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OBJETIVO GENERAL:

Estudiar espectrofotométricamente el equillbrio tautomérico y Acidobase del 1-
fenilazo-2-naftol (FAN) en aguadioxano y aguaetanol, por medio de métodos

computacionales como TRIANG, SQUAD y CROAB.

OBUETVOS PARTICULARES:

Estimar ias constantes de acidez del FAN a partir de datos espectrofotométricos

en mezclas agua:etanol, empleando los programas computacionales TRIANG y SQUAD.

Determinar las constantes tautomdricas del FAN a partir de datos
espectrofotométricos, en mezclas aguaetanol Yy ogusdioxano con el apoyo de los

programas computacionales TRIANG y CROAB,

Llevar a cabo un andlisie comparativo de loe valores de K, obtenidos del FAN con los

reportados para el 1-[2-piridilazo]-naftol (PAN).

Analizar la concordancia de loe datos experimentales det FAN y PAN con los

célculos cudnticos obtenidos empleando el método semiempirico AM1.
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Los colorantes en el andlisis quimico.

La mayor parte de los colorantes comerciales empleados en |a industria son de tipo
azoico, lo eual ge debe a su facilidad de sintesis y a la presencia de un grupo cromogénico
azo (-N=N-) que tiene una gran capacidad para generar color; esta propiedad ocasiona la

hecesidad de conccer todas sus propiedades q_ul'micas para optimizar su uso.

Los compuestos azoicos son empleados comiinmente como colorantes textiles de
fibras naturales y sintéticas, pinturas, lacas, barnices, tintas de imprenta, productos de la
industria alimenticia, farmacéutica y cosmétlca, entre otras., Al ser combinados con
algunos lones metdlicos, en general, se pueden usar como pigmentos de envases y

plasticos.

Actualmente el empleo de los azocompuestos va més alld de ia aplicacién industrial.
En loe laboratorive gquimicos g¢ emplean como reactivos cromogénicos en métodos
analfticos de separacién ylo de cuantificacién de metales. Tales aplicaciones requieren un

conociriento mas profundo de este tipo de moléculas.’

la mayoria de los azocompuestos (mds del BS0%) poseen propiedades
prototropicas, lo que deriva en la existencia de equilibrios tautoméricos simulténeos a los
Acido-base convencionales o macroscépicos (ver apartado &.1). Por tanto, el tautomerismo

implica que al menos una forma Acido-base se encuentre en por menos doe formas

4
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tautoméricas, las cuales intervienen a su vez equilibrios Acido-base, denominados

microscépicos y los cuales estén relacionados con el equilibrio tautomérico en cuestién.

En loe laboratorios de investigacién en quimica analitica han gido desarroiladas
metodologlas para la detenminaclén de constantes tautoméricas y de acidez de

azocompuestos.®>*®

Métados para analizar los equilibrios tauteméricos,

Hablar sobre el estudio de la tautomeria no .pucdc ser concebido sin referirse al
quimico ruse Alexander Mijailovich Butlerov (1826-1686), quien fue el primero en referir as
diferenciae de isémeros estructurales en equilibrio, o bien los tautémeros, al explicar la

forma en que e agrupan los dtomos.?

Existen divergoe procedimientos aplicables al cdloulo de las constantes
tautoméricas, los cuales sc apoyan del empleo de la espectroscopia de resonancia
magnética, polarografia, difraccién de rayoe-X ™% °y en estudios recientes se aportan los
resultados del célculo de constantes tautoméricas mediante espectrofotometria de
absorcién en el infrarrojo, los cuales se basan en el anblisis de las frecuencias vibracionales

del grupo azo!%"*?
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Figura 2.1. Esquema de las propiedades tautoméricas dol FAN y el PAN
(superior ¢ inferior respectivamente).

El método de andlisic de la tautoméria del FAN propuesto en este trabajo, es la
espectrofotometria UV/Vis, debido a que ¢l analito absorbe radiacién electromagnética en
esta region del espectro. CROAB es un programa computacional cuyo algoritmo facilita el

célculo de constantee tautoméricas a partir de datos espectrofotométricos. >
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Referirée a loe colorantes azoicos implica hablar de aquellos que tienen la mas
amplia gama de usos; ¢s la clase mAs rumerosa y bien caracterizada de este ramo
Industrial. Pueden contener uno o varios grupos azo (-N=N-}, entre éstos. De acuerdo al
niimero de grupos azo presentes en su estructura molecular, pueden eers monoazo, bisazo

(diazo}, hasta hexaquisazoicos.

Este tipo de productos coloridos se conoce desde el siglo pasado En 1858 cuando
Peter Griese log descubrié y sintetizd, empleando dos pasos fundamentales seguidos

hasta la era actual: |a diazoacidén y la copulacién.®
3.1 SINTESIS ™

La diazoacién se efectda mediante una arilamina primaria en presencia de 4cido

nitrego (Ver Reaccién 3.1)

[HNO]
———— -

Ar-NH; Ar-NeN

Al

Casi todas las aminas primarias aromaticas pueden formar un compuesto azoico.

Desde el punto de vista industrial, la eleccién de la amina depende de su costo, |a facilidad
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para generar la sal de diazonio correspondiente, la estabilidad del producte y el costo final

del colorante.

Como se menciond anteriormente, el segundo paso para la obtencién del colorante
es la copulacién; todos los componentes de copulacién empleados para la sintesis de
colorantes azoicos poseen una caracteristica en comin, esto es, un dtomo activo de

hidrégeno ligado a un Atomo de carbono.

Dada la caracteristica anterior, los compuestos generalmcntc' empleados para
estos fines son:
a) Compuestos que poseen hidroxilos fendlicos (naftoles y fenoles).
b) Aminas aromaticas {naftalina y anilina).
¢) Compuestos heterociclicos (pirroles, indoles).
d) Compuestos con grupoe cetonicoe enolizables tipo alifiticos (R-CO-R' = R-

COH-R))

Durante 1a reaccién de copulacion pueden tenerse dos reacciones que compiten:

Ar

Ar—I@EN + AlG —» \N=N\ 32

ArG

Ar*ﬁEN + H\O/H —_— = Ar-OH + NJ 33

9
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La eleccidn de las condiciones adecuadas para realizar la copulacién es lo que hos

permiitira favorecer la obtencién det colorante azoico (reacciones 3.2,y 3.3.).

Para la sintesie de estos compuestos es importante considerar que los fencles se
copulan més répido que las aminas. Los sustituyentes del compuesto a copular,
generalmente retardan la reaccion, a meros que éstos sean grupos alquilo o alcoxilo en

posicién orte o para al sitio de copulacidn.

3.2.COLOR™

Se sabe que todas las sustancias orgénicas tienen bandae de absorcién en alguna
parte del eepectro, siendo esta caracteristica empleada parz la ldentificacién de
compuestos. Las bandas de absorcién de muchos compuestos quimicos orgénicos estén en

fa zona ultravioieta, pero las de los colorantes azoicos ee encuentran en la zona visible.

El color amarillo es ¢l color basico de los colorantes azoicos mis sencillos; pero
cuando a éstos se les realizan ciertos cambios quimicos (haciendo més compicja la
molécula}, el colar puede variar del amarillo al rojo, violeta o azul; todo esto gracias a la

adicién de sustituyentes batocrémicos o hipsocrémicos.

10
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Hay muchas teorias que procuran explicar el origen de! color de una molécula, En
1876 existia una teoria que decla que los colorantes se cormponian de 2 tipos de grupos, un
cromdfore (portador del color) y uno auxdcromo (aumentador del color). En 1907 e¢ sugirid
que el color esté asociado con la oecilacién de un 4tomo en la motécula; en 1914 se dio un
giro, diciendo que el color se producia por |2 oecilacidn de un electrén desde un extremo del
ion (molécula) hasta el otro; esta oscilacién del electron supone que va acompafiada por un
desplazamiento o una inversion del sistema conjugade de enlaces altemos sencillos y
dobles presentes en la férmula’® Segdn la teorfa moderna un cambio de este tipo es un
gjemplo de resonancia. El color intenso ea el resultado de la resonancia de dos; o mis

estructuras equivalentes que se diferencian por una carga eléctrica.

Existen algunoe colorantes azoicos comerciales de color pardo o negro, los cuales
suelen ser mezclas de colorantes. Los avances en la sintesis orgénica garantiza un
sinntmere de opciohes, puesto que se han llegado a generar azocompuestos color verde,
generados a partir de la mezcla de grupos generadores de coloraciones amarilias y azules

en la misma molécula.
3.3. U505 Y APLICACIONES

Comdnmente los colorantes azoicos son empleados en la industria textil, donde s

encuentra éu verdadera importancia comercial, pero debido a su vereatilidad y facilidad

11
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para modificar su estructura, sus aplicaciones se han difundido rumbo a otras ramas

industriales, de no menor importancia como se muestra en |a tabla 3.1.

Tabla 31, Principales sectores industriales en los que son empleados los colorantes azoicos.

uscs APLICACIONES

Colorante Textil [Empleado para el tefiido de lana, seda natural, cuero, algoddn, papel,

caucho, fibras sintéticas (seda, nylon, acrilén, etc.).

Pinturas Coloracién de pinturas, lacas, varmices.

Plasticos Pigmentado de bolsas de polietileno, envases de plastico rigido, etc.
Tintas de Elaboracién de tintas de boligrafos, y de impresién.

imprenta

Alimentos Colorantes artificiales de productos no perecederos y deshidratados.

Medicamentos | Colorantes de jarabes, de capa entérica, recubrimientos de pcll’cuia. ete.

Coeméticos Colores base de cosméticos, sombras, rubores, delineadores, etc.

Diazotipia Revelado de impresiones fotogréficas con peliculas recubiertas de

azocompuestos bajo negativos y en medio cido.

12
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TAUTOMERISMO
El tautomerismo se define come |a presencia de dos o més isdmeros funcionaies, los
cusles se encuentran en equilibrio; los cascs mas comunes se refieren al sistema ceto-enol,

pero existen muchos otros equilibrios, como se indica en la tabla 4.1.%%

Tabla 4.1. Ejemplos representativos de diversos sistemas tautoméricos,

SISTEMA EQUILIBRIO REPRESENTATIVO
Ceto-enol }? ?, |:iz FF
oﬁc‘c’c“‘*o o~ “sc-Cso
Pl
H H lll

Tres-carbonos

Nitreso-acinitre (pseudonitro)

CH-NOp === C=NOOH

Nitroso-oximine

CH-N=0 =—— C=NOH

Amidina

NH-C=N === N = NH

Amido-imidot

NH-C=0 === N=C-OH

Azo-hidrazona

N=N-CH = NH-N=C

Diazo-amine (triazeno)

N=N-NH === NH-N=N

Diazo-nitrosamina

Ar-N=NOH === Ar-NH-N=0

14
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Comg ee explicd con anterioridad, loe compuestos cuyae estructurae difieren
marcadamente en la disposicién de sus dtomos, pero que existen en un equilibrio répido y
fAcil ee denominan tautémeros. El tipo mas comin de tautomeria comprende estructuras
que difieren en el punto de unidn del hidrégeno (prototropia); en estos casos, como en |a
tautomeria ceto-endlica, el equilibrio tautomérico favorece generalmente a la estructura
con el hidrégeno unido al carbono, en vez de un elemento mée electronegativo, o sea,

favorece al &cido débil 2%

4.1 EFECTOS DE | 05 DISOLYENTES EN EQUILIBRIOS CETO-ENO!L
En general, los 1,3-dicarbonilos {en los que pueden incluirse los B-dialdehidos, B-
cetoaldehidos, B-dicetonas y ésteres P-cetocarboxilicos) pueden existir en disolucién en

tres formas tautoméricas:

Re=c N TR
/ y o ¢C\ /c-\\ - /C\ /C-§
O\ ,,C R O (C___ 8] HO \(‘r‘ O
H- H H H
cis-encl diceto trans-enol

Raramente puede observarse la cadena abierta de |a forma trans-enol, sl se excluye

tal forma, ta K, del equilibrio ceto/enol queda asf:

[Encl]

[Diceto]

15




TAVTOMERIA |

En la cual la forma cig-enol predomina porque ee encuentra estabilizada por un

puente de hidrdgeno intramolecular,

En contraste, loe compuestos ciclicos 1,3-dicarbonllicos (como los cicloalcano-1,3-
dionas) presentan mis la forma trang-enol (forma anillos pequeiios) que la cis-enel (anillos
grandes). Como 1a forma diceto usualmente es més dipolar que la forma cis-enol que la da,

el cociente del equilibrio cetolenol se vuelve dependiente de la polaridad del disolvente.

En principlo, una digolucién de compuestos B-dicarbonilos en disolventes de baja
polaridad generan un aumento de la forma cis-enol, pero cuando esté en presencia de

disolventes polares se desplaza el equilibric a la forma dicarbonilica,

Como ee acaba de explicar, al igual que influye ! pH det medio con 1a presencia de
una especie cido-base definida, lae caracteristicas fisicoquimicas del disolvente y los
tautdmeros influyen sobre el predominio de una u otra forma. Generalizando, se puede

establecer como un equilibrio a una disolucién saturada, como se muestra a continuacién:

CRISTAL + DISOLVENTE SOLUCION SATURADA DILUIDA

En tal caso, la encrgla del sdlido es independiente del disolvente, por lo tanto, es
posible medir las diferencias de solubilidad de un disolvente a otro mediante el efecto del

disolvente sobre la energia libre de Gibbs del solute en disolucidn.
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Eh caso de que ee mantenga solamenie un disolvente, y considerande que no
existan interacciones entre moléculas del soluto (disolucionce diluidae), entonces, es
posible hacer una inferencia de la tautomeria y su K, con las selubilidades de las formas

tautoméricas presentes. Esta relacién estd definida como ecuacidn de van't-Hoff-Dimroth:

Kt =——=G 41,

Donde A eo una forma tautomérica (dicarbonilica) y B s la otra (enol); S, y 5, son
las solubilidades correspondientes a cada tautdémero y G una constante de

proporclonalidad independiente al disolvents, la cual refieja 1a forma en que estdn

solvatadas ia forma diceto y enal.

Como cuslquier otra constante de equilibrio quimico, la constante de equilibric
tautomérico puede ser definida a nivel termodindmico, ya que el equilibrio cetofenol se
determina a partir de un cambio en la energia libre de Gibbe (AG°), el cual se ve influenciado
por la entalpia (AH?) y entropia (AS®) de enolizacién, come lo mueetra ia ecuaclén 4.2.

4.2,
AG® = AH° - (T -ASY)

Por ello, 12 posicién del equilibrio en eotuclén estara determinado por las diferencias

de AR, y AS®_ entre las formas ceto y enol de acuerdo a la ecuacién 4.3.
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A(-jncclcn-r.:nol = A[-locx:lo-cnol * AHosolv. - T'Asocclo-cnul = T'Asosolv 4.3.

Los valores de AH®,, » ¥ T'AS° ... pueden ser determinados a partir de la
dependencia det equilibrio con respecto a la temperatura en la fase de gas. Aundue, la
magnitud de la solvatacién no eca bien conocida. El AH°,, presenta un valor positivo o
hegativo dependiendo de la polaridad del disolvente, para compensar el cambio de un
equilibrio hay un cambic en la entropia correspondiente; ya que con un disolvente no polar
una fuerte eolvatacion conlleva a un alto grade de orden para las moléculas del disolvente, y
por ende disminuye la entropla; contrastando con ¢l caso de los disolventes polares, en los

cuales hay un alte grado de orden cuando no existe un eoluto dipolar.

Como podemos obeervar, exieten obstdculos que no permiten realizar una
aproximacién cuantitativa de lae entalpias y entroplas de las formas tautoméricas
(cetolenol) en los diferentes disolventes, por lo cual, no es factible realizar una adacuada
aproximacidn entre AG® y la K., con su potencial de solvatacién o la polaridad del disolvente

(ef cual e¢ representa mediante algunas caracterieticas fisicas -ver apéndice 13.1.- como la
constante dieléctrica €, el momento dipolo p, el indice de refraccién 0, ete.).
Existe la ecuacion de Kirkwood (ecuacién 4.4.), la cual relaciona Gnicamente las

interacciones electrostaticas entre motéeulas del disolvente y soluto (en la cual €. es la

constante dieléctrica, r y L el radio y el momento dipolo de las moléculas del solute).
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1 p_2 8r - 1
AG® = - * * 44,
4n* g, r3 2€,+1
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4.2, EFECTOS DE 1.05 DISOLYENTES EN OTR0S5 EQUILIBRIOS TAUTOMERICOS
Los efectos de los disolventes pueden presentarse en otros tipos de

tautomeriemos, como tactamallactima, azo/hidrazona, equitibrio anillo/cadena, ete.

