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RESUMEN

La gran importancia comercial de los colorantes azoicos, y en particular de los
Sudanes, da como resultado que se requicra contar con métodos confiables de identificacion
y cuantificacion para los mismas.

Los métodos descritas actualmente en lu bibliografia requieren, con frecuencia,
tiempos de andlisis largos y son muy poco sclectivos. Por sus caracteristicas particulares, la
clectroquimica surge como una opeion importante para desarrollar métodos de analisis mas
especificos.

En este trabajo se estudio o comportamiento quimico y electroquimico del colorante
Sudan I en medio hidroetanolico.

Para determinar la pureza del produeto comercial de este colorante se realizaron
diversas valoraciones, dcido base y redox, utilizando como métodos indicadores diferentes
técnicas analiticas. Se propone un nuevo método espectrofotométrico, basado en la
reduccion del colorante, que pennite su determinacion cuantitativa.

Se presentan por primera vez los espectros del UV-V, IR en pastilla de KBr, RMN y
EM, obtenidos para este colorante.

Se estudio ¢l comportamiento del Sudin I empleando las siguientes técnicas
clectroanaliticas:  Polarografia, Voltamperometria con electrodo  sélido  giratorio,
Culombimetria v Voltamperometria Ciclica en medio hidroetandlico. El andlisis de los
resultados obtenidos permitio evaluar las constantes clectroquimicas mas importantes:
potencial de media onda (Ey.2), parimetros cinéticos (constante heterogénea (k%), aun, etc.) y
termodindmicos (potenciales normales condicionales).

Se propone un mecanismo para la reduccion del Sudan I en diferentes medios (acido
y bésico), que permite vislumbrar interesantes perspectivas para ¢l desarrollo de sintesis de
nuevas colorantes.

Por otra parte, los resultados globales de este estudio permiten inferir 1a inmediata
puesta a punto de métodos de andlisis para es colorante y la posibilidad de ampliar la

utilizacion de estas técnicas para el estudio de otros colorantes de la Familia de los Sudancs.
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CAPITULO 1
GENERALIDADES

I.l. COLORANTES"?

Como su nombre lo indica, los colorantes son sustancias que dan color al unirse o
mezclarse de alguna manera con algin sustrato. EI empleo por el hombre de este tipo de
materiales se remonta a las primeras civilizaciones; en cfecto, las pigmentos colorante -tanto
orgnicos como inorganicos- provenian de la naturaleza y eran empleados para tefiir
vestidos, pintar pieles y fabricar objetos artisticos con finies recreativos y religiosos.

Sin embargo, ¢l verdadero principio de la industria de los colorantes ticne lugar a
mediados del siglo XIX cuando Perkin® logra obtener el colorante parpura por oxidacion
de Ia anilina con dcido crémico; esta reaccion es la pritnera sintesis comercial de colorantes.
A partir de ese momento y hasta la Primera Guerra Mundial, los colorantes constituyeron la
base de la industria de la quimica organica.

La guerra did como resultado la necesidad de que se desarrollaran otro tipo de
industrias quimicas; sin embargo, sigue existiendo una gran demanda de materiales
colorantes la cual favorece el uso de los materiales sintéticos o artificiales que se obtienen
por medio de reacciones quimicas.

Los colorantes se clasifican por dos sistemas diferentes: 1) el que se refiere a sus
estructuras quimicas y 2) el que toma como base para su clasificacion la forma de aplicacion
a las fibras textiles. Este Oltimo es el que generalmente se emplea debido a la gran
importancia que tiene el determinar fa utifidad de un colorante.

En efecto, para que un colorante sca 0til, debe ser capaz de unirse fuertemente a la
fibra de manera que ésta no pierda su color en el lavado; ademas, debe ser relativamente
estable quimicamente, en especial para soportar la accion de la luz.

Desde este punto de vista, los colorante pueden ser clasificados en:

1. Colorantes directos: Los colorantes directos se pueden aplicar a la fibra de un modo
directo usando una solucién acuosa. Este método se aplica principalmente a la lana y a la

seda, ya que estas fibras son proteinas capaces de incorporar grupos dcidos y basicos que



luego se combinan, respectivamente, con colorantes bisicos y dcidos. Un ejemplo de cllo ¢s
el color malva, una tintura que puso en marcha la industria sintética moderna de los
colorantes y que ya no se utiliza en la actualidad,

2. Colorantes mordentes: Los colorantes mordentes (del latin, mordere, morder) se
emplean en combinacion con un producto que se adiciona a la fibra y es absorbido por ella.
Este producto o mordente puede después atraer al colorante y es casi siempre una sal
metalica que forma un complejo insoluble -o laca- con el colorante. Uno de los ¢jemplos
conocidos en el mundo antiguo era el extracto de rafz de rubia que dsba lugar al color
conocido como rojo turco, al usar como mordente sales de aluminio. El agente complejante
que se coordina con el metal ¢s la alizarina, compuesto que se sintetizo por primera vez en
1869 y expulsd al producto natural del mercado, con repercusiones econdmicas importantes,
3. Colorantes a la tina: Los colorantes a la tina son sustancias insolubles que se pueden
reducir a materiales alquil-solubles. El colorante se aplica en su forma reducida y se reoxida
en presencia de la fibra. El in(figo es un ¢jemplo tipico de este tipo de colorantes; se trata de
un compuesto azul muy insoluble conocido desde tiempos remotos que equivale al glasco o
isdtida de 1a Gran Bretafia antigua. En ese tiempo se acostumbraba usar una suspension tibia
de indigo con otros materiales, que liego se dejaban fermentar durante varios dias. Este
procedimiento generaba un compuesto “leuco” reducido y soluble en ¢l que se sumergia el
material que iba a teflirse y luego se exponia al aire para reoxidar la base de leuco. En la
actualidad, el indigo se produce en forma sintética y se reduce a la forma leuco con
hidrosulfito de sodio. Se puede oxidar utilizando un agente oxidante, como por ejemplo el
perborato de sodio. El pigmento azul insoluble producido de esta manera queda “encerrado”
dentro de la fibra.

4. Tinturas dispersas: Este tipo de colorantes se emplea como dispersiones acuosas de
tinturas finamente divididas o suspensiones coloidales que forman solueiones solidas de la
tintura dentro de la fibra y se usan sobre todo para fibras sintéticas de poliéster. Estas fibras
no tienen grupos acidos o bésicos que puedan utilizarse con tinturas directas y son sensibles
a la hidrolisis en las condiciones fuertemente alcalinas que predominan en los tefidos de tina.

Los colorantes dispersos tienden a manifestar limitaciones importantes, a menudo carecen de



resistencia al lavado, tienden a sublimarse durante ¢l planchado y sufren decoloracion
cuando hay éxido nitroso y ozono en la atmosfera, condicion conocida con el nombre de

decoloracidn gaseosa.

Clasificacion quimica de los colorantes.

En esta clasificacion los colorantes se agrupan en familias que cuentan con grupos

funcionales comunes, estos grupos ticnen orbitales moleculares n y 70, y son los que dan

origen al color al participar en transiciones nom¥ y T->T¥. A continuacién se mencionan

algunas de las principales clases quimicas de colorantes.

Los colorantes de trifenilmetano son sales del cation trifenilmetilo, que lleva
siempre como sustituyentes grupos amino o hidroxido con el fin de estabilizar la carga. Son
tinturas basicas que se utilizan para tratar lana o seda, o bien, algodones empleando
mordentes adecuados. El verde malaquita es un ejemplo tipico que se prepara condensando
benzaldehido con dimetilanilina y oxidando la base leuco intermedia.

Los colorantes de antroquinona son por lo comun tinturas de tina de 0s cuales un
ejemplo tipico es la alizarina,

Los colorantes indigoides son también tinturas de las llamadas de tina,
representadas por el indigo propiamente dicho,

Los colorantes azinicos son derivados de la fenoxacina, la fenotiacina o la fenacina,
El azul de metileno es un derivado de la tiacina que se emplea como colorante
bacteriologico,

Las ftalocianinas sirven como pigmentos ms que como colorantes. Un miembro
importante de esta clasc es la ftalocianina de cobre, un pigmento azul brillante que se
prepara calentando ftalonitrilo con cobre,

Los colorantes azoicos forman la clase mas numerosa y de mds variadas aplicaciones
entre todos los colorantes. Es un grupo bien definido de compuestos caracterizados por la
presencia de uno o varios grupos azo (-N=N-). A este tipo de compuestos pertenece el

colorante Sudén I, en el cual se centra ¢l estudio del presente trabajo.



1.2, SUDAN 1.
1.2.1. FORMULA QUIMICA Y PESO MOLECULAR.
El nombre comercial de Sudan 1 corresponde, de acuerdo a la nomenclatura de la

IUPAC al | -fenilazo-2-naftol, cuya estructura quitnica es:

Figura 1.1 Suddn 1
Su formula quimica condensada es Ci6l12N20 y su peso molecular es 248.29 g/mol.
Este colorante estd cr;lalogado en el Index Color con el namero 12055 y bajo el
nombre de C.1. Solvent Yellow 14. Su niimero de serie en el Chemical Abstracts es 842-07-
9.

1.2.2. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DEL COLORANTE.

E1 Sudan I esta constituido por cristales rojo ladrillo. Es insoluble ¢n agua y soluble
en etanol, acetona, éter y benceno. Posee un punto de fusion de 134°C y, en espectroscopia
de absorcion, una disolucion etandlica presenta un méaximo de absorcion en 476 nm.®

1.2.3. PRODUCCION.

El Sudén 1 fue sintetizado por primera vez, por C. Liebermann en 1883 *, por una
reaccion de copulacion entre el cloruro de bencendiazonio con 2-naftol.

