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INTRODUCCION,

lLa importancia de los colorantes azoicos en la industria
'tEutil, farmaceutica y de alimentos ha sido evidente durante
muchos anos. 5in embargo, existen muchos problemas relacronados
con su determinacion cuantitativa.

Las téchnicas recomendadas para su valoracion involucran
reacciones quimicas de 6xido-reduccién en las que 1nterviene el
Qirupo azoico; sin embargo, no s tiene' seguridad del numera  de
elec trones 1ntercambiados «n estas reacciones, ni se conocen las
parémetrns termodxném:cas y cxnéticcs tnvolucrados e&n los
procesos. En estas condiciones, los resultados cbtenidos no  son
muy confiables.

En este tFaba)o se presenta un estudio del comportamiento
polarogréflco fundamental del Rojo No. 2, conocido tambien con el
mombre de Amaranto, y se propone un modelo para explicar su
reduccion en ditferentes valares de pH del medio.

Por otra parte, se presentan los resultados obtenidos al
efectuar diferentes valoraciones pntencxométrlcas basadas en
equiltbrios acido-base y redox en los que 1nterviene el colorante.
El comportamiento pclarugréf:co del amaranto permite explicar
estos resultados y marca las pautas a seguir para continuar un
estudio fundamental, basado en las técnicas electroanaliticas que,
combinadas con otras técnicas analitxcas. ti1iendan a+ la completa
caracterizacion del comportamiento quimxco v electroqu{mlco del

amaranto



CAPITULO £
GENERALIDADES

1.1. Colorantes.

Las sustancias denominadas colorantes han sido utilizadas
desde tiempos remotos para producir color; es por asto que su
estudio ha tenido gran importancia en la rama 1ndustrxal‘y en la
de las artes.

Las sustancias colorantes pueden ser naturales (de nrfgen
animal, vegetal o mineral) o bien, los llamados colorantes
artificiales o sxntétxcos, obtenidos mediante reacciones qu;micas.

Entre los colorantes 5incéticn5, son de gran impartancia los
compuestos del tipo azo-naftaleno. A este tipo de compuestos
pertenece el colorante rojo No. 2 o Amaranto, en el cual se centra

el estudio del presente trabajo.
1.2. Amaranto.

1.2.1. Formula qu{mica y peso molecular.

La formula qu;mxca del amaranto, de acuerdo a la nomenclatura
de la IUFAC, es la sal trisédica del acide 3- hidroxi- 4 [ (4-
sulfo- 1 naftalenil) azol- 2, 7- naftalendisul fénico.

Su peso molecular es 604.5 g/mal y su farmula qu;mxca esi

C_H NNaO S
200 112 310 3

Fig 1.14. Eetructura del amaranto.

1.2.2. Fropiedades fisicas v quimicas.
El amaranto esta constituido por cristales color caté rojizo,

ligeramente soluble en agua (7.2 g/100 ml a 26°C) y muy paco



soluble en etanol y celosolve.

La disolucién acuosa pasee un color rojo vivo que se
intensi1tica en medio alcalino y s estable a la 1luz. En
espectroscopia de absorcion presenta una dmax en 52245 nm en agua
y 520 am en solucion 0.02 N de acetato de amonia.

1.2.3. Produccian.

El amaranto fue sintetizado, por praimera vez, por Bagm [tY) en
.1878 por una reaccion de copulacién entre el acida naftidnico
(5cido 1-paftilamina-4-sulfdnico) diazotizadae con el acido
2-naftol-3, o-disul fonico.

Richter y Zuckerman (2,3 senalan gue este proceso es el que
ha sidao utilizado péra la pruduccién por mas de cuatro decadas.

El acoplamiento i1nvolucra un proceso mas complicada que la
simple mezcla de la sal de diazonio con fenolj; en etecto, una de
las reacciones qQue se én:uentra en competencia es ia del
QEsplazamxentc del nitrégeno de las sales de diazonio con  agua
para dar fenoles. Cuando, debioo a condiciones desfavorables, el
acoplamento p;oceda lentamente, la formacion ae fenol se ve
favorecida. E1 fenol formado a partir de la sal de diazonio puede
tambien participar en la reaccion de acoplamiento, provocanda que
alin cantidades relativamente pequehas de este producto contaminen

®»l producto deseado.

1.2.4. Usos.

£l amaranto se utiliza para tenir textiles. papel, resinas
1enol—formaldeh§do, madera y piel (1,

En 1955, la Sociedad de lnvestxga:lén Alemana (DFG) 7%
informa que el amaranto fue aprobado para ser utilizado como
colorante de alimentos en muchos pa;aes ael munde, con excep:xén
de Finlandia, Yugoslavia y ia URSS. En una edician mas reciente
(DFG  1957) 5y se menciona a la India como una lexcepcién
adicional, bero se 1ndica que el amaranto fue aprobado en
Finlandia y Yugaslawvia.

El amaranto se util:iza como calorante en gelatxnas.‘ cerezas
maraschino, postres congelados, bebidas carbonatadas, bebidas en
polva, dulces y productos aue ne contienen aceiltes Nl 9rasas,

productos de panaderia v cereales, etc.: 3se utiiiza tambien en



tablietas, :épsulas y enjuagues bucales, sales para el bafo y
enjuagues para el cabello (. La Asociacion de Manufactureros
Farmaceuticos (@ infarma que e}l amaranto es utilizado como
colorante en un minimo de 1370 productos.

tMerck & Co (1%46B) (»n informa del uso del amaranto como
indicador en titulaciones de hidrazina y en fotngrafia en colar.

Jhons, et al @ indican que el amaranto fue uttlizado como
indicador en la determinacion de acido ascarbico con iodato de
potasio o yodo, asi coma con bromato de potasio v soluciones de
monocloruro de yodo. En su arti:ulo, senalan la ventaja que tiene
el uso de este colorante sobre el almidon como indicador en la
titulacion con yodo, ya que éste disminuye la velocidad de
reacci16n entre el acido ascorbico y el yodo.

Gowda & Gurumurthy «» desarrollaron candxéxones optimas
para el uso del amaranta como indicador en titulaciones de
antimonio 111, sulfato de haidrazina, hidrazida del acido
1sonicotinico {INH), hidrocloruro de semicarbazida e hidrocloruro

de fenilhidrazida.

1.2.5. Analisis.

Para algqunos azo compuestos, el porecentaje de color se
determina por una titulacién con cleruro de titanio, utilizando la
muestra como autoindicador en una disolucidn convenientemente
tamponada o). Cerma a2 describe Ja determinacion cualitativa
y cuantitativa de diferentes clases de colorantes por
polarografia; s1n embargo, los potenciales polavogréf::us de media
onda de colorantes de alimentos son muy similares y no es factible
que sean diferencirados por polarografia clasica.

Martrks et al @2 describen un metodo para la determinacién
cuantitativa dge algunos colorantes azoicos basado en la titulacidn
potencxomécr:ca con nitrito de sodio en solucidn aAcida.

El método mas utilizado para la determinacion cuantitativa de
colorantes azoicos s la espectrofotometria. Woldich am  da una
lista detallada de datos espectrofotométrl:as. La
espectrofotometria IR ha sido también aplicada a medicrones
cuantitativas.

Los colorantes pueden extraerse utilizande columnas de

poliamida e Haves et al «m describen un método de

10



separacién e 1dentificacion de colarantes par crumatograf;a en
placa fina dando una lista detallaca de valores de R7Y para 14
diferentes colorantes en ogiferentes disolventes crnmatogréflcos Yy
utilizando diferentes placas. Takeshita, et al ae presentan en
su articulo un métoda réploa y simple para la deteccibn de
colarantes écldus alslados de productos alimenticios,
Especxa}mente cuando los colaorantes estan presentes en bajas

concentraciones.

1.2.6. Impottancia de 1la caracterizacion del amaranto.

Todos los métodos de extraccion, separacion y analisis de
colarantes relacionados caon el amaranto y descritos en la
bibliograf;a senalada en la seccion {.2.5. corresponden o bien a
la extraccion del colorante de alimentos o bien a su separac16n Yy
andlisis en mezclas de colorantes; si1n embargo, en la b\hllografia
na existen datos de los valores de constantes termodinamicas o
condicionales (tales comd pka, potencial de media onda, etc.), n1
fampu:u estudios relativos a sustancias anterferentes que lo
impurifiquen.

Como ya se menciond en la seccion 1.2.3. el amaranto se
obtiene a partir de la copulac:én de una sal de diazonio con un
acido. For tanto, como .impurezas pueden encontrarse materias
primas que no reaccionaron y/o los productaos secundarios de la
reaccion de copulacxén. Estos productos pueden teness propiedades
écida—base, ox1do-reduccidn y coeficientes de absortivigad muy
semejantes a los del golorante, 1o cual dificulta la determinaci16n
de la pureza del mismo.

La 1importancia de la caracterizacion del amaranto esta
directamente relacionada con sus usos.

Industria alimentariail €] amaranto es uno de los colorantes
sinteticos que praoducen efectos téxxcos. 23 por esto que su uso se
encuentra controlada. E1 comite conjunta de la FAO/WHO, Py
sugiere una dosis diaria maxima de amaranto para el haombre de
U-.75 mg/kgy de peso.

En la revision biblicgratica efectuada sa encontraron
varios experimentocs realizados en animales a los cuales se les
administraron dosis variables de amaranto. Los resultados de los

diferentes autores muestran algunas discrepancilas dJcerca de los

1



efectbs toxicos del colarante, gue van desde no encontrar ninguna
anormalidad notable durante el peviodo de gestacxén 120,10,20)y
hasta la disminuci16n en el crecimiento de ratas hembras y Aumento
de peso de nigado y rifanes e, disminucion de la fertilidad en
las hembras, efectos gonadotéxicus y embvlutéxiccs Q220 danos en
el h§gado que incluyen vacuolizacion y degeneracxén de grasas
acompanadas por un aumento de alblmina en suero ¥y {3 globulina
22 Estudios publicados en bibliograf{a rusa indican que el
amaranta, administrado oralmente, puede ser carcxnngénlco [+ T

Estas discrepancias pueden ser atribuidas a diversos factores
253y tales como que los efectos cancm';genns se geban a 1mpurezas
0 a productos de metabolismo e

Industria textil! En esta rama de la industria, asi como en
la del papel, se requiere determinar la pureza del émavanto va que
cuando se tiene éste muy 1mpuro, se tapan las plumxlla; con las

que se tine la tela o el papel.



CAPITULO 2
ASPECTOS FUNDAMENTALES DE LAS TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS,

A continuacipn se da una breve descripcion de las bases
. . .
teoricas de las tecnicas empleadas en ef lanoratorio para el

desarrollc del presente trabajo.
2.1. Intercambio 16nico.
2.1.1. Definicidn.

Un intercambiador de 10nes es un cuerpo sélido 1nsoluble que

posee sitios ionizables, capaz de intercambiar sus iones asoclados

con los de una disolucion enxterior. Los solidos que presentan
estas caracteristicas sofl nNUMRr0sS0S; entre ellos, los mas
conocidos 50N los carbaones, 1intercambiadores 1norganicos

sintéticos o naturales (tipo zeolita) y las resinas de intercambio
iGnico.

Segﬁn el flpo de 10n susceptible ge intercambiar, las resinas
pueden ser anién:cas, cationicas o anfdteras tcunando pueden
intercambiar tanto aniones caomo cationes).

Las resinas son los intercambiadores mas ampliamente
utilizados, ya que presentan las siquientes ventajast pos:ibilidad
de control de su estructura, alta resistencia mecanica y cuimxca,
elevada capacidad y gran velocidad de 1ntercambilo.

Las resinas son palimeras tridimensionales de alto peso
molecular, insolubles, sobre 1os cuales se 1nsertan grupos
funcionales fijos, ibnicos o ionizables v cuya carga &8 Ccompensa
con un 10n movible de signo contrario que puede ser 1ntercambiado
por 1o0nes provenientes de la solucién y que poseen carga de igual
si1gno. .

La noménclatura en 1ntercambio ionico incluye algunos
términos tundamentales. El esqueleto de alto o=50 molecular es
conocido como matriz, en el gque las caruas positivas o negativas
que se insertan como grupos funcionales estan firme v qufmxcamente

unidas; estos gruoos se conocen con el nomhre de i10nogencs  f1Jos.



'Las'cargas de estaos 1ones fijos son equilibradas por las de los
iones "libres", llamados contra-iones, que son ios que pueden ser
reemplazados  por otros  en la reaccnén de intercambio. 1)
denominan co-iones aquellas especies 1onicas movibles que e@stan
presentes en el intercambilador y tienen la misma carga que los
iones fi1ijns. tos canales que rodean el esqueleta del
intercambiador 16n1co son llamados poros.

El nGmero total de cargas gque suman los contra-iones, que es
igual al numero de cargas fijas en la red, constituyen la
capacidad de intercambio del intercambiador; asta es una magni tud
constante, :aracteristica del intercambiador e 1ndependiente de la

naturaleza del contra—-ion.

