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INTRODUCCION

La importancia de los colorantes azolcos en la industria textil,
farmacéutica y de alimentos ha sido avidente durante muchos afios. Sin

embargo exiaten muchos problemas relacionados con su determinacién
cuantitativa.

Las técnicas usadas para su determinacidn cuantitativa involucran
reacclones quimicas de 6xi1do - reduccién en las que interviene el grupo
azbico; sin embargo no se tiene seguridad del nfmero de electrones
intercambiados en éstas reacciones, ni se conocen los parémetros
tarmodinAmicos ¥y cinéticos involucrados en los procesos. En &stas
condiciones, los resultados que se obtienen no son muy confiables.

En éste trabajo se presentan los resultados de un estudio
polarogrédfico del Amarillc No. 6 y se propone un modelo para explicar
Bu reduccibén a diferentes valores de pH del medio.

El comportamiento polarogrifico del Amarilloc No. § permite explicar
los resultados de sus valoraciones volumétricas, y da la pauta para
poder completar la caracterizacién de su comportamiento electroquimico
continuando su estudio con otras técnicas electroanaliticas y
analfticas.



CAPITULO I
1.1 ASPECTOS Y GENERALIDADES DE LOS COLORANTES

Desde tiempos remotos se han utilizado sustancias para dar
coloracién a diferentes objetos, por lo que el estudio de los
colorantes se ha visto slempre revestido da gran importancia.

Los colorantes que pueden ser de origen vegetal, animal, mineral 6
sintéticos se han empleado con frecuencia tanto en el campo artf{stico
como en el industrial; en éste (ltimo puede mencionarse como de
particular interés su aplicacién en drogas y cosméticos. {1}

Los colorantes naturales han sido reemplazados por los colorantes
sintéticos, que proveen una amplia gama de colores y con frecuencia son
més estables.

El desarrollo de los colorantes sintéticos data de 1895, cuando fué
preparado el primer colorante sintético: El Moradoc de Pekin.

M&s tarde los colorantes empezaron a ser obtenidos a partir de
anilina.

Los colorantes presentan varios grupos funcionales tales como nitro,
nitroso, oxazinas, triazinas, xantenos, indigoidaes, antraquinonas,
acridinas, quinolefnas y otros.

Estos grupos funcionales se caracterizan por tenar un grupo cromd-
foro el cual es responsable del color observado al haber resonancia de
los electrcones en los orbitales de las dobles ligaduras que tienen
conjugadas.

Los colorantes para alimentos, drogas y cosméticos se dividen en
tres grupos: :

1)} Materias colorantes orgénicas sintéticas

2) Materlas colorantes orgénicas naturales ( de origen
vegetal, como por ejemplo los B carotenos que son amarillos, &
de origen animal como el rojo del &cido Carminico de la
cochinilla).

3) Colores inorgénicos que pueden ser de origen sintético &
mineral (6xidos de Hierro, verdes de Sxidos de Cromo atc.)



Los colorantes mis usados Que aparentemente no presentan efectos
téxicos, pertenecen al primer grupo " F. D. y C. " (Food, Drugs and
Cosmetics Assoclation), sin embargo alguncs de ellos han sido
prohibidos por la legislacién de algunos paises, por haberse presentado
evidencias de la toxicidad de ellos 6 de sus productos de metabolismo.
Entre los aprobados pueden mencilonarse:

[Anaranjado I

Anaranjado SS 6 BN

Amarillo Naftol 3

Amarillos AB

Amarillo OB

Sal Potésica de Amarillo Naftol
Tartrazina

Sunset Yellow

Vorde Guinea B

Verde claro SF Amarillento

Verde Fijo

Nombre Comdn Color Index
Azul brillante Azul No. 1
Indigotina AI Azul No. 2

Anaranjado I

Amarillo No. 1
Amarillo No. 3
Amarillo No. 4
Amarillo No. 2
Amarillo No. 5

Amarillo No. 6

Verde No. 1

Varde No. 2

verde No. 3

Anaranjado No. 2
Ponceau 3R Rojo No.l
Ponceau SX RoOjo No. 4
Rojo XO para aceita Rojo No. 32
Amaranto Rojo No. 2
"|Exitrosina Rojo No. 3
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Entre los colorantes se encuentra el Amarillo Sunset {Amarillo No.6)
el cual es objeto de estudio en el presente trabajo. Este colorante
contiane en su estructura un grupo funcional azo, es decir, pertenece a
la familia de los colorantes azbicos. (2)

I.1.1 Colorantes Azéicos

Esta familia de colorantes esté constitufda por numerosos tipos de
azo y diazo compuestos. Forman la clase de colorantes mAs numerosa y
de més variadas aplicaclones: para tefilr lana, seda natural, cuero,
algodén, papel, fibras sintéticas (acetato, raybn etc. ), para dar
color a barnices, plésticos, tintas de lmprenta, caucho, productos
alimenticios, medlcamentos, cosméticos, tincién de superficles pulidas
etc.

Este grupo de colorantes estd caracterizado por la presencia de uno
6 varios grupoe azo {-N=N-).

Los Azo-compuestos certificados pueden ser divididos en dos grupos:

a) Insolubles no sulfonados
Insolubles sulfonados
b) Colorantes solubles no sulfonados

Colorantes solubles sulfonados

Los insolubles no sulfonados: no contienen grupos que puedan. dar
lugar a la formaclén de sales. Pueden contener grupos nitro en poeicién
orto relativo al grupo azo, que provocan impedimento estérico en la
molécula que hacen que el compuesto presenta baja solubilidad y gran
estabilidad, A este grupo pertenece el Naranja No. 17, el Rojo No. 36
etc. ' .

Insolubles sulfonados: son colorantes Qqua tiene grupos sulfénicos
pero estin combinados con metales que al formar las salas éstas son
inaolubles.

Solubles no sulfonados: son insolubles en agua, pero son solubles
en solventes orgénicos , como el Rojo No.1l7.

Solubles sulfonados: son solubles en agua y contienen uno & més
grupos sulfénicos presentes.

Esta clasificacién estéd dada por Marmidn D.M. {3)



1.1.2 Métodos de Anflisis de Colorantes.

Los métodos de anflisis que se informan en la literatura son los
siguientes:

1) Volumétricoe: Titulacién con TiCl para la reducclédn del
compuesto (para colorantes azoicos).

2) Gravimétricos: Utilizados para colorantes del Xanteno y
Fluoranos.

3) Espectrofotométricos: Basados en el cambic de color de

algunos colorantes dependiendc del medio en que se
encuentren. 4), (5), (6)

1.1.3 Amarillo No. 6

Nombre Quimico:
El Amarillo Sunset (No. 6) es la sal digsédica del Acido 6~-hidroxi,
~5-(4-sulfofenil-azo)-2-naftalen sulfénico .

Férmula Quimica y Peso Molaecular:

Ol

S 03 Na
cC H N 452.4 g/mol
1 10 2 2 7 2



Propiedades Fisicas y Qufmi

El Amarillo No. 6 es un 88lido color rojo-naranja, soluble en agua y
ligeramentae soluble en etanol.

La solucibdn acuosa tiene un color rojo-naranja el cual cambla en
medio alcalino a un color rojo intenso; en medio &cido (solucibn
concentrada de H SO ) la solucién es rojo-naranja y va cambiando a
color amarillo por efecto de la dilucién.

£l Amarilloc No. 6 se sintetiza por medlo de una reaccién de
copulacldn por diazotaciédn del &cido 4-amino bencensulfédnico con el
. 8cido 2-naftol sulfénico.

El Amarillo No. 6 se usa en gelatinas, postres, helados, bebidas
gaseosas, productos de panaderfa, soluclones acuopas de medicamentos,

tabletas, cApsulas, pastas dentrfficas, lociocnas para al cabello y
otros.

Dosle:

La FAO/WHO EXPERT COMMITTE ON FOOD ADITIVES { que provae
informacidn concerniente a la regulacifin de sustanclas quimlcas en
alimentos) establece una dosis diaria méxima del Amarillo No.6 para el
hombre de ¢.0-0.5 mg/kg de peso.



1.2 ANTECEDENTES SOBRE LAS TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS.

L2.1 Potenciometrfa.

La potenciometria consiste en la medida a intensidad constante &
nula de la diferencia de potencial entre dos electrodos. El potencial
de uno de los dos electrodos de valor constante y conocido, se toma
como referencia para medir el potencial del otro electrodo.

