E{ error volumétrico esta asociado fundamentalmente al material utilizado en el

experimento para la manipulacion y medicién de figuidos.

Se presenta a continuacion le estructura de un archivo de entradn de TRIANG, con
informacion experimental correspondiente al 4-(2-piridilazo)resorcinola pH de 5 a 8.

(3.6

0.04951
§.05158
0.05063
0.04833
0.04555
0.04294
0.04073
003907
0.03690
0.03665
003792
0.04197
0.04933
0.06296
0.08944
6.13337
0.19891
0.28546
0.19158
0.48023
0.52564
0.54525
0.55296
0.53276
G.48990
045324
043940
0.44955
047963
0.50683
0.50957
0.48609
0.43960
0.28783
0.33098
027139
0.22460
0.19655
0.18276
0.18614
0.20161
0.217185
0.26218
0.49036
1.4953%

0.03648
0.03664
0.0364%
0.03583
0.03398
0.03234
003009
001892
602717
002700
0.02735
0.03063
0.03535
0.04458
0.06253
0.09576
0.t4360
0.22%85
0.33654
042256
045612
0.48748
0.49920
Q43485
0.4608%
0.45701
049214
0.56533
0.65667
0.72233
0.72384
0.65954
0.57949
048507
0.39229
0.30437
0.23540
0.19250
0.17347
0.17133
0.18398
0.20702
0.25061
042419
1.0M09

0.03419
0.03285
0.03257
0.03137
003042
0.02882
0.021%
002611
0.02682
0.02724
0.02986
0.03402
0.04210
0.05480
0.08035
0.92604
0.19579
0.28429
0.37601
042931
0.47538
0.49972
051274
0.50024
0.43007
048256
0.52422
0.60604
0.70360
0.76952
0.76281
0.69544
0.59165
0.48958
0.39177
0.30246
02327
019143
0.1734%
0.16935
0.4793¢
0.19951
0.24113
0.4651%
1.05764

007527
0.06973
0.06376
0.05757
0.05222
0.04785
0.04296
0.03827
0.03498
0.03323
003421
0.03763
0.04537
0.06082
008767
0.13315
0.20025
0.28391
0.37636
0.44329
0.4892%
0.52459
054224
0.52147
Q48920
9.46632
047046
0.503935
0.55581
0.59280
0.58542
0.53616
046456
039455
0.32440
0.26103
0.21348
0.19012
0.19114
0.20120
0.219%
0.24333
027128
041941
0.80373

\

N

Niimero de longitudes de anda al mismo intervalo.

Numero de soluciones a diferentes pH's o condiciones de
trabajo.

ESTA YERIS NO ODFBE
AR DE LA BIBLQIEC

Matriz de Abserbancias
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XI1.2. Programa SQUAD.

El refinamiento de las constantes se realiza por medio de una minimizacion de {a suma
cuadritica de los residuos de absorbancia empleando el algoritmo de Gauss-Newton.

Ademds, propone los coeficientes de absortividad molar €) por especic y determina la
concentracién de cada uno, empleando el algoritmo de Newton-Rapheson.

Los pardmetros estadisticos, que emplea SQUAD para determinar si el modelo quimico
propuesto explica la informacion experimental alimentada, son {os siguientes:

¥ La minimizacion del ciclo de convergencia (U)
® La desviacion estindar sobre los datos de absorbancia (G gusy) y de las constantes

(Geses)
W La desviacion estindar por espectro (G wpectr)
¥ La desviacion estindar sobre los coeficientes de absortividad molar (G o)

Sin embargo, los autores han admitido que este programa requiere dp buenas
estimaciones iniciales de las constantes de estabilidad para asegurar la convergencia.
Efos sugieren que este programa sea utifizado para confirmar conclusiones. 42

Fay que Racer notar, que si Gien es cierto, que el programa SQUAD esta disefiado para
refinar constantes de equilibrio, esto no implica que las constantes calcufadas por ef
programa tengan un sentido {igico quimicamente por esta razdn es indispensable reafizar
la simulacion de los espectros a las condiciones de trabajo, Raciendo uso de los valores
calenlados por SQUAD (constantes de equilibrio y coeficientes de absortividad molar
corvespondientes a cada especie presente en el modelo propuesto) Adguiriendo un sentido
coferente quimicamente Kablando en el momento en que la simulacién reproduzca la
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informacion espectrofotométrica experimental, tanto en la tendencia de los espectros
como en los valores de absorbancia.