Z2.1.2. La reaccion de intercambio.

Si un intercambiador en forma A, ésto es, que contiene
contra-iones A, se pone en contacto con una salucion de un
electrolito BY, los 1ones A son reemplazados por los iones B hasta
que se establezca el equilibrio.

Es 1mpartante aclarar que el intercambio \énicc no es un
procesno quimxco S1N0 f;sxco, si1endo las fuerzas que lo determinan
de tipo f;sxco, principalmente electrostaticas. Esto explica las
bajos efectos calorificos de las reacciones que tienen lugar
(oeneralmente son menores que 2 Kecal/mol)d.

El proceso de intercambio idnico requiere un agente mediador,
generalimente el agua, en la que los 1ones son disueltos. Ademas
del intercambio entre A y B se aobserva que una parte del
disolvente y de otras especies 16nicas o moleculares disueltas en
el penetran en los poraos de la resina; este tenomeno de absorcién
provoca un aumento de tamano del intercambiador! el hinchamiento.
A causa de la absorcian del electraolito, el nGmerg de contra-iones
dentro del i1ntercambiador puede ser superior a la capacidad de
intercambio. La electroneutralidad se mantiene gracias a los
co-1ones.

uUn 1ntercamblador puede ser mas o menos sejectivo, €35 decir,
tener atfinidades mas o menos giferentes para diversos iones. tos
factores que mas influyen sobre la selectividad son la carga vy el
tamano del contra-ion y la estructura Yy naturalecza del

intercambiagor.



2.1.3. Resinas de intercambio 10nico. )

Como se menciono anteriormente, las resinas son los
intercambiadores de uso mas general. Estan constituicas por una
red macromolecular tridimensional, formada genggralmente par
cadenas de poliestireno unidas con puentes de divinilbenceno (DVB)
medxantg un proceso de copo)lmerl:acxén. For esto se llama grado
de entrecruzamiento al porcentaje de divinilbenceno en el

copelimero.

- CR - CH - CH2 = CH - CFZ -

- C,
DBV unidad de —————» g
entrecruzamiento H - CH - CH2 -

HGS y

Fig. 2.1, Eetructura qut’mu:u do una resina cationtea.
-

El grado de entrecruzamiento determina el tamano de los
poros, cuyo dirametro var;a, para las resinas usuales, entre 1 8 y
mas de 100 A. Generalmente, las resinas de intercambio 16n1c0 se
presedtan en forma de part;culas esférlcas cuyo dxémentrc var;a
entre 0.1 y | mm. lambien se pueden encontrar en Tarma de
membranas. Su resistencia termica es débxl, la maynr;a de ellas

empleza a descomponerse entre &0 y Lon°e.

2.1.4. Capacidaa.
2.1.4.1. Definicidn.

La capacidad de un i1ntercambiador se gerine usuelmente como
el nGmero de equivalenies del contra-106n presentes en una centidad

dada de éste. Dado el desarrollo de las tecnicas de 1ntercambio

ioni1co, esta derinicion general se ha revelado 1nsuficientemente
precisa. En efecto, Ssegin el estud:o que se proponga asordar, es
necesario dJdisponer de una& magnitud que cumpla giferentes

requls: tos. En los estudias teér\ccs, sa@ necesita una magn:itud

caracteristica el tNntercambiador, tndependientensnte  de las

15



. . ’ : . :
condiciones experimentales. En la practica del intercambio iGnico

hay que disponer de magnitudes que permitan tomar en cuenta,

manera mas senctlia

En consecuencia,

. . 4
relacion con las necesidades de cada problema especificao.

tabia 2.1.

Tabla 2. 1.

y exacta posible,

e tienen varias definiciones de la capacidad,

los

pafiniciones do capacidad,

de la
fenomenos observados.

En 1la

se dan las seis principales definiciones.

Mm

Nombre

Definicion

Observaciones

Capacidad de

intercambio

Capacidad aparente

o efectiva

Capacidad (t1s

NOmero de gtupos
lonégenas por unidad
de peso o de valdmen
Unidad:

~Capacidad en peso
(cientifica)
ion—g/@ o meg/q de
intercambiadcr seco
en forma H'o Cl1°.
~Capacidad en volimen
(tecnical !

lén—gll o eq/l de
intercambiador himedo

en forma H'o C1”

Numero de equivalen-
tes de contra-idn
intercambiables por
unidad de pesa.
Unigad!

1on-a/kg o meq/g de
intercambiador seco

en forma H'o C1°

Capacidad efectiva

antes de alcanzar el

Constante caracteristi-

ca del intercambiador

—~como tal

~listo para trabajar
(depende del disolven-—

te)

Depende de las condi-—
ciones experimentales.
Es inferior o igual a
la capacidad de inter~

cambio.

Depenae de las condi-

chones experimentales,

16

en




{Capacidad dinamica

. ’
Concentracion de
Qrupos ionogenos

fijos.

Capacidad de

.
apsorcion.

lequilibrio.

Capacidad atil en
operaciones en

columna.

NOmero de equivalen—
tes ce grupas r1ono-
genos fi3j0s por uni-
dad de voldmen de
intercambiador hin-
chado o por unidad de
‘peso del disolvente
en el intercambiador.
Unidad!

meq/cma o meq/g

Nimera de equivalen-
tes de soluto absor-
bido por unidad de
peso.
Unidadi meqg/g de
intercambiador himedo

en la foraa apropiada

Esencialmente una
magni tud pré:tica.
Depende de las condi-

ciones Exgarxmentales.

Depende de las condi-—
ciones experimentales.
Uzada en calculos

tecricos.

Depende de las condi-
ciones exoerinentales,
en particular de la

naturaleza del soluto

En este trabajo se determind el

aumnera

de eguivalentes

.o .
contra-ion intercambiaolie por unidad de peso capacidaoc efectiva).

Cabe senalar que, para este caso, y par

acida fuerte totalmente i1oni:zada,

con la capacidad cientifica.

2.1.5. Fenomenos que intervienen en el inte

Es importante senalar que en el estualo dei eauillibrio

un intercambiador v
funuamencales!

-Hinchamiento,

una disolucion se

Las moieculas agel

tratarse

la capacidad

Jsringuen

de  una

erfectiva

ambio 107i1CO.

THres

disoivente penetran

resina

coincide

entre

fenomenos



espaciaos 1ntersticiales de la resina y solvatan al lanégeno fijo y
al contraion.

~Absorci1on. or eguilibrio de Donnan penetran moléculas a
la resina, que pueden ser neutras o sustancias ionicas que
contengan un co~10n.

—Intercambio de iones. Es la permuta:xén de un xén porr  otro
con carga del mismo signo.

Estas fendmenas pueden . describirse en farma esquemética

. +
tomando como ejemplo una resina sulfonica en forma H'.

HINCHAMIENTO ADSORCION INTERCAMDIO

Fig. 2.2. Eequamatizacion del intercambio ionico.

Cabe mencionar que en la préctica los tres fenémenos aparecen
mezclados. El estudio detallado de estos principios queda fuera
del objetivo de este Srabajo. A continuacion se referira
exclusivanente al equilibrio de 1intercambio de 1ones cuyo

fundamento se utilizd en el desarrolla expetrimental.

2.1.5.1. Intercambio 16nico.
Fara el caso general de un intercambiador ionico en farma & y
.
carga x y un contra-ion B de carga z, se establece el equilibrio

que puede ser escrito de la manera saiguiented

2+ +
zAr + wBE* 3 2B, + xAZ*

Aplicando 1a ley de accién  de masas, en el equilibrio
tenemos!

z X
K =2 Br * a fAg

a*ar * a'®B;

en donde k es la constante de eguilibrio termodinamico, afs v aBs

son las actividades quimicas de A y B en la solucién, y afir y abr
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en la resina.
Sustituyendo los valores de actividades en solucion por el
producto de la concentracion por el coeficiente de actividad se

obtiene!

= X
ko o= a%Br , A, lAs
a®Ar  p"Be |Ba |*

que tiene valores analiticamente medibles., Fuade ohservarse que
los valores de las constantes aparentes de equilibrio dependen de
‘las propiedades del :ntercambiador 16n1co y de la naturaleza Vv

concentracion de electrolitos.

2.1.6. Tecnicas experimental es.

Para la aplxcacién préctxca del intercambio 16n1:o se
utilizan tres técnicas!

—Operacién en una sola vez.

-Froceso en columna.

-Froceso continuo.

En este trabajo se utilizo el proceso en coluwmna, por lo que

se hard una descripcian (nicamente de este proceso.

2.1.6.1. Proceso en columna.

El proceso en columna es la técnica mas frecuentemente
utilizada en el labaratoria. La columna esta constituida por  un
empaque de gQranos de resifa en un  tubo cilfndr:co, en la
extremidad del cual se transfiere la solucidn por tratar. la
solucion transferida se denomina eluyente ¥ ia solucion recuperada

a la salida de la columna efluyente.



Sol. eluyente

v Sol, efluyente

u uu

Fig. 2.3, Proceso en columna,

Fuesto que los equilibrios no se establecen instantaneamente
y como la disolucion tiene una velocidad finita de escurrido, en
nxngﬁn punto ae la colunna se alcanza el equilibrio de i1ntercambic
y las cantidades 1ntercambiadas son siempre inferiores a las
tedricas. Esg préctxcu. para 21 establecimiento de las leyes de
funcionamienta de la columna, comparar su funcionamiento con el de
una columna teérlca, operando en condiciones de equilibriao entre
la resina y la disalucion. Tal columna estaria constituida de
platos superpuestos que contienen cada uno una masa m de resina
seca. La disolucidn llega a un plato dado en porciones de volumen
LV, se espe2ra el tiempo necesario para el establecimiento del
equilibrio y luego cada parcxén AVL se separa del plato
correspondiente y se lleva al plato i1nmediatamente inferior. La

columna funciona de manera continua.

h
e



‘plato p=t [ Rp-t—: Sp-1 Rp-t \\\ b
T s - —— oot
plata, p. Rp 5 Sp Rp { 5
Sp
plato p+1 | Rp+t 3 Spes Rpe1 b
: Yo
plato p+2 Rpsz 5 Spe2 Rpez 3
Equilibric Tranaferencia Equilibrio

Fig. 2.4. Platos toortcos

Cuando la culumna real y la columna tecrica dan resultadas
idénticas, puede decirse que son equivalentes. S1 1 es la
longitud de la columna y N el nimero de platos de la columna
eguivalente, H = 1/N es la altura del plato tedrico equivalente.
Cada plato contiene una ma;a Am = mp/N de resina seca, donde mo es
la masa total de resina seca en la columna, y un vollmen de
soluci6n AVy = Vi/N. donde Vi es el volimen intersticial. El
funcionamiento.de la columna real se acerca mas a las condiciones

de equilibrio cuanto mayor sea N y menar sea h.

N

+2. Trtulaciones.

2.2.1. Pripcipio.

A una disolucion de un cuerpo A de concentraci1dn desconccida,
se agrega el reactive B gue reaccilona con A de acuverdo a la
reaccion}

aA + bB § cC + db
Definido por una constante

ko= JELZIRI_

ST

Fara realizar una titulacion se recwmiere que €1 valor de la
constante }. sea lo suficientemente grarde para que la reaccion
pueda considerarse cuansitativa. (K > 10‘:

El reactivo B se agrega en cantidades conocidas ya sea par

valumetria o blen generado in situ por culombimetria.
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Una titulacién emplea un patrén especifico de cambio gde
concentraciones de las especies 1involucradas; el punto de
equivalencia coincide con la desapar\c:én préctxcamente total de A
y con el imicio de la aparlcxén de un exceso de &, ¥y s1 podemos
determinar este punto de equivalencia, la cantidad de ¥ aqgregada
permltiré deducir la cantidad de A presente 1nicialmence.

Las diversas formas con que se pueden seguir las reacciones
para determinar el punto de equivalencia soni

-fdicion  de indicadores qu;miCos: écxda—base, redo:i,
precxp\tac16n, etc.

-Medida de uma magnitad fisica como! potencial, corriente,
resistencia, absorbancia, etc. \potencxometria, amperometr;a,

. e :
conductimetria y absorciometria respectivamente.

2.2.2. Indicadores quimxcos
2.Z.2.1. Definicion.

Los 1ndicadores son susStancias involucradas en un sistema en
eguilibrioc y que sufren un cambio féc:lmente evidenciable en
funcion de la concentracion de ciertos iones en SD\ucxén; en esta
Tarma as posible determinar concentraciones o poner en evidencia
ias variaciones de las mismas.

Sea por ejemplo el sistema indicador simple /1B

1t +8 318
definido por!

1 B
1B

ra
1

1 e 1B son las dos formas del indicador, cada una de ellas con
color diferente; al color observado dependeré de las
concentraciones de | y de IB, o sea
K |1B
[B['= 1 , .

en donde el color de la solucion variara con la concentracion de
B. El sistema I/IE es indicador de la concentracion de B.