La forma més comn de efectuar medidas potenclométricas es la que
se lleva a cabo a corriente nula; en &stas condlclones (y cuando se
trata de sistemas reversibles) el potencial medido corresponde al
potancial de equilibrio, que para el sistema:

Ox + ne- £———=—x Red
esté dado por la ecuacién de Nernst, en donde E* representa el

potencial normal de reduccién del sistema redox; Ox/Red las actividades
de la forma reducida y oxidada:

E - ES + _RT_  1lan _Ox
Ox/Red af Red

Los métodos potenciométricos son métodos indicadores gue nos pueden
dar informaclén acerca de la composicidén de la solucién.

1.2.2 Valoraci ¥ iométricas Acido-Base.

Lag medidas potencliométricas pueden ser utilizadas para detectar el
punto dae equivalenclia de una reaccidn de titulacidén Acido-base. Una
valoracifn consiste en adicionar pequefias cantidades del reactivo
titulante de concentracién conocida a una solucién de concentraclién
daesconocida y por la raegla del trapecio calcular el punto de eguivalen-
cia ¥y a su vez czlcular la concentracién de ésa solucién.

El punto de equivalencia es detectado en el punto medio de la
curva Bi la realclén estequiométrica es 1 a 1.
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Al valorar un &cido débil con una base 6 una base débil con un
&cido se pueden tener las siguientes condiciones:

a) Antes de la adicién del titulante, el pH estid dado por el &cido 6 la
base a valorar.

b) En el punto de equivalencia: en algunos casos la sal formada,
completamente disocliada interviene en el pH por las dos aspecies que la
forman { a menudo la fuerza de éstas como &cido y como base @s nula y
el pH depende del disolvente).

c) Después del punto de equivalencia hay un exceso de &cido & base.
Este exces0 sSa encuentra en presencia de la sal discociada, dando
generalmente como consecuencia la mezcla de las dos bases 6 dos &cidos
de fuerzas diferentes y el pH lo fijarf el mds fuerte ( el titulante).

En numercosas ocasiones se obtiene un pH amortiguade por la solucidén
de un 4cido y su base conjugada. (8)

1.2.3 Electrodos usados cn Valoracioncs Acido-Base

Las celdas usadasg para efectuar mediciones potenclométricas
incluyen un electrodo indicador 6 electrodo de medida y un electrodo de
referencia.

Para medidas de pH, el electrodo indicador debe ser sensible a los
camblos de la actividad de los iones H+, lo que se manifiesta con una
variacién de potencial.

El electrodo de referencia @s un electrodo cuyo Dotencial debe ger
constanta ya que e8 con respecto a &1 que se mide el potencial del
alectrodo indicador.

Como electrodos de pH mis comunes se tiene:

Electrodo de Hidrdgeno
Electrodo de Quinhidreona
Electrodo de Vidrio

En las valoraciones potenclométricas en medio acuoso el electrodo
mis recomendado es el de vidrio.
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El principio de funcionamiento del electrodo de vidrio se basa en la
diferencia de potencilal que se origina cuando una membrana de vidrio
selectiva a los jones hidrégeno se pone en contacto con dos soluciones
cuyas concentraciocnes de H+ son diferentes. El valor de potencial es
caracteristico de cada electrodo y depende principalmente del electrodo
de refarencia interna.

El electrodo de vidrio consta generalmente de un electrodo de refe-
rencia interna de Ag/AgCl en contacto con un bulbo que actua como
memebrana conductora a los lones H+,

Dentro del bulbo se tlene una solucién 4cida cuya concentracién de
protonas /H+/ e8 constante; por consiguiente, el potencial del
electrodo de vidrio depender& de la diferencia entre la concentracién
de la Bolucién interior y la exterior dal bulbo, as decir de la
solucién cuyo pH sa desea medir.

El electrodo de vidrio presenta una respuesta lineal deade valores
de pH muy &cidos -1 a 0 hasta valores entre 9 y 12.

Los iones Na+ son dasfavarables para una respuesta correcta del
elactrodo y sl la concentracién de iones alcalinos es muy elevada, es
necesario emplear electrodos fabricados con un vidrio especial.

El valor de potencial de cada electrode es caracteristico y depende
principalmente del electrodo de referencia interno.

Este puede sar de AgCl/Ag & de Calomel.
Entre los electrodos de referencia se encuentra el de calomel que
comunmente se utiliza, compuesto por Hg,Cl, /Hg y una dipolucidén de KCl

(saturada 6 de diversas concentraciones). Cuando la solucién no esté
saturada puedsn observarse variaciones en el potencial.

Por la facilidad para mentener constante la concentracidn de xcl, dicho
@lectrodo es el més utilizado.

El potencial del electrodo estd dado por:

Hg,CL (8) + 20~ T—=———x=2 2Hg (0) + 2 Cl-



vy la ecuacién de Nernst aplicada a este equilibrio:

E = E HQ2C12 / Hg + RT in
NF

1
agy




1.3 CROMATOGRAFIA

La Cromatograffa es un método fisilcoquimico de separacidén en el
que los . componentes a separar se distribuyen en dos fases: conocidas
como fase mévil y faee estacionaria. Los métodos cromatogréficos
pueden clasificarse de acuerdo con el estado fi{sico de las fases, el
mecanismo de separacién y el tipo de soporte 6 equipo utilizado.

De acuerdo al estado f£isico de las fases se tienen cormatogratffias
de: gas - 1f{quido, liquido - sbélido, liquido - liquido y gas - sdlido.

Los principales mecanismos que intervienen en las separaciones
cromatogrificas son:
1) Adsorcién
2) Reparto
3) Intercambio Iénico
4) Exclusién
5) Migracién Eléctrica
A continuacién se hace mencién a la técnica cromatogrifica

utilizada en el desarrollo experimental de éste trabajo, Cromatografia
de Intercambio Iénico. - (10)

13.1 G prafia de bio I6aico.

En este tipo de cromatograffia la fase estacionaria est& constitufda
por un s61ido insoluble que puede intercamblar sus propios iones con
los iones contenidos en la fase md&vil (l{quida). Este sdlido es una
resina constituida por una red tridimensional de un polimero de alto
peso molecular que a menudo es poliestirenc copolimerizado con divinil-
banceno, scbre el cuél se insertan los grupos funclonales ionizables que
le confleren la propiedad de intercambiar iones (grupo iondgenc fijo).

La principal caracteristica de dicha cromatografia es la reversibi-
lidad del equilibrio de intercambio, ya que el intercambiador (resina)
puede se regenerada despGes de su empleo y ser utllizada posteriormente.

De acuerdo con el signo de la carga portada por el grupo iondgenc
fijo insertado, se distinguen dos categorias de resinas:



a) Resinas Intercambiadoras de Cationes: sulfonatos, -SO3-, carboxilato
amincdiacetato, fosfonato.

b) Resinas Intercambiadoras de Aniones: salas de amonio terclarias,
cuaternarias, fosfonio.

Generalmente 108 grupos funcionales de las resinas catiénicas se
encuentran en su forma Acida y los protones que contlenen en su
estructura pueden ser intercambladas por equilibrioe &cldo-base como
por ejemplo:

n+
nR, SO0y H+ + M T————=0% (R,SQ,), M + nH+

ne
nR,CO; H+ + M To——=—== (R,CO,), M + nH+

donde R2 representa a la resina.

Ya que el intercamblo es reversible, puede ser desplazado de derecha
a izquierda aumentandoc la concentracién de los iones en la solucibn.
También influye en el equilibrio si, los grupos funcionales &cidos &
bAsicos unidos al polfmero son fuertes & débiles por lo que el equili-
brio puede ser afectado por la concentracién de (H+}.

La capacidad de intercambio de una resina se define generalmente
como el nimero total de grupos ionbgenos £ijos por unidad de masa de
resina. La capacidad de una resina puede ser expresada en
miliequivalentes por ml de resina himeda 6 por g de resina seca.
{Capacidad clent{fica meq/g seco; Capacidad técnica eq/lt de
intercambiador himedo).

Es mis usual referirse a gr. de resina seca (protones para resinas

intercambiadoras de cationes y cloruros para resinas intercambiadoras
de aniones). {11)

Generalmente la masa de resina se refiere a su forma H+ para
intercambiadoras de cationes y Cl- para intercambiadoras de aniones.

1.3.2 Selectividad

La selectividad de las reacciones de intercambio se ve afectada por
varios factores diversos. En general, en resinas catiénicas o aniénicas
fuertes se observa que:



a) En disoluciones acuoeas de concentraciones bajas, la afinidad
por la resina serf mayor conforme aumente la carga del 16n, por ejemplo:

. 2+ 3+ 4+
Na+ ¢ Ca < Al < Th

b) Para diferentes iones con la migma carga y en concentraciones
bajas, su afinidad ser& mayor conforme aumenta el nimaro atémico del ién,
solvatado.