A la fecha, éste parece-ser el inico proceso utilizado para obtener el Sudén 1.

Sin embargo, algunos autores ® exponen que es posible obtener este colorante por
condensacion de fenilhidrazina con o-nafloquinona y fundamentan, con base en esta
reaccion, que la estructura del colorante es la que aparece en {a figura 1.2 y no la que

aparece en la figura 1.1,
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Figura 1.2 Sudan |

Otro argumento utilizado para proponer esta estructura, es el hecho que la forma de

la figura 1.1, debiera ser soluble en &lcali cdustico, mientras que el colorante no lo ¢s.

1.2.4. USOS.

El Sudan 1 se utiliza para colorear disolventes hidrocarbonados, aceites, grasas,
ceras, pulimentos de zapatos y pisos, barnices de celulosa-éter, resinas de estireno, petroleo,
jabones industriales y humos ®. También se le emplea en la fabricacion de pigmentos y lacas,
pinturas al aceite y al agua, estampados, tintas litograficas y de imprenta, papel lindleo,
caucho, etc.

En 1955, la Sociedad de Investigacion Alemana (DFG) ¥, notificd que el Sudin 1
habia sido aprobado para ser utilizado como colorante de alimentos en Bélgica, Egipto,
Italia, Noruega, Polonia, Portugal, Rumania, Sudafrica, Suiza y Turquia. En una edicion
posterior (DFG, 1957) @ s¢ menciona que tal aprobacion fue subsecuentemente retirada en
Bélgica, Noruega, Portugal y Sudafrica.

El Joint FAO/WHO Expert Commitee ™ de aditivos para alimentos, que es el
organismo que provee la info;nlacién para todo aquello que conciemne a la reglamentacion
del uso de sustancias quimicas en los alimentos, considera, por evidencias toxicologicas, que

el Sudan I es una sustancia peligrosa en alimentos.

1.2.5. ANALISIS
Para la determinacion cuantitativa de algunos azo compuestos, la literatura

recomienda efectuar una titulacion con cloruro de titanio, utilizando la muestra como



autoindicador en una disolucion convenientemente amortiguada . En algunas ocasiones,
estas titulaciones requicren utilizar un indicador oxidorreductor para determinar el punto
final de la valoracion; generalmente este indicador estd constituido por unn mezcla de
sustancias con propiedades oxidorreductoras de uso poco comuin en el laboratorio.

La reaccion quimica que consideran se lleva a cabo en estas valoraciones es la

siguiente:
R-N=N-R’ + 4 AT o R-NH; + R*-NH; + 4Ti*

La validez de esta consideracion seré discutida posteriormente.

Cerma ® describe la determinacion cualitativa y cuantitativa de diferentes clases de
colorantes por polarografia; sin embargo, los potenciales polarogrificos de media onda de
colorantes de alimentos son muy similares y no es factible que sean diferenciados por
polarografia clasica.

El método mas utilizado para la determinacion cuantitativa de colorantes azoicos es
la espectrofotometrin, Woidich “” da una lista detallada de datos espectrofotométricos. La
espectrofotometria IR ha sido también aplicada a mediciones cuantitativas.

Los colorantes pueden extraerse utilizando columnas de poliamida. Hayes et al L}
describen un método de separacion ¢ identificacion de coforantes por cromatografia en placa
fina y dan una lista detaliada de los valores de Rf obtenidos para 14 colorantes en diferentes

142 presentan en su articulo un método

disolventes cromatograficos y placas. Takeshita et a
rapido y simple para la deteccion de colorantes acidos aislados de productos alimenticios,

especialmente cuando los colorantes estdn presentes en bajas concentraciones,

1.2.6. IMPORTANCIA DE LA CARACTERIZACION DEL SUDAN 1.

Como se puede observar en la seccion anterior, la mayoria de los métodos de anfisis
del Sudén 1, implican una separacion cromatografica o extraccion. El método volumétrico
que se recomienda no es muy confiable debido a la poca selectividad y al escaso soporte

tedrico que lo sustenta. En efecto, es de llamar la atencion la poca informacion existente en



la bibliografia relativa a los valores de las constantes termodinamicas o condicionales (tales
como pKa, potencial de media onda, etc.) y a cstudios de las sustancias interferentes que
impurifiquen este colorante.

Como ya se menciond en la seccion 1.2.3. ¢l Sudan | se obtiene a partir de la
copulacion de una sal de diazonio con 2-naftol. Por tanto, como impurezas pucden
encontrarse materias primas que no reaccionaron y/o los productos sccundarios de la
reaccion de copulacion. Estos productos pueden tener propiedades Acido base,
oxidorreductoras y coeficientes de absortividad muy semejantes a los det colorante, lo cual
dificulta la determinacion de la pureza del mismo.

La necesidad de contar con métodos confiables para la cuantificacion y
caracterizacion del Sudin 1 estd directamente relacionada con sus usos.

Industria alimentaria; E! Suddn 1 es uno de los colorantes que producen efectos
1oxicos, es por esto que su uso se encuentra controlado. El comité conjunto de la
FAO/WHO, no autoriza la utilizacion de este colorante en los alimentos. Sin embargo se
tiene conocimiento de que esta sustancia se agrega al alimento de los pollos con el fin de
teiir fa yema del huevo que producen estos animales y asi obtener la calidad visual deseada
por fos consumidores.

Estudios publicados cn la bibliografia indican que ¢l Sudin 1, administrado oral o
intramuscularmente pucde ser carcinogénico. ™%

Debido a la gran cantidad de subproductos que se obtienen en la sintesis del Sudan I,
cabe la posibilidad de que los efectos cancerigenos puedan deberse precisamente a estas
impurezas o bien a productos del metabolismo.

Industria textil: En esta rama de fa industria, asi como en la del papel, se requiere
determinar la purcza del Sudan 1, ya que cuando se tiene éste muy impuro, se tapan las

plumillas con las que se tifie a teta o ef papel.



CAPITULO 2
TECNICAS ELECTROQUIMICAS

2.1 REACCION ELECTROQUIMICA"™".

Una reaccion electroquimica es un proceso en el cual, al igual que en una reaccion
redox, se realiza un intercambio de electrones. En este caso, ef intercambio se efectia en una
interfase constituida por un electrodo y una disolucion que contiene especies idnicas.

De una mancra muy elemental, los fendmenos electroquimicos se pueden poner en

evidencia mediante el siguiente montaje simple:
K o
GENERADOR

ELECTROLITO

Figura 2.1 Montaje Eléctrico
El generador asegura la circulacion de la corriente eléctrica a través del conductor metdlico
y de la solucion (que se vuelve conductora por la adicion de una sal fuertemente disociada).
El paso de corriente de intensidad i se asegura:

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

-Por el desplazamiento de los iones en la solucion. Los aniones circulan en el mismo
sentido que los electrones y los cationes en el sentido inverso. A ésto se le concoce como
fenomeno de migracion de iones.

-Por el intercambio en la interfase metal/sotucion de los elecirones (libres en los
conductores) entre el metal y ciertas especies en solucion; a este intercambio caracteristico
es al que sc le denomina reaccion clectroquimica. La electroanalitica se interesa por los

fenomenos de migracion y por las reacciones electroquimicas; los primeros dan lugar 4 los



métodos conductimétricos y los segundos a los métodos clectroquimicos propiamente

dichos.

2,2 CELDAS FLECTROQUIMICAS.

Una celda electroquimica es un sistema constituido por dos electrodos, los cuales se
encuentran separados por una disclucion ionica. En ella se llevan a cabo siempre dos
reacciones efectroquimicas. Una de ellas corresponde a la oxidacion de una especie al
electrodo (dnodo):

Red - ne’ T--_--}_ Ox  Reaccion anodica.

El segundo electrodo (catodo) actiia como soporte de los electrones que son cedidos
a la especie en disolucion de acuerdo a In reaccion:

Ox+ne’ — Red Reaccion catodica,
=

Si se deja a la celda sin un instrumento externo de control, ésta mostrard una
diferencia de potencial, E, entre sus electrodos, indicando la tendencia de los electrones a
circular fuera de fa celda. Generalmente, desde el punto de vista analitico, interesa conocer
el fenomeno que ocurre como consecuencia de imponer un potencial a uno de los dos
electrodos. Uno de estos dos clectrodos s¢ denomina electrado de trabajo, y es aquel en
donde se reafiza la reaccidn electroquimica de interés. El otro electrodo se denomina
electrodo de referencia, cuya caracteristica es su potencial constante (no polarizable durante
¢l paso de corriente).

El potencial del electrodo s impone con respecto al electrodo de referencia y se rige
por la siguiente refacion:

Ept =E +iR =Eeq+ 11 +iR,

En donde iR es la caida de potencial, el cual se debe a las caracteristicas de la
disolucion en donde se sumergen los electrodos. La contribucion de éste término al potencial
medido puede minimizarse utilizando una celda con tres electrodos. En esta celda la
corriente pasa entre ¢l electrodo de trabajo y un clectrodo auxiliar. E} electrodo auxitiar
puede ser cualquier electrodo cuyas propiedades electroquimicas no afecten el

comportamiento del electrodo de trabajo. Frecuentemente, el electrodo auxiliar se coloca en



compartimento separado al electrodo de trabajo. El potencial de! electrodo de trabajo se

mide con relacién a un electrodo de referencia colocado en posicion cercana al electrodo de

trabajo.

i GENERADOR

ANODO CATODO

-~

AE
REFERENCIA

Figura 2.2 Montaje Eléctrico a Tres Electrodos

2.3. VOLTAMPEROMETRIA
2.3.1 PRINCIPIOS

Todo fendmeno electroquimico depende de cuatro variables, que se pueden
relacionar matematicamente y cuya forma implicita es:

fi.E,C,)=0

Estas variables son el potencial, la intensidad de corriente eléctrics, fa concentracion
de la especie electroactiva y el tiempo.