4.2.1, Lactamal/lactima
El cjemplo cldsico es el estudio de la 2-hidroxipiridina/2-piridona, presentade a

continuacién:

2-hidroxipiridina 2-piridona

Por medio de andlisis en IR, UV/Vis, espectrometria de masas y espectroscopia
fotoelectrinica oe ha demostrado que |a 2- y 4-hidroxipiridina es ¢l tautémero favorecido
en una fase gaseosa, opuesto a lo observado en disolusién (2-piridona), por lo que la
conetante de equilibrio depende de la polaridad del disolvente, debido a ta gran influencia de
la solvatacion sobre |a estabilidad relativa de la molécula. Un aumento en la polaridad del
disolvente desplaza el equilibrio hacia la forma piridena, 1a cual es més dipolar que |a forma

hidroxipirictina.
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4.2.2. Imina/enamina

Es comun getudiar este tipe de tautomeria, a partir de la cetimina, la cual es
obtenida a partir de ia desoxibenzolna y anilina. La enamina aumenta en el siguiente orden
de disolventes: tetraclorometana, piridina, dimetil sulféxido; los disolventes aceptores de
electrones favorecen la forma enamina, mientras que los de baja polaridad favorecen la

forma imina.

H\ .-'H lil '1-1
@E"”@ opQe

Imina Enamina

4.2.3. Azo/hdrazona

Los equilibrios tautoméricos presentes en los compuestos azoicos han sido
estudiados profundamente, puesto que éetos compuestos son los colorantes de mayor
importancia. Fara el caso de 4-fenllazo-1-naftol, un incremento en la polaridad del
disolvente desplaza el equilibric tautomérico hacia la forma mée dipolar (forma
quinonahidrazona). A causa de la presencia de los grupos NH y OH de ambos tautémeros,
e6 posible la formacitn de puentes de hidrégeno con los disolventes. Siendo los puentes de

hidrégeno mis espontdneos en el grupo OH (por su capacidad como donador) respecto al
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arupo NH, entonces se van a presentar diferentes fracciones de ambas formas. Es decir, la
formacién de puentes con disolventes aceptores de hidrogenos como la piridina,
estabilizard la forma azo, mientras que disolventes préticos como el Acido acético y

cloroformo estabilizan mie al sistema hidrazona.

Azo Hidrazona-guinona

Empleando fa cspcctrofotomctrfa UvlVis, se observa la forma en la cual se
incrementa la forma hidrazona cuando estd en disolucién: piridina < acetona < etanol <
metanol < benceno < cloroformo < 4cide acético. Lo anterior implica que la forma azo,
inicialmente se encuentra estabilizada en piridina, acetona, etanol y metanol; mientras que

la forma hidrazona predomina en cloroformo y dcide acético.

Por otra parte, en disoluciones de NN-dimetilformamida y dimetil sulféxido, el
colorante azoico ¢ convierte en un anidn mesomérico, debido a la alta basicidad y al alto
valor de la constante dieléctrica de estos disolventies, Ee posible observar resultados
semejantes para los 4-alquilazo-1-naftoles; todos los cuales al ser estudiados mediante
quimica cudntica muestran a la forma azo como lsémero predominante en estado

gaseos0.”
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4.24. Anillo/cadena

En solucidn, &l preducto de la hidroximetilacidn del 2-nafol con acetaldehide exhibe
uh equilibrio entre la forma hidroxinitrona y la hidroxilamina ciclica, la posicién del equilibrio
depende del disolvente, a mayor polaridad y basicidad del disolvente predomina la forma
hidroxitaina cliclica, ee decir, |a forma hidroxinitrona esté en menor proporcidn en el dimetil

sulfoxido, pero aumenta en metanol a ca el 100 %.

Hidroxinitrona Hidroxilamina cicica

23



TAUTOMERIA |

4.3, TAUTOMERIA Y 5U RELACION CON LOS EQUILIBRIOS ACIDO-BASE

El equilibrio tautomérico inicialmente ha eido estudiado como un proceso quimico
aislado, sin considerar |a interferencia de otro tipo de equilibrios. Sélo recientemente cate
equilibrio ha sido relacionado con otros equilibrios como son los Acido-base. De esta
relacion eurge la necesidad de definir nuevas constantes de acidez llamadas microscépicas,
que toman en cuenta la naturaleza tautomérica de la forma Acido-base. En consecuencia,
es factible establecer relaciones matemdticas de constantes microscépicas en términos
de la constante de acidez macroscépica y la constante tautomérica, como e¢ mucetra en

la figura 4.1, (ver apartado &.). Este tipo de relaciones ha sido puesto de manifiesto por

otros autores, =22
OH (o]
o — U
L
[OH-] (OH-]

Q-
|
Y

\_A

Figura 4.1. Representacion esquematica de equilibrios Acido-base y tautomérico simulténeos.,




5. ALGORITMO DFL METODO

COMPUTACIONAL CROAB
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5.1 ECUACION DE OSFENSON.>%%

Antiguamente fue demostrado que existe un equilibrio tautomérico entre la forma
azo (A) y la forma quinonahidrazona (H) para el 1-fenilazo-4-naftol. Dado que la principal
aplicacién Industrial de tal molécula es el teflido de textiles, es importante tener
conocimiento de cudl de las dos forma tautoméricas es la que predomina a las condiciones
en las que se lleve cabo la tincidn, puesto que en concecuencia puede variar el color y las

propiedades especificas del colorante.

De acuerdo con el indice de colores (Colour Index) son no menos del 50 % de los
colorantee azoicos comerciales los que contienen al aniilo naftol y per se, poseen un
potencial tautomeristmo. De manera general se emplean aproximaciones semicuantitativas
basadas en suposicionee; pero en algunos casos ee pregentan resultadoe contradictorios,
debido a la imposibilidad para determinar directamente las absortividades molares de las
formas tautoméricas puras a partir de los espectros de absorcibn. De estos métodos el

mas popular' es el gue smplsa la ecuacién de Oepensuon:

H(%) = D./(D,+D, X100 5.1,

A(%) = DJ(D,+D, K100 52.

Donde D, y D, son las absorbancias de los compuestos de investigacién s una

maxima absorcién de las formas azo ¢ hidrazona.
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Hay ciertas caracterlaticas que deben cumplir loe sistemas para que puedan ser
vilidas las ecuaciones:
> Que la forma azo no absorba en la méxima absorbancia de la forma
hidrazona y viceversa; es decir, los coeficientes de absortividad molar gH™ y
£A™ sean iuales a cero.

¥ LaseH™yeA™ en su méxima abeorcidn son iguales, los eH™ = eA"A,

5.2. METODOLOGIA DESARROLL ADA POR STOYANOY-ANTONOY

S. Stoyanov y L. Antonov® han desarrollade y aplicado una aproximacién
cuantitativa al cdlculo de constantes de tautomerismo (K,) a partir de un andlisis de los
espectros de abvorcion de los compuestos tautoméricos conocidos (1-fenilazo-4-naftal y
derivados). Dicho analisie ec realiza por medio de un programa escrito en el lenguaje

computacionat BASIC,

Este método esté basado en una aproximacion general del andlisis de una mezcla
cerrada de dos componentes cuyas absortividades molares no son conocidas, Cada
sistema puede eer analizado sl existen las dreas de absorcidn individual de ambas formas

tautomdéricase. El procedimiento general es el siguiente:

a) Se selecciona un par apropiado de disolventes, que genere un

desplazamicnto en el equilibrio tautomérico; lo cual se manifiesta por la
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presencia de dos bandae que fluctiian de tamaPlo, presentados en un
espectro de absorbancia contra longitud de onda.

b) Se preparan alrededor de 5 a 10 disoluciones isomolares del soluto
analizade y se miden sus espectros, donde los disolventes se usan en
diferentes relaciones pero la concentracidn total es constante,

¢) Se realiza el procesamiento computacional de loe datos experimentales
pard la determinacién de la K, mediante la aplicacién del programa

computacional CROAB.

Los valores de absorcion DY son usadoe como datos de entrada, en donde i es el
nimere de 1a solucién isomolar y vj el ndmero de onda en em™ en el intervalo donde las
especies tautoméricas tienen la diferencia més grande en la abeorcin. En general para el
caso del 1-fenilazo-4-naftol vj - vj,, = 500 em’. El drea de abeorcidn individual de las
formas A y H ee determina mediante la ecuacién 5.3, (solamente vélida para una mezcla

cerrada de 2 componentes):

Dp + Dy

= Co1

EaM gk — gavk g Ea By — gavk g 5.3,

B —EavK eyl —EnY

Donde vj y vk son loe nimeros de onda en el intervalo de medicién, Co 25 la
concentracion total de los componentes en lae soluciones y 1 ¢s ta lengitud de paso éptico;

lo cual ee deduce de los siguientes conceptos y pardmetros:
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1= El equilibrio tautomérico queda representado de la siguiente forma:

H
ng o M

A (azo) H (quinonahidrazona)
2- las concentraciones al equilibrio considerando una concentracién constante Co = C,, +

C, son:
H (quinonahidrazona) ==== A (az0)
i) Co
eq) Co(1-¢) aCo

&+ Se considera un coeficiente de absortividad aparente el cual varia en cada longitud de
onda por |a relacién del par de disolventes empleados que provocan la variacién de o, asl
#c explica que aunque varle cada coeficiente de absortividad aparente, los coeficientes
de absortividad de las sepecies tautoméricas puras sean constantes en cada longitud

de onda.

Por lo tanto, la absorbancia leida de cada sistema (mezclas de dieolventes)
expresado como i a un ndmere de onda vj es igual a:
AM = [eqVi (1-01) + 4V {a)] 1Co0
Donde el coeficlente de absortividad aparente es:

Mi_ Vi Vi
€,=€, (1-a) +€, (a)
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¥ los cocficientes de cada especie tautomérica pura:

BV y €AV

siendo constantes ambos en el nimero de onda vj.

4 5i al coeficiente de absortividad aparente se le resta el coeficiente de absortividad de 1a

forma pura ee tiene:

eVl {1-a) + eaVi(@) - eyVi=  gVi_guvi
eaVia - eyVioe = gVi-gHvj
AlEAVEYi)

dividiendo entre:
EaVl - epVi
finalmente queda:
afsavi-eqVi)
eaVi-eqVi
&i ge multiplica por Co del resultado anterior se obtiene 1a C, ¥ por consiguiente:

CofcaVvi-enVi) _

. " A
EAVi - EpVi

Al repetir el procedimiento anterior, pero restando el coeficiente de la forma pura A
para otro mimero de onda vk (considerando que vj estd en la regién de absorbancia mixima
de Ay vk en la regibn de aboorbancia mixima de H):

Y 9

egVk (T-a) + gaVk (at) - gaVE = §Vk.gaVk
eyVk(1-a) - eaVk{1-ar) = gVk.gavk
(1-a) {(enVk - £aVK)
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dividiendo entre:

ExVE - g4 Vk

finalmente queda:

(1-a){enVe-ea¥¥) ’
EqVk- gavk %
si 6¢ multiplica por Co del resultade anterior se obtiene la C, y por lo tanto:

Cofeg;Vk-eavk)

= CH
EHVk - GAW

asi, mediante |a premioa siguiente: Cy + C, = Co

¥ multiplicando por 1 (longitud de paso dptico) se obtiene:

1Co(gVk-gaVk) . 1Co(gVi-eyVi)
enVk - gaVk gaVi - eVl

=Co1

reordenande términos:

eaVl-enVi(gV-£aVk)1C0 + gyvk - eaAVK(gVI-enVI)1C0 = Co 1(gaVi - enVi)(enVk - €,
¥y 6l 6€ considera que:
Dyvk = gveCo1 y Dyyi=gviCo1

(eAV-env)(DIVE-£aVk1CO) + (1% - EAV)(DVi-en¥i1CO) = Cot(eal - EMVINENYE - EAVE)

Despuée de multiplicar, ordenar y eliminar términos se tiene:

(6aVERVINDVK + (£4VK - eaVR)DVi = Cor (g VReaY) - EaV*enVi)

K2 |
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Despejando Co 1y agrupando términos finaimente se lega a ta ecuacién 5.3, A partir
de lo cual ee observa que es hecesario contar cen un minimo de & abeorbancias a 2
nimeros de onda, para usar 2 absorbancias por cada ecuacién y ael tener 4 ecuaciones
para resolver las 4 incognitas gue son:
eaVi, eqVl, gaVk y gyVk
Si ee conoce el valor de estos nimeros de onda es poelble calcular C,, y C,, por consecuencia

el valor de |a constante de tautomerismo (K,), ya que:

CH
Kt = —
Ca 54,

La evaluacion estadistica de 1a constante tautomérica da un error estindar que de
manera general es menor a 1 %. Se considera recomendable realizar el cllculo de Cy

utilizando cocficientes de absortividad en vjy vk méxima, debido a:

1- Se favorece una mayor sensibilidad,

2- Lade/dves ceroy se favorece |a monocromaticidad de !a luz, por o que:
EAW = gaVA gaVk = gaVH
gnVl = gyVvA EHVk = gnvH
eVl y &Y% pertenecen a las méximas longitudes de onda viy vk.

E'[Vk'SAVH
EqVH-gAVH

CH (%)= x 100

EIVLEAVH«] + EIVJ.CHVA 5.5
£y VH-gaVH | EAVA-gVA
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Lo que es eauivalente a tener:

CH (%) = (1-a) / ({a+1-a) x100

De igual forma ee obtiene la C,. De {a ecuacién 55. e posible abservar que si se

cumple lo siguiente:

EAVA = EHVH
gavH =0
EHVA =0
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& DETERMINACION DF LA K. MEDUANTF LA

RESOLUCTION DF BANDAS TRASLAPADAS (METODO

COMPLTACIONAL CROAB)
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Usualmente, una curva espectral consiste en varias bandas individuales
traglapadas en mayor o menor grado. Caminmente las representaciones hechas del total
de |las bandas estdn caracterizadas por la intensidad relativa y por la posicidn de lae
bandas de absorcién traslapadas, lo cual ocasiona que la representacién sea muy compleja.
La resolucidn de un espectro de absorcidn en la regidn UV/Vis se basa en encontrar los
pardmetros bésicos de ésta y caracterizar las bandas individuales mediante un apropiado

procedimiento computacional; para ello se requiere la resolucién de tres probiemas bésicos:

1-  Seleccionar una adecuada funcién analitica para describir las bandas
cepectrales individuales.

2- Realizar una evaluacién del nimero de bandas traslapadas y

3- Realizar una répida convergencia mediante un programa computacional

adecuado.

Todo el proceso puede ser resumido en los siguientes pasos: .
a) Suavizamiento (emooting)® de ia curva espectral con un filtro
pelinomial.
b) Determinacién del ndmero de bandas traslapadas utilizando la derivada
espectroscopica.

o) Seleccién de una funcién analitica adecuada.
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d) Definicién del intervale de alteracién de los pardmetroe espectrales
usados.

e) Encontrar las aproximaciones iniciales para los pardmetros espectrales
usando el método de Nelder y Medd.

f) Optimizar |a ecuacidn de integracién (ec. 6.15) usando el procedimiento

33

iterativo de Levenberg.®®

g) Determinar |a intensidad de |a integral de cada banda,

¥ El suavizamiento (smooting) s una técnica de filtrada que tiene la finalidad de aumentar la relacion sefial-
ruido
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6.1. PARAMETROS DE UN ESPECTRO DE ABSORCION >

Una banda de absorcidn clectromagnética se caracteriza por una serie de
pardmetros (figura 6.1.), como la posicién de la méxima absorcién (v, que en cm™; méxima
absorbancia adimensional(A,,, ) 6 el coeficiente de aobsortividad molar (€, en Lmol'em™)

que 2 la intensldad de absorbancia maxima. Se sabe que Av,, s la mitad del ancho de la

banda (en cm) el cual ee determina por la ecuacién &.1.

Avm = Vi—V; &1,
—
:'g 8m{u(.
£
2
od
2
-
% Bmax12
-3
&)
15000 v, Vmix v, 25000
No. onda

Figura 6.1. Parametros de un espectro de absorcidn.
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Generalmente una banda no ee simétrica, asi que el factor de asimetria se define

por la siguiente ecuacién:

Vmax = V2

= 6-2:
V1 = Vipax

p

La integral de |a intensidad (integral de la banda) que queda definida por el 4rea

localizada entre la curva gaussiana y [a base abecisa, 6 determina por:

'=r: (v} 6.3,

0

De estos pardmetros solamente se emplean 1a posicién de la banda de abeorcién y
su integral de intensidad (las cuales eotdn estrechamente relacionadas con la energla de

las transiciones electrénicas y eu probabitidad).

6.2, LA FUNCION GAUSSIANA
La funcién analitica gauseiana se utiliza para describir las bandas de absorcidn, en

frecuencia €(v) 6 en longitud de onda £(A) y es |a siguiente:

[~4rn(2)(;—‘:%:;-21’) 2 ] 64

Y
[-4!n(2)(—7“:;7“f) ]

e(V) = Emax XP

&{A) = Emax €XP 6.
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El factor de asimetria p de una banda individual en coordenadas £(v), la asimetria

observada p’ de |la misma banda en coordenadas €() y su interrelacion entre ellag estén

dadas por las siguientes formulas:

V1~ Ve
——”_—Vm = 6.0.
VM- Ay
P =3 6.7,
v 2Vma; - Auﬁa
pP=p= =
2Vmax + AV 6.8

Evidentemente la conversion de la banda simétrica de coordenadas €(v) a €(A) lleva

a su deformacién (p' # 1). La simetria observada de la banda gaussiana (p = 1) depende de

la mitad del ancho de la banda y su posicién,

De ia ecuacién 6.5. se puede apreciar que las expresiones 6.4. y 65. no son
idénticas; por otro lado, la ecuacién G.4. tiene significado flsico devido a que el nimero de

onda v ¢¢ directamente proporcional a la energia y a la probabilidad de transicion

electrénica especifica.