Li+ ¢ H+ < Na+ ¢ NH+ < K+
4

2+ 2+ 2+ 2+
Mg < Ca < Sr < Ba

3+ 3+
Ad ¢ Fe

F- ¢ Cl- < Br- ¢ I-
c) Entre mayor sea el entrecruzamiento de la resina la selectlvidad
de los iones ser4 mayor: el entrecruzamiento de la resina también
-aumenta la rigidez de la resina y reduce la porosidad,

Generalmente este entracruzamiento es el criterioc que se utiliza para
aumentar la selectividad. (12)



L4 TECNICAS ELECTROANALITICAS

Las técnicas electroanalfticas se basan en la produccién de
reacciones electroquimicas, ya sea oxidaclones & reducciones que
resultan de una transferencia de carga eléctrica entre un conductor
16nico (electrolito) y un conductor electrénico (que constituye un
electrodo) .

Para que una reaccién electroquimica se efectfie se requlere imponer
al electrodo un potencial diferente del potencial de equilibrio (E=Eeq).

La produccién de las reacciones electroquimicas estd regida por dos
leyes fundamentales:

a) Una Ley Cuantitativa (Ley de Faraday) que relaciona el afimero de
moles de sustancia transformada (N), come consecuencia de la reaccibn
electroqufmica, con la cantidad de carga eléctrica (Q) transferida a
través de la interfase electrodo - disolucién y que estd representada
por:

N = 12
nF

donde n es el nimero de electrones involucrados en la ecuacién que
representa la transformacién y F corresponde a la constante de Faraday.

b) Ley de veclocidad de reaccibdn: la transferencia de carga que
ocurre como consecuencia de la reaccidén electroquimica se traduce en una
corriente eléctrica (I) que atraviesa la interfase.

Esta corriente, que es un fenémenc de orden cinético y refleja la
velocidad de la reaccién al electrodo, se representa por:

I = nF 4dN/dt

Ya que la reaccldén electrogquimica se realiza en la interfase del
electrodo-disolucién, es importante considerar la forma en que se
Tealiza el transporte de las especies involucradas. Este transporte de
masa puede efectuarse en régimen de difusidén pura & régimen de difusidn
convectiva. .

La consideracidn de todos éstos principlos da lugar a una gran
variedad de métodos partlculares, que coneisten en la medida de las
propledades eléctricas ( Q, I, E ) cuya magnitud estd relacicnada con la
concentracién de las especles que intervienen en la reaccién alectro-
quimica.
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1.4.1 La Polarografia.

Al conjunto de métodos electroanaliticos que tienen por objeto la
obtencién e interpretacidn de las curvas Intensidad de corriente en
funcidn del potencial aplicado (I-E) recibe el nombre general de
voltamperometria.

Las Voltamperometrfas pueden realizarse con diferentes tipos de
electrodos. En el caso particular en el que se utilice un electrodo de
mercurio, las propledades particulares de este metal le confieren
caracteristicas particulares que han permitido su amplia utilizaclén.
Por su importancia &stos métodos se conocen con el nombre especial de
Métodos Polarogrhficos. Las curvas de intensidad-potencial obtenidas
con un electrodo de Hg reciben el nombre de polarogramas, y son
importantes para el estudioc de reacciones electroquimicas de
reduccién, debldo al gran dominic de electroactividad obtenidos con
este electrodo hacia valores de potencial negativos.

La Polarograffa fué introducida por Heyrovsky en 1922; desde
entoncas se ha desarrollado ampliamente y es en la actualidad un método
de uso comfn.

En la polarograffa, el electrodo empleado es el electrodo de gota de
mercurio (EGM). El EGM estd constituido por cada una de las pequefias
gotas de marcurio que fluyen a través del extremo de un tubo capilar
vertical (generalmente de vidrio con un diémetro de =.06 a 0.08 mm y
minimo 10 cm de longitud) a velocidad constante con el extremo inferior
del capilar sumergido en la dlsolucibén a estudiar y el superior unido a
un depbsito de mercurioc ( a 30 6 90 cm de altura) a través de un tubo
flexible. .

La presién hidrostfitica que se establece entre los niveles superior
e inferior de mercurio hace que éste fluya a través del capllar formén-
doge en el extremo inferlor una gota précticamente esférica que aumenta
de tamafio hasta caer, obligada por su propio peso é por un dispositivo
electromecénico,

Los movimientos hidrodinédmicos que provoca la gota durante pu cafda
hacen que la concentracidn de especies cexcanas al extremo del
capilar sean homogeneas, eliminando asi el efecto de empobrecimiento
de las especies ilnvolucradas en las reacciones electroquimicas que
tienen lugar al elactrodo. De ésta manera cada gota que se forma queda
en contacto con una digsolucién renovada. (13)
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Tanto en al caso de electrodos sblidos plancs como en el caso del
EGM, existe una relacién lineal entre la intensidad de la corriente
limite y la concentracidn de las especles electroactivas; esta
intensidad de corriente se ve ademids afectada por otros parémetros de
la disoluecibn.

Las reacciones electroquimicas pueden corresponder a slstemas
lentos y répidos. A veces para un mismo sistema Redox el intercambio
de electrones se inicia a un potencial muy cercano al potencial de
equilibrio{intercambio reversible).

En otros casos la rama anbdica y catbédica se sitfian en dominios de
potencial distintos. En éstos casos se dice que el sistema 6xido-
reductor es lento 6 irreversible ya que hay que aplicar una sobretensidén

{n) con respecto al potencial de equilibrio.

e

Eqort

Ep,

e P

Raducisary Reesion,

Fig. I.1 Sistemas répidos y Sistemas lentos.

Donde E {potencial de media onda) es cuando la intensidad de la
corriente adqulera el valor de la mitad de la intensidad ds la
corriente 1limite ( 1=1/2 11), el cudl puede variar en funcidn de la
concentracién de las especies en disolucién, pH, pL etc.

Cuando se trata de un sistema ripido el potencial de equilibrio
dependa de las especies en disolucidn y de su concentracidn, y esté dado
por la Ley de Nernst:

E = Eo + RT 1n _/ox/ x=0 Ecuacién de Nernst
nF /Red/ x=0

Sustituyendo las concentraciones al electrodo por los valores en
funcién de las concentraciénes iniciales se tiene:



E = Eo + RT In mr < RT 1ini - ilc

oF mo nf ila - 1

donde mo .y mr son los coeficientes de transferencia de masa, e ilc e ila
representan las corrientes limites de difusién catddica y anbdica.

Para sistemas lentos la ecuacién de corriente-sobrepotencial de
Butler-volmer describe los componentes de corriente anbédica y catbédica
para todo potenclal.

- wtnfy { 1 -=anfy)
1 = 1o/ { Co (o.t) e -l _Crio,t) e
Co* Cre*

en dondem = E - Eed,-ces el coeficiente de transferencia y £ es igual a
la relacién F/RT.

La relacién Butler - Volmer se sitla en el dominio de comportamiento
llamado "Tafel". Esta relacibén corresponde a una expresidén exponencial
que puede ser transformada en logaritmica cuando uno de los términos de
la suma de exponenciales es despreciable frente al otro.

En éstas condiciones se tiene la llamada "relacibén de Tafel" que se
expresa por:
M = A+ B log /i/

en donde M es la sobretensién anddica 6 catbdica. A y B son los
valores de las constantes que incluyen los parémetros cinéticos io yot

{corriente de intercambio y coeficiente de transferencia respectiva-
mente) .

Cuando se utiliza el EGHM se puede aestablecer una relacién lineal
entre la corriente limite (il) y la concentracién (C*), sin embargo
es necesario incorporar en el valor de Kd (constante de difusién) la
influencia de la forma del electrodo y del movimiento de la gota en la
disolucién.

En 1934 D. Ilkovic establecid dicha relaclén en una ecuacibén que
actualmente lleva su nombre:
o us
i1 = 708 nD m t C* = nKdC*

donde D es el coeficlente de difusién, m el flujo de mercurioc al
electrodo, t tiempo de vida de la gota, n nfimero de electrones involu-
crados y C* es la concentracién.



En la ecuacién de Ilkovic se observa que también hay dos factores
que influyen en el valor de la intensidad de la corriente limite (il1);
por un lado los pardmetros del electrodo (m y t) y por el otro lado los
pardmetros de la disolucidén (n, D, C*) cuyoc significado ya fué dado.

Control de la reaccién electroqufmica por difusiéa

Es importante establecer si la corriente li{mite est& controlada o
no por la d@ifusién. Aparte de la relacién entre il y la concentracidn,
un criterio usado para comprobar el la corriente limite est& controlada
por la difusién es su dependencia linesl con la rafiz cuadrada de la
altura del depbsito de mercurio {( h ). En efecto, €8 posible
determinar el tipo de fendmeno que limita el valor de la corriente
1imite con base en el tipo de gr&ficas que Be obtengan al determinar la
dependencia de la corriente limite con la altura (h) del depbsito de
mercurio. Asi es posible determinar si la reaccidn elaectroquimica a la
que se asocia una onda astd controlada por la difusidn, por la
cinética 6 por absorcién.

