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RESUMEN 

En este trabajo se presentan los primeros estudios para el desarrollo do un método 
analítico espectrofolométrico, para la determinación de fluoruros en suelos, basado en la 
formación de compuestos de coordinación entre AI(III) y flúor So utiliza la moriría 
(2',3,4',5,7-pentahidroxiflavona) como agente colorido para que pueda determinarse el 
flúor en forma cuantitativa 

Se determina el intervalo de concentraciones de flúor para el cual el método es válido, 
asi como las condiciones en las que se debe llevar a cabo el análisis. 

Se sintetizan, aislan y caracterizan compuestos del tipo fAl(Morina)2(1-120)21Xn. donde 
X NO3-, S042" y W042-. Se discute la estequiometria de las especies y se determinan 
los valores de las constantes estequiométricas de formación de los compuestos aislados. 

Se determinan los pKa's de la morfina y se comparan estos valores con tos obtenidos 
mediante aproximaciones teóricas 

Para el cálculo de las constantes de estabilidad de las diferentes especies estudiadas, 
asi como los pKa's de la marina; se utilizan el programa "BEST" y el programa "PKAS", 
desarrollados por Arthur E. Martell y Ramunas J Montekaitis en la Universidad de Texas 
A&M. 
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06YETZVOS 

Realizar los estudios preliminares para el desarrollo de un método para cuantificación de 
flúor en suelos, proveniente de fluorita. Debido a que la fluonta es insoluble en agua en 
condiciones normales de presión, temperatura y acidez; se pretende desarrollar un 
método analítico para determinar la cantidad de flúor en suelos basado en el 
desplazamiento del equilibrio de disociación de la fluorita mediante la acción de un 
agente comple¡ante que actúe ya sea sobre el ion fluoruro o sobre el ion calcio, en 
condiciones normales de presión y temperatura. 

Desarrollar un método espectrofotométrico para el análisis de fluoruros en suelos 

El método debe ser económico, sencillo, sensible y preciso.  

Realizar el estudio de las especies formadas entre aluminio y morina, caracterizándolas 
tanto en disolución como en estado sólido. 



Es buscando lo imposible 
C471110 el hombre ha encontrado siempre 

y reconocido lo posible: 
y aquellos hombres. 

que "sabiamente" se han conformado 
con lo que parcela posible. 

1110 HAN WAliK? dARIAS IN PASE. 



PREFAC113 

En la primera parte del capitulo I se presenta como introducción una breve descripción de 
los motivos que originaron el presente trabajo, las características principales de un suelo, 
los efectos tóxicos y contaminantes del flúor en los suelos, plantas y animales, aspectos 
importantes de la química del flúor como ligante en la formación de compuestos de 
coordinación con metales; algunos de los métodos más comunes para la identificación y 
cuantificación de flúor en suelos y; por último, se indica la hipótesis de partida para el 
desarrollo del método analítico para la cuantificación de flúor en suelos. 

En la segunda parte del capitulo I se da un panorama general de la química del aluminio, 
principalmente como AI(III). Además, se presentan algunos de los métodos más comunes 
que se utilizan para la identificación y cuantificación de aluminio. Así mismo, se indica el 
tipo de ligantes más frecuentes con los que el aluminio forma compuestos de 
coordinación. Por último, en este capitulo se proporciona información acerca de los 
compuestos [M(Flavona)yln  de los que se tiene información. 

En el capitulo II se presentan los resultados obtenidos en este trabajo, así como el 
análisis y discusión de ellos. 

En el capítulo III se presentan las técnicas y montajes experimentales que se llevaron a 
cabo. Este capítulo se encuentra dividido en dos partes principales en la primera, se 
presentan los detalles del montaje experimental que son involucrados en el desarrollo del 
método para cuantificar flúor "per se" y; en la segunda, se presentan todos los detalles 
que involucran la síntesis y caracterización de las especies [Al(Morina)2(H20)2IXn, 
involucradas dentro del método analítico. 

En el capitulo IV se dan las conclusiones del presente trabajo. 

Se adicionan cuatro apéndices, en el primero se describen las nociones básicas acerca 
de las técnicas y métodos de análisis utilizados principalmente en la caracterización de 
los compuestos sintetizados; en el segundo se da una breve descripción de los grupos de 
simetría; en el tercer apéndice se proporciona un panorama general acerca de los 
programas PKAS y BEST, por último, en el cuarto apéndice se encuentra la secuencia de 
diagramas logarítmicos y de predominio de especies que preceden a los que se 
presentan en el capítulo de análisis de resultados. 

ala 



CAPITULO 
ANTECEDENTES 
(Primera parte) 

En esta sección, se presentan algunos aspectos de la contaminación causada por flúor en el norte de la 
República Mexicana, debida a los desechos que arrojan en los suelos las Companies concentradoras de 
fluorita. Se presentan definiciones de lo que es un suelo y una breve descripción de las caracleristicas 
principales de los suelos en general. Además, se incorporan algunas de las caracteristicas que presenta el 
flúor como contaminante, ya sea en suelos, plantas o animales. Por último, se proporcionan algunos 
métodos tradicionales de identificación y cuantificación de flúor, así como algunas de las propiedades 
(lento físicas como quimicas) del flúor. 

I.A. CONTAMINACION CAUSADA POR LA INDUSTRIA 
MINERA EN MEXICO 

En México, la minería es una de las actividades que ha tenido gran importancia 011 
nuestro pais, desde los tiempos coloniales hasta nuestros días () Esta industria genera 
una cantidad considerable de residuos que deben manejarse con sumo cuidado con el fin 
de evitar problemas de contaminación tanto en suelos como en aguas 

En 1989, México ocupó uno de los primeros cinco lugares a nivel mundial en trece 
productos mineros, que son: plata, bismuto, celestila y vermiculita, en primer plano, 
grafito, en segundo; antimonio y fluorita, en tercero; arsénico, molibdeno, mercurio y 
barita, en cuarto, así como plomo y cinc, en quinto () 

En 1989 el P.I.B. del pais fue de 494,054.824 millones de nuevos pesos, en donde el 
sector industrial aportó 157,126.555 millones (31.8%) y la industria minera 8,871.036 
millones (1.8%). Los minerales metálicos aportaron 5,346.580 millones (1.08%) y los no 
metálicos 3,524.456 millones (0.72%).() 

En 1989 se produjeron 779,357 toneladas de fluorita (3.1% más que en 1988), lo que 
produjo 161,763.756 miles de nuevos pesos (total 6,871,035.832 miles de nuevos pesos) 
La fluorita representó en 1989, el 1.8% del valor de la producción minero-metalúrgica de 
México y el 4.6% de la producción de minerales no metálicos México ocupa el 301  lugar 
de la producción mundial de fluorita (total 5,352,000 toneladas; México 779,357 
toneladas).(4) 
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Dentro de la industria minera mexicana, una de las que tienen mayor importancia en la 
obtención de minerales no metálicos es la de extracción de fluorita La fluorita, también 
conocida como fluoruro de calcio o espato flúor, es un mineral no metálico cuya 
composición química está representada por la fórmula CaF2 (fluoruro de calcio) Tiene 
una dureza de 4.0, peso especifico 3.18, sus colores lustrosos son muy variados-  blanco, 
amarillo, ámbar, verde, azul, violeta, rojo, café, etc. 

En México a la fluorita se le encuentra muy frecuentemente en forma de vetas, mantos y 
en bolsas. También es común hallársele como subproducto en depósitos minerales 
metálicos. 

El espato flúor comercialmente se clasifica en grado metalúrgico con un contenido de 60 
a 84% de CaF2, grado cerámico de 85 a 96% de CaF2 y grado ácido con un mínimo de 
97% de CaF2. Las impurezas que contiene generalmente son carbonato de calcio, sílice 
y óxido de hierro. 

Se usa como fundente en hornos metalúrgicos, como materia prima en la obtención de 
ácido fluorhídrico y fluoruro de amonio; cerámica, esmaltes para acero, asi como en 
revestimientos de parrillas de soldar, producción de fibra de vidrio, so utiliza en la 
industria de obtención del magnesio y en ocasiones en la potabilización de aguas 

Los principales estados de la República Mexicana que producen fluorita son Coahuila, 
Chihuahua, Durango, Guanajuato y San Luis Potosi. 

Cabe mencionar que en el norte del país existen minas de fluorita cerca de Múzquiz, 
Coahuila. El Instituto de Geografía de la UNAM." realizó en 1987 una evaluación sobre 
el impacto ambiental que tienen dos compañías concentradoras de fluorita: Fluorita de 
México, que opera en la ciudad de Múzquiz, y la compañía Minera Múzquiz, que se 
encuentra aproximadamente a 6 kilómetros al suroeste de dicha ciudad, como parte de 
un estudio sobre contaminación por jales en el norte de México (Sonora, Chihuahua y 
Coahuila). 

Fluorita de México se encuentra en la zona noreste de la ciudad de Múzquiz, dentro del 
área urbana, y produce actualmente cerca de 75,000 toneladas de fluorita al año,(4)  las 
cuales son exportadas a los Estados Unidos. Esta empresa cuenta con tres represas de 
jales, que se encuentran también dentro del área urbana, donde se acumulan agua y 
residuos sólidos. Las aguas de estas represas son emitidas por la planta, canalizándose 
al tanque "San Antonio" que se encuentra a 7 kilómetros al noreste de la ciudad de 
Múzquiz. Uno de los problemas generados por los depósitos de jales es la contaminación 
del manto (realice; adicionalmente se puede mencionar que, según informes del personal 
de esta empresa, los agricultores de la región han rolo los bordes del canal que conduce 
las aguas de las presas de jales al tanque "San Antonio" para utilizar el agua en el riego 
de sus campos. Se ha informado que algunos suelos contienen valores promedio de 11% 
de fluoruros,(68)  cuando el contenido normal promedio de suelos es de 200 ppm 
(2 x 10-2%).(4 
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En virtud de la ubicación de la Compañia Minera Múzquiz (tanto su localización, como el 
tipo de suelos de la región) la posibilidad de contaminación de los mantos freáticos por 
fluoruros es alta Además, la población do Múzquiz depende casi en su totalidad del agua 
proveniente del ojo de agua "El Socavón", que muy probablemente se encuentre 
contaminado por fluoruros provenientes de la presa de ¡ales gue se encuentra situada a 
una distancia un poco menor a 1.5 kilómetros de éste (") Por estas razones es 
indispensable realizar continuamente monitoreos del contenido de flúor en las aguas de 
"El Socavón". 

En el trabajo descrito,1681  se realizaron análisis de fluoruros en muestras de aguas, que 
indicaron valores altos (3.7 a 50 ppm), si se considera que una concentración de 
fluoruros mayor a 1 ppm en agua potable la hace inadecuada para este uso; la 
concentración promedio en aguas de río es de 0.09 ppm yen agua de mar de 1.3 ppm(30)  

Una de las conclusiones obtenidas en la investigación realizada por el Instituto de 
Geografía, es que existe la necesidad de realizar monitoreos continuos, tanto de aguas 
como de suelos de la región. 

LB. SUELOS 

Con objeto de hacer más claro el contenido del presente trabajo, es necesario en primer 
lugar, considerar qué es un suelo, cómo interacciona el flúor con los componentes de los 
suelos, sus efectos contaminantes y tóxicos, y por último los métodos analíticos que se 
han utilizado para su determinación en este tipo de muestras. 

El término suelo se refiere al material exterior, poco compacto, de la superficie terrestre, 
un estrato característicamente diferente del lecho rocoso subyacente. Es la región que 
sustenta la vida vegetal. Contiene una cantidad de sustancias orgánicas que no se 
encuentran en los estratos más profundos, y, también contiene gran cantidad de 
bacterias, actinomicetos, hongos, algas y protozoarios; es un sitio muy dinámico de 
interacciones biológicas, en el que so realizan reacciones bioquímicas involucradas en la 
descomposjción de materia orgánica, intemperización de las rocas y nutrición de cultivos 
agrlcolas.(3' 

También se ha definido al suelo como "la roca que va en camino al océano", con 
respecto a este concepto, el suelo está compuesto por los productos del intemperismo de 
las rocas y de los minerales, ya que los componentes más solubles se han lixiviado.(53)  

Utilizando otro tipo de enfoque, el suelo se puede considerar desde dos criterios: 

- como un producto bioquímico natural modificado por meteorización, o 

- como un habitat para el desarrollo de las plantas. 
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Cuando se realiza un corte transversal del suelo se obtiene lo que se llama perfil: y las 
capas horizontales que se observan en él, horizontes El perfil de cada suelo tiene 
características particulares, las cuales se emplean para clasificar los suelos Las capas 
superiores del perfil contienen generalmente concentraciones considerables de materia 
orgánica; y, corresponden al suelo arable. El subsuelo contiene menor cantidad de 
materia orgánica.111' 

Los suelos son un sistema formado por múltiples fases que consisten de numerosas 
fases sólidas (aproximadamente 50% en volumen), una fase líquida (aproximadamente 
25% en volumen) y una fase gaseosa (aproximadamente 25% en volumen), y cuyos 
cuatro componentes principales son, minerales, materia orgánica, Agua y aire, que se 
encuentran íntimamente ligados y en un fino estado de subdivisión ° 

Entre los minerales comunes que se encuentran en el suelo están: los óxidos e 
hidróxidos de metales, como el cuarzo, la tridimita, la goetita, la gibada, los silicatos, 
como el talco, la biotite, la muscovita, y dentro de éstos, los minerales arcillosos como la 
ilita, caolinila, montmorilonita, los carbonatos, como la calcita y dolomita, los sulfatos, 
como el yeso; los halogenuros, como la carnalita. los sulfuros, como la pirita, los fosfatos, 
como la apatita; los nitratos. como el nitro Las propiedades distintivas de los minerales 
son su capacidad de adsorción y solubilidad Una característica de los minerales es su 
área especifica superficial, los compuestos con alta área específica superficial 
generalmente tienen muy baja solubilidad 1'3)  

Los óxidos o hidróxidos metálicos pueden tener áreas especificas superficiales que van 
desde décimas 

(7
de metro cuadrado por gramo hasta valores muy bajos de cristales 

macroscépicos 3)  

Los materiales arcillosos tienen un papel predominante en muchos suelos; lo que a 
menudo se debe a su gran área superficial, que está relacionada con su estructura 
cristalina. La estructura cristalina de estos materiales está también relacionada con sus 
propiedades de adsorción (73)  

Estos minerales de silicatos, pertenecen a los filosilicalos, que tienen estructura de capas 
y se pueden distinguir dos tipos principales: 

El tipo 2:1 que está formado por dos capas de tetraedros de (S104)4-, los cuales 
comparten cada esquina con otro tetraedro y con una capa de octaedros, por ejemplo de 
A104(OH)2, situada entre dos capas de tetraedros El espesor de una unidad de tres 
capas es aproximadamente de 10 A 

El tipo 1:1 en el que una capa de tetraedros de (S104)4-  comparte las esquinas con una 
capa de octaedros de por ejemplo, A102(OH)4. El espesor de esta unidad de dos capas 
es de aproximadamente 7 A (73) 

En los dos tipos, tres iones tvtg2+ pueden reemplazar a dos iones A134-  en la capa 
octaédrica. 



Otra característica importante que se presenta en los minerales arcillosos es la 
posibilidad de sustitución de un catión por otro de menor valencia, siempre que sean de 
tamaño semejante, por ejemplo Si(IV) por Al3  v, Al3v por Mg2v; lo que tiene como 
consecuencia una deficiencia en la carga positiva de la red cristalina de la arcilla Esta 
deficiencia se compensa por adsorción en la superficie exterior de una cantidad 
equivalente de otros cationes (como pueden ser Ca2f, Mg2+, Kv, Nay, etc ). 

Estas características explican la conducta fisicoquimica de las arcillas en suelos (73)  

La fase liquida del suelo, que se conoce como disolución del suelo, es una disolución 
acuosa, generalmente diluida, de las sales comunes de los iones Nal', K+  M92*, Ca2+ 
Cl-, NO3-  S042-, HCO3-, etc., y envuelve por completo a las fases sólidas. Es el medio 
del cual las plantas absorben los nutrimentos. Los iones en la disolución del suelo están 
tamponados por los equilibrios que se presentan mediante la adsorción en las superficies 

, 	 , 

del suelo o por los sitios de intercambio. El suelo contiene un gran número de minerales, 
algunos de ellos son cristalinos y otros amorfos; ambos tipos de minerales imponen 
limites en la composición química de la disolución del suelo Si la disolución se satura 
con respecto a cualquier ion o mineral, éste precipita hasta alcanzar el equilibrio, y de 
forma semejante si la disolución tiene una concentración baja de un ion o mineral que se 
encuentra en el suelo, éste puede disolverse hasta alcanzar el equilibrio (5".13)  

La materia orgánica y los microorganismos también afectan las relaciones de equilibrio 
en los suelos; los organismos vivos utilizan componentes de los suelos para 
incorporarlos en sus tejidos, por otra parte liberan materia orgánica durante algunos 
procesos o con la muerte. 

Los gases tienden a alcanzar el equilibrio con la disolución del suelo, y pueden ser 
liberados al aire del suelo o disueltos en la disolución del suelo Un ejemplo de este tipo 
de equilibrio lo encontramos en los procesos de respiración de las plantas y los 
microorganisiros, los cuales utilizan generalmente 02 como un aceptor de electrones y 
liberan CO2.('31  

LC. FLUOR EN SUELOS Y PLANTAS, Y SUS EFECTOS 
CONTAMINANTES Y TOXICOS 

El contenido mundial promedio de flúor en suelos es de 320 ppm, y do 360 ppm para los 
suelos de las Estados Unidos; el intervalo de concentraciones para los suelos más 
comunes es de 150 a 400 ppm, sin embargo, la variación total es mucho más amplia y se 
encuentran suelos con niveles superiores a las 1,000 ppm, 	sin sin embargo algunos 
autores informan valores hasta de 0.1%.(38)  El contenido de flúor dependerá del tipo de 
suelo, por ejemplo, los suelos ácidos de regiones húmedas tienen concentraciones bajas 
de fltior.144) 
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Los estudios de flúor en suelos realizados por diversos autores han mostrado que la 
movilidad de este elemento es compleja, y que los factores que la afectan son la cantidad 
de minerales arcillosos, el 	del suelo y las concentraciones de calcio y  fósforo(18.44.64) 

Uno de los minerales (lucrados más comunes en los suelos es la fluoroapatita 
(Ca10(PO4)6F2), sin embargo, también se presenta la fluorita (CaF2) y 
fluoroaluminosilicatos (Al2(SiF6)2). Se sabe además que el flúor forma iones complejos 
con Al3+ ((AIF12+, (A1F21*, (AlF41.), por lo tanto, es posible que el fluoruro que tiene 
movilidad en la disolución del suelo controle la actividad de los iones Al3+ en los 
suelos. (571  

La fluorita se encuentra ampliamente distribuida, en general asociada con calcita, 
dolomita, yeso y barda; en suelos de rocas fosfóricas y regiones volcánicas.135)  

Dado que el flúor reemplaza fácilmente a los grupos hidroxilo de las arcillas,(53•63•87)  se 
supone que los materiales arcillosos y, en particular las ilitas, son el sitio donde se 
localiza la mayor parte de flúor que se encuentra en los suelos. En condiciones normales 
el flúor tiene muy poca movilidad,1531  ya que se encuentra formando parte de minerales 
insolubles, y sólo tiene movilidad en la disolución del suelo. 

El peligro más importante que conlleva la contaminación de suelos por flúor son los 
cambios en las propiedades del suelo debido a la gran actividad química del ácido 
fluorhídrico que se forma temporalmente tanto de contaminantes sólidos como gaseosos. 
Bolewski y sus colaboradores han informado que hay descomposición de arcillas y otros 
minerales cuando existe una alta contaminación por flúor, así como destrucción de 
complejos minerales húmicos, mientras que Russel y Swiecicki indican que se presenta 
una reducción de la actividad enzimática de algunos microorganismos del suelo,(44)  y 
Perrot et al probaron la fractura de la estructura mineral produciendo nuevos compuestos 
como la criolita.(67)  

Spetch y MacIntire informaron en 1961 que un exceso de flúor en los suelos de las 
regiones húmedas parece no tener efectos dañinos en plantas o consumidores. Esto se 
debe a que el flúor que se encuentra naturalmente en los suelos es sólo ligeramente 
disponible para las plantas, debido a que se encuentra en formas muy poco solubles, sin 
embargo, cuando hay contaminación por fluoruros, éstos se encuentran por lo general en 
formas muy solubles y, en consecuencia disponible para las plantas.(141  

La concentración aproximada de flúor en tejido de hojas maduras, considerando varias 
especies, en cantidades normales es de 5 a 30 ppm (peso seco), mientras que el nivel 
tóxico o excesivo es de 50 a 500 ppm. 

Diversos autores informan valores de concentración del flúor(44)  en suelos superficiales, 
que se consideran ya como nivel fitolóxico: El-Bassam y Tieljen, 500; Kabata-Pendias, 
1,000 y; Kloke, 200 ppm (peso seco). 
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Por otra parte, también se tiene información relativa a la bioacumulación ligera de flúor 
en las plantas, cuando éstas lo toman de tos suelos El fitoplankton y las plantas 
acuáticas vasculares concentran elementos vestigiales, como por ejemplo el flúor. En la 
literatura se informan los factores de concentración de contaminantes en la parte superior 
de la vegetación cultivada en áreas industriales Para el flúor estos factores toman 
valores entre 7 y 34 144)  

El flúor es esencial para los animales, y también para algunas plantas y en algunas se 
encuentra formando parte del fluoroacetato, cuyas funciones están relacionadas con las 
conversiones de citrato.(30.44,60)  

Respecto a sus efectos tóxicos en plantas, están la necrosis y puntos café-rojizos y 
cloróticos en las hojas de lasylantas, las cosechas sensibles son los gladiolos, las uvas, 
árboles frutales y los pinos.(3"9)  

Los fluoruros en bajas concentraciones en el agua son benéficos, ya que es un elemento 
esencial, se requiere consumir 2.5 ppm do flúor diariamente para tener un crecimiento 
adecuado, y ayuda al fortalecimiento de los dientes en los rnamiferosj  sin embargo, en 
concentraciones elevadas precipita a algunos iones esenciales.(2121.4°1  

I.D. METODOS DE IDENTIFICACION DE FLÚOR. 

Existen diversos métodos de identificación de flúor, tanto en disolución como en estado sólido, tanto en 
compuestos orgánicos corno Inorgánicos. A continuación se mencionan algupucle los métodos existentes 
para la Identificación de flúor y ácido fluortildric0 en compuestos inorgánicos."'" 

1.D.1. Prueba con disolución de zirconio-alizarina. 

La adición de alizarina o de sulfonato de alizarina a las soluciones diluidas de cloruro de 
zirconio que contienen ácido clorhídrico produce un color rojo violeta debido a la 
formación de hidrosoles de una laca de zirconio con estos colorantes. Las dispersiones 
se vuelven amarillas tan pronto como se tratan con un exceso de fluoruro. El zirconio se 
combina con este último formando aniones complejos incoloros (ZrF612-  y es retirado de 
la laca de alizarina. En consecuencia sólo queda el color amarillo do la alizarina. 

Otros aniones que dan ya sea iones complejos o un precipitado con el zirconio se 
comportan de manera semejante a los fluoruros Las grandes cantidades do sulfatos, 
tiosulfatos, fosfatos, arseniatos y oxalatos tienen este efecto y se deben tomar en cuenta 
al llevar a cabo la identificación de fluoruros. El flúor en combinación compleja 
(silicofluoruro, borofluoruro) se comporta de manera semejante al ion fluoruro.(75) 
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Limite do identificación 	1 pg de flúor 

Limite de dilución: 	 1.50,000. 

1.D.2. Identificación de fluoruros insolubles. 

También es posible la identificación directa de fluoruros insolubles, por medio de la 
prueba de zirconio-alizarina, ya que en presencia de pequeñas cantidades de ácido, el 
fluoruro de calcio precipitado o nativo se disuelve fácilmente en soluciones acuosas 
calientes de sales que forman fluoruros complejos. El fluoruro de calcio puro da una 
disolución clara, los productos impuros dejan solamente la "ganga" detrás 

Las sales que pueden ser usadas para descomponer el fluoruro de calcio por este 
método húmedo, incluyen el bórax (caso en el cual, sin duda, se forman ácidos 
fluorobóricos) y también las sales de berilio,(28) aluminio, hierro y cromo, las cuales, 
como se esperarla, tienen una acción disolvente, ya que se conocen los respectivos 
ácidos fluoromelálicos, por lo menos en forma de sus sales de metales alcalinos La 
acción disolvente de estos materiales depende de su efecto sobre el equilibrio.  

CaF2(s) 	 Ca2+ + 2 F- 

Este equilibrio no se desplaza apreciablemente por los iones hidrógeno (Hl, pero la 
eliminación de los iones fluoruro y su incorporación en aniones complejos (por ejemplo, 
[AlF6)3-  o [BeF4)2-) perturba el equilibrio hasta el punto en que todo el fluoruro de calcio 
se descompone. 

Una dispersión por ácido clorhídrico de la laca de zirconio-alizarina también disuelve el 
fluoruro de calcio con formación de (ZrF6)2-, Ca2+ y alizarina libre. 

Al igual que en la primera determinación hay que tomar muy en cuenta las reacciones 
que puedan tener los iones metálicos con otros aniones además del fluoruro, para evitar 
interferencias en la determinación. 

Utilizando la prueba con zirconio-alizarina, se pueden identificar 10 pg de CaF2 
aproximadamente, en una muestra de 2 mg de una mezcla de fluoruro de calcio y sulfato 
de bario en te proporción de 1:200. 



1.D.3. Prueba mediante adsorción química sobre vidrio. 

Los vapores de ácido fluorhidrico, liberados de los fluoruros por calentamiento con ácido 
sulfúrico concentrado, tienen un efecto corrosivo sobre el vidrio, que se demuestra por un 
deslustrado más o menos intenso. Los estudios indican que la sílice anhidra del vidrio es 
convertida, por formación y saponificación del tetrafluoruro de silicio, en ácido 
fluorosilicico hidratado. La disminución en la transparencia que acompaña a este cambio 
es la base de la prueba de grabado para el fluoruro, la cual fue ampliamente usada en 
tiempos pasados. Pequeñas cantidades de ácido fluorhidrico, que son insuficientes para 
producir un grabado visible pueden, sin embargo, alterar la superficie del vidrio de 
manera que no es mojado por el ácido sulfúrico concentrado, debido a una adsorción 
química del ácido fluorhidrico sobre la superficie del vidrio. El ácido sulfúrico no corro 
más uniformemente sino que se agrupa en golas, como lo hace el agua sobre una 
superficie oleosa hidrofóbica. La disminución en el indice de mojado es el resultado de 
una reacción superficial entre la sílice del vidrio y el ácido fluorhídrico, con participación 
del ácido sulfúrico como agente deshidratante.f121 

(S102)x  + H2F2 	 IS1021(x.1)OSiF2 + H20 	 (1 2) 

Esta presentación esquemática intenta mostrar que la reacción superficial conduce a un 
enlace silicio•flúor, en el cual los átomos de Si participantes conservan su asociación 
original de fase. Tales reacciones superficiales constituyen la esencia de una adsorción 
química (compárese con la reacción superficial: alúmina-atizarina, pág 22). En la 
reacción de familia de volatilización de la sílice con ácido fluorhídrico concentrado. 

IS102)x  + 2x H2F2 	 SiF4  + 2x H20 	 (1 3) 

La reacción superficial (1.2) es la etapa preliminar para la producción de SiF4. 

La adsorción química del ácido fluorhidrico sobre el vidrio puede ser aplicada, en 
condiciones adecuadas, a la identificación del fluoruro y también de los silicofluoruros, 
los cuales se comportan de la misma manera La presencia de substancias que forman 
complejos con flúor disminuye la sensibilidad. 

Limite de identificación: 	0.50 pg de flúor. 

Limite de dilución: 	 1:100,000. 
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IDA Prueba mediante el impedimento de la formación de oxinatos 
metálicos fluorescentes. 

Muchos iones metálicos se precipitan como oxinatos complejos cuando se agrega 
8-hidroxiquinolina (oxina) a las soluciones acéticas o amoniacales de tos iones metálicos 
La mayor parte de los oxinatos metálicos insolubles son amarillos y exhiben una intensa 
fluorescencia verde-amarilla en luz ultravioleta; sin embargo, la oxina por si misma no 
fluoresce ni en estado sólido, ni en disolución. Ciertos óxidos y carbonatos, notablemente 
los de calcio, magnesio y aluminio, pueden ser llevados a fluorescer si se mojan con 
oxina disuelta en agua o en un disolvente orgánico; sin embargo, cuando los iones 
metálicos pueden formar compuestos complejos con flúor, la reacción entre éstos y la 
oxina no se lleva a cabo, lo cual se observa por la ausencia de fluorescencia al adicionar 
la disolución de oxina a las sales metálicas.(28) 

Límite de identificación: 	0.05 wg de flúor.  

Limite de dilución: 	 11,000,000 

1.9.5. Prueba por conversión en ácido silicomolibdico. 

Tanto los fluoruros solubles como los insolubles se convierten a tetrafluoruro de silicio 
(p.eb. -65°C) al calentarlos con arena de cuarzo (silice) y ácido sulfúrico concentrado: 

MF2 	H2SO4 	 MS04 + 2 HF 
	

(1.4) 

Si02 + 4 HF 	 SiF4 + 2 H20 
	

(1.5) 

El gas se puede absorber en una gota de agua; al reaccionar produce ácidos silicico y 
fluorosilicico: 

3 SiF4 + 4 H20 	 H4SiO4 + 2 li2SiF6 	 (1.6) 

El molibdato de amonio convierte estos productos en ácido silicomolibdico, 
H8(Si(Mo207)6]. Este, a diferencia del ácido molibdico, oxida la bencidina en disolución 
acética transformándola en un colorante azul, con producción simultánea de azul de 
molibdeno (Mo203).(28) 
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Limite de identificación: 
	

1 pg de flúor.  

Limite de dilución: 
	

1:50,000.  

1.1),6. Prueba con azoarzonato de zirconio. 

El azoarzonato de zirconio insoluble, pardo, formado por la acción del ácido 
p-dimetilarninoazobencenarsónico sobre las sales de zirconio, reacciona con los fluoruros 
produciendo iones incoloros (ZrF612-  y ácido p-dimetilaminoazobencenarsónico rojo.(28) 

Cuando se agrega una pequeña cantidad de disolución ácida del fluoruro al complejo de 
zirconio, se observa un cambio de color en la disolución de pardo a rojo, lo cual indica la 
formación del fluoruro de zirconio. 

Con relación a las interferencias que se presentan en esta prueba para la identificación 
de flúor, son las mismas que para la prueba con alizarina. Dichos iones interfieren, ya 
que producen compuestos insolubles o, de la misma manera que el ion fluoruro, 
complejos solubles estables. Estos iones interferentes incluyen los foslatos, arsenialos, 
sulfatos y tiosulfatos. La interferencia debida a los sulfatos es apreciablemente menor 
que en la prueba de zirconio-alizarina. 

Limite de identificación: 	0.25 pg de flúor. 

Limite de dilución: 	 1:200,000. 

1.1).7. Prueba con el complejante de alizarina-cerio (111) o lantano. 

Los iones fluoruro cambian el color rojo del quelato del complejante de alizarina 
(1,2-dihidroxi-9,10-antraquinona) con cerio trivalente a azul-lila, el color propio del 
complejante de alizarina. El comportamiento de lantano-alizarina es análogo.(7.33) 

Limite de identificación: 	0.2 pg de flúor. 