SQUAD tiene dos unidades definidas:

[ ®antalla (se escribe “con”)
Unit 4 Unidad de entrada de datos. {

| Archivo,

( Pantalla (se escribe “con”)
Unit 1 Unidad de salida de resuliados. <

A continuacion se presenta la estructura de un archivo de entrada de SQUAD con

informacion experimental correspondiente al sistema Cu(I)PAR,

Cu(IN-PAR 1:1.36 Identificacion del archivo.
DATA SET 08/06/98
DICTIONARY:
LIG|=PAR;MTL | =Cu;PROT=H; HYDX=OH: Componentes del sistemna.
END:
SPECTES:
H{tPAR(1):11.68;FB;FE:
H{2)PAR(]%;16.88;FB;FE:
H(3)PAR(1),19.07;FB;FE:
Cu(1Y0H(1),6.3;F8;VE: Estequiometria y valor de las constantes de estabilidad
Cull PAR(1 %:21.8;VB;VE: i Fs
Cu{1)PAR(2);30.8;VB, VE: de cada una de 1as especies del modelo quimico.
Cu(1)PAR{LIH(1):27.1,VB;VE:
Cu(1)PAR(2)H(1).34.2;FB; VE:
Cu(1 }PAR(2)H(2):48.5,VB;VE:
END:
DATA:
2700 700 100
LOGB
PRIN Especificaciones de las condiciones de trabajo y el tipo
CARD de estadistica utilizada por el programa, para realizar
NNLS Yos caleulos
PLOT :
CRT
100

Lo
MOTABS™
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HPAR{ LH(2PAR(] }:H(3)PAR( ;PAR:
END:

01549.900000958.050000050.460000 67.3600
Gi431.000001034.200000062_712000138.8500 i . ..
01322.600001026.200000083,756000169.1100 Especies con sus coeficientes de absortividad mwolar

conocidas.

" " “ 4 @

“ u w w “

06222.500008022.900005004.100003375.4000
09772.600014056.00000796%.500004756.8000
19254,000023195.000010463.000005278-3000

TPECTRA:
00.0000174500.0000000000.0000238200.00000000 0.240 1.0
00041 00024 00036 00052 0.0060 0.0061 0.0065 0.0060
00067 00072 00083 00091 00107 ODIIE 00155 00227
00299 00357 0CAS3 00649 00963 0.1370 01868 02299
02609 02826 02973 03104 03280 03461 0356} 03622
03568 03265 02704 02037 0.1456 0.1027 00791 0.0M3
00%47 01022 01390 02059 02630
00,0000174500.0000000600.0000238200.00000000 0.418 1.0
00034 00026 00032 00043 00051 0.0054 00055 0.0054
00057 00053 OOD6E 00070 00075 00075 00100 00148
00198 0.0245 00378 00553 Q0005 0.1367 0.1920 0.2402
02763 02954 03151 03291 0.3477 03666 03780 0853
03300 03473 02861 02149 0.1506 0.1036 00779 00715
00801 0094l 01238 O0.1BM4 02447
00.0000174900.0000000000.0000238200,00000000 6.742 1.0
00039 00033 00038 00052 00061 00066 0.0067 0.0069
00072 00085 00059 ODI28 GOVS1 00200 00279 0.0412
00534 0.0642 00784 00946 0.1233 0.1605 02053 02435
02714 02912 0.3079 03239 03433 03615 03704 03720
03621 03275 02673 0.1992 01379 00922 00626 0.0558 . .
00636 00748 0.1078 01709 02303 Condiciones de trabajo para
" - “ “ “ - “ - obtener cada uno de los
- “ " ° - - - - espectros  de  absotcidn ¥

de especiros

" u s " « - n

00.00001 74500.000000000¢.0000238200.0000000011.751 1.0 numero
00054 00047 G.0059 00078 00093 O0OILL 00119 00141 obtenidos.
0.0170 00214 00254 00323 00397 00532 00788 0.1322
02302 03832 0.5538 06834 07359 07050 06434 0.5763
04835 0916 0.3099 02374 0.1792 0.347 0.099%0 00746
00577 00501 00460 0.0507 00625 00527 00997 0.1093
01228 01372 0.A535 G.1970 032880