Con respecto a los si1stemas 1naicadores cabe seﬁalar'quq;

~En algunos casos, solamente una de las dos formas puede ser
coloreada; la coloracion dEpenderé entonces de la concentracion

total el sistema 1ndicaagor.

N
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~En - lugar de wutilizar cambio de caolor (indicadores
caloridos), es posible wutilizar la aparic:én de fluorescencia
{indicadores fluorescentes), la formacion o desaparicion de un
precipitado (indicadores turbidimetricos). Este Gltimo puede ser
evidenciable por formaci6n de lacas (indicadores ds absorcién),
etc,

~El sistema 1ndicador puede poner an Juego varlas part;culas.
Sera en%onces indicador en varios tipos de reaccilones,

Los indicadores deben cumplir las siguientes conaiciones!

. -El equilibrio con un indicador debe realizarse répxdamente,
es decir, que la reaccion 1 + B 3 1B debe ser répxda en los dos
sentidas.

-~La sensibilidad debe ser suficientemente buena, esto es, que
una ligera variacibn de la concentracion a medir debe ser
acompanada por un cambio fé:il de ser puesto en evidenclia.

For otra parte, s necesario gue el consumo de B debido a =su
reaccion con el indicador sea despreciable, es decir, aue se panga
en Juego una cantidad muy pequena de i1ndicador. En caso
éuntrarlo, debera efectuarse una correccion llamada “correccidn de
indicador®.

Existen v;»xns tipos oe i1ndicadores. En el presente trabajo
se revisaran Gnicemente los indicadores de pH y los i1ndicadores de

potencial de Oxido-reduccion.

2.2.2.2. Indicadores de pH.

Los indicadores de pH més simples son sistemas acido-base en
los cuales la forma acida HI y la forma basica I tienen colares
diferentes. Generalmente son calorantes Drgénxcos.

Sea la reaccion

con una constante

S1 se aumenta la actividad de los iones H'. |I7| disminuye vy
|HI! aumenta. La adicion ae iones H' hace desaparecer [a forma

nasita propiciando la forma acida. Se tienei



-
pH = pKa + log }ﬁT+

Arbitrariamente se ha definido que para que la farma Scida
1mponga su color, debera cumplirse!
JHI} = 10 |17]
y para que la forma basica sea visible
J17] = 10 |HI)
En este caso, el indicadar variara totalmente del! color acido
al color basico cuando el pH varie de pka = -1 a pka = +1.
tos indicadores de pH pueden ut:ilizarse para detectar el fin
de una valoracion 6 para determinar el pH de las soluciones. Esta
Gltima ha perdido mucho interés a partir de 1la apar1c1én del

pHmetro y el electrodo combinada de vidtio.

2.2.2.3. Indicadores de potencial de Oxido-reduccion.

Los indicadaores de Gxido-reduccion son sistemas que
intercambian electrones. El color cambia con el potencial de
oxi1da~raeduccion del medio, es decir qgue la forma oxidada y la
torma reducida del indicador tienen colores diferentes.

A giferencia del intercambio de protones que casi siempre es
réuido, el intercambio de electrones cumple raramente esta
cnnoicxén, lo que limita el numera de indicadores utilizables.

Sean lpo la forma oxidada e Ir la forma reducida de un

N . .
inagicador, se tiene, en €l caso mas simplel

«
Io + no 4 Ir

con
©.06 1o
= + =222
E €o = log T;
l.os mismos razonamientos y calculos para los indicadores de
pH son validos aqui. La mayor parte de los 1indicadores de

Ox1do-reducc1dn son monocaloridos.

Existen pocos indicadores simples de 6xxac—reduccxén, la
mayoria de estos sistemas ponen en juego protones, y el potencial
d= virajge depende del pH.

Sea el sistema oxido reductor!
HR ~ ne 3 KR + H* Eo

HR + K



'El potencial normal aparente varia en funcidn del pH sean la

.
relacion!

Este sistema puede ser uti1i.zado como indicadar de
6xido-reduccion de pH » pKa s1 la forma reducida de R tiene un
color diferente de la forma oxidada, y para |R°} = [R{ se tiene

‘un potencial de viraje Eo.
2.2.3. Curvas de valoracidn.

2.2.3.1. Generalidades.

Las curvas de valoracidn indican la variacion de la
concentracion de algunas egpecies 1nvolucradas en la reacci16n de
titulacidn. La prediccién tedrica de la curva de valaracion
permite!

-Determinar la cuantitastividao de la reaccion o reacciones
invaolucradas e”inferir, por una parte, la postbilidad de utilizar
una magnt tud fisica de medida y por la otra la posibilidad de
estudiar y controlar las reacciones,

~-Frever la precxs:én'de las mediciones 0 g® las separaciones,

~Prever el metodo indicador gue se pueda utilizar en el curso
de 1la reaccxén, la variaci6n de magnitud de medida y las

posibilidades para determinar el fin de la reaccion,

2.2.3.2. Reacciones cuantitativas.

Sea la reaccion

a+B3Cc+D
correspondiente a la adicion de B a la solucion de A,

Se llama punto de equivalencia de la reaccnén al momento  en
gue sa agrega en presencia de A la cantidgad estequxomévrlca
correspondiente de B. S1 la reaccion fu=ra rigurosamente
cuantitativa, cuando se llega al punto oe squivalencia no'quedar;a
A libre: sin embargo, las reaccionas utilizacas involucran

equilibrios quimicos y Siemprs subsiste en el punto de



equivalencia una cierta cantidad de A mas o menos importante. Se
dice que la reaccion es cuantitativa hasta el N%, en condiciones
euperimentales definidas, si la praporC\én ae A en el punto de
equivalencia es n% de la cantidad inicial. En yeneral, cuanto més
cuantitativa sea una veaccxén, mas tacil es de determinar con

precision su punto de equivalencia.

2.2.3.%. Diversos tipos de curvas.

Dependiendo de la relacion que tenge la magnitud qua se estd
midiendo con la cantidad de reactivo agregado se pueden trazar
curvas variadas. Son particularmente i1mportantes dos tipos!

~Curvas lineales; en donde la magnitud se relaciona de Torma
directa con una @ varias concentraciones de los cuerpos puestos en
Juego en la reacci16n. Desde el punto de vista Expeélmental. estas
corresponden a medidas de intensidad 6pt1ca. conductancia,
intensidad de cortriente, etc. Estas curvas tienen la ventaja de
permitir seguir el curso de reacciones no cuantitativas. En  este
caso, las determinaciones deben efectuarse lejos del punto de
equivalencia, puesto que en é'ste, la desviacion es maiima.

~Curvasg logavitmxcas; en donde una magnitud se relaciona de
farrma directa con el laogaritmo de una concentracion o
concentraciones. Esto caorresponde a determinaciones de potencial
de Dude—reduC:lén, pH, etc. A diferencia de las curvas lineales,
es en las cercanias del punto de equivalencia donde hay que
censtruler la  curva, 51 se desea determinar el final de la

reaccion.

2.2.4. Aci1do-Base,

Segﬁn el modelo de Bv&nsted—Lowry, un acido es un cusrpo que,
por efecto de solvéllsls, es capaz de ceder un prutén y dar lugar
.aun ion lionio (disolvente protonadal, de acuerdo al sigulente
equilibriol

+

HA+H5$‘HZS+A

acids + disolvente = Lionio + hase

o, en formz simpliticadal

“ .

HA » H'+ A
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Ré;iprocamente, una base es una sustancia capaz de tomar un
urotén del disolvente y dar lugar al liato correspondiente.

-

B + HS § BH' + &7

bage + dizolvente = lLiato + acude

El agua puede ceder o fijar protones y; por ella puede Jjugar
el papel de un dcido frente a una base o de una base frente a un
Acido. For ejemplo! ’

NH + HO S HOT o+ et
E] 2 4

baze + acido

HC1 + HO ¥ Ho o+ 1o

acido + base

El equilibrio que se estabiece cuando se disuelve un acida  ©
una base en agua corresponde a 1o gque se conoce como hidroilsis.
En agua, los protones'nn existen en esntado libre, y para que
un acido pueda ceder un protén hace falta la presencia ve una pase
susceptible de fijarlo. El intercambio de protones entre un acido
Y una base constituye una reacc16n de neutralizacién,
Se define la acidez de una solucién como el cologaritmo de la
actividad de i1ones Haﬂﬂ
.
pH = ~lay [H O
Al equilaibrio
acido + H.O 5 Base + o

- Base||ra0*
acido

81 Ka es grande, el acido es Tuerte.

carresponde la constantej

mayor sea la
fuerza de un éc1dn, menat serd la de su base Asocirada y lo mismo
ocurre cuando se trata de una base Tuerto.

Fara calcular el pH de la mezcla de un aciduo HA con’ su  base

correspondiente BA se tienen las relaciones siquientes:

AT
1. = L AT
Hirs 1
!B“ =c’ {hap v LA = o g lH“lou poE ot

por electroneutralidan



LR s L R D

Se obtienan cinco ecuaciones con cinco incognitas, de las que

se deduce!

W] = Ka SLHTL ¢ oW
'+ |HY | ~ |OH™ |

A partir de esta ecuacion se deducen las relacicnes para
calcular el pH de las diferentes soluciones tacida fuerte, base
fuerte, acido débil, base débil, mezcla de acido v base
conjugados).

La reaccién entre un  acido Yy una base puede seguirse
potenciometricamente, midiendo la variacion del pH a lo largo de
la reaccidn. fPara la valoracion de un 4cido fuerte de
concentracion Co con una base fuerte gue se aAagrega en parciones

%Cey los valores de pH a lo largo de la valoracién serant

x =0 pH = —log Co

DIEES] pH = -log Co(l-x)

® =1 pH = 7

x> 1 pH = 14 + log |OH"|

L.a curva de valoracion que se obtiene se muestra en la figura

2.5.
pH

0 L —
1 2 x

. .
Fig. 2.5. Valeracien de un acido fuerte con una huaae fuerte.
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Z.2.5. Ox1do-Reduccian.

Se revisaran en este trabalo solamente un cierto numero de
nociones fundamentales necesarias para la prevision cuantitativa
de reacclones. -

Las reacciones entre oxidantes y reguctores san reaccicnes de
intercambio de electrones. Se llama oiidacidn a la pérdida de
electrones, y reduccion a la gananci1a de los mismos. La sustancia
que pierde electrones es llamada reductor y la que los gana
Joxidante. En el curso de la reaccion el oxidante se reduce y el
grado de oxidaci6n disminuye; el reductor se oxida y el grado de
oxi0acion aumenta.

Si n electrones son intercambiados. se tienel

«
oxidante + ne =» reductor

Los electrones no existen en estado libre en soluciény para
que un oxidante pueda fijar las electrones es fecesaria la
presencia de un reductor, susceptible de cederlos. El intercambio
de electrones entre el oxigante y el reducror constituye wuna
reaccion de oxido-reduccidn.

La oxidacion de una especie Redi1 puede serr acoplada a la

reduccion de una especie Oxz de la siguiente manera:;
. «
Red - n o » Ox
1 1 1
-
Ox_ + n_g » Red
2 2 2
globalmente:
«
nRed + n0Ox_ » n0Ox + nhRed
, 2 1 1 2 2 1 1 2
A ezta ultima reaccion corresponae una constanta de
equilibriol

o= Oxg ] 2!Red2 n‘
jRedx]"z'an]nl

Es preferible expresar asta constants termcdinamica con la
ayvda de los potenciales normales asociados a las dos primsras
reacciones.

oo, D.0E iy
E = El + log +ﬁedlj




o 0.06 Ox2
+ = +_——lT
E = Ez m, log Red?
Combinando las dos ecuaciones anteriores se 1llega a:

n n_(E°-E®)
2 1

- 1 2
log K = O
La constante K, o los potenciales normales, permiten
caracterizar el sentido de la reaccion. Mas precisamente, la

fuerza del oxidante (o del reductor) de un par oxi1do—reductnr es
funcion dei potencial normal de este par. Mientras mas tuerte sea
un e:idante, el potencial notrmal del s15tema Dx/Red‘ seré mas
elevado. A un oidante fuerte corresponde un reductor débil e
inversamente, FPara prever diferentes reacciones qu{mlcas de
6xido—redu::16n, es conveniente clasificar todos @ los pares de
Gx1do-reducc16n con la ayuda de potenciales normales, coanstruyendo
una escala cuyo origen carresponde al potencial del electrodo
normal de hidrégeno.

Es necesario notar que el conocimiento de potenciales permite
zolamente predecit termodinémicamente la posibilidad oge que las
reacciones se efectﬁen; sin embarga, e€s necesario tomar también en
cuenta la cinética de la reaccion. Un sistema puede tener un
potencial elevada, pero actuar como okidante con uwna velocidad auy
lenta.

La velocidad de reaccion puede verse afectada pori
A-La temperatura.
~£] empleo de catalizadores.

En muchos casos, el potencial de un sistema es funcion  del
valor del pH del medio.