Hay dos posibilidades para resolver un espectro por bandas:
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1. En coordenadas €(A) usande el modelo de la siguiente funcién analitica en un

procedimiento computacional:

afAmax - 2/A | 2
£(A) =Emax P [-4'n (2)(_);:}1—;;1}_) ] 6.9,

Donde a = 107,

2. Transformacién el eepectro de absorcién en coordenadas €(v) y usando la funcién

analitica 6.4.

La segunda forma ee més complicada por las siguientes razones:
a) la conversién en coordenadas espectrales €(v) esté irregularmente distribuida, lo cual

lleva a una baja precisidén en la descripcidn de |las bandas individuales en una corta
reaidn de longltud de onda, y consscusntemente a mis etapas en el programa

computacional.
b} La curva espectral inicial E(A) después de su transformacién estd deecrita por doe

geries de datos *&(v) y V{A)* lo cual lleva al usc de mée memoria computacional.

Ademde, la primera forma es mée aconsejable en el andlisls de espectros UV/iVie

recorridos n longitud de onda.
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6.3. APLICACION DE LA DERIVADA ESPECTROSCOFPICA AL ANALISIS DE BANDAS

TRASLAPADAS.
Es bien sabido que el maximo de una curva gaussiana se puede obtener a partir de la

derivacion n-dsitma de la funcidn como lo ilustra la figura 6.2,

Max

Sagunda derivada

Figura 6.2, Ubicacion de los méximos en funcién del nimero de derivadas.

Asl, por medio de la primera o segunda derivada ee pueden determinar los méximos
de |a funcién gaussiana, que son las A 's de las bandas individuales que conforman un
espectiro de absorcién y por lo tanto, es posible saber el nimero de bandas que conforman

el espectro,
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Hay dos posibilidades para obtener la sequnda derivada ¢’V 2desde un espectro

de absorcién en coordenadas £(v):

] 2 o2 .
1. Transformacién de d’e/d®l a 98/ V" empleando la ecuacién siguiente:

QE - dza + dza
d?3 d%h% ' a%%a? 6.10.

2. Transformacién del espectro de €(L) a €(v)y ¢l cdlculo numérico de d%/d V2,

Formalmente ambae aplicaciones llevan al mismo resultado, aunque en el primero se

dieminuye el nivel de ruido de a%av 2. en ¢l segundo caso la distribucién de las coordenadas

8{3:) esta irregularmente distribuida.

La determinacién del nimero de bandas traslapadas es un factor decleivo para la
veracidad de los resultados obtenidos. Es conocido que cada curva espectral puede ser
descrita muy bien con un alto nimero de bandas, sin tomar en cuenta los factores fisicos y
quimicos que determinan el numero real. Las siguientes reglas empiricas pueden ayudar en

ese sentido:

a) El nimero de bandas individuales deberd corresponder a las caracteristicas

fisicas y quimicas de los sistemas analizados.
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b) i nimero de bandas deberd ser determinado sobre la basc de procesos
experimentales ei existe una posibilidad de evaluacién vieual.

¢) Cuando existe dificultad para calcular experimentalmente el nimero exacto
de bandas individuales, ¢l minimo valor de v. (asegurard un valor de &
comparable a |a razén seffal-ruido), deberé ser seleccionado.

d) Si el valor de Av,, para alguna de las bandas individuales excede de 7000
cm’, existe una indicacién de que la evaluacién del nimero de bandas

trastapadase es irreal.

Los métodos méis empleados para un procesamiento experimentat de lag curvas
espectrales eon la téenica de deconvolucién®, andlisle de factores y la derivada

cepectroacépioa.’“ 30,31

La deconvolucién™ espectral eo muy usada cn cspectroscopia RAMAN ¢ IR para ia
determinacién de la posicién y la intensidad de las bandas traslapadas, pero los
requerimientos eopecificos (simetria de Lorentz, la funcién producto o suma Lorentz-Gausse

y los valores experimentales & Av,,) hacen mas dificil su aplicacién en espectrofotometria

Uvivis.

“ Entiéndase por deconvelucién de un espectro cuando éote puede ser descompuento en un Rlmero definido de bandas de
aboorcidn individuates de! tpe gaumana | Antonov & St. Stoyanov, Appl. Spectrosc. 47 (1993), p. 1030,
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El andlisis de factores puede ser usado para la evaluacién de nimero de bandas,
pere no para su aproximada poaicién. Loe requerimientos eepcci'ﬁcoe de este

aprovechamiento lo hacen principalmente aplicable para el andlisia cualitativo de

multicomponentes,

Los modernas espectrofotémetros UV/Vis proveen |a posibilidad de una répida y fécil
obtencion de la derivada espectroscépica, mediante 1a cual es posible encontrar con cierta
facilidad e! nimero y la posicidn de las bandas. Ei uso de las derivadae (22 y 49) es

preferible ya que da mejor resolucién y sensibilidad.
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6.4. METODO ITERATIVO DE LEVENBERG (MINIMOS CUADRADOS)
Existen algunos métodos para |a resolucién de bandas,™ pero la mayorfa emplean
modificaciones del método de Levenberg. El algoritmo computacional utilizade por

Stoyanov-Antonov emplea este método por las sigulentes razones:

1. Tiens una simple ¢ ilustrativa presentacién matemética.
2. No hay restriccionee eobre el nimero de bandas traslapadss y el tipo de
contorno descrito por ellas,

3. Hayuna répida conversién en el 4rea del minimo,

LA
Este método se basa en el aprovechamiento de los minimos cuadrados, minimizando
la suma de los cuadrados de las derivaciones S entre los espectros de abeorcién

experimentales simulados:

3 2
S =E [ereat (vi) - gonto (w)] = minimo 6.1.
Donde:
n
ek (v)= EE(RY)
donde m e ¢l nlmero de puntos experimentales, n es el nimero de bandas traslapadas, €

es el coeficiente de absortividad reiativo descrito para la curva ™™ y Pj es el vector de

los pardmetros espectrales, caracterizando la curva j""‘"".
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El propdsite de este procedimiento es encontrar estos vectores de los pardmetros

espectrales de cada banda que aseguren un minimo valor en la optimizacidn de la funcién.

La ecuacién 6.11. ee confiable solamente si se definen los limites flsicos de loa

parémetros espectrales:

1. O£ A, €A%, donde A® . es el mayor valor de absorcién en la regién
eopectral inveetigada.

2. Av, € Avy, £ 10000 cm’, donde Av, es |a d:chrcncia entre dos valores
espectrales en cm’”. El valor de Av,, en espectroscopia UV/Vie no excede de

6000-7000 cm’, asl que ¢ valor de 10000 cm” es completamente de

confianza.

El uso del método de Levenberg estd determinado por la resolucibn de tres

prebiemas importantes:
1. Laevaluacidn del nimero de bandas traslapadas.

2. Eleccidn de una apropiada funcién analftica que descriva estas bandas.

3. Una répida convergencia del procedimiento computacional,

Otro problema que se presenta es la seleccién de la funcidn analitica que describe gl

entorno de las bandas individuales. El procedimiento para el anlisis de las bandas esté
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basado en un alternativo uso de una funcién gaueslana, de Lorentz o de una combinacién
lineal de ellas, La aplicacidn de éstas funciones estd determinada por su distinto

significado fisico y la simetria de la forma.

El mayor problema en usar el procedimiento computacional iterativo es como
alcanzar una répida convergencia. Primero que todo, el ruido del espectro de absorcid, que

€5 una cauea de la baja eficiencia de ta optimizacién det proceso.

El més importante factor para una répida convergencia del proceso iterativo, es
tener buenas aproximaciones iniciales para la optimizacion de pardmetros, por ejemplo: la
intensidad relativa, posicién y Av,, para cada banda. Aproximaciones iniciales de la posicidn
de cada banda pueden ser obtenidae por la derivada espectroscépica, mientras que para
las intensidades relativas y valores de Av,, ee pricticamente imposible definir sus valores

numéricos, principalmente cuando se observa un fuerte traslape de bandas,
En cada tipo de bandas se emplean diferentee tipos de ecuaciones que Integren sus

Areas:

a} Para un comportamiento gaussiano:

Ig = fﬁg (VAdv= & max Avip 612,
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b) Paraun comportamiento tipo Lorentz:

Emax ™ 1- -——-—Av21ﬂ
T\ 8V .15,
IL =1e (V) dv=
112
1- Ay
162y
¢) Mixta:
Im=plg+ (1-piL 0.4,

Donde w1 es una constante de proporcionalidad respecto a las integraciones Gauss

¥ Lorentz,

La eleccion de la funclén empleada para calcular el &rea gauseiana, Lorentz o mixta
depende del tipo de espectro que se estd analizando; en el case de un espectro de
absorcién UY/Vis la funcién gaussiana es la mas apropiada, por el comportamiento de las

bandas.

Se debe notar que la ecuacion 6.12. da el 92.7 % del 4rea de la curva gaussiana real,
mientras que la ecuacidn 6.13. de un 895 % de la curva de Lorentz con un intervalo de

integracién igual a 3 x Avy,. La integracién numérica también puede aplicarse a éste caso

especifica.
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6.5. ASIGNACION DE BANDAS Y CALCULO DE LAS CONSTANTES TAUTOMERICAS
Despuée de haberse realizado la resolucién de las bandas individuales a cada
sistema de trabaje, s¢ obtiene una serie de bandas traslapadas como se muestra en la

figura 6.3.; de las cuales solamente algunas corresponden a una u otra forma tautomérica

1)

€8 asi que se asignan las bandas a cada forma, de acuerdo con el principio:

“El incremento del contenido de una forma tautomdrica conduce a un incremento
de la integral de |a intensidad de la banda individual que compone el espectro de absorcidn

y viceverea”

0.8
0.7
.6
¢.5
0.5
0.4
0.3
0.2]
0.1
0.8]
350 3P0 30 Al0 430 450 470 490 19 63D m

Figura 6.3. Resolucidn de bandas de un espectro del FAN en etunol.

Loe valores de las dreae individuales 1°,, e 12, de las formas tautoméricas puras

estdn determinados por |a siguiente ecuacion:

8.15.
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donde [, e I, eon las correspondientes dreas de |as formas tautoméricas en la respectiva
sotucidn “I".

Considerando que la ecuacidn anterior puede eer despejada, obtenemos una

ecuacibn que e asemeja a la de la recta:

[]
i _ o ITH i
|TH— lTH i ITA 6.16.
TA

Loe valores de las fraccionee molares X, X1, y K, (constante tautomérica} son

determinades usando tas siguientes ecuaciones:

i
i T,
A I%A ©17.

i
i - ETH

= 618,
TH I%H

a1,
X
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El empleo de disolventes no acussos para la determinacidén de las constantes de
equilibrio Acido-base es relativamente reclente, pueeto que la mayor aplicacién de Ios
mismoe ha sido la volumetria Acido-base (neutralimetria); esto es desde 1927-28
(primeros trabajos de valoraciones en medio acético glacial); pero su mayor progreso se ha

dado de 1957 a |a fecha 22+

En muchoe casos es necesario implementar |ae valoraciones en medio no acucso por
la creciente demmanda de reactivos orgénicos, 1 mayoria Acidos o bases débiles y por ello no
estudiados en agua (sin olvidar considerar que es en ella donde se presenta una menor

solubilidad).

El ndmero de eustancias que podemos encontrar lfquidas, entre 50 y 200°C ¢s
muy grande y puede aumentarse por mezclas de los mismos, Lo més comdn es emplear
mezcias hidroaicohblicas en quimica analitica para aumentar fa eolubilidad de algunos
Acidos o0 bases orgénicas poco solubles; o en el menor de los casos, para disminuir la
solubilidad de algunas salee poco eolubles como se hace en volumetriae de precipitacién por

conductimetria,

Hace mucho tiempo que se sabe que ¢l cambio de potencial en una valoracidn redox
puede aumentarse disminuyendo la conetante dieldctrica del disolvente, pero no se han

hecho muchae aplicaciones de este fenémeno en |3 préctica. Para que un disolvente pueda
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ser considerado para un andlisis Acido-base, es necesario conelderar algunae cualidades,

como lo son:

a) Cardcter Acido-base
b} Constante de autoprotélisis

¢) Constante dieléctrica

Un 4cido HA en un disoivente HS es fuerte cuando:

HA + HS ==== A"+ HS"

La reaccién muestra que el equilibrio debe estar desplazado hacla la derecha, La

reaccion anterior ocurre en dos etapas:

HA + HS ==—= A -HS* lonizacién

A-H2Gt A - + HoSt Disociacién

La ionizacién depende del cardcter Acido-base del disolvente; el cual lleva a la
formacién de pares iénicos. La disociacién depende de 1a constante dieléctrica: se tienden a

tomar como sinénimos estas dos palabras porque ocurren aia par en el agua.¥
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7.. CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS MEDICIONES DE pH EN DISOLUCIONES
ACUOSAS®

En una nomenclatura eetricta, se debe diferenciar & pH del po,. El primero
corresponde a la lectura tomada del potencidmetro (pH operacional), el sequndo es el p de
la actividad del hidrégeno:

pQy = -log (MHYH} 71
donde: m, = molalidad de los iones hidrégeno.
Y., = coeficiente molal de actividad de los iones hidrégeno.

Considerando, que las diferencias entre molalidad y molaridad en agua. con
solucionee diluidas son pricticamente despreciables a 25°C, sc emplean concentraciones
molares. En soluciones diluidas, ¢l coeficiente de actividad puede ser estimado con |2 ayuda

de la ecuacibn de Debye-Hiickel:

Azz qu
logy=+ ——wn
1+BaI" 72,
donde;
| = fuerza idnica.

Z = carga lbnica
4 = pardmetro de tamafo delion A,
A = 0502 (para solucidén acuosa).

B = 0.329 (para solucién acuosa).
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Para propésitos practicos, el pH queda operacienalmente explicado en término de la
fem (fuerza electromotriz) de una celda completa; que s compone de un electrodo de
hidrégeno y uno de referercia; lo mie comiin es emplear electrodo de vidrio (en vez de
electrodo de gase hidrégeno) y electrodo de calomelanos y més recientemente del Ag®lAgCL

Para calcular ta fem de este sistema, recurrimos a ia ecuacién de Nemet:

E=E° + 0.05916 pay - 0.05916log agires + Ej 7%

5 definimoe E° = E° - 0.0596l0g o, €6 decir, reuniendo dentro de £ agquellos
términoe que deben permanecer constantes, para un mismo par de electrodos, se puede
resolver po,:

EE® +Ej) 4

0.05916

donde Ej es ¢l potencial de unién liquida originado entre el puente salino de KCly la solucién

de pH a determinarse.

A partir de esto, podemos definir mas formalmente al pH operacional de una

muestra desconocida (pH,) a partir de un pH estdndar (pH,).

Eq - Eg
pHg = pHg + ————
0.05916
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La ecuacidn anterior plantea de manera general lo que es el pH operacional;
asumiendo que la cantidad de (E°' + Ej) puede ser evaluada mediante la fem de una solusién
de referencia, asumimos que s el valor de pu,; ademds, ei asumimos que para un par de
electrodos (E? + Ej) permanece constante, al ger reemplazada la soluzién de referencla por

la muestra a analizar obtendriamos el valor de pH deeconocido,

7.2. MEDICION DFL pH EN SOLUCIONES NQ ACUOSAS,

Solamente hay dos pardmetros que deben ser modificados en la ley de Nernst para
extrapolar la medicidn del pH a medios ne acuosos, pero de los cuales deriva la pu,, los
cuales varian en funcidn de la composicién del disolvente. Estos son el coeficiente de
actividad, por la variacién en ta constante dieléctrica que altera las constantes Ay B de Ia
ecuacién de Debye-Hiickel. En segundo término se ve modificado también e E°. Una vez
congideradas estae variaciones, se puede reescribir la expreeidn formal para el pu, en
soluciones no acuosas, pere ahora se expresa como p,,” y los potenciales y coeficientes de

",

actividad con una “g”:

E - sE°

=7 +log mg+lo &.
0.05916 o+ 1og oYe e

donde:

pOH" = -log ( MHsYhH)

Loe nuevos coeficientes de actividad se aproximan a la unidad en solucionzs muy

diluidas, De la misma forma se asignan valores de pH,” a 1as solucionee amortiguadoras en
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cualquier disolvente anfiprética y con ello, establecer una escaia pH" por cada disolvente.
La Unica manera de hacer que todas las eacalas de pH tengan un comin denominador es
estimar en tales medios el coeficiente de actividad de los iones hidrégeno my,, en los

disolventes para los que |a correlacién de |a escala sea deseable. Definiendo que:

PAH" =pGH -log myH 77.

