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INTRODUCCION. 

La importancia de los colorantes azoicos en la industria 

textil, farruac~utica y de alimentos ha sido evidente durante 

muchos años. Stn embargo, existen muchos problemas relacionados 

con su det~rm1nac1Ón cuantitat1Va. 

Las técnicas recomendad'-~s pcwa su valo,.ac1bn involucran 

reacciones quÍmic:as de Óxida-1~ectucc1Ón en las que 1nterv1ene el 

grupo azoico; sin embargo, no se tiene se9ur1oad del numero de 

electrones interc:amb 1ados •n estas reacciones, 111 se conocen los 

parámetros te,.mod1n.im1cos y c1n~ticos 1nvolucroJdos en los 

procesos. En estas condic1ones 1 los l'esul tados obtenidos no son 

muy confiables. 

En este tl':'abaJo se presenta un estudio del cornportam1ento 

polarogr~f1co fundamental del ROJO No .. 2, conocido también con el 

mombre de Amaranto, y se propone un modela para e:1ol 1car su 

reducc1bn en d1terentes valares de pH oel medio. 

Par otra parte, se presentan los resultados obten1dos al 

efectu.:ir diferentF.!s valorac1ones potenc1om~tr1cas basadas en 

equilibrios ácido-base y redo:~ en los qLte interviene el colorante. 

El cornportam1ento polaragrát 1co del am.aran to permite eHpl ica1· 

estos resultados y marca las pautas a seguir para cont1nuar un 

estudio fundamental, basado en las t~cn1cas electroanalit1c~s que, 

co~b1nadas con otr·as t~cn1cas analft1cas, tiendan a• la completa 

caracte1·1zac1on del compor·tam1er1to quim1co y electroqu~m1co del 

amaranto 



1.1. Colorantes. 

CAPITULO 1 

GENEll:ALIDADES 

Las sustancias denominadas colorantes han sido utilizadas 

desde tiempos remotos para producir color; es par ésto que su 

estudio ha tenido grdn importancia en la rama 1ndustr1al y en la 

de las artes. 

Las sustancias colorantes pueden ser naturales <de origen 

animal, vegetal o mineral) o bien, los llama~os colorantes 

art1fic1ales o s1ntét1cos, obtenidos mediante reacciones quimicas. 

Entre los colorantes sintéticos, son de gran importancia los 

compuestos del tipo azo-naftaleno. A este tipo de compue~tos 

per·tenece el colorante rojo No. 2 o Amaranto, en el cual se centra 

el estudio del presente trabaJo. 

1.2. Amdranlo .. 

1.2.1. F~rmula quimica y peso molecular. 

La fÓrmula quim1ca del amaranto, de acuerdo a la nomenclatura 

de la IUF'AC, es la sal trisÓdica del ~cido 3- hidrox1- 4 (4-

sulfo- 1 naftalenil) azoJ- 2, 7- naftalendisulfÓnico. 

Su peso molecular es 604.5 g/mol y su fórmula quÍm1ca es: 

e H N Na o 5 
20 H 2 3 10 3 

FLg 1. t. Egtruclura dgl am'3ranto. 

1.2.2. F'rop1edades tis1cas y quimicas. 

El a.mar•anto está constituÍdo por cristales color caté roj1;::0, 

ligeramente soluble en agua <7.2 g/100 ml a 2b°C> y muy poco 
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soluble en etanol y celosolve. 

La disolución acuosa posee un color roJO vivo que se 

intens1tica en medio alcalino y es estable a la luz. En 

espectroscopia de absorción presenta una >.ma:.c en 522,5 nm en agua 

y 520 nm en solución 0.02 N de acetato de amonio. 

t.2.3. Pt·oducc:ión. 

El amaranto fue sintetizado, por primera vez, por Baum (tJ en 

.1878 por una reacción de copulación entre el ácido naftiÓn1co 

<ácido 1-naft1lamina-4-sulfÓn1co) diazot1zada 

2-naftol-3, 6-disulfÓnico. 

con el ácido 

R1chter y Zuckerman c2,ll señalan que este proceso es el que 

ha sido utilizado p.:lra la producción por más de cuatro décadas. 

El acoplamiento involucra un proceso más compltcado que la 

simple mezcla de la sal de d1azon10 con fenal; en eiecto, una de 

las reacciones que se ~ncuentra en competenc1a es la del 

~espla;;;:am1ento del nitrógeno de las sales de d1a::or110 con agua 

para dar fenoles. Cuando, debioo a cond1c1ones desfavot·ables, el 

acoplamiento P,t;oc:ede lentamente, la formc•cion de fenol se ve 

favorecida. El fenal formado a partir oe la sal d~ d1azonio puede 

también participar en la reacción de acoplamiento, provocando que 

aun cantidades relativamente pequeñas de este producto contaminen 

el producto deseado. 

1.2. 4. Usos. 

El amaranto se utiliza para teñir te:<t1les. papel, resinas 

fenol-formaldehÍdo, madera y piel 1u. 

En 1955, la Sociedad de lnvest1gac:1Ón Alemana <DFG) "' 

informa que el amaranto fue aprobado para ser utilizado como 

colorante de alimentos en muchas paÍses oel mLtndo, con e;<cepcion 

de Finlandia, YugoslYv1a y la URSS. En una edición mas 1·eciente 

<DFG 1957> c!:Si se menciona la India como una excepc1on 

adicional, pero se indica que el &imaranto fue aprobado en 

Finlandia y ~ugoslavia. 

El amaranto se ut1l1~a como c:olor•ante en gel~ttn3s, cerezas 

marasch1no, postres congelados, bebidas ca1·banatadas, bebidas en 

polvo, dulces y productos 01.1e no cont1enen .ri.ceites ni qra.sas, 

productos de panaae,.ía y cereales, etc.: se ut1i.1za también en 
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tabletas, cápsulas y enJuagues bucales, sales para el baño y 

enJuagues para el cabello ca1. La Asociac:iÓn de Manufactureros 

Farmacéut ices "" in forma que el amaranto es utilizado como 

colorante en un mínimo de l::!.70 productos. 

Merck & Co (1968) C?> informa del uso del amaranto como 

indicador en titulaciones de hidrazina y en fotografía en color. 

Jhons, et al cm indican que el amaranto fue utilizado como 

1ndicaaor en la detet'm1naciÓn d8 .icido ascÓrbico con 1odato de 

potasio o yodo, asi como con bro1nato de potasio y soluc1one5 de 

monoclorura de yodo. En su artículo, señalan la venta.Ja que tiene 

el uso de este colorante sobt•e el almidón como indicador en la 

titulación con yodo, ya que éste disminuye la velocidad de 

reac:c1bn entre el ácido asc:Órbico y el yodo. 

Gowda & Gurumul'·thy epi desarrollaron condiciones Óptimas 

para el uso del amaranto como indicador en titulaciones de 

ant1mon10 Jll, sulfato de hidraz1na, hidrazida del ác:ido 

1son1cotÍn1c:o (lf>H-U, hidrocloruro de sem1carbazida e hidroclor-uro 

de fen1 lt11dt"c\Zida. 

1.2.5. An~ltsic:;. 

Para algunos azo compuestos, el porr:entaJe de color se 

dete,·m1na oor una titulación con cloruro de titanio, utilizando la 

muestra como auto1ndicador en una disoluc:i~m convenientemente 

tamponada c101. Cerma c12i describe la determina.e ibn cualitativa 

y c.uant1 tat1va de diferentes clases de colorantes por 

polarografÍa; sin embargo, los potenciales polarogr~f1cos de media 

onda de colot'antes de alimentos son muy similares y no es factible 

que sean diferenciados por polaro9raf ia cl,;,sica. 

Martrk'a et al 112' describen un método para la determinación 

cuantitativa ae algunos colorantes azoicos basado en la titulación 

pot.enc1omécr1ca con n1tr1to de sodio en soluc1bn .;c:ida. 

El método más utilizado p:wa la determinación cuantitativa de 

colorante!; azoicos es la espectrofotometrÍa. Woldich uJi da una 

lista de tal lada de datos espectrofotom~tr·icos. La 

espectf'oTotometrÍa IR ha sido también aplicada a mediciones 

Cl•antitat1vas. 

Los colorante5 pueden extraerse utJ.!izando columnas de 

µol iamida 1141. Hayes et al U'!:ll describ'='n un método de 
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separación e identificación de colorantes por cromatografía en 

placa fina dando una lista detallaaa de valores de R1 para 14 

diferentes colorantes en oiferentes disolventes ct·omiitográficos y 

utilizando dlfereotes piaca.s. Tó.kesh1ta, et al 11e51 .presentan en 

su articulo un método rápido y simple para la detección de 

colorantes aislados de productos alimenticios, 

especialmente cuando los colorantes están presente~ en OaJaS 

concentraciones. 

1.2.6. lmpot·tancia de la caracterización del amar.:lnto .. 

Todos los métodos de extt'acciÓn, separacion y análisis de 

colorantes l"eiacionados con el amaranto y descritos en la 

bibliografi:a señalada en la sección 1.2 .. 5. corre;:;ponden o bien a 

la extracción del colorante de alimentas o bien a su separac1on y 

an~l1sis en mezclas de colorantes; sin embar·90 1 en la bibl1ag1·atia 

no e:osten datos de los va'lores de constantes termodinámicas o 

condicionales (tales como pKa, potencial de media anda, etc.l, n1 

tampoco estudios relativos 

impurifiquen. 

sustanc1a5 interfe1·cntes que lo 

Como ya se menciono en la. secc1on 1.2. ~. el amc3ranta ~e 

obtiene a partir de la copulaci~n de una sal de diazonia can un 

ácido. F'or tanto, como .1mpure::as pueden encontr•arse materias 

primas que no reaccionaron y/o los productos secundat•1as de la 

reacc iÓn de copulac iÓn. Es tas productos pueden tener pr-ap ieda.des 

~cido-base, Óx1do-reducc:iÓn y coeficientes de absortl\lld~d muy 

semeJantes a los del ~olorante, lo cual dificulta la detet'minacibn 

de la pureza del mismo. 

La 1mportanc i a de la ca rae ter 1 zac: ion del amaranto está 

directamente relacionada con sus usas. 

Industria alimentaria: El ama1·anto es uno de lo5 colo1·antes 

sint~ticos que producen efectos tÓ:<1cas,. e::> por e;;to que su uso se 

encuentra controlado. El comité conJunto de la FAO/¡.:¡HO, 117,, 

suqier·e una aos1s diaria m~~1ma de amat•anto Dd1°a el ho1nbr•e de 

0- .. 75 mg/t..y de peso. 

En la r·evis1on b1bl1cg1·atica efectuada se encontraron 

varios e:<per1mentos reali=ados en animales a las cuales se les 

admin1stra1~on dosis variable5t de amaranto. Los resultados de los 

diferente;:; i-\Utores muestran Rlqunas disc-1•epi-nc1~s r1cei-c:a de los 
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efectos tóxicos del colorante, que van desde no encontrar ninguna 

anormalidad notable durante el perÍ:odo de ges tac ibn ~10,10,201, 

hasta la disminución en el crecimiento de ratas h~mbras y ,_'\umento 

de peso de hÍgado y riñones c211, disminución de lC' fertilidad en 

las hembras, efectos gonadoté'.>:<icos y embr1ot~Hicos c22i, daños en 

el higado que incluyen vacuolizac1Ón y degenerac.1Ón de grasas 

acompañadas por un aumento de albÚm1na en suero y ¡1 globulina 

t1:l>· Estudios publicados en bibliogrdfia rusa indican que el 

amaron to, adm1n l strado oralmente, puede ser e are i nogén ico 12.il. 

Estas d1screpanc1as pueden ser atribuida::, a diversos factores 

C2!:Slt tales como que los efectos canco1·~91:?nos i::;e ceban a impurezas 

o a productos de metabolismo <26>. 

Industria te::til: En esta rama de la indust1·1a, así como en 

la del pa.pel, se requiere determinar la pureza del amaranto ya que 

cuando se tiene éste muy impuro, se tapan las plumillas con las 

que se tiñe la tela o el papel. 
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CAPITULO 2 

ASPECTOS rUNDAHENTALES DE LAS TECNICAS EXl'EIHHENTALE~ UTILIZADAS, 

A cant1nuac1Ón se da una areve desc1·1pc1Ón de las bases 

te~r1ca~ de las t~cn1cas empleadas en el laoorator10 pa1·a el 

desa1·rollo del presente trabaJo. 

2.1. Intercambio 1Ón1co. 

2.1.1. Def1n1c1Ón. 

Un intercamb1ador ae iones es un cuerpo sÓl1do insoluble que 

posee s1t1os ion1zables, capaz de intercamb1dr sus iones asociados 

con los de una d1soluc1Ón e::ter1or. Los s.;l1dos que presentan 

estas caracte.-.ist 1cas son numerosos; entre el los, los mas 

conocidos son los 

~int~t1cas o ndtu1·ales 

ionice. 

cat•bones, 1ntercamb 1 adores 1noryan icos 

(tipo ;:eol1ta> y las resina~ de intercambio 

Según el f1po de 1Ón susceptible oe intercamb1art las resinas 

pueden ser aniÓn1cas, catiÓnicas o anfóteras (CL1ando pueden 

in tercamb i ¿¡.r tan to aniones. como cationes) • 

Las resinas son los intercambiadores mas ampliamente 

utilizados, ya que presentan las siguientes ventaJas: posibilidad 

de control de su estrL1ctura, alta resistencia mec~nica y au1m1ca, 

ele..¡a.da. capacidad y gran velocidad de interc.amo10. 

Las resinas son poli.meros tr1d1mensionales de alto peso 

molecular, insolubles, sobre los CLlales se insertan grupos 

funcionales fiJos, i~n1cos o ionizables y cuya carga se compensa 

con un ion movible de signo contrario que puede ser" intercambiado 

por iones provenientes de la solución y que poseen carga de l<)ual 

signo .. 

La nomOnclatur·a en i~terc?mb10 1on1co algunos 

términos tundamentales. C.l esqueleto dt:o ..:&lto iJ':o'.'SD moleculai- es 

conocido como mat,...i=., en el que las car~"'1s pos1tivas negativas 

que se insertan como grupos funcionales están f1r·me l quÍ.n1cainente 

L1nidas; esto:. grL100~ se canecen con el nombt'e de 1onÓ9encs fijos. 
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Las carga.s de estos iones fijos son equilibra.das por las de los 

iones "libres", llamados cantra-1anes, que son las que pueden set• 

reemplaz3dos poi• otros en la reacc1an de 1nterc.:..amb10.. Se 

denominan co-1ones aquellas especies 1~nicñs movibles que están 

presentes en el intet'camb1ador y tienen la misma ca.1·9a que los 

iones f t jQt;, Los canales que rodean el esqueleto del 

interc:ambiador ion1co son llamados paras. 

El nt'.:.me1·0 total de cargas que suman los contra.-iones. oue es 

igual al numero de cargas fiJaS la red, constituyen la 

capacidad de intercambio del 1ntercambiador; ~sta es unu magnitud 

constante, cat•acteri.stica del intercamb1ador e independiente de la 

naturaleza del contra-ion. 

2 .. 1.2. La reaccion de intercambio. 

Si un intercambiador en forma A, ésto es, que cant iene 

contra·~iones A, se pone en contacto con una saluc:iOn de un 

electrolito BY, los iones t-) son reemplazados por .. los iones B hclsta 

que se establezca el equilibrio. 