00.0000174900.0000000000.0000238200.0000000012.198 1.0
00000 00000 0.0000 00000 00000 00000 0.0000 00000
00000 00060 0.0000 00030 00128 00278 00548 0.1075
02083 03688 05435 06305 07351 07073 06483 05742
04786 03825 0.2953 02178 0.1559 0.107% 00720 0.0455
00278 00147 04092 00123 00253 0.0445 00626 0.0695
00658 00647 00714 0112 02028

00.0000174900.0000000000.0000238200.000000001.045 1.0
00114 GOl 00121 00142 00158 00175 00185 0.0208
00233 00275 003(7 00330 00457 00S8S 0.08M 01385
0.2326 03830 05549 06887 0.7515 0.7326 06871 06195
0.5281 04344 03505 02760 02177 01729 01375 DIL25
DOSM4 00780 00691 00703 00801 0.0995 0172 0.1261
04204 01307 01425 0.763 €.2297

10

@Para mayor informacion referente a fa sintaxis del programa, consultar la referencia

niimero 4.
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XIII. APENDICE 4.

XIIL1. Foja de cdlculd para fa simulacion de los espectros de absorcion.

A continuacion se muestra una hoja de cileulo elaborada para simular los espectros de
absorcion del 4-(2-piridilazo)resorcinol, utifizando fa digitalizaciin del diagrama
obtenido en SED y los correspondientes coeficientes de absortividad calculados por

SQUAD.

pH Faan Fiman Fiun Frosan A
0.008 ©.0000 0.0000 0.0088 09334
0.198 0.0000 0.0000 0.0102 09850
0.028 0.0000 5.0000 0.0200 0971
0.778 20000 0.0000 o.0376 0.9624
0.9% 0.0000 00000 0.0527 L0847
1541 0.0000 0,0000 ¢.1851 0.8148
2213 0.0000 0.0005 0.5161 04834
2309 0.0000 0.0010 0.8204 0.3787
2952 $.0000 0.0048 0.8500 0.1452
4.181 0.0000 0.0881 0.9048 0.0091
5519 0.0000 04518 0.5476 0.0006
8102 0.0000 0,081 o119 0.0000
4083 0.0000 0.5037 0.0183 0.0000
8.158 00003 0.9088 00011 0.0000
9132 . 0.0028 0871 0.0001 0.0000
P4z2 00054 27 0.0001 1.0000
10.048 00211 0.97849 0.6000 0.0000
10618 0.0792 09208 00000 0.0000
1138 0.2208 0.7792 0.0000 0.000)

11685 0.5008 o482 0.0000 ©.0000
12.108 0.7252 0.2748 H.000¢ 0.0000
12524 © 04738 0.1282 0.0000 0.0000
13.285 09758 0.0244 0.0000 2.0000

Diagrama de distribucién del PAR.

Cocficientes de absortividad molar de cada

especie  quimica de
longitudes de onda.

PAR a diferentes <::|
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g0
400
410
420
430
430
450

470

BEELEGLENILES

610
820

g

840

gRELER

-~
o

Epun

5278.3000
4758.8000
‘34754000
294 1.3000
2761.4000
2548 5000
2423.2000
2535.8000
30571000
4036 4000
5434 3000
7126.5000
8874.2000
10502 0009
11722.0000
12772.0000
13814.000¢
15233.0000
17335.0000
20020 0000
22700.0000
24735.0000
25277.0000
23784.0000
206791.0000
15258.0000
10563.0000
5579.2000
27416000
1385 2000
737 6000
488.5800
253.9000
353.9200
3155400
286.2100
261 6400
244.0400
243.2800
238.0400
2227400
202.2500
169.1100
138, 8500
157.3800

Eweun

18254 0000
$772.8000
£222.5000
5431.8000
4647.6000
4205 9000
4173.1000
4538 0000
5517.8000
7145.6000
9221 3000
11492.0000
13852.0000
16236 0000
17797 0000
$7905.0000
16300 0000
+3899 0000
12115.0000
11152.0000
12198.0000
11711.0000
12085.0000
14720.0000
10973.0000
9B49.5000
7976.3000
5573.9000
3701.7000
2433.7000
1621.7000
1145 3000
884.1800
TES Q200
715.0600
708 9600
745.7500
818.5100
912.4300
1007 3000
1G98 6000
i 204 G000
1322.6000
1431.0000
1549.3000