Límite de dilución: 	 1:1,800,000. 
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LE. MÉTODOS DE ANALISIS PARA FLUORUROS EN 
SUELOS 

La técnica analítica clásica para la determinación de fluoruros totales en rocas o 
muestras de suelos es el método de la destilación de Willard-Winter Esle procedimiento 
depende de la liberación del flúor presente en la muestra mediante una técnica adecuada 
de descomposición, la posterior separación del flúor de iones que puedan interferir en el 
análisis (p. ej. Cl-, S042-, P043-) mediante una destilación con vapor; y, por último su 
determinación mediante un método adecuado, que puede ser por ejemplo, una titulación 
o determinación colorimetrica.(6°)  

Una de las técnicas empleadas para la determinación del contenido total de flúor en 
suelos implica el tratamiento de las muestras con ácido sulfúrico caliente y posterior 
destilación del ácido hexafluorosilícico,(38)  o del ácido fluorhidrico (60)  El proceso de 
descomposición libera otros iones además de fluoruros, que pueden interferir en la 
determinación, por lo que es necesario separarlos 

Los vapores de ácido fluorhídrico, liberados por calentamiento con ácido sulfúrico 
concentrado, tienen un efecto corrosivo sobre el vidrio La adsorción química del ácido 
fluorhidrico sobre el vidrio puede ser aplicada, en la identificación de fluoruros y 
silicofluoruros, los que se comportan de la misma manera,t281  sin embargo, es necesario 
considerar quo este proceso de adsorción puede implicar la obtención de resultados 
erróneos en un análisis en el que se cuantifica flúor como ácido fluorhídrico o 
hexafluorosilícico. Es importante, considerar también la volatilidad del HF,(37'82)  cuando 
se emplea una técnica analítica en que los fluoruros se conviertan a su hidruro 

Se informa que la descomposición de las muestras de suelos también se puede llevar a 
cabo, mediante procesos como son la sinterización con una mezcla de Na2CO3 y KNO3, 
la fusión alcalina con una mezcla de Na2CO3-K2CO3, o la fusión con NaOH, la 
cuantificación posterior de los fluoruros se puede hacer mediante el electrodo selectivo 
de fluoruros, cuya membrana contiene Eu-LaF3.1601  

Otros métodos para la cuantificación de fluoruros son la titulación con nitrato de torio, en 
que se utiliza como indicador alizarina 

2 H2SiF6 + 3 Th(NO3)4 
	

3 ThF4 + 12 HNO3 + 2 5i02 
	

(1 7) 

o un método espectrofotométrico, en el que se emplea el disulfonato de sodio de 
2-(parasulfofenilazo)-1,8-dihidroxi-3,6-naftaleno 1601 



Es posible cuantificar iones fluoruro, aún aquellos que forman parle de compuestos 
insolubles, mediante soluciones ácidas de zirconio-alizarina En este caso, el fluoruro de 
calcio por ejemplo, se disuelve fácilmente en soluciones acuosas calientes de sales que 
forman iones complejos, en presencia de pequeñas cantidades de ácido. De la misma 
manera, se pueden utilizar para este propósito el bórax, que sin duda forma ácidos 
fluorobóricos, sales de berilio, aluminio, hierro y cromo, que tienen una acción disolvente 
al formar los respectivos ácidos fluorometálicos.(2125)  

Larsen et a/51)  informan un método para determinar fluoruros solubles mediante la 
adición de CaC12, y comparan sus resultados cuando usan AICl3 para extraer fluoruros. 
Mencionan que la solubilidad de los fluoruros aumenta en gran medida, quizá debido a la 
formación de los complejos solubles de aluminio. Sin embargo, ellos no consideran que 
puedan extraer fluoruros insolubles. 

Todos estos métodos son muy elaborados, requieren varios pasos para el análisis, y son 
susceptibles a producir datos erróneos, ya sea por la pérdida de materiales volátiles 
como el HF, o adsorción del HF en el vidrio del equipo de destilación, o en el caso de las 
fusiones alcalinas, pérdidas por sotubilización incompleta. 

I.F. PROPIEDADES Y COMPUESTOS DEL FLUOR. 

En esto apartado se hará una breve descripción del flúor y su química, particularmente cuando se 
encuentra como fluoruro yen especial cuando reacciona con metales. 

Químicamente el flúor es el elemento no metálico más reactivo, con un potencial de 
oxidación mayor al del ozono.148) Se combina directa o indirectamente para formar 
compuestos horadas con casi todos los demás elementos, con excepción de algunos de 
los gases nobles.(21) En la naturaleza no se encuentra libre excepto, en cantidades 
vestigiales ocluido en ciertas fuentes de espato flúor asociado con minerales 
radioactivos. Es el 130  elemento más abundante sobre la Tierra. El espato flúor (o 
lluorita) es la fuente más importante de flúor y sus compuestos; la criolita, Na3AIF6, se 
encuentra como la segunda fuente más importante de los minerales de flúor. Cantidades 
apreciables de flúor se encuentran presentes en fluoroapatita, Ca10F2(PO4)6, y en otras 
rocas fosfóricas. los minerales fluetita, AIF3 H2O, y topacio, (AIF2)2SO4, contienen flúor 
como componente mayoritario; la turmalina y algunas especies de mica también 
contienen pequeñas cantidades de fluor.121/ 

En organismos animales, el flúor se concentra en las partes calcáreas de su anatomía 
(huesos, dientes, conchas marinas, etc.). 

El flúor atómico tiene la configuración electrónica 1s2, 2s2, 2p5. Se puede esperar que 
obtenga una configuración electrónica más estable mediante dos caminos: a) ganando un 
electrón para formar fluoruro o b) compartiendo electrones para formar un enlace 
covalente. El flúor es el elemento más electronegativo; consecuentemente, los enlaces 



formados por él usualmente presentan un alto grado de caracter Jónico La quirnica del 
flúor y sus compuestos difiere en muchos aspectos respecto a los demás halógenos ron 
Es el único elemento del grupo que es suficientemente electronegativo como para formar 
puentes de hidrógeno Un buen número de elementos se encuentran con altos estados 
de oxidación en sus compuestos fluorados, lo que pocas veces sucede con los demás 
halógenos,(48) los compuestos AsFs, SeF6, SF6, IF7, OsFs, VF5 y MoFe, se pueden citar 
como ejemplos. Similarmente, los complejos fluorados ocasionalmente exhiben altos 
números de coordinación respecto a los que presentan los diferentes centros de 
coordinación en particular, como en ISIF612-, (TaF712-, y (Tare)3-  Más aún, el flúor 
forma un amplio número de compuestos de coordinación, los cuales son más estables 
que los correspondientes complejos de los otros halógenos, los compuestos fluorados de 
este tipo que presentan un particular interés son aquellos formados con elementos de los 
grupos lila, IVa, y Va (13, 14 y 15 con la nueva nomenclatura de la tabla periódica) Los 
fenómenos anteriormente descritos pueden ser explicados, en parte, debido al pequeño 
tamaño y baja carga del ion fluoruro (48) 

Los fluoruros metálicos frecuentemente difieren en las estructuras cristalinas que 
presentan respecto a aquellas encontradas en los demás halogenuros del mismo metal, 
las que generalmente se pueden entender al considerar el tipo de fórmula, la relación de 
radios del catión al anión, y al asumir que se establecen enlaces no-direccionales 
(iónicos) dentro de la red tridimensional. Los demás halogenuros en muchos casos, se 
forman a partir de cadenas, láminas, u otros tipos de estructuras moleculares en las 
cuales las fuerzas direccionales (covalentes) son las que operan. Estas diferencias no se 
encuentran en los halogenuros de elementos muy electropositivos, tales como los 
metales alcalinos y alcalinotérreos (con excepción de berilio y magnesio), pero son 
claramente ilustrados por los halogenuros de los metales de transición y post-transición. 
En muchos casos la solubilidad de los fluoruros metálicos es excepcional, por lo que la 
insolubilidad de algunos compuestos como el fluoruro de calcio, CaF2, los fluoruros de 
las tierras raras, y los fluoruros de plata y talio son notorios. Los fluoruros metálicos 
solubles son tóxicos; sin embargo, existe evidencia de que pequeñas cantidades de 
fluoruros promueven la formación del esmalte dental resistente a las caries.(58) 

I.G. HIPOTESIS DE TRABAJO 

Dado que el flúor presenta una gran afinidad por los metales, pensamos que el análisis 
de fluoruros en suelos se puede realizar mediante la formación de compuestos metal-
fluorados, ya que mediante la formación de estos compuestos se pueden desplazar los 
equilibrios de disociación de compuestos fluorados insolubles, principalmente el de 
fluorita 

Debido a que los compuestos metal-fluorados en su mayoria carecen do color, se 
requerirá del uso de algún agente colorido que permita la cuantificación 
(espectrofotométrica) del flúor de manera indirecta 
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De manera similar, suponemos que el desplazamiento del equilibrio de disociación de la 
fluorita podrá ser posible al poner en contacto la fluorita con algún agente complejante do 
calcio en disolución acuosa. Asi mismo, el desplazamiento del equilibrio de disociación 
de la fluorita se llevará a cabo en condiciones suaves de presión, temperatura y acidez 



CAPVTULO 
ANTECEDENTES 
(Segunda ',arte) 

En esta segunda parte del capitulo, se pretende hacer una breve descripción de la quirnica y propiedades 
del aluminio, pnncipatinente como A1(111). Se dan fi conocer algunos do los métodos existentes para 
identificar la presencia de aluminio en diferentes tipos de maInces y se mencionan algunas de las 
características más importantes do los compuestos repoilailus en la literatura del tipo (Al(Flavona)yIX, 

1.11. CARACTERISMAS GENERALES DEL ALUMINIO 

A diferencia del boro, el aluminio elemental es definidamente metálico. Sin embargo, en 
algunos de sus compuestos, el aluminio presenta en pequeño grado propiedades que 
con frecuencia están asociadas con los semcmetales forma un óxido notablemente 
anfótero, y halogenuros que son ligeramente volátiles.(°) Las soluciones acuosas de las 
sales de aluminio son ácidas debido a la hidrólisis del Al3+(ac) El intenso campo 
eléctrico del ion relativamente pequeño y altamente cargado, atrae aparentemente a los 
electrones alejándolos de las moléculas de agua vecinas y permitiendo a éstas 
convertirse en donadores de protón. El Al3+ acuoso es un ácido casi tan fuerte como el 
ácido acético (pKa  = 4_76, 25°C) (54)  El aluminio forma compuestos tanto del tipo jónico, 
como del tipo covalente. Normalmente forma compuestos presentando un estado de 
oxidación formal de (III), sin embargo, en ocasiones presenta los estados de oxidación (I) 
y (10.(21) Los compuestos de aluminio del tipo AIX3, se comportan como ácidos de Lewis 
y pueden aceptar donadores electrónicos ya sea como moléculas neutras o como 
aniones, para formar especies tetraédricas. Todos los trihatogenuros de aluminio son 
especies diméricas (ver fig. 1.1), incluso en estado gaseoso; lo cual no es comparable 
con la quimica del boro, primer elemento de la familia (21) 

F1G 	1 1 	Dirimo de t'Inmuto de ,11,onovo 
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Esta estructura de puente es aparentemente una caracteristica bastante general de los 
sistemas deficientes en electrones, donde la formación de enlaces por el proceso usual 
de coparticipación electrónica lleva a una configuración electrónica de capa incompleta 

El aluminio es el elemento metálico más abundante sobre la corteza terrestre (8 8% de su 
masa), presentándose ampliamente distribuido en la naturaleza como silicatos, tales 
como micas y feldespatos; como óxidos o hidróxidos (bauxita) o como algunos otros tipos 
de compuestos como la molde (Na3AIF6).(20l 

1.11.1.COMPUESTOS CON LIGANTES OXIGENADOS 

Estequiométricamente sólo existe un óxido de aluminio, llamado, alúmina (A1203) Sin 
embargo, existen diversas especies polirnórficas, cuya formación depende de las 
condiciones de preparación. Hay dos formas anhidras de A1203, llamadas a-A1203 y 
y-A1203. En la u-A1203 los iones oxigeno presentan un arreglo hexagonal de empaque 
cerrado y tos iones aluminio se encuentran distribuidos simétricamente a lo largo de los 
intersticios octaédricos. La y-A1203 presenta una estructura a la que algunas veces se 
refieren como "espinela defectuosa", esto es, presenta una estructura de espineta (ver 
fig. 1.2) con deficiencia de cationes. Existen diversas formas hidratadas de la alúmina, 
correspondientes a las estequiometrias A10.0H y Al(OH)3; ambos tipos se obtienen tanto 
sintética como naturalmente Existe otro tipo de compuestos a los que se refieren como 
(i-alúminas, las cuales contienen dentro de su estructura iones como Na+ y Mg2+, 
presentando una composición típica Nal ,671480.67A110.33017; este tipo de compuestos 
pueden actuar como intercambiadores iónicos, presentan una alta conductividad y son 
usados como electrolitos sólidos para baterias.(20) 

• Catión grande 
• Catión pequeilo 
o Ion óxido o lialogenuro 

FIG. 1.2 Ealruclurede espinela 

El aluminio forma acuaiones octaédricos bien definidos (Al(H20)613*, formándose 
muchas sales incluyendo halogenuros hidratados, sulfato, nitrato y perclorato Los 
fosfatos no son muy solubles. 
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El Al3+ forma complejos 4-, 5- y 6-coordinados que pueden ser catiónicos como 
1A1(1-129)6)3+  o fAl(OSMe2)613+, neutros, por ejemplo, AlC13(NMe3)2, o aniónicos, como 
tAlF613-. 

Uno de los minerales más importantes es la criolita, cuya estructura (vea fig. 1.3) es 
adoptada por muchas otras sales que contienen cationes pequeños y aniones grandes 
octaédricos, o con inversión de cationes y aniones, por muchas sales del mismo tipo a 
[Co(NH3)6113. Dicha estructura está muy relacionada con las adoptadas por muchos 
compuestos de los tipos M21A1612-  y [1411612'22-. Las dos últimas estructuras son 
esencialmente las de fluorita y antitluorita (vea fig. 1.4, excepto en que tos aniones 
-o cationes- son octaedros cuyos ejes estan orientados paralelamente a las aristas del 
cubo). La relación entre las dos estructuras (figs. 1.3 y 1.4) puede verse, si todos los 
iones Na+ (indicados en las figuras mediante circules abiertos o marcados con una "x") 
que comprenden el del centro y los situados en las aristas se separan, la estructura 
criolita llega a ser la estructura del tipo fluorita, M21AL6J2-. 

O 
lonei No+  

Octeedzo AIFI.  

FIGS 1.3 y 1.d. Estructure de aldea y selructure de fkomte 

Muchos de los compuestos octaédricos importantes son los que poseen anillos quelatos, 
conteniendo algunos de los tipicos 0-dicelonas, pirocatecol, ácidos dicarboxilicos y 
8-quinolinol (ver figs. 1.5, 1.6, y 1.7 respectivamente).(20) Los complejos neutros son 
solubles en disolventes orgánicos pero insolubles en el agua. 

[or, o  }3m13  
\ 	O 
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FIGS. 1.5, 1.6 1.7 Gonydeps metállcos de procelecol, áado dicarludbco y 5.qtenolinol 



Los (1-celoenolatos, como el acetilacetonato, contienen generalmente un núcleo 
octaédnco A106, con distancias Al-0 entre 180 y 190 pm, poseen puntos de fusión bajos 
(< 200°C) y se vaporizan sin descomposición CM Los 11-cetoenolatos de aluminio son 
compuestos estereoquimicamente no-rigidos y sobro ellos se producen reacciones de 
intercambio de ligantes en disolución (77) Existe evidencia de que en este tipo de 
compuestos existen tanto contribuciones n como contribuciones rr en los enlaces A1-0 del 
grupo central A106. La estequioinetria de los compuestos descritos normalmente es 2.1 
Muchos otros compuestos orgánicos entre los cuales se incluyen los éteres, aldehidos, 
cetonas, ésteres, nitro compuestos, alquil fosfatos, sulfóxidos, ureas, halogenuros de 
ácido y amidas; forman compuestos O-donadores con el Al, prevaleciendo en éstos una 
estequiomelria 1:1, aunque existen aductos con estequiometria 2:1. Los complejos 
aniónicos se aislan en forma de sales de grandes cationes monovalentes Los 
8-quinolatos se utilizan con propósitos analíticos (77) 

El aluminio forma alcóxidos que se consideran más importantes que los obtenidos con los 
demás elementos del mismo grupo 121) El isopropóxido se usa mucho en química 
orgánica para catalizar la reducción de aldehidos y cetonas por alcoholes o viceversa 
(reacciones de Meerwein-Ponndorf-Oppenauer-Verley) Los alcóxidos pueden obtenerse 
por las reacciones: 

Al + 3 ROH 
	

(R0)3A1 + 3)2 H2 	 (1 8) 

Los alcóxidos de aluminio son solubles en muchos disolventes orgánicos, y existen en 
varias formas liquidas y sólidas, dependiendo del grado de polimerización (77) Todos son 
hidrolizados rápidamente, liberando el alcohol correspondiente y dando sólidos blancos 
en los cuales los enlaces A1-0-Al son comunes.(77) Muchos de los alcóxidos son 
diméricos, trimóricos o incluso tetraméricos, en ellos se encuentran átomos de Al 
presentando letra y hexacoordinación. Los alcóxidos se hidrolizan vigorosamente en el 
agua. El ter-butóxido es un dimero cíclico en los disolventes (vea fig. 1.8), mientras que 
el iso-propóxido es un tetrámero a temperaturas ordinarias y un trimero a temperaturas 
altas (vea fig. 1.9). Los grupos alcoxilo terminales y puentes pueden distinguirse 
mediante sus espectros do RMN (621  Otros alcóxidos forman dimeros y trimeros 
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Una de las partes más importantes y estudiadas de la química del Al y Ga es la de los 
aniones hidruro tetraédricos, (AIH4)• y (GaH4r, que son similares al (RHO. Las 
estabilidades térmicas y químicas varían con la capacidad del grupo MH3 para actuar 
como receptor en la reacción. 

MI-13 + 
	

(MH41- 	 (1 9) 

El orden es B>A1>Ga. Asi, el LiGaH4 se descompone lentamente incluso a 25°C a LiH, 
Ga y H2 y es un agente reductor más suave que el LiAIH4. El compuesto más importante 
es el tetrahidruroaluminato de litio que se utiliza mucho en quimica orgánica e inorgánica 
como agente reductor, siendo capaz de llevar a cabo muchas reducciones que de otro 
modo resultarían tediosas o difíciles, por ejemplo (COOH) a (CH2OH). Es un sólido 
cristalino, no volátil, de color blanco cuando está puro, pero normalmente gris Es estable 
por debajo de 120°C en condiciones anhidras y es soluble en éter d'etílica, 
tetrahidrofurano y glimas.(20 

Entre los ligantes orgánicos que forman compuestos O-donadores con trihatogenuros de 
aluminio, excepto con AIF3, están los éteres, aldehldos, tetonas, ésteres, nitro 
compuestos, alquil fosfatos, sulfóxidos, ureas, cloruros de ácidos y amidas, La 
estequiometrla prevaleciente es 1:1, aunque existen los aductos AIX3.éter 2:1, algunos 
nitro complejos de esta forma y algunos 1:2 como (Al2X61). Los complejos con éter 
tienden a descomponerse por calentamiento, dando mezclas que incluyen AIX2OR, y una 
clase de aductos AIX3 que son muy reactivas, susceptibles a la hidrólisis y a los ataques 
nucleofilicos. En los compuestos de aluminio que contienen ligantes O-donadores, en 
que el oxígeno proviene de un grupo carbonito, la frecuencia de vibración v(D=0) 
disminuye, mostrándose con ello la formación de los compuestos de coordinación.97) 

1,11.2. COMPUESTOS CON LIGANTES NITROGENADOS 

Existen una gran variedad de compuestos de aluminio con ligantes nitrogenados; la 
mayoría de ellos son aductos tetraédricos, los cuales en su mayoria, presentan una 
simetría C3v. También existen compuestos de coordinación de aluminio con ligantes 
nitrogenados, tales como las iminas, la morfolina o bipiridinas, en las que el aluminio 
presenta tetra, penta o hexacoordinación.n Muchos de los compuestos que forma el 
aluminio con ligantes nitrogenados son oligómeros del tipo (RAINInn, donde n = 2, 3 ó 4. 
Dentro de este tipo de compuestos se presentan frecuentemente aquellos que tienen 
estructuras semejantes a los boranos, es decir, en forma de cúmulos metálicos, en los 
cuales se encuentran frecuentemente anillos (AIN)n, n = 2, 3; los cuales son comúnmente 
muy estables; tanto que, en este tipo de compuestos de pueden realizar halogenaciones 
que de otra manera serían extremadamente dificiles.(22) Cuando el ligante que se une al 
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Al presenta dos o más átomos donadores de electrones, que no pueden unirse 
simultaneamente con el Al, es frecuente encontrar que se produce isomeria do enlace, un 
ejemplo de este tipo de ligantes es el tiocianato 172) De manera general en este tipo de 
compuestos de Al los enlaces que se producen son de tipo o, aunque algunos autores 
proponen la existencia de compuestos con enlaces de tipo x entre el Al y el N donador. 
La longitud de enlace tipica Al-N es aproximadamente de 197 pm 

1.11.3.11ALOGENOS COMO LIGANTES 

La molécula de AIF3, plana trigonal, con una distancia Al-F de 163 pm, se produce en 
fase gaseosa cuando el trifluoruro de aluminio sublima (1,272°C a 1 atm.). 

El AIF3 cristalino se puede obtener a partir de A1203 y HF a 700°C. La red contiene 
átomos de aluminio hexacoordinado con distancias Al-F de 179 pm. Los hidratos, 
AlF3nH20 (n 	3 a 9) se deshidratan con dificultad. A diferencia de los demás 
halogenuros, el AIF3 anhidro es insoluble en disolventes inertes y solamente ligeramente 
soluble en agua. Es más soluble en presencia de HF, formando los complejos (AIF6)3", 
tAlFn(01- )6-n13-n  Y iAlF3(0/42)31detectable mediante RMN y otros medios (1.571 

Existen muchos fluoroaluminatos complejos, ya sea naturales o sintéticos, en los que se 
encuentran presentes unidades octaédricas de AIF6, como (AIF6)3-, en cadena o 
estructuras de red, donde las unidades adyacentes comparten ápices. En el 
compartimiento de los bordes, en los cuales se permiten la producción de distancias 
cortas Al—Al y las uniones Al-F-Al en la molécula se acercan a la geometria lineal Los 
sólidos de M3(AIF6) asumen estructuras con redes cúbicas a elevadas temperaturas (la 
sal de Li a 597°C, Na a 560°C, K a 300°C).(771 Las estructuras a temperatura ambiente 
son menos regulares. Los estudios estructurales recientes incluyen a aquellos 
hexafluoroaluminatos alcalinas y alcalinotérreos, Ba3(AlF6)2, BaZnAlFg (en los cuales 
MIAIF6 octaédrico se encuentran unidos dentro de iones tetraméricos) y Hg2A1F6•21120 
(en los cuales AIF6 octaédrico está unido através de fluoruros frene dentro de cadenas 
infinitas).(31) En KAIF4, redes de grupos AIF6 están conectadas por cuatro esquinas.1171 

La importancia de los trihalogenuros de aluminio reside en el hecho de que son 
aceptores electrónicos muy fuertes, por lo que sirvan eficientemente como catalizadores 
de algunas reacciones orgánicas del tipo Friedel-Crafts 150.84) 
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1.11,1.1.1CANTES MIXTOS 

Se han preparado una serie de complejos con bases de Schiff como piridoxal amino 
ácido, en los cuales el aluminio está coordinado trigonalmente a un átomo de nitrógeno y 
dos átomos de oxigeno l78) Estos proveen un modelo para el intermediario en las 
reacciones de aminoácidos calalizadas por piridoxal. A algunos complejos con bases de 
Schiff producidos en las reacciones de las bases con A1(0130)3 se les han asignado 
estructuras con aluminio pentacoordinado.(2,32) 

Se conocen una variedad de compuestos quelato de Al3+ con átomos de nitrógeno y/u 
oxigeno a partir de datos de las constantes de estabilidad Su formación ilustra algunos 
aspectos de la química de coordinación del Al. Los sistemas con agentes quelatantes y 
otros ligantes multidentados proveen medios de regulación de la reactividad de 
compuestos de aluminio Por ejemplo, los alcóxidos de aluminio se pueden convertir a los 
derivados arnino-alcohol para conferirles solubilidad en agua y cierto grado de 
estabilidad hidrolitica a los materiales sensibles a la humedad (77) 

En un estudio de las interacciones con ligantes multidentados, los espectros de IR 
muestran que los aniones complejos de aluminio, galio, indio o talio con ácido oxámico 
((M(NHC00O2)313-) se cordinan via el oxigeno del grupo carboxilo y el nitrógeno 
amidico, después de la ionización de uno de los hidrógenos del grupo NH2.(77) 

Existen estudios sobre alumino-porfirinas. El hidroxioctaetilporfirinatoaluminio se acetilo y 
silicila fácilmente en el grupo OH. El complejo tiene estabilidad limitada en medio 
ácido.(71) El metóxido de tetrafenitporfirinatoaluminio (TTPAIOMe) promueve la reacción 
de CO2 con óxido de propileno para producir carbonato de propileno bajo condiciones 
muy suaves.(77) Los complejos de aluminio, galio e indio con ftalocianina son de gran 
interés para la fotocatálisis.(52,61) 
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PRUEBAS DE IDENTIFICACION Y CUANTIFICACION 
DE ALUMINIO 

Existen diversas pruebas de identificación y cuantificación de aluminio, ya sea en estado metalice, o 
formando parte de compuestos de muy diversas clases, en las que el aluminio forma parte de compuestos 
neutros, aniónicos o canónicos. En esta sección se dan a conocer algunas de fas técnicas de identificación 
y cuantificación del aluminio, principalmente cuando se encuentra formando parte de compuestos, mas que 
en estado metálico per se. 

1.1.1. PRUEBAS DE IDENTIFICACION 

1.1.1.a) 	Prueba con alizarina, 

Las sales de aluminio reaccionan con soluciones amoniacales de alizarina (violeta) (ver 
fig. 1.10 (1)) produciendo un precipitado rojo violeta, el cual, una vez formado, es estable 
en ácido acético diluido. Se propone, a partir de la estructura de la alizarina, que el 
precipitado es la sal compleja mostrada en la figura 1,10 (II).. 

mor 
o .I) 

01 

al) la Inl(nlla31 

vio. I ro xxiwiviiIvimovvion 

Existen buenas razones para creer que el precipitado es un sistema de adsorción (laca) 
de Al(OH)3 con alizarina. La producción de esta laca implica la adsorción química, esto 
es, la alizarina o su anión está unida a la superficie de las partículas de gel de Al(OH)3: 

(Al(OH)3Ix + HAliz 	 (Al(OH)31(x.1)(Al(OH)2AlizI + H20 	(1.10) 

El alleosce que te encuentro en la m'orcen (e) de la lepra I te apoke ate erutan tren rooreculas de mema por cada aromo de 
akroonko 
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Este esquema intenta mostrar que la reacción del gel de alúmina con la alizarina no da 
por resultado la producción de Al(Aliz)3 como una fase separada, pero en-cambio indica 
que los átomos de Al en la superficie del gel se encargan de enlazar los radicales de 
alizarina sin dejar su fase de asociación Los sitios de unión en la molécula de alizarina 
son probablemente los mismos que se muestran en la figure 2 10 (II), esto es, hay 
enlazamiento quelante, pero con la diferencia de que el átomo de Al nunca retiene tres 
radicales de alizarina (28) 

Limite de identificación' 
	

0 15 pg de aluminio 

Limite de dilución: 
	

1 333,000 

1.1.1.b) 	Prueba para aluminio en presencia de otros metales del grupo 
del sulfuro de amoldo. 

El hierro, el uranio, el cromo y el manganeso forman lacas coloridas de atizarme y, por lo 
tanto, interfieren en la prueba de Al-Alizarina. En algunos casos, la interferencia puede 
ser eliminada por precipitación en forma de ferrocianuros Asi, cuando la precipitación se 
efectúa en papel filtro impregnado con ferrocianuro de potasio, la sal de aluminio difunde 
a través de los capilares a la zona de agua que circunda a la macha de precipitado y 
puede ser identificada ahi por la reacción con alizarina (28) 

Los limites de identificación para el aluminio en presencia de cantidades variables de los 
otros metales son. 

. 4.0 pg de Al en presencia de 800 pg de Fe. 

• 3.0 pg de Al en presencia de 300 pg de Fe + 750 pg de Cr 

• 1.4 pg de Al en presencia de 3,912 pg de Mn 

• 0.6 pg de Al en presencia de 60 pg de Fe + 372 pg de Mn. 

• 0 6 pg de Al en presencia de 30 pg de Fe + 180 pg de Zn. 

• 0.1 pg de Al en presencia de 30 pg de Zn + 20 pg de Mn. 

. 0.5 pg do Al en presencia de 100 pg de U. 

• 0.6 pg de Al en presencia de 30 pg de Fe + 72 pg de Co. 
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1.1.1.c) 	Prueba con quinalizarina. 

La quinalizarina (1,2,5,13-tetrahidroxiantraquinona) que es especialmente útil para la 
identificación del berilio, también es un reactivo sensible para el aluminio, con el cual 
forma una laca de color rojo-violeta estable frente al ácido acético. Es necesario llevar a 
cabo la reacción en disolución amoniacas, como en la formación de la laca de alizarina y 
luego acidificar con ácido acélico98/ 

Limite de identificación: 
	

0.005 lig de Al. 

Limite de dilución: 
	

1:2,000,000 

1.1.1.d) 	Prueba con Azul Cromo Puro Firme 11. 

Cuando se trata una sal de aluminio en disolución de un ácido mineral con una disolución 
acuosa del colorante oxitrifenilmetano, conocido como Azul Cromo Puro Firme 8 (ver fig. 
1.11 (I)), el ácido del colorante precipita.(25) Sin embargo, cuando el sistema se 
neutraliza o se alcaliniza con amoniaco y se acidifica posteriormente con ácido sulfúrico 
diluido y se agita con éter, se observa que la fase etérea es de color amarillo y la fase 
acuosa roja.(25) La primera contiene el ácido del colorante no usado y la última el 
compuesto de aluminio-colorante en forma del compuesto complejo mostrado en la figura 
1.11 (II), en el cual el aluminio forma parte del anión resultante. 

FIG. 1.11 Colorante AN Cromo Puro Fume e (I) y Compuesto NajlAlrOTF %m'o 

El hecho de que (1.11 (II)) se forme sólo en disolución neutra o básica, pero no en 
disolución de ácido mineral, puede ser explicado como sigue: 

El ácido del colorante de la figura 1.11 (I), contiene al grupo A en la forma N de quelato 
protonado no reactivo, en un equilibrio dependiente del pH con el anión reactivo A". En 
consecuencia, se obtiene por alcalinización una cantidad adecuada de iones A" de este 
equilibrio (1.11): 
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Todos los colorantes del hidroxitrifenilmetano que contienen el grupo A, reaccionan de la 
misma manera que el Azul de Cromo Puro Firme 8 cuando se ponen en contacto con 
sales de aluminio en medios básicos. A estas reacciones coloridas se les puede dar la 
formulación general: 

0 0 
C 	11 
	

C 	AI/3  

0 4- 	+ 1/3 Al'' 
	

11p 

I 
(1.12) 

Los compuestos quelatos producidos como se muestra en (1.12) no se descomponen de 
inmediato, ni aún por ácido sulfúrico (1:1) y, por lo tanto, sobre esta base se ha ideado 
una prueba sensible para el aluminio (Las sales trivalentes de cromo muestran un 
comportamiento análogo) Las reacciones coloridas son selectivas cuando la disolución 
por analizar se trata con un ligero exceso de carbonato de magnesio antes de introducir 
el reactivo Es esencial que se use ácido sulfúrico para la acidificación; ya que si se 
emplea ácido clorhídrico, en el caso de que exista zirconio en la disolución, sus 
compuestos formados permanecen inalterados. El ácido sulfúrico probablemente 
descompone los compuestos coloridos de zirconio por formación de complejos de 
zirconio-sulfato. El Azul de Cromo Puro Firme 8 es el mejor reactivo porque su ácido 
colorante puede ser completamente extraído por éter, lo cual no es cierto para algunos 
colorantes emparentados.(25.28) 

Límite de identificación: 	0.1 pg de aluminio. 

Límite de dilución: 	 1:500,000. 

1.1.1.e) 	Otras pruebas para los compuestos de aluminio. 

El 	colorante 	Pontachrome 	Azul-Negro 	R 	(sal 	de 	cinc 	del 
4-sulfo-2,2'-dihidroxiazonaftaleno, Colorante Negro 12, C.I.) da una fluorescencia 
roja-anaranjada con las sales de aluminio en disolución de ácido acético (Limite de 
identificación: 2 pg de Al en un mL).(28) Esta prueba es específica para el aluminio; ya 
que mientras que el berilio, el cinc y el galio, que se comportan de manera semejante al 
aluminio en la reacción de fluorescencia con otros compuestos como la morina, no 
reaccionan con este colorante. 