Es importante aclarar que el intercambio iÓnico no es un 

proceso quÍm1co sino f ÍsJco, siendo las fuerzas qu~ lo determinan 

de tipa tísico, principalmente electrost~t1cas~ Esto explica los 

baJos efectos calorÍf1cos de las reacciones que tienen lugar 

toeneralmente son menores que 2 ,~·cal /mol i. 

El proceso de intercc-imbio iÓnico t"equiere un agente mediador, 

generalmente el agua, en la que los iones son disueltos. Además 

del intercambio entre A y B se observa que una parte del 

disolvente y de ot1•as especies 1Ónicas o molecula1·es disueltas en 

él penetran en los poros c1e la resina; este fenómeno de absorción 

provoca un aumento de t.::i:maño del intercambiador: el hinchamiento. 

A causa de la absorción del electrolito, el n~mera de contra-iones 

dentr·o del intercambiado•· puede ser• super•ior• la capacidad de 

inte1·camb10. La e1ectroneut1·al1dad n1ant1ene g1•ac1as a lo5 

e.a-tones. 

Un interc::lmb1cidot• puede ser mas o menos selectivo, es decir, 

tener a t" t n 1dades mas o n1eno.:; o i fer·en tes para. d l ver•!'; O~ iones. Los 

factores que- más 1nflu,..en sob1~e la :aelectiv1dad son la. carga y el 

tama~o d~l cont1·a.-ion y la. 

intercamb1aoor. 

est1·uctura 

J.4 

y natL•rale::d del 



2.1.3. Resinas de inte1·cambio tonico. 

Como se menciono anteriormente, las resinas son los 

1ntercambiaaoras de uso más 91?11eral. Están constituíaas por una 

red macromolecular tr1d1mensional, formada gen~""almente por 

cadenas de poliestireno unidas con puentes de div1n1lbenceno <DV&> 
med1ant~ un proceso de copol imer1zaciÓn. Por esto se llama grado 

de entt•ecru~amiento al porcentaJe de div1n1lbenceno 

capo! Ímero. 

DBV unidad de 
entrecruzamiento 

Ft9. 2. t. EQtrilc:lura q•.i\ mtc:a do una TOQlna eouontco. 

en el 

El grado de entrecruzamiento determina el tamaño de los 

poros, cuyo diámetro vat·Ía, para las resinas usuales, entre l ~ y 

m.is de lúú i:\. Generalmente, las resinas de intercambio i~nico se 

presen'tan en for•ma de partículas esféricas cuyo d1ámentro varia 

entre 0.1 y 1 mm. lambién se pueden encontrar en iormu de 

membranas. Su resistencia térmica es déb1 l, la mayoría de el las 

empieza a descomponerse entre 60 y lOOºC. 

2.1.4. Capacidad. 

2.1.4.l. Definición. 

La capacidad de un inter•camhi.:ldo1· se oer1ne u~1.1.:>lmente como 

el n~mero de equivalentes del c.ont1·~-ibn presentes en una cantidad 

dada de éste. Dado el desarrollo de las t~cn1cas dt':' 1ritercambio 

iÓn1co. esta'defin1c1Ón general se ha r"t:velado insL1r1c.1e11temente 

precisa. En eTecto, seg~tn el estud10 que :;~ propoí'ga acordar, es 

necesa1·io d1sponer de una magnitud que cumpla diferentes 

requ1s1tos. En los e;;t.udias t1?~w1cos, se nece51td una magnitud 

ca1·acte1•ist1ca del 1nte1·camb1ado1·. 1ndepe1,d1ente1n~nte de las 



condic1ones experimentales. En la pr~ctica del 1ntet·camb10 i~nico 

hay que disponer de magnitudes que permitan tomar en cuenta, de la 

mane1·a más sencilla '/ e:<acta posible, los fenómenos observados. 

En consecuencia, se tienen varias definiciones de la capacidad, en 

relac:1~m con las necesidades de cada problema. especifico. 

tabla 2.1. se dan las seis Principales def1n1c1ones. 

En la 

1 Nombre 

Capac1dad de 

intercambio 

1 Def1n1c1on' Obs{;!1·vac: i enes 

NL1mero de gr·upos Constante c:aractet•isti-

ionogenos por unidad e.a del inter•c:ambiador 

de peso a de volÚmen 

Unidad: 

-Capacidad en peso 

(c1entifical: 

1on-91\.,_g o meq/g de 

interc:ambiadcr sec.o 

en forma H+o Cl-. 

-como tal 

-Capacidad en volÚmen -listo para trabaJar 

<técnica>: 

iÓn-9/l o eq/l de 

lntercambiador h~medo 

en fot'"ma H+o Cl-

(depende del disolven

te) 

Capacidad apa1·ente l~Úmero de equivalen- Depende de las candi-

o efectiva tes de contra-iÓn 

intercambiables por 

unidad de peso. 

Unidad: 

ton-g/l~g o meq/9 de 

inte1·camb1ador seco 

en forma H•o Cl -

cienes experimentales. 

Es inferior o igual a 

la capacidad de inter

cambio. 

lcapacidacl Cot11 Capacidad edec:tiva Depenoe oe las cond1-

L antes c:Je alcanzar el c1ones e;~per1mentales. 

--------~ 
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c •... •· equ1l1brio. 

Capacidad 01nám1ca Capacidad Útil en 

operac 1 enes en 

columna. 

Esencialmente una 

magnitud p1·~ctica. 

Depende de las cond1-

c1ones exp.er1mentales. 

Concen.trac1Ón de 

grupos ionÓg~no~ 

flJOS. 

Capacidad de 

abso1·ci~n. 

NÚmet•o de equiv:alen- Depende de las cond1-

tes ae g1·upos ionb- cienes experimentales. 

genes flJOS por un1- usada en calc~los 

dad de volÚmen de 

1nterc3mb1ador hin-

chado o pot• unidad de 

~eso del d1solve11te 

en el 1ntercambiador. 

Unidad: 

meq/cmª o meq/g 

teorico:1. 

NÚmero de equivalen- Depen.:.Je de las candi-

tes de salute absor- cienes e:.oe1•1mentales, 

bido por unidad de 

peso. 

Unidad: meq/9 de 

intercamb1ador hÚmedo 

en pa1·t1cular de la 

naturaleza del soluto 

En este trabaJO se determ1nÓ el numero de QQlll'-.l'edentcs de 

cont1·a-1bn intercamb1aole pot· unidad de peso \capac1d~o efectiva). 

Cabe se~alat• que, par•a e6te caso, y poi· tratar~e de una resina 

~c1da fuer•te total1nente ion1~ada, ld capacidad efectiva coinc1du 

con la capacidad c1entÍf1ca. 

2.1.5. Fenómeno~ que intervienen en el inte1··::amb10 ior.1co. 

Es 1mpo1·tante se~alar· que en el estua10 de~ ¿au1lib1·10 ent1·e 

un inte1·camo1ada1• y una d1soluc1bn se .11~~1n;l1en ~1·es fenbmenos 

funoamen ca l~s: 

-H1nct1ain1'2nto. Las molect.~lñs oel d1:.oi·1ente penetran en 



espacios interst1c1ales de la resina y solvatan al ionogeno fijo y 

al contra1bn. 

-Absorción. Por eql11l1brio de Donnan penetran moléculas a 

la resina, qut= pueden ser neutras 

contengan un ca-ion. 

sustancias ionicas que 

-Intercambio de iones. Es la permutacion ce un ion pot· otr·o 

con carga del mismo signo. 

Estos fenómenos pueden describit•se en forma esquemática 

tom.:..ndo como eJemplo una resina sulfÓn1ca en forma H'". 

l-llNCH.\MlENTO ADSORClON INTERCA.~tOIO 

F'~g. 2. 2. Eliiqugmati2oci.on do1. intorcarnb\O lomeo. 

Cabe mencionar que en la práctica los tres fenómenos aparecen 

mezc li'dos. El estudio detallado de estos pr1ncíp1os queda fuera 

del obJet1vo de este trabajo. A continuación se referirá 

ei:clus1vamente al equ1libr10 de 1ntercamb10 de 

fundamento se util1z~ en el desarrollo exper·1mental. 

2.1.5 .. 1. Intercambio 1on1co. 

iones cuyo 

F'ara el caso general de un intercamb1ador 1on1co en forma A y 

carga =< y un contra-1bn Et de carga z, se establece el equ1l1brio 

que puede ser escrito de la manera s1gu1entei 

Aplicando la ley de acc1on de masas, en el equilibrio 

tenemos: 

a=Br * a)(Ag 

a=Ar * a)([-i.; 

en donde I;. es la constante de equilibrio termod1námu:o, aA; y aB~ 

son las act1.11dades químicas de A y Ben la solución, y aAr y aBr 
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en la_resina. 

Sust1 tuyendo los valores de actividades en solución por el 

producto de la concentración por el coef 1c1ente de actividad se 

obtienel 

f(' a=Br * ~ * J.ful:< 
a

2
Ar y"Bo !Bol" 

que tiene valot•es analit1camente m~dibles. Puede obser·var·se qu@ 

los valores de las constantes apñt·entes de equ1l1br10 dependen de 

·las propiedades del inte1·c.amb1~dor ion1co y dci la natu~·ale~a y 

concentración de electrol1tos. 

2.1.6. T~cn1cas exp~rimentales. 

Para la apl1cacibn p1·~ct1ca del inter•camb10 ionice se 

utilizan tr·e~ t~cn1cas: 

-Operaci Ón en una solp vez:. 

-Proceso en columna. 

-Proceso con t 1 nuo. 

En este tr•abaJo se ut1l1zb el proceso en columnd, por· lo que 

se har.; una de-Sc:ripc1Ón ~1n1c:amente.- de este proceso. 

2. 1. o. 1. Proceso en columna. 

~l proceso en columna es la técnica mas frecuentemente 

utilizada en el labot•atorio. La columna est~ constituida por un 

empaque de granos de 1·es1na en un tubo cilÍndr1co, en la 

extremidad del cual se tt·ansfiere la solL1c1~n por trata1·. La 

solución t,.ansfer1da se denomina eluyente y la soluc1on recL1pe,.ada. 

a la salida de la columna efluyente. 
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Sol. el uyente 

Sol, efluyente 

LJ LJ LJ 
FllJ. 2. :J. PrOCQ~O gn coturnna. 

Puesto que los equilibrios no se establecen instantáneamente 

y como la d1soluc1Ón tiene una velocidad f1n1ta de escurrido, en 

n1ng~n punto ae la colu~na se alcan~a el equilibrio de intercambio 

y las cant1daoes intercambiadas son siempre inferiores a las 

tebr1cas. ~~ pr~ct1co, para el establecimiento de las leyes de 

func1onam1ento de la columna, comparar su tunc1onam1ento con el de 

una columna te~r1ca, ope1•ando en cond1c1ones de equ1l1br10 entre 

la t•es1na y la d1soluc1~n. Tal columna estarla const1tu[da de 

plato:; superpuestos qu.: contienen cada uno una masa m de resina 

seca. La d1solL1c1Ón llega a un plato dado en porciones de volÚmen 

¿Vi., se esp~ra el tiempo necesario para el establec:im1ento del 

equi l 1br 1 o y luego cada pare ion /:NL se separa dE>I plato 

cor•respondiente y se lleva al plato inmed1~tamente infe1·1ar. La 

columna funciona de manera continua. 
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·p!Ato p-1 Rp-1 !' Sp-t Rp-t \ 
.. 
+ 

p·t 

plato p Rp 
.. 

Sp Rp 
.. 

+ + 

plato p+I RpH !" Sp+i RpH .t 

plato p+2 Rp•Z ! Sp-n Rp+2 .t 

Fig. 2. 4. Plato~ lgonco:o 

Cuando la columna real y la columna teórica dan reisultndos 

idénticos, puede decirse que son equivalentes. 51 es la 

longitud de la columna y N el numero de platos de la columna 

equivalente, H = l/N e5 la altw·a del plato te~rico eql11valente. 

Cada plato contiene una masa ,óm = m0 /N de resina seca, dqnde m0 eti 

la masa total de resina seca en la coh1mna, y un volL1men de 

solución 6.Vl = VL;N. donde Vi es el volÚmen inter:;t1c1al. El 

func:1onam1ent0, .. de la columna real se acerca mas a las cond1c1ones 

de equ1l1brio cuanto mayor sea N y menor sea h. 

2.2. T1tulac1ones. 

2. 2.1. Principio. 

A una d1solLtc1Ón de un cuerpo A de concentrac1Ón desconocida, 

se agrega el reactivo B que re:3cc1ona con A de acLterdo a la 

reacción; 

aA + bB ¡ cC + dD 

De·f1nido por una constante 

., ¡e( ¡o¡d 
/Al~ ¡r.¡b 

f·cwc:. realizar una t1tulac1Ón si;: reOl.11.tne qu~ el valor de la 

constante t. sea lo sufJc1entemente g1·a~oe pat'd oue la 1·eacc1~n 

pueda cons1cJerarse cL•<=1r1~itat1va. o< > 104;. 

El 1·eact1vo B se a~rega en cant1c.1.ades corioc1das ;-a sea por 

voltuneti-Ía o bien genet'ado in s1tu por culomb1rnet1·Ía. 
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Una titulación emplea un patrón especifico de cambio de 

concentrac1ones de las especies involuct'ddas; el punto de 

equ1valenc1a co1nc1de con la desapar1c1bn pr·á.ct1camente total de A 

y con P.l 1n1c10 de la apar1c1~n de un exceso de B, y s1 podemos 

determinar este punto de equ1valenc1a, la cantidad de B agregada 

perm1ti1·~ deducir• la cantidad de A presente 1n1c1almen~e. 

Las diversas formas con que se pueden seguir las reacciones 

para determinar el punto de equ1valenc1a son: 

-Hd1ciÓn de 

precipitac1Ón, etc. 

indicadores quÍmicos: ácido-base! redox, 

-Medida de uma magnitud tísica como: pot;encial, co1•riente, 

resistencia, absot'bancla, etc. tpotenciometrÍa, 

conduct1metrÍa y absorc1ometria respectivamente. 

amperometrÍa, 

2.2.2. Indicadores químicos 

::.:::.2.1. Definición. 

Los indicadores son sustancias involucradas en un sistema en 

equilibrio y que sufren un cambio fácilmente evidencia.ble en 

función de la concent1·ac1~n de ciertos tones en soluc1iSn; en esta 

Tor111a es posible determinar concentrac1onen a poner en evidencia 

las var1ac1ones de las misma~. 

Secl por e1emplo el sistema indicador simple l/IB 

+ B .t lb 
def1n1do por: 

1, = J! 1 IB 1 
' IBJ 

l e lB son las dos formas del ind1cado1", c:nda una de el las con 

color diferente; el color observado dependerá de las 

concentrac1ones de y de IB, o sea 

IBI = l(,¡¡i:·1_ 
en donde el color de la solución variara con la concentracion de 

B. El sistema I/IB es ind1c~do1· de la concentracibn de b. 

Con respecto a los s1~temas ina1cadores cabe señalar que_; 

-En algunos ca5as, solamente una de las dos fot'mas puede ser 

colorE-ada; 13 calol"ac1Ón dependet~á entonces de l.3 concentrac1Ón 

total O+=l s1stt?111a ind1caaei1·. 