Con la férmula 7.6. obeervamos que los valores del log mry,, pueden ser determinados

para un medio dado, los valores numéricos en esc medio pueden eer expresados en una

escala de pl,,. La manera clésica para realizar esta correccion entre escalas, es empleande

¢l valor det E° del electrodo de Ag®-AgCl en medio acucso, cuando se interpreta la medida

de potencial de una celda de hidrégeno-plata-cloruro de plata en un medio no acuoso. Asf
pues, la ecuacién 7.6. se redefine ast:

E - mpoE°

pAH = 0.05916 tlog o +log (Yo +log mYa 7.6,

La expresién anterior hace referencia al pt, acuoso estandar, considerando que

todos loe cocficientes de actividad ee vuelven unitarios en dilucién infinita en agua. Ahora
bien, como lae soluciones son Infinitamente diluidas en el medio no acuoso, sy, se aproxima

a la unidad, pero el efecto del medio ny, persiste.

Al interpretar lo anterior, queda claro que si conocemos el valor del efecto del medio

(coeficiente de transferencia de actividad) para el ion cloruro, es posible expresar ta medida
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del po, en un dieolvente no acuoso dentro de una escala acuosa. Conslderando que una
clerta cantidad de datos de pH no acuoso pueden ser interpretados sin el conocimiento de

loe efectos del medio.

Mediants ensayos sencillos es posible dejar demostrado lo expuesto. Para ello, y
considerando uh cjemplo de esistema aguaetanol, se realizan lae mediciones del pH
operacional (empleando electrodos de vidrio y calomel saturade estandarizados con
amortiguadores acuosos y fem de celda de hidrégeno). A partir de la fem ee obtienen los
valores de p(0.y,) ya que ellos eon iguales a la suma de loe dos términos de la parte
derecha de la ecuacién 7.7. La diferencia de las dos cantidades medidas da:

AE;j
pH - p(anyq) = 0.05916 +log mYa * log Yo 7.9.

Después de estimar el efecto salino del coeficiente de actividad para el ion clorure

(8Ya) a partir de la ecuacion de Debye-Huckel, e despejan los términos desconacidos:
AE;

+log,,
0.05916 Yo

A partir de los cuales se calculan las cantidades relacionadas:

AEj

0.05016 ~99nYa = D 710.
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Con lo cual se llega a la definicién el Po,". ¥ considerando lo expresado en un
principio, es el valor que en resiidad nos interesa conocer, la actividad de los iones

hidrégeno:

paH* = pHoperacional - 8 7.

Fara diversos sistemas alcohol-agua se han estudiado los valores de & (reportados
en el apéndice 13.5.),* los cuales obviamente son constantes e independientes del pH; asi
pues, la interpretacién de los valores operacionales de pH a partir de la ecuacién 7.1, es

posible.

De unos afies a la fecha se le ha restado importancia a este tipo de andlisle, puesto
que no siempre ee tiene la garantla de que el disolvente no altera la composicién del
electrodo de vidrio empleado, asi pues, se ha iniciade el desarrollo de electrodos
especialmente diseflados para el trabajo en medios semiacuosos, siende ¢f mds
comdnmente empleado el Acido acético glacial (por la demanda de las industrias

farmacéuticas),

El estudio de los equilibrios Acido-base en medic semiacuose es aventurado, puesto
que ¢l sistema requicre cuidadvs especiales; lanto para la determinacién exacta de los
coceficientes de actividad, el grado de solvatacién de la molécula, asl como las interferencias

para el andlisis espectrofotométrico asociadas a estos sistemas. Ahora s necesario
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conocer la fuerza ionica de la mezcla, la cual no necesariamente debe estar relacionada con

la proporcidn de los disolventes constitutivos.

Aunque hoy en dia es relativamente facil adquirir electrodos de répida respucsta
para medioe eemiacuoeos (con etanol); eu caracteristica es que estén preparados en una
eolucidn alcohdlica de calomelanos y por ende, el valor de la correccién por una calibracién
coh un electrodo acuoso y lae constantes de la ecuacidn de Debye-Huckel no interfieren,
siendo el pH operacional relativamente idéntico al coeficiente de actividad de los iones
hidrégeno en general; con lo cual se elimina el uso de 8. Pero tienen un gran inconveniente,
para poder emplearlos 6 neceeario el implemento de soluciones buffer en el sistema a

trabajar, por lo cual se va haciendo més complicado el proceso (ver apéndice 2).*°
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&.1. Sistema HUAL/H'.

Desarrollo Matemitico. Como ha sido explicado en capitulos anteriores, ¢l equilibrio

tautomérico influye en las propiedades 4cido-base del colorante, aunque esto no haya sido

ruy estudiado; previamente fueron definidae nuevas constantes de acidez influidas por la

K. *% lo cual puede ser mejor ilustrado ei consideramos al FAN como un colorante

monoprético tipo HL/L/H®, déhde HL ee capaz de presentar el equilibrio dcldo-base ylo el

tautomérico, dependiendo de las condiciones experimentales de trabajo.

HL4

H -
OH
< H+
A HLA L-
K
L
K;
N HL,, v
H K - .
O~ o, (R
H+

HL,

Esquema B.1. Representacidn esquematica de la influencia del equilibrio
tautomérico a la constante de acidez del FAN.
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HL,  HL,
K

L L eon las Ka's microscdpicas para cada forma tautomérica y la K, la constante
tautomérica. HL, y HL, son |as especies neutras de la forma azo ¢ hidrazona

respectivamente.

Es positle demoetrar mateméticamente la relacion entre estos equilibrios, y asl,
definir las Ka'e microscdpicas o hasta desarrollar una ecuacidn que permita conocer un pH
tedrico al trabajar con una mezcla de Jos tautémeros en un mismo medio; todo esto lo

demostramos a continuacién:

HL HLy K¢ Faba.
HL

HL == 1[- + H* K Eq.&.b.
H+
HLA

HLA ——= - + Ht K Eq.B.c.
- L~
HLH

HLH = [~ + H+ K Eq.&.d.
L~

Analizando el primer caso, es decir, HL, disocidndose; empleamas los eaullibrios

Eq.8.a.yEqb.b.
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. KHL
HL =— L+ H "
- + HL
HLptHL ====1L +H + HLy K; KH* EaB.c.

La constante que define al sistema es:

" HLAIL J(H 4]

wt [HL}[HL A

Reordenando y despejando términos tenemos:

Hla
HL [HL H] K i
KiK EF—
Y
Hig
a [HLEL K
Kil o —o—
H+
[HLA + HLy)
Multiplicando por HL,/HL,: e
wo K Ko
KeK o — —
1+ Ky

HLa HL
K =K [1+Ky
L Ht

Hia HL
pK = pK -log [t + Ky
L Ht
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Con lo cual queda definida 1a primera constante microscopica. En segundo lugar tenemos a

HL,, disocidndoee, empleamos los equilibrios Eq.8.a. y Eq.8.b. nuevamente:

HL y===== HL,4 17K,
+ HL
HL L™+ H K

Ht
HLy + HL L~ + HT+ HLy,  g" /g Eqbf
. K Bf.

La constante que define al sistema es:
Ht.

“ie ALY ) e
Kt {HL][HL u] h

Reordenando y despejando términos tenemos:

HL HLy
K [HLA] K

He &

Kt [HL]

HL Hy

[HLA] K

Ht L 87.

Kt [HL A + HLy]

Multiplicando por ML, /HL
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HL K . 5.8,
H* L

Ky [+ K]

HL
HL [1 + Ky KH+
Kl LR e
) K
HL
H HL
K, ={/K,+1]K &.9.
L n+
HL
H W
pK =pKH+- log [I/K + 1] 8.10.
L-

Y asi definimos la sequnda constante microscépica.

En las ecuaciones ee observa la dependencia de las constantes microscopicas en
funcién de la constante tautomérica. Los términos logaritmicos que contienen a K,
aparecen como restandos en ambas ecuaciones, lo que origina que la constante de acidez
microscépica sea siempre menor con respecto a la macroscpica; en otrae palabras, el

tautomeriemo preeente en HL provoca que éste sea més Acido.

Asimismo, e puede constatar que:
> St el valor de K, tiende a cero, el valor de la constante de acidez
microscépica K™, | tiende a la macroecdpica K™ | y fa constante
microscépica K™, , tiende a infinito, es decir, el pKa tiende a cero,
» Sielvalor de K, =1, [HL,] =[HL,], el valor de las constantes microscopicas
coincide entre 4,
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13

12.5

pKa 12

~——piaazo
~— pKahidrazona|

1.5

11

105 w . — ]

Kt

1.8E-12
1.1E-12

7E-13

3E-13

-1E-13 ¢

8.2. Gréfico representativo de Ia influencia del K, sobre las Ka's microscdpicas.
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£.2. Prediccidn del pH de un Acido Monoprétice HL, considerande eu tautomerigmo.
Ahora bien, consideremog en primera instancia el equilibrio tautomérico sin la

influsncia de los equilibrios 4cido-base:

in} Co
eq) Co(1-7) Coy

Definigndo a y como una medida del grado de “estabilidad” de cada tautémero en el
equilibrio. Ahora bien involucrando esta perturbacién o influencia segin el modelo de
perturbaciones aditivas en los respectivos equilibrics Acido-base, tenemos:

HL,

K.
HL A L L- + H+

eq) Cof1- v-oy) Co(a, + a,) Cofa, + a,)
HL

K
Hly === L - + H+

eq) Cofy-a,) Co{ay +aty) Cofory + ary)

Ambos equilibrios con sus respectivas constantes:

KHL“ {(a,+a,PCo?
.= &1
L (I-y-a;)Co

HL (0’.]+012)2C(32

K =

2 (r ~a3)Co Bz
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Asimismo, el eauilibrio tautomérico conslderando \a influencia de los equilibrios 4cido-base,

queda:
HLA e HLH
in) Co
Eq)Co(l-y-a ;) Co(y -a,)

La constante tautomérica de la siguiente forma:

r ~a,)Co
K= (I-y-a ,)Co 813.

Definimos a la IHI considerando que provienen de ambos equilibrioe y haciende

uso de las ecuaciones &1, BI12. y B13,; queda asi:

ne, uL, (-7 @)’ co?

2 _ 8.4,
[H'] Kt Ku KL: @, +%,)? Co?

y 6i sabemos que:

[H+} = (o +ag) Co
entonces:

HL, HLy
[H"“=K,KL. KL. (1-y-0,)2Co? 8.15.

De la ecuacion anterior, sustituyendo la |HLA| que es igual a (y-a,)Co y considerando la

definicidn de p (-log) queda:

~ HL, HL,
pH= 14 (pK( +K "+ K ) - 1/2log[HL ,) B.16.
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Sabiendo que Kt = [HL, )/ [HL] y que [HL,] + [HL,} = Co, tenemos:
Co - [HL,]
ARG
[HLAJ (K +1) = Co

Co

{HL,] = W 817,

Con lo cual queda redefinida la ecuacién 8.16. de |a siguiente forma:

Co

H= 14(pK +K. " K..") - 1721
- ——— 5-1&-
P (pKe +K, + K. ) %% 1)

Conslderando las ecuaciones que definen a las constantes de acidez microscopicas (&.4. y

B.9.), dentro de la ecuacién, obtenemos lo siguiente:

HL HL,
pH = 14 (pK, +pK, +pK )+ I/4(1+K,) +1/2LogCo

HL
pH= 14(pK+2pK )+ 1/4(1+K) - 1/4 {1+(1/K )} + /2 Log Co
u-
Simplificando términos tenemos:

HL
H=172pK - 1/21log Co
P P B s &.19.

Con respecto a la deducclén anterior observamos que el equilibrio tautomeérico

realmente no influye dentro del pH, como e muestra en los siquientes graficos:
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48

45

44

42

8.3, Gréfico representativo de la no influencia del Kt sobre el pH del medio.

0,005
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Concertracién
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1) \
g
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B4, Gréfico representativo de la influencia del Kt sobre las concentraciones

de las formas tautoméricas en el medio.
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Como lo demuestra el gréfico 8.3, ¢l equilibrio tautomérico no influye directamente
gobre el valor del pH que va a estar presente en el medio, pero eeto no quiere decir que no
influya sobre el equilibrie Acido-base, sino que simplemente ia variacién entre una u otra
forma influye sobre eus “a”, definidas para el modelo de perturbaciones aditivas, con lo
cual ee compensan reclprocamente (grafico 8.4.). En otras palabras, si relacionamos las
concentraciones de las especice tautoméricas respecto a la constante de equilibrie
tautomérico, ee obeerva que efectivamente la concentracion de a forma azo distninuye al
aumentar la K,, lo cual es ldgico considerande que 1a K, aumente con un aumente en |a

polaridad del medio, y viceversa.
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3.1. REACTIVOS

- Biftalato 4cido de potasio 95 % Baker®.

- Hidréxido de sodio 98.5 % Baker®.

- Azul de timol 95 % Sigma®.

- 1-Fenilazo-2-naftol 97 % Sigma-Aldrich®.

- Etilendiaminotetraacetato disbdico dihidratado 99.4% Baker®.
- Etanol Absoluto.

- 1,4-Dioxano al 29.2% Aldrich®.

- Agua destilada y posteriormente desionizada y descarbonatada.
- Acido clorhidrico concentrado, destilado isotérmicamente Baker®.
- Acido nitrico éakcr® al 5% en agua destilada.

- Metanol G.T Aldrich®.

- Acetona G.T.
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9.2.CALIBRACION DEL MATERIAL VOLUMETRICO ™
En |a bibliografia existen una gran cantidad de métodos empleados en la calibracién
del material volumétrico: gravimétrico, ospcctrofotométrico, comparativo, eto. Dentro de

este trabajo se empled principalmente el método gravimétrico y el espectrofotométrico.

Métado Gravimétr

En el métode gravimétrico el material de vidrio e lavado previamente con potasa
alcohdlica y detergentes no ibnicos, (y s¢ peea vacio y aforado con el volumen de liquido
hasta la marca de aforo; con tal peso y empleando tablas de densidades en funcién de 1a
temperatura. Se realiza el cllcule del volumen exacto de aforo; realizando varias veces el

evento y se determina un promedio.

En caso de ser muchos los matraces por calibrar, y sl es necesario preparar
soluciones de concentraciones iguales en ellos, se recomienda realizar la determinacién y
posteriormente emplear las cartas control para la observacién de los resultados,
descartando estrictamente al 10% de los matraces gue no se aceptan, ¢ decir, a media =

la desviacidn estandar,

Método espectrofotométrico
Dentro del método cspcctrofotométrico ee desarrollaron pardmetros estadisticos

muy parecidos al graviméirico; en este caso se parti6 de un matraz calibrade por
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gravimetria, y se prepard una solucién colorida patrén (azul de timol) a diferentes
concentraciones (como minimo 5 soluciones). Se leyd en un espectrofotémetro Beckman®
DU 65 empleando celdas de vidrio a la longitud de onda de absorcién méxima de |a luz, con

lo cual se elabord una curva de calibracidn directa.

Fara continuar con la calibracién se prepararon eoluciones del mismo colorante
patrén en los matraces a probar, considerando due las concentraciones queden dentro de
loe limites de la curva de cafibracién (con el fin de Interpolar), y nuevamente e leyeron en el
espectrofotémetro a la misma longitud de onda; ee interpolé la absorcidn en la curva de

calibracion de A=f(vol. de colorante) para determinar el volumer.

Se emplearon métodos semejantes para el caso de las pipetas y ticropipetas; para
el caso del método gravimétrico sc pesa en vaso de precipitados el volumen que dispensan
tanto |as pipetas volumétricas como las micropipetas. En cuanto al colorimétrico, se
preparé |a curva de calibracién a partir de una pipeta o micropipeta bien calibrada y se
preparan discluciones dispensando solamente una vez en & matraz donde se elaboran las
disoluciones, empleando e mismo matraz para preparar la curva y las disoluciones

probiema de material a calibrar.
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9.3, PURIFICACION DEL 1-FENILAZO-2-NAFTOL (FAN) “

En funcién de 1o reportado en la literatura, el FAN se puede presentar como cristal
rojo o débilmente anaranjado, el reactivo comercial de SIGMA-ALDRICH® es un polvo opaco
y de color naranja claro; se solubiliza predominantemente en disolventes orgénicos no
polares o poco polares, pero ¢é insoluble en agua. Por tal motivo, la mezcla de disolventes
empleados en la cristalizacidn fue agualetancl. El FAN ee disolvié en etanol calignie y se
adiciond agua fria para precipitar répidamente al EAN, el cual se filtrd antes de que se
redisolviera con la presencia del etanol. Finalmente, los cristales fueron almacenados en la
obscuridad y eellados para eliminar el exceso de humedad; tras lo cual se determiné el
punto de fusién mediante un Eisher con termémetro digital. Para garantizar pureza se
corrié una placa de CCF empleando como eluyente acetato de etilothexano en proporcién

&040.
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9.4. DETERMINACION DE LA LONGITUD DE ONDA MAXIMA Y DEL COEFICIENTE DE
ABSORTIVIDAD MOLAR.