Evuran Eywanr
23195.0000  10483.0000
14055.0000  7969.5000

B6022.9000  5004.1000
5690,5000 3498 5000
5104.1000  2842.1000
4921.2000 2497 5000
50614000  2937.7000
56850000  4256.0000
S677.6000 54072000
BO14.3000  §276.7000
9391,6000  12470,0000
10428.0000 15226.0000
10805.0000  16702.0000
10729.0000 15905 0000
10283.0000 16638.0000
9654.6000 16139.0000
9020.7000 15345 0009
8596.5000 145900000
B410.700G 13981 0000
8374.9000  13256.0000
BAB4 5000 121220000
8510.8000 104 12.0000
B268.1000  B1B6.7000
TOG.7000  5884.9000
73813000  3544.1000
6699 4000 20206000
58939000  1232.3000
4532 8000 762.2100
35487000 598 5800
29171000 A62.4800
2084.:000  319.9700
1507.6000 2584200
11726000 230 3100
960 0700 217.7100
B44.1300 1868200
7422400 1698000
7845800 1519100
£19.3600 144 5300
882.5200 138.8400
9015200 148 3500
9551700 1352200
1007.6000 1155900
1026.2000 837560
1034, 2000 627120
9580500 904600




La formuly siquiente, permite obitener el valor puntual de absorbancia a un cierto pH 'y
longitud de onda:

A = ((Ternt®™ - Eong JH{Frrera® - Enrst P Froere™ - Exparg W Froers™ - Exgenn ) - [PAR)

EL uso de esta formula, manteniendo constante el pH y variando a longitud de onda;
genera en su conjunto, la simulacign de cada espectro de absorcidn. Por ejemplo del RAR;

pH

A 0008 0.19% o428 0.778 0.930 .54 2213 2399 2.952

270 0.44588 044789 043089 QAS2E4 T.47079 0.54210 0.72045 0.77676 0.80180

280 0332888 0.33900 0.34390 0.34885 0.35055 0.38483 0.45084 045672 0.556%1
0.21244 021289 0.21503 0.21839 0.21832 023523 0.27750 0.29083 032004
0,14539 0.14091 0.15048 0.15145 015288 0.18513 0.19583 0.20553 ozz2nt
Mo 0.12081 012145 0.12275 0.12377 0.12522 0.13788 0.16958 0.17959 0.20185
320 0.10830 0.10888 0.10838 0.10847 0.11102 0.12459 0.15854 0.185928 0.19308
0.12482 0.12514 0.12688 0.12782 0.12900 0.74100 617102 2.18050 4.20452
018035 0.18057 LR ] DAY 018315 Q19115 0.21115 0.21748 023138
0.27100 0.27104 02123 0.27135 027152 0.27304 0.27680 0.27798 028046
0.39190 037 0.29682 0.38025 0.38844 038237 0.36468 0.35905 0.346845
0.52842 0.525%06 052378 6.52239 0.52042 0.50318 046003 C 44840 041598
084247 0.84175 0.63838 0.63820 0.53312 0.60825 0.53903 ¢.51780 Q47061
0.70458 0.703¢0 0.89952 0.80588 - 089300 066006 057748 0.55142 0.49370
0.71308 0.71210 0.70779 0.70500 0.70105 066645 0.58003 055278 049270
410 0.70174 0.70079 0AE% 0BI43 058935 065378 0.56487 0.53687 0.47535
420 0.88061 0.87064 0.87505 087212 0.85797 0.83167 0.54096 0.51240 0.44972
430 084708 0.64813 084108 083830 083475 0.50004 0.51088 048299 042173
440 081523 081435 o.e1011 0.80740 0.80357 0.57001 C.48612 0.45968 040139
450 0.56981 0.58878 0.504%4 0.58232 0.57876 054757 0.46958 044452 0.39050
0.55015 0.55842 0.55497 0.55278 0.54964 0.52230 0.45300 0.43239 0.384¢7
420 a.51154 051100 0.50841 0.50678 0.50441 0.48393 0.43273 041659 0.33082
480 043073 043544 Q43810 0437124 0.42602 0.42538 0.398480 0.38044 037218
450 04819 0.34820 0.3482¢ 0.34530 0.34635 034881 0.34803 0.34848 034988
0.24097 0.24129 0.24279 0.24375 0.24511 025700 0.28882 0.26628 0.31786
510 025114 0.15172 0.154423 0.15818 0.15882 0.18010 0.23300 0.25095 0.28938
520 0.08875 008745 009078 ole2s7 0.05587 0.12208 018771 0.20845 0.25514
530 05341 0.05411 608741 0.05951 0.0525¢ 0.08861 0.15398 0.17467 o221
540 0.03338 003400 o03eet 0.03877 004141 005449 112225 0.14051 0.1812%
550
580