22 



·-:En lugar de ut1l1zar c:amb lo de color < 1 nd i cadores 

calor1dos), es posible ut 1l1 zar la aparic 1Ón de fluorescencia 

(indicadores fluorescentes), la formac1Ón o desaparición de un 

precipitado (indicadores turb1d1m~tricos>. Este ~ltimo puede ser 

evidencia.ble por formación de lacas <indica.dore:::t di absorción>, 

etc:. 

-El sistema Indicador puede ponet• en JLtego va1•1as particulds. 

Será entonces indicador on varios tipos de reacc1one:s. 

Los indicadores d~ben cumplir las siguientes concs1c1onesl 

-El equilibrio con un 1ndicadol' debe realizarse rápidamente, 

es decir, Que la reacción 1 + B ! IB debe ser ráp1d-3 en los dos 

sentidos. 

-La sens1b1l1dad debe ser suficientemente buena, ésto es, que 

• una 119era var1acibn de la concentra.c1Ón a mea1t· debe 

acompañada por un cambio fácil de ser puesto en ev1denc1a. 

Por otra parte, E:'S necesario que el consumo de 8 debido a SL• 

reacción con el indicadot• Se3 despreciable, es dec11·, nue se ponga 

en Juego una cantidad muy peqL1en(} de 1nd1cé'\do1·. En cé\so 

¿ant1·a1·10, deber~ efectuat·se una cor·recc1~n llamada ··cor1·ecc1~n de 

indicador". 

E:nsten v:r1os tipos de indicadores. En el presente traba 10 

se t'ev1sarán Ún1c~ment~ los indicadores de pH y los 1nd1cador-e;, de 

potencial de Ó:<ido-reducc1.Ón. 

2.2.2.2. Indicadores de pH. 

Los indicadores de pH más simples son sistemas ácido-base en 

los cu~les la fot•ma. ácida HI y la for•ma b~s1ca !-tienen colores 

dt ferentes. Generalmente son colorantes orgánicos. 

Saa la reacción 

con una const~nte 

, _ IH'l II:J_ 
~~(1-~ 

Si se aumenta la activ1dad dP. lo;. iones H+. 1 I-1 disminL•ye y 

IHI 1 aumenta. La adición ce iones H+ hace des""'parecer fa forma 

oás1ca p1·op1cianCJo la tor•1na ~c:1da.. Se tiene: 



pH = pKo. + log ~ 
Arbitrariamente se ha definido que para que la fo1·ma ~cida 

imponga su color, deberi cumplirse: 

JHIJ = 11) JI-J 
y para que la forma b~s1ca sea visible 

J ¡-¡ = 10 JHI J 
En e~te caso, el indicador variar~ total1nente del color ~cido 

al colo1· b~s1co cuando el pH varie de pKa = -1 a pl~a = +1. ' 

Los ind1cadores de pH pueden ut1l1za.rse para detectar el fin 

de una valor«Jc1Ón b para determinar el µH de las soluciones. Esta 

~ltima ha perdido mucho 1nter~s partir de la apa1·1c1on del 

pHmetro y el electrodo combinada de v1d1·10. 

2.2.2.3. Indicadores de potencial de b:odo-reducc1é'.m. 

Los 1nd1cadores de Óxido-reduccibn son sistemas que 

intercambian electr·ones. El color cambia con el potencial de 

Óa1do-reducc1Ón del medio, es decir que la forma oxidada y la 

forma reducida del indicador tienen colores diferentes. 

A d11'el'encia del 1ntet'c:ambio de protone9 que casi siempre es 

ráoido, el intercambio de electrones cumple raramente esta 

condición, lo que limita el número de indicadores utilizables. 

Sean lo la fo,.ma o:<idada e Ir la forma reducida de un 

inaicador, se tiene, en el caso más simplel 

lo + nu ! Ir 

con 

E = Eo + ~ log J..!.tl 
n rrrT 

Los mismos razonamientos y cálculos para los indicadores de 

pH son válidos aquL La mayor parte de los indicadores de 

Ó:< ido-reduce: iÓn son monoc:oloridos. 

E;..;isten pocos 1nd1c:adores simples de Óx1da-,.edL1cc1Ón, la 

mayoría de estos sistemas ponen en juego proto11e5, y el potencial 

de ~ira.Je depende del pH. 

Sea el sistema Óxido reductor! 



El potencial normal aparente varía en función del pH segun la 

relación: 

E = Eo + I)~ úb 109 

E = E~ + O~Ob log IRI !H' i 
IHR 1 

~ 
IR" I 
= A - ü.<)6 p~ 

n 

Este sis tema puede ser· ut1 l .. zado como indicador de 

Óxido-reducción de pH > pt:.'.a s1 la ·forma red1_1cida de R t 1ene un 

color difet•ente de la forma oxidada, y pat·a IR-j = IR\ se tiene 

un potencial de vi1•aJe Ea. 

2.2.3.1. Generalidades. 

Las curvas de valoración indican la var1ac1on de la 

c.oncentrac1Ón de algunas e?pecies involucradas en la 1·eac:.c ion de 

titulación. La predicción teórica de la curva de valoraci~n 

permite: 

-Determinar la cuant l tat1v1dad de la reacc ion o 1•c¿¡.cc iones 

involucradas e-"'1nfe1•1r, por una parte, la pos1biltd<3d de ut1l1zar 

una magnitud fis1ca de medida y por la otra la pos1b1l1dad de 

estudiar y controlat• las 1•eacciones. 

-P1•ever la prec1s1Ón de las mediciones r.> ai: lcJs seo"'rac1ones. 

-Prever el método indicador que se pueda u ti l 1 ::ar en e 1 curso 

de la t•eaccJon, la var1acion de magnitud de medida y las 

posibilidades para determinar el fin de la r•eaccian. 

2.2.3.2. Reacciones cuant1tat1vas. 

Sea la reacci~n 

A+B!C+D 

correspondiente a la adic1.;n de B a la solucion de A. 

Se llama punto de equivalencia de la reacc1,;n al momento en 

que se agrega en presencia de A la cantidad estequ1ométrica 

correspondiente de &. Si la reacc1an fuet·a rigurosamente 

cu~ntitativa, cuando se llega al punto oe equ1valenc1a no·quedaria 

A libt·e: sin embargo, las reacc1one5 utili:~oas involucran 

equ1l1b1·1as qutmicos y s1emp1·~ subs1stu en el ounto de 
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equivalencia una cierta cantidad de A mas o menos importante. Se 

dice que la reacc1bn es cuantitativa hasta el ní'., en c:ond1c1ones 

e::perimentales def1n1das, si la proporción ae A el aunto de 

equivalencia es n% de la cantidad in1c:ial. En gene1·al, cuanto mas 

cuantitativa ~ea una 1•eac:c1011, mas f~cil es de detH1•m1na1• con 

precision su punto de equivalencia. 

2.2.3.~. D1ve1·sos tipos de curvas. 

Dependiendo de la re 1 a.e iÓn que ten gil la m..lgn l tud qua se está 

midiendo con lci cantidad de reactivo agregado se pueden trazar 

curvas var1ad<Js. Son particularmente impo1·tantes dos tipos: 

-Curvas lineales; en donde la magnitud se relaciona de Terma 

directa con l•na o varias concentrac1ones de los cuerpos puestos en 

Juego en la 1•eJcc1on. Desde el punto de vista e;cper1mental. ~stas 

corresponden a medidas de intensidad Óptica, conduc:tanc:ia, 

inten~1dad de cor1·1ente, etc. Estas cur·vas tienen la ventaJa de 

perm1ti1• segui1~ el cu1·so de reacciones no cuantitativas. En este 

caso, las detet•1n1nac1ones deben efectua1·se leJos del punto de 

equ1valenc1a, puesto que en ~ste, la desviac1Ón es ma;:1ma. 

-Curvas logar~tm1cas; en donde una magnitud se relaciona de 

to1·ma directa con e 1 logaritmo de una concentrac1Ón o 

concentraciones. EHto corresponde a determinaciones de potencial 

de ox1do-1·educc1bn, pH, etc. A d1fe1•encia de las curvas lineales, 

es en las cerc:an1as del punto de equivalencia donde hay que 

construir la curva, si se desea determinar el final de la 

reaccion. 

2.2.4. Ac1do-Base. 

Se9~1n el modelo de BrOnsted-Lowry, un ácido es un cuerpo que, 

pot• efecto oe solvbl1s1s, es capaz de ceder un pt•otbn y dar lugat• 

a un i~n 11onio \disolvente protonado), de acum·do al s1~1-11ente 

equ t 1 1 b t' 1 o 1 

HA + HS .t H+3 + A 
2 

acv:b di.~olvu .... 1'<1 :. ltonto • ba.;;g 
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Re'~iprocamente, una base es una sustancia c:apaz ele tomar un 

Prot~n del diso\yent~ y dar· lugar al 11ato correspo11d1ente. 

B + HS .t BH• + 5-

El agua puede ceder· o fiJat• protones 1 por· ello puede Jugar• 

el pa.pet de un ácido frente a una base o de una base frente a un 

ácido. f'or eJemplo: 

NH + H O !" HO- + 1~H· 
3 2 . 

bOQQ . tlCldO 

HCl + H O .t H O + CI 
2 3 

OClJO . blJ.>;(O 

El equilibrio que se estabiece cuando se d1s1..1elve un C\c1do o 

una base en agua cot•re=pon~e a lo que se conoce como h idr-Ó ¡ i !o. l :;.. 

En agua, los pt•otones no e:~ is ten en e~>tc.•do l 1b1-~~ ;: pur·:) qlt0 

un ~c1do pueda ceder un pr·ot~n hace falta l~ ¡J1·e5enc1a ue u~~ oas& 

su.sceptible de f1Jarlc. El 1nter·camb10 de ¡:.1 otor1es entre un a-c1do 

y una base con~t1tuye und reacción de neutral ¡;:ación. 

Se define la acidez de una soluci¿n como el colorJar1tmo de la 

actividad de iones H o•. 
3 

pH ~ -lay IH
3
o' ¡ 

Al equi l 1brio 

ácido + H o .t Ba:;e + H o• 
co1·1·e5ponde la constante; 

2 3 

!Base! IH3D' I 
i •c1do 1 

61 l(a es grande, el ácido es fuerte. C•.1anto 1n~yor sea la 

fuer·za de un ácido, menor· ser,; la de s11 ba::.e asoc1adi\ y lo mismo 

ocurre cuando se trata de und base tuG<r't.;;•. 

Fara ca.lcular el pH de la mez.cla de Llíl acld.J H~\ con' su t~ast! 

correspond1eiite BA se tiP.nen la.~ relacione.;; s19u12ntesi 

t ·• 

por electroneutr-al idao 



Se obtienen cínco ecuaciones con cinco 1ncÓ9n1tas 1 de las que 

se deduce: 

Kn e - IH+I + JDH-1 
e'+ JH+ 1 - IDH- 1 

A partir de esta ecuación se deducen las relaciones para 

calcular· el pH de las diferentes soluciones <ácido fuerte, base 

fuet•te, ~c1do d~btl, ba5e d~bi1 1 mezcla de ~c1do 

con JUga.jos). 

base 

La reacc ion entre un ácido y una base puede seguirse 

potencJometricamente, midiendo la variación del pH a lo largo de 

la reaccion. Para la valoración de un ácido fuerte de 

conc.entrac1~n Co con una base fuerte que se agrega en porciones 

xCc, los valores de pH a lo largo de la valoración serán: 

X = (1 pH -log Ca 

O<.:~ :1 pH -log Co< 1-x> 

X = pH 7 

K > pH 14 + log ¡oH-1 

La curva de valorac1Ón que se obtiene se muestra en la figura 

2.5. 
pH 

12 

10 

2 -

o~~~~~~~~~~~~ ....... ~~~._. 
2 X 
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2.2.5. O'<ido-Reduccibn. 

Se revisar~n en este t1-abaJo solamente un cie1·to nume1·0 de 

nociones fur1damentales necesat•ias par·a la pt•evisibn cuantitativa 

de reacciones. 

Las reacciones entre 0:<1dantes y ,.ecuctores son reacc1c.nes de 

intercambio de electt•ones. Se llan.a 0;;1dac1~n la pÉwd1da de 

electrones, y rPducciÓn a la ganancia de los mismos. La s11stanc1a 

que p1e1·de electr·ones es llamada reductat• y la que los g?na 

.o:,1dante. En el cu1·so dü la 1·eaccibn el Ol{ldante se reduce y el 

91·ado de ox1daci~n d1sm1nuye; el reducto1· se o~lOd y el g1•ado d~ 

OK1Cac1on aumenta. 

51 n electrones son intercambiados. se tiene: 

Los electrones no existen en estado libr·e en soluc1~n; par·a 

que un oxidante pueda fijar las electr·CJri~":> es r•ecesar1a la 

presencia de un reducto1·, susceptible de cederlos. El inte1·.::af!1b10 

de electrones entre el o:<icante y el reducr.or ccn~.tlt'-ifo? una 

reacc iÓn de OK.kto-reduc:c l~n. 

La oaidaciÓn de una especie Red1 puede ser acoplada a la 

reducción de una especie OH2 de la s19u1ent~ manet•a; 

globalm~nte~ 

A esta 

equ1libr10: 

Red - n o !' 0:< 
1 t 1 

Ox ·t- n g .!" Red 
2 2 2 

n R!?d + n 0:< !' n o:, + n R.ed 
2 1 t 2 2 1 1 2 

Última reacción cot•r•esponae una 

t~ ~ JOx1!"2!Red2tn1 

IRed1 1"210::2 I"• 

canst.ant¿ de 

Es pref~rible expt•esar ·~sta constante te1·mud1nam1ca con la 

ayuda de los potenciales nor1nales asociados a l~s aos primei·a~ 

reacciones. 

E E,: + tJ. 1)6 

t n 
1 

1 j_ú.::'..!.L 09 
jf=l.ed1; 



E= Eº+ O.Ob ¡ ~x2 
2 n og Red2 

2 
Combinando las dos ecuaciones anteriores se llega a: 

n n CEº-Eº> 
log k = 1 2 2 1 

0.06 

no,.males .. permt ten La constante t(, o los potenciales 

caracterizat• el sentido de la 1·eacc1on. M~s precisamente, la 

fuerza del oxidante (o del reductor> de un par ~x1da-1•eductnt• es , 
func1bn del potencial nor·mal de este pa1·. M1entr·as mas fuerte sea 

un o::idante, el potencial normal del sistema Ox/f\ed sera mas 

elevado. A un o>c1dante fuerte corresponde un reductor débil e 

inversamente. Par·a prever d1 ferentes reacciones quÍmu:as de 

Óxido-r·educc1Ón, es conveniente clasificar todos las pares de 

Ó:<1do-reduc:c1Ón con la ayuda de potenciales normales, construyendo 

una escala cuyo origen corresponde al potencial del electrodo 

normal de hidrbgeno. 

Es necesario notar que el conocimiento de potenciales pet'mite 

solamente pradec11· tef'modinámicamente la posibil 1dad CJe que las 

reacciones se etecti:.en; sin embargo, es necesaria toma,. también en 

cuenta la cin~t1ca de la reacci~n. Un s l s tema pL1ede tene1~ un 

potencial elevado, pero actuar como o:{idante con una velocidad muy 

lenta. 

La velocidad de reaccion puede verse afectada peri 

-La tempera tura. 

-El emoleo de catalizadores. 