Cuando una disolución de la sal de amonio del ácido aurintricarboxilico (aluminon) que 
contiene acetato de amonio en la misma proporción, se pone en contacto con una 
disolución ácida de la sal de aluminio, se forma una laca roja que no se descompone poi 
el amoniaco o por el carbonato de amonio (Limito de identificación 0 16 pg de Al) (35 79) 

Los iones de aluminio desplazan a los iones de calcio del fluoruro de calcio y tos iones de 
calcio se identifican mediante la reacción con glioxal-bis(2•hidroxiamlo).(42) A unos mg de 
CaF2 en un tubo de microensayo se agrega una gola de la disolución neutra o 
ligeramente ácida por analizar, unas cuantas gotas del reactivo, una gota de NaOH al 
10% y una gota de Na2CO3 al 10%, la mezcla se extrae con unas gotas de cloroformo 
La disolución cloroformice, en presencia de aluminio se torna roja. Se pueden identificar 
0.5 pg de aluminio. La interferencia del cadmio so impide mediante la adición de NaCN. 
mientras que la del berilio por la adición de ácido tartárico. Si están presentes iones 
calcio en la disolución por analizar, ellos se eliminan por precipitación corno oxalato 
Otros iones no interfieren. 

1.1.2. PRUEBAS CUANTITATIVAS 

Existen diversos métodos de cuantificación de Al que van desde el análisis por via 
húmeda y gravimetria,(5,65) métodos espectrofotométricos,(34133) etc. Sin embargo. los 
más utilizados (aunque no los más sencillos) son los gravimétricos y muy recientemente 
los de absorción atómica. 

Debido a que el óxido de aluminio es sumamente estable, muchos de los métodos de 
cuantificación de aluminio se basan en la determinación gravimétrica de éste como óxido. 
La cuantificación del aluminio al estado de óxido, tiene como base la precipitación del 
hidróxido, del cual se obtiene aquél por calcinación: 

2 Al(OH)3 	 A1203 + 3 H2O 
	

(1.13) 

El hidróxido de aluminio puede precipitarse por varios métodos, de los cuales los más 
importantes se describen a continuación. 

1 



1.1.2.a) 	Precipitación del hidróxido de aluminio por medio del amoniaco. 

La disolución de la sal de aluminio se trata con cloruro de amonio cristalizado, se lleva a 
ebullición y se precipita el hidróxido agregando gota a gota una disolución de hidróxido 
de amonio, hasta que éste quede en ligero exceso,(65) lo cual es fácil de controlar 
poniendo en la disolución dos gotas de rolo de metilo, este virará a amarillo cuando se 
haya añadido la cantidad necesaria de amoniaco, Se hierve durante dos minutos más, y 
el precipitado obtenido se filtra y se calcina 

1.I.2.b) 	Precipitación por el método de Stock, con yoduro y yodato de 
potasio. 

Este método es más eficiente que el método anterior") ya que no tiene el inconveniente 
de la rodisolución del precipitado por el exceso de amoniaco, ya que se emplea una 
mezcla de yoduro y yodato de potasio para inducir la precipitación 

La disolución neutra o ligeramente ácida (si está muy ácida se neutraliza con hidróxido 
de sodio, hasta que principie la precipitación del hidróxido, el cual se redisuelve con unas 
gotas de ácido clorhidrico diluido), se trata con un exceso de disolución de partes iguales 
de disolución de yoduro de potasio al 25% y de yodato de potasio al 7% En la reacción 
se libera yodo, el cual se hace reaccionar con tiosulfato de sodio hasta decoloración Se 
agregan unos mL más do la disolución de yoduro-yodato, con el fin de asegurarse de que 
la precipitación del aluminio sea completa. Se calienta el liquido a baño marta durante 
media hora, decolorando el yodo que pudiera ponerse en libertad con más disolución de 
tiosulfato de sodio. El precipitado obtenido se filtra, se lava y se calcina. 

La precipitación del hidróxido de aluminio se debe a un fenómeno hidrolitico, según el 
cual cuando una sal de aluminio se pone en disolución acuosa, se efectúa la siguiente 
reacción reversible: 

Al3+ + 3 H2O 	 Al(OH)3 + 3 11+ 	 (1.14) 

Este método de precipitación con amoniaco adolece de un erra fundamental que proviene del carácter antótero del hidróxido de aluminio, 
es decir, que es soluble tanto en ácidos corno en bases, el amoniaca lo disuelve dando alurneudo, por C cual en este método, si ese reactivo 
se emplea en cantidad mayor ala necesaria, el hidróxido de aluminio se 'm'ataire 

No es conveniente narre largo tiempo después de hacer la precipitación del hidróxido de alumno, debido o que las bales amoniacales se 
hidrolJan, poniendo en fibertad el acido correspondiente, el cual disolverla palle del henturdo la maitu 

Cuando el Osudo no ha sido calcinado a elevada temperatura 11,200%1 es higroscópico por lo que debe riesaise con las linicaiicie"es del 
caso 
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El equilibrio (1.14) se desplaza hacia los productos si se eliminan los protones 
producidos, lo que tiene como consecuencia una mayor precipitación do (Al(OH)3) En el 
método del yoduro-yodato, tiene lugar la siguiente reacción. 

KI03 + 5 KI + 6H+ 
	

6 K+  + 3 12 + 3 H2O 	 (1.15) 

Para que la reacción sea completa, el yodo puesto en libertad se elimina por medio del 
tiosulfato de sodio, según la ecuación: 

2 Na2S203 + 12 
	

Na2S406 + 2 Nal 
	

(1.16) 

I.J.2.e) 	Determinación del almninio por medio de la 8-11idroxiquinolina 
(omina) 

La disolución neutra de la sal de aluminio se acidifica con ácido acético y se adiciona 
acetato de sodio. En frío precipita el aluminio con una disolución de 8-hidroxiquinolina 
Cuando la precipitación ha sido completa se coloca el vaso en baño de vapor hasta que 
el precipitado haya cristalizado bien; éste se filtra, se lava y se seca. La reacción que se 
lleva a cabo entre el aluminio y la oxina es la siguiente: 

Al3+ + 3 CgH7ON 	•:!" 	3 H4  + Al(CgH6ON)3 	 (1.17) 

Mediante esta primera parte del método se puede determinar aluminio 
gravimétricamente; sin embargo también se puede determinar volumétricamente de una 
manera indirecta. 

Cuando los cristales de Al(C91160N)3 se redisuelven en un ácido fuerte, la reacción 
anterior se invierte y la oxina se puede valorar con bromo: 

CgH7ON + 2 Br2 
	

CgH5Br2ON + 2 H+ + 2 Br 	 (1.18) 
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Otro método consiste en precipitar el catión con un exceso de una disolución patrón de 
oxina y, después de separar el precipitado por filtración, determinar el exceso de reactivo 
en el filtrado y aguas de lavado por valoración con disolución patrón de bromo (5) 

I.J. PRUEBA A LA GOTA CON MORINA 

En la sección anterior se trataron algunas técnicas, tanto de identificación como de cuantificación del 
aluminio. En esta sección se dé a conocer una última técnica de identificación de aluminio, la cual se 
extrapola a ser un método cuantitativo para la determinación del metal y por último se pretende usarla 
como método indirecto en la cuantificación de fltionires 

La marina, materia colorante del fustete, es la 2',3,4',5,7-pentahidroxiflavona (ver fig. 
1.12.(1)). Sus soluciones alcohólicas reaccionan con las sales de aluminio en disolución 
neutra o acética dando una intensa fluorescencia verde en la luz ultravioleta y en la luz 
de día. La fluorescencia se debe a la formación de una sal compleja de aluminio con la 
morina con la estructura probable mostrada en la figura 1.12 (II), o a un compuesto de 
adsorción de la marina con la alúmina. Las sales de berilio, indio, galio, torio y escandio 
también forman compuestos fluorescentes con la morina. El pH del sistema tiene mucha 
influencia en estas reacciones.(14) El único ion metálico cuya reacción es independiente 
del pH es el Zr4f o su producto de hidrólisis. Si el aluminio va a ser identificado en 
presencia de otros miembros del grupo del sulfuro de amonio (según sistema de 
Mendeleiev), tales como hierro, cromo y manganeso; es necesario eliminar por disolución 
los compuestos de morina de estos elementos con varias gotas de ácido clorhídrico 
diluido. Además del aluminio, sólo el compuesto de zirconio resiste este tratamiento,(28) 
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Fi° 	1.12 Edi(ctures de modem (I) y de (Al(Mar)51 (II). 

Limite de identificación: 	0.005 lig de Al. 

Limite de dilución: 	 1:10,000,000. 

.. OH 
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I.K. ESPECIES AISLADAS METAL-FLA VONAS 

En la literatura existen diversos trabajos que se refieren al estudio y utilización de 
complejos metálicos de flavonas (8,9.14.19.23.29,34,41,43,45,46,47.71,83)  En ellos se 
mencionan algunas de las características de los compuestos, como su estequiometria, su 
actividad óptica, etc 

En cuanto a los metales y cationes que se han reportado forman compuestos con la 
moruna, se encuentran el WM029.45.40) el aluMinio(8.9.14.19,23.29,34.41.4345.413,47./1 63)•  

el zirconio, el galio, el indio, el escandio, el uranio (como ion uranilo)(47) y el torio,(28) sin 
embargo, en la mayoría de los trabajos realizados sobre este tema, se encuentra poca 
información relativa a las características físicas y químicas de los compuestos formados, 
concretándose al estudio de las propiedades ópticas de las soluciones acuosas o 
acuoso-etanólicas de los diversos compuestos, principalmente en lo que se refiere a los 
espectros de LIV-Vis y de fluorescencia. Esto último debido a que la mayoria de los 
compuestos son fluorescentes con colores que van del amarillo al azul 

En la literatura se informan valores de pKa de la morina,(29.41) asi mismo, se informa de 
compuestos formados entre flavonas y cationes metálicos, dentro de éstos trabajos se 
mencionan las relaciones metal-flavona presentados por algunos de ellos Dentro de los 
compuestos M-Morina reportados se encuentran principalmente las relaciones 1:1 y 1 3 
con aluminio93.45.413.03) 1:1, 2:2 y 1:2 con bertlio:(29) 1.1 con galio;(46) 12 con cobre,f23) 
y 1:2 con uranilo.(47) 

En los trabajos mencionados se reportan adicionalmente constantes de formación de 
algunos de los compuestos formados.129.46) Las valores reportados de pKa de la rnorina, 
así como los valores de constantes de formación de muestran en la siguiente tabla 

TABLA 1.1 CONSTANTES DE ACIDEZ DE LA MORINA Y CONSTANTES DE FORMACION DE 
COMPUESTOS (Al(Mor)y]Xn  REPORTADAS EN LA LITERATURA 

Compuesto Valor de la 
constante 

Referencia 

Morina pltal 9 5.30 41 

Marina pKa2 9 8.74 41 

Marina pKti 1 = •1.0 29 

Monne pKa2 = 4.6 29 
Molina pKa3 = 7.0 29 
Morina pKa4 = 9.0 29 
Marina pKa5 = 13.0 29 
Al(Mor) Ki = 2.96 x 106 	• 46 

Be(Mor) 	- Kf 9 3.95 x 105  29 

131-'2(10,02 ___....._._._ ig = 1.22 x 105  29 
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[9e(Mor)2 	KI = 218 x 105  	29 

Braco et at(8,9) realizaron diversos estudios acerca de la interacción del complejo 
Al-Morina con surfactantes no-ionices, con objeto de aumentar la sensibilidad en las 
determinaciones espectrofotomélricas y fluorométricas del aluminio 

El complejo Berilio-Morina ha sido estudiado fluorométricamente por Fletcher,a9/ quien 
propone que en disolución se forman tres especies Be-Morina, cuyas relaciones son. el 
monómero, 1:1; el limero, 1:1; y el complejo 2:1; incluso informa las constantes 
condicionales de dichas especies. Indica el efecto del pH sobre el sistema, y efecto del 
tiempo sobre la fluorescencia producida por las diferentes especies. Se informan los 
pKa's de la morina (ver tabla 1.1) y so realizan cálculos en base a diagramas de 
predominio de especies que permiten la elección del pH para mantener la presencia 
mayoritaria de la especie de morina elegida. 

La morina ha sido extensamente utilizada para determinaciones espectrofolométricas y 
fluorométricas de Boro en presencia de ácido 04900.(45) El complejo formado muestra un 
máximo de absorción en 505 nm y un máximo de fluorescencia en 425 nm. La queracitina 
y la rutina se han sugerido también como reactivos fotométrices. Con la queracitina en 
presencia de oxalatos, se forma un complejo mixto B-oxalato-queracitina cuya relación es 
1:1:1. El complejo colorido de queracitina obedece la ley de Lambert-Beer en el intervalo 
de 0.0 - 0.5 ppm de Boro, el máximo de absorción se encuentra en una 1L = 445 nm. 

Se conoce un gran número de reactives orgánicos que producen fluorescencia con 
aluminio. Muchos de estos reactives se han caracterizado por la presencia de sistemas 
conjugados de enlaces rc que incorporan el grupo hidroxi-enol y un grupo carbonilo; el 
requerimiento anterior es muy común en la mayoría de las hidroxiflavonas, por lo que 
algunas de ellas se han usado como reactives analíticos (fluorescencia) para la 
determinación de aluminio.(46) La fluorescencia y el color del complejo metálico 
dependen del número y la posición de los grupos hidróxido en la molécula de la flavona. 
Los grupos hidroxilo en las posiciones 2',3,5 muestran el mayor efecto en la 
fluorescencia, por lo que la morina (2',3,4',5,7-pentahidroxiflavona) y la diticetina 
(2',3,5,7-tetrahidroxiflavona) son las flavonas más sensibles hacia el aluminio. La morina 
y la queracitina han sido ampliamente usados como reactives fluorimétricos para 
aluminio. Se ha informado que la morina forma un compuesto 1:1 con el aluminio, cuya 
constante de formación es K = 2.96 x 106  a 25°C. La sensibilidad en la determinación es 
de 0.001 pgint. 

El aluminio forma dos compuestos en mezclas de queracitina y antipirina, cuando se 
tiene un gran exceso de queracitina con respecto al aluminio, se forma en disolución un 
compuesto cuya relación es 2:1, y cuya estructura propuesta es la siguiente: 
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Fritz Will III realizó un estudio acerca de las condiciones para la determinación 
fluorimótrica de aluminio en el intervalo de partes por billón (ppb),04) en él se mencionan 
el efecto que tienen sobre la fluorescencia el pH, la concentración de marina_ la 
concentración de alcohol (etanol), el tiempo de reacción y la temperatura, menciona que 
el pH óptimo de trabajo para que la fluorescencia sea máxima, se encuentra en el 
intervalo 12.7 - 3.31 Menciona que la fluorescencia permanece constante después de 20 
min. y las disoluciones preparadas permanecen estables durante tres dias En el trábalo 
descrito se comenta que la temperatura aumenta la velocidad de reacción a tal grado que 
colocando la disolución en baño maria, se obtiene en medio min. el valor de 
fluorescencia obtenido en 20 min. a temperatura ambiente. 

Un trabajo previo a éste, realizado por While.(83/ propone que el aluminio puede ser 
determinado cuantitativamente por mediciones fotométricas utilizando la reacción entre 
aluminio y marina y aclara que las concentraciones de marina y alcohol, así corno la 
temperatura y el pH deben ser controlados para obtener la máxima fluorescencia 
Menciona que la máxima fluorescencia so obtiene cuando la disolución preparada 
contiene un 38% de etanol, una concentración de morena de 5.96 x 10-4  M y una 
concentración de aluminio de 6 17 x 10-3  M Se comenta que al disminuir la temperatura, 
la fluorescencia presentada por la disolución aumenta, sin embargo, utilizan una 
temperatura de 27*C como temperatura de trabajo 

Se menciona que el color y la fluorescencia son producidos por el complejo Al•Morina 
cuya relación os 3:1, el cual se encuentra en estado coloidal, en este trabajo se 
especifica que se pueden cuantificar concentraciones de aluminio que se encuentran en 
el intervalo de 0.1 a 1.2 mg por litro. 

Los complejos de uranilo con diversas flavonas como la morfina, la queracitina y 
galangina han sido reportados en la literatura 147) Las relaciones estequiornétricas han 
sido determinadas mediante métodos espectrofotométricos y se han desarrollado 
métodos para cuantificar el metal basados en la formación de compuestos complejos con 
flavonas. Katyal y Singhl47) determinaron que la estequiometria del compuesto formado 
entre la 5-hidroxi-7,8-dimeloxiflavona y el uranilo es 1:2. La especie formada es de color 
anaranjado, es estable en condiciones normales de presión y temperatura y en disolución 
obedece la ley de Lambert-Beer en concentraciones que se encuentran en el intervalo de 
1 a 15 ppm, por lo que se utiliza para la cuantificación de cantidades vestigiales de 
uranio 
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de los experimentos y los cálculos realizados 
durante el desarrollo de este trabajo, as' corno la discusien de ellos. lo que permite llegar a las conclusiones 
que se presentan en el capitulo correspondiente.  

II.A. METODO ANALITICO 

El desarrollo del método analítico se basa en el principio de desplazamiento del equilibrio 

de disociación del fluoruro de calcio (fluorita), insoluble, mediante la interacción de la 
fluorita con otras especies presentes en la disolución Las especies que favorecen la 
disolución pueden ser cationes metálicos o ligantes, tanto aniónicos como neutros, que 
produzcan equilibrios colaterales sobre las especies que intervienen en la reacción 
principal. 

Reacción principal: 

CaF2(5) 	 Ca2+  + 2 F- 	 (2 1) 

Equilibrios colaterales: 

sobre el calcio 

Ca(II) + n L 	 CaLn 	 (2.2) 

sobre el flúor 

n F* + Mn+ 	 MFn 	 (2.3) 

Se realizó una búsqueda exhaustiva para encontrar aquellas especies que pudieran 
cubrir las necesidades del problema de la mejor manera. Se requería, desde el punto de 
vista químico, que dichas especies presentaran las siguientes características 

V 	Formaran compuestos solubles en agua 
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Formaran compuestos de coordinación muy estables (K/> 106), con el calcio o con 
el flúor, ylo con productos de solubilidad menores que el del el fluoruro de calcio 
(Ks  < 10-10). 

Adicionalmente a lo anterior, se pensó conveniente emplear reactivos de bajo costo 

Las especies quo encontramos que cumplen con estos requisitos son 

TABLA 2.1. ELEMENTOS PROPUESTOS PARA DESPLAZAR EL EQUILIBRIO (2.1). 

Elemento Intervalos de las 
constantes de formación. 

llog 19149)  

Aluminio 8 43 - 19.80 

Berilio 510- 1180 

Estafo 25.00 

Hierro 5.20 - 11 90 

Zirconio 8.80 - 21 90 

BOTA 3.18, 10.61 

NOTA: Los valores de In p reportados en la tabla son condicionales y válidos al.01My 25•C 

Aluminio. El aluminio forma seis compuestos fluorados, entre los que se encuentran dos 
especies catiónicas, tres aniónicas y una especie neutra. Las constantes de 
formación de los compuestos alumino•fluorados son relativamente grandes (ver 
tabla 2.1). El aluminio es poco tóxico,(78) e incluso se trata de un elemento 
necesario para la vida. Las sales comerciales de aluminio son de relativo bajo costo, 
comparadas con las correspondientes a otros muchos elementos. En los suelos 
mexicanos prácticamente no se encuentran minerales de aluminio en los que el 
elemento se encuentre disponible para efectuar reacciones.l4) 

Berilio. El berilio forma con el flúor cuatro compuestos muy estables, aunque éstos son 
menos estables que aquellos compuestos formados entre el aluminio y el flúor; sin 
embargo, el berilio presenta un inconveniente de consideración: e/ berilio es un 
elemento muy tóxico, (78) 

Estaño. El estaño forma un único compuesto con el flúor cuando presenta un estado de 
oxidación (IV), cuya constante de formación es muy grande, comparada con las de 
los complejos de aluminio-flúor, sin embargo, las sales de estaño (IV) son muy 
caras, poco estables y difíciles de conseguir. 
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Hierro Las constantes de formación de los compuestos de hierro-flúor son menores a las 
que presentan los compuestos alumino-fluorados Por otra parte, como se pretende 
cuantificar flúor presente principalmente en suelos, una desventaja que se tiene con 
el hierro es que en los suelos mexicanos se encuentra ampliamente distribuido y 
más disponible que el aluminio presente en ellos, lo que puede causar graves 
interferencias en el método (4) 

Zirconio. Aunque el zirconio forma compuestos fluorados con constantes de formación 
más elevadas que el aluminio, las sales de zirconio comerciales son más costosas 
que las de aluminio. 

EDTA. El EDTA es un reactivo de uso común en los laboratorios de análisis, 
principalmente en los de tratamientos de aguas. Es un agente quelatante de fácil 
acceso, de precio relativamente bajo. Forma dos compuestos de coordinación con el 
calcio (rCaY12-  y (CaHYM, por lo que se le usa mucho para determinar la dureza del 
agua. Aunque la constante de formación de uno de los compuestos (jCaYj2-) es 
grande, forma compuestos de coordinación con muchos otros iones metálicos 
presentes comúnmente en los suelos, tales como el hierro, cobre, cinc etc , con 
constantes de formación superiores a la del compuesto con calcio, lo que es un 
gran problema, puesto que se presentan un gran número de interferencias en el 
desarrollo del método analitico.(5.49,70) 

II.A. I. ESTUDIOS DE ESI'ECIACION 

Debido a lo expuesto anteriormente, y procurando escoger los reactivas que fueran más 
económicos, menos tóxicos y que formaran compuestos más estables con el flúor o 
calcio, se eligieron solamente al aluminio y al EDTA para llevar a cabo la siguiente etapa 
del proyecto. La etapa siguiente constó de la realización de los cálculos teóricos acerca 
de la posibilidad de disolución de la fluorita en medio acuoso. 

Los cálculos teóricos que se efectuaron se enfocaron a encontrar las condiciones 
óptimas en las que la fluorita podria ser disuelta con un mayor grado de cuantitatividad y 
de manera más selectiva, es decir; en el caso de que so formaran varias especies, se 
pretendia encontrar, de ser posible, las condiciones en las que se obtuviera una especie 
en proporción mayor al 99.9% con respecto a las demás. 

Se obtuvieron diversos diagramas logaritmicos y de predominio de especies a partir de 
las constantes de formación de los compuestos y consecuentemente información relativa 
a las condiciones óptimas de trabajo (ver apéndice D). 
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11.1%.1.10 	FLUOR Y LOS EQUILIBRIOS QUE Lo INVOLUCRAN 

En la reacción principal (ec. 2.1), el flúor se encuentra como un anión, 
consecuentemente, es obvio pensar que en todos aquellos equilibrios colaterales que lo 
involucren, se encontrará formando parte de diversos compuestos en los que so una a 
cationes tanto metálicos como no metálicos.  

En el presente trabajo, se analizaron las reacciones ácido/base y de formación de 
compuestos de coordinación metal-fluorados como equilibrios colaterales; para ello, se 
construyeron diversos diagramas logaritmicos y de predominio de especies (ver 
apéndice D). 

Tal y como dijimos en la sección anterior, el metal que seleccionamos para el desarrollo 
del método analilico fue el aluminio, ya que forma compuestos de coordinación con el 
flúor (como fluoruros) con constantes de formación grandes por un lado, y por otro 
porque en comparación con los demás cationes reportados en la tabla 2.1, es de un 
menor costo y es muy poco tóxico. 

El primer equilibrio colateral sobre la reacción principal (ec. 2.1) que consideraremos, es 
el de la formación del ácido fluorhidrico (pKa  = 2.92, 25°C), dado que éste es un ácido de 
fuerza media formado por la interacción de los iones fluoruro con los protones presentes 
en el agua. 

El segundo equilibrio colateral sobre la reacción principal os el de la formación de las 
diferentes especies alumino-fluoradas (ver betas de formación en la tabla 2.2). Las 
especies alumino-fluoradas son la parte fundamental en el desplazamiento del equilibrio 
principal hacia los productos deseados. 

TABLA 2.2. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS ALUMINO-FLUORADOS. 

Especie Fluorada 1(114W Constante de formación, 
disociación ilog(11), 

pKa)(4u) 

AIF 6.43 

AlF2 11.63 

AIF3 15.50 

AlF4 18.30 

AIF5 19.40 

AIF5 19.80 

HF 2.92 

NOTA: En la tabla se emiten las cargas de las especies por simplicidad.  

Los equilibrios en los que interviene el flúor, tanto el principal como los dos equilibrios 
colaterales son los siguientes 
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Equilibrio principal: 

CaF 2(s) 	 Ca2+  + 2 F- 	 (2.4) 

Equilibrios colaterales: 

ácido/base: 

F-  + H+ 	 HF(ac.) 	 (2.5) 

de complejación 

n F-  + Al3+ 
	

(AlFn)3-n 
	

(n = 1-6) 	 (2.6) 

En este punto es conveniente mencionar que dado que el aluminio es un catión ácido en 
medio acuoso, debe considerarse la formación de las especies derivadas de su hidrólisis, 
es conveniente hacer los cálculos para la construcción de un tercer diagrama (auxiliar), 
mediante el cual y junto con los dos anteriores, se encuentran las condiciones de trabajo 
experimental. Las constantes de formación de los complejos hidroxo mononucleares del 
aluminio se muestran en la tabla 2.3, por simplicidad en los cálculos, y debido a que las 
concentraciones de las soluciones con las que se realizó el trabajo experimental son 
diluidas, en esta tabla no se consideran las especies binucleares o polinucteares para 
realizar los cálculos de especiación. 

TABLA 2.3. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS HIDROXO DE ALUMINIO. 

Especie (181(OH)01 Constante de formación, 
solubilidad (js, pKs)(49) 

Al(OH) 8.48 

Al(OH)2 17.80 

Al(OH)3 25.70 

Al(OH)4 31.53 

Al(OH)3 (s) 32.34 

NOTA: En la tabla se omiten las cargos de las especies por simplicidad. 

A partir de los datos anteriores se construyeron los siguientes diagramas logarítmicos y 
de predominio de especies. 
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II.A.I.b) CALCIO Y LOS EQUILIBRIOS QUE 1.0 INVOLUCRAN 

Al igual que el flúor, el calcio puede participar en diferentes tipos de equilibrios 
colaterales a la reacción principal, como son los equilibrios ácido/base (formación de 
compuestos hidroxo) y los equilibrios de formación de compuestos de coordinación con el 
EDTA. 

De manera análoga que con el flúor, se construyeron diversos diagramas de predominio 
de especies a partir de los datos presentados en la siguiente tabla. 

TABLA 2.4. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS DE CALCIO, 

Espacie (ICaLal Constante de formación, 
disociación tiog(11), 

pli(s)(40 

Ca(011) 1,30 

CaHY 3.18 

CaY 10.81 

Ca(OH)2 (5)  5.10 

NOTA: En la tabla se omiten las canjes de las especies por simplicidad. 

Los equilibrios en los que forma parte el calcio, tanto el principal como los colaterales, se 
presentan a continuación: 

Equilibrio principal: 

CaF2(5) 	 Ca2+ + 2 F- 	 (2.7) 

Equilibrios colaterales: 

ácido/base: 

Ca2+ + OH- 	 (Ca(OH))- 	 (2.8) 

de complejación: 

[1-1014-n + Ca2+ 
	

KaHnyin-2 
	

(n = 0,1) 	 (29) 
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Los diagramas de predominio de especies derivados de las ecuaciones anteriores, se 
presentan a continuación.  
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II.A.2. DISOI, UCION DE FLUORITA. 

A partir de los diagramas de predominio que se construyeron en las dos secciones 
anteriores, se encuentran las condiciones óptimas para el desarrollo de método analítico 

Con base en los datos reportados anteriormente, se realizaron los cálculos para 
encontrar las diversas constantes de reacción entre la fluorita y el aluminio o el EDTA, 
para saber si la reacción sugerida puede favorecer o no la disolución de la fluorita en 
ciertas condiciones. 

Las reacciones sugeridas entre la fluorita y el aluminio ola fluorita y el EDTA son las 
siguientes 

CaF2 + 2 Al(NO3)3 	— 

CaF2 + 2 Al(NO3)3 

3 CaF2 + 2 Al(NO3)3 

4 CaF2 + 2 Al(NO3)3 

5 CaF2 + 2 Al(NO3)3 

6 CaF2 + 2 Al(NO3)3  

2 AlF(NO3)2 + Ca(NO3)2 

(AIF2)NO3 + Ca(NO3)2 

2 AIF3 + 3 Ca(NO3)2 

Ca(AIF4)2 + 3 Ca(NO3)2 

2 Ca(AIF5) + 3 Ca(NO3)2 

Ca3(A1F6)2 + 3 Ca(NO3)2 

(2.10) 

(2.11) 

(2.12) 

(2 13) 

(2.14) 

(2.15) 

(2.16) 

(2.17) 

CaF2 + Na2H2Y 	 CaNa2Y + 21-IF 

CaF2 + Na2H2Y 
	

CaNaHY + NaF + HF 

Las constantes de reacción de cada una de las ecuaciones anteriores se calcula de la 
manera siguiente. 

': 

11 e; ri 

donde 

KR 	Constante de reacción 

(2.18) 



Producto de las concentraciones de los reactives 

Producto de las concentraciones de los productos 

Coeficiente estequiornétrico del reactivo y 

y 	Coeficiente estequiométrico del producto "i" 

Los resultados obtenidos de estos cálculos se presentan en la tabla siguiente. 

TABLA 2.5. CONSTANTES DE REACCION DE LOS EQUILIBRIOS POSIBLES. 

Especie formada mediante 
los equilibrios colaterales 

con la fluorita. 

Constante de reacción (log 
KR) 

AIF 2.64 

AIF2 1.41 

AIF3 0 34 

AIF4 -4.28 

AIF5 •12.30 

AIF6 -21.72 

CaY 8 23 

CaHY •4,12 

NOTA: Las cargas y contratases de cada una de las especies mostradas en la tabla no se escribieron. para 
hacer mas simple y evidente la tonna que presentan en disolución acuosa las especies de nuestro interés 

1. 
Por lo que se puede observar en la tabla anterior, existen tres equilibrios colaterales 
sobre el flúor que teóricamente pueden causar la disolución de la fluorita (aquellos con 
log KR  positivo), así mismo, la reacción de formación de (CaY12-  sobre el calcio puede 
favorecer teóricamente la disolución de la fluorita Las concentraciones mínimas de 
aluminio y EDTA que se requieren para llevar a cabo la disolución de la fluorita (1 x 10-6  
M) son : 1  

Concentración total de aluminio igual a 1 x 10-3  M (p1-1 e O - 4.6) 

Concentración total de EDTA igual a 1 x 10-3  M (pH e 7.0 - 14). 

Hay que hacer notar que a valores de p44 menores de O O, la admita se disuelve pur lo lormanOn del ácido lloorhlduco, princodlineldu si se 
oeahla el ácido tomado 
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Basados en estos resultados, se realizaron diversos experimentos para corroborar 
experimentalmente la disolución de la fluorita. 

En lo que se refiere a las condiciones en las que se disuelve la fluorita por medio de 
reacciones colaterales sobre el calcio en la reacción principal (ec. 2.7), se encontró que 
el EDTA disuelve a la fluorita a pH's mayores de 9.5 y en concentración igual a 1,000 
veces la concentración total de fluorita. 

En lo que se refiero a las condiciones en las que se disuelve la fluorita por medio de 
reacciones colaterales sobre el flúor en la reacción principal (ec. 2.7), so encuentra que 
las condiciones óptimas que nos llevan a ese fin son las siguientes: pH (0-4.5) y 
concentración de aluminio aproximadamente 1,000 veces mayor a la concentracion total 
de fluoruros procedentes de la fluorita. 

Cabe hacer notar, que aunque teóricamente es posible disolver la fluorita tanto con EDTA 
como con aluminio, con concentraciones que corresponden a 1,000 veces la 
concentración total de fluorita (ver diagramas logarilmicos presentados en las secciones 
anteriores), en realidad esto no ocurre en un tiempo relativamente corto (menos de 30 
min.). Para que la disolución de la fluorita sea efectiva en un tiempo menor de media 
hora, se requiere que suceda una de dos cosas: 

1. Que la fluorita a usar se haya preparado recientemente (máximo con 24 hrs de 
anticipación), o 

2. Que se adicione a la fluorita una solución del agente complejante (aluminio o EDTA) 
con una concentración mayor de 10,000 veces la concentración total de fluorita 

Lo anterior puede explicarse si se considera que a medida que el fluoruro de calcio sólido 
envejece, existe un cambio en las propiedades físicas y en la estructura cristalina de la 
fluorita, cambiando el valor de la energía de red cristalina de la fluorita y proporcionando 
una estabilidad adicional a la considerada dentro del producto de solubilidad reportado 
en la literatura,(49) lo cual hará que se requiera mayor concentración del reactivo para 
lograr la disolución total de la fluorita en un menor tiempo. 