Si los fendmenos clectroquimicos tienen lugar de forma independicnte del tiempo y si
la concentracion de fa especie clectroactiva no cambia sensibfemente s fo largo de la
electrolisis, la ecuacién anterior se convierte en una relacion entre dos variables: la
intensidad de corriente eléctrica que circula por el clectrodo y el potencial aplicado al
mismo, es decir:

fliE)=0 ¢ i=f(E)
La medida de las intensidades de corriente en funcion del potencial aplicado

constituyen fa voltamperometria,
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232 FACTORES QUE AFECTAN LA VELOCIDAD DE LA REACCION
ELECTROQUIMICA

La velocidad de la reaccion clectroquimica es el nimero de clectrones
intercambiados por unidad de tiempo y éste es igual a la intensidad de corriente eléctrica que
circula uniformemente por ¢l circuito de electrolisis.

La velocidad de la reaccion electroquimica, y por tanto In intensidad de corriente,
puede ser afectada por diversos factores capaces de ¢jercer un control sobre la misma:

-La velocidad de transferencia de masa. Al empezar la electrolisis, la cspecie
electrolizable sc encuentra en la superficie del clectrodo. A medida que la electrolisis
continia se observa un empobrecimicnto de ésta en las cercanfas del mismo y un
enriquecimicnto de la especie formada. El movimiento de las especies en la proximidad del
electrodo se realiza por difision (pura o convectiva). Las especics ionicas, pueden también
llegar al electrodo por migracion, debido a la influencia del campo cléetrico creado. Este
movimiento ocasiona un flujo de corriente parasita en ¢l sistema electroquimico. Para evitar
que las especies que toman parte en la reaccion clectroquimica lleguen al electrodo por
migracion, se opera en presencia de una sal no clectroactiva (clectrolito soporte) cuya
concentracion sca 50 a 100 veces superior a la de la sustancia a clectrolizar (especic
electroactiva).

-La velocidad de la transferencia electronica: Esta tienc lugar en la interfase
comprendida entre el electrodo y la disolucion.

-Las reacciones quimicas: Son aquellas en fas que pueden estar involucradas las
diversas especies presentes, ya sea antes o después de la reaccion electroquimica.

-Fenémenos de adsorcion en fa superficie del electrodo: Tanto algunas de las
especies que tienen parte en la reaccion electroquimica como algunas otras sustancias
extrafias pueden adsorberse y provocar fendmeros diferentes (pasivacion, desplazamiento de
Em, etc.).



2.3.3 POLAROGRAFIA.

De acuerdo con la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada, ¢l término
voltamperometria se usara para caracterizar los métodos en los cuales el trazo de las curvas
intensidad-potencial sc realice con cualquier clectrodo solido y el término polarografia se
reservara para aquellos que utilizan el electrodo de gota de mercurio. La polarografia es una
técnica particularmente importante para el estudio de reacciones electroquimicas de
reduccion debido al gran dominio de electroactividad obtenido con este clectrodo fiacia
valores de potencial negativos.

Sc denomina polarograma a fa curva de intensidad-potencial obtenida con un
electrodo de gota de mercurio cuya superficie se renueva en un tiempo predeterminado. Si
consideranios, por ejemplo, la reduccion de una especie en su forma oxidada:

a0x +n¢” = bRed
S

Para trazar esta curva sc fija (a un electrodo de geta de Hg de superficie constante)
un vaior de potencial E y se mide la corriente de reduccion obtenida en un valor determinado
de tiempo t, por ejemplo, para t = 1. El polarograma se obtiene al repetir la medida para
diversos valores de E. Asl pues, se trnta de una serie de medidas a potenciales constantes. La
mayor parte de los polarogramas se registran automéiticamente, mientras se varia el potencial
de manera lenta.

El procedimiento a seguir en el caso de un clectrodo sdlide seria el mismo, sélo que
en este caso la curva obtenida se denomina voltamperograma.

Cuando la velocidad de difusion de la especic hacia el clectrodo es mayor a la
velocidad de la transferencia electronica, la sustancia se consunic a medida que llega al
electrodo y la intensidad de corriente observada depende de la velocidad de la reaccion
electroquimica. Sin embargo, a medida que ésta aumenta, y como la velocidad de difusion
no puede sobrepasar un determinado valor, serd esta Gltima la fimitante de fa corriente
observada. Se llega entonces a mesetas con un valor de corriente miximo (i) ) que depende
de la concentracién en disolucion de la especie que la produce y que esta estrechamente
ligado con los fendmenos electroqulmicos en régimen de difusion estacionaria o convectiva.

Un parametro importante es el potencial de media onda; se define como el potencial
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obtenido para i = 2. El potencial de media onda puede variar en funcidén de la
concentracion de las especies en disolucion, pH, pL, ete.

iy = =nldm,C,

it o g R0 0]
* F Ly T Ly +)Il‘“ n(”’.,)“

en donde m, y m, cofresponden a los coeficientes de masa def reductor y oxidante
respectivamente.
En polarografia, las condiciones se eligen de manera tal que los movimientos de

conveccion de la solucidn se eliminen,

C
]
n i
R
!
E
N
T '“'z
E
(1]

Eip
POTENCIAL APLICADO [V)

Figura 2.3 Caracteristicas de las ondas polarograficas.

2.3.4 SISTEMAS RAPIDOS Y SISTEMAS LENTOS.

Cuando el intercambio de electrones para un mismo sistema redox se inicia a un
potencial muy cercano al potencial de equilibrio, se dice que el sistema es reversible. Esto no
siempre sucede asi, ya que es comin que 12 parte anddica y catddica se ubican en dominios

de potencial distintos al potencial de equilibrio. A este tipo de sistemas oxido-reductores se

13



les denomina sistemas lentos o irreversibles, ya que hay que aplicar una sobretension con

respecto al potencial de equilibrio (fig. 2.4).
Ef potencial de equilibrio para los sistemas répidos depende de lus especies en

disolucion y de su concentracidn y se rige por fa Ley de Nemst:

+"Ri“‘7':ln loxl(x:ﬂ)
o7 nF 7 |Red,

ECUACION DE NERNST

Reemplazando las concentraciones al electrodo por sus valores correspondientes en funcion

E=E

de las intensidades de corriente:
Eeby+ 2l M BT Iohe
ul om0
en donde iy € ii, representan las corrientes limites de difusion catodica y anddica.

Para el caso de sistemas lentos. la ecuacion de corriente-sobrepotencial de Butler-
Volmer, describe los componentes de corriente anddica y catodica para todo potencial.

i= i{fﬂ‘&ﬂe“"ﬁ' -—Ciﬂ‘-'le“*"”"}
(1 r
en donde 1 = E - E, o €5 el coeficiente de transferencia y f es igual a la relacion F/RT.

La relacion exponencial de Butler-Volmer puede transformarse_ en logaritmica
cuando uno de los términos de Ja suma de exponenciales s despreciable frente al otro. Esta
relacion fogaritmica se conoce como Ia “refacion de Tafel”:

n=A+Blog lil
en donde 1 puede ser {a sobretension anodica o catodica, A y B los valores de constantes
que incluyen los parametros cindticos o y o (corriente de intercambio y cocficiente de
transferencia, respectivamente).

Tanto en el caso de procesos reversibles como irreversibles, se alcanzan los valores

de corrientes limites de difusion.
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Figura 2.4 a) Sistema rapido (reversible)

b) Sistema lento (irreversible)

2.3.5 CALCULO DE LA CORRIENTE. ECUACION DE ILKOVIC.™

El fundamento de la polarografia cuantitativa es la proporcionalidad directa entre la
corrriente de difusion y fa concentracion de fa especie reactiva en la masa de la disolucion,
Sin embargo existen otras variables distintas de la concentracion, que influyen sobre la
magnitud de esta corriente cuando se usa un electrodo de gotas de mercurio.

Como una primera aproximacion del valor de la corriente puede utilizarse la
ccuacion de Cotrell, Esta ecuacion es para la clectrolisis en un microelectrodo plano en

donde la corriente est4 limitada solo por difusion:
3 -{/2
i, =nFSD"™C*(t)

Si se constdera que la velocidad del flujo del mercurio en el elecirodo es my que la densidad

de! mercurio es dy, 1a masa de 1a gota al tiempo t es:
4 3
ml = E n';) dllg

El radio y drea de la gota estan dados por:

~ Imt
o= 4Id,,
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y, al sustituir en la ecuacion de Cotrell:

13
k]
i = 4 1 l)l/l aid ’IU’IIG
i I -—-——-—4n a, )y oy

Al sumar ¢l efecto del cambio de drea, que aumenta progresivamente el campo de
difusion, se obtiene una segunda consideracion, llamada efecto convectivo. Esto ¢s, a todo
tiempo t, el crecimiento de la gota provoca la existencia de una capa de difusion que se
extiende hacia una esfera alargada. Esto tiene el efecto de hacer la capa més delgada de lo
que seria de otra manera, el gradiente de concentracion en la superficic del electrodo
aumenta y el flujo de corriente es mayor. Esto hace que el resultado sea ¢l mismo si el
coeficiente de difusion electivo fuera (7/3) Dy, por lo tanto, la ecuacion anterior debe

multiplicarse por (7/3)'*:

I[' G 3 23
ip =§L4(—3—) r oA ar WDy Com* eV

Evaluando las constantes entre paréntesis, tenemos:
ip = 708uD"* Com* 1"
donde ip esta en amperes, Dy en cm?s, C en mol/cm®, men mg/s y t en segundos.