En muchos casos, el potencial de un sistema es funcibn del 

valot· del pH del medio. 

Ott·os factor·es que 

Óx1do-reducc1Ón son; 

pueden afectar el potencial de 

-F't•ec1p1taciÓn: Los fenómenos de prec1pitac1Ón, al modificar 

las concent1·.-:1c-1one:. de cierto:;; iones p1·esentes hacen "'clf"tar el 

potencial redo::. 

-Formac1on de compleJOSI La tormac1Ón de campli:::>Jos se 

traduce tgualmente en un..; vct·1ac1~n del potencial t·eda::. 

La reacc1·;n entre un 0:{1dante O:~t y un reductor Rad2 puede 

se9u1r•se potenc1omet1·1camente. A lo lar·go de la valorac1on, la5 

cancent1·ac1Gne5 de las e5pe1.:1i;::;':i 1nvolucr.~dd.3 c.:imo1an, pro.,,ocan..io 

L'n c~mb10 en el pot~nc1~l cte la so1L1c1~n. 



Los ·'!'alor·es del potencial pueden ser calculados: 

i(=t) E indef1n1do 

E E~ + 
Q.t)b 

log ~ n t 

E ~ 
2 

E Eº + 0.(16 
log ~ 2 n 2 

La curva de valoración ooten1da se muestra en la figura 2:.6. 

E (V) 

E~ + E~ 

o. 5 l. 5 X 

Fi.g. 2. d. Curva dg valor<lcLon dg un 0)o'.Ld:3nl.oi con ro·Ji..clor. 

2.3. T~cn1cas electroanalit1cas. 

2.3.1. Genet•alidade:>. 

El conjunto de m~todos y técnicas CLle seran presentados 

c:ont1nuac1Ón requ1e1·en de algunas noL:10.1e05 1'uncam!:!ntalc:·s dE: 

electruquÍm1ca. De una manera mt.ty elemental, los 'fenómenos 

electr·oquÍmié:os se oueden pone1· en ev1aenc1a mediante el ::.1gL'lente 

montaje simple: 



1.-

1 GENERAD~R 1 
1 1 

-1 t ~ e 

1 
1 

ELECTROL !TO 

El generaoor asegLwa la circ:ulac1Ón de la corriente eléctrica 

a trav~s del conductor met~lico y de la soluci~n (que se vuelve 

conductora por la adición de una sal fuertemente disociada). El 

paso de corriente de intensidad i se asegura! 

-F'or el desplaz~m1cnto de los electt"ones en los conductores 

met~l1cos. 

-For el desplazamiento de los iones en la solución. Los 

aniones cu·c:ulan en el mismo sentido que los electt•ones y los 

cationes en el sentido inverso. A ésto se le conoce como fenomeno 

de m19rac1Ón de iones. 

-Por el 1nterc:amb10 en la interfase metal/solución de los 

electrones \libres en los conductores> entre el metal y ciertas 

especies en solución; a este 1nterc:amb10 caracterÍst1co es al que 

se le Oeno1111n~ reacción electroquÍmica. La electr·oanalÍt1ca se 

1nte?re:;a por· los fenÓ.nenos de m19rac ion y par las rE?ac:c iones 

elec1:roqu Ímit:as; los primeras 

conduct1métr·1co:s y los seguqdos 

propiamente dichos. 

2.~.2. C8ld~s electroquimicas. 

dan lugar los m~todos 

los métodos elect1·oouim1cos 



·Betomando el esquema de la f19ura 2. 7. puede observar·se que 

todo el cir·cuito elec:troquÍm1co pone en 1ueqo das reacciones 

electroouÍm1cas. Una de el 1as c:orrespond.: a la oaidaciÓn de una 

especie al electrodo (ánodo) seqÚn la reacción: 

Red - no ..t O:·: F:e.=icc 1Ón anÓd ica • 

El segundo electrodo tcátodo) ac. tÚa como soporte de los 

electt•opes que son ced1oos a la especie en d1soluciÓn de acuerdo a 

la reacc 1 Ón: 

Ox + ng ..t Red Reacc10n catÓd1ca 

Genet•almente, desde el punto de vista analitico, inte1·esa 

conocer el fenómeno que OCLwre como c•:>nsec:uenc ta de impor1er un 

potencial a uno de. los das electt·odos; par·~ esto, la celda 

e::perimental debe estar compuesta por un electrGdo 

electt"odo ae trabaJo, etcoplado a un electrodo de potE>nc:1~ll 

conocido llamacJo electrodo, de ref"'?renc1a. 

El potencial del elect1•oclo se i.npone: con respecto al 

electrodo de referencia (no polar1;::able du!"ante el paso de 

cort•1ente>. Debe considerarse que una caida de potencial igual a 

iRs;; está. incluÍ'da en la med1da de potencial. sec;.Lm la relac.:1Ón: 

E E + IR 
apl ~ 

Para compensar el t~rm1no iRg, es preferible ut1!1zar una 

celda con tres electrodos. En esta celda, la corr1enta pasa 

entre el electrodo de trabaJo y Lln electrodo au:<1l1d1-. El 

electrodo au:<1l1ar puede ser cualquie1· electrodo cuyas propiedades 

electroquim1cas no afecten el comportamtento Clel elect.rodo de 

traba.Jo. Frecuentemente, el elesctrodo au;11l1ar coloca en 

compartimento separado al electrodo de trabaJo. El potencial del 

electt•odo de traba.Jo e= mea1da en relac1on a electrodo de 

referem.:1a colocado con su punta cerc.;.. di:-1 electr·oJo de tt'abajo. 



Referencia __ 

2.3.3. Voltdmperometr1a. 

2.3.3.1. Pr1nc1p1os. 

GEtlERAOOR 

- - - - - - - - - • Anodo 
- - - - - ·Cátodo 

A 

Cuando a un electrodo se impone un potencial al cual se 

produce una reacc: ion elec:troquim1ca, existe una relación 

matem.:'.t1ca que rige los fenómenos que tienen lugar en dicho 

electrodo y que liga las cuatro variables responsables de todo 

fenómeno electroqui.m1co. Estas vat~1ables son el potencial, la 

intensidad de corriente eléctrica, la c:oncentrac1Ón de la especie 

electroact1va y el tiempo; la relación matem~tic:a expresada en 

forma 1mplic:1ta esl 

f <i, E, C, t > = O 

51 los fenbmenos eletroquim1c:os tienen lugar de forma 

independiente del tiempo y si la c:oncentracilÓn de la especie 

electroac:t1va no cambia sensiblemente a lo largo da la 

electrÓl 1sis, la ecuac1Ón antel'•ior se convierte en una relac:1Ón 

entre dos var1aoles1 la intensidad de corriente eléctrica que 

circula por el electrodo y el potencial aplicado al mismo, es 

decir: 

f < 1, E) = O ó 1 = ftE) 

La medida de las 1ntens1dades de corriente en función del 

potenc1~l aplicado constituyen la volt~mperometrÍa. 

34 



2.3.3.2. Factoras que yobiernan la car1·iente. 

La velocidad de la reacciOn electroquímica es una magnitud 

fácilmente medible puesto que se aetine como el numero de 

electrones intercamt>iados par unidad de tiempo y éste es igual a 

la intensidad de corriente el~ctrica qLte c1n:ula ur.i.fo1·me111i=nte par 

el ci1·cu1to de electrbl1s1s. 

La veloc.1dad de la reacC1ón electroqulm1ca, y poi· tanto la 

intens1d~d d8 corriente, puede set• afectada oor· a1~ersos factores 

. capaces oe eJet•cer un cont:t•ol sobre 1<'-' misma: 

-La veloc1uad de t?·ansfe1•enc1a ae ffidsa. l)eb1do a la 

electrÓlis1s, hay un empotJrec:imtento <Je sustancia 

elec.lrol1;::at>le en las cercanías del electrodo y un c.mrtquectmiento 

de la especie formada. EL mov1m1ento de la.5 especies en la 

pro}~imidad del electrodo se realc:a por d1fus1an (pura o 

convectiva). Cabe señalcw que las especies iÓn1cas también pueden 

llegar al elect1·odo oajo la influencia del ca~po el~ctt•ico creado, 

.es dec11·, por migrac1Ón. F·a1·a ev1 t.Jr que las especies que toman 

parte en la reacc1on electroquÍ:mica lleguen al electrodo por 

migrac ion, se .ppera en 

(electrolito sapot•te> 

pres ene lo de t.ma 

cuya concP.ntrac:1Ón 

sal 

sea 

superior• a la de la sustancia a electrol1za1•. 

no electt'Oact 1 Nl 

50 a lú(l veces 

-La velocidad de la t1·ansfe1•enc1a elect1·bn1ca que tiene lugar 

en la superficie del electrodo. 

-Las reacciones quim1cas en las que pueden estar· involucradas 

las diversas especies presentes, ..1a sea antes o desDues de la 

t·eacc1Ón electroquim;ca. 

-Fenómenos de absorción en la super1'1c1e d8l electrodo, ya 

sea de las especies que tienen en la reacc1on 

el,ectroquÍ.m1ca, o de una sustancia extraña, 

2.3.3.3. Poldrog1·af ia. 
Es conveniente aclarar algunas c1..1estiones de nom~nclatura .. 

La Unión lnt
0

et•nac1onal de QuÍmica F'ura. ~· ;-.¡:.!¡.:;a<;;¿. p,·ei~1,.1sü, U~::i:pu¿c 

de un articulo de los profesare:. úola:-,c;.:,, ~z..¡tir.en i Char·lot. c20>, 

que el término voltamperametria se usará para car"'cter•izar• los 

m~todoa en los cuales el traz~ d~ las cu1·vas intensioad-potenial 

se f"eal1zi'ra con cualquier electrodo sólido, y aue el término 

:5 



polarografia se reservara para aquellos que ut1l1zan el electrodo 

de gota de mercurio. 

Las curvas de 1ntens1dad-potenc1al obtenida;;. con un eJectt•odo 

de mercurio recitlen el nombre de po 1 aroqt•amas y son 

particularmente importantes para el estudio de reacciones 

electroquimicas de reducción debido al gran dominio de 

electroact1vidad obtenido con este electrodo hacia valores de 

potencial negativos. 

Consideremos coma ejemplo una sustanct~ reducible 

La curva i = t<E> SE:! traza de la manera s19u1ente: Se fija 

un valor de potencial E y SF! mide la corriente de reducción 

obtenida en un valor determinado de tiempo t, por ejemplo, para 

t = T• El polat·ogrd1na se obtiene al reoetir la medida para 

diYet•sos valores de E. Asi pues, sra t1·ata esencialmente de una 

serie de medidas a potencial constantn. 

Par•a ia mayor pat·te de los polarogramas, el potenc1al vat•ia 

lentamente y 13 cu1-va se 1·egist1·a auton1~ticamente; la va1·iacion 

dei potenc1~l es sut1c1entemente lenta para que se pueda 

considE:>rar que la medida se efectúa a potencial constante. 

CuandL1 ta velocidad de difus~~n de la especie hacia el 

electrodo es mayor a la velocidad de la transferencia electrónica, 

la sustdnc1a se consume a medida que llega al electrodo y la 

intensidad de corriente observadü depende de la v"elocidad de la 

reacción electroquímica. Sin embargo, a medida que esta aumenta, 

y como la velocidad de dlfUs1Ón no puede sobrepasar un determinado 

valor·, "Será est.::t ~1lt1ma la ltmitante de Ja corriente observada. 

Se llegrti entono::es ~umbrales o mesetas con un valor de corriente 

má:nmo (i.j) que depende de la concentración en disoluciones de la 

espec le que la produc~ y que está estrechamente ligado con los 

fenómenos elect1·oq1.1im1cos en r~gtmen de d1fus1Ón estacionaria o 

convF.!ct1va. 

Un parámetro impor·tdnte es el potencial de media onda; se 

define como el potencial obtenido pat•a 1dl.2. EJ potencial de 

media onda auede vo1~iar en función de la concentración de las 

especies en disoluc1Ón, pH, pL, etc. 
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Flg 2, p, CoraclerLQlLCCl.Q d~ lo'41 o:inda..e p-~l"1r~;:¡rofv:a~. 

En polarografia, las condiciones se eligen de manr.W3 tal que 

los movimientos de convec:ciÓn de la solL1c1Ón se el im1nen. 

2.3.3.4. Sistemas r~pidos y sistemas lentos. 

En ccdsiones 1 para un mismo sistema redo:<, el intercambio de 

electrones se in1c1a a un potencial mLIY cercano al potenc1c:Jl de 

pqu1libr10 Cintercamb10 revers1ble1. 

En otros casos, la rama an~dica y cat~c11ca se s1 túan en 

dominios de potencial distintos. En ~stos c&sos, 5e d1~e ~ue el 

sistema ox1do-reductor es lento o irt·ever·sible, ya que hay que 

aplicar una sobretens1Ón con r•especto al potenL:tal dt:' eq1~11l1br10. 



Oxidaci6n Ox1dac16n 

Reducción 

LEtlTO 

Flg. 2. to. Su;lomag raptdi:.-. "'I gtiOLQma:a l~ntoi¡. 

Cuando se trata de un sistema r.ipido y simple, el potencial 

de equil1br10 depende de las especies en d1soluc1Ón y de su 

concentrac1Ón, y está dado por la ley de Nerstl 

Ecuación de Nerst 

Remplazando las concentrac1anes al electrodo por los valores 

en función de concentraciones iniciales se tiene: 

1 - 1 

E ::: Eo + ~ Ln ~ + ~~ l n 
1 

_ l 
1 

e 

l,·:1 
donde m0 , mr ~on los coeficientes de tt~ansferencia de masa~ e \e' 

e lt~ representan las corrientes l.Ímites de difusión catodica y 

anÓd1ca. 

Para el caso de sistemas lentos, 

corr1ente-sobrepotenc1al de Butler-Volmer, 

la ecuac1on 

describe 

de 

los 

componentes dr corriente anÓd1ca y catódica para todo potencial. 

i = 10 ~cc~, l > e-anr71 _ Crf~, t t eu-cur-.rn] 
l- C'> Cr 

en donde 71 = E - Eg1 , a es el coeficiente de tarnsterencia. y f es 

igual a la relaci~n FIRT. 

La relaci¿,n de Butler-Volmer se sit~a en el dominio de 

comportamiento liamüdo "fafel 11
• F·uede observarse que esta 

rel ac l Ón corr·esponde a una e:{pres iÓn e::ponenc1 al que puede ser 

t1·ansformada en lo9aritmica cuando uno de lo• t~r·minos de la suma 

de ;::<ponencial~s e':i desorec1able f1•enta al otro. 

E.n esta~, condiciones se tiene la llam3d:01 "relación de Tafel" 

1¡ = A + B log ¡ 1 1 

en dond~ r¡ puede :iE1' sobretens1~n -3nÓd1c3 o catÓ01ca. H y B son 

3ts 



los Valores de constantes qu~ incluyen los par.imetros cinéticos i 
o 

y et (corriente de 1ntercamo10 y coeficiente de tr•ansferenc1a 

res pee t 1 vamen te 1 • 

Tanto en el caso de procesos revt:!!rsibles corno 1rrevews1bles, 

se alcanian Jos valores de co1·1·1entes limites de d1f~siÓn. 

