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SiNTESIS

La aplicacion de los azocompuestos es relacionada de manera significativa
por sus propiedades fisicoquimicas, particularmente por el grado de ionizacion

expresado por el valor de las constantes de acidez.

Las constantes de acidez, pKs, son mediciones fisicoquimicas que

describen la capacidad donadora de un protén. Estos parametros son importantes
en areas como la farmacéutica en donde el estado de ionizacién de un grupo
funcional es esencial para comprender las propiedades farmacocinéticas y

farmacodinamicas, como las velocidades de disolucion, o para conocer el impacto
ambiental de estos [1,2]. En Quimica Analitica, el conocer el valor de pK; de

azocompuestos es muy importante, ya que son utilizados como indicadores en
titulaciones acido-base, como reactivos cromogénicos, para la determinacion de

trazas metalicas (tierras raras, zinc Il, niquel Il, etc.) [3].

La presente investigacion se divide en dos etapas:

1) Determinacion de los valores de las constantes de las constantes de
acidez, K3 en mezclas etanol-agua.

2) Determinacion de la constante de acidez en medio acuoso por

extrapolacion.

La obtenciodn, purificacion y caracterizacion quimica del 2-(4-clorofenilazo)-
4-fenilfenol, fueron actividades previas al presente estudio.

Se obtuvieron experimentalmente los espectros de absorcion en diferentes
porcentajes de etanol-agua a diferentes valores de pH. Los valores de
absorbancia fueron alimentados a los programas computacionales TRIANG para
determinar el nimero de especies absorbentes y SQUAD para el refinamiento de
las constantes de acidez. La constante de acidez en medio acuoso, se obtuvo por
extrapolacion utilizando el método de Yasuda-Shedlovsky y una variacion

multiparameétrica que involucra parametros de polaridad.
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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION.

Durante miles de arios los colorantes han sido utilizados por el ser humano.
En un principio, los colorantes eran naturales, pero actualmente la mayoria se
sintetiza. Por su estructura quimica, la clase mas importante comercialmente, la
conforman los azocolorantes y por esto, son los mas estudiados. Los
azocolorantes contienen en su estructura al menos un grupo azo (-N=N-) aunque

pueden contener dos o mas grupos [4].

Los azocolorantes son ampliamente utilizados en la elaboracion de pinturas,
aditivos en la industria alimenticia, faiTmacéutica y el tenido de fibras. En la
produccion de discos compactos se usan pigmentos organicos como medios para
almacenar memoria. En la elaboracion de cosméticos, sistemas de autentificacion,
materiales de transmision Optica, etc. La desventaja de estos compuestos es
algunos pueden ser cancerigenos. Recientemente, cierto tipo de azocompuestos
se han aplicado en alta tecnologia relacionada con sus propiedades de
termocromismo y fotocromismo [5,6]. La aplicacion mas conocida del

fotocromismo es en la fabricacion de lentes para sol.

Actualmente, es importante el estudio de nuevos ligandos organicos tales
como los azocompuestos, para mejorar la selectividad y sensibilidad de los

diferentes métodos y técnicas de analisis quimicos.

Este tipo de colorantes pueden presentar diversas propiedades quimicas
tales como tautoméricas, acido-base, complejantes, etc. Tomando en cuenta que
dichos colorantes presentan grupos cromoéforos, es posible detemminar
espectrofotométricamente sus constantes de acidez. Ademas, si la protonacioén y
desprotonacién se conjugada con un grupo cromoforo de un componente, el
espectro de absorcién del componente cambiara en funcion del pH [2].



1. INTRODUCCION

En el presente estudio se partid de un nuevo azocompuesto, llamado 2-(4-
clorofenilazo)-4-fenilfenol (CFF), el cual presenta propiedades acido-base, entre
otras. Dada su baja solubilidad en medios acuosos, sus constantes de acidez se

determinaron espectrofotométricamente en mezclas etanol-agua.

Los espectros de absorbancia obtenidos en diferentes mezclas etanol-agua
en funcion del pH*, fueron procesados utilizando los programas computacionales
TRIANG y SQUAD para la determinacion del numero de especies absorbentes y el

refinamiento de los valores de las constantes de acidez respectivamente.

Posteriormente se determiné en el valor de pKa en medio acuoso mediante

el método de extrapolacion de Yasuda-Shedlovsky y el de regresién

multiparamétrica(7,8].



2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

HIPOTESIS

Podra ser viable la determinacion espectrofotométrica de las constantes de

acidez del 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol en mezclas etanol-agua mediante

métodos computacionales y en medio acuoso por un método de extrapolacion y de

regresion multiparamétrica.

OBJETIVOS

Objetivo general:

Determinar espectrofotométricamente las constantes de acidez de un

azocompuesto nuevo, el 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol, en mezclas etanol-agua

mediante métodos computacionales y en medio acuoso por un método de

extrapolacion y de regresion multiparamétrica.

Objetivos Particulares:

1.

Establecer las condiciones experimentales adecuadas para la
determinacion de las constantes de acidez del 2-(4-clorofenilazo)-4-

fenilfenol en mezclas etanol-agua

Determinar el nimero de especies absorbentes y las constantes de
acidez mediante los programas computacionales TRIANG y SQUAD
respectivamente, a partir de datos espectrofotométricos en mezclas

etanol-agua.

Obtener del valor de la constante de acidez del 2-(4-clorofenilazo)-4-
fenilfenol en agua, a partir de los valores de sus constantes de acidez en
mezclas etanol agua mediante extrapolacion y de regresion

multiparamétrica.



3. GENERALIDADES

3 GENERALIDADES.

3.1 Estructura de azocompuestos.

Un compuesto aparece colorido cuando absorbe energia radiante de
longitud de onda que pertenece a la parte visible del espectro; la luz reflejada o

transmitida por el compuesto aparece como color.

La absorcidon de radiacion visible y ultravioleta de longitud de onda esta
restringida a un cierto grupo de atomos llamados croméforos (del griego portador
de color) que son centros absorbentes no saturados y contienen electrones de
valencia con energias de excitacion relativamente bajas. Los espectros
electronicos de moléculas organicas que contienen cromoéforos, son en general
complejos porque la superposicién de transiciones vibracionales sobre las
transiciones electronicas conduce a una compleja combinacion de lineas

traslapadas [9].

Un compuesto colorido ademas de poseer un grupo croméforo, también
debe de poseer un sustituyente llamado grupo auxécromo (del griego que
aumenta color) que no absorbe en la region ultravioleta, pero que tiene el efecto
de desplazar los picos de absorcion del cromoforo hacia longitudes de onda mas

largas, asi como de incrementar sus intensidades.

Entre los cromoforos mas comunes se encuentra el grupo azo (-N=N-). Los
compuestos que poseen este grupo se les llama azocompuestos y poseen una
coloracién intensa ya que eSte enlace hace que los anillos aromaticos estén en
conjugacion, lo cual genera un sistema extendido de electrones = deslocalizados y

permite la absorcion de luz en la region visible [9].



3. GENERALIDADES
3.2 Sintesis de azocompuestos.

Los azocompuestos por sus propiedades fisicas y quimicas son sintetizados
mediante procesos de fabricacion flexibles y de relativa sencillez y todos los
azocompuestos, sin excepcion, han sido sintetizados mediante una reaccion de
diazoacion de un amina aromatica primaria con acido nitroso seguida de una

reaccion de copulacion de la que resulta una sal de diazonio con un nucledéfilo [4].

a) Formacion de la sal de diazonio

Estas sales se forman, como ya se menciond, con una amina aromatica
primaria y acido nitroso normalmente formado in situ con acido clorhidrico y nitrito
de sodio. Las sales formadas son estables en disoluciones acuosas entre 0 y

10°C, ya que en este rango se evita la pérdida de N,.

Ar-NH; +2HCl+ NaNO, =—= Ar-N" = N:CI' + 2H,0 + NaCl

Los intermediarios de reaccion presentan tautomerismo perdiendo un

proton, similar al tautomerismo ceto-enol

b) Reaccion de copulacion

Los iones de arildiazonio son electrofilos débiles y solo reaccionan con
anillos muy activados como fenoles en medio ligeramente basico y con arilaminas
terciarias en medio ligeramente acido. Los productos tienen la estructura Ar-N=N-

Ar, por lo que a la reaccién se le llama reaccion de copulacion.

Ar—N* = N:CI' + G-Ar == Ar- N=N-Ar-G + HCI

El grupo azo existe predominantemente en forma trans, donde el angulo de
enlace de 120° C y puede ser representado como sigue:
A-N
N\
N-E

Donde E es un grupo electrodonador y A es un grupo electroatractor.

n



3. GENERALIDADES

Debido a que la sintesis de azocompuestos presentan reacciones laterales,
se debe de llevar acabo la purificacion de los compuestos. Los métodos de
purificacién que han sido empleados son cromatografia en columna y/o en capa
fina con recristalizaciones sucesivas, evaporacion y secado a vacio. La eleccion
del método adecuado sera una consecuencia de las propiedades fisicas y

quimicas del compuesto.

3.3 Analisis espectroscopicos

Para establecer y confirmar la estructura del CFF se utilizaron las técnicas
espectroscopicas de Absorcion Infrarroja, de Masas y de Resonancia Magnética

Nuclear.
3.3.1 Espectroscopia de absorcion infrarroja

La espectroscopia de absorcion infrarroja es una de las técnicas mas
poderosas e importantes en quimica para identificar y establecer la estructura de
las especies organicas, inorganicas y bioquimicas. Mediante esta técnica se miden
los cambios en las vibraciones de estiramiento y flexion que ocurren cuando una
molécula absorbe energia electromagnética por resonancia; y es a través de los
espectros que se logra obtener una gran informacion sobre los detalles

estructurales de los compuestos.

La espectrofotometria de absorcién infrarroja permite la localizacién e
identificacion de los grupos funcionales, debido a que se observan absorciones
especificas y caracteristicas en la region de IR, particularmente en longitudes de
2.5 a 20 um, y es como una “huella dactilar” que puede distinguir de los espectros

de absorcién de otros compuestos; solo los isomeros Opticos tienen espectros
idénticos[9].

6



3. GENERALIDADES
3.3.2 Espectrometria de masas.

La espectrometria de masas es un método utilizado para identificar los
fragmentos presentes en la materia y determinar su poblacion relativa. Con este
fin, los elementos presentes se convierten en iones elementales en estado
gaseoso por medio de un proceso denominado atomizacion; asi los atomos en
estado gaseoso se convierten en iones positivos (generalmente con una carga) y
se separan en funcion de su relacion masa carga (m/z). Los datos cuantitativos se

obtienen por el recuento de los iones separados [9].

3.3.3 Espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear

Esta técnica se basa en la medida de la absorcion de la radiacion
electromagnética en la regién de las radiofrecuencias (RF) aproximadamente de 4
a 900MHz. En contraste con la absorcion UV, visible e infrarroja, en el proceso de
absorcion estan implicados los nucleos de los atomos en vez de los electrones

exteriores.

La muestra se irradia con impulsos periddicos de energia de RF que
atraviesan la muestra perpendicularmente al campo magnético con el fin de que
aparezcan los estados de energia de los nucleos que hagan posible la absorcion.
Esta excitacidn con impulsos provoca una senal en el dominio del tiempo que
decae en el intervalo entre impulsos. Esta sefial se convierte entonces en una
sefal en el dominio de la frecuencia mediante una transformacién de Fourier

obteniéndose asi el espectro.

Es una técnica potente, para la elucidacion de estructuras de las especies
quimicas. También es util para la determinacion cuantitativa de las especies
absorbentes y la determinacién estructural de especies organicas y bioguimicas
(9.



3. GENERALIDADES

3.4 Puente de hidrogeno

Como se sabe un puente de hidrégeno se forma cuando un enlace
covalente de un atomo de hidrégeno forma una segunda enlace con otro atomo, y
se puede representar como:

R-X-H + :¥Y-R' === R-X-Hesss-Y-R'

Donde R-X-H tiene un protén donador, ¥ y X son atomos mas
electronegativos que el hidrégeno (como C, N, P, O, S, F, CI, Br, I), entonces: Y-R'

aprovechan el par de electrones para formar dicho puente.

El puente de hidrogeno puede ser considerado como una etapa preliminar
en una reaccion acido-base. Cuando dos o mas moléculas del mismo tipo se
asocian, se llama puente de hidrogeno homo-intermolecular. La asociacion de
moléculas diferentes da como resultado puente de hidrogeno hetero-

intermolecular.