E! producto m*® t'® en la ecuacion de llkovic, llamado constante capilar, describe la
influencia de las caracteristicas del electrodo de gotas sobre la corriente de difusion; puesto
que my t son facilmente evaluadas experimentalmente, es por tanto posible la comparacion
de corrientes de difusion a partir de capilares diferentes.

Dos factores, ademas de la geometria del propio capilar, juegan un papel en la
determinacion de la magnitud de la constante capilar. Uno de estos es la altura de la columna
de mercurio que provoca una fuerza sobre el mercurio a través del capilar. Esto influye
sobre m y t de tal manera que la corriente de difusion es directamente proporcional a la raiz

cuadrada de la altura del mercurio.

16



El tiempo de gota t de un electrodo dado es afectado también por el potencial
aplicado, puesto que la tension interfacial entre el mercurio y fa disolucion varia con la carga
de la gota. Sin embargo, afortunadamente la corriente de difusion varia solamente con la
potencia un sexto del tiempo de la gota por lo que, durante pequefios intervalos de
potencial, es muy pequeta la disminucion en corriente debida a esta variacion.

La ecuacién de Ilkovic indica que las corrientes de difusion para varias especies
difieren como la rafz cuadrada de sus coeficientes de difusion D. Esta cantidad da una
medida de la velocidad a Ia cual una especie dada se difunde a través de un gradiente de
concentracion unidad; esto depende de factores tales como el tamado del fon 0 meféeula, su
carga, st la tiene, y la viscosidad y composicion del disolvente. El coeficiente para un ion
metalico sencillo hidratado ¢s a menudo totalmente diferente del de sus complejos; como
consecuencia la presencia de un agente complejante puede afectar tanto la corriente de
difusion como el potencial de media onda.

La temperatura ticne un efecto sobre algunas de fas variables que gobiernan la
corriente de difusién para una especic dada y, por fo tanto, s complcjo cl efecto total de
esta variable. El factor de fa ecuacion de Ilkovic mis sensible a la temperatura es el
coeficiente de difusion, el cual, en la mayoria de los casos, cambia, cerca de un 2.5 por
ciento por grado. Como coasccuencia, es necesario para un andlisis polarografico exacto el
control de la temperatura & unas pocas décimas de grado.

Hay casos en los que las corrientes polarograficas fimites son controladas no
solamente por la velocidad de difusion de la especie reactiva sino también por la velocidad
de alguna reaccion quimica relacionada con el proceso electrodico. Estas corrientes no son
ya predecibles por la ecuacion de Ilkovic y estan anormalmente influidas por la temperatura,
caracteristicas capilares, y composicion de la disolucion. Son conocidas como corrientes
cinéticas.

Las corrientes cataliticas representan otro tipo de corrientes limites que dependen de
la velocidad de una reaccion quimica. Aqui la especie reactiva es regencrada por una
“eaccion quimica que implica algdn otro componente de la disofucion,

Tanto las corrientes cinéticas como las cataliticas pueden ser usadas para fincs

analiticos. Las Gltaues son particularmente Utiles para determinar concentraciones muy
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pequedas de ciertas especies. Ambas son totalmente  sensibles a las variables que influyen
sobre Ia velocidad de las reaccianes quimicas.

En la tabla 2.1 se presentan en fonma resumida las caractetisticas que tienen las
diferentes ondas polarograficas; en ella puede observarse que salvo en el caso de procesos
de adsorcion at electrodo, existe una relacion lineal entre la corriente limite de difusion y la

coneentracion.

2.3.6 VOLTAMPEROMETRIA CON ELECTRODO GIRATORIO SOLIDO. ™

La principal caracteristica de este método electroquimico es que el electrodo de
trabajo estd en movimicnto. Este tipo de métodos que involucran un transporte de masa por
conveccion de los reactivos y de los productos son llamados algunas veces métodos
hidrodinamicos.

La principal ventaja de estos métodos es que el estado estacionario se alcanza mas
rapidamente, lo que permite que se puedan hacer mediciones con mayor precision.

Una de las mayores desventajas en estos métodos, es la dificultad para resolver
completamente las ecuaciones hidrodindmicas a que dan lugar.

El electrodo giratorio solido es un sistema electrodico convectivo, para el cual se han
resuelto las ecuaciones hidrodindmicas y la ecuacion de difusion convectiva en el estado
estacionario.

Al resolver las ecuaciones hidrodindmicas correspondientes a la intensidad de la
corriente en este tipo de electrodos se obtiene la ecuacion de Levich:

i = 06200FAD; 0" * v °Cy
en donde o es Ia velocidad angular en s y v es la viscosidad cinematica det inedio en cm?s.
Cabe hacer notar que la ecuacion de Levich predice que la intensidad de la corriente limite
varia con @'?. Una desviacion en la grafica de i contra o'? de una linea recta que intercepta
en ¢l origen, sugiere que la reaccion de transferencia de carga involucra algun paso cinético.
Cuando esto requiere ser considerado, se debe utilizar la forma mas compleja de la ecuacion

de Levich que se indica a continuacion:

i =0FADC 11610y 10" +(D 14,



NATURALEZA DE RELACIONDEi  COEFICIENTE DE CONCENTRACION

LA ONDA CONN TEMPERATURA

| DIFUSION:

a) Reversible

Entodololargo x=% 2% C Proporcional
de la onda.

b) Irreversible
Alpiedelaonda x=0
Enlacimade la

onda X=% 2%/ C Proporcional

Il CINETICA x=0 5a10%/ C Proporcional

IINADSORCION  x =1 <0 Independiente
a partir de

la saturacion.
TABLA 2.1 Caracteristicas de las ondas polarograficas.
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La ecuacion del potencial de media onda para uma reaccion reversible para el
clectrodo giratorio es la misma que ya se reviso anteriormente.

En cuanto al aspecto de trabajo practico o cxperimental podemos decir que es muy
importante evitar fugas de la solucion entre el material del electrodo y ¢} material aislante

para asi aumentar la vida de trabajo eficiente de estos electrodos.

2.4 CULOMBIMETRIA "%

La culombimetria consiste en la medida de la cantidad de electricidad involucrada en
una reaccion electroquimica. La culombimetria utiliza las leyes de Faraday, que fiteron
enunciadas en [833-1834, y que secflalan, que cuando ftiene lugar una reaccion
electroquimica, tal como:

Ox +ne’ ‘-_—_é Red

debe cumplirse que la masa de Ox reducida sea directamente proporcional a la cantidad de
electricidad consumida en la electrdlisis, al peso del dtomo-gramo (o ion-gramo), ¢

inversamente proporcional al numero de electrones intercambiados por ion y a la constante

de Faraday.
La expresion matematica de la Ley de Faraday es:
42
m=4 nf

donde m es la masa del elemento (g), A es el peso del atomo gramo (g/mol), n es el mimero
de electrones intercambiados por ion y F es la constante de Faraday (96484.56 C).

Como F es una constante cuyo valor es conocido, la medida de Q permite obtener m,
A o n cuando se conocen las otras dos. Esto hace que la culombimetria sea el inico método

absoluto de andlisis, de gran utilidad también para elucidar mecanismos de reaccién.

2.4.1 TIPOS DE TECNICAS CULOMBIMETRICAS 71%20
La culombimetria tiene por objeto la transformacion exhaustiva de la especie
electroactiva, por medio de una reaccion electroquimica de oxidacion o de reduccion que se

realiza cn el electrodo de trabajo. La transformacion puede ser directa o indirecta:

20



TRANSFORMACION DIRECTA: A la vista de la curva i = f{E), se dispone de dos
medios para efectuar la reaccidn electroquimica:

a) Imponer un potencial al electrodo; en este caso los valores de i y C varian hasta
anularse cuando la reaccion termina.

b) Fijar un valor de i, en este caso los valores de E y C varian y la concentracion, C,
se anula al final de la transformacion.

TRANSFORMACION INDIRECTA: Una sustancia reacciona quimicamente con un
reactivo intermediario producido in situ por un reaccion electroquimica (método mas preciso
cuando el reactivo producido in situ no es estuble). Para que esto ocurra se impone una
corriente o un potencial constante.

La transformacion indirecta necesita el empleo de un inétodo que permita la

deteccion del punto final de Ia reaccion de quimica.

2.4.2 CULOMBIMETRIA DIRECTA A POTENCIAL CONSTANTE.

En el presente trabajo se utilizo la técnica de culombimetria a potencial constante,
razdn por la cual se daran Unicamente los fundamentos de la misma.

Este método permite determinar la cantidad de sustancia que, electroactiva o no,
participa en un proceso de oxidacion o reduccion; por otra parte, también es posible, a partir
de una cantidad conocida de la sustancia deseada, determinar el nimero de electrones
involucrados en el proceso.

La relacion entre la superficie del electrodo y el volumen de la disolucion debe ser lo
mis grande posible (a fin de que la electrolisis no se prolongue indefinidamente). Es
indispensable que el rendimiento de la corriente sea del 100%0 (es decir, que solo se efectue
la electrélisis deseada). La transferencia de las diversas especies al electrodo debe realizarse
en forma masiva, lo que se consigue mediante agitacion continua de la disolucion.
Considérese como ejemplo la disolucion de una sustancia N reducible (en concentracion C).