Se realizaron barridos del FAN en stanol empleando celdas de cuarzo y un
espectrofotémetro Perkin-Elmer®, doble haz, Lambda 18, con el fin de determinar |a

longitud de onda méxima. Se realizé una curva de calibracién directa, para calcular el
cocficiente de absortividad molar (€) y con esto determinar los drdenes de concentracidn

en los cuales ec debe trabajar para obtener una absorbancia adecuada.

95.. ELECCION _DE  DISOLVENTES . FARA LA _OBTENCION _ DE __DAIOS
| ESPECIROFOTOMETRICOS DEL FAN.

Fara poner en evidencia el equilibrio tautomérico se eligen un par de disolventes de
tal forma que en uno se¢ favorezca et predominic de uno de los tautémeros y en el otro

disolvente, el otro.

Uno de loe disolventes puede ser el agua desionizada y hervida por ser altamente
potar, y otro menos polar, perc que al mismo tiempo eea miscible con el agua y que
disolviera al colorante. Los sistemas ensayados fueron:

AGUAETANOL

AGUA: DIOXANO
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9.6. OBTENCION DE CURYAS ESPECTROFOTOMETRICAS DEL FAN EN LAS MEZCLAS

AGUARETANOL Y AGUA:DIOXANO,

Freparacién de las mezclas aguaidisolvente orgdnice.

Una vez obtenido el par de disolventes a emplear, asf como la concentracién del FAN

para la obtencién de los datos espectrofotométricos, se prepararon lae mezclas de

disolventes para el estudio como se muestra en la tabla 91. para las mezclas

aquadisolvente orgénico. Después de preparadas las soluciones se almacenan en frascos

de plastico (para evitar que el agua disuelva eales del recipiente), dejéndose reposar por 48

a 72 horas para estabilizar la mezcla (tiempo que fue calculado en trabajos previos

mediante cinéticas).

Tabla 9.1. Preparacién de las disoluciones para ef andlisis del equilibrio tautomérico
del FAN los disolventes son agua (A), etanol o dioxane (D).

MEZCLA (D:A) CODIGO DIOXANO (mL) AGUA (mL)
100% D:0 % A 100 25.00 0.00
957% D5 % A 955 2375 125
90 % D0 % A 2010 2250 250
85 % D15 % A 8515 2125 275
80 % D20 % A 80:20 20.00 500
75 % D25 % A 75:25 18.75 6.25
70 % D30 % A 70:30 17.50 7.50
65 % D:35 % A 65:35 16.25 875
60 % D:40 % A 60:40 15.00 10.00
55 % D:45 % A £5:45 15.75 11.25
50 % DBO % A 50:50 1250 1250
45 % D56 % A 45:55 11.25 13.75
40 % D60 % A 40:60 10.00 15.00

e gis W) Dist
D Ih BRUNTESH
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Freparacion de las soluciones del FAN
Se colocaron 50 L. de una solucidh concentrada de FAN (en dioxane) en un matraz

volumétrico de 10 mL. y se aford con el medic en cuestidn, de manera que la concentracién

final oscild entre 7 a 7.5 x10° M.

9.7. CALCULO DE 1 A CONSTANTE TAUTOMERICA DEL EAN

Todos los espectros obtenidoe fueron analizados mediante el programa
computacional TRIANG, con ia finalidad de conocer el nimero de copecies absorbentes, y
posteriormente sc trabajaron los resultados mis refinados mediante el programa
computacional CROAB, para asignar bandae de absorcidn correspondientes a cada forma

tautomérica.

9.8. OBIENCION DE ESFECTROS DEL FAN_A DIFERENTES_VALORES £H_EN MEDIOS
SEMIACUOS0S,

Para asequrar el predominio Unicamente de la forma neutra HL del FAN y que no
haya alguna interferencia de ninguna otra forma 4cido-base en el andlisis del equilibrio
tautomérico, ee procedid a la determinacién de la constante de acidez de! FAN. La

determinacién ee Hevb a cabo a partir de los espectros obtenidos a diferentes pH.

En primer lugar se observé el comportamiento del FAN en pH 3, 7 y 10. Se observid

aue a pH menor a 4.2 flocula el FAN,
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Se prepararon disoluciones isomolares del FAN en medio semiacucso. Las mezclas
aguaetang| fueron preparadas en las siguientes proporciones en por ciento viv 100:0,
9010, 80:20, 65:25, 50:50 y 35:65. Se empled agua desionizada. Una vez preparadas las
soluciones ge dejaron reposar 72 horas, nuevamente para permitic la contraccién de la
mezcla. Para asegurar que la eolucién del azoderivado fuera fresca, se prepard sdlo antes

de realizar 1as mediciones espectrofotométricas.

Se empled una celda termostatada y un baflo termostatado BMW Lauda modelo T-
12 25° C +/-1°. Para minimizar 1a oxidaciéh por éirc, se empled atméefera de nitrégeno. Ei
potenciémetro utilizado fue Coming® modelo 250 y Metler-Toledo® con electrodo
combinado Vidrio/calomel InLab® 420; catibrando el equipo con 3 diferentes buffers (pH =

4.01,7.00 y 1.00).

Fue necesario en algunce casos emplear un “blanco del precipitade” debido a la
presencia de un precipitado de NaOH, la correccion ee realizé para |as soluciones en altas
concentracion de etanol y en los valores de pH més bésicos, tras lo cual se obtienen datos
Gnicamente aproximados. El blanco fue obtenido empleando ta misma solucién que la del
colorante y al mismo pH, incluyendo al NaCH hasta e ‘pH de la solucién, pero oritisndo

obviamente al analito.
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Los datos espectrofotométricos se obtuvieron mediante la preparacién de
disoluciones de FAN a diferentes valores de pH, los cuales fueron ajustadoe con NaCOH o

HCI diluidos con control de temperatura. La concentracion final de FAN fue de 5 x 10 ™ M.

Las disolucionee para las mediciones espectrofotométricas fueron preparadas a
partir de 100 ul de una digolucién 3 x 10 ™ M de FAN. Se ajusté el pH de las soluciones
con NaOH y HCI diluidos y previamente preparados en el mismo disolvente en cuestion,
empleando et potencidmetro y un electrodo combinado para medio acuoso; a un matraz
volumétrico de 10 mlL. se le agregd el disolvente poco éntce de la marca de aforo.
Inmediatamente después ee agregd el colorante y se lievd a la marca, ee trazaron los
sopectros de absorbancia, A=f(L), contra un blanco del mismo medio. Las disoluciones que
mostraron precipitado al NaOH se corrigieron con el “blanco del precipitado” como ee

menciond anteriormente.

Tratamiento previo de los datos de pH para ger anslizazos.
Los resultados de pH operacional obtenidos en el potenciémetro se corrigicron porel
valor & para obtener el pH*, el cual nos proporcioné el pH corregido por el emples de un

elecirodo de vidrio no acendicionado para el trabajo en medio ne acuoso o semiacusso.

Tras lo cual e continud con la correceién del pH” por eficiencia de celda™, y dcepuée

se procedié a alimentar los datos a los programas empleados.
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9.9, CALCULO DE LAS CONSTANTES DE ACIDEZ DEL FAN EN DIFERENTES MEDIOS
SEMIACUOS05.

Para el caloulo de la constante se alimentaron los datos espectrofotométricos
obtenidos a los programas computacionales TRIANG para la determinacidn del ndmero de
especies capaces de absorber radiacién electromagnética y SQUAD para la determinacién

de las constantes de acidez a fuerza idnica variable.
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10.1. CARACTERISTICAS DEL 1-FENILAZO-2-NAFTOL PURO.
Una vez purificado el colorante mediante cristalizacién fueron determinadas sus

caracteristicas generales:

Tabla 10.1. Resultados obtenidos de la purificacion del FAN puro.

Prueba Resultado

Apariencia . Cristales en forma de aguja, color

anaranjado obscuro,

Cromatografia en capa fina Se observa una sola mancha, tanto a

simple vieta como UV.

Punto de fusién 1332 C (reportado de 131-133°C).

10.2. RESULTADOS ESPECIROFQTOMETRICOS DEL FAN A DIFERENTES YALORES DE_pH
PARA LA DETERMINACION DE LA Ka,

El célculo de la constante de acidez del FAN en medio acuoso, no fue posible llevarse
a cabo debido principalmente a la baja solubilidad del colorante (concentraciones del orden
de 107 M), tras lo cual, s¢ opté por trabajar en medio semiacuoso, empleando mezclas

hidroalcohdlicas, con las precauciones pertinentes para estos sistemas.

Llos sistemas que poseen una alta concentracién de etanol provocar una
precipitacion del NaOH, debido a la polaridad relativamente baja del medio. Esta limitacidn

va a dar como resultado que los datos experimentales obtenidos sean menos confiables.
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Ahora blen, se observd |a presencia de pequefias burbujas que interfirieron con las
determinaciones; 1a explicacién propuesta no esté relacionada con los carbonatos como
ocurre comunmente, &ine que se refiere a la polaridad del medio, ya que ec trabsja
{inlcamente con agua descarbonatada eellada hasta eu uso (a mAs de que en medio bisico
no ee favorece la formacién del CO,), la cual se utiliza en atméefera inerte (Ny)
consideramos que ¢! N, que normalmente se ocluye (y més en medio no acuoso) ee libera al
aumentar |a polaridad del sistema por la introduccion de una especic ionica como e ta

B8054.

10.2.1. Resultados reportados por TRIANG para los datos eepectrofotométricos del FAN
en ol chleulo de la Ka.

Los espectros de absorbancia en funcion del pH fueron alimentados al programa
TRIANG para la determinacién del nimero de especies, con diferentes errores
experimentales. El nimero de especies fue elegido en funcién del error experimental de ~
0.006 en tranemitancia, el cual considera a error de la téonica analitica y de manipulacién

operacional. Ael, los resultados obtenidos fueron los siguientes:
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Tabla 10.2. Resultados obtenidos por TRIANG de las diferentes mezclas
agua-etanol, para el cdlculo de Ia constante de acidez,
calculadas en medio bésico, de 9-14 de pH.

Error 100%Et | SO%EL 80 % Et ©5 % Et 50 %Et 35 % Et
0.003% 3 3 3 3 3 3
0.004 k] 3 3 3 3 3
0.005 3 3 3 ) 3 2
0.006 3 3 3 2 2 2
0007 3 3 2 2 2 2
0008 k) 3 z2 2 2 2
0.009 2 2 2 2 2 2

oo 2 2 2 2 2 2
0.02 2 2 i 2 2 2
0.03 1 1 1 2 2 2

De la tabia 10.2. podemos observar que el mimero de especies ¢s de 3 para
porcentajes de 100%, 90% y 80% viv, las cuales son HL,, HL, y L', y para el resto de los
sistemas solamente 2 especies, las cuales se atribuyeron a HL, y L HL, puesto que en el
medio estd presente una mayor polaridad que en los primeros, con lo cual promovemos el

predominio de tal especie.

Dade que la mayoria de los colorantes azoicos poseen valores de pKa por arriba de

9, es necesaric analizar al FAN en pH que involucren a este valor. No obstante, los
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resultados a mayor proporcion de alcohol, son menos confiables, ya que, como se dijo antes,

se presentan problemas de solubilidad del NaOH en el sistema.

10.2.2, Egpectros de absorcidn de log diferentes sistemas.
En los gréficos 101, 10.2, 10.3., 104. y 10.5. se presentan los espectros de

absercién del FAN a diferentes valores de pH y a diferentes proporciones hiddroalcohdlicas

P/P-  absorbancia

06 4 —- I Y

04 4

0.2

00 50 400 450 500 550 500 650 700
long. onda (nm}

Gréfica 10.1. Espectros de absorcion del FAN en funcidn del pHcorr,
n 100% PIP etanol [FAN] = 3x10 M.
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Griéfica 102. Espectros de absorcién del FAN en funcidn del pHcorr,
¢n 79.955% P/P etanol [FAN] = 3x 10 ° M.
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Grifica 10.3. Espectros de abuorcidn del FAN en funcién del pH'corr,
cn 59.459% PIF etanol [FAN] = 3 x10 " M.
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Gréfica 104, Espectros de absorcion del FAN en funcidn del pH*corr,
en 44.126% F/P ctanol [FAN]=3x10 % M.
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Grafica 105. Espectros de absorcidn del FAN en funcién del pH*corr,
en 29.836% F/F etanol [FAN] = 3 x 10 ° M.
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En los 5 graficos anteriores existen indicios de uno o varies puntos isosbésticos, los
cuales nos indican la presencia de equilibrive Acido-base. A medida que el medio ¢s més
polar, estos puntes se delinean con mayor claridad. Esto es debido, nuevamente a que en
medios polares el problema de solubilidad de |a sosa disminuye. Es importante sefialar que
en medios extremadamente basicos, al ajustar el pH con sosa, la polaridad se incrementa,
lo cual favorece la formacion del tautéomere H. En consecuencia, el desplazamiente del
equilibrio Acido-base, conlleva inevitablemente el desplazamiento- simultaneo det equilibrio

tautomérico. Esto sucede esencialmente en sistemas con valores de pka muy altos.

Correccidn de los pH operacionales por §

Lz determinacién del pRa fue realizada en medio semiacuoso empleando buffer vy
electrodos preparados para medios acuosos y ho coh un electrodo preparado para medio
etandlico, con su respectiva referencia. En consecuencia, esta diferencia provoca un error

experimental, el cual eera corregido con el valor 8 (ver apéndice 13.2.).

Los valores de & empleados para la correccion del pH se calcularon a partir de
ecuaciones cuadraticas polinomiales, debido a que no fueron empleados los sistemas
idénticos de porcentajes etanol:agua reportados por Popovich;*” asf pues, a partir de ellos

se calcularon los propios, quedando reportados en la siguiente tabla 10.3.
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Tabla 10.3, Valores de & para la correccién del pH operacional para
los sistemas semiacuoses experimentales.

% PIP Etanol

en Agua 5
100 -2.910

&7.666 -0.299

75.955 0.184

59459 0.074

44126 0.163

29.8636 0.067

Como sabemos, en |a ecuacidén de Nernst existen parémctms que dependen de la
composicibn quitmica del medio que modifican el valor de pu, (-log actividad de H); &l cual es
un término implicito dentro de la determinacion de un pH experimental real (var apéndice
13.2.). Para controlar esta causa de error, 6¢ optd por la medicién del pH*; que queda

definido como:;

PH® = pHoper - & 10.1.

Posteriormente a la estimacion del pH real, se procedié a corregirle en funcién de la

eficiencia det electrodo {ver apéndice 13.4.), para lo cual se empleé la formula 10.2.

10.2.

pH*corf = pH‘X M') xeﬁciencia + pH'
PHoufter
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Sabiendo que esta ecuacién posee una pendiente a 25°C de 5916, sdlo si se
considera que cumple con la ecuacién de Nernst, A partir de ello, se emplearon los sistemas
reportados en la tabla 10.3. en los cuales pudo ser determinado el valor de |la constante

delta.

10.3. RESULTADOS REPORTADOS POR SQUAD PARA EL YALOR DE LA Ka DEL AN,

Para la determinacién de lag constantes de acidez se alimentaron a TRIANG 40
datos en promedio, previamente corregidos, y sz obtuvieron loe resultados reportados en la
tabla 10.4.

Tabla 10.4. Resultados obtenidos por SQUAD de las diferentes mezclas
agua-etanol, para el caleulo de la constante de acidex

% Etanol
i pka 5 e
100 17.0010 00145 | 249E"
80 126576 | 00232 | 192E"
65 123120 | ooc41s | 102€"
50 123806 | 00218 | 7.23E°
35 126794 | 000075 | 221E°

*8= desviacibn estandar

**U = Suma de cuadrados
En la tabla 10.4. ee presentan los resultados del pa del FAN en los diferentes
sistemas aguaetanol, incluyendo las desviaciones y sumas de cuadrados; en todos los
casos ec alimentaron datos entre 280 y 690 nm. Considerando esta tabla, se obseva que

aunque los datos cspectrofotométr‘icoe muestran resultadoe relativamente buenos,
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SQUAD 1o logra una convergencia de mucha calidad, 1o cual queda claro por los valores de
“U", pero por ello son congiderados valores meramente estimados del pKa en los diferentes
sistemas y no un valor termodindmico concluyente. La principal interferencia que genera

estoe resultados es la presencia del precipitado de NaOH del cual ya se ha hablado.

Podemos observar que loe resultados obtenidos en los sistemas gue contienen
mayor cantidad de agua tienen mayor grade de confiabilidad. En los sistemas en los cuales
esté presente una mayor cantidad de aaua, el valor de & es positivo, lo que causa que el
valor de pKa real disminuya respecto al pKa operacional. Los valores de pKa reales en
sistemas con alta proporcidn de etanol (90 y 100 %), debido a que & ¢s negativo, son
mayores a los de pRa operacional, Por tanto, el FAN como Acido es més fuerte 2 medida

que el medio es més rico en agua.