Otros factores que pueden afectar el potencial de
Gx1do-reducc10n soni '

—Fre:xpxtacxén: Laos fenomenos de precxpltaClén, al modificar
las concentractones de ciertos 1o0nes presentes hacen variar el
potenciel redox.

-Formaci1on de complelosi La formacxén de comple)os se
traduce 1gualmante en una variacion del patencial redmiu. !

La reaccxi‘)n entre un oxidante Oi4 y un reductor Redz puede
segulrse potencilaometricamente. A 1o largo de la wvaloracion, las
concentraciones de las especiss 1nvolucradas camolan, provccando

un cambio en el porencial de 1a solucion.



l.os ‘'valores del potencial pueden sear calculados}

w=0 E = 1ndefinido
Q.06 Crt
B T = g! pitead
14.4<0 E Ec * S 1 [Reds
K= g = B+ E2
E

o Q. 06 Qua
= + ——
K21 . Ez - log frads
La curva de valoracion obtenida se muestra en la figura 2.6.

*

E (V)

[}
Ez 4

g0+ Eg

0.5 1 1.5 2 x

.
Fig. 2.4. Curva do valoracion de un oxidanla con un reductor.

2.3. Tecnicas electroanaliticas.

2.3.1. Generalidades.

El conjunto de métodos 0% tecnicas gue seran presentados a
continuacian requieren de algunas nocioones funcamentales de
EXECE"qulimxca. De una manera muy elemental, los ‘' fenomenos
elechroqu;mihos s pueden poner en evigdancia madiante el siguriente

montaje simple!



L

GENERADNR

ELECTROLITO

.
Fig. 2.7. Montgje alectrico.

El generaogor asegura la circulacion de la corriente eléctrica
a través del conductor metélico y de la solucidn (que se vuelve
conductora por la adicion de una sal fuertemente disociadal. El
paso de carriente de intensidad i se asegural

-For el desplazamiento de los electrones en los conductores
metalicos.

-For el desplazamiento de los iones en 1la solucion. tos
antones circulan en el mismo sentido que los electrones y las
cationes en el sentido inverso. A ésto se le conoce camo fendmeno
de mxgracnén de 1o0nes.

~Por el intercambio en la interfase metal/solucidn de los
electrones (libres en los conductores) entre el metal y ciertas
especies en 5olucién; a este intercambioc caracteristico es al que
se le denomlna reaccion electraqu;mica. La electroanalitica se
interesa por los fenbmenos de mxgracxén y por las reacciones
Eleccroquim\cas: las primeros dan lugar a los metodos
conductimétricos y los segundos a los métodos electroouimicos

propramente dichos.

2.3.2. Celdas electroquimicas.



>'Retomandn el esquema de la figura Z.7. puede observarse que
todo el circuito electroquimxcn pone en Juego daos reacciones
electruqufm:cas. Una de eli1as corresponde a la oxidacién de una
especie al electrodo (anodo) segﬁn la reaccioni
Red - no 3 Dx Reacc16n anddieas ¢
El segunde electroodo (cdtoda) actia como socporte de los
electropes que son cedioos a la especie en dlsolucxén de acuerdo a

la reaccion!

- . .
Ox + ne » Red Reaccion catodica

Generalmente, desde el punto de vista anal;txco. intaresa

conocer el fenomeno gue OCurre COMO consecuencia de  Llmponar  un

potencial a uno de . los das electrodos; para esto, la celda
experimental debe estarr compuesta por un electrado llamado
electrodo de trabajo, acoplado a wn electrodc de potencial

conocido llamado electrodo, de ref=rencra.

El potencial del electrodo se i1mpone con  respecto al
electrodo de referencia (no polarizable durante el paso de
corrienter. Debe considerarse que una caida ve putencial 1gual a
iR @sta incluida en la medida de potencial, segin la relacién!

E°N= E + 1R= = an + o+ iR:

Fara compensar el terming iRgy, &5 preferible utilizar una
celda con tres electrodos. En esta celda, la corriente pasa
entre el electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar. El
electrodo auxiliar puede ser cualquier electrodo cuyas propiredades
electrcquimlcas no afecten el comportamienta ael elecurodo de
trabajo. Frecuentemente, el electrodo auxiliar se coloca en
compartimento separado al electrodo de trabajo. E1 potencial del
electrodo de trabajo es meoido en relacion & un electrodo de

referencia colocado con su punta cerca del electrodo de trabajo.

s
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Ftg. 2.8. Montaje oloctrico a tres otsctrodes,

2.35.2. Voltamperometria.
2.3.3.1. Principias.

Cuando a un electrodo se impone un potencial al cual se
produce una reaccidn electroqufmxca, existe una relacion
matematica que rige los tendmenas que tienen lugar en dicho
electrodo y que liga las cuatro variables responsables de todo
fenameno electrcqu;mlcu. Estas variables son el potepcial, la
intensidad de corriente eléctrica, la cancentraci1on de la especie
electroactiva y el tiempo; la relacién matematica expresada en
farma xmpli:xta es!

f(i, E, C, t) =0

S: ios fenomenos Eletroquimxcas tienen lugar de forma
independiente del tiempo y si  la concentracilon de la especie
electrroactiva no cambia sensiblemente a lo largo de la
electrél:sis, la ecuaci6n anterior se convierte en una trelacion
entre dos varianles! la intensidad de corriente eléctrica que
citrcula por el electrodo y el potencial aplicado al mismo, es
decir]

fe1, E) =0 a 1= f(E)

La medida de las intensidades de corriente en funcidn oel

potencial aplicado constituyen la voltamperometria.

34




.3.3.2. Factores que gohigrnan la corriente,

5]

La velocidad de la reaccion electroguimica es una magnitud
tacilmente medible puesto que se aefine como el nimero de
electrones intercambiladaos por unidad de tiempo y éste es igual a
la intensidad de carriente electrica que ciiccula uniformemente por
el cirguxtu de electrdlisis.

La velpcidad de la reaccion electroquim\ca. y por tanto la

intensidad de corrientie, puede ser afectada por diversos factores

. tapaces de ejercer un control sobre la mismai

-t.a velocivad de transferencia ae masa. Debido a la
ele:trélisxs, nay un empobrecimiento e la sustancia
glectroln:anle en las cercanias del electrodo Yy un enriquecimeoento
de la especie formada. ElL movaimiento de las especies en la
prosimidad del electrodo se realiza por difusion (pura o
convectiva). Cabe senalar que las especies iGnicas también pueden
llegar al electrodo bpaijo ia influencia del cempo eléctrico creado,
es decir, por mlgracxén. Fara evitar que las especies que toman
parte en la reacc10n electrcquim::a lleguen ali electrodo por
migradxén, S€ gpera en presencls de wuna sal no electrosctive
lelectrolito soporte) cuya cancentraci1on sea S0 a 100 veces
superior a la de la sustancia a electrolizar.

-La velocidad de la transferencia electronica que tiene lugar
en la superficie del electrodo.

—l.as reaccilones quimxcas en las que pueden estar 1nvolucradas
las diversas especies presentes, va sea antes o después de la
reacc1on electrnquim;ca.

~-Fendmenos de absorcidn en la superiicie del electrodo, vya
sea de las especaies que tienen parte en la reaccion

I -
electroquimica, o de una sustancia extrana,

[N

«3.2.2%. Polarograf ia.

Es conveniente aclarar algunas cuestiones de nomenclatura.
La Unidn lntérnacxonal de Qu;mica Fura y Aplicaas propuso, despué:
de un articulo de los prafesares Lelansy, Laitinen y Charlot 28)y
que el termino voltamperametria se  usara para caracterizar los
métodos en los cuales el trazo de las curvas intensi1gad-potenial

. fy s .
se realizara con cualquier electrodo solido, y aue el termino

I5



polarugrafia’ée reservaré para aguellos qﬁe utilizan el electrodo
de gota de mercurio. ' ‘

Las curvas de 1ntensidad-potencial obtenidas con un ejectrodo

de wmercurio recaiben el nomhbre de polaraogtamas y son

particularmente 1mportantes para el estudio de reacciaones
< .7 .

electroquimicas de reduccion debi1da al gran dominio de

electroactividad obtenido con este electrodo hacia valores de
potencial negativos.

Consideremos como ejenplo una sustancia reducible

Ux + no $ Red

La curva 1 = f(E) se traza de la manera siguiente! Se fija
un valor de potencial E y se mide la corriente de reduccitn
obtenida en un valor determinado de tiempo t, por ejemplo, para
t = r. El polarograma se obtiene al repetir la medida para
diversos valores de E. Asi pues, se trata esencialmente de una
serje de medidas a potencial canstante.

Fara ia mayor parte de los polarogramas, el patencial varia
lentamente v 1a curva se registra autumé:xcamente; la varnacxén
del potencial es suticientemente lenta para que se pueda
considerar que la medida se efectia a potencial constante.

Cuandu ta velocidad de difusgén de la especie hacia el
electrado es mayor a la velocidad de la transferencia electrénica,
la sustancia se consume a medida que llega al electrodo y la
intensidad de corriente observada depende de la velocidad de la
reaccibn electroguimica.  Sin embargo, a medida que esta aumenta,
y camo la velocidad cde d1fusion no puede scobrepasar un determinado
valor, sera esta Gltima la limitante de la corriente observada.
Se llega entances a umbrales o mesetas con un valor de corriente
médximo (ig) que depende de la concentracidn en disoluciones de la
especle gue la produce y que estd estrechamente ligado con los
fenomenos ele:troquimlcos en régxmen de difusion estacionaria o
convectiva.

Un parémetro importante es el potencial de media ondaj se
define como el potenciai obtenido para 1 = 14/2. EJ} potencial de
media onda puede vsrriar en funcidn de la concentracion de las

especies en dxsalucxén, pH, pL, etc.



crece de 0 a J

+
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El/i’ E(-)

Fig 2.9, caruclor:gucan de las ondas pclarc;r;hcu:.
-

En learugrafia, las condiciones se eligen de manera tal
Jos movimientos de conveccion de la solucidn se eliminen,
2.3.3;4. Sistemas répidos y sistemas lentos.

En ocasiones, para un mismo sistema redox, el intercambio
electrones se 1ni1cia a un potencial muy cercano al potencial
equilibrio (intercambio reversible).

En otros casos, la rama anddica ¥ catbodica se sitdan
dominios de potencial distintos. En estos casos, se dice que

sistema oxido-reductar es lento o irreversible, va gue hay

que

de
de

en

el

que

aplicar una sabretanslén caon respecto al pntencial de equilibrio.

[£]
<2



'11 i
) Oxidacibn " . i Oxidacién
eq = E1/2 - E E1/2 cat o
E1/2 an
Reduccidn Reduccién
RAPIDO LENTO

Fig. 2.10. Sislemas rapidos y ststamaz lentos.

Cuando se ftrata de un sistema répido y simple, el potencial
de equilibrio depende de las especies en disolucidn y de su
concentracxén, y estd dado por la ley de Nerstl

R1

E = Eo + aF in

Ox|ex=o>

Ecuacion de Nerst
Red|(xz0)

Remplazando las concentraciones al electrodo por los valores

’ N
en funcion de concentraciones iniciales se tiene!

. i-1
E =g+ RL @ ,RT 0 L,
nF Mo nF 1 -1

a

B

donde mo, mr son los coeYicientes de transferencia de masa, e ll’
e

e jl; representan las corrientes timites de difusion catddica b
anodica.

Fara el caso de s1stemas lentos, la ecuacion de
corriente-sobrepotencial de Butler-Volmer, describe los

componentes de corriente anodica ¥ catddica para todo potencial.

i = e [C.:(:.ll emanin _ Cr(:;,n Eu-our.(n]
Cs Cr
en donde n = E - Eeqy, a0 Bs €l coericiente de tarnsferencia y f es
igual a la relacion F/RT.

La relacion de Butler-Volmer se sitia en el dominio de
comportamienta liamado “Tafel“, Fuede abservarse aque esta
reiaci16n corresponde a una eupresion esponencial que puede ser
transformada en iogar;tmica cuando uno de los termnos de.la suma
de 2xponenciales es despreciable frente al osro,

En estas condiciones se tiene la llamada "relacién de Tafel"
quE Se aixpresa por;

m=A+Blog |1]

en dondea n puede ser sobretensian anodica o catooica. Aoy B so0n
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los valores de constantes que incluyen los parémetros cinéticos i°
y. o {corriente de intercamoio y coeficiente de transferencia
respectivamente),

ianto en el caso de procesos reversibles como 1rreversibles,

se alcanzan los valores de corrientes limites de difysion.

2.3.3.5. Calculo de la corriente. Ecuacion de [lkovic.

A partir de la ecuacidan de Cottrell!

. nFADd Zch
t "1/2';1.'2

1

Si se considera que la velocidad del flujo del marcurio en el
electrodo es m y que la densidad del mercurio es'd" y la masa de

El
la gota al taiempo t es

m = g nrad
t = - 0 Hg

El radio y aArea de la gcta'estén dados porg

.- [ Tt ]1/:
dad
o T Hg

_ smt Y273
A = An [TnT“]
Hg

Sustituyendo en la ecuacian de Cotrell!