Aunque la disolución de la fluorita se logra mediante la acción de sales de aluminio, así 
como bajo la influencia del EDTA sobro el equilibrio principal, en este punto se decidió 
utilizar para el resto del trabajo únicamente las sales de aluminio, debido a que el EDTA 
es suceptible de formar compuestos mucho más estables con iones metálicos presentes 
en los suelos, tales como hierro, cinc, cobalto, cobre, etc., que aquellos que forma con el 
calcio, y porque al utilizar sales de aluminio no se presentan tantas interferencias 
analíticas como las presentes cuando se utiliza EDTA. 
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Una vez que se comprobó la disolución de la fluonta mediante las sales de aluminio, se 
procedió a hacer la preparación de patrones de flúor con diferentes cantidades de 
fluoruro de potasio, de manera tal que la concentración final de fluoruros fuera menor de 
2 X 10.3  M; en 25 mL de cada una de estas soluciones se agregaron 540 mg de nitrato 
de aluminio hepla hidratado o 1,080 mg de sulfato de aluminio penta hidratado, para 
asegurar que la concentración de aluminio fuera mucho mayor (50 veces) que la de flúor 
en la solución final y favorecer la formación de una sola especie alumino-fluorada El pH 
de la disolución final se tamponó a 3 75, pH en el que se encuentra el máximo de 
formación del complejo AIF, con una disolución amortiguadora de ácido fórmico/formiato 
de sodio; mientras que la fueza ¡ónice se ajustó con la sal de sodio del contraión de la sal 
de aluminio (nitrato o sulfato de sodio) en un valor de 0 1 M 

Debido a que las soluciones preparadas son invisibles tanto en la región visible como en 
la región ultravioleta del espectro electromagnético, se utilizó un indicador para poder 
cuantificar al flúor mediante un método espectrofotométrico El compuesto que se utilizó 
como indicador fue la morina (2',3,4',5,7-pentahidroxiflavona), por ser un compuesto que 
reacciona con el aluminio formando un compuesto fluorescente en disolución acuosa (en 
las condiciones de trabajo). 

OH 

Oil 

H O 	 OH 

FIG 	2.1.Eattuctura de la mana 

Debido a que se encontró poca información acerca del comportamiento de disolución del 
complejo Al-morina, se hicieron una serie de experimentos para encontrar el límite de 
detección de aluminio mediante esta reacción, su comportamiento lineal (seguimiento de 
la ley de Lambert-Beer) en un intervalo dado de concentraciones de aluminio y su 
estabilidad en disolución acuosa; antes de usar esta especie como indicador para la 
determinación de fluoruros. 

El primer paso fue determinar el perfil del espectro electrónico de la especie formada en 
la zona UV-Visible del espectro electromagnético. Se preparó una disolución de aluminio 
de concentración aproximada a 1 x 10•2  M (1.6 x 10-2  M), a 10 mL de esta solución se 
adicionaron 0.64 ml de disolución etanólica de morina 0.4963 M. La solución así 
preparada resultó tener una absorbancia tan grande, que no se pudo realizar la medición 
de la misma do manera confiable, por lo quo se tuvo que realizar una dilución hasta una 
concentración de 4.8 x 10-7  M. Se midió la absorbancia de esta última disolución en el 
intervalo de 190 - 850 nm, usándose agua destilada como blanco. Se obtuvieron los 
siguientes espectros: 
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Por otra parte se determinó el espectro de absorción de la marina, en ol mismo intervalo 
de longitudes de onda, para ello, se tomó una muestra de una disolución 1 985 x 10-4  M 
El espectro que se encontró en este caso es el siguiente. 

Espectro Uy-Visible de Merina 

lonvt4 d. Onda 1r.,1 

GHAFICA 2 10 Espicho de Abso,ciOn 1JV.Visible do Momea 



oé asada* de tu f+pe«le•  Al Muriau 

TABLA 2.6. COEFICIENTES DE ABSORTIVIDAD MOLAR DE LOS COMPUESTOS 
SINTETIZADOS. 

COMPUESTO 701 =(1) 1(.1)_ `(2) 29)___ 49) _ 
MORINA 338 8.10 x 102  258 9.85 x 102  

(Al(Mor)2IN03 408 8.82 x 105  318 8.01 x 106  274 1.01 x 106  

1Al(Mor)21504 408 7.54 x 106  320 8 70 x 106  278 1.08 x 106  

lAl(Mor)21W04 408 1.44 x 106  

NOTA; Los datos de la labia anterior son válidos para. 
T = 25'C, 1 = 0.1 M y pH = 3.75; (nm) y e (Lorn'lmol'1). 

La determinación del comportamiento lineal de la especie formada entre el aluminio y la 
morina, se realizó a la longitud de onda de 408 nm, ya que en ella el compuesto presenta 
un máximo de absorción, mientras que la morina prácticamente no presenta ninguna 
absorción de la luz en esa región (ver tabla 2.5). 

Se prepararon soluciones de Al-Morina utilizando IA12(SO4)31, en las que la 
concentración de aluminio se varió desde 10.12  a 10-5  M, agregando en cada caso 
cantidades suficientes de morina para formar el compuesto estequiométrico (ver 
determinación de la estequiometria de los compuestos). 

La absorbancia de las soluciones se midió en un espectrofotómetro a la longitud 
anteriormente descrita (408 nm). Los resultados obtenidos en el experimento fueron los 
siguientes. 

TABLA 2.7. RESULTADOS DE COMPORTAMIENTO LINEAL DE Al-MORINA 

Concentración 

(Al-mor) 

Absorbancia 

1.8 0 10'12  M 0.0000 

8.0 x 10'12  M 00000 

1.8 0 10'11M 0.0000 

8.0 x 10'11  M 0.0001 

1.8 0 10'10  M 0.0001 

8.0 x 10'10 M 0.0008 

1.8 0 10'6 M 0.0012 

8.0 x 10'9  M 0.0080 

1.8 0 10'6  M 0.0121 

8.0 x 10'8  M 0.0803 

1.6 0 10'7  M 0.1206 

80010'7 M 0.8032 
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1.8 x 10'6  M 1 2084 

8.0 x 10-6  M 1 9856 

1.6 X 10'5  M 2.0000 

De los datos reportados en la tabla anterior, se realizó un gráfico de concentración vs 
absorbancia, en el cual se observó el comportamiento lineal del sistema. En él se 
observa que el sistema obedece la ley de Lambert-Beer en un amplio intervalo de 
concentraciones de aluminio, el cual va de 1 6 x 10-10  a 1.6 x 10-6  M de aluminio. 

Comportamiento Lineal 

Sistema Al.Monna 

Conce,,cosn 1%/1 

(TRAFICA 2.11 Cornpartarnentolineal del Selema di Mona 
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Tal como se dijo anteriormente, las soluciones de las especies alumino-fluoradas son 
transparentes en las regiones visible y ultravioleta del espectro electromagnético y por 
ello se pensó en la determinación indirecta de flúor mediante el desplazamiento de la 
morina de la esfera de coordinación del aluminio por fluoruros. Dado que el compuesto 
Al-Morina es colorido y los compuestos Al-F son incoloros, en el caso de que el flúor 
desplace a la morfina, la disminución de la absorbancia inicial de la disolución de Al-
Marina se puede relacionar con la concentración de flúor presente en la disolución 

Al realizar los experimentos para verificar este hecho, se observó que la presencia de los 
fluoruros no sólo no provocan una disminución en la absorbancia observada, sino que se 
observa un aumento de la misma Al parecer, el ion fluoruro se incorpora a la esfera de 
coordinación del aluminio desplazando probablemente a una molécula de agua presente 
dentro de la esfera de coordinación, o reaccionando con la morina. El espectro del 
compuesto Al-Merina-Flúor cambia con respecto a aquel de Al-Morina, se observan en 
este espectro únicamente dos máximos de absorción (sin considerar el máximo en 240 
nm, que probablemente sea producido por el ion sulfato) en vez de tres, desplazándose 
el máximo de absorción de 408 a 350 nm y cambiando el coeficiente de extinción molar 
de 6.55 x 105  a 1 96 x 106  Lcm-1mo1-1, siendo este último mayor que el correspondiente 
al compuesto Al-Monna. 
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Al igual que para el sistema anterior, se realizó la determinación del comportamiento 
lineal de este sistema para un intervalo de concentraciones de flúor y manteniendo el pH, 
la fuerza ionice. la temperatura y la concentración del compuesto Al-Morina constantes 
Se observó que el sistema obedece la ley de Lambort-Beer en el intervalo de 
concentraciones de flúor que va de 8 O x 10-11  a 8 0 x 10-7  M. Los resultados obtenidos 
se presentan a continuación 

TABLA 2.8. RESULTADOS DE COMPORTAMIENTO LINEAL DE AI•MORINA-F 

Concentración 

Flúor 

Absorbancia 

1.6 I( 10'12  M 0.0000 

8.0 0 10'12  M 0.0000 

t.ex toll m 0.0000 

8.0 x 10'11  M 0.0002 

1.8x 10'10 M 0.0003 

8.0 x 1010  M 0.0016 

1.8 0 10'9  M 0.0031 

8.0 x 10'9  M 06157 

1.6 x 10-8  M 0.0314 

8.0 x 10'9  M 0.1568 

1.8 x 10'7  M 0.3138 

B.O x 104  M 1.5880 

1.6 x 10'9  M 16780 

8.0 x 10'6  M 1.9925 

1.6 X 10'9  M 2.0000 
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ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE 

En esta sección se hicieron básicamente experimentos que nos permitieron observar el comportamiento do 
las soluciones del ligante y de los diferentes compuestos aislados al variar el plf. Algunos de los espectros 
obtenidos para la monea se presentan a continuación. 

Espectro UNINisible de Merina 

1 

 

taprItit1 7e Onda Inn‘l 

GRAFICA 214 Cemportam,enlo de la Menne en tuncIón dei 
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De acuerdo con los espectros anteriores. la marina evidentemente presenta un 
comportamiento ácido/base en disolución acuosa, ya que se observa un cambio en los 
espectros electrónicos al variar el 	debido a que la única diferencia existente entre las 
diferentes disoluciones es un cambio en el pH, estos cambios en la forma del espectro 
deben ser atribuidos a formas tautoméricas de la marina derivadas de la desprotonación 
sucesiva de la marina Ya que existen tres cambios evidentes en la forma del espectro 
electrónico de la marina al variar el pH en el intervalo 12 - 121 y que atribuimos estos 
cambios con la desprotonación de la marina, sugerimos que los cambios observados en 
el espectro electrónico de la marina se pueden atribuir a la extracción sucesiva de dos 
protones de la morina. 

Cuando se preparan disoluciones utilizando los compuestos aislados, la situación es 
diferente, ya que al variar el pH de estas soluciones el espectro do los compuestos 
permanece inalterado, presentando una forma similar a la que se presentó en la sección 
anterior (Gráficas 2 7, 2.8 y 2.9) La única variación que se presenta se encuentra en la 
región ultravioleta del espectro, sin embargo esta variación no creemos que sea debida 
el cambio del pH de la disolución, pués con la variación del p11, en cada disolución se 
mantiene el mismo espectro. Creemos que la diferencia entre los espectros de los 
diferentes compuestos se debe a los diferentes contraiones del catión complejo existente 
en disolución. 

Debido a lo anterior, podemos decir que los compuestos aislados presentan en disolución 
básicamente el mismo catión, siendo la única diferencia entre ellos el contraión de la 
especie Al-Marina. El ion aluminio desplaza un protón de la morina y forma una especie 
que aparentemente coincide con la forma tautomérica de la morina que se presenta en 
disolución a pH's superiores a 7.6 y menores de 9.7, ya que los espectros de absorción 
de los compuestos presentan un perfil semejante al que presenta la disolución de morina 
a estos pH's. 

II,B. ESTUDIO DE LAS ESPECIES (Al(MORINA)xj241  

En esta sección se dan los resultados de los estudios en disolución de las especies formadas entre aluminio 
y merina. La primera parte Incluye todo lo relacionado con los estudios que se realizaron cuando los 
compuestos se encontraban en disolución e incluyen la determinación de la estequiametria de los 
compuestos, la determinación de los pKa's del tiriten° (Merina) y la determinación de las constantes de 
estabilidad de los diferentes compuestos Las dos técnicas que se utilizan para estos estudios son 
espectroscopia UV-Vis. y potencio:nonio ácida/base. 

En la segunda parte se detallan los estudios en los que se utilizaron muestras sólidas de tos compuestos. 



Foneriació6 d. lee FlMi2 Nloirlsua 	61 

11.11.1. ESTUDIOS EN DISOLUCIÓN 

Los estudios que se realizaron en disolución se ocuparon básicamente para obtener información acerca de 
la estabilidad y estequiometria de los compuestos obtenidos y del comportamiento ácidolbase del agente 
utilizado. 

Para que el seguimiento de este trabajo sea más sencillo, en esta parle, primero se explican los resultados 
obtenidos del estudio del comportamienlo ácido/base del ligaste, después se detalla lo relacionado con la 
obtención de la estequionielria de los compuestos y por último, se explica lo relacionado con la obtención 
de las constantes de estabilidad de los compuestos obtenidos. 

DETERMINACION DE LOS pka's DE LA MORENA 

Para la determinación de los pKa's de la merina, se efectuaron diversos experimentos espectrolotomaincos 
y poloncrométricos. Los resultados de las valoraciones potenciomóbicas se introdujeron al programo 
*PKAS-  elaborado por Artbur E. Marlell y Rarnunas J. Montekaitis do la Universidad de Texas A & M.P") 

I LB. I .11 1 ) 	APROXIMACIONES TEORICAS. 

Primeramente se realizaron aproximaciones teóricas de los valores de los pKa's de la 
merina, basados en tablas de relaciones lineales de energía libre(15.18.66) derivadas de 
las llamadas ecuaciones de Hammett. El uso de estas ecuaciones se basa en la 
suposición de que los cambios en la energia libre dentro de moléculas orgánicas 
producidos por la introducción de sustituyentes, son aproximadamente aditivos_ Las 
ecuaciones de Hammett tienen la siguiente forma 

pKa 	- p(En) 	 (2.19) 

Los pasos a seguir en la obtención de los pKa's teóricos de moléculas orgánicas son: 

1 	Se descompone la estructura de la molécula en cuestión en fragmentos más 
pequeños, que correspondan a un tipo específico de compuesto que se encuentre 
dentro de las tablas de las ecuaciones de Hammett.(68) 

2. Sustituyentes con longitudes mayores a la que corresponde a cadenas con tres 
átomos de carbono, se redondean a la estructura con tres átomos de carbono "más 
próxima", debido a que la influencia de sustituyentes disminuye rápidamente al ir 
aumentando la distancia a la cual se encuentran éstos del grupo con propiedades 
ácido/base. 

3. Se busca la ecuación de Hammett correspondiente al compuesto elegido, derivado 
de la fragmentación de la molécula original. 
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4. Se identifican los sustituyentes del fragmento y su posición. 

5. Se buscan los factores de cambio en la energía libre para cada sustiluyente en las 
tablas. (66) 

6 	Se realizan los cálculos necesarios 

Para nuestro caso en particular, 

1. La molécula a tratar es:  

O 

F1G 	2 2 EcIructu4a de la mema 

2. La molécula anterior se parle en los siguientes fragmentos: 

1. 1) ft 	(1 

FIG 24.Fragmento l2 

C D 
II O 	-.4,-  	n tl  141 	s4 s 

FIG 25 Fragmentoe3 
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3. En nuestro caso, los fragmentos 1 y 3 corresponden a fenoles sustituidos y el 
fragmento 2 a una especie semejante a las 4-piridonas. 

4. La ecuación de Hammett para fenoles es. 

9.92 - 2.23(Ea) 	 (2.20) 

y para las 4-piridonas es: 

11.12 - 4.28(1:o) 	 (2.21) 

5. Tratamiento del primer fragmento: 

e. 11 10 II 

Primero calcularemos el pKa correspondiente al grupo (-OH) marcado como (1): 

TABLA 2.9. DETERMINACION DEL pKa DEL GRUPO (OH)1 

austituyenta Factor (n) 

(•COCH2OH)orto  0.00 

(-0cH3trneja  0.11 

f•ObOmeta 0.13 

En 0.24 

pKa  9.38 

Haciendo cálculos similares para el grupo (-OH) marcado como (2) 
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TABLA 2.10. DETERMINACION DEL pKa DEL GRUPO (OH)2 

Sustituyente Factor(o) 

COCH2OH)narn  

(.0CH3)meta  

0 84 

0.11 

(43H)mata  0.19 

En 1 08 

pKa  7.51 

El grupo (-OH)2 tiene un valor de pKa menor que el grupo (-0H)1 lo que nos indica que 
el primer grupo se desprotonará después que el segundo grupo, por lo que tenemos que 
recalcular el valor del pKa del primer grupo (-OH). 

TABLA 2.11. VERIFICACION DEL pKa DEL GRUPO (OH)2 

Sustituyente Factor(o) 

(•COCH 2°H)orto 0.00 

(.0CH3)meta Oil 

(.0)meta -0.47 

En -0.38 

pKa  10.72 

Haciendo cálculos semejantes para los grupos (-011)3, (-OH)q y (-0H)5,  resulta la 
siguiente tabla 

TABLA 2.12. VALORES DE LOS pKa's DE LA MORINA 

Grupo pKa 

(.0H)1 10.72 

(-01-)2 7.51 

(-0H)3 10.44 

(-OH)4 9.69 

(•OH)5 10.99 

De acuerdo con la tabla anterior, la secuencia de desprotonación de la morina es la 
siguiente 
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Aunque teóricamente es posible calcular los valores de los cinco pKa que tiene la 'norma, 
tres de ellos se encuentran muy cercanos, por lo que es posible que al realizar 
titulaciones potenciométricas no se puedan medir experimentalmente. 

11.11.1.a.2) 	DETERmINACION ESPECTROFOTONIETIUCA. 

A partir de los espectros de la morina en función del pH, se realizó una aproximación de 
los valores de los pKa de la morina de la manera siguiente. 

Cuando un compuesto tanto en su forma ácida como en su forma básica es colorido, 
entonces si se obtiene una serie de espectros electrónicos del compuesto cuando se 
realiza un barrido de pH en el intervalo que va desde que se presenta en disolución 
únicamente la especie ácida hasta que se presenta en disolución únicamente la especie 
básica; lo que se obtiene es una secuencia de espectros electrónicos del compuesto, la 
superposición de los cuales presenta un punto de intersección llamado punto isosbéstico. 
Para el caso anterior, en lodo momento se cumple que 

Cr= Cac  + C5 

Y, 

_ 
rsa - MB) 

Ya que la especie ácida es distinta e la especie básica, ambas presentan un máximo de 
absorción, sin embargo el máximo de la especie ácida no corresponde a la misma 
longitud de onda del máximo de la especie básica, es decir 

Xa Xt) 

A cualquier longitud de onda (X), la absorbancia producida por una especie dada es.  

A = 	 (2.24) 

(2,22) 

(2 23) 
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donde. 

A es la absorbancia, 

E es el coeficiente do absortividad molar de la especie en cuestión, 

es la longitud del paso óptico, y 

C es la concentración de la especie colorida. 

Cuando se realiza la determinación de la concentración de las especies en la longitud de 
onda de máxima absorción de la especie básica, cuando el pH dado es lo 
suficientemente básico para que se pueda decir que la igualdad Cb CT os válida, la 
relación siguiente es válida 

Amas  cb/CT (2.25) 

A pH's básicos diferentes de aquel en el que se obtiene la absorción máxima, la 
absorción de la radiación es debida básicamente a la absorción presentada por la 
especie básica, por lo que 

IB1 = cbi 
A (2.26) 

Despejando de la ecuación 2.22 la concentración de la especie ácida, 

(H81= CT - )1511 
	

(2.27) 

Sustituyendo en la ecuación 2.27 las ecuaciones 2.25 y 2.26 obtenemos 

11-18] 	- 
Amax A 
cal 4,1 
	 (2.28) 
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Sustituyendo en las ecuaciones 2 26 y 2.28 en la ecuación 2 23, despejando de esta (H) y 
sacando logaritmos negativos, obtenemos 

pH = pKa  + log( Amax 	 (2 29) 

por lo que realizando una gráfica de pH vs. log( Ama  A), cuando log( 	= O, 

entonces pH = pKa 

Un cálculo similar se puede realizar para pH's ácidos a ka. 

Siguiendo el procedimiento anterior se podrían encontrar los valores de pKa de la 
morina; sin embargo, para nuestro caso en particular, debido a que se contaba con pocos 
puntos para realizar la determinación (a lo más tres por intervalo de pH donde se genera 
un cambio en el espectro) y a que los cambios en la absorbancia en función del pH son 
muy pequeños, las pendientes de las gráficas son prácticamente de cero y con una 
incertidumbre matemática muy elevada, par lo que el error cometido en la determinación 
es muy grande. 

Los cambios en el espectro de absorción de la marina en función del pH, son debidos a 
la formación de las diferentes especies de la morina; de ahí podemos deducir que si en el 
espectro de absorción un máximo aparece o desaparece progresivamente con el cambio 
del pH de la disolución, lo que estamos observando es la formación c desaparición de 
una u otra especie. Para nuestro caso en particular, nosotros podemos observar de la 
gráfica 14 lo siguiente' 

1. A pH's cercanos a dos, el espectro de la morina presenta únicamente dos bandas de 
absorción. 

2. Al ir aumentando el pH de la solución, en el espectro de la morina va apareciendo 
progresivamente una tercera banda de absorción al centro de las dos bandas 
iniciales. 

3. Esta tercera banda llega a un máximo de absorción y después comienza a decrecer 
en intensidad, hasta que desaparece por completo. 

4. Simultaneamente a la desaparición de la tercera banda, las dos bandas iniciales 
sufren un corrimiento en las longitudes de onda de sus máximos. 

Tal y como dijimos anteriormente, estos cambios pueden ser debidos a dos 
desprotonaciones sucesivas de la morina. 
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Si se considera que la absorbancia máxima a la longitud de onda del máximo de la 
tercera banda es observada cuando la segunda especie (primera desprotonación) se 
encuentra a la máxima concentración posible de ella, el valor del pKa de la primera 
desprotonación se encontrará cercano al valor de pH en el que la absorbancia de la 
especie sea aproximadamente la mitad de la absorbancia máxima, si consideramos que 
la especie formada llega a tener una relación base/ácido mayor del 99.9%. 

De manera similar, el valor del pKa debido a la segunda desprotonación, se encontrará 
cercano al pH donde se encuentra una absorbancia de la solución aproximada a la mitad 
de la absorbancia máxima una voz que comienza a descender ésta. 

Siguiendo lo dicho anteriormente, se pueden entonces obtener do una manera cualitativa 
los valores de los pKa de la morina de las especies que produzcan un cambio progresivo 
visible en el espectro de absorción de la morina en función del pH. Los valores de pH que 
coinciden con las condiciones anteriores son 7.6 y 9.7, por lo quo se sugiere que los 
valores de dos de los pKa's de la morina se encuentran cerca de 

pKa5 = 7 6 y pKa4  = 9 7 

❑ .t3.1.a,3) 	DETERMINACION POTENCIOMETR1CA. 

Una vez que se tuvo una idea de cuantos pKa's tiene la morina y los valores aproximados 
que estos presentan, se procedió a realizar una serio do titulaciones de la morina a 
diferentes concentraciones para encontrar los valores experimentales. 

Los resultados experimentales que se obtuvieron durante la determinación 
potenciométrica de los pKa's do la morina son los siguientes: 

TABLA 2.11. TITULACION POTENCIOMETRICA DE MONINA 

Volumen 
Adicionado de 

N'OH 

pH 

0.000 5.40 

0.053 6.54 

0.106 8.87 

0.159 7.07 

0.212 7.22 

0.285 7.34 

0.318 7.45 

0.371 7.55 

0 424 7.64 

0 477 7,73 
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7.82 

7.91 
____ 

8 00 

809 

8 19 

8 30 

8 42 _________ 
8 57 

8.77 

8.92 

9.07 

9.19 

9.30 

9.40 

9.49 

9.58 

9.87 

1.843 

1.696 

1.749 

1.802 

1.855 

10.19 

10.29 

10.38 

10.47 

10.58 

10.65--

10.80 

10.89 

10.98 

11.07 

3.922 	 11.17 
3.975 	 11.28 

4.028 	 11.40 

4.081 11 55 
_________ 

0 530 

0.583 

0.636 

0.889 

0.742 

0.795 

0848 

0901 

0954 

1.219 

1 272 

1.325 

1.378 

1.431 

1 484 

1.537 

1.590 

2.438 

2.491 

2.544 

2.597 

2.650 

2.703 

3.710 

3.783 

3.816 

3.869 
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Los resultados obtenidos de las titulaciones se introdujeron en el programa "PKAS", 
mediante el cual se obtuvieron los siguientes valores de los pKa de la marina. 

TABLA 2.12. VALORES DE pKa DE LA MORINA 

pKa Teórico Espectrolotomátnco Potenciométrico Reportado en la 
literatura(29.41) 

pKa1 10.99 13.00 

pKa2 10.72 9.00 

pKn3 10.44 10.33 7,00 

pKa4 9.83 (9,7)2 9.88 8.74 

4.80 

pKa5 7.51 c1,812  7,83 5.30 

- 1,00 

Al comparar los pKa's teóricos con los experimentales obtenidos por potenciornetria, se 
observa que existe una concordancia entre ellos. Para que el error cometido en el cálculo 
de los valores de pKa de la morina fuera el menor posible, se tuvo que indicar al 
programa "PKAS" que la marina tenía tres valores de pKa. Al considerar cinco pKa's o 
protonaciones adicionales el programa producía un error, por lo que los pKa's 1 y 2 no 
pudieron sor determinados. Probablemente la determinación más precisa de todos los 
valores de pKa de la marina pueda realizarse mediante un método potenciométnco 
utilizando el titulaste con menor concentración, haciendo que el volumen de (itulante 
adicionado para la obtención de cada punto sea menor y utilizando un potenciómetro con 
el que se puedan obtener un mayor número de cifras decimales en cada lectura (que 
pueda medir valores de pi-Icon una presición igual a ± 0.001 por lo menos). 

Debido a que la variación de la absorbancia en función del p1-1 es muy pequeña, el error 
cometido en la determinación de los pKa's de la morina por medio del método 
espectrofotométrico es grande y los valores obtenidos no son muy confiables Los pKa's 
encontrados por éste método se desvían enormemente de tos valores teóricos 
correspondientes, as) como de los valores calculados por polenciometria Para poder 
realizar la determinación de los valores de pKa de la morina mediante espectrofotornetria 

2  Los valores encorados entre paréntesis son loa Valores de pKa que se ohl enen de manera cualrlatia, de acuerdo con roo contaos de 
absorbancia observados en los espectros de abonen de la morera en lumen del oil 
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de una manera más precisa, se requeriría tener un mayor número de disoluciones con pl 
más cercanos a los que se utilizaron para este trabajo 

Aunque mediante el método espectrototometrico sugerido en esta sección, no se 
pudieron calcular de manera precisa los valores de pKa de la marina sin embargo do 
una manera cualitativa si se puede decir alrededor de que valores se encuentran los dos 
primeros pKa, ya que existe un cambio muy notorio en la forma de los espectros de 
absorción al variar el pH, de manera cualitativa uno puede decir que el valor del pKas se 
encuentran aproximadamente en 7 6 y el pKa4  de encuentra aproximadamente en 9 7 

Cabe hacer notar que los valores obtenidos, tanto teóricos como experimentales. difieren 
enormemente de los valores reportados en la literatura (por lo menos existe una 
diferencia de una unidad y media de pH), sin embargo, tos valores reportados en la 
literatura se realizaron mediante técnicas indirectas a partir de los resultados obtenidos 
de constantes de formación del compuesto formado entre el Berilio y la Morinal29), y 
utilizando mezclas agua-etanol como disolventes(41), lo que provoca que los valores de 
pKa reportados no sean comparables con los valores obtenidos en este trabajo 

11,B,11) DETERMINACION DEL NUMERO DE COMPUESTOS 
FORMADOS Y SU ESTEQUIOMETRIA 

Se determinó el número de compuestos formados en disolución y su estequiometria 
mediante dos métodos espectrofotométricos diferentes Debido a que los compuestos 
estudiados presentaban un máximo de absorción en 408 nm, se seleccionó esta longitud 
de onda pera el trabajo experimental. 

11.1;3.11) 	METODO DE "JOB" 

Con los resultados obtenidos en los experimentos realizados se construyó una gráfica de 
fracción molar de reactivo (x) vs Abs., tanto para morina como para aluminio. Las gráficas 
obtenidas se presentan a continuación. 
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En ambas gráficas se observa únicamente un máximo de absorción, lo cual nos indica 
que existe únicamente un compuesto colorido que absorbe a la longitud de onda 
seleccionada (406 nm).3  

En la gráfica correspondiente a la fracción molar de aluminio, se observa que el máximo 
se encuentra en una fracción aproximadamente igual a 0.33, lo que corresponde a una 
relación 2. 1 de ligante a metal en el compuesto. En la gráfica correspondiente ala 
fracción molar de marina, se observa que el máximo se encuentra en una fracción 
aproximada de 0 67, lo que corresponde nuevamente a una relación 2:1 de ligante a 
metal, confirmando el dato anterior. 

La relación ligante-metal encontrada, es válida tanto para cuando se utiliza nitrato de 
aluminio como para cuando se utiliza sulfato de aluminio. 

11.13.11.2) 	METODO DE LAS RELACIONES MOLARES 

En este apartado so realizaron dos series de experimentos: 

1. Manteniendo la concentración del metal constante y variar la concentración del 
ligante. 

2. Manteniendo la concentración del ligante constante y variar la concentración del 
metal. 

Los resultados obtenidos en los experimentos fueron utilizados para construir dos pares 
de gráficas de x vs Abs. 

3  Cuando se hacen gráficas manante. a atrae longitudes da onda, no se observa la transcrito de mas compuesta En loe casos de las 
longitudes de onda en las que el compuesto absorte, el perla de la Tinca del método de JOB es 6117111i1 en cuanto el numero de tilden». 
observados, en loa caeos en que se utilizó una longitud de onda en los que, de acuerdo con el espectro de absorción del cortaluesto, no se 
observa absorción alguna, en el ~ole de JOB no se observa la formación de ningún compuesto colado 

Experimentos similares se realizaron mediante el método de las relaciones molares (ver) 

Estos experimentos a longaudes de onda diferentes de 408 me, se realizaren unicarnente de manera cualitativa 
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En las gráficas anteriores se observa un solo punto de cambio de pendiente en la curva, 
al igual que en el método de JOB, este punto indica la presencia de una única especie 
colorida en disolución, que absorbe a la longitud de onda seleccionada (4011 nm) 

De dichas gráficas se puede deducir además, que la relación de ligante a metal en el 
compuesto en disolución es 2. 1, lo que concuerda con el resultado obtenido utilizando el 
método de JOB, por lo cual podemos decir que en disolución acuosa se forma un solo 
compuesto entre aluminio y morina, cuya relación ligante a metal es 2 1. 

Los resultados anteriores son notorios, ya que no coinciden con las relaciones metal-
ligante reportadas en la literatura (1:1 y 1:3)(8346), sin embargo, la relación encontrada 
es confirmada mediante otras técnicas experimentales que se verán posteriormente. 

11.11. Le) 	DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE ESTABILIDAD 

Para la determinación de las constantes de estabilidad del compuesto formado entre el aluminio y la 
morina, se utilizaron 2 técnicas distintas; primero se utilizó una técnica espectrofotomélnca y en segundo 
lugar se utilizó una técnica potencioniétrica. 

11.8.1.c.1) 	MEDIANTE ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE 

Para la determinación de la constante de estabilidad del compuesto formado entre el 
aluminio y morina se utilizaron los datos experimentales de la sección anterior, más la 
conclusión acerca de la estequiometrf a del compuesto formado. 

El procedimiento para la obtención de la constante de formación es el siguiente.  

Si se tiene la reacción general, 

nM + m X 
	

MnXm 	 (2.30) 

la constante de estabilidad para la reacción de formación del compuesto de coordinación 
está definida como: 

Imnxml  
Kr - 	

(XIM 
(2.31) 

Ahora bien, al tomar el caso en estudio, la reacción queda como 
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Al3+  + 2 Mor. 	 1A1(Mor)21+  

por lo cual, la constante de estabilidad será 

tAl(Mor)21+  
Kr - 

(A13+) IMorl2  

En los puntos de máxima formación del compuesto complejo, señalados en las gráficas 
del apartado anterior, se cumple lo siguiente: 

Amax = cc/C(max)x 
	 (2.34) 

donde 

cc 	coeficiente de extinción molar de la especie V1/41(Mor)21+  

de la ecuación 3.34 se puede calcular cc  si se considera que C(max), = CT(AI) 

Una vez obtenido ce, se procede en el cálculo de la concentración real del compuesto de 
cordinación, para lo cual se utiliza la absorbancia real del punto señalado anteriormente. 