10.4. RESULTADOS_ ESPECTROFOTOMETRICOS _OBTENIDOS. DEL FAN A DIFERENTES
PROPORCIONES DE AGUA= DISOLVENTE ORGANICO.

Se determinareon los espectros de absorcion del FAN en diferentes mezcias de
aguastanol y aguadioxaro. El nimero de especies absorbentes fue determinade por
TRIANG y las K, se obtuvieron utilizando el programa CROAB. Las concentraciones de
trabajo fueron de 7 a 7.5 x 10° M y el intervale de longitudes de onda de trabajo de 770—

700 nm, El limite inferior fue determinado en funcidn del disolvente orgénico. En las mezclas
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aguadioxano ee manejaron sistemas con pH ajustado y pH si ajustar, con el fin de obeervar

la influencia del mismo en el equilibrio. E! pH e ajustéd con HCl y NaOH diluidos.

10.4.1. Espectros de absorcién y resultados. reportades por TRIANG para los datos
espectrofotométricos det FAN en el cdlculo de ia K,.

Et nimero de especies que absorben radiacién electromagnética fue determinado
por el programa TRIANG. Los resultados de 1a tabla 10.5. muestran la existencia de
solamente dos especies, atribuidas a las formas Ay H, al estimar un error experimental de
0.006.

Tabla 105, Resultados obtenidos por TRIANG para los sistemas
Agua-Etanel y Agua-Dioxano

En Dioxano en pH

Error En Etanol En Dloxano — 3 (HC)

0.003 2

0.004

0.005

0.006

] N ] NN

0.007

0.008 1

2
2
2
2
2
2

0.009 1

o] D) o MN] R] N] N NN

0.010 1 1
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Gréfica 10.6. Espectros de absorcion del FAN en funcién polaridad del sistema
para célcule da K, en medio aguaistanol [FAN] =75 x 107,
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Gréfica 10.7. Espectros de absorcion del FAN en funcién polaridad del sistema
para clculo de K, en medio aguadioxano [FAN] -7.5 x 10 "
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10.5. RESULTADOS DE CROAB Y YALORES CALCULADOS DE LA K,
10.8.1. Consideraciones generales para correr CROAB
Para obtener resultados confiables del programa computacional CROAB®, es

necegario considerar los siguientes puntos:

» Eneayar varios intervalos de longitudes de onda en el programa, se opta

aquél que de |a menor desviacién esténdar en 1a simulacién de las bandas.

La eleccidén del nimero de méximos a alimentarse es critica en la

A7

s - Z ‘ - g r
deconveolucion del espectro experimental. Este debe coincidir con el ndmero
de transiciones electronicas del compussto en cuestidn para obtener un

resultado confiable.

» Cuando para dog méximos cercanos entre si (AL ~ 5 nm) se presentan dos
bandae euperpuestas, se mejoran los resultados eliminando uno de los

méximos®.

* Ver procedimiento general para correr ¢l progama CROAB en el capitulo 6
® Un ejemplo de ello estd en la figura 6 3 donde dos bandas presentan casi el mismo maximo (entre 515 v 520

nm)
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# La atribucién de las bandas individuales a cada forma tautomérica,
depende de dos criterios: tipo de desplazamiento y dres de la banda, en

funcidn de la polaridad del medio.

Si al aumentar la polaridad del medio

% El desplazamiento es batocrémico y el area aumenta, la banda se
atribuye al tautémero H.

» El desplazamiente ee hipsocromico y el &rea disminuye, 1a banda se

atribuye al tautdmero A.

Nota actarateris: En esta tesie se emplearon dos versiones distintas de CROAB (Versidn MS-DOS y para
WINDOWS).Debide a que en windows (programa SPECTRUM ASSISTENT) no reportsa las dreas integral de

cada banda, se emplea para obtensrias freas la siguiente férmula Area = L0863 * A,,,, * Av,,,™.

% E limite de méximos en CROAB para MS-DOS ¢s 10, y ¢l programa

versidn windows, en principie, no tiene limite.

10.5.2, Resultados obtenidos por CROAB para el valor termodindmice de la K, del FAN en

slstema etanotagua.

La tabla 10.6. muestra las diferencias entre los valores de K, empleando las dos
versiones del programa CROAB, asi como lo reportade por otros autoree, en  sistemas

agquacetanol, A concentraciones menores del 40 % de etanol, el FAN ya no se disuelve.
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TaiAda 10.6. Resultados obtenidos por CROAR
para los pistemas agua-etanol del FAN.

Kt Kt 2 Kt ke ™
REtandl | (roABDOS) | (CROABDOS) | (WinCROAB) | (WinCROAB)

100 .53 0451 0,7456 0724
95 0,7829
50 0590 0.8197 0.795
25 0.7254 0.E615
80 0626 06976 0679
75 080z b.9262
70 08291 0690 10365
&5 12018
&0 o712 12783 0.963
55 0.9205 - —— e
50 e 0.605 ma—n 1.092
45 10050 14294
20 0860 T4

En la tabla 10.6. se abserva una mayor variacién de los valores obtenidos de K, del

FAN en aguaietanol, respecto 3 lo mostrado en la tabla 10.7, en mezclas aguaidioxaro.

Las constantes tautoméricas calculadas difieren respecto a las reportadas por
otros autores™ . Estas diferencias pueden ser analizadas en funcién de ia versidn del

programa y del nimero de maximes alimentados.
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En ¢l presente trabajo se emplearon CROAB DOS y WInCROAB, y se consideraron 5
¥ 12 méximos en cada programa respectivamente. Gilizado™ utilizé CROAB DOS con 5

maximos, por su parte, Stoyanov" WinCROAB con 13 méximos.

En todos los casos los valores de K, obtenidos con la version CROAB DOS son

menores a los obtenidos con WinCROAB.

En la tabla 10.6. se observa que los valores de K, cuando ee obtienen empleando

una misma vereidn de CROAB, muestran entre s una mayor congruencia.

Ahora bien, al comparar los valores de K, obtenidoe en este trabajo por WinCROAB,
con los obtenidos por Stoyanov, observames que hay una mejor coincidencia a medida que

el medio el mas rico en etanol.

Ya que el programa de WinCROAB es el mée reciente, es posible que posea un
algoritmo mie completo respecto a CROAB DOS, por lo que consideramos que los datos

obtenidos por WinCROAB son los mas confiables.
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10.5.3. Resultados obtenidos por CROAB para el valor termodindmico de la K, del FAN en
medio aguadioxano.

La tabla 10.7. muestra las diferencias entre los valores de K, empleando las dos
vergiones del programa CROAB, en sistemas aguadioxano. Ambos grupo de valores
presentan la misma tendencia; asl como loe valores obtenidos por otros autores empleando
la versidn CROAB DOS.,

Tabla 10.7. Resultados obtenidos por CROAB
para log sistemas agua:dioxano del FAN, para ambes casos.

Kt Kt Kt®
RDioano | 20ABDOS) | (WInCROAB) | (CROAB DOS)
100 08342 08771 0564
95 0,86068 0,6980
20 0,8548 0,9229 0.615
&5 0,5748 0,9289
80 0,9009 0,9450 0.729
75 0,959 0,9682
70 0,9617 10425 0.812
65 10035 10894
60 10196 1176 0.937
55 10456 11466
T B0 10841 11795 o986
45 . 10097 1,2077
o 40 R ﬁi N 1,1??27 _ 122?5 1100

101



RESULTAROS ¥ BICGUIION |

Los datos de |a tabia 10.7. muestran una adecuada concordancia entre i, aln si ee
usan diferentes versiones del programa CROAB. Al comparar los datos con los reportados
por Giiizado, ambos obtenidos por CROAB DOS, existe una congruencia eatisfactoria,

siendo ésta avin menor cuando el sistema es mAs rico en agua.

Las constantes calculadas para el caso de aguazetanol y agua:dioxano (Tablag 10.6.
¥ 10.7.) aumentan proporcionalmente con el incremento de la proporcién de agua. Lo cual es
un comportamiento |dgico, ei consideramos que la K, = [HY/[A] y que H ee favorece en

medios mas polares.

Las constantes tautoméricas en el sistema aguaietanol son mayores que en
dioxanoiagua, debido a que en ¢l primer sistema ambos disolventes son anfipréticos, lo cual
favorece la formacién de puentes de hidrégeno (figura 10.1.). Esta propiedad promueve la

formacién de |a forma hidrazona.
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Figura 10.1. Representacion esquematica de algunas interacciones soluto-disolvente.

Como se muestra en la figura, es muy comiin la interaccion de los disolventes
anfipréticos con amboe tautdmeros a través de puentes de hidrdgeno intermoleculares;
pero el tautémero H tiene una mayor capacidad para ia formacién estos puentes gue el A,

como ee justifica con los resultados de cudntica expuestos més adelante.

El dioxano se disuslve relativamente facil con el agua por la presencia de sus
4tomos de oxigeno (los cuales eventualmente llegan a formar puentes de hidrégeno con

hidrégenos cidos del colorante, pero mas débiles que en el caso del etanol y agua): por
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otro lade, es aprético y ne interactua con los grupos funcionales, sino més bien con los
centros hidréfobos, con lo que se favorece la disolucidn del FAN (insoluble en agua). A partir
de 1as simutaciones de! efecto de disolvente ee podria proponer que el soluto estd rodeado

de moléculas del medio segin la figura 10.2.

H/ \H /0\

Do

\

H 0
OhROWe
./

OO

H H H. M
No” N

H
/
~H

Flaura 10.2. Representacién esquemitica de las interacciones
entre el FAN y el medio dioxano:agua.

Los resultados de las constantes tautoméricas muestran que tanto en ¢l caso de
etanol-agua como dioxano:agua la forma H aumenta en proporcidn al incremento de agua,
es decir, aumenta el logK,; y a la inversa, al aumentar {a proporcién de etanol o dioxane, la
forma A se incrementa. Sin embargo, la fraccidn de A en etarnol es mayor que en dioxano.
Este fendmeno no puede ser explicado lnicamente por |a polaridad det medio. For lo que
posiblemente deben suponerse interacciones soluto-disolvente intermoleculares de

diferente naturaleza.
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10.5.4. Comparacién de las K, del FAN y PAN.
En esta comparacion se debe tener presente que la (nica diferencia entre el FAN y
¢l PAN es que el segundo contiene un nitrégeno piridinico en el anillo bencénico que ho

presenta et primero (ver figura 10.3.).

En la tabla 10.8 se resumen los valores de constantes tautoméricas (K, = [H)/[A])
obtenidos por el PAN (1-[2-piridilazo]-2-naftol)® y el FAN (I-fenilazo-2-naftol) en las

mezclas aguaietanol y aguadioxano.

Tante en las mezclas aguaietanol como aguadioxanc se obgerva que:
» Los valores de K| disminuyen a medida que el porcentaje de agua aumenta, y
el porcentaje de disolvente (etanol o dioxano) disminuye.

AN

» Llosvalores de K, son menores en el FAN que el FAN.

Ambas tendencias se deben esencialmente a dos fendmenos, que han sido predichos

por caloulos cuanticos (apartado 10.6.):

» Enelcaso del FAN, el tautdmero A es mas estable en etanol y dioxano, que

el tautdmere H, mientras que en agua, el tautémero H es mas estable que el

tautdmero A.
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» En el PAN, ¢l tautémero A es mas estable en los tres disclventes que el

tautémero H.

Tabla 10.8. Comparacién entre los valores de las constantes tautoméricas
entre el FAN y el PAN; en diferentes disolventes.

Constantes tautoméricas ( Kt = [H]/[A])

FAN PAN FAN PAN
% agua
agualetanol agualetanol aqualdioxano | agualdioxano
] 0,7456 -eee 0.87Th ——
07629 - 0,869860 ———
10 08197 0,5866 09229 —-——
15 06616 -—-- 0,9289 ———-
20 00,6978 0.4099 0,9450 p—
25 0,9352 o414 00,9682 -
20 10363 0431 1,0425
35 1,2018 ---- 1,0694
40 12763 04428 1,176 -
45 11466
50 0,4470 11795
65 14294 e 1,2077 a——a
60 - 04915 12215 02598
70 ---- 05253 — 04839
80 e 0,710% - 04214
0 weee 05155
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Otra observacién interesante es que en el FAN es mis soluble en medios mas
polares que el FAN. Los célculos de energia de solvatacién constatan que la solubilidad del
FAN en agua es mayor que la del FAN, Esto podria explicarse debido a que el PAN presenta
un centro nudleofflico (nitrégene piridinico) adicional con respecto al FAN, que incrementa

las interacciones del soluto con disolvente de naturaleza anfiprética come el agua y etanol.

1055, Escalas de predominio para el PAN y el FAN en funcidn del disolvente:

Predominios de PAN y EAN en funcidn del porcentaje de etanol
El grafice 10.8. nos muestra 1a variacién de las fracciones de ambos tautémeros, X,

y X, en funcién del porcentaje de etanol.

0.8

07 1 e — =

4 Xa EtFAN]
-=-Xn EtFAN|

= Xa EPAN
° o ’O'XhEIEANJ

20 40 60 80 100
% Disolvente

Grafica 10.8. Distribucion de especies respecto a los diferentes
sistemas delF AN y el PAN en mezelas aguaetanol.
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En el caso del PAN ee distingue que X, > X, es decir, K < 1 y por tanto, sblo
predominard la forma azo del colorante. Con relacién al FAN, hasta 70 % de etanol, X, < X, y
K; > 1, predominando la forma hidrazoquinona; a percentajes mayoree a 70 % de etano! X, >
Xu ¥y Ky < 1y por tanto la forma azo predomina. Lae escalas de predominio siguientes,

muestran estos resultados:

PAN Azo N
% Etanol
Kred
FAN Hidrazona | Azo
1 >
70 % Etanol
K>1 K<i

Fredominios de PAN y FAN en funcidn del porcentaje de dioxano

Este mismo andlisis se realizé para ambos colorantes, pero en mezclas
aguadioxano, en lo cual podemos observar que nuevamente el PAN no predomina como
tautdmero H en ninglin momento, y €l FAN lo hace nugvamente et un porcentaje aproximado

a 70; como & muestra en la grafica 10.10.
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\ —— XA PAN
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Gréfica 10.10. Distribucidn de especies respecto a los diferentes
sistemas delFAN y el FAN en mezclas aguacdioxano,

Al plantear loe diagramas lineales de zonas de predominic tenemos un

comportamiento semgjante al presentado en eistemas agua:etanok

PAN Azo _
% Dioxano
Ky <1
FAN Hidrazona Azo
72 % Dioxano
K,>1 K <t
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10.6. Comparacién de los resultados expenimentales con datos de mecénica cudntica
abtenidos por el método AMI

Se realizaron calculos mecanico cudnticos para simular el efecto de diferentes
disolventes sobre el equilibrio tautomérico. Et efecto del disolvente e realizé mediante un
método discontinuo, conslderando a presencia de una molécula de disolvente en la vecindad
de los grupoes azo e hidroxilo. Estos célculos fueron realizados considerando los

conférmeros de las formas tautoméricas més estables (Figura 10.3).

.
e
)]

1 D‘\I:I : 5\

Figura 10.3. Representacién esqueméatica del equilibrio tautomérico considerando las
conformaciones mas estables de los tautémeros*
"Nota: En ¢f caso del PAN, ¢l carbone 1 serfa sustituido por un nitrégeno.
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Estabilidad de las formas tautoméricas en cada disolvente:

Se calcularon las entalpias de formacion para el EAN y el PAN en estado gaseoso y

con simulacién del efecto en disolvente (agua etanol y dioxano).

Se abtuvieron las energias relativas eegin la tabla 10.9.

Tabla 10.9. Energias relativas para el FAN y FAN en estado gaseoso,

agua, stanol y dioxano.

Epionws = A AH; = AH, " AH, * (kcal/mol)
gas agua Etanol Dioxano
FAN 2.9496 -0.5483 0.3937 2.8236
PAN 3.6366 0.1240 3.0840 3.7571

Cuando el valor de E,,,, del estado gaseoso es mayor que las E ., de los

disolventes, csto significa que éstoe estabilizan al soluto. Ademds, los valores positivos de

E e Indican que 1a forma A serd més estable que la forma H y los vaiores negativos

indicaran lo contrario.

En &l caso del FAN:

(Erellﬁva )gu > (Embml )d-c-mu >(Ew_huu )eumd >(Enituv.- )aqua

Lo que significa que el FAN es més estable en: agua > etanol » dioxano.
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Al mismo tiempo, la forma A serd mis estable en etarol y dioxano que la H,

mientras que la forma H serd més estable en agua que la forma A.

En el caso del FAN-

(E cistiva ) {E etuivn Jorwniot >(Eoturivn )nou‘ ¥ (Errtin )g.- < (E pativn Jiicnano

Lo que significa que el PAN e2 més estable en: agua > etanol pero no en dioxano.
Posiblemente esto ge deba a que no se favorece 1a Interaccidn soluto- dioxano, y por lo

tanto la disgolucién.