2.3
* - .
i = angt’ % 3 Apt 2t p2eAre
4 4nd c 2
Hy
Al sumar el efecto del cambio de érea, que aumanta

progresivamente el campo de difusxén, se obtiene una segunda
cansideracién, llamada efecto convectiva. E£sto es, a todo tiempo
ty el crecimiento de la gots provoca la existencta de una capa de
difusion que se extiende hacia una esfera alargada. Esto tiene el
gfecto de hacer la capa mas delgada de o que seria. de otra
manera, el  gradiente de concentracion en ia  superficie det
electrodo aumenta y el flulo de corriente es mayor. £stec hace que
el resultado sea el mismo si el coeficiente de dirusion efectivo
fuera (7/3) Do; por lo tante, la ecuanc1on antarior  debe

multipiicarse por 7/30 4%



O 7n Y42 3z 1°2.% 273 476
1d= [4 (———3] F [4nd"g] nDD Com t

Evaluando las constantes entre paréntesis:
id = 708 nD:/zC: 27agt/0 Ecuacion de llkovic
2.%3.3.64. Di1ferentes tipos de senales Dolarogréflcas.

Como ya se menciono anteriormente, los fenémenos de dxfusxén
na son sieapre los dnicos que pueden intervenir para limitar la
velocidad de la reaccion ele:troqu;mlca. En particular puede
haber absorcion de especies (electreoactivas o no) al electrodo, o
bien, reacciones qu;mxcas acopladas a la reaccidn electroquimica.
La traduccidn matemadtica de estas fenomenos es mas complejia. En
funcion de la velocidad de estas reacciones quimicas los
polarogramas pueden verse modificados y la euplotaclén de las
corrientes limites de difusidn con fines analiticos varia.

En la tabla 2.2. se paresentan en forma resumida las
caracteristicas que tienen estas ondas polarogréfﬂcas; en ella
pugde observarse que, salvo en el taso de procesos de adsorcién al
eiectrodo, existe una relaci1on lineal entre la corriente limite de

d1fusidn y la concentracion.
Tabla 2. 2. Caracteristicas do las ondag poluragr;hcus.

Nsturaleza de HRelacion de i Coeficiente de Concentracion
la onda. con (h)¥. temperatura.

1 Difusioni

{a) Reversible.

En todo lo largo

de la ondsa x=1/2 2% 7 °c Proporcional

(b} Irreversible

Al p1e de la onda H=0

En la cima de la

onda u=1/2 2% 7 “C Froporcional
Il Cindtica K= S a 10% s °C Froporcional
111 Absorcion w=l PRV Independisnte a

partir de la

saturacion.
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2.2.4. Culnmbxmetria.

Como su nombre lo indica, la culombimetria consiste en la
madida de la cantidad de electricidad puesta en Jjuego en una
reaccion Electroqu;mica. utilizando las leyes 4de Faraday,
enunciadas en 1633-1B834, segﬁn las cuales, cuando tiene lugar una
reaccxév electrnqu;mxca. tal como

Ox + ne § Red
debe cumplirse que la masa de Ox gque hava sido reducida sea
directamente proporcional a la cantidad de electricidad puesta en
juego en la electrolisis, al peso ael atomo-gramo (o ién-gramo), e
inversamente proporcional al nimero de electrones intercambladas
por ion y a la constante de Faraday.

_ ]
m=AaF
Puesto que el valor de F es conocido, la medida de G peermite

abtener m, A o n s1 se conocen las otras dos.

2.3.4.1. Tipos de técnicas culombimétricas.

La transformacion electroquimxca que puede SUTr1e wuna
especie, en un.medio y con un electrodo dados, esta caracterizada
por la curva 1 = f(E), que es la representa:xén gréflca de la
relacion que existe entre la 1ntensidad de corriente 1, el
potencial del electrode £ y la concentracion  de  la eipeciae
electroactiva en solucion.

El objetivo primordial de la culambimetria se basa en la
transformacion completa de la espewie electroactiva. oor medio de
utza réacclon electroqu;mlca de Qﬁ)ﬂa:lén 0 de reducclén que sc
realiza en el electrodo de trabaio. Dicha transformacion puede
ser directa o indirecta.

~Directa! A la vista de la curva ntensidad-potencial, L1
dispone de dos medi1os para smfectuar la raacoion slectroauimica,

a) Imponer un potenciel al electrodo ae tracajo; lqs «alores

de 1 ¥ C varian entonces hasta practicamen<.2  anui 3 cuanao la

reaccion ha terminado.

b)  Firrar un valor de 1. En este ceso, los ilcres e &£ vy C
varian vy la concentracion C  tisnde a cerc  al Tinal ae ia
transformazion.

~indirectal La sustancia =5 oxldemda o reducida  pott uwn
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reactivo intermediario  producido n situ nor un métado
élecvrnqu;ml:o imponiendo una corrmiente o un cotencial constante,
‘La’ transformacion 1ndirecta necesita el empleo de un método  oue
permita 1a deteccion del punto final de la reacci16n  de

o:t1do-reduccion.

2.3.4.2: Culomoimetria directa a potencial constante.

En el presente trabajo se ut1li120 Gnicemente la técrica de
culombimatria a potencial constante, razon por ia cual se daran
Anicamente los fundamentos de la misma.

Este método permtte determinar le canticad de sustancia que,
Elecééoactiva o no, participa en un proceso  oe oxidaci0n o
redu:c:én; por otra parte, tambien es posible, a partir de una

" cantidad conocida de.la sustancia geseada, oeterminar el numero de
electraones i1nvolucrados en el procesa.

La relacibn entre la superficie gel eleztrodo y 8l volumen de
disolucion debe ser lo mé; grande posiole (a fin de que la
electralisis na se prolongue indefinidamente) y el rendimiento de
la corriente del (00% (es decir, gque sO0lo e efectie la
electr§l1sxs daseada) . lLa transferencia de las diversas especies
al electrodo debe realizarse en forma masiva, lo que 352 consigue
mediante agitacion continua de la disolucion.

Considérese camo ejemplo la disclucion de una sustancia N
reducible (en concentracion C) cuya curva 1ntensidad potenc.al se

representa en la figura 2.11.a.

it .

eng/ N

Fig, 2.11. Veltamgerzgrama e (a3 espsao M,



S: en la disolucion se sumerge un macroelectrodo de la misma
naturaleza gue el utilizado patra trazar la curva i = f(Es, v si a
éste se le impone un potencial £ constante, la intens:dad de
cortiente que circule por &1 disminuird en funcion del tiempo, ya
que la concentracion de la sustancia N decrece constantemente
llegando a hacerse préctxcamente nula al final de la electrdlisis
(fiag 2.11. b y c).

Fara la reaccidn simplei

Ox + ne 3 Red
y de acuerdo a las leyes de Faraday
Q =1t = nFie
durante un corto intervalo de tiempo dt, la cantidad de corriente
que atraviesa la celda y causa la disminucidn (dNy) del idante
electrolizado es!
df} = 1dt = -nFENg

. *
iw =nFA mn C
L o o
en gonae @ es el coeficiente de transferencia doe masa del
o
#*
oxioante (expresado en cm/seg), C )y representa la concentracion
o
ae oxidante en disolucion en el tiempo t; n y F tienen los
si1gn) ficados habiltuales. lgualandot!
* *
nFAm € @ = -nFdN = —-nFvdC
o o o o

fm ac*
—L Mty = S = - C*L
v} aur at P $

La soluc1on a esta ecuaci1on diferencial es
* * s
€ =C o ef

o o

yy como i a C

en daonae 1° representa el valor de [a corriente oe electrolisis en
el tiempo cero.

31 + es el Llempo NEcesarid para abtener una  dlsmlAucion de
corriente en uin factor de luow, es decir, el tiemoo al ¢abo del
cual la carriente de electrdlisls se hace 0. 1% de la inicial, s=

obtiene

100 = 4 P
o o



.SE ODEErva QUE 1 es mas pequend cuanto menor sea el voldmen v
mayor es el irea gel electrodo y el wvaior del! coetficiente de
transferenci1a ge masa o0& la especie tésta  dltimo  se lagra con
mayor Agitaciond.

Experimentalmente se sumerge el macroeiecirodo en una celda
que contiens Gnicamente el electrol:to sapurte v se le 1mpone el
potencial ge  trabaro  seleccionado. Cuando ia corriente oe
electralisis tenga un valor constante y conocido se  anade  un
volumar de la disolucion de la sustancis a determinar. Se aprecia
un aumento de la corriente, gue pasa por un maximao  oara luegao
decrecayr exponencialmente hasta llegar al valor de la cortiente
resigual, tal como sa muestra en la figura 2.12.

—

max

Residual .

'Y

t

Fig. 2.12. Vanacusns de ta orrtante er functzr del twwmpr

La ueterminacion de la cantidad de electricigad es el

principal orooierna gua  se plantea  en la ut111:ac16n dae  las

CECMICAS CLlIMDIMErICAS & gotenctial sonstentat para ello, deberd
i

incagrarse (a exprsion 1dt entre los

imites Oy t.

1

t
G = f1ov = [ ePac

el ]
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81 t ».m
4 =Q = nFN
< <

{13}

. - b
Esta expresion demuestra aue Q(u varia exponenclaimente con
un tiempo intinito, como s

2] tiempo y que tiende a io/p por

muestra’ en la figura 2.13,

QA»

Fig. 2.13. varwcien 4 G cor raspeste al tiampo.
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos, material y equipo.

J.1.1. Reactivos y productos.
Todas los reactivas utilizadaos en este trabajo fueron de
calidag analitica.
Acida claorhidrico 36%
Acido clorhidrico 0.1 M valaradea con
carbonato de sodio
Carbonato de sodio
Cloruro de estano (I1) 1x1072
Hidroxido de sodio 3I%1072M valarado con HC1
Hidroxido de sodio 0.1 M valorado con HC1
Hidroxido ge potasio 0.1M
Nitrato de potasio O.1 M
Oxalato de sadie 1#1072M
Tridxido de arsénico (I1I) 1#1072n
Permanganato de patasioc 4%1077M
Tiosul fate de sodio 141072M
Yodato de potasio 0.1 N

Resina Dowsi S50 X8 (en forma HY)

3.1.2. Material,

Se utillzé material de uso cnmﬁn en el laboratoria {vasos,
matraces, probetas, agitadores, soportes, pinzas,etc) y material
volumetrico calibrado (buretas, matraces aforados, pipetas, etc.).

Fipeta Eppendgorf

Columna de vidrio de & mm de diametro para intercambio

10Nn1c0.

3.1.2. Equipo y accesorios.
Fotenciometra.
Agi tador vy barra magnetica

Electrooo de vidrio.
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Eiectrndn de calomel,
Electrado de platino.
Electroda de gota de mercurto.
Conjunto Tacussel PRG 5.
Graficador YEW 3036 X.
Integrador Tacussel IG 5.

Tangque de nitrégenc equipado con mancmetro.
3.2, Intercambio ionico.

3.2.1. Tratamiento previo de la resina.

A fin de que la resina se encuentre en optimas condiciones de
funcionamiento se requiere que ésta se mantenga en contacto
prolongado con el disolvente (hasta que alcance su equilibrio de
eupansién) Yy que, posteriormente, sea sometida a un cierto nimero
de ciclaos de intercambio.

Para efectuar este acondicionamiento, se tomaron {0 q de
resina seca y se colocaron en un vaso de agua. Una vez expandida
la resina, se Empacé la columna crnmatogréfﬂca evitando 1la
formacion de edpacios de aire entre los granos de la resina. Se
adiciond gota a gota una disolucién de NaCl 2 M para transfarmar
la resina a su forma Na’; a continuacion se pasb una disolucion de
HC1 6 M para permutar losyiunes Na* por H*y se volvio a repetir la
uperacién con NaCl. Finalmente se hizo pasar agua destilada a
traves de la columna ¥y cuando el lfquldo efluyente no did
reaccion éc:da, e desempacé la columna y la resina se secO en  la

estufa a 60°C.

3.2.2. DeterminaciGn de la capacidad de ta resina.

En un vaso de precipitados se colocd una muestra de 1.0177 Q.
de resina seca y 20 ml de una disolucion de cloruro de sodia 2 M.
Se agxté durante 15 minutos para permitir que se efestuara el
equilibrio de intercambio de los 10nes Na' en disalucion por H'en
resina y los protones asi liberados se valoraron
potencxamétricamente con NaOH 0.1 M. En esta forma se geterminé
la capacidad aparente que, en este caso, coincide con la capécidad

cientifica por tratarse de una resina acida fuerte.
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3.2,3..Transformacion del amaranto a su farma acido libre.
El amaranto se encuentra comercialmente en forma de sal
Ctrisodica ¥y par tanto, en su farma bésxca; sin embargo, se trata
de una base muy débil que no puede ser valorada como tal. Es por
ello que, para poder hacer una valoracian Acido-base detl
colorante, es necesario transformarlo previamente a su forma
“acido libra®.