A = ccfCc 	 (2.35) 

por lo que 

A 
Cc = per 	 (2.36) 

(2.32) 

(2.33) 
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Si se conoce la concentración del compuesto de coordinación en un momento dado 
durante la reacción, se pueden calcular fácilmente las concentraciones del metal y del 
ligante para ese momento, dado que se saben las concentraciones iniciales de cada uno 
de ellos, como se muestra a continuación: 

CT(AI) = CAI 4  Cc 
	 (2 37) 

%mor) = qua, + 2 C, 
	 (2.38) 

Una vez conocidas las concentraciones de las especies que intervienen en la ecuación 
2.33, no es ningún problema el cálculo de la constante de estabilidad. 

En la tabla siguiente se proporcionan las constantes de estabilidad obtenidas para cada 
experimento, junto con et coeficiente de absortividad molar (c) que corresponde en cada 
caso. 

TABLA 2.13. CONSTANTES DE FORMACION DE LOS COMPUESTOS (Al(mor)2(1120)21nX 
OBTENIDOS POR ESPECTROFOTOMETRIA 

Compuesto o (Lcm'Imol'I) Kf (1.2mo1-2) Método 

lAl(Mor)2(H20)21NO3 6.55 5 105  4.52 x 1011  JOB 

1A1(Mor)2(H20)21NO3 6.47 x 105  4.20 x 1011  Rol. Molares 

[Al(Mor)2(H20)212504 7.24 x 105  4.80 5 1011  JOB 

FAI(Mor)2(H20)212604 7.15 x 105  4.32 x 1011  Rel. Molares 

En le tabla anterior se puede observar que las constantes de formación del compuesto, 
obtenidas por los dos métodos son del mismo orden de magnitud y se aproximan 
bastante en valor, lo cual nos confirma la conclusión anterior de que en disolución 
acuosa se forma un solo compuesto entre el aluminio y la morina, cuya relación ligante a 
metal es 2:1. De acuerdo con los valores de las constantes de formación obtenidas, 
podemos decir que se trata de un compuesto muy estable que no tenderá a disociarse 
fácilmente. El valor promedio de la constante de formación es de 4.43 x 1011  L2mo1-2  

11.11.1.c.2) 	N1EDIANTF. POTENCIONIETRIA 

En el método potenciométrico para la determinación de la constante de estabilidad del 
compuesto formado entre el aluminio y la marina, al igual que mediante espectroscopia 
Uy-Vis, el problema se reduce a la obtención de las concentraciones de todas las 
especies involucradas en la ecuación 2.33. 



Curva de Titulaci¢n Potenciom,trica 

1 

—,— 

............ rummeenesee00#1, 

...... ••••*" 
..'" 

á e ! - 

e' 
oa 	02/20 	iem 	,10t 	2e 	rse 	se 	se 	•em 

Volumen (m1) 

GRAFILA 221.Tin4a5n xt•ncorrdtricaOe muna 1+.
11

  IV
 .1
, 



X4 	 1/Isokm  

Al observar las curvas de valoración con NaOH de la morina y de la morina en presencia 
de aluminio, se nota una diferencia en el pH inicial comparativo de las dos disoluciones 
La diferencia de acidez inicial de las disoluciones es debida a los protones de la morina 
desplazados por el aluminio Esta diferencia es igual a dos veces la concentración del 
compuesto formado, según la reacción 

Al3+  + 2 H-Mor )Al(Mor)21+ + 2 H+ 	 (2 39) 

por lo cual, sabiendo las concentraciones iniciales de aluminio y morina, se pueden 
conocer las concentraciones de cada una de las especies involucradas en la ecuación 
2.33. 

Una vez calculadas las concentraciones de las especies, el valor de la constante de 
formación de cada compuesto es: 

TABLA 2,14. CONSTANTES DE FORMAC1ON DE LOS COMPUESTOS [Al(Mor)2(H20)2Jr,X 
OBTENIDOS POR POTENCIOMETRIA. 

Compuesto 19 (L2mor2) 

IM(Mor)2(H20)21NO3 2.50 x 1011  

pi1(Mor)2(H20)2j2SO4 2.63 x 1011  

El valor de las constantes de formación obtenidas por potenciometria se desvían con 
respecto a las obtenidas por espectrofotometría; sin embargo, el orden de magnitud de 
las constantes de formación obtenidas por ambos métodos es el mismo, lo cual nos 
permite asegurar que el compuesto formado entre moorina y aluminio es muy estable y 
tiende a disociarse muy poco. Además, lo anterior nos confirma el hecho observado 
anteriormente de que los compuestos contienen básicamente el mismo catión (ion 
complejo) en solución. 
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11.11.2. ESTUDIOS EN ESTADO SOLIDO 

En esta sección se proporcionan las observaciones realizadas durante la sinlesis de los compuestoss y los 
resultados de los análisis hechos a cada uno de los compuestos sintelizados. 

(I.B.2.a) SINTESIS DE LOS COMPUESTOS 

El esquema general de síntesis de los compuestos, así como las condiciones en que se 
llevó a cabo la misma se tratan en detalle en la sección experimental. 

Merina. Compuesto amarillo mostaza claro, amorfo, estable al aire. Punto de 
descomposición 300°C. 

(Al(Mor)2(H20)2JN03. Compuesto amarillo mostaza verdoso, amorfo, estable al aire 
Punto do descomposición 295°C, cambio de fase a 148°C. Rendimiento de la 
reacción 20%. 

(Al(Mor)2(H20)232SO4. Compuesto amarillo ocre obscuro, amorfo, estable al aire. Punto 
de descomposición 330°C, cambio de fase a 240°C. Rendimiento de la reacción 
38%. 

(Al(Mor)211120)232W04. Compuesto amarillo ocre claro, amorfo, estable al aire. No 
descompone ni se observa cambio de fase a T < 400°C. Rendimiento de la reacción 
67%. 

II.B.2.b) CARACTERIZACION 

En la caracterización de los compuestos obtenidos se emplearon la mayoría do las técnicas comunes para 
ello, a excepción do dilracclón de rayos-X, debido a que no se pudieron crecer cristales de los compuestos. 

II.B.2.b.1) SOLUBILIDAD 

La solubilidad de los compuestos obtenidos se muestra en la siguiente tabla y se 
compara con aquella presentada por el ligante. 

TABLA 2.15. SOLUBILIDAD DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS 

Disolvente Marina (Al(Mor)2(H20)21NO3 (Al(Mor120120)212804 (Al(Mor)2(H20)212W04 

Agua P P 1 M 

Metanol S S S s 

Etanol M S P S 

Acetona M S p p 



1 
THF 	 I 	 I  
--- - -- 

CHC13 	I I 	 I 	
.-_____ i __ 

Hozan° 	 I 	 I 	 I 	 I 

Ac 	tncloro 	I 	 I 	 I 	 t 
acetico 

Acelonanlo 

Eler etílico 

NaOH 5% 

OMS° 

MM 	U.p0u12 II 

I = Insoluble. P = Paco soluble S = Soluble y M = Muy soluble. 

11.11.2.b.2) 	ANALISIS ELEMENTAL. 

Los resultados de análisis elemental de los compuestos se presentan en la siguiente 
tabla, comparándolos con los de la morina. 

TABLA 2.16. ANALISIS ELEMENTAL 

Elemento Molina [AilMor)2(H20)2103 fAl(Mor)2(H20)02504 lARMor)211120/212W04 

CCalc. 59.61 49.53 50.50 44 63 

CObs. 58.53 50.03 49.16 45.86 

HCalc. 3.33 3.05 3.11 3.00 

HObs. 3.67 3.12 3.78 2.34 

OCalc, 37.06 41.79 40.36 37.65 

0Obs. 37.80 41.65 41.45 37.10 

HCalc, 103 

Nobs.  1.39 

SCalc. 2.25 

SObs. 1.96 

AlCalc. 3.71 3.78 3.34 

Alob, 3.81 3.65 3.27 

WCalc. 11.39 

WObs. 11.43 

Los resultados anteriores son de gran importancia, puesto que confirman los resultados 
obtenidos acerca de la estequiometría de los compuestos, ya que si la estequiometria del 
catión en los compuestos no fuera 1 2 (metal-ligante), los resultados del análisis 
elemental se verían fuertemente modificados 
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II.11.2.h.:I) 	CONDUCTIVIDAD EI.ECTRICA Y MOMENTOS MAGNETICOS. 

En este punto es necesario comentar que la conductividad eléctrica presentada por las 
soluciones de los compuestos en ningún momento permaneció estable, a pesar de que 
las soluciones estándar si lo hicieron. Este comportamiento hace pensar en posibles 
equilibrios ácido/base que puedan estarse presentando en disolución, de manera tal que 
al encontrarse la marina protonada o desprotonada, la conductividad eléctrica de la 
disolución puede variar. Lo más que se pudo obtener es el intervalo de lecturas de 
conductividad que presentaron los compuestos. Al comparar las lecturas de 
conductividad presentadas por las sales estándar con el valor correspondiente a la media 
de los intervalos de conductividad obtenidos de los compuestos se deduce que: 

1. El compuesto con nitratos es una sal del tipo 1:1, relación del catión al anión. 

2. Los compuestos con sulfatos y tungstalos son sales del tipo 2:1, relación del catión 
al anión 

Se determinó la suceptibilidad magnética de los compuestos a temperatura ambiente en 
estado sólido, utilizando la balanza del Método de Gouy modificado. Las determinaciones 
de suceptibilidad magnética de los compuestos mostraron que todos ellos son 
diamagnéticos. 

MORINA 

En la tabla siguiente se presentan, comparativamente, las asignaciones del espectro do 
infrarrojo de la morirte obtenidas en este trabajo y las que se informan en la literaturatil 
El espectro de absorción muestra una banda doble en 1,650 cm-1, la cual se asigna a le 
vibración vCrO del grupo carbonilo. Adicionalmente, se observan una serie de bandas 
que se encuentran en el intervalo de 1,580 cm-1  a 1,000 cm-1  aproximadamente, las 
cuales se asignan a vibraciones v8s(C-O-C), vC-O(H), 500p  (C=)C-H, vit124  y vs(C-0-C). 
Existe otra serie de señales que se encuentran entre 900 cm-1  y 550 cm-1  que son 
asignadas a 500p(C-H)ar. 

TABLA 2.17. BANDAS DE MORINA EN INFRARROJO 

Banda Experimental En literatural101 

Anillo 8 3,700 a 2,500 ami 3,450 • 3280 cor I 

v(01-)4  3,700 a 2,500 cm'l 3,487 • 3,260 un't 

,(OH)5  3,700 a 2,500 cm-1  3,300 - 2,500 cm',  

v(OH)7  3,100 a 2,500 cm-  i 3,185 • 3,120 cm'l 

..co. 1,650 cm'l 1,656 cm-1  

v,,s(C•O-C) 1,580 a 1.000 cm'i 1,275 • 1,200 citi'l 

tC•O(H) 1,580 a 1,000 cm-1  1,260. 970 cm' I 



1.1 	(C.)C-H pop_ 1,580 a 1,000 cm" l 1.000 - 675 cm't 

‘,t24 1,580 a 1,000 cm-1  1.000 • 960 cm' I 

v4(C-0-C) 1,580 a 1,000 cm' I 1.075 • 1.020 cm" I 

ting, (C.1-1)., 900 a 550 cm' I 900 - 850 cm' I 

Debido a que las señales correspondientes a los diferentes grupos funcionales que se 
encuentran en la morina tienen números de onda que se encuentran en las mismas 
frecuencias, no se puede hacer una asignación precisa de las bandas que aparecen en 
el espectro Para poder hacerla, seria necesario realizar una serie de experimentos en 
los que se sustituyeran selectivamente cada uno de los grupos que contiene la morena y 
observar el cambio en las bandas respectivas al sustituyente en cuestión. 

Por lo anterior, en este trabajo daremos por hecho que se tiene la morirte cuando se 
encuentren en un espectro determinado, todas las bandas de absorción que se presentan 
en el espectro de la morina. 

El espectro de resonancia magnética nuclear protónica presentado por la morilla 
contiene básicamente 6 señales, cuyas asignaciones son las siguientes: 

La señal ancha que se encuentra en 5 ppm corresponde al desplazamiento característico 
de los protones unidos a oxigeno; por otra parte, esta señal integra para cinco protones, 
lo cual nos indica que se trata de las señales correspondientes a los protones de los 
grupos fenólicos presentes en la morina. 

Las otras cinco señales se encuentran en desplazamientos quimicos en los que 
normalmente aparecen protones aromáticos y cada una integra para un protón. De 
acuerdo con la estructura de la merina, nosotros esperamos que aparezcan cinco 
señales debidas a los protones aromáticos que se encuentran en las posiciones 6, 8, 3', 
5' y 6' mostradas en la figura que se encuentra en el espectro de RMN correspondiente a 
la merina. 

Para hacer la asignación de las señales, se considerará que los protones aromáticos 
presentan acoplamientos con los demás protones que se encuentran en el mismo ciclo, 
por lo que esperaríamos que las señales correspondientes a cada uno de los protones 
mencionados tuvieran las siguientes caracterlsticas: 

Protón 6. Este protón únicamente puede acoplarse con el protón que se encuentra en la 
posición 8, por lo que la señal correspondiente a él podria ser un doblete con una 
constante de acoplamiento J1. 

Protón 8. El protón 8 únicamente presenta acoplamiento con el protón en la posición 6, 
por lo que se esperaría que fuera un doblete con una constante de acoplamiento 
igual a la presentada en la señal del protón 6 (J1). 
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Protón 3'. El protón 3' presenta acoplamientos tanto con el protón 5' corno con el protón 
6', sin embargo, debido a que el protón 5' se encuentra en una posición meta con 
respecto al protón 3' y el protón 6' se encuentra en una posición para, se espera 
que el protón 3' presente constantes de acoplamiento distintas con el protón 5' (J2) 
y con el protón 6' (J3) Debido a lo anterior, se espera que la señal debida al protón 
3' sea un doble de dobles con constantes de acoplamiento J2 y J3. 

Protón 5'. Al igual que el protón 3', el protón 5' presenta acoplamientos con dos 
protones, a saber 3' y 6'. Por lo comentado para el protón 3', se espera que la señal 
debida a este protón sea un doble de doble con constantes de acoplamiento J2 y 
J4, debidas respectivamente a los acoplamientos con el protón 3' y 6'. 

Protón 6'. Por último, el protón 6' presentará una señal correspondiente a un nuevo 
doble de doble, con constantes de acoplamiento J3 y J4, correspondientes a los 
acoplamientos que tiene con los protones 3' y 5' respectivamente. 

En el espectro de resonancia magnética nuclear de la morina, las señales que aparecen 
en 6.18 ppm, 6 34 ppm, 6.44 ppm y 7.42 ppm son dobletes, y la señal que aparece en 
6.50 ppm es un doble de dobles; por lo tanto, debido a la discusión anterior, la señal que 
aparece en 6.50 debe ser originada ya sea por el protón 3', por el 5' o por el 6'. La 
manera de distinguir las señales de los diferentes protones es mediante el uso de las 
constantes de acoplamiento. Al realizar la medición de las constantes de acoplamiento 
resulta lo siguiente: 

1. Las señales que se encuentran en 6.18 y 6.44 ppm tienen la misma constante de 
acoplamiento (Ja). 

2. La señal que se encuentra en 6.34 ppm tiene la misma constante de acoplamiento 
que una de las constantes de acoplamiento presentadas en la señal que se 
encuentra en 6.50 ppm (Jb). 

3. Le señal que se encuentra en 7.42 ppm presenta la misma constante do 
acoplamiento que una de las constantes de acoplamiento presentadas en las señal 
que se encuentra en 6.50 ppm (Jc). 

4. La constante de acoplamiento Ja es diferente a Jb y Jc, sin embargo, presenta una 
magnitud semejante a Jb y es rnás pequeña que Jc. 

Lo anterior nos indica que las señales que se encuentran en 6.34 y en 7.42 ppm se 
encuentran relacionadas con la señal que se encuentra en 6.50 ppm; ya que aquélla en 
6.50 ppm pertenece a uno de los tres protones que se encuentran en el anillo 8 (protones 
3', 5' y 6'), es por ello que las señales que se encuentran en 6.34, 6.50 y 7.42 ppm 
corresponden a los protones 3',5' y 6' (no en ese orden). Por eliminación, las señales que 
se encuentran en 6.18 y 6.44 ppm corresponden a los protones 6 y 8 (no en ese orden) 
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Lo que nos queda por hacer es definir exactamente que protón corresponde a cada 
señal, sabiendo cuáles señales corresponden a cada grupo de protones De manera 
normal, los protones que se encuentran cerca de heteroátomos proporcionan señales 
que se encuentran a más bajo campo que aquéllos protones que no se encuentran cerca 
de heteroátomos. Tomando en cuenta esto, podemos sugerir que la señal 
correspondiente al protón 6 se encontrará en campo más bajo que la señal debida al 
protón 8, por lo consiguiente, asignamos la señal que se encuentra en 6 18 ppm al protón 
8 y la señal que se encuentra en 6 44 ppm al protón 6 

Para la asignación de las señales correspondientes a los protones del segundo grupo, 
tomaremos en cuenta lo siguiente: 

Si un protón presenta varios acoplamientos con diferentes protones que se encuentran a 
distancias variables de él, las constantes de acoplamiento de este primer protón con los 
protones más cercanos a él normalmente son mayores que las constantes de 
acoplamiento debidas a los protones que se encuentren rnás retirados. Como corolario 
de lo anterior, tenemos que en un sistema aromático, la constante de acoplamiento de 
protones en posición orto será mayor a la constante de acoplamiento de protones en 
posición meta y a su vez ésta será mayor que la constante de acoplamiento de protones 
en posición para. 

En el espectro de resonancia magnética de la morina sólo se observa una señal con las 
caracteristicas que esperábamos, es decir, solamente existe una señal que corresponde 
a un doble de dobles; esto quiere decir, que la constante de acoplamiento más pequeña 
del sistema de los protones 3', 5' y 6' no se logra observar. Por lo discutido 
anteriormente, la constante de acoplamiento más pequeña en este sistema de protones 
es la correspondiente a los protones que se encuentren en posición para, la cual 
corresponde a la constante de acoplamiento entre los protones 3' y e. Por lo anterior, 
tanto el protón 3' como el protón 6' presentarán señales que se observarian como 
dobletes, lo cual corresponde a las señales que se encuentran en 6.34 y 7.42 ppm Por lo 
anterior, se obtiene por eliminación, que la señal que se encuentra en 6.50 ppm es 
debida al protón 5' 

Ya que los protones que se encuentran más cerca a un protón presentan constantes de 
acoplamiento mayores con aquél, asignamos la señal en 7.42 ppm al protón que se 
encuentra en posición orto al protón 5' (protón 6') y la señal que se encuentra en 6.34 
ppm al protón que se encuentra en la posición meta al protón 5' (protón 3'). 

Lo discutido anteriormente se resume en la siguiente tabla. 

TABLA 2.18. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN RMN-1H DE LA MORINA 

Grupo Experimental En literatura(6) 

H 10119) 5.00 	ppm No reportado 

FI (6) 8.44 	ppm 6.27 	ppm 

H (8) 8.18 	ppm 6.51 	ppm 



11(3') 6 34 ppm 6 36 ppm 

1-1 (5) 6 50 pprn 6 45 ppm 

N (6') 7 42 ppm 7.35 ppm 

En la tabla anterior se muestran las señales debidas a los protones existentes en la 
morina, tanto las informadas en la literatura como las encontradas experimentalmente Al 
observar los datos de la tabla anterior, se encuentra que los valores de los 
desplazamientos químicos correspondientes a los protones 3', 5' y 6', tanto 
experimentales como los informados previamente, concuendan aproximadamente, lo que 
no ocurre con los protones 6 y 8. La asignación de las señales que se realizó en este 
trabajo se basa en las magnitudes de las constantes de acoplamiento y en la literatura 
únicamente so encuentran tablas de los datos de los desplazamientos químicos de las 
señales presentadas por una serie de flavonas y flavanonas, pero no se especifica el 
fundamento de las asignaciones; no obstante lo anterior, la única forma de verificar los 
datos aqui presentados es realizando experimentos de sustitución sobre las posiciones 
en duda para confirmar que ellas hayas sido correctas. 

En el espectro de RMN-13C de la morina so observan 15 señales pertenecientes a la 
marina y dos señales adicionales quo son debidas al transmisor (señales pequeñas en 
116 ppm y 131 ppm). 

Para poder realizar la asignación do las señales de RMN-13C de una manera más 
precisa, se obtuvo el espectro bidimensional (EDCOR, 1H vs 13C) de la morina. En éste 
se observan cinco señales, las que corresponden a los átomos de carbono que se 
encuentran unidos directamente a protones. Una vez asignadas las señales en RMN-1H, 
la asignación de las señales para los cinco carbonos que aparecen en este espectro es 
la siguiente: 
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La señal de RMN-13C que aparece en 132.1 ppm está relacionada con la señal de 
RMN-1H que se encuentra en 7.42 ppm, asignada al protón que se encuentra en la 
posición 6'; debido a ello, la señal en el espectro de RMN-13C que se encuentra en 132 1 
ppm se asigna al carbono marcado como 6'. De manera similar, se asignan las otras 
cuatro señales, encontrándose lo siguiente.  

TABLA 2.19. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN RMN•17C DE LA MORINA 

Grupo Experimental 

C (6) 104.5 ppm 

C (8) 99.5 	ppm 

C (3') 94.3 	ppm 

C (5') 109.5 ppm 

C (61 132.1 ppm 

Las señales presentadas en la tabla anterior son las más intensas en el espectro de 
RMN-13C de la morina. La asignación de las demás señales, se realizó suponiendo que 
las señales encontradas en el espectro de RMN-13C de la morina siguen 
aproximadamente el mismo comportamiento que el que se encuentra en las señales de 
RMN-11-1, es decir, pensamos que las señales que aparecen a campo bajo son las 
debidas a átomos de carbón unidos a, o altamente influenciadas por, heteroátomos; 
mientras que las señales que se encuentran a campo alto son las que tienen menor 
influencia de los heteroátomos. Asi mismo, pensamos que átomos de carbono que se 
encuentren en un entorno químico similar, presentan desplazamientos químicos 
semejantes. 

De acuerdo con la estructura de la morina, pensamos que las señales debidas a átomos 
de carbón unidos a átomos de oxigeno se encontrarán desplazadas hacia campo más 
bajo que las debidas a átomos de carbón menos influenciados por átomos de oxígeno y 
éstas a su vez, se encuentran más desplazadas hacia campo bajo que las debidas a los 
átomos de carbón que se encuentran unidos a protones no influenciados por 
heteroátomos. Tomando en cuenta lo anterior, suponemos que el orden de 
desplazamiento de las señales es el siguiente (de campo alto a campo bajo): 

Las señales menos desplazadas creemos que son las debidas a los átomos de carbono 
unidos únicamente con protones y otros átomos de carbono, lo que corresponde a los 
átomos de carbono 6, 8, 10, 1', 3', 5' y 6'; el siguiente grupo de señales corresponde a los 
átomos de carbono unidos a un átomo de oxígeno, lo que corresponde a los átomos de 
carbono 2, 3, 5, 7, 9, 2' y 4'; por último, encontramos la señal debida al átomo de carbono 
que forma parte del grupo carbonilo. Adicionalmente a lo anterior, creemos quo las 
señales debidas a los átomos de carbono unidos a oxigeno, se presentarán 
aproximadamente por pares, es decir, las señales debidas a los átomos 2 y 9 por estar 
unidos al oxigeno perteneciente al éter, tendrán un desplazamiento químico similar y, los 
átomos de carbono unidos a oxígenos de fenoles tendrán desplazamientos químicos 
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similares, y dentro de éstos, esperarnos que los átomos 5 y 7 y 2'y 4', presenten 
desplazamientos más semejantes entre ellos; por lo que esperamos que se encuentren 
siete señales distribuidas de la siguiente forma: una señal aislada debida al C(3) y tres 
pares de señales cercanas entre si correspondientes a C(5) y C(7), C(2) y C(9) y C(2') y 
C(4') respectivamente. 

De acuerdo con todo lo anterior, la asignación de las señales de RMN-13C de la morina 
es la siguiente: 

TABLA 2.20. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN RMN-13C DE LA MORINA 

Grupo Experimental 

C (2) 150.0 ppm 

C (3)  

C (4)  
r--- 

165.3 ppm 

-- 177.6 ppm 

C (5)  162.3 ppm 

C (6)  104.5 ppm 

C (7)  182.2 ppm 

C (8)  99.5 	ppm 

C (9)  138.2 ppm 

C (10)  105.0 ppm 

0(1) 111.6 ppm 

0 (2') 159.0 ppm 

0 (3) 94.3 ppm 

C (4) 158.7 ppm 

C (5')  109.5 ppm 

C (6')  132.1 ppm 

En el espectro de TGA de la morina, primeramente se observa una pequeña pérdida de 
peso (1.41%) en el intervalo de temperaturas entre 0°C y 165.00°C, ésta probablemente 
se debe a una pequeña cantidad de humedad de la muestra; en el intervalo de 
temperaturas entre 165.00°C y 270.17°C, se observa una pérdida de peso del 5.16%, 
equivalente a 15.58 glmol; esta pérdida probablemente se deba a un grupo OH. Debido a 
que es más improbable que alguno de los grupos fenólicos se separe de su 
correspondiente anillo aromático, suponemos que el grupo OH que sale es el que se 
encuentra sobre el C(3) de la morina. Si esto ocurre, la estructura molecular resultante 
seguramente es menos estable que la estructura original, lo que desencadena la 
descomposición de la molécula. 
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En el intervalo de temperaturas entre 27017°C y 347.48°C, se observa una 
descomposición de la muestra, en la que la marina pierde un 40.98% en peso, 
equivalente a 123 76 gimo!: ésta corresponde a uno o varios compuestos que en su 
conjunto tengan la fórmula mínima C603116, lo que implicaría que al compuesto obtenido 
después de la descomposición lo corresponde una fórmula minima C9041-14i 

11.11,21.5) 	 r)2(1120)21NO3 

El espectro de IR del compuesto con nitratos, presenta todas las bandas características 
de la merina. Este espectro muestra algunas de las bandas do la morina con ligeros 
cambios con respecto a la forma e intensidad relativa de las bandas que se encuentran 
en el espectro de la morina. La señal que ha sido asignada a la frecuencia de vibración 
del grupo carbonilo (banda doble), presenta en el espectro del compuesto aislado, un 
doblete más acentuado que aquél encontrado en la morina. Algunas de las señales que 
se encuentran en los intervalos de 1,500 cm-1  a 1,000 cm-1  y de 800 cm-1  a 550 cm-1 
presentan una diferente intensidad relativa que la correspondiente para la morina 

Hay que hacer notar, que las señales presentadas en el compuesto sintetizado no sufren 
desplazamiento, tal y como creímos que sucedería, este fenómeno se ha encontrado que 
ocurre cuando el compuesto en cuestión presenta un alto caracter iónico. Las señales 
debidas a los nitratos se esperaba que aparecieran en 1,410 cm-1  - 1,340 cm-1  v(NO) y 
860 cm-1  - 800 cm-1  800(0-N-0); sin embargo, en la literatura se informa que estas 
bandas son de intensidad media o pequeña. Ya que las bandas correspondientes a los 
nitratos presentan poca intensidad y que la morina presenta bandas grandes justo en la 
zona en que se observarían las bandas correspondientes a los nitratos, éstas quedan 
incluidas dentro de las bandas de la morina. 

En el espectro de RMN-1H del compuesto con nitratos, se presentan todas las señales de 
la morina. Las señales encontradas en este espectro están desplazadas con respecto a 
las posiciones de las señales en el espectro de la morina aproximadamente una ppm 
hacia campo alto, además, presentan algunos cambios en la intensidad relativa de las 
señales, principalmente la correspondiente al protón Y y una menor resolución que la 
que se presenta en el espectro de la morina. Creemos que la pérdida de resolución se 
debe a la presencia del ion aluminio en el compuesto sintetizado 

Debido a que el compuesto no es lo suficientemente soluble, la obtención del espectro de 
RMN-13C no se pudo realizar de manera adecuada 
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En el espectro de TGA del compuesto, se observa una pérdida de peso prácticamente 
constante desde 0°C hasta 242.31°C, correspondiente a un 8.84% en peso (64.44 g/mol). 
Esta pérdida en peso podria corresponder a que el compuesto perdiera dos moléculas de 
agua y dos grupos OH. Lo anterior es congruente con lo que le ocurre a la morina 
referente a la pérdida de un grupo OH a una temperatura menor de 270.17°C y con la 
fórmula mínima propuesta para el compuesto, en la que existen dos moléculas de agua 
en la esfera de cordinación del aluminio para que éste se encuentre hexacoordinado. 

A partir de 242.31°C, el compuesto comienza a descomponer y a una temperatura de 
350°C, el residuo del compuesto original correspondo a aproximadamente 62% en peso, 
equivalente a 451.98 gimo'. Este peso residual corresponde aproximadamente a un 
compuesto con fórmula mínima (Al(Cg041-14)2)NO3,  el cual seria totalmente compatible 
con lo que se esperarla que quedara de acuerdo con la forma en que descompone la 
morina. Por otro lado, la fórmula mínima anterior implica que el aluminio en el compuesto 
presenta una tetracoordinación. 

I I.B,2.b.6) 	(A1(111or)20120)212SO4 

El compuesto de sulfatos al igual que el compuesto con nitratos, presenta un espectro de 
IR que contiene todas las bandas de absorción presentadas por la morina. Nuevamente, 
este compuesto presenta ligeras diferencias en su espectro infrarrojo con respecto a las 
señales de la morina. En el espectro de este compuesto se observa que se acentúan 
ligeramente los cambios que se observaron para el compuesto con nitratos respecto al 
espectro de la morina. Nuevamente, las bandas esperadas para los sulfatos se 
encuentran en zonas donde la morina presenta bandas con intensidad grande (v(SO4) 
1,130 - 1,080 crirl y 800p(0-8-0) 680 - 610 cm-1, por lo que al igual quo con el 
compuesto con nitratos, las bandas pertenecientes a la morina se encuentran 
enmascarando las bandas de los sulfatos. 

Debido a que el compuesto con sulfatos es muy poco soluble, no se pudieron obtener los 
espectros de RMN do este compuesto que tuvieran con una resolución adecuada. 

El estudio termogravimétrico de este compuesto no se pudo realizar por falta de muestra 
suficiente para ello; sin embargo, ya que los cambios observados durante la 
determinación del punto de fusión de la morina y del compuesto [Al(Mor)2(H20)21NO3 
son compatibles con lo observado en sus correspondientes estudios de TGA, es probable 
que en el compuesto lAl(Mor)2(H20)2)2SO4 también tenga un comportamiento similar a 
ellos y se observe en el estudio de TGA un máximo en la pérdida de peso equivalente a 
dos moléculas de agua y dos grupos OH cerca de 240°C y que la pérdida de peso debida 
a la descomposición del compuesto tenga un máximo cerca de 330°C. 
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En lo que se refiere al compuesto con tungstatos, se observa un notable cambio en el 
espectro infrarrojo con respecto al espectro de la morina En este espectro básicamente 
no se pueden apreciar las bandas correspondientes a la morfina, ya que las bandas de 
absorción del tungstato enmascaran prácticamente todas las señales de la morfina. No 
obstante, si se coloca el espectro de la morina sobre el espectro presentado por este 
compuesto, la mayoría de las señales que se pueden observar en el compuesto 
corresponden con alguna de las señales de mayor intensidad que se encuentran en la 
morina, lo anterior nos hace pensar que existe una evidencia de la formación del 
compuesto deseado. 

El espectro de resonancia del compuesto con tungstatos presenta todas las señales que 
se encuentran en el espectro de la morina. Estas señales presentan cambios evidentes 
en su forma, principalmente en lo que concierne a la resolución, las señales presentadas 
por el compuesto son más anchas y menos resueltas que aquéllas correspondientes en 
el espectro de la morina Es posible que la pérdida de resolución sea debida a un efecto 
combinado entre la presencia del aluminio (de la misma manera corno ocurre en el 
compuesto de nitratos) y la presencia del ion tungstato, sin embargo, creemos que el 
mayor efecto sobre la resolución de las señales lo provoca el ion tungstato, ya que el 
aluminio por si mismo no provoca una pérdida tan grande de la resolución (ver lo descrito 
para nitratos). Por otra parte, comparando los efectos de los aniones de los compuestos 
sobre la resolución de las señales que se observan en los espectros de IR, la presencia 
del ion tungstato provocó un gran cambio en la forma del espectro, lo que no sucedió con 
los demás aniones. Tampoco se observa que las señales se desplacen con respecto a lo 
observado en el espectro de la morina, al igual que en los otros casos. 