Si en la disolucion se sumerge un macroelectrodo de la misima naturaleza que el
utilizado para trazar la curva i = f{E), y si a éste se le impone un potencial E constante, la

intensidad de corriente que circule por él disminuiri en funcion del tiempo, ya que la
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concentracion de la sustancia N decrece constantemente Hegando a hacerse practicamente
nula al final de ta electiolisis
Para la reaccion simple:
Ox+ne —> Red
A

y de acuerdo a las leyes de Faraday
Q=it=nFN,

durante un corto intervalo de tiempo dt, la cantidad de corriente que atraviesa la celda y
causa la disminucion (dNo) del oxidante electrolizado es:

dQ = idt = -nFdN,
a suvez

iy = nFAlTk)Co‘(l)
en donde my es el cocficiente de transferencia de masa del oxidante (expresado en cm¥/seg),
Coq) representa la concentracion de oxidante en la disolucion cn el tiempo t; n y F tienen los
significados habituales. Igualando:

nFam,C:,,, = -nlFdNy = -nF1dC;

Amy ., dC, -
—F& wn :—J’lz'/’(’o(n

La solucion a esta ecuacion diferencial ¢s

G = Cawe™
y, comoix C
iy = ig0®

en donde ig representa el valor de 1a corriente de clectrélisis en el tiempo cero.

Si 7 es el tiempo necesario para obtener una disminucion de corriente en un factor de
1000, es decir, el tiempo al cabo del cual la corriente de electrolisis se hace 0.1% de la
inicial, se obtiene

10'3I'o = ioe""

1=6.9/p
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s¢ observa que T es méds pequedio cuanto menor sea el volumen y mayor el area del electrodo
y ¢l valor del coeficiente de transferencia de masa de fa especie (ésto tltimo se logra con
mayor agitacion).

Para que el rendimiento de la corricnte sea del 100%, y puesto que la corriente
residual se incrementa también con el area del electrodo, es necesario restar ésta a Ja
corricnte total,

La forma usual de proceder experimentalmente es la siguiente: se sumerje el
macroelectrodo en una celda que contiene Gnicamente ¢l electrdlito soporte y se le impone ¢f
potencial de trabajo seleccionado. Cuando la corriente alcance un valor constante y
conocido se aflade un volumen de la disolucion de la sustancia a determinar. Se aprecia un
aumento de la corriente, que pasa por un maximo para luego decrecer exponencialmente
hasta llegar al valor de 1a corriente residual.

La determinacion de la cantidad de electricidad es el principal problema que se
plantea en fa utilizacion de las técnicas culombimétricas a potencial constante; para ello,
debera integrarse la expresion idt entre los limites O y t,

Q, =ltidi=[}ie"dr

Lird

Sitox Q(q = Q(o) =nFNo
Esta expresion demuestra que Q varia exponencialmente con el tiempo y que Qg tiende a
io/p a un tiempo infinito.

La cantidad de electricidad que pasa por el circuito eléctrico puede ser medida
directamente (integrador electronico), o calculada por la integracion del area de la curva i
vs. L.

En estos casos serd necesario realizar la electrdlisis exhaustiva hasta que i—0, lo que
ocurre cuando t-»x,

Cuando se trata de una sola reaccion es posible suspender la electrélists después de
un cierto tiempo y calcular el valor de Q a partir de los valores de iy y p, obtenidos de la
recta;

Ini=Iniy - pt
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También es posible calcular Q a partir del trazo de las curvas i=f{E) obtenidas al
suspender la electrélisis exhaustiva en tiempos predeterminados (Fig 2.5). De esta forma es
posible relacionar las corrientes limites con la concentracion de Ja especic ain no
clectrolizada, 1a cantidad de culombios que han pasado a través del circuito durante este
tiempo y deducir a partir de estos datos la cantidad de corriente que pasaria si la clectrolisis

st cfectuara al 100%.

oo
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J

|
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€

Figura 2.5. Curvas de I vs. E durante el transcurso de la electrolisis,

2.5 VOLTAMPEROMETRIA CiCLICA ™

En los 0ltimos cincuenta aflos la voltamperometria ciclica ha llegado a ser una de las
herramientas méds populares para el estudio los mecanismos de las reacciones
electroquimicas. Esta técnica se ha aplicada en diferentes dreas de la Quimica (Quimica
Organica, Quimica Inorganica, Fisicoquimica, Bioquimica, etc.) y de otras ciencias.

En voltamperometria ciclica el estado estacionario se alcanza mis rapidamente
debido a las velocidades de barrido que se emplean. Durante el experimento, el electrodo se
manticne inmovil lo que ocaciona que las sustancias electroactivas lleguen al electrodo
nicamente por difusion.

En esta técnica electroanalitica el potencial aplicado al electrodo de trabajo se barre
lincalmente a partir de un valor inicial ,E;, hasta un limite predeterminado de potencial, E;,,
(conocido como potencial de inversion). A partir de este valor, E,), la direccion del barrido
se invierte hasta regresar al valor de E;. También ¢s posible realizar barridos sucesivos.
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Generalmente, se observan ligeras diferencias entre el primer ciclo y los subsecuentes. Estos
cambios proveen informacion importante acerca de los mecanismos de reaccion.

La intensidad de corriente es la respuesta que se grafica como una funcion del
potencial aplicado. Esta intensidad de corriente es una medida de la velocidad de electrolisis
de una especie al electrodo y su valor, a un potencial dado, estard detenminado por la
cinética de transferencia de carga (reaccion electroquimica, propiamente dicho) y por la
velocidad de difusion de la especie (transferencia de materia). La figura 2.6 muestra el
aspecto general que presentan los voltamperogramas obtenidos por esta téenica. Estos
voltamperogramas estan caracicrizados por las intensidades de los picos anddico y catodico,
asi como los potenciales de pico correspondientes para un sistema oxidorreductor dado.

La ecuacion de Randles y Sevick expresa el valor mdximo de la intensidad de
corriente (intensidad de pico) en funcion de diversos parametros: 1a velocidad de barrido (v,
Vis), la concentracion en disolucion de la especie electroactiva (C*, mol/em®), el ntimero de
elecirones intercambiados, 1a superficie del electrodo (A, end) y el coeficiente de difusion
(D, cm?/s) de la especie considerada. Para un sistema reversible esta ecuacion se expresa
como:

i, = (269x10°) ™AD"

En 1965, R.S. Nicholson e I Shain®? analizaron los parametros de i, y E;
anddicos y catadicos, en funcion de la velocidad de barvido, de donde obtuvieron los
diagramas representados en fa Fig. 2 7.

Cada uno de estos comportamientos identifica o caracteriza un mecanismo
electroquimico; los mis comunes son los siguientes:

L. Transfesencia de electsones reversible, sin reaccion quimica acoplada.
Q+ne’ (_-_l_ R
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Il. Transferencia eclectronica reversible seguida de una reaccion quimica reversible
Mecanismo ErCr.
Ox+ne —> Red
=

R - Z
AN

1. Transferencia electronica reversible seguida por una reaccicn quimica irreversible.
Mecanismo ErCi:
O+ne -\—__—_é R

R-Z
IV. Reaccion quimica reversible precediendo una transferencia clectronica reversible.
Mecanismo CrEr.
Z->0
A
O+ne —> R
N\

V. Reaccién quimica reversible precediendo una transferencia electronica irreversible,

Mecanismo CrEi

Z 0
=
O+npe—>R
V1. Transferencia electronica reversible seguida por una regeneracion del material inicial.
Mecanismo catalitico.
Otne — R
=
R+Z-0

VII. Transferencia clectronica irreversible seguida por una regeneracion irreversible del
material inicial,
O+ne—R

R+Z-0



VHI. Transferencia electronica multiple con intervencion de una reaccion quimica.

Mecanismo ECE

O+me — R
<
R — Y
AN
Otne — Z
<

A partir de los cocficientes de difusion del oxidante y del reductor, asi como de 1a
diferencia de potenciales y la velocidad de barrido es posible calcular la constante

heterogénea de velocidad de transferencia de carga, K.
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REACTIVAS, MATERIAL Y EQUIPO,
3.1.1 REACTIVOS Y PRODUCTOS.

-Sudén I (producto comercial).

-Acido acético glacial, con adicién de anhidrido acético, Reactivos Monterrey, r.a.

-Bifialato de potasio, Reactivos Monterrey, r.a.

-Disolucion de tiosulfato de sodio 0.01 N en etanol al 95%.

-Acido clorhidrico al 36%, Merck, r.a.

-Yoduro de potasio, Merck, r.a.

-Disolucion de oxalato de sodio 0.01 N en etanol al 95%.

-Disolucién de cloruro estanoso 0.01 N en etanof al 95% valorada con yodato de
potasio.

-Cloruro estanoso, Técnica Quimica S.A., r.a.

-Nitrato de potasio, Mesck, r.a.

-Nitrato de amonio, Merck, r.a.

-Hidroxido sodico, Merck, r.a.

-Acido nitrico, Merck, r.a.

-Acetato de etito, Merck, r.a.

-Amoniaco, Merck, r.a.

-Benceno, Merck, r.a.

-Eter ctilico, Merck, r.a.

-Cloroformo, Merck, r.a.

-Etanof al 95%, Merck, r.a.

-Etanol absoluto, Merck, r.a.

-Agua destilada.

-Agua desionizada.

-Mercurio, Merck, para polarografia.



3.1.2. MATERIAL.
Material volumétrico.
Micropipetas.
Placas cromatograficas de alimina (Merck caracteristicas) y se utilizo material de

uso comin en ¢l laboratorio.

3.1.3. EQUIPO Y ACCESORIOS.
Potencidmetro MINISIS.
Agitador y barra magnética.
Electrodo de vidrio combinado.
Electrodo de gota de mercurio, superficie A=0.0209 cm’”.
Electrodo de oro A =3.1416x10%cm’.
Electrodo de platino.
Electrodo de calomel saturado con KCl en etanol al 95%.
Conjunto TACUSSEL PRGS.
Graficador YEW 3036X.
Integrador TACUSSEL IGS.
Tanque de nitrogeno INFRA equipado con manometro.
Espectrometro de masas FINNIGAN-MAT, MOD. INCOS XL CON SONDA.
Equipo de Resonancia Magnética Nuclear VARIAN, MOD. EM 390.
Equipo de Infrarrojo Perkin Elmer.