g8

EEES8828

8

g

0.02623 [Lir. 143 002008 0.03055 003266 C.05114 0.09736 041198 0. 14449

0.02024 0.02081 002235 0.02345 0.02503 003877 007316 0.08403 0.10818
570 0.01402 0.01429 001554 001833 001746 002734 0.05205 0.05388 0.07720
580 001128 0.01148 0.01235 0.012%1 a.01an 002011 0.03821 0.04373 0.056500
590 0.01000 001014 0.01081 001123 001184 001711 0.03031 0.03448 0.04374
800 0.00941 0.06052 0.01005 0.01032 0.01085 0.01502 0.02542 002870 0.03600
810 0.00808 0.00848 00885 000804 000838 0.0130% 002228 0.02517 0.03163
820 0.00735 0.00744 000728 000218 0.00855 0.01205 0.02077 0.62353 002986
830 0.00080 0.00870 000M5 000744 0.00786 001145 0.02048 0.02331 0.02964
840 000830 0.00840 0006838 0.00712 000782 0.01139 0.02085% 002384 0.03050
650 0.00807 000618 0.00080 0.00702 0.00748 0.01154 02168 0.02489 0.03204
880 0.00848 0.00080 0.00713 000747 0.00785 0.09217 002273 0.02607 0.03352
670 000595 0.00007 0.0088% 0.00702 0.00755 0.01214 0.02363 0.02727 0.03538
680 000548 0.00531 0.00504 0.00835 000692 0g1191 002440 0.02833 0.03747
680 Q.00 0.00385 DOC48? 000504 Q00564 0.01092 0.02413 0.02831 003766
700 0.00292 000207 0.00378 000415 0.00482 001026 002383 0.02819 0.03784
710 0.00407 0.00420 0.00481 0.00520 000578 0.01062 0.02279 0.02664 003530
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XTIV, APENDICE 5.

XIV.1. Pruebg t-Student, Y

La prueba de fiipdtesis es un tipo de interferencia estadistica; cuyo propdsito es ayudar
a.la toma de dicisiones en tomo a una poblacion exgminando una muestra de ella
Entendiéndose por interferencia estadistica al procedimiento por medio del cual se lega a
decisiones acerca de una poblacion con base en los resultados obtenidos de una muestra
extraida de esa poblacion.

Por conveniencia, las pruebas de hipétesis se presentan como un procedimiento de
nueve pasos; este_formato descompone el proceso en una sucesion logica de acciones y

decisiones.

1. Datos. Debe comprenderse la naturaleza de los datos que forman {a base de [los
procedimientos de prueba, ya que esto dgtermina (o prueba particular que debe
utilizarse. Se debe determinar, si los datos constan de conteos o medidas.

2. Suposiciones. Estas incluyen, entre otras, suposiciones acerca de (a normalidad de la
distribucién de la poblacion, igualdad de las varianzas e independencia de fas
muestras, ya que esto determina una modificacion en el procedimiento general de (a
prueba.

3. Hipdtesis. Se trabaja con dos hipdtesis estadisticas. La primera es la hipitesis que
debe probarse, conocida como fispotesis nula, y se designa por el simbolo “Ho". En
general la Ripdtesis nula se establece con el propdsito expreso de ser rechazada. En
consecuencia, el complemento de {a conclusidn que el investigador desea alcanzar se
convierte en ef enunciado de la fipétesis nula. La otra hipdtesis se conoce como

kipdtesis alterna y puede designarse mediante el simbolo "3z,
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Ho:p=x 6 WUritz=0 Hu#X 6 Pipe#0
donde: X" corvesponde a (a media muestraly “W” a la media poblacionaf.