Se pesaron 5 g. de resina seca (que representan un exceso
de aproximadamente 100 veces con respecto a la cantidad tedrica
calculada para la transformacidn cuantitativa del amaranto) y se
pusieron en contacto con agua para su expansxén. La resina himeda
fue utilizada para empacar una columna de & mm de diémetro
interior.

Una muestra de 0.146 9. de amaranto se disolvib en 2 ml de
agua y la disolucién obtenida se transfirid cuantitativamente a la
calumna, dejéndola pasar lentamente a Cravés de ésta. La columna
se lavo con agua destilada hasta que la coloracidn de la solucidén
eluyente deJé de ser observada, y la solucién colectada se
transfirié a un matraz volumétrico de 100 ml completando el

volimen con agua destilada hasta el aforo.
3.3. valoracién acido-base.

3.3.1. Valoracién pHmétrica del amarantao con hidraxido de sodio.

Se tomaron 10 ml de la solucidn de amaranto en su forma
vacida libre" y se diluyeron con 10 ml! de aqua destiladaj
esta dxsnlu:xén se valoré pHmétricamente con una disolucidn de
NaOH 3.48*10'2 (previamente valorada con HCl1).

La curva de valoracion obtenida se muestra en la figqura 3.1.

La curva presenta un solo punto de inflexion y la forma de la
curva corresponde a la valora:ién de un écxdo fuerte paor una base
fuerte, Fara alcanzar el punto de equivalencia se utilizé un

vollmen de 2.025 ml de susa.
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' 3.4. Valoracion Oxido-reduccion.

L.a valoracién con sosa, de los iones H' procedentes de los
girupos sulfénicos, no excluye la posibilidad de existencia de
impurezas con propiledades acido-basicas. A fin de comparar los
resultados obtenidos, se efectuaron diversas valaraciones
recurriendo a las propiedades redox del colorante.

Se prepararon 250 ml de disolucion de amaranto B8.034%107M
(1.2142 g en 250 ml) y de esta disoluci6n se tomaron las alicuatas

carrespondientes para realizar las siguientes valoraciones.

3.4.1. Valoracion putenciométrica con diversos reductores.

Fara la reduccion del gQrupo —N=N-, la bibliograf;a recomienda
el cloruroc de titanio. Como este reductor presenta algunas
dificultades de manejo en el laboratorio, se intentd la reduccidn
del amaranto con otros reactivos involucrados en sistemas redo:

con potenciales cercanos a4 los del sistema de titanio.

T 1 Eo = 0.12 V
as?s as® Eo = 0.36 V a pH=0
sn?*s gntt Eo = 0.14 V

co?» co Eo = 0.49 V
24 F] _ .
Cabe senalar que la literatura marca tambien al claoruro de
estano come reductor de compuestos azoicos para su fragmentacién.
Esta reaccién es utilizada para la determinacion de la estructura

del azo compuesto. o).

3.4.1.1. Valoracidn con Aszqf

Se preparaton 100 ml de Aszog 1-10’2n con la cual se
valoraron 10 ml de la oisolucion de amaranto. La evolucion de 1la
valoracion se sxguxé Dotencinmétricamente con un electrodo de
platino como indicador y no se observé nxngdn cambio de potencial
ni de coloracidn a lo largo de 1la valoracion. Esta valnrécién sa
rep1tio en medio aAcida (pH = 1) a fin de tener exceso de protones
y facilitar la reduccion del grupo —N=N-. t.os resultados
obtenidos fueron anélogos a los del medio neutro: no se observd
n:ngﬁn cambio de potencial ni ae colaoracian a lo largo de la

valoracion.



3.4.1.2. Valoracion con Na S0 y NaCO.
2123 124‘2 ,

Se prepararon 100 ml de NazSZO3 1%10°°M y el mismo volumen de

otra de NazCZG de igual concentracion. Con cada una de estas
4 ’

disoluciones se valord una alicuota de 10 ml de la disolucion de
amaranto. Al igual que con el tridxido de arsénlcoﬁ no se observo
ningdn cambioc de potencial ni de coloracion a lo largo de la

valoraciaon.

3.4.1.3. Valoracion con SnCl2 .

Se prepararon 250 ml de una disolucién de SnClz 4*10‘zque
fueron valorados con KIUg 0.1 N. Con esta disolucion de SnCl2 s
valoraron pntenciométrxcamente 20 ml de la disaluci1én de amaranta.

Cabe sefalar que debido a la inestabilidad del clorura de
estano, que hace qhe el Sn?'se oxide facilmente a Snf’ es
necesario que la valoracién del colorante se haga 1nmediatamente
después de la del cloruro de estafo.

La curva de valnraciéé del cloruro de estano se muestra en la
figura 3.2. En ella pueden observarse tres puntes de
equivalencial el primero y el segundo no se encusntran tofalmente
defxniaoa, y .al tercero es a1l que corresponde una me jor
cuantitatividad. E1 vollimen de KID gastado para alcanzar este
ﬁltimo {al que correspaonde una relacién estequxométrxca SnClzIIO;
igual a 112) fue igual a 17.2 ml.

Cﬁando se efectia la valoracidn del amaranto con SnCll, no se
observa camblo de potencial en el transcurso de la misma. Sin
embargo cuando ésta se lleva a cabo en presencia de un exceso de
HCl, se aobserva la desaparlclén del color de la disoluciéon en  un

volimen igual a 1.6 ml.
3.4.2. Valeracién potencxnmétrica con oxidantes.

3.4.2.1. valoracién con KHnD‘. .
En base a la posibilidad de pxidacion del grupo —N=N- se
efectud la siguiente valoracion.
Se prepararon 200 ml de una disolucion de KMnU‘ 4~1CF3M, la
cual fue utilizada para valorar potenciometricamente 10 mi de 1la
341801Uc10n de amaranta de concentracion Z.4v10" %M, Durante la

. , .
valoracion no se observo ningun campnio de potenclal; sin  embarga,



después de haber ahadido 5.5 ml la solucion cambi1d de calor rojo a
naranja, y a los 7 ml camenzo a farmarse un precipitado café oe
HnOz. La valoracion se repxtié en medio acido para evitar la
formacion de este precipitado y se observo cambio de color en
6 ml. Sin embargo, los cambias de coloraci1on no son
suficientemente claros camo para que el amaranto pueda ser

utilizado como autoindicador.
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3.5. Técnicas electroanaliticas.

Todas las tecnicas electroanaliticas gue seran descritas a
cunt:nua:xén, reguieren que el uxigeno disuelte en el agua sea
eliminado por medio de burbujeo de un gas inerte. En el presente
trabajo, todas las disoluciones se burbujearon con nitrégeno
durante 15 minutos y los polarogramas se trazaron manteniendo una
atmostera de nitrégana sobre la disolucion. Con el objeto de no
ser repetitivos, se omitira esta aclaracion en la descripcién de

. ¢ .
los procedimientos electroquimicoas.

3.5.1. Pularagraf;a clasica.
3.5.1.1. Montaje.

Fara los estudios de polarngraf{a clidsica se efectud un
montaje a tres electrodos como el que se muestra En'la figura 2.8.
Los electrodas utilizados fueroni
Trabajoi Mercurio
Referencia! Electrodo de calomel saturado.

Auxtiiari Platino.

2.9.1.%2. Estudio del dominio de electroactividad.

En una celda polarografica se colocaron 50 ml de la salucion
del electrol:ito i1ndiferente! KNO3 0.1 M. Se trazo el polarogtrama
correspondiente al electrolito soporte, y el dominio de
electroactividad se determind efectuando las medidas de potencial
en las barreras carrespondientes a la oxidacion del Hg y a la

reduccion del medio (para valores de corriente X 0.5 pA).

3.5.1.3. Variacidon de la itntensidad limite en funcidn de la altura
de la columna de mercurio.

A la solucién anterior se adicionaron S5 ml de disolucidn de
amaranto y se trazaron diversos polarogramas haciendo variar la
altura de la columna de mercurio Be trazd la curva i = f(h)"zy

se obtuvo la recta que se muestra en la figura 3.4.
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3.5.1.4. Variacién de la intensidad limite en funcion de 1la
concentracion del amaranto.

A un volimen de 50 ml de una disolucidn de electrolita
soporte, se le hicieron adiciones sucesivas de alicuotas de una
disolucion de amaranto de concentracion 8.034%107%, Las primeras
porciones anadidas fueron de 50 uyl y las Gltimas de 0.5 ml.
Después de cada adicibn se traz6 el polarograma correspondiente.

ta forma del polarograma obtenido para una de ellas se
muestra en la figura 3.5. .

Al representar gréficamente los valores ge corriente limite
en funcion de la concentracion de amaranto, se obtuvo la recta que

se muestra en la figura I.4.
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3.5.1.5. Influencia del pH en la reduccidn del amaranto.

3.5.1.S.1. Variacion del pH hacia medio acida.

Se trazd el polarograma de una disolucidn de amaranto
8.6%107*M cuyo pH fue medido previamente (pH = 6.9).
Posteriormente, se hicieron adiciones sucesivas de pequeiias
alicuotas de HND3 0.1 Mma fin de disminuir el valor del pH.
Despues de cada adicion se trazo el polarograma correspondiente vy
se midio el pH de la disoluci16n resultante.

Se observo que en el intervalo de valores de pH comprendido
entre 7.6 y 3 se presentan dos ondas de reduccion para el
amaranto! la primera corresponde a un valor de potencial de media
onda 1gual a ~160mV/ECS y la segunda a -520 mv/ECS. El potencial
de medi1a anda de las dos ondas permanece invariable e
independiente del pH. Se constatd que a medida que la
concentracion de iones H* aumentaba, la intensidad de la primera
onds también aumentaba mientras que la de la segunda disminuia.
En este intervalo, la intensidad limite total permangce
préctlcamente constante.

La tforma de la curva pularogréfﬂca se muestra en la figura
3.5. e

Al variar la altura de la columna de mercurio y trazar los
polarogramas correspondientes, se observd que la corriente 1imite
de la primera onda (Ejrz2 = -0.160 V/ECS) es constante e
independiente de h. Fara la segunda onda (Ei1,2 = ~0.520 V/ECS) se
sigue cumpliendo que xl= (22

Patra un valor de pH 2 3, la intensidad de la primera onda es
mayor a la intensidad de 1la segunda onda (fig 3.5. (o.) La
relacion entre il y la altura de la columna de mercuriac no se
altera en ninguna de las dos ondas.

FPara valores de pH inferiores a 3 se abserva una sola onda de
reduccidn cuyo potencial de media onda aumenta a medida que el pH
disminuye.

La farma de la curva polarogréfica se muestra en 1la f;gura
3I.5. - Nuevamente se trazaron polarogramas para diferentes
alturas de la columna de mercurio y se encontréd una relaciée

lineal con la raiz cuadrada de la altura.

S8



3.5.1.5.2. Variacion del pH hacia medio alcalino

@ una disolucion de amaranto B.6+107H cuyo valor de pH era
igual a 7, se le hicieron adiciones sucesivas de peguefos
volimenes de KOH 0.1 M a fin de variar el pH  hacia medios
alcalinos. Fara cada adicion se tomo el pH y se trazd el
polarograma correspondiente.

En. el intervalo de pH de 8 a 12.]1 se observa la misma onda de
reduccién (Egs2 = —0.520 V/ECLS) cuyo potencial de media onda no
.varia Cc;n el pH. Sin embargo, en este intervalo de pH se. abserva
una pre-onda cuya corrignte limte es la misma a los diferentes
valores de pH.

La forma de la curva polarogréfica se muestra en la figura
3.9. '

~ Se trazaron polarogramas con ditferentes alturas de la columna
de mercurio para pH = 12.1. Se observo que la intensidad de
corriente limite de la pv*x;nev'a onda, cuyo potencial de media onda
es cercano a los —250mV/ECS (aunque no se pudo medir con
ptjecisién por estar muy cerca de la barrera de ocuidacion), guarda
una re.lacit‘:n iineal con la altura de la columna de mercurio,
mientras que la curva de -520 mV/ECS5 conserva la relacion con la

<
raiz cuadrada de la altura de la columna de mercurio

i

il
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3.5.2. Culombimetria a potencial impuesto.
3.5.2.1. Preparacxén de la muestra.

Antes de efectuar la culombimetr{a. y a fin de controlar
la pureza del amaranto, se corrié  una placa cromatogréfica de
alGmina utilizando como eluyente una mezcla metanol-hidroxido de
amonio (50% en volGmen). Se observé la existencia de dos
sustancias con valores de Rf diferentes, que se encontraban en
proporciones muy diferentes (un  producto principal y una
impureza). El amaranto se recristalizd en metanol y se corrid una
nueva placa, observandose la desaparlcién de la mancha
correspondiente a la impureza. Cabe seﬁplar que se
probaron otros eiuyentes en los que no se logrd separacion.