Los diferentes tipos de grdficas que se cbtlenen se muestra en la figura
1.2 )y :

i
Fig. I.2

Tipos de gré&ficas obtenidas al estudiar la dependencia de
11 con h ¥y h 1/2 para : {a) il controlada por difusién (~);
{b) il controlada cinéticamente (----); (¢} i1 controlada
por adaorcién {.-.-.-).
De ésta forma el estudic de la variacién de 1a intensidad de la
corrientre limite con la altura (6 con la rafz cuadrada de la altura)
del depésito de mercurio, permite distinguir si la reaccién electro-

quimica estd controlada o no por la difusién, con 10 cull podemos saber
si es vAlido o nd aplicar la ecuacidén de Ilkovic. (14)



En la ecuacién de Ilkovic se observa que también hay dos factores
que influyen en el valor de la intensidad de la corriente limite (i1);
por un lado los parlmetros del electrodo {m y t) y por el otro lado los
parfmetros de la disolucién (n, D, C*) cuyo significado ya fué dado.

Control de 1a reaccién electroqufmica por difusi6n:

Es importante establecer sl la corrlente limite est& controlada o
no por la difuslén. Aparte de la relacidén entre il y la concentracién,
un criterio usado para comprobar si la corriente limite est& controlada
por la difusién es su dependencia lineal con la rafz cuadrada de la
altura del depdsito de mercurio ( h ). En efecto, es posible
determinar el tipo de fenbmeno que limita el valaor de la corriente
1{mite con base en el tipo de grAficas que se obtengan al determinar la
dependencia de la corriente limite con la altura (h) del depésito de
mercurio. As{ es posible determinar si la reaccién electroquimica a la
que se asocia una onda estd controlada por la difusién, por la
cinética 6 por absorcién.

Los diferentes tipos de gr&ficas que se obtienen se muestra aen la figura

1.2 Ay ,

e
Fig, 1.2

Tipos de grificas obtenidas al estudiar la dependencia de
il con h ¥y h 1/2 para : (a) 11 controlada por difusién (-);
(b) 1) controlada cinéticamente (----); {c) il controlada
por adsorcién {(.-.-.-}.
De ésta forma el estudio de la variacién de la intensidad de la
corrientre limite con la altura (6 con la rafz cuadrada de la altura)
del depbsito de mercurio, permite distinguir si la reaccién electro-

quimica esté contrclada o no por la difusién, con lo cuél podemos saber
si es vAildo o n6 aplicar la ecuacidn de Ilkovic. (14)



L4.2 La Culombimetria

Consistae en la medida de la cantidad de electricidad puesta en juego
en una reaccién electroquimica.

Los métodos electroquimicos se pueden clasificar en dos grandes
grupos:

-Aquellos que involucran microelectrslisis, de manera que la
concentracién de especies en disolucién no se vea afectada por efecto de
las reaccionas electroquimicas.

~Aquelles en los que nos interesa el consumo total de la especie en
disolucién. Estos métodos se conocen como métodos electroliticos
exhaustivos y se caracterizan por que en la préctica se tiene un valor
grande de la relacién entre el &rea del electrodo y el volumen da la
disolucién. Entre &stos se encuentra la Culombimetria en sus difarantes
modalidades.

Las técnicas culombimétricas se basan en la transformacién completa
de una espaecia por intermedioc de una reacclén alectroquimica de
oxidacién & de reduccién sobre un electrodo de trabajo; ésta transfor-
macién puede ser diracta § indirecta.

£1 fundamento de estas técnicas lo constituyen las leyes de Faraday
enunciadas en 1833-34, que expresan la relacién que existe entre la
cantidad da materia trangformada y la cantidad de electricidad puesta en
juego en el transcurso de la transformacién electroquimica.

Si se considera una reaccién electroquimica del tipo:

Ox + ne-~ gem——=———> Red
de acuerdo con las leyes de Faraday 8o cumple que la masa (m) de Ox que
se reduce es proporcional a la cantidad de electricidad (Q) que se pone
en juego, a su peso equivalente (P),al nGmero de electrones involucrados
en la reacclién electroquimica {(n) y a una magnitud llamada constante de
Faraday (F); ésta proporcionalidad se expresa por la sigulente relacién:
m = _P Q
nF

Lag técnicas culombimétricas pueden ser empleadas con dos objetivos
principales:
- peterminar el nimero de electrones involucrados en la reaccién
electroquimica.
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- Determinar la masa de la sustancia electrolizada e inicialmente
presente en disolucién; lo cual exige el conocimiento de la reaccién
electroquimica.

Una particularidad importante en las determinaciones culombimétricas
esta ligada al carfcter sbsoluto de las determinaciones ya que la
congtante F involucrada en la expresién en las leyes de Faraday, es una
constante fundamental:

F = Na* e

donde Na es el nfinmaro de Avogadro y e es la carga del electrén, lo que
hace de las técnicas culombimétricas un método de anilisis absoluto, y
por lo tantc, permite la calibracién de otras técnicas instrumentales.

Las técnicas culombimétricas 6e basan en la transformacién completa
de la especie electroactiva, por medio de una reaccién electroquimica
de oxidacién 6 de reduccién que se realiza en el electrodo de trabajo.

Bato da lugar a dos tipos de técnicas culembimétricas:

- récnicas Culombimétricas Directas
~ T&cnicas Culombimétricas Indirectas

- Directa: con la curva intensidad potencial se dlspone de dos medios
para efectuar la reaccién electroquimica:

a) Imponsi un potencial al electrodc de trabajo, los valores de I y
Cc varfan hasta anularse précticamente cuando la reaccién se ha terminado.

b) Fijar un valor de i: en este caso los valores de E y C varfan y
la concentracion C tiende a ser cero al final de la transformacién.

- Indirecta: la sustancla oxidada 6 reducida por un reactivo
intermediario producido in situ por un método electroquimico, imponiendo
una corriente 6 un potencial etc.

La transformaclén indirecta necesita el emplec de un método que
permita la deteccién del punto final de la reaccién de éxido-reduccién.
En el presente trabajo se utllizd finicamente la técnica de Culombimetria
a potencial constante.

pror ésta razén se daridn unicamente los fundamentos de la misma.

Este método permite determinar la cantidad de sustancia electroactiva
o né, participa en un proceso de oxidacidén 6 reduccién; adembs es
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posible a partir da una cantidad conocida de la sustancia deseada,
determinar el No, de electrones involucrados en el proceso.

La relacldén entre la superficle del electrodo y el volumen de
disolucién debe ser 1o més grande posible (1:100) ( a fin de que la
aelectr6lisis no ee prolongue indefinidamente) y el rendimiento de la
corriente del 100 % {(es decir que sélo se efectile la electrblisis
deseada) .

La transferencia de las diversas especles al electrodo deben realizarse

en forma masiva, lo que se consigue mediante agltacibén contlnua de la
disolucién.

Experimentalmente se sumerge el macroelectrodo en una celda que
contlene finlcamente el electrolito soporte y se le impone el potenclal
de trabajo seleccionado. cuando la corriente de electr$lisis tenga un
valor constante y conocido se afiade un volumen conocido de la solucién
a estudiar. Se aprecila un aumento de la corriente, que pasa por un
méximo para luego decrecer exponencialmente hasta llegar al valor de la
corriente residual, tal como se muestra en la fig. I.3

Residual

f£ig. I.3

Variacién de la corriente en funcién del tiempo.

La determinacién de la cantidad de electricidad es el principal
problema que se plantea en la utllizacién de las técnicas
culombimétricas a potencial constante; para ello, deberé integrarse la
expresién idt entre los limites 0 y t.

t t  -pt
Q -iidt --Sie [-14
(t) o



S t——p 00

donde Qo y Qt son la cantidad de electricidad inicial y a un tiempo
definido y nFN iniciales.

6e tiene: 1

tig. I.4

Variacién de Q con respecto al tlempo



CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL
11.1 Reactivos y Equipo.
I.1.1 Reactivos

- Amarillo No. 6 & Amarillo Sunset (Florasynt Inc.)

Resina Catiénica Dowex 58 x 8 (poliestiren - sulfonada)

J.T. Baker
- Acido Clorhidrico R.A.

J.T. Baker
- Acido Nitrico R.A.

J.T. Baker
~ Hidréxido de Sodio R.A, 0.1N

J.T. Baker
- Nitrato de Potasio R.A. 0.1N

J.T. Baker
- Biftalato de Potasio R.A.