3.5 Solvatacion.

La solvatacion se define como la habilidad del disolvente para disolver un
compuesto. De la completa disolucion del acido resulta una total solvatacion de

estas moléculas y la ionizacién de algunas de ellas por la transferencia del proton
acido al disolvente. Dependiendo de la constante dieléctrica (€) y de las

propiedades acido base del disolvente, sera la cantidad de moléculas que se
separaran para dar la forma ionizada del &cido y del disolvente protonado [12].

La solvataciéon de un soluto en una mezcla de disolventes es mucho mas
compleja que para un disolvente puro. Cuando un soluto se disuelve en una
mezcla de disolventes, el efecto de la solvatacion preferencial determina la
proporcion de los disolventes que estan presentes en la esfera de solvatacion del
soluto y es diferente a la del resto de la disolucion. El soluto interactia con una

mayor fuerza con uno o mas de los disolventes y es solvatado preferencialmente
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por estos disolventes, la solvatacion preferencial es atribuida al exceso o la
deficiencia de uno de los disolventes. Los valores de pKa, dependen de la

composicion y de las propiedades de los disolventes en la esfera de solvatacion,

por lo que éstos son muy sensibles a la solvatacion preferencial.

Las interacciones que influyen en la capacidad de solvatacion o poder de
solvatacion de un disolvente han sido divididas en interacciones soluto-disolvente
especificas y no especificas; y son el resultado de varios tipos de mecanismos de
interaccion entre las moléculas del soluto y del disolvente. Las interacciones
especificas son las relacionadas con interacciones del tipo dipolo-dipolo, dipolo
inducido como las ocasionadas por puentes de hidrogeno que dependen de la
estructura del disolvente y del colorante. Las no especificas relacionadas con
parametros fisicos del disolvente tales como polaridad, constante dieléctrica o

indice de refraccion [11].
3.6 Parametros empiricos de polaridad

Para explicar las interacciones de los disolventes y solutos se considera
que los disolventes no son sistemas macroscépicos continuos, sino mas bien son
estructuras dinamicas compuestas de moléculas que interactian de manera
diferente entre ellas y con los diferentes solutos. Los parametros macroscopicos,
como la constante dieléctrica, €, se utilizan para describir al disolvente en forma
global, pero no proporcionan una adecuada descripcion de la esfera de
solvatacion en el soluto. Todo esto ha generado la necesidad de establecer
nuevos parametros para describir cuantitativamente las interacciones soluto-
disolvente tanto las especificas como las no especificas que involucran a las
escalas empiricas de polaridad [11].

Existe una gran diversidad de parametros empiricos de polaridad que han
sido aplicados acertadamente para describir la influencia de los disolventes en las
propiedades fisicoquimicas de los solutos [10] y han sido establecidos a partir de

mediciones de equilibrio, cinéticas, espectroscopicas, etc.
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En general, los pardmetros empiricos, constituyen medidas mas completas
de la polaridad del disolvente, reflejan una descripcion mas confiable de todas las
fuerzas intermoleculares actuando entre el soluto y las moléculas del disolvente.
La aplicacion de estos parametros para predecir efectos sobre equilibrios,
velocidades de reaccion y espectros de absorcion, debe ser restringido. No se
puede esperar que un parametro sea universalmente util para toda clase de

procesos sensibles al disolvente.

Si se comparan varias escalas empiricas basadas en varios procesos de
referencia sensibles a los procesos del disolvente, se observa que las energias
involucradas varian; sin embargo, se encuentra sorprendentemente, que la
mayoria de dichas escalas concuerdan cualitativamente muy bien y algunas veces

aun cuantitativamente.

A continuacién se describen dos de los parametros empiricos de
polaridad, acido-base E1(30) y Bkr (0 ) ampliamente aplicados, cuyos valores
han sido determinados para la mayoria de los disolventes organicos mas

comunes, como etanol-agua y dioxano-agua-

361 Parametro EY o Et(30).

Dimoth y Reichardt [11] propusieron un parametro de polaridad del

disolvente que denominaron E+. Este parametro mide la acidez de Lewis y esta
basado en la energia de transicion para la banda de absorcion solvatocrémica

de longitud de onda mas larga del colorante betaina fendxido N piridonio.

Figura 3.1.Estructura del colorante betaina fenoxido N piridonio
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El valor E+(30) para un disolvente se define como la energia de transicion
del colorante betaina disuelto en este disolvente, medido en kcal/mol. Este

colorante tiene un intervalo extraordinariamente grande para el comportamiento

solvatocréomico: de A = 810 nm, E:= 35.3 kcal/mol, para el difenil éter, a 1 = 453

nm, E:= 63.1 kcal/mol para agua. Ya que la mayor parte de este intervalo
solvatocrémico se encuentra de la region visible del espectro, es incluso posible
hacer una estimacion visual de la polaridad del disolvente. Debido a este gran
desplazamiento de la banda de absorcion solvatocromica, los valores de E1(30)
proveen una excelente y muy sensible caracterizacion de la polaridad del
disolvente. A mayor valor de Ef(30), corresponde una mayor polaridad del
disolvente. Con el fin de manejar un parametro adimensional equivalente a

E+(30), se ha definido un parametro normalizado:

E+ (chsotvente) -E 7(TMS) " E+ (disolvente) -307

E N
-
E W) -E T(IMS) 324

(3.1)
Donde TMS = tetrametilsilano.

Se ha encontrado que cuando en el sistema no existen interacciones

especificas, en el parametro E: predomina la influencia de la constante
dieléctrica del medio. Esto significa que la determinacion de este parametro
comprende una gran gama de interacciones soluto-disolvente. Los valores de
E+(30) representan una medida combinada de dipolaridad/polarizabilidad” y de la
acidez o capacidad donadora del puente de hidrogeno del disolvente (HBD) o
acidez de Lewis. Por lo que este parametro es especialmente util cuando

ocurren interacciones de puente de hidrégeno.

« El término polanzabilidad se refiere a la capacidad de la nube electronica de un ion o
molécula a deformarse bajo la influencia de cargas cercanas o dipolos cercanos. La
deformacion de la nube electronica crea un dipolo en el ion o molécula.
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Debido a que en la betaina, la carga negativa del atomo de oxigeno fenélico
esta localizada, este colorante, ademas de medir las interacciones no especificas,
preferentemente mide la acidez especifica de los disolventes organicos, pero la
basicidad de Lewis no puede ser medida por esta molécula. Es por eso que si la
basicidad del sistema bajo estudio es relevante, tendran que ser tomados en

cuenta parametros que sean sensibles a esta propiedad como el parametro Bgr.

3.6.2 Parametro Bgr

Kamlet y Taft propusieron el parametro Bxr (0 parametro ) como una
medida de la basicidad de Lewis de un medio dado. Este pardmetro es
complementario del parametro E1(30) que representa la acidez de Lewis. En otras
palabras, Bkt es una medida combinada de dipolaridad/polarizabilidad y de la
capacidad aceptora del puente de hidrogeno del disolvente (HBA).

Existen varios parametros empiricos de polaridad que son utilizados para
describir la influencia del disolvente en el soluto. Entre ellos, los mas utilizados
son los propuestos por Kamlet y Taft [34], n*a, 3. La escala t*es un indice de
polaridad/polarizabilidad del disolvente y mide la habilidad del disolvente para

estabilizar una carga o un dipolo en virtud de los efectos de la constante
dieléctrica €, a es una escala de acidez del disolvente HBD (Hydrogen Bond

Donor) y representa la habilidad del disolvente para donar un proton. La escala
B de basicidad HBA (Hydrogen Bond Aceptor) proporciona una medida de la
capacidad del disolvente para aceptar un proton (donar un par de electrones) del
soluto. Esta escala se utiliza también para evaluar fuerzas HBA de bases

disueltas en solventes que no son HBA.

El parametro 3 representa la basicidad de Lewis y se complementa con el
parametro E1(30) que representa la acidez de Lewis. En otras palabras, f} es una
medida combinada de dipolaridad/polarizabilidad y de la capacidad aceptora del
puente de hidrogeno del disolvente (HBA).
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En afos recientes se han determinado estos parametros en mezclas de
disolventes como metanol, etanol y otros solventes organicos y son utilizados en

correlaciones de energia de solvatacion lineal (LSER) [33].

3.6.3 Relacion entre E.: y Bxr.

En 1985 Krygowski y colaboradores [11] pusieron de manifiesto que
algunas mezclas binarias de disolventes organicos-agua presentaban una

dependencia lineal de acuerdo a la siguiente funcién:

EY=aBygr +b 3.1

Con coeficiente de correlacién |R| > 0.981.

Tabla 3.1. Coeficientes de correlacion.

Disolvente a b R
MeOH -0.506 1.070 - -0.982
EtOH -0.502 1.073 -0.987
1-PrOH -0.602 1.084 -0.981
2PrOH -0.632 1.090 -0.994
DMSO -0.922 1.164 -0.996

Los valores negativos de la pendiente a, indican una gran similitud con el
equilibrio acido base de Brensted: un incremento del parametro de basicidad Bgr

esta asociado a una disminucién del parametro de acidez de Lewis, Er. Sin
embargo, este comportamiento solo es seguido por las mezclas agua con
disolventes organicos con alta pemmitividad relativa (£>30). Para otras mezclas

binarias es sé6lo aplicable en un reducido intervalo de fracciones mol.



3. GENERALIDADES

3.7 Aplicaciones de Azocompuestos

Los azocompuestos, como ya se ha mencionado anteriormente, son
extensamente utilizados en la industria textil en el tefiido de fibras naturales como
la lana, la seda natural, el cuero, el algodén, el papel; fibras sintéticas como el
rayén y el nylon; también en plasticos, en caucho, en cosméticos, en tintas de
impresién, en las industrias alimenticia y farmacéutica;, en las pinturas y en

algunos otros recubrimientos, etc.

En medicina estos compuestos se emplean para simular las interacciones
del tipo enzima metal, asi como para entender el mecanismo de transportacion de

los iones metalicos en medios biolégicos [13].

En quimica analitica los azocompuestos son de interés en el andlisis
quimico debido a su naturaleza cromogénica y también al poder de enlace de los
grupos p-hidroxifendélicos, los cuales les confieren propiedades que los han hecho
muy utilizados como indicadores acido-base; como reactivos cromogénicos en
reacciones de complejacion, para la determinacion de trazas metalicas (tierras
raras, zinc Il, niquel Il, etc.) mediante técnicas espectrofotométricas o como
agentes extractantes [3].

Actualmente, los azocompuestos también estan siendo utilizados en la alta
tecnologia, en aplicaciones de fotocromismo, y no solo desde el punto de vista
quimico, sino que también desde el punto de vista de los ingenieros electrénicos y
de los fisicos, lo que nos brinda una clara visién del gran desarrollo que puede

tener este tipo de compuestos. [5,6].
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3.7.1 Fotocromismo

El Fotocromismo es el proceso de inducir el cambio de color en un medio

la luz incidente de una radiacion electromagnética [14]. Es una

fototransformacion reversible de especies quimicas entre dos estados teniendo

diferentes espectros de absorcion.

a)

b)

comp

Sus aplicaciones generales se dividen en dos grupos:

Las relacionadas directamente con los cambios en los espectros de
absorcion y emision; como almacenamiento de informacion Optica,

cosmeéticos, sistemas de autentificacion, materiales de transmisién optica.

Los relacionados con otras propiedades fisicas o quimicas, como el indice
de refraccion, la constante dieléctrica, la conductivida, solubilidad, fases de

transicion, viscosidad, etc.

En el almacenamiento optico de informacion mediante laser se forma un

lejo entre un metal y un azocompuesto. Este complejo al absorber energia

directamente del laser se deforma haciendo asi posible el almacenamiento de

informacién en discos compactos y flexibles.

Otras

aplicaciones son:

Los dispositivos interruptores de fibra optica usan generalmente polimeros

organicos que pueden ser sustituidos por materiales fotocromicos.

Sensores y sustancias opticas utilizadas para proteger el ojo humano o
para evitar el dafio de los “flashes” intensos o de la luz. Una de las

aplicaciones mas famosas es en la fabricacion de lentes para sol.

Los componentes fotocromicos en combinacion con biomateriales son la
base para el disefio de mecanismos optobioelectrénicos, por ejemplo, el

electrodo inmunosensor fotorreversible [5].
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La amplia utilidad de los azocompuestos se encuentra en ocasiones
limitada por que son cancerigenos y también por la falta de métodos suficientes
para su sintesis. De cualquier manera la situacién esta cambiando debido a la
aceptacion mundial de discos compactos que utilizan pigmentos organicos como
medios para el almacenamiento de informacion. De esta forma los materiales
fotocrémicos se estan considerando como candidatos prometedores para elaborar

los medios de memoria de la siguiente generacion.