Asimismo, dado que todos los valores de E ., 8on positivos, esto indicard que en
los tres disolventes eerd més estable la forma A, siendo alin més favorecida en etanol y

agua.

Estas predicciones concuerdan con los resultados experimentales, seqtin los

siguientes hechos (ver apartado 10.54.):

» Lo valores de las constantes tautoméricas (Kt = [H]/{A]) del PAN son

menores que las del FAN para mezclas agua/etanol y agua/diorano.
~ lLos valores de las constantes tautoméricas aumentan a medida que las

mezclas son més ricas en agua,
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Tabla 10.10. Diferencias de entaipias de solatacion para el FAN y FAN
en cstado gascoso, agua, etanol y dioxano.

A AH i = AHY i - BH s (ko)

agua Etanot Dioxano
FAN -34980 -2.5552 -0.1261
PAN -3.5126 05526 0.1206

Los valores hegativoe de A AH,, .us, Significan que el disolvente estabiliza a la
moléeula de soluto. Esto ocurre para el FAN en todos los casoe y para el PAN para el agua

¥y etano!, excepto para dioxano. Como ya lo mencionamos, esto significa que la disolucién de

PAN en dioxano, no esté favorecida.

En la tabla 10.10. obeervamos que para ¢l FAN y el PAN, las A AH_, ..., son:

agua<etanol<dioxano, esto significa que |a estabilidades son en:

agua>etanol>dioxano.

»  Puentes de Hidrégeno Intra ¢ Intermoleculares

¥ (Emlnuva)dnaalmnlc - (Erd.luv-)gn
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En et PAN y FAN existe la formacién de puentes de hidrégeno intramoleculares e
intermoleculares con el disolvente. Estos doe tipos de interacciones, determinan la

eotabilidad del soluto en el disolvente.

En el PAN y el FAN, tanto la forma A come la H, 1a exdstencia de puentes
hidrégeno intramoleculares del O(7) H(8) y N(3) H(8) provocan la formacién de ciclos de &

dtomos, confiriéndoles a las moléculas mayor estabilidad (figural0.3).

Las tablae 10.11, 10.12., 10.13. y 1014, presentan las distancias de estos puentes
en estado gascoso y en los tres disolventes considerados, asl como sue correspondientes

brdenes de unibn™.

En el estado gaseoso, como es légico, sblo existen puentes de hidrégeno
intramolecularcs. En ¢! caso de un soluto disueito, ia formacion de puentes

intermoleculares soluto-disolvente, favorece la estabilidad del soluto en ese medio.

En general, la presencia de una molécula de disolvente en la vecindad del soluto,
tiende a debilitar los puentes de hidrégeno intramoleculares,

kn el caso del agua y etanol, disolventes anﬁpréticos, observamos:

(Emuv.)d‘m-u B (Eru-uv-)qu

114



RESULTARGS Y RISCUSION

» En las formas H existen doe puentes intermoleculares soluto-digolvente,
mientrag que en las formas A, sélo uho. Esto ocasiona que la forma H g¢
favorezea en disolventee anfipréticos como agua y etanol, y por lo tanto

polares,

» Lla distancia del puente intermolecular N(3)-H(8) de la forma A es mayor
que la del puente O(7)-H(&) de ta forma H, y por tanto los érdenss de unidn

s0n menores para A que para H.

Tabia 10.11. Pardmetros electrénicos obtenidos
por el método AMI en estado gaseoso

Puentes hidrégeno
Tautémero Intramoleculares Ordenes
A de unidn

A)

FAN A N(2)-H(8) 2121 0.0096
PAN A N(2)-H(8) 2126 0.0092
FANH O(7)-H(8) 2079 0.0091
N(4)-H(8) 2027 0.0322
PANH 0(7)H(8) 2075 0.0094
N(4)-H(B) 2.053 0.0332
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Tabia 10.12. Pardmetios electrénices obtenidos por el método AM1 cnt agua

Puentes Fuentes

Tautémero hidrégeno Orden de hidrégeno Orden de

intratnolecularee unién Intcmolacul_am ] unién ‘
A (A :

FAN A N(3)-H(&) 2.261 o.007 0(7)-H, 50 2.206 0.0062

PAN A N()H(B) 2340 | 00058 | O(7T)He2185 | 00067

FANH 0(7)-H(8) 2099 | 00079 | O(7)Hep2239 | 00027

N(4)-H(8)2031 | 00214 | O(7)Hg2239 | 00027

PANH O(7)-H(®) 2076 | 00080 | O0(7)-He 2235 | 00027

N(4)-H(8) 2037 | 00323 | O(7)He2236 | 00026

Tabla 1013, Pardmetros electrénicos obtenidos por el método AMI en etanol

Pusntes hidrégeno . Puetites hidrégeno
. Tautémero. intramoleculsres Ordends | Intermolecularee | o Orden de
(A) unién (N unidn
FAN A N(3)-H(8) 2.092 0.012 H(B)-O,.0, 2182 | 0.0063
PAN A N(@)-H®) 2126 | 00089 | H(8)-0um3752" | 00006
O(7)-Heyon 2.264 0.0030-
FANH O(7)-H(&) 2117 0.0074 H(8)-Opon 2142 | 00092
N(4)-H({®) 2034 | 0.0318 O(7)-Hen 2200 | 00033
PAN H O(7)-H(8) 2077 | 0.0092 | H(B)-O,,, 4962° | 00000
N(4)-H(8) 2032 | 0.0334 O(7)-Hen 2157 | 0.0063

~ distanclas ho corresponden a distancias de pusnte de hidrégeno

En ¢l caso del dioxano obeervamos que edlo existe formacién de puentes
intermoleculares en el case de la forma A, pero no en el caso de la forma H.
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Tabla 1014, Pardmetros electronicos obtenidos por el método AM1 en dioxanoe

Fuentes hidrégeno Pusntes hldrégenc
Tautémero | Intramolecutares (A) | Ordonde intermolaculares | Orden de
unién ) unlén
FAN A N(Z)-H(&) 2166 00084 | H{E)0ppun2.253 | 00047
PAN A N(Z)-H(B) 2.206 00072 H(8)-0 0 2222 | 0.0052
FANH O(7)-H(&) 2432 0.007 no puentes -

N(4)-H(8) 2036 | 0.0324

FPANH O(7)-H(&) 2120 0.0076 no puentes -
N(4)-H(8) 2041 | 0.0336

e Polaridad

En todos los casos e observa que a mayor polaridad del medio (mayor porcentaje
de agua), el valor de X, aumenta, Esto concuerda con loe valorce. de momento dipolar
predichos por los célculos cudnticos, ya que los momentos dipolares de la forma H eon

siempre mayores & loe de la forma A.

Tabia 10.15, Momentos dipolares en DEBYE calculados en estado gascoso,
agua, etanol y dioxano por el método semiempirico AM]

Tautémero Gas Agua Etanol Dioxano
FAN A 0.664 1.681 0.681 0675
PAN A 1239 1490 2174 1.607
FAN H 1625 2.939 1125 1463
FAN H 1120 4164 2372 117
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* Cinética de la conversién de la forma Azo a la forma Hidrazoquinona en los diferentes
disolventes.

En la figura 10.4. sc obeerva la variacidn de la entalpla en funcién de lae etapas
elementales en las que los reactivos se van transformando en productos. En nuestro caso,
para obtener |la transformacién de A en H, ge realizé |a transposicién del H(8), del O(7)
hacia el N (3) del grupo hidrazona. Et perfil de energla relativa se obtuvo en estado gaseoso,

en agua, etanol y dioxano. E! méximo de este perfil correspondié a la energfa de activacion.

H Estado activado

reactivos

H - J productos

Figura 104 Variacidn de la Entalpia de una reaccién.
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Tabla 10.16. Energias de activacidn del FAN y PAN do la conversion
de A a H en estado gascoso, agua, ctanol y dioxanc

Energla de Activacién (keal/mol)
Azocompueeto Gas agus etanol Dioxano
FAN 265114 238456 2286869 253376
PAN 26372 224263 23.8844 24.8310

La energla de activaclon ee puede interpretar como la energla que el H{B) necesita
para que sea transferido desde el hldroxilo de 1a forma A al N(3) de la forma H, en los
diferentes disolventes. Dado que la energla de activacién ee un pardmetro cinético, la
magnitud de este términe estard relacienada con 1a rapidez con la que la forma A ee
convierta en la K. Aei, la energla necesaria desde el punto de vista cinético para convertir la

forma A en la H seglin el disolvente seré:

¥ En el FAN etanol < agua < dioxano

v Enel PAN agua < etanol < dioxano

Al expresar las energias de activacién con respecto al estado gaseoec (tabla
1017.) ebeervamos que en todos los casos los valores son negativos; esto significa que la
presencia de los disolventes abate la barrera energética de la traneformacién de A en H.
En el caso de los disolventes anfipréticos, etanol y agua, este efecto estd determinada por
ta formacién de puentes de hidrégeno soluto-disolvente. En ¢l caso del dioxano, como

disolvente aprético, la interaccién con el goluto es menor,

119



RESULTARGS Y DISGUSION |

Tabla 1017, Diferencias de Energlas de activacidn del FAN y FAN de la conversion
de A aH en agua, etanol y dioxano con respecto al estado gaseoso

A Energla de Activacién (keal/mol)
Azocompueeto | agua | etanol Dioxano
FAN -2.6625 -5.6425 11738
FPAN -5.2442 -2.46086 -1.5402

Tabla 10.16. Valores de K, en agua obtetiidos por AMI

Azocompueste ‘| K, (por AM)
PAN 1425

FAN 3.207

Los valores de K, presentados en la tabla 1018 fueron calculados para medio

acuoso por AMY, lags tendencias de estos resultados concuerdan con las experimentales.
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v’ Se establecieron relaciones algebraicas de los equilibrios de acidez

macro y microscépicos con el equilibrio tautomérico.

v’ Fueron estimadas las constantes de acidez del 1-fenilazo-2-naftol
(FAN) en divereas mezclas aguaetanol a partir de datos
espectrofotométricos, con el apoyo de los programas

computacionales TRIANG y SQUAD.

v Fueron determinadas las constantes tautoméricas del 1-fenilazo-
2-naftol (FAN) a partir de datos espectrofotométricos en mezclas
aguaidioxano y aguaetanol, con el apoyo de los programas

computacionales TRIANG y CROAB.
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v Se realizd un andlisis comparativo de los pardmetros
termodindmicos y electrénicos del 1-fenilazo-2-naftol (FAN) y el 1-
(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) que repercuten en el comportamiento

tautomérico del sistema.

Y Se analizd la concordancia de los datos experimentales del 1-
fenilazo-2-naftol (FAN) y el 1-(2-piriditazo)-2-naftol (PAN) con los
célculos cudnticos obtenidos empleando el método semiempirico

AMT1

123



124



REFERENGIAL |

D)

2)

4)

5)

)

2)

RODRIGUEZ Ocafla, Enrique. Tesis de Licenciatura, FESC, UNAM, México, 1995.
CHARLOT, Gastdn, Cureo de Qulmica Analitica General. Tomo |. Edit. Toray-Massor;
Eepafa. 1975, p.154-273,

LUQUE, E. J; J. M. Lépez.Beg; J. Cemeli; M. Aroztegul y M. Orozco. Solventes Effecte
on tautomeriem equilibria in heterocycles. Theor. Chem. Acc. No. 96. 1297, pp.105-
n3.

MILLS, 5. G; and P. Beak. Solvent effects on keto-enol equilibira: Test of
quantitative modele. Vol 50. 1985, pp. 1216-1224.

MAZUREK, A. P; L. Skulski and J. G. Dobrowoleki. Tautomeric azo-hidraze equlllbria
in B-arykazotheophyllinee: theoreical and experimental studics. J. Mol. Estruc. No.
A0-411.1297, pp. 421-424.

CRUZ-GARRITZ, Diana; JA. Chamizo y A. Garritz. Eetructura atémico. Un enfoque
quitnico. Edit. Addison-Wesley. U.5.A. 1991, pp.i7.

ACREE, W. E. Jr. Thermochemical Investigations of Tautomeric Equilibrium. Physics
and Chemistry of liquide. Yol. 23, No. 2/3. 1989, pp. 125,

FRAMCO, Douglas W. The Rutenium (ll) Center and the Phosphite-Phosphonato
Tautomeric Equilibrium, Inorganic Chemistry. Vol. 28, No. 18. 1969, pp. 2485.
BALAHUARA, Robert, A. Sorokin, J. Bernadou y B. Meunier. Origin of the oxigen
atom in C-H bond oxidations catalized by a water-soluble metalloporphyrin. Inorganic

chemistry. V. 36. No. 97. 1297, pp. 3458-3492.

125



REFERENGIAS |

10)

)

12)

13)

14)
15)
16)
17)
18)

19)

20)

GALIC, N: D. Matkovic y Z. Cimerman. Structural characterietice of NN'-
ble{salicylidenc)-2,6-pyridinediamine. Journal of molecular structure. Y. 406, 1297,
pp. 153-158.

ARJONA, Odén, Pérez, R. Origin of mutarotation in some N-substituted ketimines. J.
of organic chemistry. ¥. 49. No, 22, 1984, pp, 2624-2627.

SCHOLZ, A. y A. Wokaun. Assignment of N=N vibrational frequencles and tautomeric
effecte in the vibrational epectra of 1-aryl-3-alkyl-3-hydroxy-triazenee and their
platinum complexes. Applied epectroscopy. V. 42. No. 12,1988, pp. 657.

TAWARAH, Khalld M. A Spectrophotometric Determination of the Formation
Constants of the Inclusion Complexes of Alpha and Beta-Cyclodextsine with the
Azonlum & Ammonium Tautomers of Methyl Orange &. Joumal of inclusion
phenomens and molecular rec. Vol. 13, No. 1, 1291, pp. 29.

ANTONOV, L. y 5. Stoyanov. Applied Spectroscopy. Yol. 47, No. 7, 1993, pp. 1030.
ANTONOV, L. y 5. Stoyanov. Applied Spectroecopy. Yol 47, No. 10,1993, pp. 1712,
KIRK, Cthmer. Enciclopedia de Tecnologia Quimica. Tome V. 1977 pp. 267.

CLAISEN, L. y Liebigs. Ann. Chem. Vol. 291, 1986, pp. 25,

Ibid 16, pp.220-293.

FINAR., Y. L. Organic Chemistry. Yol. 1. 6%, ed., Edit. Longman Sclentific 8 Technical.
Estados Unicos de Norteamérica. 1986, pp. 260, 391,

1pid 12 pp. 676-686.

126



REFERENGIAS |

21)

22)

23)

24)

25)

26)

27)

28)

29)

20)

1)

MARCH, Jerry. Advanced Organic Chemistry. 2a. ed. Edit. McGraw-Hill. Estados
Unidos de Norteamérica, 1277, pp. 71-74.

CHAVEZ, Adén, vonne Castillo. Reporte de servicio eocial. FES-Cuautitidn, 1997, pp.
37,

GUIZADO Rodriguez, Marisol. Tesio de Licenciatura, FESC, UNAM, México, 1996, pp.
25-29,

ALTAMIRANG Luge, Yerdnica, Rufz Flores, Yenelli. Tesis de Llcenclatura, FESC,
UNAM, México, 1996, pp. 78.

REICHADT, Christian. Solvents and solvents effecte in organic chemistry. 2a. ed.
Edit. Yerlagegesellschaft mbH, 1920, pp. 91-105.

LIN, 6. H. Hydrogen Bonding. Physical Chcrﬁietry— An Advanced Treatise. Academic
Press. (New York). U.S.A. Yol ¥, Chapter 8,1970, pp. 438.

ELGUERQ, J.: C. Marzin; AR Katrizky and P. Linda. The Tautomerism of
heterocycles. Academic Press, US.A. Chapter\, 1976, pp.205.

OSPENSON, N. Abstrac. In Acta Chemical Scandinavian, Vol 4, 19560, pp. 13562-55.
SAWICKJ, E. Comunication in Journal of Organic Chemistry. Vol 21,1956, pp. 605.
SAWICKY, E. Comunication in Journal of Organic Chemiatry. Vol 22,1957, pp. 743.
STOYANOV, Stefan and L. Antonov. Resolution of overlapping UV-vie absorption
bands: quantitative analysie of tautomeric equilibria. Analytica chimica acta. Yo,

314, 1995, pp. 225-232.

127



REFERENGIAS |

32)  JAFFE, H. H. and M. Orchin. Theory ane aplications of ultraviolet spectroscopy. Edit.
Willey, U.S.A.. Chapter v, 1962, pp. 956.

23) HORAK, M. and A, Vitek. Interpretation and Proceseing of vibrational epectra.
Technicla Literature, Praga, Rep. Checa, 1978.