Equipo Fisher Johns para la determinacion del punto de fusion.

3.2 DETERMINACION DE LA PUREZA DEL SUDAN I,

En general, los productos comerciales de los colorantes no son puros y no indican el
grado de pureza por lo que, antes de iniciar el estudio clectroquimico del Sudan, era
necesario valorarlo.

Como operacion previa a la valoracion cuantitativa, s¢ determiné el punto de fusion

y se realiz6 un estudio cualitativo en cromatografia de placa fina. Se obtuvo que el reactivo
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fundia en un intervalo de un solo grado y con un valor de 134°C; este valor coincide con el
dato que se encuentra publicado en Ia bibliografia para ef producto puro.

Sin embargo los resultados obtenidos por cromatografia en placa fina utilizando
alimina como soporte y diversas fases moviles de polaridad diferente (Ia mejor resolucion se
obluvo con Ia mezcla de etano! al 95%-acido acético glacial 19:1), mostraron la presencia
clara de dos sustancias en diferente proporcion y con valores de Ry diferentes (en forma
cualitativa pudo apreciarse que una de ellas correspondia 8l producto principal y la otra a
una impureza presente en pequedas cantidades y detectable Unicamente con luz ultravioleta).

® para la

Cabe sefialar que, en g_;cneral, los métodos recomendados en la bibliografia
valoracién de colorantes se basan en el consumo de reactivos poco selectivos (generalmente
reductores) que pudieran reaccionar también con las impurezas dependiendo de las
propiedades de éstas.

Con el objeto de elegir el método de valoracion mas adecuado y a fin de obtencr
mayor informacion sobre la posible estructura de la impureza, se procedid a efectuar un

estudio especiroscopico def producto comercial del Sudin 1.

3.2.1 ESPECTROSCOP{A DEL SUDAN |,
3.2.1.1. ESPECTRO DE UV-V.

El espectro de absorcién en ¢l UV-V (registrado utilizando como blanco etanof al
95%) muestra dos méximos de absorcion en el UV (228.6 nm y 310 nin) y uno en la regién
del espectro visible (480 nm), que justifica el color anaranjado que presentan las
disoluciones de Sudan 1.(Apéndice 1)

En este ultimo méximo se calculd una absortividad molar de 11,899.4 L. mol” cm”
(valor aproximado puesto que para el calculo se considerd al praducto como 100% puro);
se verifico ademds que la ley de Beer se cumple dentro del intervalo de concentraciones

comprendido entre 10% y Sx10" M.
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3.2.1.2. ESPECTRO DE INFRARROJO.

Se determind el espectro de absorcion en el IR (pastilla de KBr) que se muestra en ¢f
Apéndice 1. En este espectro se observan las bandas de absorcion correspondientes a los
grupos funcionales principales de la molécula de Sudan 1 que pueden asignarse de la

siguiente manera:

Vibracién de estiramiento O-I1 3420 cmn”!
Vibracién de estiramicnto -N=N- 1620 em’”!
Vibraciones de los aromaticos 1600 cm”
1500 cm!
1450 cm’!

@) s6lo se encuentra cf espectro en nujol y que, en

Cabe sefialar que en la literatura
este medio, la definicion de las bandas de vibracion caracteristicas de los grupos funcionales

es muy deficiente por lo que no es posible realizar una comparacion entre ambos

3.2.1.3. ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN),

El espectro de resonancia magnética nuclear obtenido se muestra en el Apéndice 1.
En él podemos observar las seitales de protones aromiticos en el lugar tedricamente
previsto, o sea, en valores de delta entre 7 y 9 (a campos bajos). Estas sefiales son
sumamente complicadas debido a la gran cantidad de acoplamientos espin-cspin. Ef doblete
observado a §=6.8 es el inico distinguible y presenta una constante de acoplamiento J=3cps,
lo que nos indica que proviene de un acoplamiento meta def hidrogeno marcado como Ha en
el espectro, ya que es éste of mds protegido por fa presencia det grupo -OH.

La scfial del proton hidroxilico s¢ puede observar a campo alto entre §=1.0 y 6=2.0,

Los resultados obtenidos confirman la presencia de una impureza presente en el

colorante, pero no permiten identificarla (sefiales a campos mds altos).

3.2.1.4 ESPECTRO DE MASAS
El espectro de masas se obtuvo por exposicion directa (DEP) a la cémara de

fonizacion; el espectro obtenido se muestra en el Apéndice .



En el espectro se observa el ion molecular (M') dispuesto a nv/z=248.15; [
contribucion isotdpica obtenida en m/z=249 es congruente con la formula C\,HiN20. Los
iones més sobresalientes aparecena nvz =115, 77, 143, 51, 65 y 171, que corresponden con
el espectro No. 28458, repartado en la biblioteca NIST (ver Apéndice 1).

El patrén de fragmentacion para el Sudan I se presenta en el Apéndice I

El conjunto de los resultados espectroscopicos de los estudios del Sudan 1 no

permitieron llegar a conclusiones precisas acerca de la naturaleza de la impureza presente.

3.3 VALORACION DEL SUDAN 1.

Con base en las diferencias de reactividad del Sudan I debidas a los diversos gnupos
funcionales presentes en la molécula y ante la escasa informacion relativa al tipo de
impurezas que pudieran estar presentes en el producto comercial se penso en efectuar
valoraciones diferentes.

En efecto, la presencia del grupo azo permite inferir la posibilidad de efectuar una
valoracion redox basada en la reduccion de este grupo y las caracteristicas de acido débil,
conferidas por ¢l grupo hidroxilo, hacen posible el efectuar una valoracion dcido-base. En
esta forma, al establecer un sistema de ecuaciones simultaneas, seria potencialmente posible
determinar la purcza del Sudén I ¢ identificar el caricter de los posibles grupos funcionales
de las impurezas.

Para efectuar las valoraciones, se prepard una disolucion de 24.83 g/l en 4cido
acético para la valoracion acido-base y de 0.2483 g/L en etanol al 95% para las valoraciones

redox del producto comercial del Sudin I,

3.3.1 VALORACION DEL SUDAN [ CON BIFTALATO DE POTASIO.

Aunque cl valor del pKa en medio 4cido acético del Sudin I no se encuentra en la
literatura, la similitud de su estructura con la del Sudén 11I (cuyo valor de pKa en acido
acético es igual & 2.95) permitian suponer que el Sudan [ tendria un comportamicnto similar
¥, que por tanto, la reaccion de valoracion con el biflalato de potasio, base fuerte en este

medio, serla cuantitativa.
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Para detectar el punto final de la valoracion se traté de utilizar al propio Sudin 1
como aufoindicador visual pero se encontré que al modificarse ¢l valor del ptl, la coloracion
del Sudén 1 varia paulatinamente del naranja al rojo y la deteccion visual no cs posible.

Se realizd cntonces la valoracion utilizando la potenciometria como miélodo
indicador del punto final, sin.que diera resultado esto, ya que el polencial no se modificd

durante la titulacion,

3.2.2 VALORACION POTENCIOMETRICA CON DIVERSOS REDUCTORES.

Para la reduccion del grupo funcional azo (-N=N-), la bibliografia recomienda el
cloruro de titanio ™. Como este reductor presenta algunas dificultades de manejo cn el
laboratorio, se intentd la reduccion del Sudan I con otros reactivos involucrado en sistemas

redox con potenciales ™ cercanos a los del sistema de titanio,

T Ey=0.12 V/ENH
Sn*'/Sn* Eo=0.14 V/ENH
C0,/C,0.* Eq =-0.49 V/ENH
5.06%/8,04* o = 0.09 V/ENH

NOTA: Estos potenciales corresponden a los sistemas en medio acuoso.

Cabe seiialar que la literatura marca también al cloruro de estaiio como reductor de
compuestos azoicos para su fragmentacion. Esta reaccion es utilizada para la determinacion
de la estructura del azo compuesto @”.

Se efectuaron las valoraciones con tiosulfato de sodio, oxalato de sodio y cloruro

estanoso que se describen a continuacion.

A) VALORACION CON TIOSULFATO Y OXALATO DE SODIO.

Se prepararon 100 ml. de Na;S;0; 0.01 N'y ¢l mismo volumen de otra de Na,C,0,
de igual concentracion. Con cada una de estas disoluciones ¢n medio dcido se valoro una
alicuota de 15 mL de la disolucién de Sudan I. No se observd ningtin cambio de potencial ni
de coloracion a lo largo de las valoraciones, por lo que no fue posible determinar el punto

final de las mismas.
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B) VALORACION CON CLORURO ESTANOSO.

Sc prepararon 250 ml. de una disolucion de SnCl; 0.01 N que fueron valorados con
KIO; 0. N. Con esta disolucion de SnCl; se valoraron potenciométricamente 15 mL de fa
disolueion de Sudén I anteriormente preparada. Cabe sefialar que debido a la inestabilidad
del cloruro de estafio, que hace que el Sn®' se oxide ficilmente a Sn*', es necesario que la
valoracién del colorante se realice inmediatamente después de la del cloruro estanoso.
Cuando se efectud la valoracion del Sudén I con SaCl;, no se observa cambio de potencial
ni de coloracion en el transcurso de la misma, (ni siquiera en presencia de un exceso de HCI
concentrado, como s¢ recomienda en la literatura). Sin embargo, al calentar fa disolucion
valorada con un exceso de HCi, se observa la desaparicidn del color del Sudan I
(anaranjada) quedando una disolucion transparente.