3.7.2 Termocromismo.

El termocromismo se define como un cambio reversible de color en un
sistema inducido térmicamente. Una gran variedad de especies organicas,
inorganicas, organometalicas y sistemas macromoleculares como politiofenos
pueden exhibir este fenémeno. Las bases de Shiff son compuestos termocrémicos
conocidos.

El 9,9'-Bixantenilideno, es el ejemplo tipico de una molécula que exhibe
propiedades termocromicas. Esta molécula es incolora a temperatura de nitrégeno

liquido, amarilla-verde a temperatura ambiente y azul oscura a altas temperaturas
(51

Figura 3.2 Estructura de la molécula 9,9'-Bixantenilideno.
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4. PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS AZOCOMPUESTOS.

Los azocompuestos son la clase mas importante de los colorantes; por lo
menos el 50% de éstos son comerciales, y por esto han sido estudiado mas que

ninguna otra clase de colorantes.

Los azocompuestos poseen grupos funcionales acidos y basicos. Los grupos
hidroxilo y amino, especialmente en la posiciéon orfo o para respecto al enlace azo,
los que intensifican su color. En el presente estudio tenemos la presencia de un
atomo de cloro en posicion para.

4.1 Toxicidad

Debido a que los azocompuestos se sintetizan a través de la formacion de
una sal de diazonio a partir de una amina aromatica primaria con acido nitroso. Su
degradacion produce nuevamente aminas aromaticas y éstas pueden ser la causa
de tumores malignos registrados en personas que han estado en contacto con
dichos colorantes, aunque los efectos pueden aparecen en afios posteriores. Por
otra parte, las empresas tienen problemas con el tratamiento de los efluentes
residuales. A veces estos efluentes son tan coloridos que algunos tratamientos
biolégicos no son efectivos, por lo que se tiene que utilizar carbon activado o algun

polimero, haciendo asi mas complicado este tratamiento [4].

Durante muchos afnos los colorantes han sido utilizados en la elaboracion
de alimentos para hacerlos mas atractivos y apetecibles. La naturaleza toxica de
los colorantes sintéticos y de sus intermediarios, sobre todo si son excesivamente
consumidos, ha sido la razén por la que los azocolorantes tengan restricciones
para ser utilizados en famacos, aditivos de alimentos o cosméticos, y solo
algunos han sido cerificados para ser utilizados con este fin. Por ejemplo el FD&C
Yellow No.5 (tartrazina) es un polvo naranja que podemos encontrar presente en
gelatinas, bebidas rehidratantes, polvo para preparar agua con diferentes sabores
(TANG), pan (Bimbo), galletas, caramelos, botanas fritas; al igual que en
shampoo, lapices labiales, esmaltes para ufas, etc.
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El FD&C Yellow No.5 (tartrazina) al igual que el FD&C Red No.3
(eritrosina), a pesar de que estan certificados, estudios recientes han demostrado
que causan danos en ADN, en colon, riién, pulmén y vesicula en ratones, por lo
que se recomienda por la Joint FAO/ WHO Expert Commitee, no exceder una

ingesta diaria para el caso de Tartrazina de 0.5mg/Kg [15].

4.2 Equilibrio Quimico

Tedricamente cuando una reaccion quimica ha alcanzado la reversibilidad
termodinamica, AG°=0, se dice que tiene un estado de equilibrio respecto a esta
transformacion. El estado de un sistema en equilibrio puede especificarse
completamente con los valores de temperatura, presion y composicion quimica o

de temperatura, volumen y composicion.

La constante de equilibrio (K, ) esta directamente relacionada con la
termodinamica de una reaccion quimica, independientemente al grado de que una
reaccion esta favorecida (AG® es negativa) o desfavorecida (AG® es positiva).

aG’
Ke=€ R (4.1)

R es la constante de los gases y T la temperatura en grados Kelvin.

En general el concepto de constante de equilibrio para una reaccion es el
producto de las actividades de los productos resultantes de la reaccion dividido por
el producto de las actividades de los reactivos, elevada a una potencia igual a su
coeficiente estequiométrico que le corresponde en la ecuacion quimica
balanceada.

Los azompuestos pueden presentar diversos equilibrios quimicos, como
son: equilibrio acido-base, tautomérico, de complejacion y de agregacion. Estos
equilibrios son de primordial importancia no solo en Quimica, sino para las
ciencias en general, ya que es a partir de éstos se puede comprender el
comportamiento de las compuestos.
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4.2.1 Equilibrio Acido-Base[16,17]

Bronsted y Lowry propusieron de forma independiente una teoria del
comportamiento acido-base particularmente util en Quimica Analitica. De acuerdo
con esta teoria un acido es toda sustancia capaz de donar un ién de hidrégeno.
Para que una especie se comporte como acido debe estar presente un aceptor de
protones, es decir, una base [18].

Las propiedades acido-base dependen de la capacidad del disolvente para

solvatar a las especies, es decir, de la constante dieléctrica [12,19].

La definicion de acido y base de Bronsted y Lowry se puede aplicar al
equilibrio de disociacién de un acido HAZ con carga z en el disolvente S, y puede
describirse como:

S + HA? === HS'A%' == HS" +AZ" (4.2)

Donde HS" denota al protén solvatado, A" y HAZ se refieren a la forma

basica y acida del colorante respectivamente.

La constante de disociacion en términos de concentraciones es:

[A*')[HS"]
=2 4.3
a [HAT] (4.3)
Volviendo a escribir la ecuacion se obtiene:
(A*]
K5 =pHS + lo 4.4
PRa=p g [HA?] (4.4)

La dilucion de un acido HAZ en un disolvente S, consiste en una primera
etapa de una solvatacion parcial del acido por el disolvente S. Dando lugar a la
formacion transitoria del par idnico HS* AZ' como se muestra en la ecuacion (4.2).
Ya de la completa dilucion del acido, resulta una total solvatacion de estas

moléculas y la ionizacidn de algunas de ellas por la transferencia del protén del
acido al disolvente. Dependiendo de la constante dieléctrica del disolvente (°¢)

sera la cantidad de moleculas disociadas.
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Al asumir un ciclo de Born entre el disolvente y el vacio, en donde no existe
solvatacion de las moléculas por el disolvente, son cuatro los factores principales
que contribuyen a la acidez de un acido HAZ en el solvente S y se muestran en la

siguiente ecuacion:

0 0 e(z-1) ﬂgGOI
SpK . =vac k0 _vac = - - 0 4.5
sPRa=vac PRy “vac PR o0 2.303(5e)kT 2.303RT =

vac

Donde ipK?a es la constante de acidez intrinseca del acido en el vacio en

donde no existen efectos de solvatacion. Un aumento en la acidez del acido en el

vacio es un aumento de acidez en el disolvente.

vac

El término mpKf‘s. es el valor de la constante de basicidad intrinseco de

del disolvente en el vacio. Entre mas grande sea este valor disminuira la basicidad

del disolvente, entonces disminuira la acidez del acido HA? en el disolvente.

e(z-1)

El término
2.303(%e)rkT

representa las interacciones electrostaticas entre

los iones presentes en la disolucion, los cuales dependen de: la carga z de la
especie acida HA?, de la constante dieléctrica °c del medio y del radio de los iones
r, e representa la carga del electron y kT la energia de agitacion térmica. Las
contribuciones de cada término dependen del valor de z. Si se tratara de una base
protonada este término es nulo debido a que el nimero de cargas permanece
constante. Si z<1, un incremento en la constante dieléctrica del medio incrementa

la acidez del acido.

Zz Ggolv

El ultimo término de la ecuacion (6.4)
2.303RT

, cuantifica las energias

especificas de solvatacion de las diferentes especies que estan presentes en el

medio como enlaces de hidrégeno.
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4.2.2 Otros equilibrios

Como ya ha mencionado los azocompuestos pueden presentar equilibrios

tautoméricos, de complejacion y de agregacion.

La tautomeria se refiere a una interconversion de 2 estructuras que se
difieren en la posicién de un atomo o grupo. Los hidroxiazocompuestos pueden
presentar tautomerismo azo/hidrazo; por ejemplo para el 2-fenilazo-1-naftol y el 1-

fenilazo-2-naftol; o azo/imino para compuestos aminoazo [4,20],

2-fenilazo-1-naftol 1-fenilazo-2-naftol

Figura 4.1 Estructura del 2-fenilazo-1-naftol y el 1-fenilazo-2-naftol.

El tautomerismo ha sido puesto en evidencia en diversos disolventes y ha
sido estudiado por diversas técnicas como espectroscopia UV-visible y RMN, las
cuales proporcionan una informacion cuantitativa de la concentracion relativa de
las formas azo-hidrazo. El tautomerismo es muy importante, ya que cada forma

tautomérica puede presentar diferentes propiedades toxicologicas([4].

El equilibrio de complejacion se presenta al formarse un enlace covalente entre un
ion metalico y una molécula o ion denominada ligando. En el complejo formado
(denominado quelato) el ligando sustituye a una o mas moléculas de agua (o
disolvente) que rodea al cation metalico:

M(H.0):" +L === [M(H:0),..L]"" +H:0 (4.6)

Un azocompuesto que es muy utilizado con estos fines es el 4-(2-piridilazo)-
resorcinol (PAR).
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Figura 4.2 Estructura 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR)

Los quelatos son a menudo coloridos, por lo que son muy utilizados en
Quimica Analitica como reactivos cromogénicos en la determinacion de la
concentracion de metales mediante espectrofotometria. Actualmente los quelatos

estan siendo utilizados como materiales para aplicaciones fotoeléctricas[5].

Por otra parte algunos colorantes organicos pueden presentar la formacion

de dimeros o de agregados de mayor orden en disoluciones acuosas.

2M =—1D (4.7)

Donde D representa al dimero y M al monémero.

El fenémeno de agregacion ha sido atribuido a fuerzas del tipo de van der
Waals, interacciones ién-dipolo, dipolo-dipolo y fuerzas dispersantes debidas a la
deslocalizacién de electrones de tipo n. El grado en el cual estas fuerzas existen,
determina la posicion del equilibrio de agregacion, y depende de la concentracion,

temperatura, del disolvente, efecto estérico y del tiempo [23,24].
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5. DETERMINACION DE pH.

5.1 Determinacion de pH en medio acuoso.

El valor de pH que proporciona el equipo de laboratorio es distinto al pa

que es el logaritmo negativo de la actividad del ion hidronio, y esta dado por la

siguiente ecuacion.
pa,= - Iog(mH;VH) (5.1)

En donde my y Yx son la molalidad y el coeficiente molal de actividad del i6n

hidronio. A 25°C las diferencias existentes entre molalidad y molaridad son
practicamente despreciables, es por eso que en disoluciones acuosas, es comun
utilizar concentraciones molares en la ecuacion anterior. El coeficiente de actividad

esta formulado de tal manera que se toma el valor igual a la unidad a dilucién
infinita, de tal manera que se cumpla que v, tiende a uno como m tiende a cero.
De esta forma pay puede ser calculado a partir del valor de concentracion del ion

hidronio y del coeficiente de actividad para el mismo.

En solucién diluida el coeficiente de actividad puede ser calculado con la

ayuda de alguna expresién de la ecuacion clasica de Debye-Hiickel.

b
Py = ( Al (5.2)

I+aole)

Donde A y B son las constantes de Debye-Hiickel y son funccion de la
constante dieléctrica €, (para soluciones acuosas A = 0.509 y B =0.329), a, es el

tamario del ion en Angstrom, | es la fuerza iénica en la solucién.

La estimacion del coeficiente de actividad para el i6n hidrogeno es
generalmente eludida y el pH es medido en soluciones en las que normalmente no

se conoce la concentracion de iones hidrogeno, esta ecuacion no resulta practica.
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5.DETERMINACION DEL pH

Para propositos practicos, el pH se define y mide para una solucion acuosa
de forma operacional en términos de una celda electromotriz completa (fem)
compuesta de un electrodo indicador y un electrodo de referencia; el electrodo
mas empleado para la determinacion del pH es el electrodo de hidrégeno (para
propositos practicos se utiliza el electrodo de vidrio) y como referencia se utiliza el

electrodo de calomel o el de Ag°/ AgCl,

KCI, HgzClz(s);  Hg(l)

Pt(s); Hz(g), H' estandaro l KCI
Saturado

Desconocido

Saturado

La reaccion global puede ser escrita como:

Y2 Ha(g) + Y2 HgoCla(s) ~— Hg(l) + H* CI' (KCl sat.) + Transferencia de ion.