J.T. Baker

Mercurio R.A.
~ Tanque de Nitrégeno AGA con manématro
1I.1.2 Equipo

~ pH-matro 2G8N Tacussel

Graficador X-Y YEW tipc 3036

polarégrafo impulsional Tacussel tipo PRGS

Integrador tipo IG5 Tacussel

'

Electrodo combinado

Milivoltimetro tipo Xinisis Tacussel

Electrodo de Gota de Marcurio

Agitador y Barra magnética :



Material de uso comiin en el laboratorio (vasos, pipetas, matraces.
buretas, soportes, pinzas etc.)

- Columna de vidrio de 6mm de didmetro para intercambic iénico.

[l

Y
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1.2 DETERMINACION DE LA PUREZA DEL COLORANTE.

Debido a que el Amarillo No. 6 se encuentra convencionalmente en
forma de sal disbddica no es posible efectuar su valoracién directamente
con un &cido ya que la base es débil; por lo tanto se efectud un
tratamiento previo con una resina catibénica, para transformar el
colorante a su forma &cida y valorarlo asi con una base fuerte.

0.2.1. T jento y D inacién de la capacidad de i bio de la
Resina

Con el fin de activar la resina para que se alcance el intercambio
de equilibrio rédpidamente es necesario someteria a varios ciclos de
cambio pravio hinchamiento al de la resina con dejarla humecténdose en
agua.

Para ello se tomaron 5g de muestra de resina seca y una vez que la
resina se hubo hinchado, se empacd en una colmna de vidrio que se
mantuvo siempre con disolucién para que no se formaran burbujas de aire
en su interior. Se agregd gota a gota una disolucién de Acido
clorhidrico (HCl) 6 M, para papar la resina a su forma &cida. A
continuacibén se agregd una solucién de cloruro de sodio (NaCl) 2 M con
lo cuél la resina pasd a la forma de sal Na+ ; se adiciond entonces
nuevamente &cido clorhfdrico 6M. Este ciclo se repitié 3 veces vy
finalmente se deld la resina en su forma Acida. Posteriormente se lavd
con agua desionizada hasta que el 1iquido efluyente no di6 reaccién
&cida, para evitar error durance la valoracidn con NaOH. La resina se
desempacd y se secd a 60°C.

En un vaso de precipitado se colocd una muestra de 1.0000g de resina
seca y 25 ml de solucién de NaCl 2 H , se agitd durante 20 min para
permitir que se efectuara el equilibrio de intercambio de los iones Ha+
en disolucién por H+ en la resina y los protones liberados se
valoraron potenciométricamente con NaOH 0.1M, de ésta forma se determind
la capacidad de la rasina.

La determinacidén da 1a capacldad de la resina, efectuada por
triplicado, resultd ser de 5.28 meq por gramo de resina seca. Con el
conocimiento de la capacldad se pudo calcular la cantidad de resina
necesaria para la transformacién del colorante a la forma &cida.



11.2.2 Transformaci6a del colorante a 1a forma &cida H. Valoracitn
polenciométrica.

Siguiendo las indicacicnes del punto anterior se pesaron 5g de
resina seca ( exceso de S0 veces con respecto a la cantidad teérica
calculada para la transformacién cuantitativa del cclorante), se dejaron
expandir en agua y Be empacd una columna de 6mm de difimetro. (22)

Se disolvieron 0.1362 g de colorante en 2ml de agua desionizada y la
solucién se transfirid a la columna dejéndola pasar muy lentamente. Para
evitar que quedaran residucs del colorante en la resina se lavd con
suficiente agua desionizada hasta que la soluciédn que salfia de la
columna fuera incolora. El volumen obtenido fué aproximadamente de 75 ml
y se completd en un matraz aforado a 100 ml.

La concentracién tebrica del colorante fué de 3.01 x 10‘u { 81 el
colorante estuviera al 100 % de pureza). Una vez transformado el
colorante a su forma &cida se prosiguid con la valoracibdn potenciomé-
trica con una solucién de Hidréxido de Sodio, haciendo las adicicnes de
ésta en lapsos ragulares.

Valoraciéa Acido — Base.
Se tomdé una alfcuota de 20 ml de colorante y se proaiquié‘a la
valoracién potenciométrica con una solucién de NaOH 5.66 x 10 M. {16)

Se obtuvo una curva como la que se encuentra en la fig. II.1

La curva presenta un sdlo punto de inflexién y la forma de la curva
corresponde a la valoraclén de un 4cido fuerte por una base fuerte.Para
alcanzar el punto de equivalencia se utilizd un volimen de 15.7 ml de
NaoOH.

Oxido — Reducci6n
- Valoracién con Permanganato de Potasio (KMnOy).

Se colocaron 10 ml de alicuota del colorante (8.35 x 10 M de conc.
tedrica en la solucién) en un vaso de precipitado mantenliendo la tempe-
ratura constante a 60°C y se valord con permanganato de potasioc { 1.08
x 10°M). En dicha titulacién no se observé un cambio de potencial
apreciable, 8610 se observd un cambio de color:; de naranja {(forma 6cida
del colorante) a un color amarillo.

~ Valoraciéa con Tiosulfato de Sodio Na 5,0,

. Se colocaron 10 ml de alicuota del cglorante (8.39 x 10 M) ¥ se
vulor6 con tiosulfato de sodio {1.14 x 10’ H). No hubo cambio de
potencial apreciable durante la valoracidn, s8blo la aparicidn de un
pracipitado amarillo en la solucibén. (Azufre)



En ambos casos, aln cuando la concentracién del reactivo titulante
agregado fué de 3 veces mayor que la del colorante, sblc cambios
cualitativos (color, presencila de precipltado) muestran que una reaccidédn
quimica se llaeva a cabo, pero los valores de potencial que se lean no
permiten seguir el curso de la valoracidn.

pH
12

10

|
l
l
| ﬁnd

, \ N I .
b 8 12 1 20 mi NaOH

-3
fig. II.1 Curva de valoracién de 20 ml de colorante (3.01 x 10 N) con
NaOH (5.66 x 10 M).



1.3 TRAZO DE CURVAS INTENSIDAD - POTENCIAL.

Técaicas Electroanaliticas.

Todas las técnicas electroanaliticas que serdn descritas a continua-
clén requieren qua el oxigeno disuelto del agua sea eliminado por medlio
de burbujeo de Nitrégeno durante 15 min. En el presente trabajo, todas
las disoluclones se burbujeardn con N, durante 15 min y los polarogramas
han sido trazados mantenlendo una atmésfera de N, sobre la disolucién.
Con el objeto de no ser repetitivos se omitirf esta aclaracién en la
descripcién de los procedimientos electroquimicos.

11.3.1 Montaje Experimental.

Para el trazo de la curvas intensidad - potencial (I-E), se
utilizd al clésico sistema de tres electrodos. El electrodo de gota da
Mercurio (EGM) como el electrodo de trabajo, el elactrodo de Calomel
saturado como electrodo de referencia, y el electrodo de Platino como
electrodo auxiliar,

La celda utilizada fué de vidrio en la cull se introdujeron los
electrodos y la solucién del colorante a estudiar.

Esta celda se colocd dentro de un portaceldas de pléstico con tapa
para poder burbujear el N, en la solucién y as{ evitar la presencia de
oxigeno durante el trazo de las curvas.



El esquema de la celda y montaje del equipo se muestra en la figura XT.2
f o
. by a ¢
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Pig. 1.2
Celda utilizada para el trazo de las curvas

{1-E) (a} (b} (c) Electrodos de referencia, de
Trabajo y auxillar. (4} Portaceldas de pléstico
(e) Celda de vidrio (f) soporte universal.
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El trazo de las curvas experimentales con el EGHY y el electrodo de
Platino requirié un dispositive que comprende: un polardgrafo, un
graficador X - ¥ y un milivoltimetro.

El diagrama del conjunto potenclostdtico utilizado se muestra en la
figura '1I.3

Potencidstate

P p—
R
e
9
{
t

M3 ¢
a
4
o
r

e | |

Fig. II.3
Nontale Potenciostdtico. {a) milivoltimetro

{b} Eletrodo auxiliar (c) electrodo de referencia
(4) Electrodo de trabajo.



n
.4 POLAROGRAFIA CLASICA

II.4.1 Dominio de El ividad,

En una celda polarogr&fica se colocaron 50 ml de la disoluciédn del
electrolito soporte KNO 0.1 M. Se trazd el polarograma correspondiente
al electrolito soporte, y el dominio de electroactividad se determind
afactuando las medidas de potenclal en las barreras correspondientes a
la oxidacién del Hg y a la reduccién del medio( para valores de i =
0.5mA). Fig. 116 (a)

11.4.2 Variaciéa de 1a corriente Iimite en funciéa de 1a altura de la
columna de Mercurio.

A la disolucibn anterior se le afiadieron 3 ml de una disolucién
de Amarillo No. 6 (1.0 x 10 ¥) y se trazaron diversos polarogramas
haciendo variar la altura de la columna de Hg. Se trazé la curva 1 = f
(h )y se obtuvo la recta que se muestra en la figura II.d.