2.3.3.5. C~lculo de la co1·r1ente. Ecuac1bn de Ilkov1c. 

A par·t1r de la ecuac1on de Cottrelll 

1 = nFAD!-' 2 c~ 
L nt/2tt.'2 

Si se considera que l~ velocidad del fluJO del m~1·cur10 en el 

electrodo es m y que la densidad del mercur 10 es 'd , la masa de 
ug 

la gota al tiempo t es 

m 
l 

El radio y área de la gota están dados poi·; 

( ~ )1/3 
ro 4nd 

Hg 

A = 4n ( 3mt )2.''1 
4nd 

119 

Sustituyendo en la ecuac1on de Cotrelll 

[ 
2·'ª J = 4rr1/2F [--3-) . no•,...2c* m2/'1t1.'CS 1 

d 4nd e " 
J13 

Al sumar el efecto del cambio de a.rea, que 

progresivamente el campo de di fusión, se oot iene una 

consideración, llamada efecto convect 1 va. Esto es, a todo 

t, el crec1m1ento de la got~ provoca la e::istenc1a de una 

aumentA 

segunda 

tit?moo 

capa de 

dlfus1bn que se eKt1ende hacia L•na esfer·a 3lat·gada. Esto tiene el 

qfecto de hacer la capa m~s delgada dR lo que ser·1a de otra 

111anera, el .gr•adiente de concentr~cton en l~ ~uper·ficJe del 

ele~tr·odo aumenta y ~l f luJO ~e co1·1·ient~ e~ mayo1·. Eatc nace que 

el res•.dtado sea el mismo s1 el coeficJente de di rus1Ón efectivo 

la ecL1ar:1on ant'2r1ot• ·debe 



Evaluando las constantes entre paréntesis: 

708 nD 1 / 2c "* m2 ' 3t t/d Ecuación de llkovic 
o o 

2.~.3.6. Diferentes tipos de se~ales oolarogr~f icas. 

Como ya se menciono anteriormente, los fen6menos de d1fusuJn 

no son s1e.npre los Únicos que pueden interven1t• para limitar la 

velocidad de la reacc1on electroquÍm1ca. En particular puede 

haber absorción de especies <elect1·oactivas o no) al electrodo, o 

bien, reacciones quÍm1cas acopladas a la rcacci~n electroquímica. 

La traducción matemática de estos fenómenos es más ~ompleJa. En 

función de la vedacidad de estds reacciones quim1cas los 

palarogramas pueden 11et'se modificados y la e~~plotaciÓn de las 

corr·1entes limites de d1fusi~n con fines analit1cos vat•ia. 

E::n la tabla 2.2. se presentan en forma resL•n1ida las 

ca1·acterist1cas que tienen estas ondas polat·ogr~ficas; en ella 

puede observarse que, salvo en el caso de procesos cie adsOP"Ci~n al 

eiectr·odo, existe una relac1~n lineal ent1•e la corriente limite de 

difusión y la cancentraci~n. 

Tabla. 2. 2. Coractgrl-.ticog da lag ondCUl pol".lrogr~ílcag. 

Natut•aleza de Relación de i Coeficiente de 

la onda. 

Di tus1bn l 

(aJ ReveJ"sible. 

En toda lo largo 

de la onda 

(bl trr~eversibJ.e 

con (h)M. 

><=1 /'2. 

Al pie de la onda x=0 

En la cima de la 

onda 

l I C1nét1ce1 

111 Ab~cwciÓn 

:<=1/2 

temperatura. 

2/. I ºe 

2% I ºe 

s f1 1 o~: ~ ºe 
·. ú 
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Concentrac1Ón 

r"t"oporc lona 1 

f'ropor·..:: ion 3} 

froporC"tonal 

lndc:oend1.¿.nti=- d 

part.ir de la 

saturac1on. 
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2.3.4. Culomb1metria. 

Como su nombre lo 1nd1ca, la culombimetría consiste en la 

medida de la cantidad de electricidad puesta en Jue90 en una 

reacci~n electr·oquimica, utilizando las leyes ., de Faraday, 

enunciadas en 1833-1834, segÚn las cuales, cuanao tiene lugar una 

reacciÓ~ electr·oquimica. tal como 

Ox + nw .t Red 

debe cumplirse que la· masa de Ox que haya sido reducida sea 

.directamente pr•oporcional a la cantidad d~ electr·iciddd puesta en 

juego en la electr~l1s1~, al peso oel ~tomo-gr•amo 10 1bn-gr•affio), e 

inversamente proporc1onal al número de electrones 1nter•camb1ados 

por 1Ón y a la constante de Fa.rada/. 

m = A ~F 
Puer;to quet el valor de F es conoc1do, la medida de CJ permitB 

obtener' m, A o n s1 se coni;>cen las otras dos. 

2.3.4.1. Tipos de t~cnicas culombim~tt·1cas. 

La transformación eiectroqt.1Ím1ca que pt.1ede Ltna 

especie, en un.'1Tled10 y con un electt"odo dados, est¿ coracterizada 

poi~ la curva 1 = f<E1, qt1e es la 1·epresent~c1an g1·~f1ca de la 

relacibn que e~:iste entr·e la inteno1dad de co1·1·1ente 1, el 

potenc.1al del electrodo E y la conc8nt1·ac:1Ón cte la e:,r.i~c.1e 

electroactiva en solLtcibn. 

El obJet1vo pi·1mord1al de la CL•lo~b11net1·{a se b3sa en l~ 

transfot·1nac1~n completa da la esoec1e electroact1va. cor· mPdlo de 

una reacc.1on electroquÍm1ca de 0::1oac1Ón o de 1·educc1Ón que se-

realiza en el elect1·odo de tr·aba10. 

set' directa o ind11·ecta. 

D1cna transfor·mac1~n puede 

-Directa: A la v1sti.I de la cur·va intens1d~d-potenc:13l, seo 

dispone de dos medios oarc etectua1- la 1·e:H:o_1an electro<:JLtÍ1.11cc..~. 

aJ Imponer un potencial al (.·lE:-ct:rodo o~ trabaJo; l•~s .'alares 

de 1 y C var~an entonces n .. ~sta pr·actic:lmEn·.~ ~nL1i.3r-='8 cLiariao la 

re::acc1on ha terminado. 

var·1an :,1 1:01 concentr·,;o.c1~n C tl>:l"l.d~ 

transfot•m3<:.. ;Ün. 

cero ..'.t. Tln;"'l dt: ia 

-Ind1r·ecto: La su~tdncta """s 0·:1d ... ~a-~ redl.1c lda. pot• un 
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reac.:t ~ vo intermediar· 10 producido si tu oor un método 

electroquimico imponiendo una cor1·iente o un cotenc13l constante. 

La transformación ino11·ecca necesita el empleo l1t:-! un 

pe~mita !a deteccion del punto final de 

O:tido-r"educc ion. 

la 

2.3.4.2. CuJomo1metria directa ~ potenci~1 constanta. 

métudc 

re~cc1on de 

En el p1·ese11te t1·abaJo se utili=Ó ~n1camente la tecr11ca de 

culomblmetria a potencial constante, r•azon 001· la cual se dat·~n 

.~nicamonte los fundamentos de Ja misma. 

Este método permite determinar la cc1nt1a~cl de sust.:-'ncta que, 

electroactiva o no, pr·oceso o:~ idcic iÓr1 o 

reducc1~n; poi· ott•a pa1·te, tamb1~n es posible, p~1·t1r de una 

c~ntidad conoc1da de la sustancia oeseada, oeter·m1na1· el ~~mera de 

electrones involucrados en el pr·oceso. 

La relación entre la super·f1c1e del ele:trodo y el volurr.en de 

d1solucibn debe set· lo mas grande pos1ole 'ª fln de qL,f,,,' la 

electrÓL1sis no se prolongue indef1n1damente) y et 1•end1m1E.>nto <le 

la co1·r1ente del 1~:10% les dec1t•, que s~lo se efect~~ la 

elec:tr911sis d~eada>. La transferencia de las d1vers~1s e<::::pec1r?s 

al electrodo debe real12arse en fot·ma masiva, lo QL•e S·2 consJgue 

mediante ag1tac1Ón continua de la d1soll.1c:1~n. 

Considérese como eJen1plo la d1solL1ciÓn de una sustar.c.ia r~ 

t•educible (en concentrac1bn CJ cuya cur•va 1r1ten~idad µotenc~al se 

representa en }a figura 2.11.a. 
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51 en la disolución se sumerge un :nac:roelectrodo Cle la m1sma 

natLwaleza Que el util1:::ada para tra:::ar 1:1 curva i = f<E1, '!si 

~st2 se le 1mcone un potencial E constante. la intens~dad de 

corriente que circule por él d1sm1nu1r~ en función del tte•npo, ya 

que la cancentrac1Ón de la sustancia N decrece c:onst3ntemente 

llegando a hacerse prácticamente nula al final de la electrÓl1s1s 

(fi9 2.11. by C). 

Pat•a la reacc1bn simple: 

OH + ng .t Red 

y de acuet•do a las leyes de Faraday 

Q = 1t ;:: nFNc 

dut·ante un cor•to 1nte1·valo de tiempo dt, la cantidad de corriente 

que att•av1esa la celda y causa la disminución (dNo> del o:c1dante 

electr•ol1zado es: 

dQ idt -nFCNo 

a :;u vez 

i m = nFA m c*ai 
l o o 

en Clonae m es el coefic1ente de transferencia c:Je masa del 
o * o:~lO.;tílte \expresado en cm/segJ, C

0
cU representa la concentrac1Ón 

oe 0:<1dante en d1soluc1Ón en el tiempo t; n y F tienen los 

sign1 f1cados habituales. Igualando! 

nFAm
0
C:cu -nFdN -nFVdr* 

La solución a esta ecuación diferencial es 

y, como i et e 

ict· = í e-pt 
o 

en donae i
0 

r·ept·e<::enta el valor de la con·1ente ae elec:trÓlis1s en 

e J t 1 emoo C~!r'o. 

cort• 1 en te t.U-• fa.::tor tje !úOO, es decir, el tiemoo ,;tl cabo del 

cual L:\ co1•riente d~ t?lecr.··Óli:.1s se hace O. l(. de la 1níc1al 1 s:::. 

obtiene 



se ooaer·""a. que r es mas oequeño cuanto menor sea l:!l volÚmen y 

mayor es el área ciel electrodo y el valor del coe'1'1c1ente de 

tt·ansferenc1a ae in~sa oe la especie lésto Último se loyra con 

mayor .;..q1tac1im>. 

E:~pewLmentétlmente se sume1·Je el tn¿i.croeiectf'odo en llna celda 

qu~ contiene un1~~mente el electrol:to sopor•te y se le impone el 

oot.znc.1¡;.l ae tt·a.b.l.to selecc.1.onado. Cuando ia c:or1·1ente ae 

electr'.Jl1s1s ten9.:i un valor con.=;tante y conc:1c1do se anade un 

volÚman ae la. dl.soluc1on de la sustancia a determinar. Se apr•ecia 

un aumento de la corriente., que pasa por un ma;:1mo o.ara luego 

decrec.ar e)<ponenc1~lmenti: hasta llegar al valo1· de la c.on·1.ent~ 

res1oual,. tal como se muest.ra en la fi9vra 2. 1:. 

i 

j "'ª' 

Residual 

'-ª uet~rm1n.:ic:1Ón de la cantidad de elec:tr1c1a,;\d e$. el 

01·1nc1p~l ot·n~len.a uua se plantea en la ~1t1l1zac1bn de lds 

r.\':c....,ica:; -:-: •• J::irno1111~tr·lcas a oo~encicl .:;on;,;t¿,nt:=:>t u:11·~ ello. déoer•.; 

º s' 'º. l' 

l r 1 .. e-pld t 



S1 t .., 1.t1 

Q = 2- (! - e--P'·) 
cu p 

nFN 
e 

Esta eHpres1on demuestra oue Qcl> varia 
. 

exponencialmente con 

el tiempo y que tiende a i 0 tp por un tiempo int1n1to, como se 

muestra' en la figura 2.13. 
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CAPITULO 3 
PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Reactivos, material y equipo. 

3.1.1. Re3ct1vos y productos. 

Todos los reactivos ut1l1zadas en este trabaJo fueron de 

cal1dad analítica. 

Ac ido clorhÍor ico 36i'. 

Acido clot•hidrico O.l M valorado con 

carbonato de sodio 

Carbonato de sodio 

Cloruro de estclño ( 11) 1*10-2 

HidrÓ:-dc1o du sodio 3*10-2M valorado con HCl 

HidrÓx1do de sodio 0.1 M valorado con 1-fCl 

H1drb:t1do de potasio O.lM 

Nitrato de potasio 0.1 M 

Oxalato de sodio 1•10-2M 

Tr1á:,1do de ars~nico <III> 1*10-2M 

Pe,.manganato Ue potas 1 o 4* 1Q-3M 

T1osul tato de sodio 1•10-2H 

Yodato de potasio 0.1 N 

Resina Dowe~: 5ü X8 <en forma H._) 

3. 1.2. Material. 

Se uti l 1zÓ material de uso comun en el laboratorio (vasos, 

matraces, probetas, agitadores, soportes, pinzas,etc) y matc1~1al 

volumétrico calibrado (bu1·etas, mat1·aces aforados, pipetas, etc .. J. 

Pipeta Eppendot•f 

Columna de v1d1·io de b mm de diámetro para intercambio 

ionice. 

3.1.3. Equipo y accesot·ios. 

Potenc iÓmetro. 

Ag l tcidor· y barra magnet ica 

Electrodo de v1d1·10. 
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Elec:trodo de calomel. 

Electrodo de platino. 

Electrodo de gota de mercurio. 

Conjunto Tacussel PRG 5. 

Graficador YEW 3036 X. 

Integrador Tacussel IG 5. 

Taoque de nitrógeno equipado con manómetro. 

3.2. Intet•camb10 ion1co. 

3.2.1. Tratamiento previo de la resina. 

A fin de que la resina se encuentre en optimas condiciones de 

funcionam1e:nto se r.equiere que ésta se mantenga en contacto 

prolongado con el disolvente (hasta que alcance su equilibrio de 

e:tpansJÓn) y que, posteriormente, sea sometida a un cierto número 

de ciclos de intet·camb10. 

Para efectuat• este acondicionam1ento, se tomaron 10 g de 

r~sina seca y se colocaran en un vaso de agua. Una vez expandida 

la resina, se empaco la columna cromatográfica evitando la 

formación de e~pac1ocr> de a1t•e entre los granos de la resina. Se 

adicionó gota a gota una disolución de NaCl 2 t1 para transformar 

la resina a. su forma Na!; d continuación se paso una disolución de 

HCl 6 M para permutar los iones Na• por H+y se volvib a repetir la 

operación con NaCl. Finalmente se hizo pasar agua destilada a 

trav~s de la columna y, cuando el liquido efluyente no di~ 

reaccion ácida, se desempacó la columna y la resina se secó en la 

estufa a 60ºc. 

3.2.2. Determinación de la capacidad de la resina. 

En un vaso de precipitados se coloc:Ó una muestra de 1.0177 g. 

de resina seca y 2~ ml de una disolución de cloruro de sodio 2 H. 

Se agitó durante 15 minutas para permitir que se et'eftuara el 

equilibrio el.e intercambio de los iones Na• en disolución por H"'en 

resina y los protones asi liberados se valoraron 

potenc1amétr·ic:amente con Na.OH 0.1 M. En esta forma se peterminÓ 

la capacidad aparente que, en este caso, coincide con la cap..:icidad 

cientif1ca por t1·atarse de una resina ~c1da fue1·te. 
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3.2.3. Transformación del amaranto a su terma ácido libre. 