El espectro de RMN-'3C para el compuesto con tungstatos presenta las quince señales 
esperadas debidas a los átomos de carbono de la morina, sin embargo se presentan 
cambios en el desplazamiento e intensidad relativa de ellas con respecto a las 
encontradas en el espectro de la morina. A continuación presentamos una tabla 
comparativa de los desplazamientos químicos de las señales de la merina y de las 
señales encontradas en el compuesto con tungstatos. 
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TABLA 2.21. DESPLAZAMIENTOS OUIMICOS EN RMN-13C DE LA MORINA Y DEL 
COMPUESTO CON TUNGSTATOS 

Grupo De la morina Del compuesto 

C (2)  150.0 ppm 130.8 ppm 

C (3)  185 3 ppm 185 3 ppm 

C (4)  177.8 ppm 94.32 ppm 

C (5)  162 3 ppm 1132.3 ppm 

0 (6) 104.5 ppm 104.3 ppm 

C (7)  162 2 ppm 162 2 ppm 

C (8)  99.5 ppm 99 5 ppm 

C (9)  138.2 ppm 116.0 ppm 

0 (10) 105.0 ppm 106.0 ppm 

C (1') 111.8 ppm 111.3 ppm 

C (Z) 159.0 ppm 158.6 ppm 

C (3')  94.3 ppm 94.3 ppm 

C (4')  158.7 ppm 157.4 ppm 

C (5')  109.5 ppm 109.0 ppm 

C (6')  132.1 ppm 132.0 ppm 

Tal y como se ve en la tabla anterior, las señales debidas a la mayoría de los átomos de 
carbono do la morina en el compuesto sufren un desplazamiento con respecto a las 
posiciones de las señales de la morina, sin embargo estos desplazamientos son muy 
pequeños (entre 0.1 y 1.3 ppm), lo cual nos indica que el entorno químico existente en 
los átomos de carbono de la morina en el compuesto es aproximadamente igual al que 
existe en la morina no complejada. Sin embargo, existen tres señales en el compuesto 
que son fuertemente desplazadas a campo alto en el compuesto, las cuales pertenecen a 
los átomos de carbono C(2), C(4) y C(9). Le•asignación de estas señales se realizó en 
base a lo siguiente en la morina las señales debidas a los átomos de carbono C(2) y 
C(9) se encuentran separadas 13.8 ppm, en el espectro del compuesto existen dos 
señales que se encuentran a una distancia de 14 8 ppm, distancia que es semejante a la 
encontrada en la morina, por lo que asignamos las señales en 116.0 y en 130.8 ppm a 
los carbonos C(9) y C(2) respectivamente. Por eliminación, la señal que se encuentra en 
94.32 ppm es asignada al carbono C(4), el cual corresponde al carbono del carbonilo. 

Hay que hacer notar que los átomos de carbono más afectados por la presencia del 
átomo de aluminio son los los que se encuentran en las posiciones 1, 3 y 5 del anillo C 
en la morina, lo que nos hace pensar que cuando se enlaza el aluminio con el oxígeno 
del carbonilo, la nube electrónica que se encuentra sobre el anillo C se ve fuertemente 
modificada, pero principalmente en los átomos de carbono que so encuentran unidos a 
los dos átomos de oxigeno que se encuentran formando parte de este anillo (oxigeno del 

1 



grupo éter y oxigeno del grupo carbonilo) Una manera de explicar esto es mediante el 
siguiente esquema 

011 

fIG 	27 Formas lautorném as aei ion%) "C de lo 

En el esquema anterior se puede observar que los átomos de carbono que se encuentran 
en las posiciones 1, 3 y 5 del anillo C, son los que sufren una mayor modificación en su 
entorno químico, puesto que son las posiciones que so encuentran cerca de los átomos 
de oxigeno que son suceptibles de tener equilibrios tautoméricos. 

Los átomos de carbono en las posiciones 1 y 5 del anillo C, correspondientes a los 
átomos de carbono C(2) y C(9) en la estructura de la merina sufren un cambio en el 
entorno químico puesto que en ciertos momentos se encuentran unidos a un catión, 
aunque en la mayoría del tiempo se encuentran unidos a un átomo neutro, 

Para el caso del C(4), el átomo de carbono se encuentra unido primeramente al oxigeno 
mediante una doble ligadura, mientras que en el segundo casa mediante una ligadura 
sencilla, además este oxígeno se encuentra unido al aluminio. hecho que modifica 
fuertemente el entorno químico del sistema original 

Estos cambios en el entorno químico favorecen el desplazamiento de las señales de 
éstos átomos de carbono en el espectro de RMN-13C. 

Se obtuvo el espectro de RMN-27A1 del compuesto con tungstalos. En este espectro se 
encuentra una señal muy intensa en 0.508 ppm y una señal pequeña en 2.811 ppm, la 
señal en 0.508 ppm es asignada al aluminio que so encuentra en forma del ion complejo 
[Al(H20)6)3# que proviene del cloruro de aluminio usado como referencia interna; la 
pequeña señal que se encuentra en 2.811 ppm es asignada al aluminio proveniente del 
compuesto formado entre aluminio y merina. En la literaturaf39) se informa que 
compuestos de aluminio en los que se encuentra el átomo de aluminio hexacoordinado, 
los desplazamientos de las señales de RMN-27AI se observan entre -25 y 45 ppm 
(muchos de los compuestos presentan señales cercanas a cero), mientras que los 
desplazamientos químicos de las señales debidas a átomos de aluminio que se 
encuentra tetracoordinado se encuentran el el intervalo de -80 a -150 ppm (salvo algunas 
excepciones) Por lo anterior, concluimos que en el compuesto formado entre el aluminio 
y la morfina, el átomo de aluminio se encuentra con hexacoordinación y por lo tanto debe 
presentar una geometria octaédrica 
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El espectro de TGA del compuesto presenta una pérdida continua de peso desde 0"C 
hasta 350°C, correspondiente a un 14% aproximadamente. Esta pérdida en peso es 
equivalente a la pérdida de seis moléculas de agua y de una o varias especies que 
tengan en conjunto la fórmula minima C4041-18, lo que podría ser 4 moléculas de 
formaldehido; lo que corresponde a que la fórmula mínima del compuesto final sea 
[Al(C1406H8)2)2W04 y que el aluminio en el compuesto deje de ser hexecoadinado y 
pase a ser tetracoordinado. 



CAPITULO M 
SECCION EXPERIMENTAL 

En el presente capitulo se describen tanto el desarrollo del tnelodo ¡inutilice propuesto para la 
determinación do flúor, como el estudio de las especies [Al-Monne). tanto en disolución COMO en estado 
sólido. 

Para la obtención de los espectros vibracionales, se utilizó un espectrofolómetro de I.R. 
Perkin-Elmer 1330, perteneciente al Departamento de Química Inorgánica de la División 
de Estudios de Posgrado de la Facultad de Química de la U.N.A.M. Los espectros fueron 
obtenidos de pastillas de KBr, en el intervalo de 4,000 a 400 cm-1. 

Los espectros de RMN se obtuvieron en un espectrofotómetro Varian UXR-3S de 300 
MHz, perteneciente al Instituto de Química de la U N.A.M., a temperatura ambiente Los 
espectros de RMN-1H se obtuvieron usando agua, agua deulerada y metanol como 
disolventes, y T.M.S. como referencia interna. A lo largo de este trabajo, el 
desplazamiento químico O) para T.M S. se asume como cero. 

Los espectros de RMN-13C se obtuvieron usando agua, y metanol como disolventes, y 
etanol como referencia interna. A lo largo de este trabajo, el desplazamiento químico (5) 
para etanol se asume como 48 ppm. 

Los espectros de RMN-27AI se obtuvieron usando agua y metanol como disolventes, y 
AlC13 como referencia interna. A lo largo de este trabajo, el desplazamiento químico (S) 
para AICI3 so asume como cero. 

Los análisis elementales de C, H, N, y S, se realizaron en los laboratorios del "University 
College", Londres. 

Los estudios de espectroscopia UV-Vis so efectuaron en un espectrofotómetro HP de 
arreglo de diodos, modelo 8452A, del Departamento de Química Inorgánica de la División 
de Estudios de Posgrado de la Facultad de Química de la U.N.A.M. La región del 
espectro electromagnético que se estudió fue de 190 a 850 nm. Durante estos estudios 
se utilizó agua destilada como disolvente. 

Los estudios de absorción atómica se realizaron en un espectrofotómetro de absorción 
Varian Spectr A-400, perteneciente al Instituto de Geografía de la U.N.A.M., utilizando 
una mezcla de acetileno-NO2 en proporción 2.1 para producir la flama oxidante 
necesaria. 

La conductividad eléctrica de las diferentes disoluciones se midió mediante un 
conductímetro YSI 31 del Departamento de Química Inorgánica de la División de Estudios 
de Posgrado de la Facultad de Química de la U.N.A.M. 

II7 
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Los puntos de fusión de los compuestos se tomaron en un "Electrothermal Digital Melting 
Point Apparatus", perteneciente al Departamento de Química Inorgánica do la División de 
Estudios de Posgrado de la Facultad de Química de la U.N.A.M. 

Las mediciones de suceptibilidad magnética se llevaron a cabo en una Balanza de 
Sucepbbilidad Magnética Johnson-Malthey, perteneciente al Departamento de Química 
Inorgánica de la División de Estudios de Posgrado de la Facultad de Química de la 
U.N.A.M., utilizando el método de Gouy modificado. 

Las determinaciones potenciométricas se realizaron en un potenciómetro ORION 960 con 
automuestreador, dosificador y baño de temperatura, perteneciente al "Trade Sample 
Laboratory de The Coca-Cola Co.". Para tas determinaciones de pH se utilizó un 
microelectrodo combinado de vidrio. 

Los análisis Termo-Gravimétricos (T.G.A.) se obtuvieron utilizando un Termoanalizador 
DuPonl 2100, perteneciente al Instituto de Investigación de Materiales de la U N.A M 

ANALITICO 

Dado que los compuestos utilizados y obtenidos en este trabajo son estables al aire, 
todas las manipulaciones se llevaron a cabo en sistemas abiertos a la atmósfera. Todos 
los disolventes usados, así como los reactivas fueron de grado analítico. 

El desarrollo del método analítico está basado en el principio de desplazamiento del 
equilibrio de disociación del fluoruro de calcio (fluorila), insoluble, mediante la interacción 
de la fluorita con otras especies presentes en la disolución. Las especies que favorecen 
la disolución pueden ser cationes metálicos o no metálicos, o ligantes, tanto aniónicos 
como moléculas neutras, que puedan producir equilibrios colaterales sobre las especies 
que intervienen en la reacción principal. 

Reacción principal: 

CaF2( s ) 	 Ca2+ + 2 F- 	 (3.1) 

Equilibrios colaterales: 

sobre el calcio: 

Ca(II) + n L 
	

CaLn 	 (3.2) 
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sobre el flúor: 

n F' 	Mn+ 	 MFn 
	 (3.3) 

Se realizó una búsqueda exhaustiva para encontrar aquellas especies que pudieran 
cubrir las necesidades del problema de la mejor manera. Debido a las condiciones del 
problema, se requería que, desde el punto de vista químico, dichas especies presentaran 
las siguientes características: 

Ni 	Formación de compuestos solubles en agua.  

N1 Formación de compuestos de coordinación, ya sea con el calcio o con el flúor, con 
altas constantes de formación (Kf > 106) y/o con productos de solubilidad más 
pequeños que aquel que presenta el fluoruro de calcio (Ks  < 10-10). 

Adicionalmente a lo anterior, seria conveniente emplear reactivos de bajo costo 

111.A.1. ESTUDIOS DE ESPECIACION 

Los cálculos teóricos que se efectuaron, pretendían encontrar las condiciones óptimas en 
las que la fluorita podría ser disuelta con un mayor grado de cuantitatividad y de manera 
más selectiva, es decir; en el caso de que se formaran varias especies, se pretendía 
encontrar aquellas condiciones en las que se obtuviera una especie en proporción mayor 
al 99.9% con respecto a las demás. 

Para llevar realizar los cálculos correspondientes a los diversos equilibrios que se llevan 
a cabo en disolución a partir de las especies procedentes de la reacción principal, y de 
éstos realizar la construcción de diferentes diagramas do predominio do especies para 
distintas condiciones de trabajo, se utilizó el programa "Quattro Pro1M de Borland" y el 
programa SPE elaborado por Arthur E. Martell y Ramunas J. Montekaitis en la 
Universidad de Texas A 8 M. 

FLUOR Y LOS EQUILIBRIOS QUE LO INVOLUCRAN 

En lo que se refiere al flúor, debido a que en la reacción principal se encuentra como un 
anión es obvio pensar que en todos aquellos equilibrios colaterales que lo involucren, se 
encontrará formando parte de diversos compuestos en los quo se una a cationes tanto 
metálicos como no metálicos. 

En el presente trabajo, se analizaron las reacciones ácido/base y de formación de 
compuestos de coordinación con aluminio y flúor como equilibrios colaterales; para ello, 
se construyeron diversos diagramas de predominio de especies. 
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El primer equilibrio colateral sobre la reacción principal que consideraremos será el de la 
formación del ácido fluorhidnco (pK5  = 2 92, 25"C), ya que éste es un ácido de fuerza 
media que es suceplible a formarse por el simple hecho de tener iones fluoruro en medio 
acuoso, dado que el agua puede por si misma presentar reacciones acido/base con 
diversas especies 

El segundo equilibrio colateral sobre la reaccian principal será el de la formación de las 
diferentes especies aiumino-fluoradas (ver betas de formación en la tabla ti 3.1) Las 
especies alumino-fluoradas son la parte fundamental en el desplazamiento del equilibrio 
principal hacia los productos 

TABLA 3.1. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS ALUMINO FLUORADOS.  

Especie Fluorade »Vil) Constante de formación, 
disociación ((1, pKai(49) 

AIF 6.43 

AIF2 11.63 

AlF3 15.50 

AIF4 18 30 

AIF3 1940 

AlFg 19.80 

HF 2.92 

NOTA: En la tabla se omiten las carpas de las especies por simplicidad. 

Los equilibrios en los que interviene el flúor, tanto el principal como los dos equilibrios 
colaterales son los siguientes: 

Equilibrio principal: 

CaF2(5) 	 Ca2' + 2 F- 	 (34) 

Equilibrios colaterales: 

ácidofbasei 

F-  + Fl+ 
	

HF(ac 	 (3.5) 

de complejación: 

n F- 	A13,- 
	

(AlFr1)3-n 
	

(n = 1.6) 
	

(3.6) 
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En este punto es conveniente mencionar que ya que el aluminio es un catión sumamente 
ácido en medio acuoso, y por tanto tiende a reaccionar fácilmente con el agua formando 
diversos hidróxidos, se pensó que era conveniente hacer los cálculos para la 
construcción de un tercer diagrama (auxiliar), con el objeto de poder hacer los cálculos 
de la constante condicional de la reacción principal 

A continuación se muestra una tabla que proporciona las constantes de formación de los 
complejos hidroxo (solubles) de aluminio y el pf<5  del complejo hidroxo (insoluble) do 
aluminio. 

TABLA 3.2. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS HIDROXO DE ALUMINIO. 

Especie (MOH)n] Constante de formación, 
solubilidad (1, pKs)(49) 

Al(OH) 8.48 

Al(OH)2 17.00 

Al(OH)3 25.70 

Al(OH)4 31.53 

Al(OH)3(s) 32.34 

NOTA: En la labia se omiten las carpas de las especies por simplicidad. 

III.A.I.b) CALCIO Y LOS EQUILIBRIOS QUE LO INVOLUCRAN 

Al igual que el flúor, el calcio puede estar involucrado en diferentes tipos de equilibrios 
colaterales a la reacción principal, como son los equilibrios ácido/base (formación de 
compuestos hidroxo) y los equilibrios de formación de un compuesto de coordinación con 
el EDTA. 

De igual manera, se construyen diversos diagramas de predominio de especies a partir 
de los dalos presentados en la siguiente tabla. 
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TABLA 3.3. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS DE CALCIO. 

Especie (iCaLn] Constante de formación, 
disociación (ll, pks)(49) 

Ca(OH) 1.30 

CaHY 3.18 

CaY 10.81 

Ca(OH)2 5.10 

NOTA: En la tabla se omiten las cargas de las especies por simplicidad. 

Los equilibrios en los que se encuentra involucrado el calcio, tanto el principal como los 
colaterales, se presentan a continuación: 

Equilibrio principal: 

CaF 2( s ) 	3-..-.=!!!" 	Ca 2+  + 2 F- 	 (3.7) 

Equilibrios colaterales: 

ácido/base: 

Ca2+  + n OH' 

de complejación: 

+ Ca2+ 

(Ca(01-)n12-n 

KaHnyin-2  

(n = 1-4) 	 (3.8) 

(n =0,1) 	 (3.9) 

IILA.I.c) OBTENCION DE LOS DIAGRAMAS DE PREDOMINIO DE 
ESPECIES 

En la presente sección se detalla la metodología que se empleó en la determinación de 
los diagramas de predominio de especies de los diferentes sistemas mencionados 
anteriormente. 

Los datos requeridos para la elaboración de los diagramas de predominio de especies 
son: 

1. 	Las especies formadas, y sus constantes de formación, disociación o productos de 
solubilidad 
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2 	Las concentraciones en las que se encuentran cada una de las especies en 
condiciones especificas, tales corno 01, temperatura y fuerza iónica, para ciertas 
concentraciones analíticas totales de ligante y metal. 

Sea ni, el número de constantes de formación pi de los cuales n se van a determinar y 

nebro el número de reactivos involucrados. Para cada reactivo existirá una ecuación da 
balance do masa del tipo 

= 	q,,C; 	 (3.10) 

donde 

Ti 	la concentración analilica total del reactivo "i", 

Ci 	la concentración del reactivo "i" en forma libre (no complejado) 

qji 	son los índices de los coeficientes estequiométricos de la reacción bajo estudio, y 

C'i 	la concentración del complejo "j", obtenida a partir de la ecuación 3.11 

C'j 	 (3.11) 

donde 

bj 	es la constante de formación do la especie "j", 

Ci 	es la concentración de la especie ''i" y, 

qii 	son los índices do los coeficientes estequiométricos do la reacción bajo estudio 

De acuerdo con lo anterior, los balances de materia necesarios son.  

a) Un balance de materia para el flúor, 

b) Un balance de materia para el calcio, 

c) Un balance de materia para el aluminio, 

d) Un balance do materia para el EDTA, y 

e) Un balance de materia para OH 
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Tales balances se expresan de la siguiente manera 4  

a) (E)j = 	+ [AlF] + (AIF2) + (AIF31 (A11:4) + (AIF5) + (AIF6) + (HF) 

b) (Caij = [Ce] + (Ca(OH)] + (CaHY) + (CaY) 

c) (Al]( = [Al) + fAl(OH)] + )Al(OH)21 + (Al(OH)3) + [Al(OH)4j + (AIF) + (AIF2) + 	+ 
+ (AlF5) + (AIF61 

d) (Y)1 = (Y) + [MY) + [H211 + (H3Y) + (114Y) + [CaHY] + (CaY) 

e) (OH) = (1-1)/Kw 

Ahora bien, una vez que se incluyen las constantes de formación en los balances de 
materia anteriores, estos quedan como sigue 

a') (Fi( =+ ISFI(AIJEF1 + PF2IAIIIFI2  + PF3(AIIIFJ3  + 13F4(Al)[Fr4  + (3F5[A1)(FI5 + 

PF8EA111F1b  + (H)(F)/KaHF 

b.) 	(Ca)l = (Cal + Ilcat [Ca)(0H1 + 	 + PvICalLYI 

+ (I" 	+ PF2IAIM2  + OFIAlliF  )3  ) (Ant 	(Al)= + OF4[Al)iF)4  + PF5tAlllF)5  + 

PF6IAli[Fle  + hitt/M[0H] + PAI2(AIII0H)2  + PAi3IAI1101-113  + bi.stAlli0H14  

d) [Y]t = 	+ (1-11[11/Kay1  + IFIJ2CYVKay2 + (H131YliKay3 + IH)4tYliKay4 + 
PHYICallH1(Y)/Kay1  + PYICaitYi 

 

e') (OH) = (Hj/Kw 	(Kw . 10-13 80, a 25°C) 

Al despejar las concentraciones de los iones metálicos en las ecuaciones b' y c' y del 
ligante (Y) en la ecuación d' se obtienen las siguientes ecuaciones 

b") (Cajt = [Ca1{1 + Dcal [OH) + PHYM lrYliKay + 	= [Ca)aca  

c") (Ant = (A14{1 + 	OF2IFI2  + (3F3IF13  + liF4(F14  + 11F5IFJ8  + 13F6IF16  + 13All FON + 
PAi2i0Hi` + PAl3[OH)3+  hi4[01-1141 = 

d') [111 = (Vol{ + [1-11/Kay1  + (1-112/Kay2  + )1113/Kay3 + (H)4/Kay4  + hylCaltHyKayi  + 
PY[Cali = May 

4  Per simplicidad se omiten las cargas de las especies involucradas dentro de las ecuaciones de balance de materia 
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Por definición, la tracción molar (4)1) de cada especie en un momento dado es igual a la 
concentración de la especie entre la concentración total del reactivo, es decir 

C, 

= CT 
(312) 

En el caso particular en que se halle presente un sólido, la concentración de las especies 
que se derivan de él, se encuentran determinadas por el respectivo Ks  

En las ecuaciones anteriores los valores de las constantes de formación y pKa 
involucrados en ellas son constantes aparentes o estequiométricas, pues toman en 
cuenta las concentraciones de las especies involucradas en ellas y están evaluadas para 
una fuerza ionice 0.1 M y una temperatura de 25°C, condiciones en las que se trabajó La 
ecuación con que se puede hacer la corrección de las constantes tomando en cuenta las 
actividades de las especies involucradas para fuerzas iónicas que se encuentran en el 
intervalo de 0.1 a 0.01 M es la siguiente 

(3.13) 

donde 

fj 	calculada con la ecuación extendida de Debye-Hückel, la cual es comunmente 
escrita coma 

.109 f = Azi20/2/(1 1t/2) . 0,1;21 	 (3.14) 

donde 

A 	0.5115 a 25°C 

la fuerza jónica 1 se calcula como 

1/2 E(cizi2) 
	

(3.15) 
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111.A.2. IMSOLUCION DE FLUORITA. 

A partir de los diagramas de predominio que se construyeron en las secciones anteriores, 
se encuentran las condiciones óptimas para el desarrollo de método analítico. 

De acuerdo con los diagramas logarítmicos desarrollados, las concentraciones mínimas 
de aluminio y EDTA que se requieren para llevar a cabo la disolución de la fluorita 
(1 x 10-6  M) son:5  

Concentración total de aluminio igual a 1 y 10-3  M (pH = 0 - 4.6). 

Concentración total de EDTA igual a 1 x 10 M 	= 7.0 - 14). 

Los experimentos que se realizaron para corroborar lo encontrado mediante los cálculos 
anteriores se describen a continuación. 

Se prepararon disoluciones de EDTA en diferentes concentraciones (10.3  - 1 M), a partir 
de la sal disódica de EDTA. Para cada experimento se pesaron aproximadamente 
0.05 g. de fluorita (0.625 mmol) y se colocaron en un vaso de precipitados de 50 mL, se 
le agregaron 25 mL de las soluciones de EDTA. El vaso se colocó sobre un agitador 
magnético con parrilla de calentamiento y se puso bajo agitación y/o calentamiento 
durante 45 min. 

Los experimentos realizados para desplazar el equilibrio de disociación de la fluorita 
mediante los equilibrios colaterales de formación de los complejos alumino-fluorados o de 
formación del ácido fluorhictrico, se realizaron de la manera siguiente: 

Se prepararon disoluciones de diferentes sales de aluminio (nitratos y sulfatos) en 
diferentes concentraciones (10'3  - 1 M); así como disoluciones de ácido clorhídrico 
(10'3  - 3 M). Para cada experimento se pesaron aproximadamente 0.05 gr de fluorita 
(0.625 mmoles) y se colocaron en un vaso de precipitados do 50 mL, se le agregaron 
25 mL de una de las soluciones preparadas ya sea de aluminio o de ácido clorhídrico. El 
vaso se colocó cobre un agitador magnético con parrilla de calentamiento y se puso bajo 
agitación y/o calentamiento durante 45 min. 

111.A.3. LINEALIDAD 

Se hicieron una serie de experimentos para encontrar el límite de detección de aluminio 
mediante la reacción del aluminio con la morina, su comportamiento lineal (seguimiento 
de la ley de Lambert-Beer) en un intervalo dado de concentraciones de aluminio y su 

5  Hay qua hacef notar que a veloges de pu mermes de a O. lafluonla se dauelve por la tottnación del acido fluothiddeo, poincipalmente se ea 
desala el aedo tomado 
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estabilidad en disolución acuosa, antes de usar la especie Al-Morina como indicador para 
la determinación de fluoruros. 

El primer paso fue determinar el perfil del espectro electrónica de la especie formada en 
la zona UV-Visible del espectro electromagnético. Se preparó una disolución de aluminio 
de concentración aproximada a 1 x 10-2  M (1.6 x 10-2  M), a 10 mL de esta solución se 
adicionaron 0.64 mL de disolución etanólica de marina 0.4963 M. La solución así 
preparada resultó tener une absorbancia tan grande, que no se pudo realizar la medición 
de la misma de manera confiable, por lo que se tuvo que realizar una dilución hasta una 
concentración de 4.8 x 10-7  M. Se midió la absorbancia de esta última disolución en el 
intervalo de 190 - 850 nm, usándose agua destilada como blanco. Se obtuvieron los 
siguientes espectros: 

Por otra parte se determinó el espectro de absorción de la marina, en el mismo intervalo 
de longitudes de onda, para ello, se tomó una muestra de una disolución 1.985 x 10-4  M. 

La determinación del comportamiento lineal de la especie formada entre el aluminio y la 
morina, se realizó a la longitud de onda de 408 nm, ya que en ella el compuesto presenta 
un máximo de absorción, mientras que la morina prácticamente no presenta ninguna 
absorción de la luz en esa región (ver tabla 2.5). 

Se prepararon soluciones de Al-Morina utilizando JA12(SO4)31, en las que la 
concentración de aluminio se varió desde 10-12  a 10-5  M, agregando en cada caso 
cantidades suficientes de morina para formar el compuesto estequiométrico (ver 
determinación de la estequiometria de los compuestos). 

La absorbancia de las soluciones se midió en un espectrofotómetro e la longitud 
anteriormente descrita (408 nm). 

Se realizó un gráfico de concentración vs absorbancia, en el cual se observó el 
comportamiento lineal del sistema. 

Como segunda etapa, se procedió a hacer la preparación de patrones-  de flúor con 
diferentes cantidades de fluoruro de potasio, de manera tal que la concentración final de 
fluoruros fuera menor de 2 X 10-3  M; en 25 mL de cada una de estas soluciones se 
agregaron 540 mg de nitrato de aluminio hepta hidratado o 1,080 mg de sulfato de 
aluminio penta hidratado, para asegurar que la concentración de aluminio fuera mucho 
mayor (50 veces) que la de flúor en la solución final y favorecer la formación de una sola 
especie alumino-fluorada. El pH de la disolución final se tamponó a 3.75, pH en el que so 
encuentra el máximo de formación del complejo AIF, con una disolución amortiguadora 
de ácido fórmicorformiato de sodio; mientras que la fueza ionice se ajustó con la sal de 
sodio del contraión de la sal de aluminio (nitrato o sulfato de sodio) en un valor de 0.1 M 

Debido a que las soluciones de las especies alumino-lluoradas son transparentes en las 
regiones visible y ultravioleta del espectro electromagnético, es por ello que se pensó en 
la determinación indirecta de flúor mediante el desplazamiento de la marina de la esfera 
de coordinación del aluminio por fluoruros. 



Al igual que para el sistema anterior (Al-Morina), se realizó la determinación del 
comportamiento lineal de este sistema para un intervalo de concentraciones de flúor y 
manteniendo el pH, la fuerza tónica, la temperatura y la concentración del compuesto Al-
Morina constantes. Se observó que el sistema obedece la ley de Lambert-Beer en el 
intervalo de concentraciones de flúor que va de 80 x 10-11  a 80 x 10"7  M Los 
resultados obtenidos se presentan a continuación 

Se prepararon disoluciones patrón de flúor con diferentes cantidades de fluoruro de 
potasio, de manera que la concentración total de flúor fuera menor a 10-3  fv1 A estas 
soluciones se les agregaron 0 00149 g (3 98 x 10-3  mmoles) de nitrato de aluminio. 
0.00265 g. (3.98 x 10-3  mmoles) de sulfato de aluminio El p11 de la disolución final se 
tamponaba a pH de 3.75 mediante una disolución amortiguadora de ácido 
fiármicorformiato de sodio; mientras que la fueza iónica se ajustaba con la sal de sodio del 
contraión de la sal de aluminio en un valor de 0 1 M A las soluciones obtenidas se les 
adicionó 0.1 mL de una disolución etanólica de morina 7.96 x 10-2  M (2 4039 g. de 
morina en 100 mL). 

Se obtuvo el espectro de absorción de 190 a 850 nm de las soluciones preparadas a una 
temperatura de 25°C. 

III.A.4. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE 

Se realizaron experimentos para determinar la variación de los espectros de absorción de 
la morina y de los compuestos sintetizados en función del pH. Se prepararon 
disoluciones acuosas de los compuestos con concentraciones aproximadas a 1 x 10-5  M, 
así mismo, se preparará una disolución de morina con concentración aproximada a 1 x 
10'3  M. Se obtuvo el espectro de absorción de las soluciones entre 190 y 850 nm a una 
temperatura de a 25°C. Se utilizó en todos los casos agua como blanco. A las 
disoluciones que se prepararon, se les fijó el pH mediante la utilización de buffers que no 
reaccionaran con las especies en estudio. 

A continuación se proporciona una tabla con los buffers y valores de pH en los cuales se 
trabajó. 

TABLA 3.4. BUFFERS E INTERVALOS DE pH DE TAMPONAMIENTO. 

Buffer. pH de trabajo. 

Ac. Maléfico 2.00 (pKai) 

Ac. Cloroacético 2.88 

Ac. Indico 3.36 (pKaii) 

Ac. Láctico 3.86 

Ac. Acético 4.76 

Ac Málico 5.13 (pKa2) 
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2,4,6-Trictorutenol 6.03 

Ac. Malita> 6.26 (pila» 

Trielanolamina6  7.76 

Dietanolamina6  8.88 

Hidroxiprolina6  9 66 

Piridina 11.12 

Ac. Fosfórico 12.33 (pKa3) 

NOTA. Los Buffers se usaron a una concentración de 0.01 M, 1 = 0.1 M (NoNO3) y T = 25%. 

III.B.ESTUDIO DE LAS ESPECIES (Ai(MORINA)xJXn  

En esta sección se detallan los montajes experimentales que se realizaron para el 
estudio de las especies formadas entre aluminio y marina. La primera parte incluye las 
determinaciones de: 

La estequiometria de los compuestos, valores de los pKa's de la Morina y las constantes 
de estabilidad do los diferentes compuestos. Estos estudios se llevaron a cabo en 
disolución; las dos técnicas que se utilizan para estos estudios son espectroscopia UV-
Vis. y potenciometrfa ácido/base. 

En la segunda parte se detallan los estudios en los que se utilizaron muestras sólidas de 
los compuestos una vez que fueron aislados. 

111.11.1. ESTUDIOS EN DISOLUCIÓN 

Los estudios que se realizaron en disolución son básicamente los que se relacionan con 
la obtención de información acerca de la estabilidad y estequiometrfa de los compuestos 
obtenidos, asf como la obtención de información acerca del comportamiento ácido/base 
del ligante utilizado. Para que el seguimiento de este trabajo sea más sencillo, en esta 
parte se explican los delates experimentales para el estudio ácido/base del Imante, 
después se detalla lo relacionado con la obtención de la estequiometría de los 
compuestos y por último, se explica lo relacionado con la obtención de las constantes de 
estabilidad de los compuestos obtenidos. 