Se prepararé una solucion 1.326%10°°M con el amaranto

recristalizado.

3.5.2.2. Instrumentacion.

Fara poder efectuar una culombimetria (macroelectrdlisis) se
requiere gue 1la relacién superfxcie/volﬁmen aumente. Para
lograrlo, se vertieron 7 ml de mercurio seco en una celda Metrohm,
aue se colocé sabre un agitador magnéticn y se efectud el

siguiente montaje!

Potencibstato my

[ ‘

Filg. 3.7, Montaje para culombimetria.



"Electrcdus:
Referencia- ECS
Auxiliar- platino
Trabajo- mercurio

El contacto con la capa de mercurio se hizo con, un alambre de

platino.

3.5.2.3. Determinacion de la ccrrxgnte residual.

El polarograma mostrado en la figura 3.6, (a) permxtxé
'seleccxonar un valor de potencial correspondiente a la meseta de
difusion. Se 1mpuso al electrodo de trabajo un potencial de
-0.800 V/ECS y se regxstré el valor de i=f(t) para 20 ml de
electrolito soporte. Una vez que la corriente se mantuvo

. constante, se anotd el ndmero de culombios que, por unidag de

tiempo, corresponden a la corriente capacitiva.

3.5.2.4. Reduccion culombimétrica del amaranto.

Se adiciono al electralito soporte 1 ml de la disolucién de
émarantn previamente preparada (C = 1.32l10"ﬁ11 y se comen:é a
efectuar la slectrolisis al potencial elegido. Dicha electralisis
fue suspendida/ regularmente (después del pase de 200 a 300
m:liculombios) para trazar los polarogramas correspondientes. Se
observe que a medida que la electralisis avanzaba, aparecia una
especie qu;mxca mas facilmente reducible que el amaranto y que

impidio que el rendimiento de la reaccibn fuera del 100%.



CAPITULO, 4
RESULTADOS

4.1, Intercambio ionico.

4.1.1. Determinac:on ge la capacidad de la resina.

El procedimiento descrito en 1la seccion 3.Z.2. permitié
determinar que la capacidad de la resina es 5.28 meq/g. - Con este
dato, y tomando en consideracion que el amaranto t:ene tres grupos
sulfénx:os, la cantidad de resina necesaria para transfaormar 0.15
g de amaranto es 0.1409, La cantidad de resina utilizada para la
transformacion cuantitativa del amaranta fue de AS g, lo que

representa un exceso suficiente (346 equivalentes).
4.2. valoracién acido-base.

En la curva de valoracion pHmétrlca del amaranto mostrada en
ta figura 3.2., se observa que el punto de equivalencia del
amaranto valorado con sosa se encuentra en un volGmen de 2.025 ml
de sosa.

Cons:iderando que se valoran los tres protones,
correspondientes a los tres grupos sulfonicos del amaranto, la
concentracion de éste en la disalucion original es 2.34#107 M,

A esta concentracion de amaranto correspaonde una

~2. 45 5e observa que

concentracion inicial de protones igual a 10
el valor del pH 1nicial se acerca al valor del tedrico rcalculado
en base a la concentracion determinada en el punto de
equivalencia.

En estas condiciones, el volimen de sosa consumido en la
valoracion permltnria cgeterminar gue ia pureza del colorante es
946.88%, y gue el 3.12%4 restante correspunder;a a impurezas que no
tienen propiedades acioo-base. Sin embargo, la valorgcxén
acldo-base no descarta la existencia de otras impureczas de tipo
acide.

No obstante, los resuitados obtenidos parecen coincidir con

.
las chservaciones efectuadas al correr la cromatograftia en placa

ba



delgada descrita en la seccion 3.5.2.1.

4.3. Valoracion oxido-reduccion.

En base a los resultados obtenidos en la seccion anterior, y
debido a que el amaranto tiene propiedades axido—-meductoras, se
intentd determinar 1a concentracion de este por medio de
valoractones 6x1dc—reducc16n, y ver la posibilidad de relacionar
estos resultados con los resultados de la valoracidn acido-base

. . N
4.3.1. Reduccion del grupo —-N=N-,

La biblingraf;a recomienda el clorure de titanio como
reductor del grupo a:zo. Como ya habia s:ido sehalada, este
reductor presenta algunas dificultades tecnicas de manejo en el
laboratario; por eséa razén se intento’la reduccion del amaranto
con obros reactivos cuyos potenciales fueron cercanos al  del

titanio.

4.3.1.1. Valoracion potenciometrica con “5105
. . )
En la valoracion con tridxido de arsenico no se observd

.o .
ningun cambio ¢ge potencial n1 de coloracion.

4.3.1.2. valaoracion potencxométrica con NazSzDa y Nazczof
Al igual que con el ‘tr16xido de arsénlco, no se observo
ningﬂﬁ cambio de potencial ni de coloracion a lo largo de la

valoracién con tiosulfato de sodio y oxalato de sodio.

4.3.1.3. Valoracion pntencicmétrlca con Snclf
4.3.1.3.1. Valoracion dEl’EnCIz con KIGJ.

La curva de valoracion mostrada en la figura 3I.2. muestra
tres puntos de inflenxén, que corresponden & las siguientes

reaccianes! o

2 Iz + ID; + Cl° » 5 ICI;
L.a reaccion global de valoraci16n est

2 sn® + 1 o+ 2 sndt 4+ 1]

Cancentracion de 5n%' = 4.3x102

&

[



4.3.1.3.2. Valoracion del amaranto.

El punto de equivalencia visual en la valoracion del amaranto

con sn?* es igual a t.6 ml de sn?*.

Es posible suponer que el cloruro de estafo reduce al
amaranto hasta a la formacion del hidrazo o hasta la fractura
total para la formac16n de amina (2 o 4 electrones intercambiados
respectivamentel; por ello el calculo de concentracion de amaranto
y de pureza se I‘Eallzé nara ambous casos.

51 se considera que el ndmero de electrones 1nvolucrados es
igual a dos, la concentracién de amaranto es b.BB*lO'ah, que
corresponde a un 55, 04% de pureza.

Fara 4 electrones 1ntercanhiados la concentracion de amaranto

es de 3.44'10_3M, que corresponde a un 27.52% de pureza.

En ambos casos, la pureza calculada difiere notablemente a la
obtenida en la valoracién acido-base y sngniflcar;a, en el wmejor
de los casos, un minimo de 41.84% de impurezas con proplredades
acido-base y que no tendrian et grupo crombforo -N=h-. Este hecha
no coinciae con las ohservaciones basadas en la cromatografia en
placa delgada y parece ser poco probable pensar, en estas
condicianes, Que el producto estuviera tuera de las
especlficaciones (minimo de pureza requerido 859%), lo que seria
faciimente demostrable, pues el valor oge la absortividad amolar en
el mazimo de aosorcion del amaranta (xm°x= 522.2 nm) seria
significativamente menor.

Cabe mencionar, ademés. que la imposibilidad de efectuar
mentrdas potenclométrlcas indica ia existencia ae potenciales
mirtos y, por tanto, la presencia de sistemas redox de cinética
lenta gue disminuyen la confiabilidad de los resultados obtenidos
en 1a valoracion.

4.3.2. Gmigacion ael grupo —N=N-.
4,%.5.1. valoracion potenc:ométrxca con KMnO‘. .

La reaccxén ce uxxda:xén dei amaranto en presencia de
pesnanganato g2 potasio  se efectud primero en medio neutrao,
observandose como (nico cambio, la farmacion del precipitado de
MnDz. Como es 1mpostbie suponer ogue el punto de eguivalencia

coincida con el 1hicio de la aparicion o=l precip: taoo, la

13



valoracion se repxtxé en medio acido (pH=1.3) en donde se supone
que la reaccién de valoracion seria la siguiente!
8 MND” + § R-N=N-K_ + 24 H' 3 8 Mn?* + 5 R-NO_ + 5 R=NO_ + 12 H_0

4 1 2 12 2 2 2

.

El cambio de color se produce a laos & wml, lo que da una
concentracion de colorante igual a 1.b1*104H, que correspande a
un 65.7% de pureza.

. B .
Sin embargo, tambien en esta valoracion estan involucrados

.potenciales mixtos y, por tanto, sistemas redox de cinetica lenta.

En estas condiciones, s1 la reaccion que se producz o da lugar a
.

la oxidacion total, la pureza del amaranto puede ser mayor gue la

calculada. En efecto, si1 se consi1dera que los posibles productos

de oxidacion son R‘—NO % RZ—ND, se obtiene una pureza de 98.5%.
4.4. Técnicas electroanaliticas.

. Como se menciond anteriormente, los resultados obtenidos en
las valoraciones redox del amaranto demuestran la existencia de
equilibrios dg,cxnétxca lenta que hacen objetable la valoracion
volumétrica de este colorante, al tratar de determinar el punto de

¢ ’ .
equivalencia ya sea potenciometricamente o utilizando al amaranto

como autoindicador. En estas condiciones, las tecnicas
electroanal:iticas son potencialmente idoneas tanto para sU
determinacion cuantitativa como para elucidar los mecanismos

redox involucrados en las valoraciones anteriores,
A continuacion se describen los resultados obtenicos en el
estudio del comportamiento electroguimico del amaranto sobre un

electrodo de gota de mercurio.

4.4.1. Faolarcorafia clasica.
4.4.1.1. Dominio de electroactividad,

£l oominio de electroactividad del elecirodo ue. gota de
mercurio en Lna disalucidn 0.1 de hidraxido de POTAS10 2n  agua

camprend2 el intervalo desde 50 hasta —1450 mV/ECS,

4.4.1... Reduccion del amaranto en el elactrolito soporta.

ta curva obtenida al trazatr el polarograms correspondiente a

la reguccion del amarantn para disolucione de diferentes




concentraciones (pH = 7) muestra, en todos los casos, una sola
onda de reduccion a -520 mV/ECS {figura 3.6.tw). El potencial de
media onda es constante e independiente de la concentracion  del
amaranto.

El estudio logaritmnco de las curvas utilizanoo la ecuacion
de Herst, se encuentra resumido en la tabla 4.1.

Cabe senalar que, cuando el sistema es répldo, la

. . .
representacion grafica de la funcion

i 1[
£ = f[ X ]
i -1
l,a
¢ 0,04
da lugar a una linea recta cuya pendiente es 1qual a -
Tabla 4.1, Estudio logar:lm\cc do las curvaz do ’ r:duccu;n del
amaranto,

Concentracion Pendiente Ordenada al ur;gen Correlacion
Z.34%507 % 0.0494 -0 S00 0.9705
3.09%10 1 0.0534 -0.502 0.9743
3.62#4107% 0.0541 ~0.542 0.B8249
4.56%107% ©0.0S33 ~0.509 0.9727
5.25%107 %M 0.0438 -0.505 0.9599
5.95%107 % 0.0531 -0.541 0.9461
b6.63%107*M 0.0463 -0.536 0.9793
B, o01074M 0.0492 ~0.513 0,5752

J

Fuedge abservarse, por los valares de pendiente mostrados en
la tabla, gque la reduccion orl amaranto tiene una cinética lenta v
que 1nvolucra un minimo de dos electrones intercambrados.

Como el sistema no sigue un comportamiento nerstiano, el
estudio matemitico de esta onda de reduccién debe basarse en  la

ecuacién de Taiel, segl‘m la cual,

n=~A+Blog |i]

Cabe sebalar que los valores de i lef.dos en los polarogrames,
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cnrrésponnen a valores de potencial (E) y no de sobrepotencial
{n), Ya que no se conace el valor del potencial normal condicional
\E;J. Coma una praimera apro:iimacion puede considerarse que i
tiende a cero y laog 1 a infinito cuando E se acerca a E; y por
ello puede estimarse un valor anroximado de E; que permite
calcular el valor de ‘o' En la practica este valor puede
obtenerse por entrapolacnén al eje de las abscisas y obtener asi
una estimacion del E;; con  este wvalor se calcularia el
sobrepotencial y la recta se recalcularia para estos valores; la
-ordenada al or{gen de la misma permxtxria determinar ei valor de
i . La pendiente de la recta da la relaci1on  anf/2.3RT. Cabe
szﬁalar que el valor de 1o perm: te determinar el de 1%, ya gue
1 = nFsr’c”
. o

f.a tabla 4.2 muestra los valorers obtenidos para el estudio
matemitico de la onda de reduccidn del amaranto, a pH = 6.9 y una
concentracion C = 5.25*10‘?!‘1.

Labe mencionar que para valores de sobretens:on paquenas, la
curva trarzada se desvfa de la ecuac:én de uns recta, por lo gue es
necesaria representar gl*éfi:amente los datos para tomar los
valaores experimentales correctos pars el estudio matematico. Este
estudic se realizé con las curvas dé reduccion obtenidas en
di ferentes valores de pH. En la figura 4.1l. se representa la
relacidn In i = f(n) obtenida a pH = 3.9.7

En la tabla 4.32. se resumen los valores de an obtenidos para

diferentes intervalos de pH.