Hah) r = 0.992
m = 0.3297
P b = 0.06

lf wi
de 1 en funcién de h 1/2

Flg. II.4 variacién

11.4.2.1 Variaci6n de la corriente Umite en funcién de la concentracién
de Amarillo No. 6.

A un volumen de SO0 ml de disolucién de electrolito se le hicieron
adiciones sucesivas de alicuotas de una disolucién de Amarillo No.6 de
0.01 M de concentracién original afiadiéndose 1, 2, 3, 4, 5 y 6 ml del
colorante. Después de cada ‘adicién se trazb el polarograma
correspondiente. En la fig. II.6(a) se muestra una de ellas.

Al rTepresentar grificamente los valores de corriente limite en
funcibn de la concentracién del Amarillo No. 6 se obtuvo una recta que
s8e muestra en la figura II.5.
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s T = 0.998
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e m = 4,451 x 10
b = 0.346
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€ig. II.5 Variacién de la corriente limite en funcién de la concentracién.
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Fig. II.6 (a)
1.- pominlo de electroactividad 2.- Colorante

como se observa en la figura XI.6 (a) la curva presenta un méximo
polarogréfico de lér. orden, no se agregd ningln tensocactivo & buffer
para evitar la presencia de otras sustancias similares al Amarillc No.
6 que pudieran cambiar la grifica original del colorante.

Este mAximo polarogréfico no afecta la medida de la corriente.
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m4.221 ia del pH en la reducciéa del Amarillo No. 6

11.4.2.2.1 Variaciéa del pH hacia medio 4cido.

Se trazb el polarograma de una disolucién de Amarillo No.6 de
concentracién 1 x 10'M cuyo pH fué medido previamente ( pH = 6.1).

Poateriormente se hicleron adiciones sucesivas de pequefias alficuotas de
HNO {( 0.1 M ) a fin de disminuir el valor de pH.

Después de cada adicibén se trazb el polarograma correspondiente y
sa midid el pH de la disolucidn resultante.

Se observé que en el intervalo da valores de pH comprendide entre
4.5 a 2.5 se presentan dos ondas de reduccidén para el Amarillo No. 6, la
primera corresponde a un valor de potencial de media onda igual a -261
mv/ECS y la segunda onda a -572 mv/ECS.

El potencial de medla onda de la primera reducclédn varia y es
dependiente del pH.

Se constatd que a medida que la concentracién de iones H+
aumentaba, la intensidad de la primera reduccién (Sefial A control
cinético) también aumentaba, mientras que la segunda reduccién (Sefial
‘B) disminufa (probablemente por la falta de protones en al medio), sin
embargo en este intervalo de pH la corrlente permanece précticamente
constante.

La curva polarogréfica se muestra en la fig. II.6 (b)
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Al variar la altura de la columna de Hg y trazar los polarcgramas
correspondientes, se observd que la corriente limite de la primera
reducceidn ( Sefial A E = -261 mv / ESC) es constante e
independiente de h o de h . Para la segunda reduccidn (Sefial B
E = =572 mv/ ESC) se sigue cumpliendo il = f£(h )

X
Fig. II.6 (b) pH = 4.0

Para un valor de pH = 3.15 la intensidad de la primera reduccidén es
mayor a la intensidad de la segunda reduccidén con un valor de potencial
de -61 mv / ESC Fig. II.6 (c)
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«6-{c) pH = 3.1



La relacién entre la intensidad de la corriente (i) y la altura de
la columna de Hg no se altera en ninguna de las dos ondas.

Para los valores inferiores a pH = 2.0 se observa una sola onda de
reduccibédn cuyo potencial de media onda (E ) aumenta a medida que el
pPH disminuye. La curva polarogréfica se muestra en la fig. II.6 (d).

Nuevamente se trazaron polarogramas para diferentes alturas de la
columna de Hg ¥ 86 encontrd una relaciﬁn lineal con la rafz cuadrada

de la altura. Cun
. )
2
9q
.
I
-2 40

Fig. II.6 (d) DF - 2.0

11.4.2.2.2 Variaciéa del pH hacia medio aicalino.

-

A una disolucién de Amarillo No.6 1 x 10 K (pH = 6.5) se le
hicieron adiciones sucesivas de pequefios volGmenes de NaOX (0.1M) a fin
de variar el pH, y se trazd el polarograma corraspondiente.

En el intervalo de pH entre 7.0 y 12.3 se observa la misma onda de
reduceibén ( E = 577 mv/ESC} cuyo potencial de media onda no varia
con el pH.

4
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La curva polarogriAfica se muestra an la fig. II:G (e)
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fig. II.6 (e) pH = 12.0

Se trazaron polarogramas con Adiferentesg alturas de la columna de Hg
para pH = 10.5. Se observSé que la intensidad de la corriente limite de
la reduccién (-577 mv/ESC) conserva la relacién lineal con la rafz
cuadrada de la altura de la columna de mercurio.
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115 Culombimetrfa a .

11.5.1 Instrumentaci6a.

para poder efectuar la microelectrélisis se pusieron 20 ml de Hg
seco en una celda de 100 ml. Se utilizé como electrodo de trabajo
mercurio colocado en el fonde de la celda, como electrodo de referencia
El electrodo estandar de calomel (ESC) y como electrodo auxiliar uno de
platino de gran superficle.
El contacto con la capa de Hg se hizo con un alambre de platino.

En la figura II.7 se muastra el esquema del dispositivo utilizado.

fPoTuu:ia'sEha ' RI 2 j

£ig. IX.7 Dispositivo para la Culombimetria.
Donde T es el electrodo de trabajo, R electrodo de referencia,
a electrodo auxiliar, A registrador

11.5.2 Determinacia de {a corriente residual

El polarograma mostrado en la fig. II.6 {a) permitié seleccionar un
valor de potencial de -800 mv/ESC y se registrd el valor de i = £(t)
para 30 ml de electrolito soporte ( KNO,). Una vez que la corriente se
mantuvo constante, se anoté el nimero de culombios que, por unidad de
tiempo, corresponden a la corriente capacitiva.




11.5.3 Reduccién culombimétrica del Amarillo No. 6

concentracibén 7.29 x 10°M (3.64 x 10 moles, cantidad corregida por
pureza) y se comenzé a efectuar la electrdlisis al potencial
seleccionado. Dicha electrdlisis fué suspendida regularmente después de
‘cada 200 o 300 miliculombios para trazar los polarogramas
correspondientes.

Sa adicioné al alec;rolito soporte 0.5 mi de Amarillo No.6 de

La culombimetrfia pe detuvo después de haber pasado 657.8 mCb, debido a
que el paso de la corriente era cada vez més lento.



CAPITULO I
Resultados
1.1 Valoracida Acido — Base.

En la curva de valoracién pHmétrica del Amarillc No.6 mostrada en
l1a figura II.1 se observa que el punto de equivalencia se encuentra en
un volumen de 15.7 ml de NaOH.

Si se considera que se valoran los 2 protones correspondientes a los
dos grupos sulfénicos del Amarillo No.6, la concentracién de éste en la
disolucién original es 3.01 x 10 M.

A esta concentracién tebrica de Amarillo No. 6 y tomando en cuenta
dos protones corresponderia un pH iniclal de 2.22. Se observa que el
valor del pH inicial en la gréfica es de 2.2 el cual se acerca al valor
tebrico calculado en base a la concentracién inicial.

En la valoracién del colorante con sosa se dg;erminé que la
concentracién real del colorante es de 2.25 x 10" M,

En estas condiciones el volumen de sosa consumido en la valoracién
permite detarminar que la pureza del colorante es de 75 % y que el

25 % restanta no corresponde a impurezas que tengan propledades
4cido - base.

En forma paralela se corrid una cromatograffa del colorante en
Matanol : Hidr6xido de amonio (1:3) en volumen y ahf se observd la
existencia de impurezas con distinto Rf, ( coeficiente de zap.:tcb lo
que concuerda con el valor de pureza cobtenido.

El Amarillo no pudo ser racristalizado en el laboratorio, por 1o
cuél sa decidls trabajar con el que se tenia.

HI.2 Valoriéan Oxido — Reduccita

La bibliogratfia racomienda el Cloruro de Titanio como reductor del
grupo Azo, pero este reductor presenta dAificultades técnicas de manejo
en el laboratorlo; por é&sta razbén se intentd la reduccldn del amarillc

No.6 con otros reactivos cuyos potenclales fueron cercanos a los del
titanio.
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II.2.1 Valoracifn Potenciométrica con KMnOy y Na,§,0,.