60ebodo e que el elunumo reacciona con estos come lentos, siettrO una disolumOn ae 1e094 I M pata kat el pll de las disoluciones de los 
compuestos de aluminio en un ilion aproomado al yak< de pl I que se aliene cal el buffer 



111.11.1.0 DETER:11INACION DE LOS plia's DE 1,A N101tINA 

Para la determinación de los valores de pKa de la marina, se efectuaron divoisos 
experimentos potenciométricos, cuyos resultados se introdujeron al programa "PKAS" 
elaborado por por Arthur E Martell y Ramunas J Monlekaitis de la Universidad de Texas 
A 8 M 

Se prepararó una disolución de marina pesando 1 5553 g de marina que se disolvió en 
1.0 mL de etanol y se llevó a un volumen de 100 mL con agua destilada (0 0515 Mj. De 
esta disolución se tomó una alícuota de 10 mL y se atoró el volumen a 100 mL con agua 
destilada (5.15 x 10-3  M). 

Se tomaron tres alícuotas de 10 ml y se colocaron en celdas a temperatura controlada 
en el automuestreador del potenciómetro. Se les agregaron 5 mt. de disolución de nitrato 
de sodio 1.0 M para fijar la fuerza iónica y cantidad suficiente de agua para ajustar el 
volumen a 50 mL. 

Las muestras se titularon con NaOH (0.04858 M, concentración obtenida a partir de 
estándar primario de biftalato de potasio), manteniendo la temperatura (25°C) y la 
agitación constantes durante todos los experimentos La adición de NaOH se realizó con 
el dosificador del equipo, todas las adiciones fueron de 0.053 ml. 

Los datos obtenidos se introdujeron al programa "PKAS" para obtener los valores de pKa 
del Ingente. 

III.B.I.b) DETERMINACION DEL NUMERO DE COMPUESTOS 
FORMADOS Y SU ESTEQ U IOM ETIt I A 

Se determinó el número de compuestos formados en disolución y su estequtometria 
mediante dos métodos espectrofotométricos diferentes. Debido a que los compuestos 
estudiados presentaban un máximo de absorción en 408 nm, se seleccionó esta longitud 
de onda para el trabajo experimental. 

111.11.11.1) METODO DE "JOB" 

Se prepararon diversas soluciones que contenían cantidades variables de morina y 
aluminio, sin embargo, el número total de mmoles del sistema se mantuvo constante. A 
continuación se proporciona una tabla de las cantidades que se utilizaron en cada caso 
para los diferentes reactivas. Las lecturas de absorbancia se realizaron, en un 
espectrofotómetro en celdas de cuarzo, manteniendo la temperatura constante a 25"C 
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TABLA 3.5. METODO DE JOB 

Tubo II Marina (mL) 

6.558 a 10'5  M 
Aluminio (mL) 

lees o 10'6  M 
NaNO3 (mL) 

1.0 M 

1113/51 (mL) 

0.1 M 

Agua 

1 0.0 1 4 2.4 2.5 18.7 

2 0.1 1.3 2.4 2.5 18.7 

3 02 1.2 24 25 18.7 

4 0 3 1.1 2.4 2.5 18.7 

5 0 4 1.0 2.4 2.5 18.7 

6 0.5 0.9 2.4 2.5 18.7 

7 0.8 0.8 2.4 2.5 18.7 

6 0.7 0.7 24 2.5 187 

9 0.8 _____________. _ 06 24 2.5 _______  
18.7 

10 0.9 0.5 2.4 2.5 18.7 

11 1.0 0.4 2.4 2.5 18.7 

12 1.1 0.3 2.4 2.5 18/ 	. 

13 1.2 0.2 2.4 2.5 18.7 

14 1.3 0 1 2.4 2.5 18.7 

15 1.4 0.0 2.4 2.5 181 

NOTA. FOB = Ac Fórmico I Formrato de Sodio 

111.11.11.2) METODO DE LAS RELACIONES MOLARES 

Se prepararon diversas soluciones que contenían cantidades variables de marina o de 
aluminio, sin embargo, el número de mmoles de uno de tos reactivas se mantuvo 
constante. A continuación se proporciona una tabla de las cantidades que se utilizaron en 
cada caso para los diferentes reactivas. Las lecturas de absorbancia se realizaron en un 
espectrofotómetro en celdas de cuarzo, manteniendo ta temperatura constante a 25•C 

TABLA 3.6. ME TODO DE LAS RELACIONES MOLARES (Aluminio = CTE.) 

Tubo O Merina (mL) 

6.568 Ic 104  M 

Aluminio (mL) 

5.869 o 10'6  M 

NaNO3 (mL) 

1.0 M 

HE/13 (mL) 

0.1 M 

Agua 

1 0.0 0.5 2.4 2.5 19.8 

2 0.1 0.5 2.4 2.5 19.5 

3 0.2 0.5 2 4 2.5 19.4 

4 0.3 0.5 

0.5 

24 

2.4 

2.5 

' 	15 

19.3 

192 5 0.4 
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_ 
8 0.5 0.5 2.4 2.5 19.1 

7 0.6 0.5 2.4 2.5 19.0 

8 0.7 0.5 2 4 2.5 18.9 

9 0.8 0.5 2 4 2.5 18.8 

10 0.9 0.5 2.4 2.5 18.7 

11 1.0 0.5 2.4 2.5 18.6 

12 1.1 0.5 2.4 2.5 18.5 

13 1.2 0.5 2.4 2.5 18 4 

14 1.3 0.5 2.4 2.5 18.3 

15 1.4 0.5 2.4 2.5 18.2 

NOTA NWEI = Ac FOIM col Formato de Sodio 

TABLA 3.7. METODO DE LAS RELACIONES MOLARES (Marina = CTE.) 

Tubo 8 Marina AnL) 

6.558 a 10-5  M 

Aluminio (mL) 

6.869 8 10-5  M 

NaNO3 (mL) 

1.0 M 

HBIB (mL) 

0.1 M 

Agua 

1 0.5 10 2.4 2.5 19.6 

2 0.5 0.1 2.4 2.5 19.5 

3 0.5 0.2 2 4 2.5 19.4 

4 0.5 0.3 2.4 2.5 19.3 

5 0.5 0.4 2.4 2.5 19 2 

6 0.5 0.5 2.4 2.5 19.1 

7 0.5 0.6 2.4 2.5 19.0 

8 0.5 0.7 2.4 2.5 18.9 

9 0.5 0.8 2.4 2.5 18.8 

10 0.5 0.9 2.4 2.5 18.7 

11 0.5 1.0 2.4 2,5 18.6 

12 0.5 1.1 2.4 2.5 18.5 

13 0.5 1.2 2.4 2.5 18.4 

14 0.5 1.3 2.4 2.5 18.3 

15 0.5 1.4 2.4 2.5 18.2 

NOTA 1,13/8 = Ac n'ovo / Formato de Odio 
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111.11.1.0 DETF:101INACION DE LAS CONSTANTES 1)E ESTABILIDAD 

Para la determinación do las constantes de estabilidad se utilizaron dos técnicas 
distintas, la primera de ellas es espectrofotométrica y la segunda es potenciométrica.  

II 1.13. I.c. I ) 	MEDIANTE ESPECTROSCOPIA U V-VISI 111,E 

Para la obtención de las constantes de formación de los compuestos mediante 
espectroscopia UV-Vis , se utilizan los datos obtenidos en los experimentos para la 
obtención de la estequiometria de los compuestos. 

111.11.I.c.2) MEDIANTE POTENCIOMETRIA 

Para la obtención de las constantes de formación de los compuestos mediante 
potenciometrla, se preparará una disolución do morina pesando 1.5553 g. de morina que 
se disolvió en 1.0 mL de etanol y se llevó a un volumen de 100 ml con agua destilada 
(0.0515 M). De esta disolución se tomó una alícuota de 10 mL y se aforó el volumen a 
100 mL con agua destilada (5.15 x 10-3  M). 

Se tomaron tres alicuotas de 10 mL y se colocaron en celdas a temperatura controlada 
en el automuestreador del potenciómetro. Se les agregaron 5 mL de disolución de nitrato 
de sodio 1.0 M para fijar la fuerza iónica, 10 mL de solución 2.575 x 10-3  M de nitrato de 
aluminios y cantidad suficiente de agua para ajustar el volumen a 50 mL.  

Las muestras se titularon con NaOH (0.04858 M, concentración obtenida a partir de 
estándar primario de biftalato de potasio), manteniendo la temperatura (25'C) y la 
agitación constantes durante todos los experimentos. La adición de NaOH se realizó con 
el dosificador del equipo, todas las adiciones fueron de 0.053 mL. 

Se realizaron los cálculos necesarios para obtener los valores de las constantes de 
formación de los compuestos. 

2  hponmentos ~mes se gealumon utilizando una soluutin 2985 n 10'3  da Sultolo ne Aluminio 
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111.13.2. ESTUDIOS EN ESTADO SOLIDO 

En esta sección se hace una descripción de los experimentos que se llevaron a cabo con 
los compuestos aislados Se comienza con la descripción de las rutas da sintesis, para 
seguir con los análisis que sirvieron para caracterizar a los compuestos en la medida de 
lo posible. Dentro de los análisis que se realizaron, algunos emplean a los compuestos 
en estado sólido y algunos otros se realizan con soluciones de los compuestos 

111.13.2.a) SINTESIS 	LOS COMPUESTOS 

A continuación se muestra el esquema de las rutas de sintesis de los compuestos en 
estudio. 

SINTESIS DE LAS ESPECIES [Al(Mor)2(H20)21n X 

Ai nx3  + Monne (5) 

1. Agitación 30' - 45' 

2. Calentamiento 

Precipitado amarillo 	X = NO3', $042', W042' 

n = 1,2 

111.13.21) CARACTERIZACION 

En la caracterización de los compuestos se emplearon la mayoría de las técnicas 
comunes para ello, a excepción de difracción de rayos-X, debido a que no se pudieron 
crecer cristales de los compuestos. 

111.B.2.h.1) SOLUBILIDAD 

La solubilidad de los diferentes compuestos se probó adicionando 1.0 mL do disolvente a 
25 mg de compuesto, se realizó la prueba con distintos disolventes, los cuales son: 



Agua, Metano!, Etanol, Acetona, DMSO, THF, Cloroformo, Hexano, ac, tricloroacético al 
5% en agua. Acetonitrilo, Éter y NaOH al 5% en agua 

III.II.2.b.2) ANALISIS EI.EMEN'I'AL 

Los análisis elementales de C, H, N y S de los compuestos se realizaron en el "University 
College, en Londres". los contenidos metálicos (de aluminio y tungsteno) en los 
compuestos se determinaron mediante absorción atómica, el contenido de oxigeno en los 
compuestos se determinó por diferencia al 100% 

111.11,2.1).4) CONDUCTIVIDAD ELECTRICA 

Se prepararon soluciones de los compuestos, pesando 0.03645 g. de 
(Al(Mor)2(1-120)2iNO3, 0.07150 g de (Al(Mor)2(H20)212SO4 y 0.07900 g de 
[Al(Mor)2(H20)212W04.2H20 y disolviendo la muestra en 50 mL, de manera que las 
soluciones tuvieran concentraciones aproximadamente 10-3  M Adicionalmente se 
prepararon soluciones estándar de sales de los tipos 1:1 (NaCI), 1.2 (BaC12), 1.3 (AIC13), 
2:1 (Na2SO4), 3:1 (Na3PO4), y 2:3 (Al2(804)3); en concentración 1 x 10-3  M. 

A cada una de las soluciones se les midió la conductividad eléctrica que presentaban 

111.11.2.b.5) MOMENTOS MAGNETICOS 

Los valores de suceptibilidad magnética se obtienen mediante el método de Gouy 
modificado; el cálculo de los momentos magnéticos se determina de la siguiente manera 

A partir del valor de suceptibilidad magnética obtenido directamente de la balanza, se 
calcula la suceptibilidad por masa, X9, mediante la fórmula 

cl(R Ro ) 
1'Y 	lOvm (3.16) 



donde 

c 	Constante de calibración de la balanza 

I 	Longitud de la muestra en el tubo (cm) 

R 	Lectura de la balanza para el tubo con la muestra 

Ro 	Lectura de la balanza para el tubo sin la muestra 

m 	Masa de la muestra 

La suceptibilidad molar, Xm, que es la suceptibilidad por masa multiplicada por el peso 
molecular 

X, .X9 * P.M. 	 (3.17) 

Después se obtiene la suceptibilidad atómica, Xa, calculando previamente la contribución 
diamagnética del compuesto, la cual es la suma de las contribuciones diamagnéticas de 
los elementos constituyentes del mismo, mediante el uso de las tablas de Pascal. 

Xa  = Xm  + contribución diamagnética 	 (3.18) 

Finalmente, el momento magnético efectivo se calcula mediante la siguiente fórmula 

pett = 2.828(X5T)1/2 	 (3.19) 

donde 

T 	Temperatura (K) 

peff  Momento magnético efectivo (MB) 

ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE 

Se prepararon soluciones de los compuestos con concentraciones aproximadas a 
1 x 10-5  M y a cada una de ellas se les sacó un espectro de absorción en el intervalo de 
190 a 850 nm. En cada uno de los casos se le determinó en coeficiente de absortividad 
molar (c), y se comparó con aquel de la marina. 



ortnarlhn dr In hpecira  Al \torio• 

111.I1.2.b,7) 	INFRARROJO 

Se prepararon pastillas de KW/compuesto y se sacaron los espectros de IR en el 
intervalo de 4,000 a 400 cm-1. 

111.11.21,S) RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

Se realizaron diversos estudios de RMN con los compuestos y con el ligante Para cada 
uno de los casos se realizaron soluciones lo más concentradas que fuera posible. los 
estudios que se realizaron para todas las muestras fueron RMN-1H y RMN-13C, a los 
compuestos aislados se los saco un espectro de RMN-27AI y al ligante se le sacó un 
espectro bidimensional 41-13C. 

I11.13.2.b.9) ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS 

Para los estudio de análisis termo gravimétrico (TGA) se mandaron muestras de las 
compuestos y del ligante al Instituto do Investigaciones en Materiales, donde fueron 
realizados los experimentos. 
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CONCLUSIONES 

METODO ANALÍTICO 

1. Se encontró que es posible realizar la disolución de la fluorita mediante la reacción de 
complejación del ión aluminio con el ión fluoruro a pH's ligeramente ácidos, asi como 
mediante la reacción del ión EDTA con el ión calcio a pH's básicos, ambas reacciones en 
condiciones normales de presión y temperatura. 

2. Las soluciones del ión complejo Al-Morina, presentan un comportamiento lineal en un 
amplio intervalo de concentraciones (10-10  - 10-6  M), utilizando un método 
espectrofotomélrico para realizar estas mediciones; este hecho nos permite aseverar que 
a las condiciones en las que se realizaron los experimentos en este trabajo, esta reacción 
puede ser usada como un método cuantitativo para realizar determinaciones del 
contenido de aluminio desde partes por millón hasta partes por billón, resultado 
coincidente con lo reportado por VVhile.(83) 

3. Las soluciones del ión complejo AI•Morina-F, presentan un comportamiento lineal en 
un amplio intervalo de concentraciones (10-11  - 10.7  M), utilizando un método 
espectrofotométrico para realizar estas mediciones; por lo que esta reacción resulta ser 
un método adecuado para determinar contenido de flúor como fluoruros en muestras en 
partes por billón. 

4. Por lo expuesto anteriormente, es muy posible que el método analítico desarrollado en 
este trabajo sea un método factible de ser aplicado para determinar el contenido de flúor 
en suelos (derivado de fluorita principalmente). 

ESTUDIO DE LAS ESPECIES IA1(Mor)2(1-120)21xYri 

1. Se realizó la determinación de los valores de los pKa's de la morina mediante dos 
métodos diferentes (potenciométrico y espectrofotométrico). Los estudios realizados en 
disolución acuosa permitieron encontrar los valores de tres de los cinco pKa's posibles 
de la morina; dichos pKa's coinciden aproximadamente con los valores teóricos 
esperados, según se muestra en la tabla siguiente: 

119 
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TABLA 11. VALORES DE pKa's DE LA MORINA. 

pita Teórico Espectrolotométrico Potenciomitrico Reportado en la 
Ineratura(26,61) 

pKal 10.99 13.00 

pKa2 10.72 9.00 

pKa3 10.44 10.33 7.00 

pKa4 9.83 (9.7)6  886 8.74 

4.80 

pKa5 7.51 (7.6)0  7.83 5.30 

- 1 00 

como se puede observar, los valores encontrados experimentalmente difieren 
ampliamente respecto a los valores reportados en la literatura, creemos que las 
diferencias encontradas se deben a dos hechos primordialmente: a) Los valores de pKa's 
reportados en la literatura fueron encontrados por métodos indirectos como consecuencia 
de otro tipo de observaciones, ya que la determinación de los mismos no era el objetivo 
principal de los trabajos realizados, a diferencia de lo realizado en este trabajo, y b) La 
mayoría de los estudios reportados fueron realizados en condiciones diferentes a las de 
este trabajo, ya que en ellos se estudia el comportamiento de las especies en 
disoluciones etanólicas y en el presente trabajo, los estudios fueron realizados en 
disoluciones acuosas. 

2. Se estudió el comportamiento ácido/base de la morina y de los compuestos 
sintetizados; en estos estudios se observa que la morina presenta un comportamiento 
muy diferente cuando se encuentra complejada al aluminio que cuando no lo está, ya que 
una vez complejada, el comportamiento ácido/base de los iones complejos prácticamente 
no es reflejado en los espectros de absorción, a diferencia del comportamiento 
presentado por la morina cuando no se encuentra complejada. Este hecho 
probablemente es debido a que una vez complejada la morina la nube electrónica de la 
morina se vé afectada y proboca una protección de los grupos fenólicos, lo que provoca 
un desplazamiento de los valores de pKa's a pH's más básicos. Lo anterior podría ser 
evidenciado mediante estudios teóricos realizados por computadora utilizando programas 
diseñados para ello. 

3. Se realizaron estudios en disolución acuosa para determinar el número de especies 
formadas entre el aluminio y la morina y se observó que. 

a) Se forma una única especie, en la que la relación de ligante-metal es (2:1). 

8  Los valores encerrados entre paréntesis son los valores de pKa que se oblienen de manera cualttativa, de &Cuerdo con los cambios de 
ebsorbancia observados en los espectros de absorción de la mona en fondón del p11 
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Este hecho es reforzado mediante tres aspectos diferentes. Primero, los estudios 
espectrofotométricos realizados (JOB y Relaciones Molares) arrojan como resultado que 
se forma una especie única en disolución cuya relación ligante-metal es la indicada 
anteriormente, no importando la sal de aluminio de la cual se parte para la realización de 
los estudios. 

Segundo, los resultados de los análisis elementales realizados coinciden con la 
estequiometria propuesta, lo cual es una evidencia significativa, ya que de tener otra 
estequiometria los compuestos, los resultados de los análisis elementales serian muy 
diferentes. 

Tercero, los resultados de los estudios de conductividad eléctrica confirman los 
resultados de las estequiometrías propuestas para los compuestos, los cuales contienen 
básicamente el mismo catión (ión complejo [Al(Mor)2(1120)21+). 

b) La constante de estabilidad promedio del compuesto formado en la reacción 

Al3+ + 2 Morina 	 1A1(Mor)2(1120)2i+. 

es Kf 4.43 x 1011  L2mo1-2. 

Todo lo anterior es un hecho significativo, ya que en los trabajos reportados en la 
literatura se menciona que el aluminio forma dos especies con la morina, cuyas 
relaciones ligante-metal son (1:1) y (3:1) respectivamente, las cuales son completamente 
diferentes a la relación liganto-metal encontrada en esto trabajo; así como que las 
especies formadas entre el aluminio y la morina son mucho menos estables, ya que las 
magnitudes de las constantes de estabilidad reportadas en la literatura son mucho 
menores que las encontradas en este trabajo (106  vs 1011  respectivamente). 

4. De acuerdo con lo observado en los espectros de RMN-27AI, se concluye que en los 
compuestos sintetizados el aluminio se encuentra con geometría octaédrica, por lo que 
aunado a las conclusiones anteriores, llagamos a la nueva conclusión de que la fórmula 
mínima de los tres compuestos sintetizados es la siguiente: 

[Al(Mor)2(H20)21NO3 

[Al(Mor)2(H20)212604 

[Al(Mor)2(H20)2i2W04 

5. De los estudios termogravimétricos se deduce que la estabilidad de los compuestos a 
medida que se aumenta la temperatura va incrementándose en la medida en que el 
tamaño del catión es más semejante al del anión. Este hecho fue confirmado de alguna 
manera durante la sintesis de los compuestos, ya que mientras que con el ión nitrato 
como contraión del catión complejo Al-Morina la precipitación del compuesto era dificil, al 
utilizar el ión lungstato como contraión, la precipitación del compuesto era prácticamente 
instantanea yen abundancia. 
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Ya que el presente trabajo resultó ser mucho más original de los que se planteó en un 
principio, desde el punto de vista del uso de un metal poco utilizado para realizar sintesis 
de compuestos de coordinación, existen muchos aspectos laterales a los estudios 
realizados que por falta de tiempo no pudieron ser desarrollados Debido e ello, como 
comentarios finales en este trabajo queremos hacer algunas recomendaciones al 
respecto, pués para nosotros resultó altamente interesante y educativo el haber realizado 
este trabajo y queremos compartirlo con generaciones futuras que se interesen en este 
campo de estudio. 

Se recomienda que so continuen los trabajos iniciados para desarrollar el método de 
análisis de flúor en suelos, ya que por falta de tiempo este punto sólo se cubrió 
incipientemente y queda mucho camino por andar para terminar de desarrollar el método 
analítico que se pretendió crear al inicio de este trabajo. 

Asi mismo, se recomienda que los estudios acerca de las propiedades fisicoquimicas de 
los compuestos sintetizados sean terminadas, como punto de partida para ello se pueden 
realizar los estudios acerca del comportamiento fluorescente de los compuestos, ya que 
los compuestos obtenidos fluorescen en disolución acuosa y etanólica; estudios de las 
cinéticas de reacción de formación y descomposición de los compuestos sintetizados en 
solución acuosa, ya que un hecho observado es que las soluciones fluorescentes 
obtenidas pierden su coloración y la fluorescencia después de algún tiempo, o afinar los 
valores de las constantes encontradas a lo largo de los estudios realizados mediante el 
ajuste o perfeccionamiento de las técnicas experimentales desarrolladas en este trabajo. 

Como tercera alternativa, queda por realizar el estudio completo acerca de los 
compuestos Al-Merina-Flúor, pués en este trabajo sólo se realizaron algunas 
observaciones de manera cualitativa y este tipo de estudios serían de gran importancia 
para el desarrollo del método analítico para la determinación del contenido de flúor en 
suelos del que se habló anteriormente. 

Por otra parte, sería muy deseable realizar los estudios teóricos pertinentes, como una 
ayuda para confirmar, descartar o complementar algunas de las observaciones y 
conclusiones plasmadas en el presente trabajo, ya que no se contó con esta herramienta 
durante el desarrollo de los estudios realizados. 

El futuro lene muchos nombres: 
Para los débiles, lo inalcanzable. 
Para los temerosos, lo desconocido. 
Para los valientes, la oportunidad .  
Victor Hugo. 

1
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En este apéndice se tratan los elementos básicos de las diferentes técnicas de análisis que se usaron en el 
estudio de los compuestos sintetizados en el presente trabajo. La primera parle corresponde a las técnicas 
basadas en la interneción matena-energia radiante y postenormento se tratan las técnicas que no se 
encuentran basadas en la interacción descrita. 

NATURALEZA DE LA ENERGÍA RADIANTE. 

Existen aparentemente muchas formas diferentes de energia radiante, p. ej., luz visible, 
ondas de radio, luz infrarroja, rayos-X, rayos-y. De acuerdo con el modelo ondulatorio, 
todos estos tipos de radiaciones pueden ser descritos mediante campos eléctricos y 
magnéticos oscilantes. La radiación que viaja en la dirección z, por ejemplo, consiste de 
un campo eléctrico y otro magnético, perpendiculares entre si y al eje z (Ver fig. Al). 

FIG A t Concepto Electromagnéteo de la Luz 

Para todo tipo de radiación, la intensidad de la radiación es proporcional a la amplitud de 
la onda, dada por la proyección sobre los ejes x e y. En cualquier momento, la onda tiene 
diferentes fuerzas de los campos magético y eléctrico en diferentes puntos a lo largo del 
eje z. La longitud de onda, X, de la radiación es indicada en la fig. Al, y la variación en su 
magnitud es lo que produce las aparentes formas distintas de radiación. Si la radiación 
consiste de una sola longitud de onda, se le llama monocromática. La radiación 

ui 
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policromática puede ser separada en rayos escencialmente monocromáticos, mediante la 
utilización de prismas o rejillas de difracción. 

La radiación consiste de paquetes de enrgía llamados fotones, los cuales viajan a la 
velocidad de la luz. Las diferentes formas de radiación tienen distintas energías. 

En nuestra discusión posterior do la espectroscopia vibracional, se verá la interacción del 
componente eléctrico de la radiación con el sistema molecular. Esta interacción resulta 
en una absorción de la radiación por la molécula. Con respecto a la discusión sobre la 
RMN, lo que nos concierne es la interacción del componente magnético de la radiación 
con el sistema molecular. 

TECNICAS ESPECTROSCOPICAS 

ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE 

Si un haz de luz blanca pasa a través de una celda de vidrio que ha sido llenada con un 
líquido, la radiación emergente es de menor potencia que la radiación que entra. La 
disminución en la potencia es por lo general de diferente grado para liquidos de 
diferentes colores. Esta pérdida se debe en parte a las reflexiones en la superficie y en 
parte a la difusión provocada por partículas en suspención; sin embargo, en liquidas 
claros, esta pérdida de potencia de la energia radiante se debe principalmente al 
fenómeno de absorción de la energía por el líquido. 

El color de una disolución es siempre el complemento del color absorbido, de modo tal 
que una disolución que absorba en la región del azul, aparecerá como amarilla; la que 
absorbe en el verde aparecerá como morada, etcétera. 

TABLA Al. COLORES DE LA RADIACION VISIBLE. 

RANGO APROXIMADO DE 
LONGITUD DE ONDA EN nm 

COLOR COMPLEMENTO 

400 - 465 Violeta Verde • amarillo 
485.482 Azul Amarillo 
482.487 Azul verdoso Naranja 
487 - 493 Azul-verde Rojo-naranja 
493 - 498 Verde azuloso Rojo 
498 • 530 Verde Rojo-púrpura 
530 - 559 Verde amarillento Púrpura rojizo 
559 - 571 Amarillo-verde Púrpura 
571 • 576 Amarillo verdoso Violeta 
578 • 580 Amarillo Azul 
580 • 587 Naranja amarillento Azul 
587 - 597 Naranja Azul verdoso 
597 • 817 Naranja rojizo Azul-verde 
617 • 780 Rojo Azul•verde 
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Para el químico analítico, la importancia de las soluciones coloreadas descansa en el 
hecho de que la radiación absorbida es característica del material que efectúa la 
absorción, por lo que se puede realizar la determinación cuantitativa de un compuesto 
utilizando esta propiedad. 

El tratamiento cuantitativo de la absorción de la energía radiante por la materia depende 
del principio general conocido como la Ley de Lambert-Beer, el cual dice lo siguiente.  

" Incrementos sucesivos en el número de moléculas idénticas absorbentes que se 
encuentran en la trayectoria de un haz de radiación monocromática, absorben fracciones 
iguales de la energía radiante que las atnávieza. 

Lo anterior es válido si se considera que si un recipiente de vidrio con caras planas 
paralelas es atravesado por un haz de radiación monocromática, las pérdidas de energía 
causadas por la reflexión en las superficies y por la absorción de la radiación por el vidrio 
son despreciables. 

En términos de cálculo, el enunciado de la Ley de Lambert.Beer puede expresarse como: 

di' 
= -kP 

(és 
(A1-1) 

en donde dP es la potencia absorbida en el nivel P de potencia por un incremento dn del 
número de moléculas absorbentes; k es la constante de proporcionalidad. Al realizar la 
integración de la ecuación anterior obtenemos lo siguiente; 

In 	= -kN 
	

(A1.2) 

En esta ecuación, Po representa el nivel de la potencia radiante al entrar a la celda y N el 
número de moléculas absorbentes atravesadas en un punto donde la potencia se reduce 
a P, para un haz de sección transversal. Para un rayo de área transversal s en 
centímetros cuadrados, el miembro derecho de la ecuación anterior debe multiplicarse 
por s: 

= -k' Ns 
	

(A1.3) 

la cantidad Ns representa el número de partículas efectivas que absorben la radiación. 
Una medida más conveniente de esta relación puede expresarse por el producto de la 
concentración c y la longitud de la trayectoria b, de modo que quede: 

= -k"hc 
	

(A1-4) 
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por conveniencia reemplazaremos a k" por la constante a, que incluye el factor de 
conversión de los logaritmos naturales a los comunes, quedando la ecuación (A1-4) 
como sigue 

/1, 
/ 

ley 	ahe (A1-5) 

Nótese que la relación pipo se ha invertido para eliminar el signo negativo. En esta última 
ecuación, A es la absorbancia. 

La constante a de la ecuación (A1-5) se denomina absortibidad, y es caracteristica de 
una combinación particular del soluto y el disolvente para una determinada longitud de 
onda. Si se desea comparar cuantitativamente la absorción de varias sustancias de peso 
molecular conocido, es preferible usar la absortividad molar G. 

Debido a que en general los complejos organometálices muestran una absorción 
selectiva en el visible o en el ultravioleta, esta propiedad es ampliamente usada para 
determinar tanto su composición como sus constantes de estabilidad. La estequiometría 
de un compuesto estable se determina por cualquiera de las dos técnicas similares 
siguientes: 1) el método de las razones molares, introducido por Yoe y Jones; y 2) el 
método de las variaciones continuas, atribuido a Job y modificado por Vosburgh y 
Cooper. 

En el método de razones molares se miden las absorbancias para una serie de 
soluciones que contienen cantidades variables de un constituyente con una cantidad 
constante de otro. La gráfica de la absorbancia se prepara en función de la relación de 
las moles de ambos constituyentes. Se espera que la gráfica sea una linea recta que 
vaya desde el origen hasta el punto en donde están presentes cantidades equivalentes 
de los constituyentes. La curva se vuelve horizontal cuando se usa toda la cantidad de un 
constituyente y la adición de mayor cantidad del otro constituyente ya no puede producir 
más complejo absorbente. Si el constituyente que está en exceso absorbe a la misma 
longitud de onda, después del punto de equivalencia, la curva mostrará una pendiente 
positiva pero de una magnitud diferente a la que tenia antes del punto de equivalencia. 

El método de las variaciones continuas requiere de una serie de disoluciones de 
concentración variable de los dos constituyentes, pero cuya suma permanezca constante. 
La diferencia entre la absorbancia medida y la absorbancia calculada para los 
constituyentes mixtos, suponiendo que no haya interacción entre ellos, se grafica contra 
la fracción mol. La curva resultante muestra un máximo (o un mínimo) en la fracción mol 
correspondiente a la del complejo. 

La nitidez de los puntos máximos inferiores y superiores do la curva en ambos métodos 
de identificación de un complejo, depende de la magnitud de la constante de estabilidad. 
El grado de la curvatura con frecuencia constituye un medio conveniente de medida de la 
constante. 
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AIISOR CION ATONI I CA 

A diferencia de la absorción molecular, las propiedades ópticas de los átomos libres 
solamente pueden observarse en estado gaseoso, por lo que la preparación de la 
muestra, en la mayoría de los casos, requiere de la volatilización seguida de la 
disociación de las moléculas en átomos. 

La absorción atómica (AA) obedece a las mismas leyes generales de la absorción de las 
moléculas descritas anteriormente. 

La conversión de los elementos metálicos de una muestra en solución al estado de vapor 
disociado, normalmente puede realizarse por medio de energía calorífica, ya sea en 
forma de flama o con un horno eléctrico. Se necesita un control cuidadoso de la 
temperatura para la conversión en vapor. Una temperatura muy alta puede ser tan 
desfavorable como una demasiado baja, debido a que causará la ionización de una 
fracción de loa átomos y los iones no absorberán a las mismas longitudes de onda que 
los átomos neutros. 

Las reacciones químicas que se efectúan en la flama pueden dar lugar a interferencias, 
cuando se usa una flama corno medio para la muestra La dificultad principal se debe a la 
disociación incompleta o a la formación de compuestos refractarios. Algunos elementos 
como el Ti, el Al y el V, se oxidan en la flama formando compuestos que resisten la 
temperatura de la flama de aire-acetileno; la mayoría de estos compuestos acepta la 
flama do N20-acetileno. 