El amaranto se encuentra comercialmente en torn1a de sal 

trisÓdica y, por tanto, en su forma básica; sin embargo, se trata 

de una base muy débil que no puede ser valorada como tal. Es por 

ello que, para poder hacer una valoración ácido-base del 

colorante, es necesario transformarlo previamente 
11 ácido libre". 

su forma 

Se pesaron 5 g. de resina seca <que represen tan un e:< ceso 

de aproximadamente lf;(.1 veces con respecto a la cantidad teórica 

calculada pat•a la t1·ansformaciÓn cuantitativa del amaranto> y se 

pusieron en contacto con agua para su e:<pansión. La resina hÚmeda 

fue utilizada para empacar una columna de ó mm de diámetro 

interior. 

Una muestra de 0.146 g. de amaranto se disolvib en 2 ml de 

agua y la disolución obtenida se transfirió cuantitativamente a la 

columna, dejÍ.ndola pasar lentamente a trav~s de ésta. La columna 

se lavó con agua destilada hasta que la coloración de la solución 

eluyente deJÓ de ser observada, y la soluc:iÓn colectada se 

transfirió a un matraz volumetrico de 100 ml completando el 

volÚmen con agua destilada hasta el afora. 

3.3. Valoración ácido-base. 

3.3.t. Valoración pHmétrica del amaranto con hidróxido de sodio. 

Se tomaron 10 ml de la soluc1Ón de amaranto en su forma 
11 ácido libre" y se diluyeron con 10 ml de agua destilada; 

esta disoluc1Ón se valoró pHmétricamente con una disolución de 

NaOH 3.48*10-2 (previamente valorada con HCl). 

La curva de valoración obtenida se muestra en la figura 3.1. 

La curva presenta un solo punto de intleioÓn y la forma de la 

curva corresponde a la valoración de un ácido fuerte por una tJase 

fuerte. F'ara alcanzar el punto de equivalencia se utilizó un 

volÚmen de 2.025 ml de susa. 
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Flg. 3. t. curva do valoracLon pHmotrlr;oQ d~l a.rncranto. 
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3.4. Valoración ó~{ido-reducciÓn. 

La valoraci~n con sosa, de los iones H.. procedentes de los 

grupos sulfÓnicos, no excluye la posibilidad de e:<istencia de 

impurezas con propiedades ácido-básicas. A fin de comparar los 

resultados obten idos, se efectuaron diversas valorac1ones 

recurriendo a las propiedades reda:: del colorante. 

Se prepararon 250 ml de d1soluc1~n de amaranto 8.1)34*10-aM 

<l.2142 9 en 250 mU y de esta d1soluciÓn se tomaron las alicuotas 

correspondientes pa.ra real izar las siguientes valoraciones. 

3.4.1. Valot·ac:iÓn potenciométric:a con dive1~sos reductores. 

Para la reducción del grupo -N=N-, la bibliografía recomienda 

el cloruro de titanio. Coma este reductor presenta algunas 

dificultades de manejo en el laboratorio, se intent~ la reducción 

del amaranto con otros reactivos involucrados en sistemas redo:: 

con potenciales cercanos d los del sistema de titanio. 

T1 2 .. ~ 11 3 " Eo 0.12 V 

As'Jt> ~ As!it Eo 0.36 V a pH=O 

Eo 0.14 V 

e 0 2- .. CD Eo = o. 49 V 
2 • 2 

Cabe señalar que la. literatura marca también al cloruro de 

estaño como reductor de compuestos azoicos par"a su fragmentación. 

Esta t•eacc1Ón es utilizada para la determLnac1Ón de la estructura 

del a;:o c:omouesto. <20J· 

3.4.1. t. Valoración con As O. 
2 .• 

Se prepararon 100 ml de As O 
2 3 

con la cual se 

valoraron 1() ml de la 01soluciÓn de amat"anto. La evolución de la 

valorac1Ón se s19u1Ó Potencioroétricamente con un electrodo de 

platino como indicador y no se observó ning~n cambio de potencial 

ni de coloración a lo largo de la valoración. Esta valor_;ciÓn se 

rep1t1Ó en medio ~cido <pH = 1) a fin de tener" eKc:eso de protones 

y fac111 tar la reduce 1Ón del grupo -N=N-. 

obtenidos fueron análogos a los del media neutro; 

Los resu 1 tados 

no se observó 

ning~n cambio de potencial ni de colo1·ac1Ón a lo la1·90 de la 

valoración. 
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3.4.1.2. Valoración con Na
2
S

2
D

3 
y Na

2
C

2
o,: 

Se prepararon 100 ml de t.aa
2
S

2
0

3 
l•lt)- 2 1•1 y el mismo volÚmen de 

otra de Na C O de igual concentt•act~n. Con cada una de estas 
2 2 • 

disoluciones se valoró una al~cuota de 10 ml de la disolución de 

amaranto. Al igual que con el triÓ;< ido de arsénico,... no se observó 

ningun cambio de potencial ni de coloracion 

valorac,iÓn. 

lo lar•go de la 

3.4.1 .. 3. Valoración con SnCl 
2 

Se prepararon 250 ml de una disolución de SnCl
2 

4*10- 2que 

fueron valorado:. con KIO 0.1 N. Con est<'! disoluc1Ón de SnCl se 
3 2 

valoraron potenciométr1camente 20 ml de la d1soluc1Ón de amaranto. 

Cabe se~alat• que debido a la inestabilidad del cloruro de 

estaño, que hace que el Sn 2 "se 0:<1de faé1 !mente a es 

necesario que la valor•aciÓn del colorante se haga inmediatamente 

después de la del cloruro de estaño. 

La curva de valoración del cloruro de estaño se muestra en la 

figura 3.2 .. En ella pL1eden observarse tres puntos de 

equivalencia: el primero y el segundo no se encrnmtran totci:llllente 

definidos, y ,,,al tercero es al que corresponde una mejor 

cuantitativ1dad. El volÚmen de t<IO gastada oara alcanzi\r este 

~ltimo <al que corresponde una rela~1bn estequiométr1ca SnCl : ro· 
2 • 

igual a 112> fue igual a 17.2 ml. 

Cuando se efectúa la valoración del amal'anto con SnC1
2

, no se 

observa cambio de potencial en el tran:;curso de la misma. Sin 

embargo cuando ésta se lleva a cabo en presencia de un e:<cf>so de 

HCl, se observa la desaparición del color de la. disolL1ciÓn en un 

volÚmen igual a 1. 6 ml. 

3 .. 4 .. 2. Valot•aciÓn potenc1om~trica con 0~1dantes. 

3.4 .. 2.1. Valo1•ac1Ón con KMnO • 

' En base.a la posibilidad de oxidac1i:;n del grupo -N=N- se 

efectuó la siguiente valoración. 

Se prepararan 200 ml de una disolucion de 1-::r1no
4 

4•1(l-3M, la 

cual fue utilizada para valor·a1· potenc1om~tricamente 10 ml de la 

d1solt..1c1Ón de amaranto de concentración 2.4•1(1~ 311. Durante la 

... <llorac1Ón no se observó nin9~1n camoio de pot~nc1.1l; sin embargo, 
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después de haber añadido 5 .. 5 ml la saluci~n cambi~ de color rojo a 

naranja, y a los 7 ml comenzó a formarse un precipitado caté oe 

Mn0
2 

.. La valoración se repitió en medio ácido p~ra evitat· Ja 

formación de este prec1p1tado y se observó cambio de color en 

6 mi. Sin embargo, los cambios de colorac1Ón no son 

suf1c1entemente claros como para que el amaranto pueda ser 

utilizado como autoindicador. 
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3.5. T~cnicas electroanalit1cas. 

Todas las técnicas electroanalÍt1cas aue seran descr1tas a 

cont1nuac1Ón, requ1eren Que el oxígeno disuelto en el agua sea 

e11mine\dO por medio de burbujea de un gas inerte. En el presente 

trabajo, todas las disoluciones se burbuJearon con nitrógeno 

durante 15 minutos y los pol<lrogramas se trazaron manteniendo una 

atmÓsfe1·a de ni trÓ9Fmo sobre la d1soluciÓn. Con el obJeto de no 

ser repetitivos, se omitirá esta aclaración en la descripción de 

los procedimientos electroquimicos. 

3.5.1. f'olai-ograf~a clásica. 

3.5.1.1. MontaJe. 

Para los estudios de polarogra f Ía se efectuó un 

montaJe a t:res electrodos como el que se muestra en la figura 2.8. 

Los electrodos utilizados fueron: 

TrabaJol He1·cu1·10 

Referencia! Electrodo de calomel saturado. 

Au:c1liar: Platino. 

3.5.1.2. Estudio del dom1n10 de electroactividad. 

En una celda polarogr.ifica se colocaron 51) ml de la solución 

del electrol1to 1nd1fet'entel KNO • 
correspondiente al electrol1to 

0.1 M. 

soporte, 

Se trazó el 

y el 

polarograma 

dominio de 

electroactividad se determinó efectuando las medidas de potencial 

en las barreras correspondientes a la 0:~1daciÓn del Hg y a la 

reducción del medio (para valores de corriente ~ 0.5 µA>. 

3.5.1.3. Var1acibn de la intensidad lÍmite en funci6n de la altura 

de la columna de mercurio. 

A la soluci.;n anterior se adicionaron 5 ml de disolución de 

amaranto y se trazaron diversos polarogramas haciendo variar la 

altu1~a de la colu~1na de mercurio Se trazó la curva i 

se obtuvo la recta que se muestra en la figura 3. 4. 
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3.5.t.4. Variación de la intensidad t{mite en función de la 

concentración del amaranto. 

A un volÚmen de 50 mi de una disoluc1~n de electrolita 

soporte, se le hicieran adiciones sucesivas de alicuotas de una 

disolución de amaranto de concentración 8.034*10-311. Las primeras 

porciones anadidas fueron de 50 µI y las Últimas de 0.5 mL 

Después de cada adición se trazó el polaro9rama corr"espondiente. 

Ld. forma del palarograma obtenido para una de el las se 

muestra en la figura 3.5. coi. 

Al representar 9ráf icamente los valores oe carrierite 1 imite 

en función de la concentracic'.:in de amaranto, se obtuvo la recta que 

se muestra en la figura 3.4 .. 
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J.5.1.5. Influencia del pH en la reducción del amaranto .. 

3.5.1.5.1. Variación del pH hacia medio ácido. 

Se trazó el polarograma de una disolución de amaranto 

fue medido previamente lpH b.91. 

Posteriormente, se hicieron adiciones sucesivas de peqlieñas 

alicuotas de HN0
1 

0.1 M a fin de disminuir el valor del pH. 

Después de cada adición se trazó el polarograma. correspondiente y 

se midió el pH de la disolución resultante. 

Se observó que en el intervalo de valores de pH comprendido 

entre 7.6 y 3 se presentan dos ondas de reducción para el 

amaranto: la primera corresponde a un valor de potencial de media 

onda igual a -160mV/ECS y la segunda a -520 mv/ECs.· El potencial 

de media onda de las dos ondas permanece invartable e 

independiente del pH. Se constató que a medida que 1 .. 

conc~ntraciÓn de iones H*' aumentaba, la intensidad de la primera 

onda tambi~n aumentaba mientras que la de la segunda disminufa. 

En este intervalo, la 

pt·~ct1camente constante. 

intensidad limite total permanece 

La forma de la curva polarogrática se muestra en la figura 

3.5. tbi.. 

Al variar la altura de la columna de mer•cut·io y trazar los 

polarogramas correspondientes, se observó que la corrí ente 1 imite 

de la primera onda <Ei.~2 -0.160 V/ECS> es constante 

independiente de h. 

sigue cumpliendo que 

Para 1 a segunda onda <Et/2 ::; -O. 520 V/ECS) 

i = f<h> 1 /~ 
l 

e 

se 

Para. un valor de pH ~ 3, la intensidad de la prímera onda es 

mayor a la intensidad de la segunda onda <fig 3.5. ce> .. ) La 

t"'elaciÓn entre il y la altura de la columna de mercurio no se 

altera en n1n9una de las dos ondas. 

Para valores de pH inferiores a 3 se observó una sola onda de 

reducción cuyo potencial de media onda aumenta a medida que el pH 

disminuye. 

La forma de la curva polarográf ica se muestra en la figura 

3. 5. cd1· Nuevamente se trazaron polarogramas para diferentes 

altL1ras de la columna de mercurio y se encontró una relación 

lineal con la raíz cuadrada de la altui•a. 

56 



3.5.1.5.2. Variación del pH hacia medio alcalino 

A una disoluc:1Ón de amaranto 8.6•1CJ--'1·1 c:uyo .¡alor de pH era 

.19ual a 7, se le h1c ieron adiciones sucesivas de pequeños 

volúmenes de f<OH 0.1 M a fin de variar el pH • hac ta medios 

alcalinos. Para cada ad1c:1Ón se tomo el pH y se trazó el 

polarog
0

rama correspondiente. 

En el intervalo de pH de B a 1_2. t se observa la misma onda de 

reducci~>n <Et/2 :;::: -0.521) V/ECSI cuyo potencial de media onda no 

.varia can el pH. Sin embargo, ~n este intervalo de pH se obser'va 

una pre-onda cuya cot•r1ente limite es la misma a las difer•entes 

valores de pH. 

La forma de la curva polarogr.it ica se muestra 

3.5. lOh 

la f19Lwa 

Se trazaron polarogramas con dit'erentes al turas de lu columna 

de met•curia para pH = 12. 1. Se observó que la inten5idad de 

corriente limite de la primera onda, cuyo potencial de media onda 

~s cercano a los -250mV/ECS <aunque no se pudo medir con 

precisión por estar muy cerca de la barrera de a.-11dac1Ón), guarda 

una relación l_i..neal con la altura de la columna de me1~cur10, 

mientras que la curva de -520 mV/ECS conserva la relación con la 

rai:t cuadrada de la altura de la columna de mercurio 

·111 o 

1~111:11¡¡11 ill llll1!1,l!J~t::11111111 
' '1Jlllili11, 1f H11l1lldt1111L1(1\ 
\ 
1 

(a) 
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61 



3.5.2. Culomb1metrÍa a potenc1al impuesto. 

3.5.2.1. Preparación de la muest1·a. 

Antes de efectuar la culombimetria, y a f 1n de controlar 

la pureza del amaranto, se corr10 una placa cromatogrática de 

alúmina utilizando como eluyente una mezcla metanol-hidrÓxido de 

amonio (5(1~~ en volÚmen>. Se observó la e:<1stencia de dos 

sustancias con valores de Rf diferentes, qui::.~ se encontraban en 

proporciones muy d1 fet·entes <un producto principal" y una 

impureza>. El amaranto se recristal izó en metano) y se cort•iÓ una 

nueva placa, observándose la de:;.apar 1 e i Ón de la mancha 

correspondiente a la impure;::a. Cabe señalar que se 

probaron otros eiuyentes en los que no se logró separac1on. 

Se preparara una solución 1.326•lü-3 M con el amaranto 

recr1stalizado. 