No se obtuvieron resultados en el cambic de potencial por lo que
solo se maencionan. Por &stos métodos no puede conocerse la pureza ni el
No. de electrones intercambiados por el colorante.

Puede pensarse qua en la cinética de esas reacclones se involucran
slgtemas lentos y potenciales mixtos y que por ello no se detecte una
variacién en el valoer del potencial. {19) ’

I3 Tecnicas Electroanaliticas.

Como se mencion§ anteriormente en las valoraciones redox no se
pudieron obtenar resultados, por lo que en éstas condiciones, se
tuvo que buscar otra técnica electroanalitica idénea tanto para su
determinacién cuantitativa como para elucldar los mecanismos redox
involucrados en las valoracicnes anteriores.

HI.3.1 Polarograffa Clésica.
HI.3.1.1 Dorinio de electroactividad.

Se datectd que el dominio de electroactividad del electrodo de gota
de mercurio en una disolucidn de Nitrato de Potasio (0.1X) en agua,
utilizado como electrolito soporte, comprende el intervalo desde 300
hasta -1640 mv/ESC.

1I1.3.2 Reduccion del Amaritlo No. 6 en el electrolito soporte.

La curva obtenida al trazar el polarograma correspondiante a la
reduccién del Amarillo No.6 para disoluciones de diferentes
concentraciones (pH = 6.1) muestra, en todos los casos, una sola onda
de reduccién. El potencial de media onda (E ) varfa de -600 mv a -730
mv en @l intervalo de concentracién estudiado.

A continuacién en la tabla 3.1 se dan los valores de potencial de
media onda ( E ) en funcién de la concentracibn,la corriente
l{mite y la pendiente {(funcién E = f(log i - iox/4) de cada
polarograma.



Como puede observarse en los valores de la relacién logarftmica de
las corrientes, el valor es mayor de 30 mv lo cual puede ser debido a
que sean mis de dos electrones intercambiados.

Concentracién i1 (mAa) [E 1/2 log (1 - lox/i)
(M) (mv)

2 x 1q: 1.2 615 no sa determind
4 x qu 2.3 625 42.69

6 x qu 3.5 634 44.96

8 x IQ. 4.35 676 39.96

1x10 5.25 718 no se detereminé
1.2 x 10 6.15 724 84.82

Tabla 3.1 Potenciales de medla onda en funcién de la concentraclén

El valor de E es caracteristico de un sistema electroquimico e
independiente de la concentracidn de la especiae electroactiva para
sitemas redox simplaes y reversibles. En el caso del Amarillo No. 6, la
variacién observada en los valores de E indica que en el Amarillo No.
6 no se pueda justificar si se comporta como sistema redox simpla y
reversible, si no que presenta complicaciones cinéticas y reacclones
quimicas acopladas. Si se considera que la cinética de la reaccién
cambia.

Y ésta justificacién se ve apoyada por los valores de la pendiente

E = f(log L - lox/1), que aumenta alejéndose del valor de 30 mv (valor
de la pendiente para un sistema nerstiano que intercambia 2 electrones)
indicando que la cinética se vualve cada vez més lenta.

111,3.3 Variacién de La i idad limite en funcitn de la alturs de fa
columna de mercurio,

Al seguir el procedimiento descrito en la seccién II.4.2 y estudiar
la relacién existente entre los valores de la corriente limite de
reduccién y la altura de la columna de mercurio (h} se observé que
existe una relacién lineal entre 11 y (h) fig. II.4.

De &ste resultado se inflere que la reduccidn del Amarillo No. 6 en
este medio (pH = 6.1) corresponde a un régimen de difusién coavaectivo.
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11.3.3.1 Varisciéa de la intensidad Ifmite en funcita de 1a
camcentracita del colonante.

Al efectuar el estudic de la relacién entre la corriente limite y
la concentracién da una relaclén lineal, como se muestra en la fig.
II.5. Este rasultado esperado, por tratarse de un régimen de Adifusibn
convectivo, permite relacionar la intensidad limite de corriante con

" la concentracién del Amarillo No.6 ailin cuando se trate de un sistema
irreversible.

I11.3.4. Infl iz del pH en 1a reducciGa del Amarillo No.6

Segln la bibllograffa (21), la reducclén polarogrifica del grupo
azo en compuestos aroméAtlcos puede dar lugar, segln las condiciones del
madio, a la formacidén de grupos amino 6 hidrazo que involucran la
captura de 2 6 4 protones. Pero que también es posible llegar hasta 1a
amina o tener otros derivados Yy por lo tanto necssitan un mayor
nGmero de electrones por molécula. Por asc es importante el estudio de
la influancia del pH en la reduccidén del amarillo No.6

Los resultados obtenidos y sefialados en la seccién II.4.2.2.1
muestran que la reduccién del Amarillo No. 6 obedece a comportamientos
diversos que dependen dal pH del medioc y que pueden dividirse en tras
diferentes elstemas:

Sistema ({Intervalo de pH Comportamiento
observado

I pPH > 5.1 Una sola onda de
reduccién fig. II.6 (a)

b 4 2.5 < pH ¢ 4.5 Dos ondas de reducclén
fig., I1.6 (b) y (c)

IIT PH ¢ 2.3 Una sola onda de reduccibén
fig. II.6 (AQ)

Para un valor de pH = 6.1 ( disolucién del colorante en el electro-
lito soporte (nlcamente} se ohservé una sola onda de reduccibdn,
controlada por difusién con valores de E de -615 a -730 mv/ESC.
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Normalmente el valor de E es caractarfstico de un sistema

electroquimice e independiente de la concentraclién de la especle
electroactiva.

En el caso del colorante Amarillo No. 6 la variacién observada en los
valores de E puede justificarse si se consldera que la cinética de

la reaccidn cambia, y ésta se ve apoyada por los valores de la pendiente
de la funcién E ~ log i - iox / i, que aumenta alajéndose del valor de

30 mv (valor de la pendiente para un sigtema nerstiano que intercambia-
dos electrones) indicando qua la cinética se vuelve cada vez més lenta.

IM1.3.4.1 Variaciéa del pH hacia medio &cido.

Cuando se trazaron los polarogramas con disoluciones de pH més
4cidos, sa observd la aparicién de una segunda onda que correspondia a
un sistema mfe fécilmente reducible (sistema A); la corriente limite
de ésta onda es constante cuando se varfia la altura de la columna de
mercurio, lo que indica que est& controlada por efecto cinético.
£l valor de la corriente limite de eata onda se incrementé a medida que
aumentaba la concentracién de los iones hidronio y, a pH = 3.1 , fué
mayor que la corriente lfmite de la Sefial B de -165 a -730 mv/ESC
(£1g.IX.6 {c)) cuyo valor de intensidad l{mite habia tendido a
disminuir a medida que disminuia el pH.

Para valores de pH més &cidos sBe encontrd una séla onda de
reduccién (sistema III) cuyo potencial de media onda tenfa un valor de
~20 mv/ESC y que variaba en funcién de la concentracidén de 1los iones
H+., Esta onda de reduccién corresponde a un sistema irreversible y esté

controlada por la difusién. m = 0.16
A L b = 0.09
19
T = 0.957
2
4
4
&
LS S L SR o S

PIG.IIX.1 Influencla de la altura de la columna de mercurio acbre la
corriente limite (pH = 1.8)



111.3.4.2 Variaciéa del pH hacia medio alcalino.

Cuando la reduccién se efectué en medios alcalinos se observé
dnicamente la onda de reduccidn a -590 mv/ESC ({(controlada por difusidn
¥y con potencial de media onda independiente del pH). Sin embargo al
.trazar el polarograma en disoluciones de pH muy alcalino (£fig II.§ (e))
se observé una distorcién de la onda de reduccién de -590mv/ESC. Este
fenémeno puede ser debido a fenémenos de adsorcién al electrodo.

Un estudio profundc de este fenémeno sale fuera de los objetivos
del presente trabajo.

En la tabla 3.2 se encuentran resumidos los resultados obtenidos del
comportamiento del Amarillo No. 6 en funcién del pH.

Sistema |[E 1/2 Intervalo Control
£ (pH)

b4 Invaria-fpH > 5.1 Difusién
ble

II Variable | 2.5 ¢ pH ¢ 4.5 Cinética

IIX Varioble |pH ¢ 2.3 pifusién

Tabla 3.2 Estudio polarogrifico del Amarillo No.§
Resumen de resuyltados experimentales.

- La sefial A presenta siempre un miximo polarogréfico de primer orden.
- En valores de pH alcalinos Se observa una distorsién por adsorcién.