La aplicación fundamental de la AA es la determinación de un gran número de metales 
en campos tan diversos que van desde el análisis de aguas hasta el análisis isotópico 

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

La absorción de la radiación infrarroja depende del aumento de la energía do vibración o 
rotación asociado a la unión covalonte, siempre y cuando este aumento de energía de 
como resultado un cambio en el momento dipolar de la molécula. Esto quiere decir que 
casi todas las moléculas que tengan uniones covalentes mostrarán algún grado de 
absorción selectiva en el infrarrojo. Las únicas excepciones son los elementos que se 
presentan como moléculas diatómicas como el H2, el N2 o el 02, en los que no es 
posible encontrar una forma de vibración o rotación que produzca un momento dipolar. 
Aún estas especies simples muestran una ligera absorción infrarroja a presiones altas, 
probablemente como resultado de la distorsión producida durante las colisiones. 
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Los espectros en el infrarrojo de los compuestos poliatómicos covalentes son 
generalmente muy complejos, pues constan de numerosas bandas de absorción Los 
espectros de infrarrojo generalmente se grafican en porciento de transinitancia. en lugar 
de absorbancia. Esto hace que las bandas de absorción aparezcan como depresiones de 
la curva en lugar de máximos, como sucede con los espectros del ultravioleta y del 
visible La variable independiente en los espectros de infrarrojo puede ser la longitud de 
onda en micrómetros o el número de onda en cal-1  

Una de las aplicaciones más comunes en el uso de la absorción de la radiación intrarroia 
es el análisis culilativo de compuestos, en lo referente a su estructura molecular 

A través del examen cuidadoso de un gran número de espectros de materiales 
conocidos, es posible correlacionar los máximos específicos de absorción vibracional con 
los grupos de átomos responsables de la absorción. Estas correlaciones empíricas 
proporcionan un terreno firme para la identificación de los compuestos. 

Pueden hacerse algunas generalizaciones útiles en forma rápida, clasificando los tipos 
de vibración en: alargamiento-acortamiento, distorsión-deformación, etc. . . Las longitudes 
de onda más cortas del infrarrojo de aproximadamente 5,000 a 2,500 cm-1  incluyen 
principalmente vibraciones de alargamiento-acortamiento de las uniones entre el 
hidrógeno y algunos átomos más pesados; esto ocurre también en la región del infrarrojo 
cercano y es especialmente útil en la identificación de grupos funcionales que contienen 
hidrógeno. La región de 2,500 a 1,500 cm-1  contiene vibraciones de dobles y triples 
ligaduras Arriba da esta longitud do onda. se encuentran las vibraciones de distorsión y 
deformación del "esqueleto", incluyendo la del C-H, y otras 

Las absorciones en la región del infrarrojo lejano, más allá de 400 cm-1, corresponden a 
la vibración que involucra a los átomos pesados y grupos de átomos, como las uniones 
del carbono con el fósforo y el silicio, los metales pesados y también los metales pesados 
con el oxigeno, y a muchos otros elementos. 

En esta región también se encuentran frecuencias dislorcionales inferiores -como la 
forma en que se pliegan los anillos de cuatro miembros-, así como las vibraciones 
torsionales del metilo y de otros grupos, y la mayoría de las bandas puramente 
rotacionales. 

Debe recalcarse que existen muchas situaciones en donde la absorción infrarroja de un 
compuesto es alterada en mayor o menor proporción por las condiciones en las que se 
hace la observación Estas variaciones en la posición de las bandas de absorción hacen 
necesario tomar muchas precauciones al usar las tablas empíricas y los diagramas que 
existen como gulas de interpretación de los espectros, con el fin de determinar la 
estructura de una sustancia desconocida. Las causas de estas variaciones pueden ser 
de origen instrumental (como los efectos producidos por los cambios en la anchura de la 
rendija y en la velocidad de barrido) o químicos (como el efecto producido por la 
presencia de puentes de hidrógeno) 
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Un tipo de interacción radicalmente diferente entre la materia y las fuerzas 
electromagnéticas se observa cuando una muestra se somete simultaneamente a dos 
campos magnéticos, uno estacionario y el otro de alguna radiofrecuencia variable La 
muestra absorbe energía a determinadas combinaciones de los campos y la absorción 
puede observarse como un cambio en la señal de un detector de radiofrecuencia y un 
amplificador 

Esta absorción de la energia puede relacionarse con la naturaleza magnética dipolar de 
los núcleos que están girando La teoría cuántica señala que los núcleos están 
caracterizados por un número cuántico de spin I que puede tener valores positivos de n/2 
(en unidades de h/2n), en donde n puede tener valores de 0,1,2.. Si 1 = 0, el núcleo no 
gira y por lo tanto no puede observarse con los métodos que aqui se consideran; esto es 
válido para ' 2C, '60, 32S y otros elementos. La nitidez máxima en los picos de absorción 
se presenta en los núcleos para los cuales 1 = 1/2, que incluye entre otros al IH, 	3iP, 
'2C y 29Si Los tres primeros se observan fácilmente, ya que constituyen sustancialmente 
el 100 por ciento de la abundancia natural del elemento correspondiente, mientras que 
los otros se presentan en proporciones pequeñas. 

Los núcleos al girar semejan pequeños imanes, y en esta condición interaccionan con el 
campo magnético II fijado externamente. Puede suponerse que todos ellos se alinean 
con el campo, en la misma forma que lo hacen las agujas de las brújulas, pero en vez de 
esto, su movimiento rotatorio hace que describan una precesión en la misma forma que 
un giroscopio en un campo gravitacional. De acuerdo con la mecánica cuántica, existen 
21 + 1 orientaciones posibles e igual número de niveles energéticos, lo que significa, por 
ejemplo, que el protón tiene dos niveles. La diferencia de energía entre ellos está dada 
por 

p11/I 	 (A1-6) 

en donde p es el momento magnético del núcleo quo está girando. La energía se 
absorberá del campo de radiofrecuencia a una frecuencia y si so satisface la condición 
hy=áE. Esta frecuencia característica se denomina frecuencia de Larmor. Las relaciones 
anteriores pueden combinarse en la expresión 

u/II = 2nii/h1 	 (A1-7) 

en donde ui, es la frecuencia angular de precesión, que se considera igual a 27n,  

La relación 0)/11 es una constante fundamental caracteristica de cualquier especie nuclear 
que tenga un valor finito de 1. Se conoce como relación giromagnálica y tiene el simbolo 
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Otro efecto del campo magnético externo fijado en la frecuencia de Larmor es hacer que 
todos los núcleos precesionen en fase. En estas circunstancias se tiene una multitud de 
osciladores nucleares, los cuales, de acuerdo con la teoría electromagnética, deben 
irradiar energía; y como están en fase entre si, actuarán como una fuente coherente Su 
radiación puede ser recogida por otra bobina situada cerca de la muestra, que se coloca 
con su eje perpendicular a los de la bobina osciladora y del campo externo De modo que 
existen dos tipos de espectrómetros de resonancia magnética nuclear (RMN)• el aparato 
de bobina simple en donde se mide la absorción, y el de doble bobina donde se mide la 
radiación resonante. 

En la práctica se ha encontrado que la RMN es de máxima utilidad química si se limita al 
estudio de la estructura fina en la resonancia de una sola especie nuclear; el aparato 
para este uso de denomina espectrómetro de RMN de alta resolución. La mayoría de los 
aparatos tienen parámetros adecuados para detectar solamente la resonancia de los 
núcleos de hidrógeno (protones). Esto significa que tanto el campo magnético como la 
frecuencia pueden permanecer constantes, excepto cuando haya una variación necesaria 
en alguno de ellos de unas cuantas parles por millón 

De la exposición anterior se dedujo que el núcleo considerado está realmente sujeto a un 
campo magnético igual al de su máxima intensidad medida. Si esto fuera estrictamente 
cierto, se observarla un solo pico como resultado de la resonancia de todos los protones 
de la muestra. Sin embargo, ésta es sólo una aproximación burda de la verdad. Un 
espectrómetro de alta resolución puede poner en evidencia dos tipos distintos de 
estructura en la absorción de la RMN debida a la resonancia del protón, conocidos 
respectivamente como desplazamiento químico y acoplamiento spin-spin. 

Cada núcleo está rodeado de una nube electrónica en movimiento constante. Bajo la 
influencia do un campo magnético estos electrones circulan en sentido opuesto al campo. 
Esto tiene el efecto de proteger parcialmente al núcleo para que no perciba la fuerza 
completa del campo externo. En consecuencia, la frecuencia o el campo tendrán que ser 
ligeramente diferentes para que el núcleo protegido entre en resonancia. En muchos 
aparatos esto se lleva a cabo ajustando el campo magnético con una bobina auxiliar que 
lleva corriente directa variable, la cual hace barrer el campo en un trecho angosto (menos 
do 100 la por tesla del campo). El circuito electrónico está arreglado do tal forma que el 
valor del campo auxiliar añadido se convierte en su equivalente en frecuencia al pasar al 
registrador. 

El valor del desplazamiento depende del ambiente químico que rodea al protón, debido a 
que éste produce las diferentes variaciones en la protección ejercida por los electrones; 
esto se denomina desplazamiento químico. A pesar de que el desplazamiento químico se 
mide como un campo o una frecuencia, en realidad es la relación entre el cambio 
necesario del campo y el campo externo, o entre el cambio de frecuencia necesario y la 
frecuencia de referencia, siendo por lo tanto una constante sin dimensiones comúnmente 
designada como á y especificada en partes por millón (ppm). 
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Debido a que no podernos observar M resonancia en un tubo de ensayo lleno de 
protones sin electrones que los protejan, no existe un patrón absoluto con el que se 
puedan comparar los desplazamientos, generalmente se adopta un patrón arbitrario para 
la comparación Con materiales orgánicos, siempre que la solubilidad lo permita, se usa 
letracloruro de carbono (este compuesto no tiene protones) como disolvente, y se añade 
una pequeña cantidad de tetrametil silano (TMS) corno patrón interno Se escogió este 
material no solamente porque todos sus átomos de hidrógeno están en un ambiente 
idéntico, sino porque además están más fuertemente protegidos que los protones do casi 
cualquier compuesto orgánico puro A la posición del TMS en la escala del 
desplazamiento quimico se le asigna arbitrariamente un valor do 8 igual a cero. Una 
protección mayor corresponde a un desplazamiento químico hacia campos más altos; es 
decir, el campo debe aumentarse para compensar la protección, fi disminuye al aumentar 
la protección Los valores exactos de 5 dependen en gran parte de los efectos de los 
sustituyentes, del disolvente, de la concentración, de los puentes de hidrógeno formados, 
etc., pero son reproducibles para cualquier conjunto de condiciones. 

El segundo tipo de estructura observado frecuentemente en los espectros de RMN se 
debe a la interacción del spin de un protón con el protón a los protones unidos a un 
átomo de carbono vecino. La interacción involucra a los spines de los electrones de 
enlace de las tres uniones (H.C, C-C y C4-1). Si los protones se encuentran en ambientes 
equivalentes no se manifestará la interacción, pero en el caso contrario, los máximos de 
cada posición del desplazamiento quimico se dividirán formando rnullipletes. Estos 
multipletes se encuentran formados por señales de diferentes tamaños, siguiendo 
normalmente proporciones entre ellos semejantes a las relaciones existentes en el 
triángulo de Pascal utilizado para desarrollar binomios a una potencia n. Estas 
proporciones en las señales son el resultado de las posibles orientaciones relativas de 
los espines de los protones en observación Los picos de cada multiplete que se 
encuentren más cerca del otro multiplete relacionado son mayores en proporción, entre 
más cerca estén los desplazamientos químicos, más marcado será este efecto 

Cuando aparecen señales como multipletes, las distancias entre los componentes de 
ellos son correspondientes unos con otros y se relacionan mediante una constante de 
acoplamiento (J), que se determina en unidades de frecuencia. Normalmente J se 
encuentra entre 1 y 20 Hz. 

Adicionalmente, el área bajo la curva de cada señal presentada en el espectro podrá ser 
integrada, de manera tal que estos valores sirvan como un indicativo de la proporción 
existente del número de protones que generan cada señal. 

De acuerdo con lo anterior, se observa la gran utilidad de este método en la identificación 
cualitativa de sustancias puras. 



152 	lerndlre I. Teknk. de te.albh 

OTROS METODOS UTILIZADOS 

NIETO DOS ELECTROQU I N11 COS 

Un grupo importante de los métodos analiticos se basa en las propiedades 
electroquimicas de las soluciones Considérese la solución de un electrolito contenida en 
un recipiente de vidrio y en contacto con dos conductores metálicos Es posible conectar 
esta celda a una fuente externa de potencia eléctrica, y a menos que el voltaje sea muy 
bajo, esto provocará que fluya una corriente a través de dicha celda Por otro lada, lo 
celda misma puede actuar como fuente de enorgia eléctrica y producir una corriente a 
través de las conexiones externas. Estos efectos de cualquier celda específica dependen 
tanto de la naturaleza corno de la magnitud de la composición de la solución, del material 
de los electrodos; de las características mecánicas (tamaño del electrodo espacio y 
presencia o ausencia de agitación), de la temperatura y de las propiedades del circuito 
eléctrico externo 

Dentro de los métodos electroanaliticos que se usaron en este trabajo se encuentran los 
siguientes: 

1 	POTENCIOMETRIA, Esta es una aplicación analítica directa de la ecuación de 
Nernst, con medidas de los potenciales de los electrodos no polarizados bajo 
condiciones de corriente igual a cero. 

2 CONDUCTIMETRIA. En este método analítico se emplean dos electrodos inertes 
idénticos, y se mide la conductancia (reciproco de la resistencia) entre ellos, 
generalmente con un puente de Wheatstone de potencia CA Se eliminan al máximo 
los efectos específicos de los electrodos 

ANAL I SIS TE RM OG RAVIMETR CO 

Con esta técnica es posible seguir el peso de una muestra durante un periodo de tiempo, 
mientras va cambiando su temperatura (normalmente esta aumenta a una velocidad 
constante). Para este tipo de experimentos, la balanza se calibra, preferentemente cada 
vez que se usa, colocando un peso conocido en el platillo para tener una marca de 
referencia. 

La mayor parte del trabajo reportado en termogravimetria se ha encaminado al 
establecimiento de rangos de temperatura óptimos, con ol objeto de acondicionar los 
precipitados para un análisis gravimétrico convensional. Sin embargo, esta técnica se ha 
estado usando cada vez más como un medio para determinar simultaneamente el 
contenido da metales en una muestra, o para realizar el seguimiento de transiciones de 
fase de un compuesto al ser utilizado de manera conjunta con el Análisis Térmico 
Diferencial (ATD), en donde de observa la cantidad de calor absorbido o liberado para 
cada uno de las pendientes de la curva debidos a pérdidas de peso de la muestra 



APENMCE.  
GRUPOS DE. SIMETIWA 

Consideraciones de simetria son fundamentales para muchas áreas referentes a la 
reactividad quimíca, estructura electrónica y espectroscopia. Es costumbre describir las 
estructuras de las moléculas en términos de la simetria que ella posee. Los 
espectroscopistas han descrito las vibraciones moleculares en términos de simetría por 
muchos años Aplicaciones modernas de los métodos espectroscópicos a el problema de 
la determinación estructural, requieren del conocimiento do las propiedades de simetria 
Nos concierne principalmente en la descripción de la simetría de una molécula aislada el 
llamado punto de simetría El punto de simetría se refiere al conjunto de operaciones que 
se pueden efectuar, transformando un sistema por un punto común. el cual usualmente 
suele ser el centro do gravedad de la molécula 

ELEMENTOS DE SIMETRIA. 

Si una molécula tiene dos o más orientaciones en el espacio que son indistinguibles, 
entonces la molécula posee simetría. Existen dos términos que vamos a definir, el 
primero es el elemento de simetría, el cual es la linea, el punto o el plano por el cual la 
operación de simetría es llevada a cabo. El segundo es lógicamente la operación de 
simetría, la cual puede ser definida únicamente con respecto al elemento 
correspondiente, y la existencia del elemento puede ser mostrada sólo mediante la 
ejecución de la operación correspondiente. 

Consideraremos cinco tipos de elementos de simetría para los puntos de simetría 1) el 
centro de simetría (centro de inversión), 2) la identidad, 3) el eje de rotación, 4) el plano 
de reflexión, y 5) el eje de rotación•reflexión. Las operaciones de simetría 
correspondientes a estos elementos serán definidos en el curso de la discusión de cada 
elemento. 
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El Centro de Simetría, o Centro de Inversión. 

Se dice que una molécula posee un centro de simetría o centro de inversión si cuando 
cada átomo en la molécula es movido en linea recta a través de este centro a una 
distancia igual en el otro lado del centro, se encuentra a otro átomo en esa posición Esta 
operación corresponde a colocar este centro en el centro de un sistema coordenado, y 
tomando cada átomo con coordenadas (x,y,z) y cambiar sus coordenadas a (-x,-y,.z) 
Todos los puntos en la molécula deben ser invertidos simultaneamente en esta 
operación, si la molécula como un todo posee este elemento de simetria En una 
molécula se puede dar el caso de que exista más de un centro de simetría o inversión El 
símbolo usado para indicar un centro de inversión (centro de simetria) es I. 

La Identidad. 

En la operación de identidad, ningún cambio es observado en la molécula al aplicar esta 
operación. Obviamente, el resultado de esta operación no sólo debe producir una 
orientación equivalente, sino una idéntica. Todas las moléculas poseen este elemento de 
simetría, y es indicado por el símbolo E. Esta operación probablemente parezca trivial, 
sin embargo, este concepto se requiere en el tratamiento matemático de la teoría de 
grupos. 

El Eje do Rotación. 

Si se puede construir un eje imaginario en la molécula, alrrededor del cual la molécula 
pueda ser retada para producir una orientación equivalente (indistinguible de la original), 
se dice entonces que la molécula posee un eje de rotación Si la molécula puede ocupar 
a diferentes posiciones equivalentes por un eje de este tipo, se dice que es un eje de 
orden a. La rotación de la molécula en 2n1ri (p.ej. 120") produce rotaciones equivalentes, 
y ri operaciones producen la configuración inicial referida como la identidad Un eje de 
rotación de orden e genera a operaciones. El eje de rotación de mayor grado es el 
principal eje de rotación en la molécula. Si dos o más ejes de rotación son los de mayor 
grado y son equivalentes, cualquiera de los dos se elige como el eje principal de la 
molécula. 

Si existe un sólo eje de simetría en la molécula, este es seleccionado come el eje z. Si 
existe más de un eje de simetría, el principal eje de rotación de la molécula es 
seleccionado como el eje z. Si existen más de dos ejes de máxima rotación, aquel que 
conecte más átomos es seleccionado como el eje z. Si la molécula es plana y st el eje z 
cae dentro de este plano (como en la molécula de agua), el eje x se escoge 
perpendicular a este plano. Si al molécula es plana y el eje z es perpendicular a este 
plano, el eje x se escoge de manera que paso a través del mayor número de átomos. 
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la notación para el eje de rotación es Un., donde n es el orden de rotación del eje y ni es 
el número de operaciones que se aplican en un momento dado a la molécula 

El Plano de Reflexión o Plano de Simetría. 

Si en una molécula existe un plano que separa a la molécula en dos mitades las cuales 
son imágenes especulares una de la otra, entonces la molécula posee el elemento de 
simetría llamado plano de reflexión. Este plano no puede estar situado fuera de la 
molécula, pero puede pasar a través de ella. En una molécula lineal existen una infinidad 
de planos de reflexión. Existen en algunas moléculas ejes de rotación que se encuentran 
dentro de algún plano de reflexión, sin embargo, en la mayoría de las moléculas este no 
es el caso El símbolo para denotar el plano de reflexión es a. En aquellas moléculas que 
poseen más de un plano de reflexión, el plano horizontal (n„) es aquel que se encuentra 
perpendicular al principal eje de rotación. Al colocar una molécula en un sistema 
coordenado, el eje z siempre se encuentra dentro del plano o planos vertical(es) (as.). 
Algunas moléculas tienen planos de reflexión que contienen al eje principal, pero a 
ninguno de los ejes perpendiculares (72. Estos planos bisectan el ángulo que se forma 
entre dos ejes C2  (en el plano xy); y uno se refiere a ellos como planos diedros (ari). El 
plano diagonal de la molécula es aquel que bisecla a dos de los ejes x,y,z o dos ejes 
principales en ella. 

Eje de Rotación-Reflexión; Rotaciones Impropias. 

Esta operación involucra la rotación alrrededor de un eje, seguida de la reflexión a través 
de un plano de reflexión que es perpendicular al eje de rotación; o viceversa. Cuando el 
resultado de las dos operaciones produce una estructura equivalente a la original, se 
dice que la molécula posee un eje de rotación-reflexión. Frecuentemente se refiere a esta 
operación como una rotación impropia, y el eje de rotación-reflexión es llamado también 
eje alterno. El símbolo S es usado para indicar a este elemento de simetría. El subíndice 
a en S„ indica la rotación en un segmento de vuelta igual a 2nh1. Al igual que con los ejes 
de rotación, pueden existir varias posiciones equivalentes al aplicar la operación de 
rotación-reflexión varias veces sobre un mismo eje de rotación-reflexión que exista en 
una misma molécula, lo cual se indica con el superíndice m. 

A continuación consideraremos algunas diferencias en los ejes de rotación impropias de 
orden par e impar. Cuando el orden e es impar, S„. genera una serie de ejes 	S,,2, S„', 
S „ 4  „ S.2^; y se requiere de la existencia real del eje y del plano perpendicular a. Note 
que la operación S. cuando a es impar es equivalente a 	= 	= a. En general S.” 
es equivalente a (.7„"cr. Tenemos la relación o",  = o cuando m es impar y am = E cuando m 
es par, por lo que se tienen las identidades S^^ C„"E E y S„. , 
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Grupos Puntuales. 

Es posible clasificar cualquier molécula dada dentro de algún grupo puntual. Cada grupo 
puntual es una colección de operaciones de simetría que pueden ser llevadas a cabo 
sobre una molécula perteneciente a ese grupo.  

La siguiente secuencia de pasos se ha propuesto para clasificar una molécula dentro de 
algún grupo puntual. 

1 Determine si la molécula puedo o no pertenecer a alguno de los grupos puntuales 
especiales, Cid„., Dda, lh, Oh o Td . El grupo lb  contiene los dodecaedros e icosaedros 
regulares. Sólo las moléculas lineales pueden pertenecer a los grupos 	o D,d1  Los 
octaedros regulares perfectos pertenecen al grupo 0„ 

2 Si la molécula no pertenece a ninguno de los grupos especiales, busque si existen ejes 
de rotación. Si se encuentra alguno, proceda con el paso (3); si no, busque un centro de 
simetría, i, o un plano de reflexión, a. Si el elemento r se presenta, la molécula pertenece 
al grupo puntual C, si so presenta un plano de reflexión, la molécula pertenece al grupo 
puntual C,. Si no se encuentra otra simetría mas que E, la molécula pertenece al grupo 
C,. 

3 Localice el eje principal, (7„. Mire si un eje de rotación-reflexión del tipo S1^ existe, de 
manera tal que coincida con el eje principal. Si el elemento existe y no hay elemento 
posible excepto 1, la molécula pertenece a uno de los grupos puntuales S„ (donde n es 
par). Si otros elementos se encuentran presentes o si el elemento S,̂  esta ausente, 
proceda con el paso (4). 

4 Busque un conjunto den ejes de rotación que se encuentren en el plano perpendicular 
a 	Si se encuentran, la molécula pertenece a uno de los grupos D„, D„,, o /),. Proceda 
con el paso (5). Si no, la molécula debe de pertenecer a cualquiera de los grupos C„, C„»  
o C. Proceda con el paso (6) saltándose el paso (5). 

5 En virtud de que se ha llegado hasta este paso, la molécula debe de pertenecer a 
cualquiera de los grupos D„, In, o 1)„,d. Si la molécula contiene el elemento de simetría aii, 
esta pertenece al grupo 	SiD„h. 	este elemento no se encuentra presente, busque por un 
conjunto de o ad, la presencia de los cuales permite la asignación de la molécula el grupo 
D„d. Si tanto ad  como al, se encuentran ausentes, la molécula pertenece al grupo D,. 

6 Por el simple hecho de llegara este paso, la molécula debe do pertenecer a cualquiera 
de los grupos C„,C„„ o C„,.. Si una molécula contiene un ale, el grupo puntual es C,,,,. Si en 
la molécula no se encuentra presente an, busque por un conjunto de o N, cuya existencia 
coloca a la molécula dentro del grupo 	Si ninguno de los planos an  o ay se encuentran 
presentes, entonces la molécula pertenece al grupo C„. 

A continuación se proporciona una tabla en la que se encuentran los grupos puntuales 
más comúnes y los elementos de simetría que le corresponden a cada uno de ellos. 
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puntuales 

No hay sunelda 

Un ele e, 

Un eje de rotación t', y un plano horizontal no, el cual debe 
ser perpendicular al eje de rotación 

Un eje e, y dos planos verticales 04  

Un eje r, y tres planos verticales os  

1)„ 	Tres ejes C, perpendiculares todos ellos entre si, dos 
planos verticales cl,„ un plano horizontal n„ y un centro de 
simelrla 

D. 	Un eje e,, tres ejes C, perpendiculares e C,. tres plano 
verticales n, y un plano horizontal ni, 

Tres ejes 	dos planos o, y un eje SI (coincidente con un 
ene C,) 

T, 	Tres ejes e, perpendiculares a los otros, cuatro C,, seis 04, 
y bes S.. conteniendo 

1120, 

tions-e211,C12 

1120, SO2C12, 51:12111, 

NHp C114C1.1.001 

N202 (plana) 

Hely 

112C•CrC112  

Cl I4, SiC14  

• Todos tos grupos puntuales poseen el elemento identidad. E. 



APENO/CE C 
PROGRAMAS PIVAS y aEST 

PROGRAMA PKAS. 

El programa PKAS es un programa computacional de respuesta rápida escrito en Fortran 
77, para el cálculo de las constantes de protonación de compuestos a partir de datos 
experimentales potenciométricos. Es un programa iterativo que usa varios archivos: el 
archivo FOR004.DAT. de donde toma los datos de las titulaciones; el archivo 
FOR003.DAT (opcional), de donde loma los datos de los parámetros de titulación, y el 
archivo FORUM .DAT, el cual sirve para realizar las operaciones de salida de datos. 

El programa utiliza los datos de volúmenes y valores de pH derivados de las titulaciones 
realizadas, así como los valores de los parámetros de titulación, tales como 
concentración del titulante, volumen inicial y cantidad de milimoles del compuesto de 
interés. 

PROGRAMA BEST. 

El programa BEST es un programa computacional escrito en Fortran 77, que sirve para 
realizar cálculos de las curvas de titulación a partir de datos proporcionados por el 
usuario. Es una herramienta poderosa para el cálculo de constantes de estabilidad de 
compuestos de prácticamente cualquier grado de complejidad. A este respecto, BEST es 
usado para minimizar la desviación estandar de ajuste (SIGFIT) entre los valores de pH 
observados y calculados para la curva de titulación por comploto. Esta minimización es 
acompañada a través de la variación manual o automática de las constantes de 
estabilidad. 

Adicionalmente, un ajuste fino es posible a través de la minimización de SIGFIT mediante 
la variación de cualquiera de los parámetros que definen la forma matemática de la curva 
de titulación. SIGFIT es calculado usando el cálculo numérico del cuadrado del reciproco 
de la pendiente como un factor de peso, de manera tal que se incremente la sensibilidad 
de los cálculos en las regiones tamponadas por buffers y para disminuir la importancia de 
los puntos de ruptura o inflexión. 
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Al igual que el programa PKAS. el programa BEST utiliza los archivos FOR001 DA I' 
FOR003.DAT y FOR004 DAT. Adicionalmente a estos archivos, el programa BESI utiliza 
el archivo ERROR DAT corno un archivo de salida en caso de que el programa se 
detenga por errores encontrados en tiempo de ejecución. 
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GLOSARIO 

Absorción. Penetración intima de un liquido o 
un gas en un cuerpo sólido o liquido.  

Adsorción. Penetración de un liquido o un gas 
en la capa superficial de un cuerpo sólido o 
liquido. 

Apices. 	Extremo superior o punta de alguna 
cosa. 

Bolsa. 	En mineralogía, parte de un criadero 
donde el mineral está reunido con mayor 
abundancia y en forma redondeada. 

Clorótico. Perteneciente o relativo a la clorosis. 

Clorosis. Enfermedad de los vegetales por la 
cual se vuelven amarillos. 

Coloide. En química se designa como coloide 
a una dispersión deuna sustancia dispersa en 
otra, en la cual la sustancia dispersa se presenta 
en forma de pedicuras cuyo diámetro se puede 
limitar entre 0.001 u y 1 jr. 

Roló:Ice. Que es tóxico para los vegetales.  

Flavona. Compuestos derivados do la 
amena 	(2-feril-gammapirona). 	Tienen 
importancia por su vinculación con un grupo do 
sustancias naturales, pigmentas de flores y 
Ilavonoles, que se encuentran como glucósidos. 
Su solución sulfúrica presenta fluorescencia 
violeta. Núcleo de un gran número de sustancias 
colorantes amarillas. 

Fustete. 	Nombre vulgar de Colinas coggyria, 
árbol de la familia de las anacardidceas, ramoso, 
de copa grande, hojas enteras y elípticas; flores 
verdes en panojas y semillas duras y redondas. 
Se lo cultiva por el aroma de sus hojas, y como 
ornamental. La madera y corteza so usan para 
curtir y teñir pieles, sedas y lanas. Crece en los 
paises cercanos al Mediterraneo en Asia (Árbol 
de las pelucas). 

Ganga. Materia quo acompafla a los 
minerales y que se separa de ellos corno inútil. 

Hidrosol. Coloide. 

Intemperismo. Acción del cambio de clima 
sobre los objetos.  

Jales.Podazos de piedra pómez o fragmentos de 
metal precioso. 

Laca. Sustancia coloreada, insoluble, obtenida 
por combinación de materias colorantes naturales 
o artificiales precipitadas con hidróxidos u óxidos 
metálicos, sílice, cacillo, etc. Por extensión, se 
llama laca a una solución de resinas naturales o 
artificiales en un disolvente, la cual forma, por 
evaporación de éste, una superficie brillante y 
compacta. 

Lixiviar. 	Tratar a una sustancia compleja, por 
el disolvente adecuado para obtener la parte 
soluble de ella. 

Manto. 	En mlneralogla, capa de mineral de 
poco espesor que yace casi horizontalmente. 

Manto freatico. Gran 	masa 	de 	roca 
sedinrentsria. formada por plegamiento o por 
estrujamiento de la parte media de un pliegue, 
rebalsando en varias direcciones, y por debajo 
del cual se encuentran depósitos de agua. 

Necrosis. Muerte de células aisladas de 
tejidos, de partes de órganos o de órganos 
enteros, en oposición a la muerte general, o de 
todo el organismo. 

Sinterizar. Obtener una masa sólida y 
coherente calentando y comprimiendo particulas 
diversas, sin llegar empero al punto de fusión de 
las mismas. 

Vela. Faja o lista de una materia que por su 
calidad, color, etc., so distingue de la masa en 
que so halla interpuesta. 
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Encallecen en Manco. 2 
Produccien de. I 
Propiedades, 2 
Reecodn da draccuición, 35 

Eq colalereles, 36 
labre calch , 43 
sobro flúor, 38 

Usos, 2 
Fluoruro de Calcio (Ver Home.) 
%autos 

en suelos 
Cuentifeecien de, 12 

IdentificeciOn de 
Ansiara:1n quIrnice sobre Moto, 9 
como Ac. ~anonadad, 10 
con Mann., 7 
con AlizarineCeno (III), 11 
con A:0.2mnd de 27, 11 
Impedimento de lonnacKn de mínalos, 10 

agrume inscautiles 
Identireacebn de, 8 

M 
~orla 

Importancia en Mueco, 1 
Mora, 

Comportamiento Acido/Base, 61 
IR de, 89 
pCs's de, 73 

Espectrotelomenla 66 
Patenciomehle, 77 
Tedelcos, 63 

MAN Bidenenvonal de, 95 
RMN•13C de, 95 
RIAN-1H de. 90 
TOA de. 99 

,ININCE ANAL/77W 

S 
E 	 Suelo 

OefiniciOn, 3 
Espato Flúor (Ver Floontis) 	 Heritentes, 4 

Peda, 4 

Suelos 
Compuestos domados en, 

Flemas 	 Fase gaseosa, 5 
Compuestos metálicos, 32 	 Fase liquida, 5 

Fsip 	 Fases sólidas, 4 
Contenido en suelos, 5 
Electos sede suelos, 6 
en minerales, 13 
en seres vivos, 
Propiedades de, 13 
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