3.5.2.2. Instrumentación. 

Para poder efectuar una culombimetrla (macroelectrÓlísis> se 

r-equ1ere que la relación superficielvolÚmen aumente. Para 

lograrlo, se vertieron 7 ml de mercurio seco en una celda Metrohm, 

cue se colocó sobre un agitador magn.;tico 'Y se efectu~ el 

s19u1ente montajet 

Poten el óstato 

T 

FL9. 3, 7. MonlajQ FO.rl cul:ombÚnQlrlO.. 
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·i;tec trodos: 

Referencia- ECS 

Aux1l1ar- platino 

JrabaJo- met·cur10 

El contacto con la capa de mercUl'lD se h1ZO con, un alambre de 

platino. 

3.5.2.3: üeterm1naci6n de la cor·r1ente residual. 

El polarograma mostrado en la figura .3.6. 'ª) permitió 

.seleccionar un valor de potencial correspondiente a Ja meseta de 

d1fus1Ón. Se impuso al electrodo de traba10 un potencial de 

-0.BOO V/ECS y se registró el valor de i=f (ti para 20 ml de 

electrolito soporte • Una ve;: que la cor•rtente se mantuvo 

. constante, se anotó ·e1 numero de culombios oue, por un1dao de 

tiempo, cor1·esponoen a l~ co1·1·1ente capac1t1va. 

3.5.2.4. Reducc1Ón culomt>1métrica del amaranto. 

Se adicionó al electrol1to sopor·te 1 ml de:!' la d1soluciÓn de 

clmaranto prev1ament~ preparada <C = J.32•10'"3111 y se camen::o a 

et"ectuar la elec"tr~l 1sis al potencial elegido.. Dicha elec:trÓl is is 

fue suspendida .... regularmente tdespL1és del paso de 200 a 3(1() 

mi 1 iculomb1os> para trazar los polarogramas correspondientes. Se 

observó que a medida que 1.a electrÓlis1s avanzaba, aparec1a una 

especie química más tác1lmente reduc1ble que el amaranto y que 

impid1~ que el rendimiento de la reacc1bn fuera del 1VO% .. 



4.1. Intercambio iÓnic:o. 

CAPITULO . .f 
RESULTADOS 

4.1.1. Oeterminac:1Ón de la capacidad de la resina. 

El procedimiento descrito en la sección 3.:..2. permitió 

aete,.m1nar que la capacidad de lci resina es 5.28 meq/g. Con este 

dato, y tomando en cons1derac1Ón que el amarar1to tiene tres grupos 

sLd tÓntcos, la cantidad de resina necesal'ia para transformar O. J5 

9 de amclranlo es 0.1409. La cantidad de resina utilizada para la 

transformacic"'Jn cuantitativa del amaranto fue de 5 9 1 lo que 

representa un exceso suficiente (36 equivalentes>. 

4.2. VaJorac1Ón ácido-base. 

En la curva de valoración pHmétr1ca del amaranto mostrada en 

Ja t1gu1·a ..:..:::., se observa: que el punto de equ1valencja del 

amat·arito valorado con sosa se encuentra en un volÚmen de 2.025 ml 

de sosa. 

Cons1der·~rndo que se valoran los tres protones, 

correspondientes a los tres gr-upes sultÓnicos del amaranto, la 

concentrac1on de éste en la disolución o,.iginal es 2.34*10-::aM. 

A e::;ta concentra.c1Ón de amaranto corr~esponde una 

concentracian inicial de protones i9ual ~ 10-2· ' 5• Se observa que 

el valor del pH inicial se acerca al valor del teórico calculado 

eri base a la concentrac:iÓn determinada en el punto de 

equ1valcmc1a. 

En estas cond1cione5, el volÚmen de sosa consumido en la 

valorac1~n pE:rm1 t.iri .. 1 e1eterm1nar que la pureza del color~nte es 

96.88;'., y que el 3.12i". restante correspondería a Impurezas que no 

tienen propiedades ác100-base. Sin embargo, la valor~c1Ón 

ácido-base na descarta la e:ustencia de ott•a5 impure;:as de tipo 

ácido. 

No obstant~, }03 resuitaoos obtenidos parecen coincidir con 

las obse1·vac:1ones efectuadas al correr la cromatograf Ía. en placa 
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delgada descr•ita en la seccion 3.5.2.1. 

4.3. Valoración Óx1do-reducc1Ón. 

En base a los resultados obtenidas en la seccion ante1•ior, y 

debido a que el amaranto tiene propiedades ÓK1do-~ductoras, se 

intentó determinar la concentración de éste por medio de 

valorac,iones Óx1do-reducc1Ón, y ver la pos1b1lidad de relacionar 

e~tos resultados con los resultados de la valoración .ic1do-ba~e. 

' 4.3.t. Reducción del grupo -N=N-. 

La bibliografia recomienda el cloruro de tito.nía como 

... eductor del grupo azo. Como ya había sido señalado, este 

reductor presenta algunas dificulta.des técnicas de mane Jo en el 

laboratorio; por esta 1·az6n se intento'la reducc1on del ama1·~nto 

can otros reactivos cuyos potenciales fueron cercanos al del 

titanio. 

~.3.1. l. Valoración potenc1om~trica con As O • 

En la valoración con trióxido de a~stn1co 
ningún cambio ,Qe potencial n1 de coloración. 

no se 

4.3.1.2. Valoración potenc1ométrica con Na
2

S
2
0

3 
y Na

2
c

2
o

4 
n1 igual que con el ·tr1Ó:<ido de arsénico, no se observó 

ningún cambio de potencial ni de coloración a lo largo de la 

valoración con tiosulfato de sodio y o:<alato de sodio. 

4.3.1.3. Valoración potenciométrica con SnC1
2

• 

4.3.1.3.1. Valoración del SnCl con KIO. 
2 3 

La cut·va de valoración mostrada en la figura 3.2. muestra 

tres puntos de infle:nón, que corresoonden ~ las i;ic;¡u1entes 

reacciones 1 t:Jo• 

La reacc1on global 

3 Sn2 + + 10 - 3 Sn'• + ¡-
J 

5 ¡- + 10 3 l 

2 1 + !O- + 
2 3 

de valoración 

2 Sn2 • + 10~ 
3 

3 2 

CI - 5 1c1-
z 

esl 

2 Sn 4
• + ICl -

2 
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4.3.t.3.2. Valoracibn del amaranto. 

El punto de equivalencia visual en la valoracibn del amaranto 

con Sn2• es igual a 1. 6 ml de Sn2•. 

Es posible suponer que el cloruro de estaño reduce al 

amar•anto hast~ a la formacibn del hidt•azo o hasta la fractura 

total para la formación de amina <2 o 4 electrones intercambiados 

respectivamente>; por ello el c~lculo de concent1·acibn de ama1•anto 

y de pureza se rea.l 1zÓ pa.1·a ambos casos. 

Si se considera que el número d8 electrones involucrados es 

igual a dos, la concentrac1Ón de ama1·.Jnto es 6.88•10-;1M, que 

cor1·esponUe a Lm 55. 04/. cie put•eza. 

Pdt'a 4 electrones 1ntercamb1ados la concentracion de amaranto 

es de 3.44-ttl()-3M, que cort•esponde a un 2i'.52i'. de pureza. 

En ambos casos, la pureza calculada dif 1ere notablemente a la 

obtenida en la valorac1Ón ácido-base y si9ni"f 1caria, en el meJor 

de lo:. casos, un mÍ:nimo de 41.84'% de impurezas con propiedades 

ácioo-base y que no t.cmdrian el grupo cromÓtoro -N=h¡-. Este hecho 

no co1nc1ae con las observaciones basadas en la cromatograf Íu en 

placa delqada y parece ser poco probable pensar, en estas 

condicione:i, QLle el producto estuviera fuera de las 

espec1ricac1ones <minimo de pureza requerido 851..>, lo qL1e seria 

tác1 lmente demost14 atde, pues el valor oe la absort1v1dad 1nolar en 

el m¡. ;: 1 mo de aosorc ion del amaran to < )\_ 
ma:.< 

s19niticat1~amente menor. 

522.2 nml serta 

Cabe mene tonar·. además, que la imposibilidad de efectuar 

mea1da~ potenc1am~tr1cas indica la e~1stenc1a de potenciales 

mi:~tos y, por· 1:anto, la presencia de sistemas redox de cinética 

lenta que disminuyen la cont'1abilidad de los re5ultados obtenidos 

en la vala1•ac1Ón. 

4. 3..2. 0::1onc1Ón del gr•.1po -N=N-. 

4.:.! •• 2.1. Valoración potenc1ométrica con t;'..MnCJ
4

• 

La reacc1on ue o:<idac1Ón del am.:cl.t'anto en presencia de 

se efectuó or1met'O en medio neutro, 

obseor · .. ándose como ~mico cambio, la tor.11ac1Ón del prec1oitado de 

Hn0
2

. C<'Jmn e,; impostbie suponer" oue el p1.1nto de equivalencia 

ca1nc1d~ con el inicio de la aoat•¡c1on a~l p1·ec1p1taao, la 
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valor~c1Ón se rep1t1~ en medio ácido <pH=l.5) en donde se supone 

que la reacción de valoración sería la s19u1entel 

8 11no- + 5 R-N=N-R + 24 H~ 8 Mn 2_.. + 5 fi.-NO + 5 fi-NO + 12 H O 
• l 2 1 2 2 2 2 

El cambio de color se pt•oduce a los b ml, lo aue da una 

concentración de colorante igual a l. 6l*l(1-
3

f'l, que corresponde a 

un 65.7% de pureza. 

S1n embargo, tamb1Ém en esta valorac1bn están involucrados 

,potenciales mixtos y, por tanto, s1sten1as redox de c1n~t1ca lenta. 

En estas cond1c1ones, s1 la reacción que s<::i prodL1ce no da lugar 

la OH1daciÓn total, la pureza del ama1~anto puede ser ma¡or que la 

calculada. En efecto, s1 se considera que los posibles prodL•ctos 

de oxidac1~m son R
1
-No y f.:

2
-NO, se obtiene una pureza de 98.5/ .• 

4.4. T~cnicas elect1·oanalit1cas. 

Como se menciono anteriormente, los rE?sultados obtenidos en 

las valoraciones redox del amaranto deml.•estran la e::1stencia de 

equil1br1os de,.,.cinE.tica lenta que hacen obJetable la vetiorac1on 

volumetrica de este colorante, al tratar de determinar· el punto de 

equivalencia ya sea potenciom~tt•icamente o utilizando al amat•anto 

como autoindicador. En estas cono 1c 1 enes, las técnicas 

electroanal i ticas son potencialmente idÓn~as tanto su 

dete1•minac1Ón cuant1 tat iva como para eluc 1d~I" los mecanismos 

redox involucrados en las valoraciones anteriores. 

A cont1nuac1Ón se dt'sc:riben los 1•esultados obtenioos en el 

estudio del comportamiento electroqu1mico del ama1·anto soo1·e un 

electrodo de gota de mercurio. 

4.4.1. Folarografia cl~s1ca. 

4.4. l. l. Dominio de electroact1v1dad. 

El dOffitnio de electroact1vidad del electrodo oe gota de 

mercurio en una disolución O. lM de h1drÓx1do de potasio en agua 

compt·ende el inte1·valo desd~ 51) h?st.::i: -14:.-31.1 m'J/E.L.:.. 

4.4.1._. Reducc1bn del amat·anto en el el¿ctrcl1ta sa~01•te. 

La curva obten1det dl tt·azat" el polzwo91·nm¿.¡ corr·esponcuente a 

diferentes 
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concentraciones <pH =: 7) muestra, en todos los casos, una sola 

onda de reducción a -52(• mV/ECS <figura 3.6.tai>. El potencial de 

media onda es constante e independiente de la concentrac1on del 

amaranto. 

El estudio logaritmico de las curvas utili=anao la ecuac1on 

de Uerst, se encuentra resumido en la tabla 4.1. 

Cabe señalar que, cuando el 

represer1tac1Ón 9r~f ica de la función 

sistema 

1 - l E=t[ t,c 
1 - l 

l •ª 

"5 rápido, 

da lugar a una linea recta cuya pendiente es igual a 0~06 

Tabla. 4. 1, EQLUdLO logar~ lrnlcc do la• curvaai do 

ama.ranto. 

Concentrac1~n Pendiente 
1 

Ordenada al origen Correlac1Ón 

::. 34•10-4 11 0.0494 -o. 5útJ 0.971)5 

3.ú9lflú 11 0.0534 -0.5<)2 0.9743 

3.8:'.•10-•r-1 0.1)541 -0.512 0.8949 

4.54•J1.1-4M ú.u533 -1).509 1). 9727 

5. 25• 10-•r-1 ú.ú486 -1).505 0.9599 

5. 95• 1(.1-'N o. 05.31 -0.541 0.9461 

b. 63•11)-4M 0.0463 -0.536 0.9793 

8.6i)•J1J~"M o. tJ492 -0.513 e). 9752 

la 

dol 

f'ueoe observarse, por los valores de pendiente mostr·ados en 

la tabla, que la 1·educ:ciÓn dP-1 amaranto tiene una c1netica lenta y 

que involucra Lln min1mo de dos electr·ones 1ntet'Cdffib1ados. 

Como el sistema no sigue un compo1·ti\m1ento nerstiano, el 

estudio matem~t1c:o de esta onda de t•euucc1bn debe basarse 

ecudc H;n de Ta fel, segun la Clld 1 1 

~=A+ B 109 JiJ 

"º la 

C~be se~al~t· Que los valnt·~s de i leidos en los polar·ograa.as, 
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correspor1oen a valores de potencial <E> y no de sobrepotencial 

l')?), ya que no se conoce el valor del potencial nor·mal cond1c1ona.l 

tE'1. Como una p1'1mera 
o 

tiende a c:ero y lay 1 a 

ello puede estimarse 

ap1'0:.1mac1on pl1ede con::.1derarse que 

1nf1n1to cuando E se acer·ca a E' y por 
o 

valor ao,.ox 1mado de E., que perm1 te 
o 

calcular el valor de 1 • En la practica este valor puede 
o 

obtener.se por e::trapolac1~n al eJe de las abscisas y ootener asi 

una estimac1~n del E'; con este valor· se calcula1·ia el 
o 

sobrepot~nc1al y la 1·ecta se recalcular·ia par·a esto:. valor·es; la 

or·denada al or·igen de la misma perm1t1r·ia detQ1·m1na1· ei Jalar· de 

i • La pPnd1ente de la 1·ecta da la relación anr /2. 3RT. Cabe 
o 

sefialar• que el valar• de 1
0 

perm1 te dete1·1n1nar el de l.c, ya que 

1 = nFSt'..ºc* 
o 

La tabla 4.2 muestra los valor•ers obtenidos oa1·a el estudio 

matem~tico de la onda de t·educc1Ón del amat·anto, a pH 6.9 y un.a 

concentrac1~n C = 5.25•!0-'M. 

Cabe menciona,. que para valm'es de sob,.etens1~n pequeños, la 

cu,.va trazada se desvia de la ecuac1bn d~ un& 1•ecta, por• lo Que es 

necesario representar gr-afie.amente los datos para tomar los 

valor·es expe1·1~entales cor•t•ectos pa1·a el estudia m~tem~tico. Este 

estudio se realizó con las curvas de reducción obtenidas en 

di fet•entl:::!s valores de pH. En la figur·a 4.1. se rt>ot·esenta la 

relación ln i = f(D) obteñ1da a pH = 3.9. 