El modelo que se propone para la reduccidn del Amarillo No.6 se
explica por medio del siguiente diagrama cuadrado:



A
H H
H
e AH e AH-
H i 4
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e T RH2Z——re “——TTAH2

FIG.III.2 Diagrama cuadrado para la reducciédn del Amarillo No.6

En este diagrama se muestran los dliferentes caminos por los que
puede efectuarse la reduccién electroquimica. Cada paso considera
reducciones con un s86lo electrén y reacciones quimicas acopladas que
involucran un protén en cada una de ellas.



Modelo Propuesto:

S5 se consldera que s51l0 hay una sefial, podrfa decirse que el mecanismo
global es electroquimico (E)}), las dos etapas no gon diferenciadas por
lc que la reaccién global es:

'Mecanismo: E. *
I E = invariable ( medio bésico )}

A 428 ———— 3 A--

Hecanismo: 1la. sefial a) E, C, C.* b) ¢, E, C. 2a. sefial E.
11 E = variable ( doe sefialeg)
H H
a) A+ 2ee — 1 A{——————-aiu— ———>AH
ripido régido
ia. gefial
H R
b) A ————b AH+ + 2@ ———AH~ ~————> AH,
Temto rigido rigido
2a. sefial A+ 20-————p A

Mecanismo: a) E. y b) E.C.
. IIX E = varilabile

a) Cuando el potencial de media onda no es funcidn del pH.

ar
AR

. + 2e ———> AB,

b) Cuando el potencial de media onda es funcién del pH.
H

AH+ + 2@ ————, AH- ———>AH,
ripido



El modelo propuesto para los tres sistemas involucrados se discute a
continuacibn:

Sistema 1

Lo8 resultados experimentales muestran un mecanismo qQue involucra
una reduccibén de dos electrones. EB posible suponer que posteriormente
pueda haber una o dos reacciones quimicas de protonacién que
necesariamente deben ser més lentas que 1la reduccidn y que no se ponen

en avidencia por la sefial obtenida, debido probablemente al pH que es
muy bésico.

Sistermna IL

En este caso, la onda cinética indica una reduccién répida unida a
una protonacién lenta, con la transferencia de dos elactromnes.
En el caso b} que occurra una protonacién, que probablemente sea lenta
para la primera seflal.
Para la segunda sefial solo se observa una onda y se plantea una sola
reaccién como macanismo global.

Sistemna 1

Hacia medios muy Acidos es posible suponer que el grupo azo se
encuentra protonado y que, por lo tanto exliste la especie HA+, la
reduccidn en aste caso corresponde a un mecanismo E,C que involucra
transferencia de dos electrones y de un protdn. La relacién entre el
potencial de media onda y la concentracidn de los iones H+ no muestra
un patrSn definido que permita comprobar el nGmero de protones
involucrados en el proceso. A madida que el pH disminuye, la reduccldn
del amarillo No.6 es més fécil y se acerca al de la barrera de
oxidacibén; en &stas circunstancias, las medidas de la corrientes de
reduccién son muy imprecisas.

El estudio del proceso elactroquimico - quimico global involucrado
y la caracterizacién de la aspacle formada quedan fuera de los objetivos
del presente trabajo, y serén tema de un estudio posterior.

£ = mecasiano elactroquisico
*C = mocenisno ytmico
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HI.4.1 Cslculo de 1a corriente residual.

Al efectuar la electrflisis del electrolito soporte, a potencial
constante e igual a -800 mV/ESC, se observé un paso de corriente en el
circuito igual a 46.2 miliculombios en 240 segundos, es decir 0.1925
miliculombios por unidad de tiempo.

I.4.2 Reduccién Culombimétrica del Amarilio No.6

La culombimetrfa se interrumpid a intervalos de 200, 300 y 450
miliculombios para trazar los polarogramas correspondientes, como se
describid en la seccibn 11.5.3 (pH = 6.5)

En los polarogramas se observa la disminucién del valor de ia
corriente 1l{mite de reduccién a medida que transcurre la culombimetria.
En la Tabla III.3 se muestran los resultados.

Moles 11 (mA) Q (mCb) Q (mCb)
iniclales Netos Tealea
3.644 x 10 1.9 wnnnn nanan
-
2.877 x 10 1.5 200.1 153.9 |m=am
- b = 0.98
2.49 x 10 1.3 110 263.8 |r=.0
2.03 x 16° 1.06 450 403.8
—4
1.61 x 10 0.84 610 563.8
1,34 x 10" 0.7 657.8 611.6

Tabla II1I.3 Resultados de la culombimetria.
al 75 % de pureza del colorante.



35

Moles 11 (mA) Q (mCb) Q (mCb)

iniciales Netos reales

.86 x 10° 1.9 exeas newn

3.84 x 10 1.5 200.1 153.9 |m=-208
< b = 0.98

3.33 x 10 1.3 310 . 263.8 |r=-09%

2.71 x 10° 1.06 450 " 403.8

2.15 x 10° 0.84 610 5638

1.79 x 10" 0.7 657.8 611.6

Tabla III.4 Resultados de la culombimetria considerando 100 %
de pureza del colorante.

Al considerar los resultados de la tabla y fig. III.4 puede dacirse que:

1) 8i el colorante esté puro, su reduccién involucra dos electrones. Si
se considera que la valoracibén Acido - base {(apartado II.2.2) indica que
el colorante no est& puro, puede pensarse que las impurezas también son
_electroactivas y que consumen dos electrones, Dor 1o que globalmente el
gasto total corresponde a dos electrones por molécula.

2) Al considerar que el colorante tiene un 75 % de pureza, los resulta-
dos representados en la tabla y la fig, III.3 permiten considerar que:

- o bien, el colorante consume m&s de dos electrones, sin llegar a
cuatro {caso poco probable para este tipo de compuestos).

- o bien, al considerarse a la £ig. III.S que muestra que al reducirse
el colorante se forma un producto electroactivo més f&cil de reducir,
puede pensarse que el colorante se reduce con dos electrones y la misma
especie formada consume un mayor nimero de electrones.

A continuacién se muestran las gréficas correspondientes de Q vs. No.
de moles de los valores de las Tablas IITI.3 y III.4



Fig. IIX.4 a} Columblos vs. No. moles ( al 75 & de pureza)
b} Culombios vs. No. moles {( al 100 & de pureza)
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Elg. II1.5 Pola rama trazado durante la culombimetria donde
se observa la s rmacién de otra especie.
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CONCLUSIONES

Con base en los resultados discutidos en la seccién anterior se pueden
obtener las siguientds conclusiones:

- Es posible determinar en agua, la pureza ABL Amarillo No.6
mediante el tratamiento previo de la sal con una resina de intercambio
16nico ¥y 1la valoracién posterior de los dos grupos sulfdnicos libres.

- En las valoraclones 6xido - reduccidn no se observa ning(n cambio
de potencial debido a que estén involucrados equilibrios redox de
cinfitica lenta.

- El estudio polarogrifico del Amarillo No.6 muestra que el proceso
de reduccibdn es diferente dependiendo de la concentracidn de los lonas
H+ del medio en que se encuentre disuelto. Segin el intervalo se tienen

tres sistemas diferentes: dos controlados por difusién y uno por control
cinético.

- Existe una relacién lineal entre la corriente limite de reduccién
¥ la concentracién del Amarillo No.6& para las dos sefiales que
corresponden a un régimen de difusién convectivo. Por lo tanto ea
posible utilizar la ecuaciédn de Ilkovic y relacionar los valores de
corrienta limite como medida cuantitativa del Amarillo No. 6

-Como la relacién entre las corrientes limites de onda cinéticas
(en condiciones definidas) es también proporcional a la concentracién

da los reactivos, &sta onda podrfa ser también utilizada con fines
cuantitativos.

- Se proponen tres mecanismos posibles de reduccién.del‘mmntlllo
No.6 que dependen del intervalc de pH de la disoluciéni

Mecanismo E. pH > 5.1
Mecanismo E,C,C 2.5 < pH ¢ 4.5
Cc,E,C

Mecanismo E,C DH ¢ 2.3
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- La electrblisis dal colorante involucra dos electrones en la
reduccién, y que las impurezas también son electroactivas e involucren
también dos electrones.

- O bien, que el colorante ss reduzca con dos electrones y que la
especis elactroactiva formada se reduzca con un namero mayor de
* electrones.

- Las perspectivas para continuar el estudio electroquimico del
Amarillo No 6 son muy variadas, entre ellas puede mencionarse: el
estudio del mecanismo global en disoluciones de pH amortiguado, caracte-
rizacién mediante técnicas electroquimicas y espectroscbdpicas de los
productos de reduccién, estudio de la oxidacién del RAmarillo No. & en
alectrodos sdlidos no atacables.
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