34) SKOOG, Douglas y Jamee J. Leary. Andlisis Instrumental. 4. Ed. Edit. McGraw Hill.
Eepafia, 1993, pp. 935,

35)  JONES, R. N; R. Venkataraghavan and JW. Hopkins. In. Spectrochimical acta 23A.;
Vol .925.1965, pp. 95.

56) KAUPPINEN, JK; D.J. Moffatt; MR, Hollberg and Mantech. Applied Spectroscopy
Vol. 45, 1291, pp. 1516.

37) CHENG, Yene y Imamura. Handbook of organic ana|ytlcél Reagente. 1954, pp. 195,

58)  GANS, P. Data fittin in the chemical sciences by the method of least equares. Edit.
Wyley—Chichester, England, 1922,

39) FRAGOSO Tron, Laura Olivia. Tesis de Licenciatura, FESC, UNAM, México, 1992, pp.
50-54.

40}  PINO Pérez, F. Equilibrios ibnicos en disolucién. Andlisie Volumétrico. 24, Ed. Edit.
Urmo de Edicisne, (Univereldad De Sevilla), Espafla, 1978, pp. 210.

A1) Ibid 2 Tomoe |, pp. 166-179.

42)  POPOVYCH, 0. y RP.T. Tomkins. Nonaqueous solution chemistry. Fdit. John Wiley &
Song; U.S.A, 1981, pp.77-80.

43)  Ibid 42 pp. 348,

128



REFERENGIAS |

44)

45)

47)

49)
50)
51)

52)

53)

54)

55)

SERJEANT, E. F. Potentiometry and ptentiometric titrations. Edit. Kireger
Publishing Company. (Florida) U.5.A., 1991, pp. 80-120 y 363-481.

Ibid 39 pp. 57-61.

Ibid 23, pp. 32-33.

HARRIS, Daniel. Quimica Analitica Cuantitativa. Edit. Ibercamericana, México, 1992
pp. 19-33.

PERRIN, D. D. y W. L. F. Armarego. Purification of laboratory chemicate. 3a ed. Edit.
Pargamenon Prees, 1993, pp. 108,

tbid 42, pp. 197,

Ibid 14, pp. 99.

Ibid 25, pp. 1537-142.

MUSSINI, T,; AK. Covington; P. Longhl and S. Rondinini. Criteria for etandardization
of pH measuremente in organic golventes and wuater + organic eolvent mixtures of
moderate to high permittivities. Purc and applied chemistry. V. 57, No. &, 1985, pp.
865-876.

DEBLYE, P. And E. Hiickel. Phyeikie Z.. V.2, No. 185, 1923 pp. 56.

BATES, R. G. Determination of pH-theory and practice 22, ed.. Edit. Wiley Press.
(New York) U.5.A, 1973, pp. 170-253.

MUSSINI, P.R, Mussini and 5. Rondinini. Reference value standards and primary

standards for pH mesuraments in organic solventes and wuater + organic solvent

129



REFERENGLAS |

56)

57)

58)

59)

mixtures of moderate to high permittivitics. Pure and applied chemiotry. V. 57, No.
8,198, pp. 1550-1560.

PERRIN, D.D. and B, Dempsey. Buffers for pH and meta lon controb. Edit. Chapman
& Hall. (London) England, 1974, pp. 77-93.

BALDERAS Heméndez, Patricla. Tesis de Licenciatura, FESC, UNAM. México, 1995,
pp. Alil-3-10.

MORALES Pérez, Adriana. Tesle Mestria. FESC, UNAM, México, 1993, pp. 25-27.
BONILLA Martinez, Dalia; Martha Angélica Villegase Gonzélez. Tesls de Licenciatura,

FESC, UNAM, Méxica, 1997, pp. 76.

130



13. APENDICES

131



73.7. CLASIFICACION DF LOS DISOLVENTES

132



APENBIGES |

LOS DISOLVENTESS

A lo farge de la metodologia del presente trabajo s¢ habla de |a polaridad del medio
debido al uso de diferentes disolventes (agua, dioxano y etanol); por lo tanto, es necesaric
tener en cuenta la clasificacidn quithica de los disolventes, para conocer su aplicacion; asi

pues, pueden ser clasificados de acuerdo al tipo de enlaces en:

a) Liquidos moleculares (moléculae fundidas; edlo enlaces covalentes),
b) Liquidos idricos (eales fundidas, enlaces idnicos),
¢) Liquidos atdmicos (metales de bajo punto de fusidn como el mercurio o el sodio

liguido, enlaces metélicos),

ahora blen, también existe una clasificacién de acuerde a su constitucién qul’mica partiendo
de la idea “eimila similibule solventur”, es decir, un disolvente solubiliza al soluto con grupos

funcionales eemejantes al del disolvente.

Para los fines précticos de esta tesis, existe otro tipo de clasificacion, la que va
encaminada a sus propiedades fisicoquimicas, como eon el punto de fusion, punto de
ebullicion, calor de vaporizacion, indice de refraccidn, densidad, viscosidad, tension
superficial, momento dipolar, cosntante dicléctrica, polarizabilidad, conductividad

especifica, ete.
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Existe otro pardmetro conocide como constante de Trouton conocido coma &l grado
de asociacién de las moléculas en el liquido, lo cual ros puede dar una idea de la forma de la
molécula y la polaridad, mientras mas pequefia sea la constante de Trauton, menor gerd la

polaridad, y tas moléculas son cuasi-esféricas.

Los disolventes como moléculas poseen un momento dipolar permanente (dipolar se
maneja como opuesto a no polar o apolar); y este en conjunto con la constante dieléctrica
se manejan indiscriminadamente para definir la polaridad o apolaridad de un disolvente,

sabiendo que no estan directamente relacionados estos.

Hay que tener en cuenta que no solamente cxiatc-n momentos dipolares, sino que
pueden eer mis complejos (multipolares), todo queda en funcién de la férmula 2" polos,
encontrando monopolos (n = 0), dipolos (n =1, como CO,, C;H,), octupolos (n = 3, CH,, CCl,)
y hexadecapolos (n = 4, SF,). A partir de esto se ha establecido que sdlo las especics
neutras con distribucidn de carga esférica (gases raros), pueden denominarse apolares.
Por otro lado, todos los que no tengan distribucion de carga esférica pueden llamarse
apolares (dipolares, cuadrupolares, etc.). Respecto a esto, ¢l CH, y el CCl, son polares, asi
coma et cia-{dipalar) y et trane-12-dicloroetano (cuadrupolar), el 1.3-dioxanc {dipolar y el

14-dioxano (cuadrupolar),
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La constante dieléctrica es trascendental en la caracterizacion de \os disolventes,
Su importancia sobre otros criterios e debe a la simpleza de los modelos electrostéticos

de solvatacidn y que facilita la medicion de la polaridad.

Tanto los momentos dipolares (i)} como la constante dieléctrica (g ) son ke
factores que facilitan la dlasificacién fisicoauimica de los disolventes, a partir det factor
electrostatico (EF), que ee define como ef producto de py €,; con el cual y a base de |a

estructura se tiene otra clasificacion:

a) Disolventes hidrocarbonados (EF = 0 a 7 x 10 ¢m),
b) Disolventes electrdn donador (EF = 7 a 70 x 10°% cm),
¢) Disotventes hidroxficos (EF = BOO a 170 x 10 ™ em),

d) Disolventes dipolar no préticos (EF > 170 x 10 em).
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73.2. SOLUCTONES AMORTICUADORAS EMPLEADAS |

£EN MED/OS NO ACLOSOS
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SO0LUCIONES BUFFER EN MEZCLAS AGUA-ETANOL. ™5

% P/P Oxalato | Biftalato Succina-to | Trieta- Fosfato | Otros
ETANOL * acidods | Acetato + nolamina ++ |  +++
potasio ™" i
2 2146 | 4.000
10 4236 | 4822 7104
16.32 7367
20 s 4506 4.967 - e 7310 | 9.81(a)
30 23522 --- - 4.6 - -
332 - - - --n 7176 - ---
40 - 4.976 5395 - --- 7.597 nes
B0 2502 mee e 5064 - s 10.79 (a}
52 - - - nee 6.923 .- ---
70 5.472
71.89 2.97 - -—- 5697 --- --- ---
73.4 - - -—- - 6.745 -
854 - --- --- --- 6742 - ---
100 --- - - 2048 B.2305 (b)
13.232(c)
* cido oxdlico 0.01 m + exalato de litio 0.01 m.
- biftatato 4cido de potasio 0.025 m.
e Acido acético 0.05 m + acetato de sodio 0.025 m.
+ Acido suceinico 0.01 m + succinato acido de litic 0.01 m.

++ cloruro de trictanolamonio + trictanolamina
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+++ Fosfato didcido de potasio 0.025 m. + fosfato 4cido de sodio 0.025 m.
(a)  Tetraborato de sodio 0.0335 m.
(b)  Acido salicllico 0.01 m. + saliciiato de litio 0.01 m.

(c}  Acido dietilbarbitdrico 0.01 m. + dietilbarbiturato de litio 0.01 m.

Nota: los valores presentados ¢n las tablas 6on los correspondienies at pH, pere come se explica en el

apartado sobre medicién de pH en medio no acuoso, es cquivalente al pl,,.

SOLUCIONES BUFFER EN MEZCLAS AGUA-DIOXANO.™

% FIP de pH de! buffer
DIOXANO
() 4,003
10 4329
30 5015
50 B762

El buffer empleado es biftalato Acido de potasio 0.025 m.

138



13.3. PROGRAMAS COMPUTACIONALES

TRUANG Y SQUAD
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TRIANG™*

El programa computacional TRIANG esté escrito en lenguaje FORTRAN y es
empleado para |a estimacién del nimero de eepecies que absorben radiacién
electromagéntica en ¢l elstema; siendo empleados para ello valores de absorbancia a
diferentes longitudes de onda para distintas solucionee y alimentando, ademéas, un error

en las lecturas (en forma de transmitancia AT).

Para determinar ¢l niimero de eepecies presentes en una solucién en equilibrio, la
técnica empleada debe medir algunoe. parémetros fisicos que aean en funcion del niimero de
moléculas de un tipo dado. Por lo tanto, por lo cual, cada especie debe eer capaz de
proporcionar una Unica contribucién que ee observara cuantitativamente, y que debe ser un
factor intensivo. Por elio el método es completamente general y puede ser aplicado en
andlisls espectrofotométrico, pero igualmente a potenciometria o extraccién, por ¢l empleo

deZ o Denvezde A

A partir de 1a ley de Lambert-Beer y ka ley de las aditividades se hace posible que el
programa haga una comparacién entre los valores de aborbancia y los erroree relacionados

a ellas.

El espectro de absorcién es un indicador del nimero de especies que hay en la

solucién. Al superponer los espectros debe observarse un putto producido por la serie de
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curvas empleadas, el cual no varia, que denominamos isosbéstico, es cual indica la

presencia de minimo dos eepecies. El programa a partir de ello estima cuantas son.

El programa calcula los elementos de una matriz de error, considerando et valor (1T,
ta ecuacion del error en absorbancia y la teoria de propagacién del error. La férmula que

determina el error en las lecturas de obsorbacia es:

AT = (Emor e + EOr e )

El error instrumental es ¢l que so comete en las lecturas de absorbancia y estd en
funcion directa del espectrofotémetro empleado. El volumétrico estd relacionado con el

material volumétrico empleado en |a realizacién del experimento.

SQUAD (Stavllity Quotients from Absorbance Data)™

Al igual que TRIANG, éste programa fue creado en lenguaje FORTRAN; con |a
finalidad de refinar constantes de estabilidad, partiende de un modelo de equilibrio. Los
datos empleados son absorbanciae determinadas de una serie de soluciones de

composicién quimica distinta y a diferentes longitudes de onda.
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Pueden proponerse une o varios equilibrios, considerando que el modelo quimico
puede ser dependiente o independiente del pH; solamente considerando que se ajuste a lo

siguiente:

M, M, H L L,

mli,q>0

El refinamiento de las constantes se realiza por medio de una minimizacién (minimos
cuadrados no lineales) empleando el algoritmo de Gauss-Newton para la suma de los

cuadradoes de los residuos:

I NW T E
U= Z - A
1 ( Au ko ik )
Dénde:
l = Todas las soluciones,
NW = Todas las longitudes de onda,
T
A = Absorbancia calculada por SAUAD en la i-ésima solucién a la k-ésima
i, k
longitud de onda,
E
A . T Absorbancia experimental en la i-ésima solucién a la k-ésima longitud de
t

onda,
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Para conocer los valores de absorbancias es necesario resolver la ecuacidn de
Lambert-Beer , para lo cual SQUAD propone los cocficientes de absortividad molar por
especie y determina la concentracién de cada una empleando el algoritmo de Newton-

Raphson.

La convergencia ee da si la diferencia en la minimizacidn de un ciclo Iterative a otro
difiere como méximo 0.001. El hecho de que el criterio anterior 52 cumpla no significa que se
tiene el mejor refinamiento de las constantes, debido a que se puede caer en el caso de una
convergencia en un minimo relativo, Los parémrstr'oe estadisticos que plantea SQUAD para
la determinar si el modelo quimico propuesto explica ka informacién experimental alimentada

son loe siguientes:

1. Pardmetro de correlacién (matriz).
2. La desviacidn estandar sobre los dates de absorbancia (Cpaten)s Y de a5 constantes

(Ccua)'

3. Ladesviacién esténdar por espectro (G-

4. Ladesviacidn estandar sobre los coeficientes de absortividad molar (Coor)-
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| 53.4. CORRECCION DE pH POR EFICIENCIA DE CFLOA |
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CORRECCION DE pH FOR EFICIENCIA DE CELDA®

La medicién de pH en una matriz de trabajo puede estar influenciada por una gran
cantidad de factores, teniendo como consecuerncia errores en la medicion; tales variaciones
pueden ser originadas por motivos eléctricos o quimicos; siendo esto mas evidente en los

pH extremos y en los que e alejan at valor del pH de calibracién.

La ecuacién para la correccién del pH por eficiencia de celda esta basada en \a
premisa de que un andlisle por pH debe seeguir un comportamiento herstiano;
convencionalmerite empleamos la siguiente ecuacion:

pH corr = pH'x(EﬂWﬁﬁ—’-—Eﬂ' x eficiencia| + pH"
PHpuffer
Dénde:
pH* = pH operacional (para nuestro caso corregido por |a presencia del disolvente).
pH"... = &l pH corregido por eficiencia de celda.
PHpreer = PH de calibracién del equipo.

Eficiencia = eficiencia de celda.

La eficiencia de celda no es un valor impuesto puntual, sino que debe ser obtenido a
partir de iteraciones de |2 ecuacién aplicada a la serie de los datos experimentales, hasta
obtener la pendiente de —59.16 que representa una actividad nerstiana a 2b°C; y por

convencién, dicho valor debe ser lo mis pequefio posible.
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13.5. OBTENCION DEE LOS VALORES DE 8 EMPLEADOS |

LNV LA CORRECION POR EL MANEO DF DISOLVENTES |

NOACLOSOS
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CORRECCION DE LO5 VALORES DE DELTA (8) de %viv a %plp

Los valores que reporta Fopovich respecto a la correccion del pH en medio

semiacuoso estd referido a proporciones agua-disolvente orgénico en % pesolpeso. . Por

tanto, las proporciones de las mezclas etanollagua expresadas en %viv, se expresaron en

%plp mediante las densidades de lae mezclas. Fosteriormente estos porcentajes se

relacionaron con el valor de & correspondiente, a partir de |ae ecuaciones de d = f (%p/p

etanol) segin la tabla 1451 La gréfica x presenta la comparacién entre los valores

predichos por las ecuaciones y los valores originales. Poner la tabla antes que la gréafica.

145.1. Ecuaciones cuadréticas para el calculo

de §en Zplp 825 °C.

(% p/p}Y] 0.0

“%hpeso etanol Ecuacién ?
100%a65% 8 = [0.0017 x (% p/p)*] + [0.2369 x|0.9976
(% p/p)] —£.002
50 %a20% 8 = [0.0001 x (% pip)?] — [0.0007 x|0.9899
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xl

delta

2

R ;
D 20 40 80 80 1?0
L —d originales
~d calgulados
i

% peso/peso

Gréfica 14.5.1. Comparacién de los valores de & originales y los predichos

por las ecuaciones sequn la tabla 14.5.1.

Los valores originales de delta y los obtenidos mediante las ecuaciones son

presentados en la tabla 14.5.2.y 145.3
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Tabla 14.5.2. Valores de Ia constante 8 en mezclas agua-etanol
a 25°Creportados por Popovich *.

% plp Etanot en agua 8

O 0.000
20 0.020
5 0100
50 0.210
65 0.240
80 ono
80 -0.400
100 -2.910

Tabla 14.5.3. Valores de 8 para la correccidn del pH operacional
para los sistemas semiacuoses a 25°Cobtenidos para este trabajo.

% p/p Etanol! Agua %viv Etanol/Agua Valor &
100 100 -2.910
B87.666 20 -0.299
75.955 8o 0.164
59.459 65 0.074
44126 50 0163
29.63%6 35 0.067
16466 20 0.015
0,000 O 0.000
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