4. Estadistica de prueba. Es alguna estadistica que puede calcularse a partir de los
datos de [a muestra. Sirve como un producto de decisiones, ya que la decision de
rechazar o no la hipotesis nula depende de la magnitud dz (a estadistica de prueba.

La estadistica de prueba que empleamos es la sigutente:

t=x-po/s- Vn 6 t= ((XJ-JQ)'- (Ilrm))/\l((’pz/"l) + (‘pz /1))

En donde: Xy y X; corresponden a {as medias muestrales (promedio de un cierto mimero
de observaciones o mediciones) |\Li4L; &5 un parimetro supuesto, producto de {a fipétesis
nula; n; y n; es el niimero de observaciones realizadas en cada muestra; s,? es [a varianza
agrupada resultado de (a formula siguiente:

s?=((t=1) - s + (= 1) - 522) fuy + 12 - 2

En donde: 57 y 57 son las varianzas respectivas de cada muestra y n+nz-2 denota los
grados de libertad permitidos.

Se emple esta estadistica de prueba, debido a que suponemos una distribucion normal
en donde desconocemos [ varianza poblacional pero suponemos que son iguales; por taf
razén, se escogit la distribucion t-Student (ver figura 14.1) y la agrupacién de las

vananzads.

5. Distribucion de la estadistica de prueba. En este paso se sefiala de manera escrita las
suposiciones bajo las cuales se emplea tal o cual estadistica de prueba.
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6. Regla de decision. Sefiala que se rechace la Ripotesis nula si ef valor de la estadistica
de prueba que se calcule a partir de [a muestra es uno de los valores de (a region de
rechazo, y que 1o se rechace fa hiptesis nula si ef valor calrulado de (a estadistica de
prugba es uno de los valores de la region de aceptacion.

La region de rechazo son los valores que tienen [a menor probabilidad de suceder si la
hipotesis nula es verdadera; mientras que los valores que forman [z region de aceptacion
son los que tienen mayor probabilidad de ocurrir st fa hiptesis nula es verdadera.

Las valores que Gimitan {a zona de aceptacion y rechazo se toman con base en el nivel
de significancia (00) deseado, ef cual es (a probabilidad de rechazar una fipitesis nula
verdadera; por ende, s razonable realizar todas las pruebas con un nivel de significancia
de 0.05.

Cabe sefialar que todas las pruebas reafizadas son bilateralzs, ya que es necesario saber
si la diferencia del promedio muestral o de ambos promedios muestrales es positiva o
negativa (@./2=0.025). Mientras que los valores criticos se eligieron con base en (a “t” de
0.975 y "g.L " (grados de libertad) de acuerdo a las sigutentes formulas:

n-1 0 ny+n-2

Zona de aceptacion

Zona de rechazo i

|

Valor jriu'co

Figura 14.1. Distrifucidn 1-Student.
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En la tabla 14.1. se tabulan los valores cniticos mds representativos.

7. ‘Estadistica de prueba. A partir de los datos contenidos en la muestra se calcula un
valor de (a estadistica de prueba y se compara con las regiones de aceptacion y de
rechazo que ya se han especificado.

8. Decision estadistica. Consiste en el rechazo o no rechazo de (a hipotesis nula.

9. Conclusién. Si Ho se rechiaza, se concluye que los datos no son evidencia suficiente
que apoye la Ripotesis nula. Si no se rechaza Ho se conchuye que los datos sobre fos
cuales se realizd la prueba proporcionan evidencia suficiente que apoya, pero no
demuestra la hipétesis nula,

Tuabla 14.1. Percentiles de {a Distribucidn t-Student. OV

gL tpos togzs
H 6.3138 12.7060
2 29200 4.3027
3 2.3534 3.1825
4 2.1318 2.7764
5 20150 2.5706
6 1.9432 2.4459
7 1.8946 2.3646
8 18595 2.3060
9 18331 2.2622
10 18125 22281
11 1.7959 2.2010
12 17523 21788
13 1.7709 2.1604
14 1.7613 2.1448
15 1.7530 21315
16 1.7459 21199
17 1.73%96 2.1098
18 1.7341 2.1009
19 1.7291 2.0930
20 1.7247 2.0850
25 1.7081 2.0595
3o 1.6973 2.0423
jo 1.675% 2.0086
100 1.6602 1.9840
200 16525 19719
] 1.6450 19600
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XV, APENDICE 6.