El potencial de la celda se representa mediante la correspondiente ecuacion de
Nernst:

E=E"+0.05916 (pay, —logac. ) + E, (53)

Donde E; es el potencial de union liquida originado entre el puente salino de
KCl y la solucion de pH a determinar. El subindice “ref' hace hincapié de que el
cloruro se encuentra en el electrodo de referencia y no en el compartimiento de
pH.

Reuniendo los términos que se esperan sean constantes para un par dado

de electrodos en E° =E° - 2RT/F logac ref , S€ puede resolver para pay:

pa, = . (5.4)

cuando la fuerza electromotriz (fem) se encuentra en volts.
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5.DETERMINACION DEL pH
A partir de la ecuacion 5.4 se puede definir de manera mas formal el valor
de pH operacional para una muestra desconocida (pHg) a partir de un pH de una

disolucion estandar (pHg ) [14].

La cantidad (Eq—Eg) puede ser evaluada, mediante la ecuacion 5.4
determinando la fem, E, para un buffer estandar de pHg conocido, midiendo el pH
con el equipo de laboratorio, el cual se asume igual a pa, - Si se asume que para
un par dado de electrodos el valor (E°'+Ej) permanece constante cuando un
estandar es reemplazado por una disolucién de (pHg) desconocido, entonces se

puede obtener la definicidon de pH operacional.

Ed_Ee
Hy = pH 55
PHd =Pfle * , h5916 (5:5)

La mayor aproximacion cuando se emplea la definicién de pH operacional,
es que el potencial de union liquida entre el puente salino y la disolucion es el

mismo para la disolucion desconocida y la estandar, es decir Eq =Eg lo cual

implica que los potenciales de union liquida se cancelen entre ellos, lo que no
sucede estrictamente, a menos que la composicion de ambas disoluciones sea
exactamente igual. Entonces, el valor que no se cancela es el motivo por el que
los valores de pH obtenidos en el laboratorio no sean del todo correctos, solo en
un rango de pH operacional de aproximadamente 2 a 12 en disolucion acuosa, por
esto la composicion de la disolucion desconocida debe ser lo mas parecida a la

disolucion patrén para evitar asi errores apreciables.

Las medidas de pH se desviaran apreciablemente de la escala de pH de la
disolucién estandar, cuando la composicion de la disolucion desconocida posea
una alta concentracion de soluto, una elevada acidez o basicidad, la presencia de

coloides, suspensiones o por la presencia de disolventes no acuosos.
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5.DETERMINACION DEL pH

5.2 Determinacion del pH en medio semiacuoso [26].

Para definir pay, dos parametros cambian en la ecuacion de Nernst

cuando se ve modificada la composicion del disolvente:

a) El valor del potencial estandar de los electrodos utilizados en la
determinacion del pH se altera por la composicién del disolvente.

b) El coeficiente de actividad cambia al modificase el valor de la constante
dieléctrica del medio lo que modifica los valores de A y B presentes en la

ecuacion de Debye-Hiickel (5.2).

De acuerdo a las reglas de la IUPAC [27], el valor del producto a, B es

asignado a la temperatura adecuada segln la convencién de Bates-Guggenheim

[25] en términos de:

I 56
((J"B)I:I.S*{a‘_p_} L
& p

!

En donde los superindices W y S se refieren al agua pura y al disolvente, €

es el valor de la constante dieléctrica, y p es la densidad.

Considerando estos cambios, se puede volver a escribir la expresion formal
para pa,, de una disolucién no acuosa, pero ahora se expresa como pa;f con

asterisco y el subindice s en los simbolos de potencial y coeficiente de actividad.

* E“q E”

T P +logm -, +lo 5.7
Pay 0.05916 gme;+108g ¥y (5.7)

donde 4y = Mys} y
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5.DETERMINACION DEL pH

El nuevo coeficiente de actividad también se acerca a la unidad a dilucion
infinita como es el caso de soluciones acuosas. De esta forma se podria
determinar el pH* en diversas disolventes o mezclas de disolventes, lo que

conduce a tantas escalas de pH como disolventes existen, el problema es que

estas escalas no estan relacionadas entre si, porque el coeficiente de actividad

tiene estados de referencia diferentes.

Una aproximacion para hacer que todas las escalas de pH tengan un

denominador comun es estimar en tales medios el coeficiente de actividad de los

iones hidronio ¥ 4, en los disolventes. Definiendo que:

pay =pay -109, ¥y (5.8)

La ecuacion 5.8 indica que cuando los valores de log 7 v se conocen para
un medio dado los valores numéricos de pa;, puede ser expresados en una

escala acuosa de pay -

Otra aproximacion es usar el valor de E° del electrodo de Ag/AgCl en medio
acuoso, cuando se determinan los potenciales del electrodo de Ag/AgCl en un

medio no acuoso.

La ecuacion (5.7) asume la forma de la siguiente ecuacion:

E-LE
pa,=———— +logm_ +logs¥,,* l0g,, Y., (3:4)
0.05916

Donde pa, hace referencia al medio acuoso estandar, en el cual se

considera que todos los coeficientes de actividad son igual a la unidad a dilucion

infinita en agua, de manera tal que si en el medio no acuoso se tiende a dilucion
infinita, el valor de sYc; tiende a la unidad, pero el efecto del medio Yc persiste;

es decir que si el valor numérico de éste se conociera, seria posible expresar el

valor de pay medido en un medio no acuoso en una escala de medio acuoso.
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5.DETERMINACION DEL pH

Sin embargo, Bates, Pavo y Robinson [25] han demostrado que se puede
hacer una interpretacion de los datos de pH en medio no acuoso sin el
conocimiento del efecto del medio para el intervalo completo de mezclas agua-

etanol.

En el estudio mencionado, las mediciones del pH operacional con
electrodos de vidrio y de calomel previamente estandarizados con soluciones
amortiguadoras acuosas y el potencial de la celda de Hzg /Ag /AgCI fueron

medidas en las mismas soluciones.

A partir de la fem se obtiene los valores de pa,y. ya que ellos son

iguales a la suma de los dos términos de la parte derecha de la ecuacién (5.9). La

diferencia entre las dos cantidades medidas proporciona la siguiente ecuacion:

AE
pH“p(aH?cr):——!""Ion}’m"' log m/ e (5.10)
0.05916

Despues de estimar el efecto salino para el coeficiente de actividad del ién
cloruro, (syc), a partir de la ecuacion de Debye-Hiickel (5.2), Bates, Pavo y

Robinson [25] separaron los términos desconocidos:
AE

0.05916

a partir de los cuales ellos calcularon la cantidad relacionada:

y log,, v (5.11)

AE

K -5 5.12
0.05916 9m¥e =° (

Restando la ecuacién 5.8 y combinandola con la ecuacion 5.5 se tiene que:

PH = PH o 0 (5.13)

* El calculo hace uso del hecho de que log myn = 10g myno —l10g myci . Los valores de log

mYHc para sistemas H,O-Alcohol son conocidos [25]
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5.DETERMINACION DEL pH

Para cada medio etanol-agua se han estudiado los valores de §, los cuales
como se puede ver en la ecuacion, son constantes e independientes del pH; por lo
que la interpretacion de los valores operacionales de pH a partir de la ecuacién
(5.13) es posible.

En el presente estudio la determinacion de pKy se realizdé en mezclas

etanol-agua empleando un electrodo de vidrio comunmente utilizado en medio
acuoso, por lo que los valores de & utilizados para hacer la correccion del pH se

encuentran reportados en el apéndice C.
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6. DETERMINACION DE pK,

6 DETERMINACION DE pK 4

Para determinar las constantes de disociacion se han utilizado varias
técnicas como lo son la potenciometria y la espectrofotometria. Cuando en un
compuesto se presentan grupos cromodforos se puede utilizar la

espectrofotometria. Esta técnica es rapida, relativamente econémica y sencilla;
ademas tiene la ventaja de proporcionar valores de pK;z mas precisos aun a

valores extremos de pH.

Otra de las ventajas de este método es que tiene una gran aplicacion para
una gran variedad de especies inorganicas y organicas que absorben en las
longitudes de onda de la region ultravioleta y visible, y por ello, son susceptibles
de cuantificacion. Ademas, muchas especies no absorbentes pueden analizarse
después de ser convertidas en especies absorbentes mediante una reaccion de
complejacién con un reactivo cromogénico como es el caso de algunos metales

como las tierras raras [3].

El método espectrofotométrico se basa en la determinacion de los
espectros de absorcion debidos a la protonacion y desprotonacion de las formas
acida y basica de los compuestos en estudio. Las aplicaciones de los métodos de
absorcion cuantitativos son numerosas, y favorecen a cualquier area en la que se

necesite informaciéon quimica cuantitativa.

6.1 Fundamentos de Espectrofotometria [9,18].

El término espectrofotometria se refiere a la medicién de la cantidad de
energia radiante que absorbe un sistema quimico en funcién de la longitud de
onda de la radiacion, asi como las mediciones por separado a una longitud de
onda determinada.

30



6. DETERMINACION DE pK,

La luz se hace pasar a través de un monocromador (prisma, red de
difraccion o incluso un filtro) para seleccionar una longitud de onda. La luz de una
sola longitud se llama monocromatica y tiene una potencia radiante Py incide en
una muestra de longitud b. La potencia radiante que emerge al lado opuesto de la

muestra es P. Como la muestra puede haber absorbido algo de luz 0<P< Py .

La transmitancia T, se define como la fraccion de luz incidente que pasa a

través de la muestra.

T F (6.1)
PU
La absorbancia se define como
A=-logT (6.2)

La absorbancia es importante porque es directamente proporcional a la

concentracion, C, de la especie que absorbe la luz en la muestra.

A=ebC (6.3)

La ecuacién anterior es el fundamento de la espectrofotometria, llamada ley

de Lambert-Beer, conocida también como Ley de Beer. La absorbancia es
adimensional, en ocasiones se utilizan “unidades de absorbancia”. La
concentracién de la muestra C esta dada en unidades de mol / | (M). El paso
optico b se expresa en centimetros. La cantidad € se llama absortividad molar y

tiene unidades de M cm™ y es la caracteristica de una sustancia que nos dice

cuanta luz se absorbe a una longitud de onda determinada.
La absorbancia de una solucion a una longitud de onda dada es la suma de
las absorbancias de cada una de las especies en la solucion a esta longitud de

onda, es decir la absorbancia es aditiva.

Ar= A+ As (6.4)



6.DETERMINACION DE pK ,

Un espectro de absorcion es un grafico que muestra la variacion de la A al
variar la longitud de onda. Algunas variables comunes que influyen en el espectro
de absorcion en una sustancia son: la naturaleza del disolvente, el pH de la
solucion, la temperatura, la concentracion elevada de electrdlitos y la presencia de

substancias que interfieren.

6.2Equilibrio quimico y punto isosbéstico

Con frecuencia una especie absorbente HL se transforma en otra especie
absorbente L™ en el transcurso de una reaccion quimica. Si los espectros de los
componentes puros HL y L™ se cruzan en cierta longitud de onda, cualquier
espectro registrado durante esa reaccion quimica pasara por ese punto llamado
punto isosbéstico; es decir, el coeficiente molar de las especies involucradas tiene
el mismo valor [18]. En el capitulo 8 se muestran los espectros del CFF en donde

se observar la formacién de un punto isosbéstico.

El punto isosbéstico aparece cuando un equilibrio simple y definido entre
dos especies tiene lugar en solucién, y puede ser dependiente del pH, de la
concentracion del componente en la reaccién, de la composicion del disolvente,
etc. Los equilibrios acido-base, tautoméricos, de complejacion y de agregacion,

pueden ponerse en evidencia al aparecer un punto isosbéstico.

Por tanto, la observacién de al menos un punto isosbéstico, es una

evidencia experimental de la existencia de un equilibrio quimico.

6.3 Determinacion espectrofotométrica de las constantes de acidez

Las constantes de disociacion Ka, son una medicion fisicoquimica que

describe el grado de ionizacion de grupos funcionales con respecto al pH.

La constante de disociacion de un compuesto organico puede determinarse

en disolventes y puede ser descrito como sigue.
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6.DETERMINACION DE pK ,

SH + HA :Zi*A‘+SH5 (6.5)

En donde SH,' denota al protén solvatado, HA y A" se refieren a la forma

acida y basica del compuesto, respectivamente.

Los valores de pK 3 dependen de la composicion y de las propiedades de
los disolventes en la esfera de solvatacion por lo que son muy sensibles a la

solvatacion preferencial, que es atribuida al exceso o la deficiencia de uno de los

disolventes [10].