En la tabla 4.3. se resumen los \falores de ;;in obtenidos para 

diferentes intervalos de pH. 

Tabla -l. 2. Dal::-~ dr.i la Qcuacion do TafQl. 

r¡ (mV> i lµA) log 1 

-45t) ú.35 -6.45 R2= v.9962 

-46() 0.45 -b. ;A b = -5.82 

-47ú f). 5ú -6. :.1) m = -11. 87 

-481) 0.75 -6.13 1 = t). 968 µA 
~ 

-49(1 1. 1)(1 -6, (J(I ·~..,n= ü.74 

-505 1. 5t) -5. a::, 

-511) t. 70 -·5. 7"' 
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60 1 ºº 120 160 200 
-E (mV) 

Flg • .i. 1. Tafol. 

4.4. 1.3. Var1ac1on de la intensidad limite en func1on de la altura 

de la columna de mercurio. 

Al seguir el proced1m1ento descrito en la sección 3.5.1.3 y 

estudiar la relación e:nstente entre los valores de la corriente 

limite de reducción y la altura de la columna de mercurio lh), se 

obser·.,.ó que e:<1sh~ unu relación lineal entre il y h 1/ 2 (fig. 3.3. >. 
De este resultado :;e int1ere aue la reducción del amaranto en este 

medio \pH = 7) corresponde a un reg1men de d11us1Ón convect1vo. 

Esta relac101~ no se cumole cuanCJo la medida de la cot-r1entl!' se 

efectúa al ple de la onda, donde la intensidad es const~nte e 

independiente de h. De ella se corrobora <tabla 2.2.) que la 

reducción d~l a111at ante c:r.Jrl'esponde a un sistema lent::o. 
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4.4. i.4. Var1ac1Ón de la intensidad lím;te en función de la 

concentrac1Ón del colot·ante. 

Al efectuat• el estud10 de la relac1bn ent1·e la corriente 

,lÍm1te de d1tus1Ón y la concentración del amaranto, se observó que 

existe entre ambos una relación lineal, como se nw.Jestra en la 

figura 3.4. Este resultado, esperado por tratarse de un régimen 

de ditu.s1Ón convectivo, pe1·m1te relacionar la intensidad JÍmite de 

cor1·1ente con la concentración .del ame1r•cinto es L1n 

irreversible. 

sistema 

4.4.1.5. Influencia del pH en la reducción del amat·anto. 

Seglin Ja b1bl iografÍa c30, la reducción polarográTica del 

grupo azd' en compuestos aromáticos puede dar lugar a. la formación 

de grupos amino o hi
0

drazo que involucran ia captur•a de ¿ o 4 

protones. F·o1· lo tanto, el e:;.tud10 ue la influencia. del pH en la 

reducción del amaranto es muy importante. 

Los re-su1t¿dos obten1dos y señalados en :aa secc1on .3.5. L5. 

~uestran que la reduce l Ón del a1naran to ooedece corr.pol"ti'm i en to:» 

di~ersos que dependen del pH del meato y aue cot•r·esoonden ~ t1·es 

diferentes sistemas: ,• 

Sisti?ma Intervalo de pH 

pH > 3 

11 3. 4 < pH > 5 

111 pH 3.4 

Comportc3m1ento 

observada. 

Una sola onda de 

reducción. 

Dos ondas de 

Peducc1bn. 

lfig • .:.5.{bJ) 

Una sola onda oe 

r•edL•.c e ~ Ón. 

(f19 •. 3.5.tcti) 

Para un' valor de pH neutro (d1soluc1bn de amat•anto en el 

electrol1to soporte Lm1camente> se ot:.~ervÓ una sola ondn de 

reducción, controlada por d1fus1Ón y con un v;llor de potenc1a·1 de 

media onda igual a -520 mV/ECS. Al hacer el estudio de la cut•va 

l = f~E> utilizando las acudc1ones o.: uerr-;t y T~1el se demostró 
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Ql.le esta onda de reducción cot'responáe a. un sistema irrevet'~ible, 

-=.en un valor de etn igual a (.l. 71) y de i 1) igual a O. -T68 µA. 

*-4.1.5.1. Variación del pH hacia medio ác1dc. 

Cuando se trazaron los polarogramas cLJn disoluciones de pH 

.11as .ic:1dos, se observó la apar1c:1Ón de una segund<-1 onda que 

correspondía a un sistema más t.icilmente reducible <sistema [l)¡ 

}3 cot•riente limite de esta onda es constante cuando se varia la 

al tura de la columna de mercurio, lo qL1e indica que está 

c~nt1·olada pot· efecto cin~tico. El valor de la co1·1·iente limite 

ae esta onda se inc,.emcntÓ a medida que aumentaba la c:oncentraciÓn 

cre iones hidron10 y, a pH = 3, fue mayot• que lcl corriente 1 Ícnite 

de la onda a -521) mV/ECS (Fig. 3.5. <el) (cuyo valor. de intensidad 

limite nabÍa tendido a disminuir a medida que dism1nuia el pHJ. 

La intensidad lÍm1te total se mantuvo prácticamente constante. 

El potencial de ambas ondas fue constante e independiente del 

"'alar del pH. 

F·ar-a \!alares de pH mas ácidas se encontró una sola onda de 

r•educc1Ón (sistema 111) cuyo potencial de media onda con un valor 

mayat· a -16cJ mV/ECS y que varíaba en función de la conc:entraciÓn 

de iones H"". Esta onda de reducción corresponde tambi_;n a un 

sistema irreversible <on = ú.2u e 1
0
= 9 µAi y está controlada por 

di. tus1Ón. 

4.4.1.5.2. Variación del pH hacia medio alcalino. 

Cuando la reduccion se efectuó en medios 119eramente 

alcalinos se ooser-...Ó Ún1cament~ la onda de t•eoL1cc1Ón a -524) mV/ECS 

<c:ontt·olada por difusión y con potC>nc ial de media onda 

independiente del pH>. Sin embargo, al trazar el polarograma en 

disoluciones de pH muy alcalino (fig :; .• 5.wi) se observó una 

pequoña pre-ond~ c1.1ya corriente l Ífllt te era constante e 

independiente del valor del pH además de una distorciÓn de la onda 

de rP.ducciÓn a -52.IJ mV. Estos dos efectos pueden ser deb1oos a 

tenÓmenos oe adso1·c1Ón al electrodo y la apd1°ic1Ón de la pre-onda 

1nCl t ca ~Lle e:< i st.e muy orobab lamente adsarc i~n del producto de 

reducc1on. Un f:!Studio profundo de e:.tas ondas sale fuera Cfe los 

obJetivos del pt"esente tr'abaJo. 

En l:» tabla 4.;. se encuentran ,.esu.n1dos lo'!. r•esultados 
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obtenidos del comportamiento polat~ográf1co del amaranto en función 

del pH. 

To.bla .i. :J. E:~l1Jdto polaro9r~Cl~o dgl 3maranl-;,. 

AG~•HnGn dg rgg•Jltado._ gwpgrimgntaLQ-;;. 

Sis t. Ev2 Intervalo Control on 

<mV/ECSl f tpHl 

-520 Constante pH.·3 D1 tus1Ón o. 70 

11 -]6(J Constante ~ .• 4~pH>5 C1nét1ca ú.20 

I iI >-160 Variable pH:..3.4 Difusión 0.2t) 

-La seiial l presenta siempre un max1mo polara9rát1ca de primer 

tipo. 

-En valores de pH a leal tnos se obser·va una pre-onda de 

adsorción. 

El modelo que se pl'apone p~ra la t•eaucc1on del amaranto se 

puede e1<Pl ic:iu:...po1~ medio del s19u1ente diagrama cuadrado¡ 

A A - A'-

H 

11 
11 

11 " 11 
AH' AH AH-

11 

11 
11 

11 
11 

11 
AH" AH' AH 

2 2 2 

Ftq. 4. 2, Dla9rama cuadrado para la rgduc;ci.on dGl urnar':lnt~. 

En este diagrama se muestran los diferentes caminas por 

)os que puede efectuarse la reducc1~n electroquimica. Cáda. . paso 

considera t"E>ducc1ones con un solo electrón y ' reacciones qu1m1cas 

acoplaoas que 1n·.;olucran un protón en cada una de ellas. 

t1or1e1a pt·opues to: 
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Onda 1 

A 
... 

on o. 7 

Mecanismo; E,E. 

Onda II 

A raeLdo 

' " on = 0.2 

Mecanismo: C,E. 

Onda 

cin = ú.2 

Mecanismo: E,C. 

AH' 

111 

Evz = -o.s20 V/ECS 

E1...-2 -o. 160 V/ECS 

Et/2 variable 

El modelo pr·opuesto para lo~ tres sistemas involucrados se 

discute a continuac1Ón: 

Onda 

Los resulta dos experimentales muestran un mecanismo que 

involucra una reducción de dos electrones. Es posible suponer que 

posteriormente oueda haber una o dos 1·oacc1ones quim1c:as de 

prO'tOndc1or, que nece~ariamente aeben ser mas lentas que la 

1•educciÓn y qu~ no se ponen en evidencia por la s2ñal obtenida. 

Onda i l 

En este ce.so, la .:>nda c1nét1ca indica un eQutlibrio 

¿;c1do-base rápido, un100 a L1na re:.>duc::c1Ón más lenta c:on 

transferencia de Ltn solo electrón; en estas c1rcunstanc1as la 

especie AH._ se r~qenet•a al electrodo con mayor velocidad quE!' la 

transfer~:nc:1a de carga. En cttso de que ocurra una protonac1¿,n 

po~ter~o1·, ~sta deba ser lenta y no e:<1ste e"1denc1a 

elec~t·oquim1c-1 de su ex1~tencia. 
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Onda ll 1 

Hacia medios muy ~c1dos 1 es pos1ole suponer• que el grupo azo 

se encuentra protonado y que, por lo tanto, existe la especie HA•; 

la reducción en este caso corresponde a un mecanismo E,C que 

involucra transferencia de un solo electrón y de un • protÓr¡. La 

relaci~n entr•e el potencial de media onda y la concentrac1bn de 

iones H• no muestra un patrón def1n1do que pet•m1ta comprobar el 

número de pr·otones 1nvolucr·ado..:i en el proceso; este hecho puede 

ser atribuido a un aumento de la rever·s1b1l1dad del s1stéma, qu~ 

conllevar·ia una va1·1ac1bn en el valot• de on y, por· tanto, en el 

valor de la pendiente E=f(1). Sin embargo, el numer·o de datos 

experimentales na e:::. suficiente para corr•oborar esta teoría ya 

. que, a medida que el· valor de pH disminuye, la r(O'ducciÓn del 

amaranto es m~s f~cil y se acer·ca al de la bat·t·e1·a de o:;idaci6n; 

en estas circunstancias, las medidas de las corrientes de 

reducción son muy imprecisas. 

4.4.2. CulombimetrÍa a potencial constante. 

4.4.2.J. Calculad¿ la corriente r·es1dual. 

Al efectGar la electrólisis del electrol ito sooort¿, a 

potencial constante e igual a -0.8(10 'J/ECS, se c,bservÓ un paso de 

corriente en el circuito igual a 48.J m1licu!omb1os en 251-. 

segundos, e.s decir, 0.1924 mil1c.uJ.omb1os oor unJ.dad de tiempo. 

4.4.:.2. Reducc1~n culomb1m~trica del ama1·anto. 

La culomb1metrÍa se 1nterrump10 a inter·va1os entre 21)1)-.](11) 

miliculombios para trazat· lo5 polarogt•amas co1•1•espona1entes, como 

se describió en la sección 3.5.2.4. 

En los polar•og1•amas se observa la d1sm1nuc1Ón del valol' de la 

c:orr-1ente 1Ím1te de reducción a meülda que transcurre la 

c:uJombtmetrÍa; sin embargo, a partir de lci. cua1•ta curva, ¡7~J.5 

m1liculomb1osl se obser·va Ja apar1c1bn de una especie quim1ca, m~s 

rác: 1 lmen te reducible que el C'.maranto, oue 1mp1de oue el 

rendimiento de Ja reac:c1on sea del !(H)/ •• La formac:10n de esta 

n1.1eva especie involucra una reaccion qu1m1ca postt::r1or :' la 

t•educc1Ón e:iec:trooLtÍm1ca e im~ ide calcular el n~omero oe elec::trones 

invoiucra.ao en el proceso :.emc.1110. 

Ei estL1d10 del p1·oce::.o 9lobal 
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involucrado y la caracterización de la especie producida quedan 

fuera de los objetivos del presente trabaJo, y serán tema de un 

estudio poste1~iar. 
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Conclusiones. 

En base a los resultados d1scut1dos en ia sección anterior se 

pueden obtener las siguientes conclusionesl 

-En agua, es posible detet"m1nar la pure::::a •del amaranto 

mediante el trat;dm1ento previo de la sal con una resina de 

intercap-1bio iÓnico y la valoración posterior de los tres grupos 

sultbnicos libres. Esta valor·aciÓn no excluye la posibilidad de 

existencia de impurezas con p1·opiedades ~cido-b~s1cas. 

-En las valo1·aciones poi· ~x1do-1·educci¿n no se obser·~a n1ng~n 

ca.mb10 de potencial debido a que involucrados 

equil1br•1os redox de cin~tica lenta. 

-No es recomendable utilizar el amaranto como auto-indicador 

en valoraciones que involucr·en eoui l ibrios redo:( del colorante. 

Los procesos involucrados son de cinética lenta y los cambios de 

color no son suficientemente nítidas. 

-El estudio pala1•og1·~~ico del ama1•anto muestr·a que el proceso 

de reducción es diferente dependiendo de la concentración de iones 

H+ del medio en que se encuentre disuelto. Seg~n el inte,·valo de 

pH se tienen ... tres sistemas diferentes: aos controlados por 

difusi~n y uno por· control cinético. 

-E:<1ste una relación líneal entre la corriente lÍmite de 

reducción y la concentración del amaranto para las dos señales que 

corresponden a un régimen de difusión convect1vo. F'or tanto, es 

posible utilizar la ecuaci~m de Ilkovu: y relacionar los valores 

de corriente lÍmite como medida cuantitativa de la pureza del 

amaranto. 

-Como la relación entre corrientes lÍmites de onda cinéticas 

<en condiciones definidas) es también proporcional a la 

concentración de los reactivos, esta onda podría ser también 

utilizada con fines cuantitativos. 

-Se proponen tres mecanismos pos1oles de reducción del 

' amaranto que dependen del intervalo de pH de la disolucion: 

Mecariismo E,E. pH > 3 

Mecanismo C,E. 3.4 '· pH > 5 

Mecanismo E,C. pH 3.4 

e!ectrÓl1s1s e:~haust i va del colo1·~ntc: 1nvoll.1cra 
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tanto, el numero de electrones trans"ferldos en el s1stema 

corresponde al proceso global de reducc1bn y deberá ser obJeto de 

un estudio poster1or. 

-Las perspectivas para continuar el estudio electroquÍmico 

del amaranto son muy variadas, entre el las puede mencionarse: el 

estudio del mecanismo global de t'educc1Ón en disoluciones de pH 

amortiguado, caracter1zac1bn mediante t~cnicas electroquimicas y 

espectrosc~picas de los productos de reducc1¿,n, Estudio de la 

o:<idac1Ón del amaranto en electrodos sÓl1dos no atacables, etc. 
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