Inicialmente, se habia pensado realizar esta valoracidn a una mayor temperatura,
pero esto no fue posible realizarse ya que la volatilidad del etanol daba comno resultado que
en el tiempo requerido para que se alcanzaran los equilibrios, se modificaban notablemente
las concentraciones de las especies.

Por lo anterior, se decidio efectuar esta valoracion en forma espectrofotométrica

para poder asi corregir estos efectos de concentracion.

3.3.3. VALORACION ESPECTROFOTOMETRICA.

En una serie de matraces Erlenmeyer de 25 ml se afladieron, con el mismo orden de
adicion de los reactivos: una cantidad de cloruro estanoso exactamente pesada y cercana a
1.38 mg, 1 mL de HCl concentrado y cantidades variables de una disolucion de Sudan 1 de
concentracion igual a 0.2484 g/l.. Para evitar la oxidacion del cloruro estanoso con el
oxigeno del aire, se procurd realizar la operacion de pesarlo lo mis rapidamente posible y se
mantuvo tapado el matraz Erlenmeyer donde se colocé.

Una vez affadidos todos los reactivos, se calentaron los matraces durante un minuto
directamente sobre una parrilla y se les agitd. Ya frios, se traspasd su contenido a matraces
volumétricos de 20 mL y se completo el volumen hasta el aforo con etanol al 95%. A las

disoluciones resultantes se fes determind su absorbancia efectuando la medida en el
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espectrofotometro a la longitud de onda de 4804 nm. y wtilizando como blanco HCI
concentrado (1 mL) diluido con etanol al 95% (19 mL).

Los valores experimentales de absorbancia obtenidos se representaron graficamente
contra 1a relacién molar Sn”"/Sudan 1 correspondiente.

El punto estequiométrico se determind a partir de la interseccion de las dos ramas de
la funcién representada (fig. 3.1) y se obtuvo en un valor de relacién $n¥/Sudan 1 igual a
23.

Sc obtuvieron también los espectros de UV-Visible registrados en diversas etapas de

1a valoracién (A péndice 2).
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Fig. 3.1 Curva de valoracidn espectrofotométrica del Sudan { con SnCl H.O ¢en medio hidroetanélico



3.4 ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL SUDAN L.
3.4.) POLAROGRAFIA CLASICA.

Para los estudios de polarografia se efectud el montaje cldsico de tres clectrodos,
utilizando como electrodo de referencia ¢l de calomel saturado con KCl en ctanol al 95% y

como electrodo auxiliar el de platino.

3.4.1.1. ESTUDIO DEL DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD.

En una celda polarografica se colocaron 20 mL de Ja disolucion del electrolito
indiferente: NH/NO; 0.1 M. Se trazo el polarograma correspondiente al electrdlito soporte,
¢! dominio de electroactividad se determind efectvando las medidas de potencial en las
barreras correspondientes a la oxidacion del Hg® y a la reduccion de cation del electrélito
soporte (para valores de intensidad de corriente iguales 2 1 pA). Es importante sefialar que
los cambios de pH en fas disolllciones de electrélito indiferente -producidos por adiciones de
HCl 6 NaOH- no modifican notablemente Ja ubicacion de la barera en reduccion. Se
observo, que ha pesar de burbujear nitrogeno durante intevalos de tiempo bastante
prolongados, no fie posible observar Ja desaparicion total de la segunda seftal de reduccion

del oxigeno.

3.4.1.2. POLAROGRAMA DEL SUDAN 1.*

En la celda polarogrifica se colocaron 20 ml. de una solucion de Sudin I, en
concentracion 3.6 x 10% M (0.01791 g del colorante en 200 mL de una disolucion de
NH,NO; 0.1 M en etanol al 95%). El pofarograma se traz6 dentro del intervalo del dominio
de electroactividad, particndo def potencial de la barrera anddica y efectuando ¢f barrido
hacia potenciales menores. El resultado se muestra en la figura 3.2 En ¢l se puede observar

una sola onda de reduccion con un E, ; igual a -0.576 V/ECS.

*Todas las téenicas electroanalfticas que serdn descritas a cominuacion, requicsen que ¢l oxigeno disuclio en
¢l agua sea eliminado por medio de burbujeo de un gas inerte, En el presente trabajo, todas las disoluciones
s burbujearon con nitrégeno saturado con etanol al 95% durante 15 minutos y los polarograntas se trazaton
mantenicndo una atmdsfera de nitrégeno saturada en ctanot al 95% sobre 1a disolucidn. Con et objeto de no
ser repetitivos, se omitird esta aclaracién cn la descripeion de los procediinicntos.
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3.4.1.3 VERIFICACION DEL REGIMEN DE DIFUSION.

Para efectuar este estudio se utifizd una disolucién de Sudan , de concentracion
3.6x10°M. Se trazaron los polarogramas a diferentes alturas (h) de la columna de mercurio
y se midieron los valores de la intensidad de corriente limite (it). Se estudio la variacion de Ia

funcion i vs. b (para valores dex =0, Iy 1/2).

3.4.1.4 ESTUDIO DEL EFECTO DEL pH EN LA REDUCCION DEL SUDAN 1.

Para realizar el estudio del efecto de Ia acidez del medio en la reduccion del Sudan [,
se prepararon disoluciones alcohdlicas de Sudan I (9 x 10™ M) en las cuales se afladieron
voliimenes variables y conacidos de HCI (2M) y NaOH (0.1 M), haciendo variar el pI1 en el
intervalo comprendido entre L.y 0.

Después de cada adicion y antes de trazar el correspondiente polarograma, se midio
el pH de la disolucion (el pHmetro se estandarizé con disoluciones reguladoras de pii en
agua).

Se observo que el Sudan 1 presenta un comportamiento diferente segin que su
reduccion se lleve a cabo en un medio o en otra. Dicho comportamiento se puede resunir en
3 intervalos de pH:

1)Zona 1: pH <20
2)Zona2:2.0<pH <40
3)Zona3: pH>4.0

Los resultados obtenidos para la zona 1, permiten observar una sola onda en
reduccion cuyo potencial de media onda, cercano a -0.020 V/ECS, se desplaza hacia valores
mis positivos a medida que el pH disminuye (60 mV/unidad de pH) y que la corriente limite
de difusion aumenta conforme aumenta la acidez de! medio. Se observa, ademas, la
aparicion de unt maximo polarografico que no pudo ser eliminado con los modificadores de
tension superficial cominmente recomendados; esto dificultd las medidas de la intensidad de
la corriente en algunos puntos.

La forma de la curva polarogrifica s¢ muestra en la figura 3.3.a.
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Figura 3.2. Polarograma del Sudan I, concentracion 3.6x10*M en medio hidroetanélico, pH 5.1. vv= 4 mV/s. Electrélito soporte

NHNO; 0.1M.
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a) Zona 1 a pH=2.0y | Sudan I|=9x10"M b) Zona 2 a pH 2.65 y | Sudan I]= 9x10™*M
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¢) Zona 3 apH=10y | Sudan I|=9x10*M

Fig. 3.3 Polarogramas representativos de la reduccion del Sudéan L



Los polarogramas obtenidos de disoluciones cuyo pH se encontraba en la zona 2,
muestran dos ondas de reduccion cn valores de polenciales comprendidos entre -0.600 y -
0.020 V/ECS, cuya resolucion disminuye en ambos limites del intervalo de pH de la zoma
(fig. 3.3.b). Conforme el pH se acerca af limite de la zona I, se observan también la
aparicion de maximos polarograficos de dificil eliminacion.

La falta de resolucion en las dos ondas y la presencia de miximos polarograficos,
impidieron efectuar con precision las medidas de potencial de media onda y de corrientes
limites; sin embargo, aunque se observan variaciones en las intensidades refativas de fas
corrientes limites, el valor de la corriente limite total permanece pricticamente constante.

Dentro de la zona 3, se observa en los polarogramas una sola onda cuya corriente
limite no varfa al disminuir la acidez del medio.

La forma de la curva polarografica se muestra en la figura 3.3.c.

3.4.2. VOLTAMPEROMETRIA (ELECTRODO GIRATORIO DE ORO).
3.4.2.1. ESTUDIO DEL DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD.

Para realizar este estudio se siguio el mismo procedimiento descrito en el inciso
anterior, utilizando como electrodo de trabajo un electrodo giratorio de oro. Asimismo, se
determind el dominio de electroactividad para valores de intensidad de corriente igual a 2

pA y una velocidad de giro del electrodo de 2250 rpm.

3.4.2.2, ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL SUDAN .
Para efectuar el estudio del Suddn Y con este electrodo, s¢ cligieron 3 medios
representativos de los comportamientos observados en ¢l estudio polarografico.
En las 3 zonas estudiadas no se observd ninguna onda de oxidacion del Sudan 1y
solamente fue electroactivo en la zona [ (fig. 3.4), donde se obtuvo una tnica onda de
reduccion cuyo potencial de onda media es variable (cercana a -0.300 V/ECS) y depende de

la velocidad de giro del electrodo.
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Fig. 3.4 Voltamperograma reprsentativo de la reduccién del Sudan I conc. 9.06x10™M sobre electrodo giratorio, ©=2250 rpm,
electrolito soporte NHLNO; 0.1M, pH=1.0



3.4.2.3. VERIFICACION DEL REGIMEN DE DIFUSION.

En una celda electroquimica se colocaron 20 mi. de una solucién alcoholica de
Sudan 1 (9.02 x 10* M, pH=1.0). Se trazaron diferentes voltamperogramas para las
siguientes velocidades de giro: 2250, 2000, 1750, 1500, 1250 y 1000 rpm. y se midieron los
valores de potencial de media onda. Se observd que éstos, variaban en funcion de la
velocidad de giro del electrodo (en el intervalo de velocidades estudiados) desplazandose
hacia valores més negativos a medida que aumentaba la velocidad de giro del electrodo.