Recientemente en quimica analitica se han utilizado mezclas de disolventes
para la determinacion del valor de pK 5 de compuestos débilmente o insolubles en

agua.

Las mezclas etanol agua han sido las mas utilizadas con este fin, por tener
mayor habilidad para disolver compuestos covalentes que el agua pura, ademas
de poseer una alta constante dieléctrica o permitividad relativa y una mayor

solvatacion.

Los equilibrios i6nicos en mezclas de disolventes son mucho mas
complejos que en disolventes puros. En un simple caso de equilibrio de
autoprotolisis se pueden presentar cuatro diferentes tipos de procesos de
transferencia de protén que también se pueden presentar en mezcla de
disolventes [28].

La constante de disociacion aparente, psK5, en el medio puede calcularse
mediante la ecuacion [15]:
o AA
HA —A

i A
psKa =p H2 +|ogA (6.6)



6.DETERMINACION DE pK ,

En donde A, es la absorbancia de la especie ionizada en un ambiente
basico; Ay es la absorbancia de la especie acida en un ambiente acido; A es la

absorbancia de la mezcla (HA + A’) en valores de pH intermedios.

Para determinar el valor de psK, a partir de datos espectrofotométricos, es

A-
HA —

necesario determinar la relacion log a diferentes longitudes de onda, tales

que, las especies acida y basica se encuentren lejanas una de la otra.

Los valores de Auya y Aa son determinados espectrofotométricamente y la
concentracion del protén solvatado en la mezcla de disolventes, SH," puede

determinarse mediante potenciometria.

Los espectros electrénicos son faciles de medir con alta precision y a baja
concentracion y en la actualidad se han desarrollado varios programas
computacionales para la determinacion del nimero de especies y el valor de

constante de estabilidad a partir de estos datos [29].
6.4 Limitaciones del método espectrofotométrico [9,31]

En algunas ocasiones se presentan limitaciones propias de la ley de Beer, y
otras veces surgen de los cambios quimicos o de la forma en que se realizan las
medidas de absorbancia y se conocen como desviaciones quimicas e

instrumentales respectivamente.

Una limitacion propia seria que la ley de Beer describe en forma correcta el
comportamiento de absorcion de un medio que contiene concentraciones de
analito relativamente bajas, a concentraciones altas se tienen desviaciones de la

linealidad entre la absorbancia y la concentracion.

Las desviaciones quimicas se presentan cuando un analito se disocia,
asocia o reacciona con un disolvente para dar lugar a un producto con un espectro
de absorcion diferente al del analito, esto provoca que se pierda la linealidad entre

la absorbancia y la concentracién.
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Las desviaciones instrumentales a menudo son provocadas por radiaciones
dispersas o parasitas, resultado de las dispersiones y reflexiones en varias
superficies internas. Este tipo de radiaciones también provoca que se pierda la

linealidad entre la absorbancia y la concentracion.

6.5 Programas computacionales para la determinacion del pK [29].

Antes de asumir cualquier intento por cuantificar el pK 3, se debe de asumir

un modelo quimico que represente el sistema, por lo que se requiere determinar el

numero y naturaleza de las especies en solucion.

La forma de procesar los datos espectrofotométricos depende de la
complejidad del sistema. Para sistemas sencillos se pueden utilizar métodos
graficos tradicionales, variaciones continuas y relaciones molares. En el caso de
sistemas mas complicados el tratamiento de datos requiere la aplicacion de

métodos graficos mas desarrollados o bien de métodos computacionales.

Para el calculo de constantes de estabilidad, asi como para determinar el
numero de especies presentes en solucién, han sido publicados varios programas
en los que es posible proponer varios modelos de equilibrio a partir de datos
experimentales. Los resultados obtenidos por medio de estos programas son de
alta precision y pueden ser evaluados mediante parametros estadisticos, como
son la desviacion estandar y la suma de cuadrados.

En el presente trabajo, para el refinamiento de los valores de las constantes
de estabilidad se utilizé el programa SQUAD [29] y para determinar del nimero de
especies absorbentes se utiliz6 el programa TRIANG [29].

fad
N
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6.5.1 SQUAD

SQUAD (Stability QUotients from Absorbance Data) es un programa
computacional creado por Legget [30] y escrito en lenguaje FORTRAN, disefiado
para refinar las constantes de estabilidad a partir de un modelo de equilibrio
propuesto. Los datos alimentados son los valores de absorbancia obtenidos de
una serie de soluciones de distinta composicion quimica a diferentes longitudes de
onda.

El modelo considera especies del tipo My, M, H; Lj Lg. Donde: 0< m,1j,i,q, vy
es positiva (para protones), negativa (para hidroxido) o cero. Por lo que el mismo
programa puede ser utlizado para el estudio de equilibrios acido-base o

complejos.

El refinamiento de las constantes se realiza por medio de una minimizacion
de la suma de los residuos de absorbancia cuadraticos (minimos cuadrados)
empleando el algoritmo de Gauss-Newton.

¢ 2
T E
1{.A1_k Ar_k

5
Donde:
I= Todas las soluciones

NW= todas las longitudes de onda.

A‘_ = Absorbancia calculada por SQUAD en la i-ésima solucion a la k-ésima

k
longitud de onda.

A:.Ek = Absorbancia experimental en la i-ésima solucion a la k-ésima longitud de
onda.

La resolucion de la minimizacion requiere el calculo de las absorbancias a

la k-ésima longitud de onda en la i-€sima solucion.

Para conocer los valores de absorbancia se necesita resolver la ecuacion

de Beer, SQUAD propone los coeficientes de absortividad molar por especie y
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determina la concentracion de cada una empleando el algoritmo de Newton-

Raphson.

El programa converge si la diferencia en la minimizacion de un ciclo iterativo

a otro a otro es menor a 0.001.

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

siguientes:

. Parametro de correlacién (matriz). Es una medida de independencia de
dos variables, determina la asociacién entre ellas, su valor va de cero a
uno

. La desviacion estandar sobre los datos de absorbancia y de las
constantes. Indica la validez del modelo quimico propuesto.

. La desviacion estandar por espectro.

. La desviacion estandar sobre los coeficientes de absortividad molar.

6.5.2 TRIANG

TRIANG es un programa escrito en lenguaje FORTRAN y es utilizado para
la estimacién del numero de especies capaces de absorber radiaciéon
electromagnética en el sistema, a partir de los valores de absorbancia a diferentes
longitudes de onda y diferente composiciéon quimica del sistema, y considerando el

error en las lecturas de transmitancia (AT).

TRIANG establece la existencia de una especie quimica que absorbe
radiacién electromagnética comparando entre valores de absorbancia y los errores
asociados a las mismas. Esto lo hace suponiendo que la Ley de Beer y la Ley de
aditividades se cumplen.

37



6.DETERMINACION DE pK ,

MATRIZ P MATRIZ E

(Absorbancias) (Error)

l !
!

PIVOTEODEPy E

(Elemento mayor en la posicion 1.1)

| ! |
MATRIZ P’ MATRIZ E'
(Triangularizacion) (Ponderacion de error)

COMPARACION DE LOS ELEMENTOS DE LA DIAGONAL

Figura 6.1. Algoritmo utilizado por TRIANG.

TRIANG calcula los elementos de una matriz error, considerando el valor de
AT, la ecuacion del error en absorbancia y la teoria de la propagacion del error. Al
comparar las diagonales, verifica si el elemento E' ; de la matriz del error
multiplicada por tres es menor que el elemento P’'; ; de la matriz de absorbancias,
entonces se concluye que este elemento es diferente de cero. En caso contrario
se concluye que ese elemento es igual a cero. El nimero de especies que
absorben en el sistema se estima como la suma de los elementos P’ ; diferentes

de cero. El error en las lecturas de transmitancia (AT) es igual a:

AT= [EI'I"OF2 instrumental + Error2 vo!uméln'co]”z (67)

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

absorbancia y es funcién directa del espectrofotometro utilizado.

El error volumétrico esta asociado fundamentalmente al material utilizado
en el experimento para la manipulaciéon y medicion de liquidos. Se debe tener
cuidado en este valor de AT, ya que debe encontrarse en el intervalo de 0.003<
AT <0.010; y considerar que la informacion obtenida a través de TRIANG no es

concluyente.
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6.6 Extrapolacion del pK ; en medio acuoso [1,2].

La extrapolacién de las constantes de disociacion en medio acuoso es
importante en la manufacturacion de productos quimicos, el manejo de sustancias
toxicas (conforme al impacto ambiental), en la industria farmacéutica, etc. Por
ejemplo en esta ultima es vital para comprender la farmacocinética vy

farmacodinamica de nuevas sustancias.

Los métodos de extrapolacion para obtener el valor de pKz en medio
acuoso, relacionan los valores experimentales de pgK, obtenidos en mezclas

semiacuosas con parametros fisicos de cada medio. Las relaciones resultantes
requieren ser lineales con el fin que la extrapolacion resulte lo mas adecuada

posible.

Para este azocompuesto se determiné la constante de acidez mediante la

extrapolacion de Yasuda-Shedlovsky, a partir de los valores de pgK; en las

diferentes mezclas etanol-agua; y también se realizd mediante una regresion

multiparamétrica.

6.6.1 Extrapolacion de Yasuda — Shedlovsky.

Yasuda y Shedlovsky [8,26] basados en el modelo electrostatico de Born y

la teoria de asociacion de iones de Bjerrum derivaron independientemente una

correlaciéon en donde al graficar pgK, + log [Hz O] versus 4+ B(1/ €)100 produce

una linea recta, donde [HzO] denota la concentracion del agua y € es el valor de la

constante dieléctrica de la mezcla. Los términos A y B representan la ordenada al

origen y la pendiente respectivamente.

Recientemente se ha demostrado, que cuando se utlizan mezclas

semiacuosas en donde la constante dieléctrica de la mezcla es superior a 50, la
extrapolacion en agua pura es lineal y conduce a valores de pK; relativamente

correctos.



6.DETERMINACION DE pK ,

Por ejemplo, un estudio para la determinacion del pK a del antinflamatorio
nimesulida en mezclas metanol-agua realizado por Fallavena-Schapoval [17],
reporta un valor de pK 3 acuoso obtenido mediante la extrapolaciéon de Yasuda —
Shedlovsky de 6.46 comparado con el reportado en la literatura de 6.5. Por otro
lado Avdeef y colaboradores [2] también reportan para la Quinina un valor de pK 5

de 4.33 + 0.01 extrapolado mediante el mismo método utilizando mezclas etanol-

agua y finalmente lo comparan con el reportado en la literatura de 4.4,

Por tanto, se puede concluir que al utilizar el método propuesto por Yasuda
— Shedlovsky [8,26], si es posible determinar un valor de pK 3 de manera confiable

para el 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol.

6.6.2 Extrapolacion de pK ; mediante regresion multiparamétrica.

Kamlet y Taft propusieron el parametro Bkr (o parametro ) como una
medida de la basicidad de Lewis de un medio dado. En otras palabras, Bkt es
una medida combinada de dipolaridad/polarizabilidad y de la capacidad aceptora

del puente de hidrogeno del disolvente (HBA). Este parametro se utilizé en el
presente estudio para estiminar el valor de pKj; del 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol

mediante extrapolacion.

Para realizar la extrapolacién de las constantes de acidez del CFF a

medio acuoso se utilizo la siguiente ecuacion.

psKa:a+b(;"11]*100+cBKT 6.8

£+

En donde ( -1 J es el término Kirwood y toma en cuenta las interacciones

€+1

electrostaticas.
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7. DISENO EXPERIMENTAL

7. Diseno Experimental.

Para la determinacion de las constantes de acidez se utilizaron el equipo y

disoluciones siguientes:

7.1Equipo y reactivos.

Espectofotémetro UV/ Vis Perkin-Elmer. Lamda 18.
pH-metro Mettler -Toledo (Mp-230).

Balanza analitica Mettler- Toledo (AB204).
Electrodo combinado para pH (INLAB420).

Bario con termostato Polyscience.

Reactivos:

Alcohol etilico absoluto.

Acido clorhidrico concentrado destilado isotérmicamente.
Agua destilada y desionizada.

Cloruro de sodio.

Hidréxido de sodio al 98.5%.

Nitrito de sodio al 100%.
2-(p-clorofenilazo)-4—fenilfenol(CFF).