X1 Espectros de absorcidn obtenidos experimentalmente vy simulados, mediante ef
modelo “M” vy “E" para el sistema {8} en funciin del v a diferentes
roporciones entre ef cobre (II)y el PAR.

EspocClroy de AbSCrcién expoarimentaleas a la proporcidn PAR/Cu(n)=21.71

429 LT0
Lofgilud de onda [(nm)

- pr=—— 2 PO R L b 3 b
lm— = 12082 » 12482 =w—13.224 J

Espectros da AbSOrcidn exparimeniales a 1a proporcidn FPAR/C u{I11)=16.29

420 470
Longited de anda (nm )
- — T RTTHHIE Laa) i?ﬁl

;'—p._ﬂ' by ] § RSYSSGTY 1 34 2

—— = 11.023 - 2,410 wm——t13.218

Espoctros de Absorcion gaparim entaias g 12 proporcidon PARIC uftry=y1 08

178 20 1re (2} ato 5re 31 "re
Logngllud de onda (nm )
£ 2% 1 R B 3 J——.

[——y iy ¥ - TIeT — —1.¥id
|==— 11 807  _« 13318 —sm.id.sus
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Espectros de Absorclén experimentales » la proparcidn Cu{iiPAR=1.24

270 320 3ra 420 e 520 570 820

—_— 117w 12.181 e 13.038

Especiros de Absorcién obtenidos por "M" a 13 proporcién Cu(N}/PAR=1.24

270 320 are a0 410 520 370 820
Longitud de onda (nm)
pm I § | Quupamant % | & Rt 1108 e 4TS T8I0 I T .07 FRRLBRL]
e 15717 @ 12.174 maee 13.043

Espectrox d& Absorcitn obisnidos por "E* & 18 proporcion Ce(U/PAR=1.24

270 110 170 420 21 520 sto 0z0
Longitud de onda {nm)

— R4 FTT Y L] s 3435 W THI0 T T RN a0 WY - H-!N—l
—_— 1177 o 12074 = 11,043
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Espectros de Absorcién experimentales a la proporcign Cu{ll}f/PAR=2.22

it -
270 120 370 420 4ty 520 570 s20
Longltud dea onda (nm )
[Pt 37 v ¥ e 33 £ BSOS b b 2 Mt Jr  { Rty 31 ¥ 3 Sty gy 3 T ey D11} | R § ot k1A'
{11878 o 12.188 =\ _13.022 I

Espectros d® Absorcidtn oblanidps por “M™ a 1a proporcion Cu(IN)/PAR=2.22

:io 120 b Rg ] 420 4270 520 LRE ] 29
Longityd de onda {nm}

VUTE e 12983 —e 13,032

——— e '._"T'f_m'l

Espectiros de Absorcidén oblenidos por "E° & la proporcién Cu{ll)/iPAR=Z2 .22

0.8

2.5

2r0 2o re azo éT0 s10 s70 azo
Longiiud de onda (nm)

TITESHYET R0 o I ARy T TEFT T 3 3P4 e #0372 v 10109
® 11.152 ——12.022
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€speclros de Absorclén experimantates a ta proporcién Cu(If)/PAR=2.73

a
- h

ate azo 3to PEY) 4o s20 s70 ez0
Longitud de onda (nm)

- O AFF — wmC.TEY - - T3 a A8 T T ETT T TodT VP02 - 11037
e 11 840 o T2 144 ——13,817

Espeaciros de Absorcion obtenidos por*M* a Iy proporcién Cu()/PAR=2.73

al;ll 314 370 420 470 520 570 424
tonghud de onda (nm)

‘]:__-.l},uo -—._

Espactros de Absorclon obienidos por "E* 8 la proporcion Cu(lN)/PAR=2.73

270 3z0 aro 420 atp 520 sre 20
Longitud da onda {(nm}
Y —e— 3 V04 e 500 = "m]
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Especiros de Absorcidn experimentalas a |a proporcién CutH)/PAR=23.24

Ab;

270 120 iTo 420 470 520 570 820
Longilud de onda {(nm}

270 30 are w20 %1 520 57D azo
Lengitud de onda {nm}

=== [y, By 7.1 NI B K T3 2 TATE LTI AT =Y. 321 B FiF e TTh 80

l—11.012 @ 12.13) —n—13.002 '

Espectros de Absorcidon obtenidos por "E* s ta proporcidn Cufll)/PAR=3.24

278 20 3o 20 arn s20 570 6z0
Lengilud dé onda (nm}

[ToTBA%8 - —B.803 ... 1950 0 L F474 a—TAT0 33 FT 3 0Ey a i0.ess
(———11.612 = 12133 —s=11.002
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Espectroz da Absorcidn saxparimentales & la proporcidn Cull)/PAR=3.7T0

2ro 320 are 420 4rg 520 sro azg

i———11.874 o 12.128 ———12.