Tabla 4.2. Datze dv la ecuacion de Tafel.

7 (m\V) i Ay log i
~450 .35 ~6.45 K= 0.9962
=460 0. 45 -6.7%4 b = -5.82
-470 0.50 ~b. 30 m o= -11.87
et d=1" 0.75 -&.12 0.9868 pA
-490 1,00 ~& . 0 .74
-505 1.50 -5.832
=510 1.70 ~3.77
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60 100 120 150 200

Fig. 4.1. Tafol.

4.4.1.3. Varlaclén de la intensidad l;mxte en funcion de la altura
de la columna de mercurio.

Al sequir el procedimento descrito en la seccion 3.5.1.3 Yy
estudiar la relacidn existente entre los valores de la corriente
limite de reduccibn y la altura de la columna de mercurio th), se
observo que existe una relacion lineal entre il y hi? (fig. 3.3.).
De este resultado se intfiere gue la reduccion del amaranto en este
medio (pH = 7) corresponde a un régxmen ve difus16n convectivo.
Esta relacion no sz cumple cuanao ia medida de la corriente se
efactﬁa al ple de la onda, donoe la intensidad es constante e
independiente de h. De ello se corrobhora (tabla 2.2.) que 1la

reduccion d2! amaranto corresponde a un sistema lento.
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4.4.i.4. variacion de la 1intensidad lim)te en funcion de la
concentracion del coleorante.

Al efectuar el estucio de la relacion entre la corriente
limite de difusion y la concentracién del amaranto, se observo que
existe entre ambos una relacidn lineal, como se muestra en la
figura 3.4. Este resultado, esperado por tratarse de un régimen
de difuglén caonvectivo, permite relacionar la 1ntensidad limite de
corriente con la concentracién del amaranto es un sistema

irreversible.

4.4.1.5. Influencia del pH en la reduccion del amaranto.

Segﬁn la bxb]xcgraf;a @au, la reduccion pnlarogréfica del
grupo azd en compuestos aromaticos puede dar lugar a la farmac16n
de grupos amino o hidrazo que involucran ia captura de 2 o 4
protones. For lo tanto, el estudio oe la influencla del pH en la
reduccion del amaranto es muy impeortante.

Los resuitados obtenidos y sehalados en ie secc10n  T.5.1.5.
l:ﬂuEStl‘aﬁ que la "Educclén del amaranto ooedece a comportamientos
diyersos que dependen del pH del medio y qua corresponden a tres

diferentes sistemas!

Sistema Intervalo de pH Comportamiento
observado,
1 pH > 2 Una sola onda de

reduc:ién,
) (fig. 3.5.(»
11 J.4 < pH > S Dos andas de
reduccion.
(fige Z.S5.ws)
111 pH < 3.4 Una scla onda de
reduccion.

(fig.e 3.9.¢)
.

Fara un.valor de pH neutro (disolucion de amarantc en el
electrolito soporte Gnicamente) se observo una sola onda de
reducexén, controlada por d1fustén y con un valor de potencial de
media onda igual a ~520 mVW/EC3. Al hacer el estudio de la curva

i = f(E) utilizando las ecuaciones d= verst y lafel se demostro
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que esta onda de reduccion corresponde a un sistema irreversible,

Ten ‘un valor de on 1gual a 0.70 y de i 1gual a G.768 1A,
e

4.4.1.5.1. Variacion del pH hacia m=dia acida.

Cuandao se trazaron los polaraogramas con disoluciones de pH
mnas 5:1dns, se observo la aparicién de una segunds onda que
ccrrespnnd;a a un sistema mis facilmente reducible (sistema I
la corriente limite de esta onda es constante cuando se varia la
altura de la columna de mercurio, lo gue indica gque esta
cantrolada potr efecto cinético. El valor de la corriente limite
ae esta onda se incrementd a medida que aumentaba la concentracion
az jones hidranio y, a pH = 3, fue mayor que la corriente limite
de la onda a —-520 mV/ECS (Fig. 3.5. @) {(cuyo valaor de intensidad
Limite nabia tendido a disminuir a medida que disminuia el pH) .
La intensidad limite total se mantuvo préctxcamente constante.

El potencial de ambas ondas fue constante @ i1ndependiente del
valor del pH.

Fara valares de pH mas Acidos se encontré una sols onda de
reduccion (sistema I111) cuyo potencial de media onda con un valor
mayor a —1e0o mV/ECS y gque variaba en funtion de la concentracion
de iones H'. Esta onda de reduccion corresponde tambiéen a un
sistema i1rreversible (on = 0.20 e 1°= Q@ uA) vy esta controlads por

difusion.

4.4.1.5.2. Variacion del pH hacia medio alcalino.

Cuando la reduccion se efectud en madi1os ligeramente
alcalinos se observa Unicamente la onda de recuccion a ~520 mV/ECS
{controlada por difusion y con potencial de media onda
independiente del pH). Sin embargo, al trazar el polarograma en
disoluciones de pH muy alcalino (fig T.5.w) se abservo una
pequena pre-onda  cuya corriente limite era constanta e
1independiente del valar del pH ademas de una distorcidn de la onda
de reduccion a -S20 mv. Estos dos efectos pusden ser debigos a
fendmenos ae adsorcion al electrodo y la apar:cxén de la pre-onda
ingi1ca gue exlste muy probablemente adsarcion del producto de
reduccion. Un estudio profundo de estas ondac sale fuera de los
objetivos del presente trabajo.

En 13 tabla 4.}. se encuenctran rasumidos los resultados
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ubtehidos del

comportamiento polarogréf;cn del amaranto en funcion

del pH.
Table 4. 3. Eatudio pclurcgr;hco del amaranto.
Roc-:man do resultados oxperimentales. LY
Sist. | Ey2 Eg-2 Intervalo Control an
(mV/ECS)  fipH)
1 ~-520 Constante pH-3 D1fusion 0,70
11 —160 Constante  2.4<pH>S Cinética 0. 20
II1 2=160 Variable pH<Z.4 D1fusi16n 0. 20

~La sehal 1 presenta siempre un maxima polaragratica de primer

tipo.
~En valotes de pH alcalinos se observa una pre-onda de
adsorcion.
del amaranto se

El modelo que se propone para la regucc1on

puede explicar por medio del siguiente diagrama cuadradoi

— - —_—
A [ tm——— A i —— Az
H H "
+ — PR —
AH b AH > AH
H " H
2+ — + PR S
ANl ———— AH —————— AH
2 2

Fig. 4.2, Diagrama cuadrado para la reduccion del amarantZ,
En este diagrama se muestran los diferentes caminas por

. . .
los gue puede efectuarse la reduccion electroquimica. Cada , paso

4
reacciones quimicas

considera reducciones con un solo electron y

acoplaaas que 1nvolucran un proton en cada una de ellas.

Monela propuestai



Onda I

. Etr2:= =0.520 V/ECS

+19 - +18 2 Lento Ltante
A A A AH Rty Al 2
an = 0.7
Mecanismo:s E4E.
Onda II Ets2 = ~0.1&0 V/ECS
A rapido AK* ‘1@ AR _lento AH
K 1 2
an = 0.2
Mecanisma: C,E.
Onda 111 E1sz = variable
AN —210 Al -Tepldo oy ¢t
H 2
an = 0.2
Mecanismo: E,C.
El modelo propuesto para los tres sistemas involucrados

discute a continuacioni

Onda 1

Los resultados

: L7
involucra una reduccion de dos electrones.

posteri1ormente nueda haber

protonacilon Que

reduccion y Qus no se ponen en evidencia por la s2nal obtenida.

experimentales

necesariamente

muestran un

una o dos reacclones

geben ser mas lentas

Onda 11
En este caso, la onda cinetica 1ndica un
acido-base répldo, unido a una reducc1on mas lenta

transferencia de un solo

especie AHY se regenera al electrodo con mayaor

transfersncia de caroa.

posterior, &sta debas

electron; en

velocidad
£n cas0 de que ocurra  una
sar lenta y no existe

estas

electroquimicy de su extstencia.
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con
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Onda I11

Hacia medi105 muy acidas, es posi1ble suponer gue el grupo azo
se encuentra protonado y que, por lo tanto, existe la especae HAﬁ
la reducecion en este caso corresponde a un mecanismo E,C que
involucra transferencia de un salo electrdn y de un ‘prctén. La
relacion entre el potencial de media anda y la concentracion de
iones H' no muestra un patrén definido que permita comprobar el
numerc de protones involucrados en El proceso; este hecho puede
ser atribuido a un aumento de la reversibilicad del sistema, que
conllevaria una variacion en el valaor de oan y, por tanto, en =3
valor de la pendiente E=f(1). Sin embargo, el n&mern de datos
experimentales no es suficiente para corroborar esta teoria ya
que, a medida que el- valor de pH disminuve, la reduccion del
amaranto es mas facil y se acerca al de la barrera de ouldacién;
en estas circunstancias, las medidas de las corrientes de

reduccion Son muy 1MPrecisas.

4.4.2. Culombimetria a potencial constante.
4.4.2.1. Calculo de la corriente residual.

Al efectiiar la electrdlisis del electrolito soporte, a
potencial constante e igual a -0.800 Y/ECS, se cbserva un paso de
corriente en el circuiteo igual a 48.1 miliculombios en 290

segundos, es decir, 0.1924 miliculonbilos por unidad de tiempo.

4.4.%.2. Reduccion culombimétrica del amaranto.

La culombxmecria se xncerrumpxb a intervaies entre ZZO0O0O-300
miliculaombios para trazar los polaraogramas corrasponalentes, coma
se describid en la seccion 3.5.2.49.

En los polarogramas se observa la disminucion del valer de la
corriente limite  de reduccién a meaida que transcurre la
:ulombxmetria; sin embargo, a partir de la cuarta curva, (751.5
mi1liculombios) se observa la aparncxén de una especie quimxca, mas
tacilmente reducible que el amaranto, due 1mpide que el
rendimiento de la reaccion sea del 100%. La formacion de esta
nueva especie invelucra una reacci16n gulmica posterior a la
reduc:lén aiect»oquimlca e imgide calcular el némero ae elactrones
involucrago en el procesa sencillo.

El estudio del procesa electrcquimxco-qufmxco glabal



involucradao y la caracterizacion de la especie producida quedan
fuera de los objetivos del presente trabajo, y seran tema de un

estudio posterior.
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Conclusiones,

En base a los resultados discutidas en ia seccion anterior se
pueden obtener las siquientes conclusiones!

-En agua, es posible determinar la purezaesdel amaranto
mediante @} tratamiento previo de la sal con una resina de
intercambio iénico y la valaracién paosterior de los tres grupos
sulfonicos libres. Esta valoraci6én no excluye la posibilidad de
existencia de impurezas con propiedades acido-basicas.

~En las valoraciones por Gxi1do-reducc1on no se observa nxngﬂn
cambio de potencial debido a que estan invelucrados
equilibrios redox de cinética lenta.

-No es recomendable utilizar el amaranto como auteo-indicador

' en valoraciones que'involucren equilibrios redox del colorante.
Los procesos invalucrados son de cinética lenta y los cambios de
color no son suficientemente nitidas.

-El estudio pularogré}ico del amaranto muestra que el proceso
de reducci1on es diferente dependiendo de la concentracion de iones
H' deil medio en que se encuentre disuelto. Seg&n €l intervalo de
pH se tienen, tres sistemas ditferentes: dos controlados por
difusion y uno por control cinético.

-Existe una relacidn lineal entre la corriente limite de
reduccion y la concentracion del amaranto para las dos senales que
corresponden a un régimen de difusion cenvective. Far tanto, es
posible utilizar la ecuacion de Ilkovic y relacionar las valores
de corriente limite como medida cuantitativa de la pureza del
amasanto.

~-Como la relacidn entre corrientes limites de onda cinéticas
(en condiciones definidas) es también propaorcional a ia
concentracion de los reactivos, esta onda podria ser también
utilizada con fines cuantitativos.

~Se proponen tres mecsnismos posibles de reduccion  del

»
amaranto que dependen del intervalo de pH de la disoluciani

Mecanismo £,£. pH » &
Mecanismo C,E. 2.4 « pH » 5
Mecanismo E,C. pH « Z.4
-l.a electralisis exhaustiva del colorants involucra una
reacc16n qu;mica acoplada, posterior a la orimera reduccion. For
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tanto, el nimero de electrones transferidos en el sistema
corresponde al procesc global de reducci6n y debera ser objeto de
un estudio posterior.

-Las perspectivas para continuar el estudio electroqu;mico
del amaranto son muy variadas, entre ellas puede mencionarse! el
estudio del mecanismo global de reduccién en disocluciones de pH
amortiguado, caracterizacion mediante tecnicas electroqu{micas y
espectrcscépicas de los productos de reduccxén, estudio de la

oxidacion del amaranto en electrodos solidos no atacables, etc.
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