Para el experimento se partié de una solucién basica del 2-(p-clorofenilazo)-
4—fenilfenol 4.081X10™ (de color anaranjado) dentro de una celda y se le adicion6
una solucién acida de la igual concentracion (de color amarillo translucido) de esta
manera se mantuvo la fuerza i6nica constante e igual a 0.05 durante todo el
experimento (apéndice Clll). También se mantuvo una temperatura de 25 e
dentro de la celda utilizando un bafo con termostato y se utilizé atmosfera de

nitrbgeno constante en durante todas las lecturas realizadas.
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7. DISENO EXPERIMENTAL

Los espectros se trazaron a un intervalo de longitud de onda de 270 a
600nm en todas las diferentes mezclas etanol-agua utilizadas en este

experimento. Los espectros se muestran en el siguiente capitulo.

7.2 Caracterizacion.

La estructura del CFF se determind empleando diversas técnicas
espectroscopicas como la absorcion infrarroja, espectrometria de masas de
impacto electronico y alta resolucion, asi como diversos experimentos de la
resonancia magnética nuclear: 'H, *C, APT, NOESY / H-H y HETCOR / C-H.

Asimismo, se determiné su punto de fusion.

En el presente trabajo el espectro de absorcion de IR se determind en un
espectrometro Nicolet FT-5Sx utilizando la técnica en pastilla (KBr). La
espectrometria de masas se realizd en un espectrometro JEOL JMS AX 505 HA
mediante la técnica de impacto electronico (EMIE) Los diferentes experimentos de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) fueron realizados en un espectrometro
Varian Gemini a 300 y 75 MHz por los nucleos de 'H y de *C respectivamente
utilizando TMS como referencia interna. A su vez el punto de fusién se determino

en un equipo Fisher-Johns, y no fue corregido.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta seccion se presentan y discuten los datos fisicos vy

espectroscopicos que permitieron caracterizar al 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol.

8.1 Caracterizacion del 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol.

El CFF es un solido de aspecto cristalino y rojo oscuro; punto de fusion:
150-152°C.; analisis elemental 69.61% C, 4.39% H, 8.98% N, CisH13N.OCI;
composicion elemental determinada por espectrometria de masas de alta
resolucion FAB® CigH13N20CI m/z 308.0727 (estimado 308.0716, error en ppm
+3.4); IR cm™ (KBr): 3066.3 y 3035.24 (O-H--N), 1614.15 (N=N), 1593.52 (C=C),
Espectro 1; (70 eV) m/z (%ar):310 (33) [M+2]", 308 (100) M"", 280 (9) [M-28]", 197
(27) [M-CeH(CI]*, 169 (25) [M-Ce¢H4CI-28]", 139.5 (16) CICeHsN;' Espectro 2.
Espectro RMN 'H (300 MHz) CDCl; & ppm: 12.63 (s, 1H, OH), 8.17 (d, 1H, H-3,
Jn=2.4 Hz), 7.83 (dd, 2H, H-2", 6", J,=9 Hz), 7.63 (dd, 2H, H-2’, ', J,=7.5 Hz y
Jm), 7.61 (dd, 1H, H-5, J,=8.7 Hz y J,=2.4 Hz), 7.49 (d, 2H, H-3", 5", J,=9 Hz),
IAA7.45 (d/d, 2H, H-3’, §’, J,=7.5 Hz ), 7.34 (mc, 1H, H4’, J,=7.5 Hz y Jn), 7.09
(d, 1H, H-8, J,=8.7 Hz) Espectro 3. RMN >C (75 MHz) CDCI/TMS & ppm: 152.2
(s, 1C, C-1), 149.0 (s, 1C, C-1"), 139.7 (s, 1C, C-1"), 137.3 (s, 1C, C-2), 137.2 (s,
1C, C4”), 133.4 (s, 1C, C4), 1314 (s, 1C, C-5), 128.4 (d, 2C, C-3',5"), 128.0 (s,
1C, C-3), 126.7 (d, 2C, C-2',6"), 126.6 (s, 1C, C-4’), 125.9 (d, 2C, C-3", 5"), 1215
(d, 2C, C-2”, 6”), 118.2 (s, 1C, C-6), Espectro 5. Los espectros referidos se

encuentran en el apéndice B.

8.2 Discusion Quimico-Espectroscopica

La estructura se determiné empleando diversas técnicas espectroscopicas
como la absorcién infrarroja, espectrometria de masas de impacto electrénico
(EMIE) y alta resolucién, asi como diversos experimentos de resonancia

magnética nuclear: 'H, '*C, APT, NOESY / H-H y HETCOR / C-H.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION
8.2.1 Espectrometria de absorcion infrarroja (IR).

Los datos de IR determinados mediante la técnica de pastilla, utilizando
KBr, se observan en el espectro 1. En éste se distinguen las bandas
medianamente intensas y finas en 3066.30 y 3035.34 cm™ que fueron asignadas a
las vibraciones del enlace O-H N sugeridos para la molécula en estudio. Ademas,
se observan bandas caracteristicas en 1614.15 y 1593.52 cm™ asignadas a los

sistemas N=N y C=C respectivamente.

8.2.2 Espectrometria de masas (EM).

Los datos de EMIE del compuesto estudiado se muestran en el espectro 2;
en éste destaca el fragmento m/z 308.5 con abundancia relativa del 100%
asignado inequivocamente al ion molecular, dado que es consistente con el peso
molecular esperado, lo cual se valida al correlacionarse con el valor obtenido de

308.0727 uma mediante alta resolucién.
Asimismo, se determin6 la respectiva composicion elemental del producto

estudiado como C1gH13N20CI. A su vez, los picos restantes permitieron sugerir el

patrén de fragmentacion propuesto y representado en la figura 8.1.
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Figura 8.1 Patron de fragmentacion, mediante impacto electronico, propuesto para
el 2{4-clorofenilazo)-4-fenilfenol
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.2.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

La espectrometria de resonancia magnética nuclear del 'H, "*C, pone en
evidencia la estructura de la molécula obtenida. Ademas, mediante HETCOR / C-

H se confirmo la conectividad esperada de acuerdo con la estructura propuesta.

Asi primeramente se asignaron las sefales comrespondientes a carbono 13
(espectro 5) apoyandose en el experimento APT (espectro 6) mediante el cual se
distinguen los carbonos cuaternarios de los primarios, discriminanando a la par las
sefales que dada su abundancia relativa son indicativas para dos carbonos
(129.668, 128.889, 126.603 y 123.466 ppm), de las restantes que presenta un solo

carbono.

Figura 8.2 Estructura del 2{4-clorofenilazo)-4-fenilfenol (CFF).

Con respecto a las asignaciones de las senales para los protones se
procedié en dos partes. En primera instancia, se propusieron los desplazamientos
quimicos para H-3, H-5, y H-6 centrados en 8.17, 7.61 y 7.09 respectivamente con
base a los argumentos siguientes: la sefal en 8.17 es doble con una constante de
acoplamiento meta (2.4 H;) condicién unica para H-3 acoplada a H-5; el valor de
7.61 ppm se propuso para H-5 ya que ahi se observd una sefal dd con
acoplamientos orto y para (Js, 3 =2.4 Hz y Js5 ¢ =8.7 H,) debida a la interaccion con
H-6 y H-3 respectivamente. Estas interacciones fueron también comprobados
mediante la determinacion de los correspondientes efectos nucleares de
Overhouse indicados en los datos del experimento NOESY (Espectro 4). Y
finalmente, el resto de asignaciones asi como la validacion del total de ellas se
realizaron mediante la serie de correlaciones C/H mostrada en el espectro de
resonancia en la version HETCOR (Espectro 7).
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.3 Caracteristicas Espectrales

Los espectros de absorcion para las formas acida y basica tienen formas
muy similares para las diferentes mezclas de etanol-agua. Ambas formas
presentan dos maximos de absorcidn y tres puntos isosbésticos para un rango de
270 a 600nm y un equilibrio acido-base.

1.2
+ — Forma basica

—x— Forma acida

Absorbancia
o
[+,

0.4 L}
u
\.
02 g
%
00 AW A XX

270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600
Longitud de Onda nm

Figura 8.3. Espectros de absorcion de la forma acida y basica del CFF.
Sistema al 64% en volumen de etanol Co=4.081X10°M T=25°C 1=0.05M.

8.4 Espectros de absorcién del 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol en mezclas
etanol-agua

A continuacion se encuentran los espectros del 2-(4-clorofenilazo)-4-
fenilfenol en las diferentes mezclas de etanol- agua en un intervalo de 270 a

600nm.
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Figura 8.4 Espectro de absorcién del CFF en funcion del pH*.
Sistema 50% en volumen de etanol Co=4.081X10°M T=25°C 1=0.05M.
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Figura 8.5 Espectro de absorcién del CFF en funcién del pH*.
Sistema 55% en volumen de etanol Co=4.081X10°M T=25°C [=0.05M.

48



Absorbancia

8. RESULTADOS Y DISCUSION

1. pH
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Figura 8.6.Espectro de absorcion del CFF en funcion del pH*.
Sistema 60% en volumen de etanol Co=4.081X10°M T=25°C 1=0.05M.
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Figura 8.7.Espectro de absorcién del CFF en funcién del pH*.
Sistema 64% en volumen de etanol Co0.4.081X10°M T=25°C 1=0.05M.
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Figura 8.8.Espectro de absorcion del CFF en funcion del pH*.
Sistema 70% en volumen de etanol Co=4.081X10°M T=25°C 1=0.05M.
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Figura 8.9.Espectro de absorcion del CFF en funcion del pH*.
Sistema 74% en volumen de etanol.Co=4.081X10 *M T=25C [=0.05M.
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Figura 8.10.Espectro de absorcién del CFF en funcién del pH*.
Sistema 80% en volumen de etanol Co=4.081X10°M T=25°C 1=0.05M.

En la tabla 8.1 se muestran los maximos de absorcion para las formas acida y
basica en los diferentes sistemas.

Tabla 8.1 Longitud maxima de absorcion de las especies HLy L™
___paracada sistema

Sistema | Especie Maxt | Amaxz ]
% volumen de EtOH | Absorbente
50 L 495.1 - 300.5
l .. HL | 4025 3312 |
55 5 L 4955 301.1
HL 402.9 331.4
60 ; L 4959 301.6
; HL 403.1 331.6
64 | L 496.4 301.9
HL 4033 331.9
70 ' % 496.8 302.6
HL 403.8 . 3322 |
74 ' L 4972 303.5
| ... R\ | 4040 = 3323
i 80 : L 4975 304.0
L | Ht | 4047 3325
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

La tabla anterior muestra que los valores de las longitudes de onda de los
maximos de absorcion en general tienden a sufrir un desplazamiento hipsocromico
(hacia menor nivel de energia) al incrementarse la polaridad del medio. Este
comportamiento es llamado solvatocromismo negativo y ocurre en moléculas con
electrones n cuando en una transicion n—n*, el estado basal tiene un momento
dipolar mayor que el estado excitado, ya que la distribucion de carga en ambos

estados es significativamente diferente [28].

En todos los experimentos se observan en los espectros de absorcion tres
puntos isosbésticos en el intervalo de longitud de onda de trabajo, de 270 a
600nm, con lo que se de muestra la existencia de un equilibrio acido base entre

las especies protonada y desprotonada del colorante.

— QL

2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenolato
Amarillo en disolucion Rojo en disolucion

Figura 8.11 Equilibrio de disociacion del 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol.

En la siguiente tabla se muestran las diferentes longitudes de onda de los puntos

isosbésticos.
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Tabla 8.2 Longitud de onda de punto isosbéstico.

- Sistema -
T A punto isosbéstico 1 Apunto isosbéstico 2 | A punto isosbéstico 3
EtOH (nm) (nm) (nm)
50 27390 32183 | 43365 |
55 273.91 320.24 434.12
= 60 o 274.02 319.44 43549 |
64 - 27499 31964 | 43551
70 - 27539 318.98 43613 |
74 275.55 318.55 43668 |
80 275.68 - 318.90 43696

8.5 Determinacion del

TRIANG.

nimero de especies absorbentes mediante

Este programa se utilizd para determinacion del nimero de especies

absorbentes en los diferentes sistemas realizados durante el experimento.

Con éste fin se alimentaron al programa los valores de absorbancia de los
diferentes espectros de absorcién en funcion del pH *. Sin embargo, el programa

solo acepta un maximo de 24 espectros con 40 valores de absorbancia, entonces

los valores de absorbancia fueron alimentados en funcion de longitud de onda, de

10 en 10nm, de 270 a 600nm. Con este arreglo se evita perder la

representatividad del sistema.

Los resultados obtenidos se encuentran en la siguiente tabla.
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Tabla 8.3 Numero de especies absorbentes obtenidas a través de TRIANG
Sistemas a Co= 4.081X10°M T=25°C 1=0.05M.