Espectros de Absorzién obtenidos por "M™ a la proeporcién Cuf{l)y/PAR=3.TY0

170 120 £34 ) 420 410 sz0 ERT 020
Longitud de onda (nm)
TR ATE = =0 .#8Y ... ONET] 2 TA =T o33y @ Fi - 1o ¥Tq
11380 @ 17.%28 e 13.002

Espactros de Absorciin obienidos por "E" a I8 proporcién Cu(lf/PAR=3 .70

0.3

LR ]

270 320 170 az0 aro 520 570 120
Longitud de onda (nm)

[ TATE — =y 7180 PR JE X [ Qs 31 § J pupmmeny b | ¥ Rupatan oy T M T U ETY
l———e 11509 m 12.928 ——_13.002
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Espectios de Absorcidn experimentalas a fa proporcién Cu(HVPAR=4.73

2re 320 ta (2 470 520 570 az0
Longitud de onda {(nm)

e 33T TR —-"Tﬁm]

i—_-_.v'v.sou - 12.088 —o$2.984

Espectros de Absorcion oblenldos por "M " a fa proporcién Cu{llJ/PAR=4.73

a3

270 azo atp s20 «ro s20 110 820
Longilud ¢e onda (nm)

[EETEE R = I 1 DR . - R B T eI IRE T TREFTT e TR
l—ae 11504 @ 12090 —e=_12.058 l

Espectros de Absorciébn obtanidos por "E” a fa proporcion Cu{il)iPAR=4.73

are 320 are 20 474 420 570 820
Longitud de onda {am}
. B F el I 3 3 SO R 3 PO B ) ] J— et BN | ey 3¢ ¥ F BERENE RS O X X
—_—T1.504 - 17,090 o—— 12 958
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XVI. APENDICE 7.

XVI1. Diagramas de Distribucion del sistema Cu(IT}PAR,

Diagrama de Distribucién a la proporcidn PAR/Cu(li)=1.36

07
a8
0.5 ]

0.4 1

0.3 .‘

Fraccion mot del Cufif)
-

0.2

0.1}

[_-:-CuﬁPAR -~ CUPAR —+- CuHZPARZ -w-CUPARZ]
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Fraccion mol de Cu(ll)

Fraceién mol de Cu(ll)

Diagrama de Distribucién a la proporciton Cu(ll)/PAR=1.24

0.9

[-._::cwm:_..cgp —+ CuDH —CuHPAR]

Diagrama de Distribucién a la proporcién Cu{ll)/PAR=2.22

08

[P SRR

pH

== CuPAR —u. CUZ+ —a- CUOH - CuHPA@
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Fraccién mol de Cu(ll)

Fracci6n mol de Cu(l)

Diagrama de Distribucién a la proporcidn Cu{li)/PAR=2.73

0.7 _
0.6 |
Qs
0.4
0.3
0.2
0.1 {
o PR —
] 2 4 & 8 10 12 14
pH
[Z-CUPAR —a CuZt o LulH e GunPAR
Diagrama de Distribucién a la proporcién CufllliPAR=3 24
68
0.7 —
0.8
05
0.4
0.3 -
0.2
a1
[\ '
0 2 4 [ 8 10 12 14

pH

—CuPAR _a Cu2+ oy CuDH -n-CuHPAR‘_‘
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Fraccidn mo! ded Cu(il)

Fraccién mol del Cu{l)

Diagrama de Distribucion a la proporcion Cu(ll)/PAR=3.70

0.4

07

0.6

0.5

g4

0.3 4

0.2 4

0.1 |

o
L
EN
@
@
=S

12 14
pH

——CuPAR —=-Cu2+ . CUOH - CuHPAR]

Diagrama de Distribucidn a la proporeion Cufit)/PAR=4.73

]
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