~ Sistema Intervalo de error AT Ndamero de espeéies_
% en volumen de EtOH absorbentes

50 | 0001-0.01 ' 2

T 55 - 0.001-0.01 s
60 0.002-0.01 2z |
64 0.001-0.01 2
70 0.002-0.01 2
74 0.002-0.01 2
80 0.001-0.01 2 ]

Este programa da como resultado que el numero de especies absorbentes
presentes en cada uno de nuestros sistemas es de 2, es decir, la forma acida y la
forma basica del colorante. De la misma manera, se observa el nimero maximo
de especies absorbentes es de 2, para un amplio intervalo de error en todos los
sistemas. Considerando el error estimado en la obtencion de los datos
experimentales AT=0.006, el numero de especies absorbentes en todos los

sistemas es de 2.

Este nimero de especies determinado es congruente con lo esperado, ya
que solo se observan 2 tipos diferentes de espectros de absorcion en todo el
intervalo de trabajo de pH* 8-12. El equilibrio quimico propuesto es acido-base,

por lo que las especies propuestas para este estudio son la acida y basica.
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8.6 Determinacion de pgK; mediante SQUAD en mezclas etanol-agua.

La determinacion de los valores de pgK, se realizd mediante la

alimentacién al programa SQUAD de los espectros de absorcion en funcion del

pH* obtenidos en las mezclas etanol-agua de composicion variable.

8.6.1 Correccion del pHoperacional PO 6.

Para la determinacion de los valores del psK; en medio semiacuoso se

utilizé un electrodo de vidrio que es comunmente usado en medio acuoso, por lo

que los valores de pH deben ser corregidos de la siguiente forma:
pa ;f = pHoperacional - &
Debido a que los valores de & reportados por Popovich [26] para la
proporciones etanol:agua difieren con respecto a los de este trabajo, éstos se
calcularon mediante interpolaciones a partir de ecuaciones polinomiales. Las

ecuaciones y los valores de & utilizados en el presente trabajo se encuentran

reportados en el Apéndice C.

8.6.2 Resultados de los pgK, determinados por SQUAD.

Como ya se habia mencionado, este programa esta disefiado para refinar
constantes de equilibrio quimico propuesto dependiente o no del pH, el cual utiliza
los datos de absorbancia obtenidos experimentalmente; estos valores se
alimentaron de 10 en 10 nm junto con el valor de concentracion total del sistema,
el equilibrio quimico acido base entre el 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol y el 2-(4-
clorofenilazo)-4-fenilfenolato y un valor de logP; a partir de éstos se inicio la

iteracion para asi tener el valor final de pgK4 para cada sistema.
En la siguiente tabla se muestran los valores de pgK5 , la desviacién

estandar presentada y la suma de cuadrados de la diferencia entre la absorbancia

calculada y la experimental (U), para los diferentes sistemas.
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Tabla 8.4 Valores obtenidos mediante SQUAD para los diferentes sistemas
Co=4.081X10°M T=25°C 1=0.05M.

% volumen EtOH | _pska | Desviacion U
sistema | estandar
50 ~10.1229 4.4500*10° 8.5357*107
. 55 10.2945 2.9194*107 3.1791*10°
60 T 10.4437 2.4092*10° 1.9676*10°
B 64 10.5734 6.7564*10° 2.1683*10°
B 70 10.7881 3.6529*10° 3.7229*10°
74 ~10.9300 21600107 | 2.2379*10° |
80 11.2153 6.3525*10° 2.086*10°

En esta tabla se puede observar que el valor de pgK; disminuye al

disminuir el porcentaje de etanol, esto se atribuye a que la constante dieléctrica
del medio aumenta al reducirse el contenido de etanol en el sistema. El efecto del
disolvente sobre el equilibrio de disociaciéon es determinado por las interacciones
entre las especies H', HL, L, y la capacidad para aceptar un protén acido es
mayor en el agua que en el etanol.

8.7 Simulacion de los espectros experimentales del 2-(4-clorofenilazo)-
4-fenilfenol

Como se sabe, un buen refinamiento no significa necesariamente que se
encontro el modelo quimico con el que es posible explicar la informacion
experimental alimentada; es por eso que es importante verificar si con los
resultados obtenidos del refinamiento de SQUAD es posible reproducir en forma

teorica la informacion experimental.

La simulacion de los espectros es posible dado que en cada refinamiento
de SQUAD se obtienen los coeficientes de absortividad molar para cada una de
las especies presentes a los diferentes valores de pH alimentados y a sus

longitudes de onda correspondientes.
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De la definicion de absorbancia:
A=¢bC (8.1)
En un equilibrio quimico acido-base que sigue la Ley de Aditividades:
AL = Ak, +A} (8.2)
Entonces la absorbancia se expresa combinando las ecuaciones 8.1y 8.2:

(A"g =E::(A XH..Q CO+E: XA CO)DH {83)

En donde Aéies la absorcion total del sistema a una longitud de onda A,
Xua, €S la fraccion acida X, la fraccion basica Al. y A’ son las contribuciones de

la forma acida y basica respectivamente, a la absorcion total del sistema. El

subindice pH hace hincapié de que es a un valor de pH constante.

A partir de la ecuacion (8.3) se pueden obtener los espectros de las
especies individuales y/o de mezclas, y es a partir de ésta que se hace la
simulacion de los espectros que se muestran en la siguiente figura y en donde

también se encuentran graficados los experimentales para tener una comparacion.

—— Simulado

12 pH=8.7
Simulado
pH=105
Simulado
pH=121

« Expenmental
pH=121
Expenmental
pH=10.5

x Expenmental

pH=8.7

Absorbancia
o (=]
(07 [0:]

o
~
:

02 -

0 +t—m = ——

270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 800
Longitud de Onda nm

Figura 8.12 Espectros de absorcion simulados y experimentales del CFF en
funcion del pH* para el Sistema al 60% en volumen de etanol.
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Como se puede observar los espectros simulados y los experimentales para
el sistema 60% en volumen de etanol, son muy similares por lo que se puede
concluir que la informacion obtenida mediante el programa SQUAD es adecuada
para explicar la informacion experimental. La semejanza entre los espectros

simulados y los experimentales de los demas sistemas permite omitir sus figuras.

8.8 Diagrama de distribucion de especies

Si consideramos el siguiente equilibrio
HA == A +H" (8.4)

Donde A es la forma basica y HA la forma acida, la constante de equilibrio se

expresa de la siguiente manera.

oo b 1] 45

HA|

La concentracion del sistema es de 4.081x10° M y es la suma de la concentracion

de las formas presentes, la acida y basica.; entonces:

Co=Cha+ Ca (8.6)

La fraccion para una especie se define como:
C,

X1 - C—c (87)
Y para la especie acida se define como:
Xua = (E;: (8.8)

Combinando estas ecuaciones se puede escribir la fraccion de las especies en

funcion del pH y de la constante de disociacion, la ecuacion resultante es

Cia

Xwa = Crin + 10(9"-9&.1{::

(8.9)

De manera simplificada:

1

= 1 100h K (8.10)

Xia
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Y a partir de la fraccion de la especie acida es posible conocer la de la basica
puesto que por definicion
Xua +Xa =1 (8.11)

A partir de esto y conociendo las constantes de equilibrio se trazan los diagramas

de distribucion de especies.

La grafica resultante se encuentra en la siguiente figura:

50% Etanol

0.9 1 -

08 - co

0.7 1 -

06 1

05 -

X HL

04

0.3 1

02

0.1

pH

Figura 8.13 Fraccion de la forma acida (HA) del CFF en funcién del pH.
C0=4.081X10°M T=25°C 1=0.05M.

Como puede observarse en la grafica, el intervalo de pH en el cual
predomina la especie acida se incrementa a medida que el porcentaje de etanol

también se incrementa.
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8.9Estimacion de la constante de acidez del CFF en medio acuoso

En el presente estudio se determiné el valor de la constante de disociacion

en medio acuoso mediante la extrapolacion de pgK, utilizando el método de

Yasuda-Shedlovsky. Este método ha sido utilizado ampliamente para la
extrapolacion de constantes de acidez de farmacos a partir de las constantes
obtenidas en distintos medios semiacuosos tales como metanol-agua, etilenglicol-
agua, 1,4-Dioxano-agua, etc [2,17].

8.9.1 Extrapolacion de Yasuda-Sedlovsky.

En este método se grafica pgK, + log [Hz O] versus A +B(1/ €)100. La

parte lineal de la funcidbn se aprovecha para llevar a cabo la extrapolacion en

medio acuoso. Se requieren por lo menos 5 puntos y de preferencia aquellos que

correspondan a porcentajes ricos agua.

La grafica resultante se muestra en la siguiente figura:

124

123

122

121 .
12 .

1.9

1.8 .

1LY .

16

115

114

1.5 17 1.9 21 23 25 2.7 29 3.1
(1/£)*100

psKa + log [H20]

Figura 8.12 Extrapolacion de Yasuda-Shedlovsky para el CFF.
Co0=4.081X10°M T=25°C 1=0.05M.
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Para la realizacion de este estudio se consideraron solo 6 puntos en el

intervalo de 55 a 80% en volumen de etanol, y es a partir de una regresion lineal
de la funciéon pgK, + log [H2 O] = A + B (1/€) 100 que se logra obtener la siguiente

ecuacion:

psK + log [H2 O] = 10.4048 + 0.6526 (1/£)100 (8.12)

El valor de pK 3 obtenido es de

pKa =9.46 + 0.083

con una R? de 0.994.

La ecuacion de Yasuda-Shedlovsky es util, no solo para la extrapolacion de
las constantes a medio acuoso, sino que también permite predecir los valores de

psKa de mezclas intermedias que no pudieron determinarse experimentalmente
haciendo uso de una simple interpolacion.
8.9.2 Variacion Multiparamétrica.

Para realizar la extrapolacion de las constantes de acidez del CFF a medio

acuoso se utilizo la siguiente ecuacion.

E +

pSKa:am(s“‘]wochKT (8.13)

El término de Kirkwood-Onsager, [25 = 11J toma en cuenta las interacciones
E +

electrostaticas, las cuales son el resultado de la constante dieléctrica del medio: el
término Byres una medida combinada de polaridad/polarizabilidad y de la

basicidad o capacidad de aceptar el puente de hidréogeno del disolvente (HBA) o

basicidad de Lewis. El término a, es la cantidad estadistica que corresponde al
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

valor de en fase gaseosa o en un disolvente inerte. Los valores de b y ¢ son los
coeficientes de regresién que describen la sensibilidad de cada propiedad a los

diferentes mecanismos de interaccion soluto/disolvente.

A partir de una regresién multiple y utilizando los valores de psK3 se obtiene
la siguiente ecuacion:

psK, =86.56128 + 1.56559[:;.‘_1 ]100 -0.52716B,, (8.14)
€+1

Con R?=0.99y una sd = 0.032.

En agua pura, los valores de los términos (;1 ]100 = 49.04822 y
€+1

B,;=0.77. Estos valores se sustituyen en la ecuacion anterior y se obtiene un

valor de pK 3 para el CFF en medio acuoso de:

pK 2 =9.37

Este valor, es del mismo orden de magnitud que el obtenido por el método de

extrapolacion.

Por otra parte, variacion multiparamétrica realizada, tuvo un ajuste optimo
con la combinacién de los dos parametros antes citados y no con otros. Esto nos
permite conocer la naturaleza de las interacciones del medio sobre el colorante, ya
que las interacciones no especificas fueron medidas por el término de Kirkwood-
Onsager y especificas, del tipo base de Lewis, por B, . El valor de los coeficientes

de regresion b y ¢ es una medida de la magnitud de cada tipo de interaccién con el

disolvente.
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9. CONCLUSIONES

1.

Se establecieron las condiciones experimentales adecuadas para la
obtencion de los datos espectrofotométricos para la determinacion de
las constantes de acidez del 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol en mezclas

etanol agua.

Se determinaron el numero de especies absorbentes y las constantes
de acidez mediante los programas computacionales TRIANG y SQUAD
respectivamente, a partir de datos espectrofotométricos en mezclas

etanol-agua en el intervalo de composicion de 50-80 % v/v etanol.

Se determino el valor de la constante de acidez en medio acuoso por
extrapolacion empleando el método de Yasuda-Shedlovsky y por medio
de wuna regresion multiparametrica involucrando parametros de
polaridad.
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APENDICE A

Al. SINTESIS DEL 2-{4-clorofenilazo)-4-fenilfenol.

La sintesis de este compuesto se realizé mediante una reaccion de diazoacion de
una amina aromatica primaria con acido nitroso, seguida de una reaccion de copulaciéon

para la formacion de una sal de diazonio con un nucledfilo.

A continuacion se presentan los detalles la sintesis:

Reactivos :

p-Fenilfenol

4-cloro anilina.
NaNO; pureza100%
HClgon

NaOH al 10%

Agua destilada

Disolucion de los reactivos:

* Disolucion de nitrito de sodio:
Se disuelve 1 equivalente de NaNO, (99% pureza) en 5 mL de agua destilada en hielo y
se agrega poco apoco 1.5 mL de HCI concentrado de forma que se evite la formacién de

humos cafés, la solucion es de color azul claro.

¢ Disolucion de 4-cloroanilina
Se coloca un equivalente de 4-cloroanilina en 5 mL de agua destilada y se le agrega
poca a poco 6 mL de HCI concentrado, agitando hasta la obtener una suspension

homogénea.

* Disolucion de p-fenilfenol:

Se coloca 1 equivalente de p-fenilfenol en 5 mL de agua destilada, se adiciona poco a
poco 17 mL de NaOH al 10% y se agita hasta conseguir una suspensién homogénea.
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Formacion de la sal de diazonio

La disolucion de 4-cloroanilina se agrega poco a poco al NaNO,, manteniendo una
temperatura en el intervalo de 3-4°C mediante un bafio de hielo y agitando la mezcla de
reaccion utilizando un agitador magnético. Una vez terminada la adicién, se mantiene por

30 minutos mas la agitacion.

NaNO.
m—@—w,—"‘w cl —< )—N*= N

4-cloroanilina sal de diazonio de la 4-cloroanilina

Figura A.1 Formacion de sal de diazonio

Reaccion de copulacion

Con el proposito de obtener un mayor rendimiento del 2-(4-clorofenilazo)-4-
fenilfenol, 1a sal de diazonio se agrega a la solucién del 4-fenilfenol y no al contrario. Se
tiene que tener cuidado de mantener la temperatura entre 5-10°C y tener la mezcla en

agitacion durante 30 minutos. Finalmente el producto se filtra con vacio en un embudo

Biichner.
p-Fenilfenol Sal de diazonio 2-(4-clorofenilazo)-4-fenilfenol

A.ll PURIFICACION.

La purificacion del CFF se realizé mediante cromatografia en columna empleando
gel de silice Merck 230-700 mesh como fase fija, y n-hexano/ Acetato de etilo 80:20 como

eluyente.
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APENDICE C

Cl. OBTENCION DE LOS VALORES DE &.

En la tabla siguiente se muestran los valores de & en funcion %(p/p) Etanol
en mezclas etanol-agua a 25°C, obtenidos de la literatura [26].

Tabla Cl.1 Valores de § en funcion %(p/p)
en mezclas etanol-agua a 25°C

% (p/p) Etanol
en agua Valor de &

0 0.000
20 0.020
35 0.100
50 0.210
65 0.240
80 - 0110
90 -0.400

100 2.910

Estos valores de & no coinciden a los porcentajes de agua-etanol utilizados
en el presente estudio, por lo que la obtencion de los valores requeridos se realizd

por interpolacion de una funcién exponencial.
A continuacion se presentan las ecuaciones obtenidas, asi como el intervalo

en el cual puede ser aplicada y también su correspondiente valor de coeficiente de

correlacion R?.
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Tabla Cl.2 Ecuaciones para el calculo de 3 a diversos % de etanol.

Intervalo
%peso etanol Ecuacion R?
5= 0.11091 - [(0.013599)(%p/p)] +
20-80 %(p/P) 4 . 0.99959
[(5.44974+10™) (%p/p)] - [(4.69136*10
%) (%p/p)°]
5= -72.55409 + [(4.3856) (%p/p)] —
[(0.097949) (%p/p)? ] + [(9.62823+10*)
70-100% 0.99954

( %p/p)®] - [3.52369*10°%(%p/p)*]

Estas ecuaciones permiten el calculo de los valores de & necesarios para la

correccion de los valores de pH operacional de acuerdo a la composicion de las

mezclas agua-etanol.

Los valores de & utilizados en la presente investigaciéon, se presentan en

siguiente tabla:

Tabla CI.3 Valores de

%(p/p) Etanol-Agua %(v/v) Etanol-Agua Valor de &
441874 50 0.17
491778 55 0.203
54.2871 60 0.229
58.4629 64 0.242
64.8793 70 0.242
69.2622 74 0.225
76.0010 80 0.166
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Para dar al lector una idea de la similitud entre los valores de & reportados
en la literatura por Popovich y los calculados mediante las ecuaciones
desarrolladas en este estudio, se muestran en conjunto en el siguiente grafico. En

él se puede observar que se conserva una misma tendencia.

-2.5 —— Literatura
] + calculado

‘ % en volumen de etanol.

Figura Cl.1 Grafica comparativa de los valores de §
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Cll DATOS PARA LA OBTENCION DEL pKa MEDIANTE EL METODO
YASUDA-SHEDLOVSKY

Recordando que la extrapolacion del pKa en medio acuoso mediante la

funcion psKa + log[H2 O] versus (1/€)100 propuesta por Yasuda-Shedlovsky a

continuacion se muestran los datos que fueron utilizados para la obtencion de este

PKa.

Tabla Cil.1 Parametros utilizados para la obtencion del valore de pKa

(e-1)/ (2e+1)
%(p/p) etanol |(1/Emezcia)100 *100 [H20] log[H20] psKa
441874 1.8865 48.5983 27.6966 1.4424 10.1229
491778 1.9929 48.5200 24.9270 1.3966 10.2945
54.2871 2.1151 484302 | 22.1573 1.3455 | 10.4437
58.4629 2.2266 48.3483 19.9416 1.2997 10.5734
64.8793 2.4230 48.2044 16.6180 1.2205 10.7881
69.2622 2.5783 48.0908 14.4022 1.1584 10.9300
76.0010 2.8603 47.8850 11.0786 1.0444 11.2153

El porcentaje en peso se determind mediante un simple calculo de la
cantidad de etanol presente en cada sistema con ayuda de los valores de
densidad.

SEtanol = 0.7893g/mL a 25°C
8agua = 0.9908 g/mL a 25°C
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Por otra parte, en la literatura no se encuentran reportados los valores de
constantes dieléctricas para los medios etanol-agua utilizados en el presente
estudio, por tanto, los valores requeridos se calcularon por interpolacion mediante

la siguiente ecuacion establecida a partir de los valores publicados.

€ = 78.07197934- 0.567237466%( p/p)etanol) (Cll.1)
R*= 0.999
La ecuacion anterior es valida para todo el intervalo de trabajo a una temperatura

de 25°C.

En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos mediante esta

ecuacion que se utilizaron para el desarrollo del presente estudio.

Tabla Cll.2 Valores de constantes dieléctricas para los medios etanol-agua.

% en volumen de
’ % en peso de etanol
etanol Emezcla
0 0 o 78.3
50 4418 | 53.01
[ 55 4917 50.17 BE
60 54.28 47.28
64 58.46 44.92
70 64.87 ; 41.27
74 69.26 1 38.78
80 76.00 34.96
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Por otra parte, en la literatura no se encuentran reportados los valores de
constantes dieléctricas para los medios etanol-agua utilizados en el presente
estudio, por tanto, los valores requeridos se calcularon por interpolacion mediante

la siguiente ecuacién establecida a partir de los valores publicados.

€ = 78.07197934- 0.567237466%( p/p)etanol) (ClL.1)
R?= 0.999
La ecuacién anterior es valida para todo el intervalo de trabajo a una temperatura

de 25°C.

En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos mediante esta ecuacion

que se utilizaron para el desarrollo del presente estudio.

Tabla Cll.2 Valores de la constante dieléctrica en los medios etanol-agua

% en volumen de

- % en peso de etanol Ernaaicly

0 0 78.3

50 4418 53.01

55 49.17 50.17

60 54.28 47.28

64 58.46 44 92

e 70 64.87 41.27
74 69.26 38.78

80 76.00 34.96
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Clll. Calculo de la fuerza idnica.

La fuerza ionica se mantuvo constante e igual a 0.05M mediante la adicion
de soluciones de [HCI]=0.04M y [NaCl]=0.05 a la solucién acida, y [NaOH]=0.01M
y [NaCl]=0.04 para la solucién basica.

Con el fin de demostrar que la fuerza idnica se mantiene constante, a continuacion

se muestra el calculo dicha fuerza. La ecuacién utilizada es la siguiente:

!:1 jzsz‘-

i=l

(CIIL.1)

C;= concentraciéon de cada especie ionica
Z,=carga de cada i6n.
Para el calculo de las concentraciones es necesario primero establecer la

tabla de variaciones de concentraciones molares.

Tabla Clll.1 Tabla de variaciones de concentraciones molares

‘OH OH < ™ H,0 Na’ cr
Inicio Cg Cit +Cp» Ceis
Agrega
VCAI. VC,;s V(G +Cy)
osv<smL | VoCa = VC w | gV Cp, V(Ch +Cps) + VC o V.0 + V(Cyy +Caa
V. +V
A P E. ° V +V Vo+V
V,+V o

FLE: eV, Cp eV, Cy Vo (Cyy + Cyy) +VC 4 V,Cip + V(Cpy + C
V=5mL. V,+V V,+V V,+V Vo+V

VACyy + Cyua) +VC f V,Cpy + V(Cy + Cps
DPE 1 8 Ve, —VoCy Vv, +V Vo+V
V>5mL lr-'“ +V V +V
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Donde:

Cegs es la concentracion de hidréxido de sodio, [NaOH]=0.01M.

Cs2 es la concentracion de cloruro de sodio en la disolucion de hidroxido de sodio,
[NaCl}=0.04M.

Ca1 es la concentracion de acido clorhidrico,[HCI]=0.04M.

Caz es la concentraciéon de cloruro de sodio en la disolucion de acido clorhidrico,
[NaCl)=0.05M.

V es el volumen inicial de la alicuota de hidréxido de sodio, V=20mL.

V es el volumen agregado de acido clorhidrico

A continuacion se expresan las ecuaciones de fuerza idnica para cada

intervalo de volumen de &cido clorhidrico agregado.

1
I= 2((_”2(: OH +(‘l)2CNa- +(1)'Cqy )

0<V< 5mL
[= I VoCpi = VCy 5 Vo(Cpy +Cpp) + VC T VoCaa + V(Cy +Cyy)
2| V,+V V, +V Vo+V
1 2 5
1:2((4)1”3 +(1)*Cq)
V=6.25mL 3
[= L[ Vo(Cpy +Cy) +VCyy i VoCay + V(Cy +Cyy)
V,+V Vo+V
1
V > 6.25mL =3 (D*Cy +(DCyp +(1)*Cqy )
>6.25m

fi 1{ VC, = VCy " V,(Cg, +Cpyp) + VC . V.Cpq i V_(_C_{\_, +C,3)
2 5 V, +V Vo+V

En la siguiente tabla se muestran los resultados de forma reducida,

obtenidos a través de estas ecuaciones.
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Tabla Clll.1 Valores fuerza idnica y concentraciones idnicas en funcién de

Ve
vV [OH] [H1] [Na'] [CIT* Fuerza
- - idnica |
0.5 0.009 0.000 0.05 0.041 0.050
1.0 0.008 0.000 0.05 0.042 0.050
1.5 0.007 0.000 0.05 0.043 0.050
2.0 0.005 0.000 0.05 0.045 0.050
- 0.004 0.000 0.05 0.046 0.050
3.0 0.003 0.000 0.05 0.047 0.050
3.5 0.003 0.000 0.05 0.047 0.050
4.0 0.002 0.000 0.05 0.048 0.050
4.5 0.001 0.000 0.05 0.049 0.050
5.0 0.000 0.000 0.05 0.050 0.050
8.5 0.000 0.001 0.05 0.051 0.051
6.0 0.000 0.002 0.05 0.052 0.052
6.5 0.000 0.002 0.05 0.052 0.052
7.0 0.000 0.003 0.05 0.053 0.053
7.9 0.000 0.004 0.05 0.054 0.054
8.0 0.000 0.004 0.05 0.054 0.054

Con los resultados de la tabla CIll.1, se comprueba que efectivamente la

fuerza l6nica se mantiene constante e igual a 0.05 para el intervalo de

0I1Vue<5ML. Y para un Vue>5mL la fuerza ibnica continua incrementandose, pero

este incremento ya no afecta al intervalo de operacion del experimento.
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