También, se midieron las corrientes limites para cada velocidad de giro. E! andlisis de
los resultados obtenidos muestran una relacion lineal entre la corriente limite y la raiz

cuadrada de la velocidad de giro.

3.4.3. CULOMBIMETRIA A POTENCIAL IMPUESTO SOBRE UN ELECTRODO DE
MERCURIO.

La culombimetria a potencial impuesto se realizo tanto a pH 1.0 (zona 1) como a ptl
5.1 (zona 3) sobre electrodo de mercurio y utilizando ¢l montaje que se muestra en la

siguiente figura:

POTENCIOST R A

LT L

TR A h

Figura 3.5. Montaje requerido para realizar fa culombinietrin a potencial constante.
Para poder efectuar una culombimetria (macroelectrélisis) se requicre que la relacion
superficie/volumen aumente. Para lograrlo, se vertieron 15 mL de mercurio seco en una
celda Metrohm, el cual fungio como electrodo de trabajo. El clectrodo auxiliar y de
referencia fueron los mismos que se utilizaron en las técnicas ya descritas. El contacto con la

capa de mercurio se hizo con un alambre de platino.
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Con ¢! fin de evitar la redisolucidn ¢ interferencia del oxigeno, se mantuvo durante

todo el tiempo de realizacion de la culombimetria un burbujeo constante de nitrogeno.

3.4.3.1. DETERMINACION DE LA CORRIENTE RESIDUAL.

A fin de conocer el aporte de corriente correspondiente a la residual (corriente
capacitiva) se colocaron 30 mL de electrdlito soporte en la celda descrita. Se impuso al
electrodo de trabajo un potencial igual a -0.900 V/ECS y se determind la cantidad de
electricidad que circula durante 5 minutos, lo que permitid tener el nimero de culombios por

unidad de tiempo.

3.4.3.2. REDUCCION CULOMBIMETRICA A pH = 5.1

Para seguir la evolucion de la reduccion exhaustiva del Sudan I se siguieron dos
procedimicntos diferentes:

1) Sc colocaron 30 mL de una disolucién 9.02 x 10 M de Suddn Iy 0.1 M de
electrolito soporte, y se impuso al electrodo de mercurio un potencial de -0.900 V/ECS. La
clectrolisis fue suspendida a intervalos regulares (después del paso de 1.5 culombios), En
cada intervalo se trazaron los polarogramas correspondientes a cada disolucidn, a fin de
observar la evolucion de las especies consumidas y producidas durante la electrdlisis
exhaustiva.

Se observo que la cficiencia de la corriente no es del 100%, ya que la reduccion del
Sudéin T da lugar a la fonnacion de dos especies quimicas: una especie reducida que da una
sefial en 1a zona de oxidacidn y otra que se reduce més facilmente que ¢l Sudan [ (Fig, 3.6).
Como consecuencia, en el transcurso de la electrélisis, el potencial elegido permite la
reduccion de ésta y del propio Sudan I.

La electrdlisis se suspendié definitivamente cuando la camidad de electricidad en el
circuito fue igual a la de la corriente residual. Sin embargo, los polarogramas registrados
mostraron aln la presencia de las dos especies reducibles y una concentracion aproximada
de Sudén | correspondiente al 10% de la concentracion inicial.

Con este producto de la electrolisis se realizaron varias cromatografias en placa

delgada en las mismas condiciones descritas en el inciso 3.2. Se observd una mancha
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correspondiente a Sudan I no reducido y la aparicion de dos sustancias (una de clias
colorida), con valores de Rf diferentcs; en forma cualitativa pudo apreciarse que la especie
colorida se encontraba en mayor proporcion y presentaba un valor de Rf superior al del
Sudan.

Asimismo, s¢ obtuvieron los espectros de UV-V, IR, RMN y EM, de esta mezcla y
se compararon con los del Sudan I comercial utilizado en ¢l estudio.

2) Se colocaron 30 mL de la disolucion anterior y se registrd el valor de i=f{t). Una

vez que la corriente se mantuvo constante, se anotd el niimero de culombios consumidos.

3.4.3.3. REDUCCION CULOMBIMETRICA A pH = 1.1,

En este medio solo se siguio el procedimiento consistente en trazar los polarogramas
correspondientes a la disolucion a intervalos regulares después de haber permitido pasar un
nimero determinado de culombios (=1.5 Cb).

En una celda electroquimica se colocaron 30 mL de una disolucion 1.83 x 10> M de
Sudan 1y 0.1 M de electrolito soporte. El pH de esta disolucidn se ajustd a un valor de 1.1
con HCI concentrado. Se efectud la clectrolisis exhaustiva imponiendo al electrodo de
trabajo un potencial igual a -0.600 V/ECS.

La evolucion de las curvas obtenidas permite observar la aparicion de dos ondas en
reduccién mal definidas que se confunden con la del Sudén 1 y una onda en oxidacidn,
también mal definida por encontrarsc muy cercana a la barrera anddica (fig. 3.7). Cabe
sefialar que ¢l dominio de electroactividad en la region anddica fue limitado debido a la
oxidacién del Hg® en presencia de los cloruros provenientes del HCl utitizado para modificar
el medio. Al final de la electrélisis se observo que el valor de pH del medio habia disminuido
hasta un valor de pH=0.7.

Por otra parte. se observa que las corrientes limites totales en reduccion que al inicio

de Ia electrolisis disminuyen, al final aumentan,
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Fig. 3.6 Representacion de las curvas [ vs. E obtenidas en la culombimetria efectuada a pH=5 1, | Sudan I} ,.6=9.02x10"M,
INH.NO; | =0.1 M, Eimp=-900mV/ECS, G=4.55Cb
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Fig. 3.7 Representacion de lascurvas I vs. E obtenidas durante la culombimetria efectuada a
pH=1.1, |Sudan 1] o= 1.83x10* M, |NH,NO;|=0.1M, pH, Eimp= -600 mV/ECS,
Q=17.03Cb
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3.4.4. VOLTAMPEROMETRIA CiCLICA.

La voltamperometria ciclica se efectud con el montaje tradicional utilizando como
electrodo de trabajo uno de oro de superficie plana, un auxiliar de platino y como referencia
el de calomel saturado cn etanol al 95%. Solo se utilizd esta técnica en medio dcido ya que

en los otros medios el Sudan I no es electroactivo con este electrodo.

3.4.4.1, SUDAN I EN MEDIO ACIDO.

En una celda Metrohm se colocaron 20 mL de una solucion de concentracion 9x10™
M del colorante y 0.1M de electrdlito soporte. Se ajusto el pH a un valor de 1.0 con HCI
concentrado. Se realizaron barridos ciclicos sucesivos a diferentes velocidades, iniciando el
barrido hacia la zona de reduccidn, a partir de un potencial inicial de +605 mV/ECS. El
potencial de inversion fue de -605 mV.

En ¢f primer ciclo, a una velocidad de barrido de 108.9 mV/s, se observo una sola
onda (fig. 3.8) en reduccion con un potencial de pico (Ep) de -423 mV (picoE) y dos ondas
en oxidacion (picos A y B) con un Ep de 33 y 473 mV, respectivamente.

En los siguientes barridos sucesivos efectuados a la misma velocidad, se observa,
ademas de las ya seiialadas para ¢l primer ciclo, la aparicién de dos nuevas ondas en
reduccion (picos C y D) con Ep de 308 y 33 mV, respectivamente. En Ja figura 3.8 se
inuestra el voltamperograma obtenido en el que se observa, en barridos sucesivos, que la
intensidad del pico E disminuye mientras que la del pico B aumenta; las intensidades de los
picos C y D aumentan ligeramente.

Los resultados del analisis de los voltamperogramas ciclicos obtenidos a velocidades
de barrido diferentes, en ¢} mismo intervalo de potencial, se muestran en el Apéndice 3. Se
observa en ellos la aparicion de los mismos picos aunque los Ep estdn desplazados.

Adicionalmente se trazaron barridos ciclicos sucesivos, iniciados en -330 mV y hacia
la zona de oxidacion, previa imposicion de dicho potencial durante unos segundos. El

potencial de inversion fué de 330 mV y solo se abservo la seital del pico E.
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3.4.4.2. PRODUCTOS DE LA CULOMBIMETRIA DEL SUDAN I,
3.4.43.1. EN MEDIO NEUTRO.

A 20 mL de la solucidn de Sudin I que fite sometida a la electrolisis exhaustiva, se le
efectuaron ciclos sucesivos a diferentes velocidades de barrido desde -330mV hasta +440
mV. En estos se pueden observar dos pequefias seflales: una en oxidacion con un Ep=187
mV'y otra en reduccién con un Ep=-132 mV (v=24 mV/s).

También se registraron varios barridos sucesivos a diferentes velocidades que se
efectuaron desde -330 mV hasta +1.32 V, en donde pudimos observar, ademds de las

anteriores, una nueva sefial anddica con un Ep=880 mV (v=75 mV/s).

3.4.4.3.2. EN MEDIO ACIDO

A 2010l de la solucién de Sudin | que fue sometida a la electrolisis exhaustiva, sele
efectuaron barridos sucesivos y simples a diferentes velocidades de barrido para distintos
rangos de potenciales.

En la figura 3.9 se observan los voltamperogramas ciclicos obtenidos a una velocidad
de barrido de 99 mV/s, con un potencial inicial de -605 mV y uno de inversion de -+440 mV.
Sc observan tres seftales en oxidacion a Ep=-198 mV/ECS, Ep=55 mV y Ep=275 mV y tres
sefiales en reduccion a Ep=330 mV, Ep=22 mV y Ep=-220 mV.

Se realizaron otra serie de experiencias variando tanto los potenciales de inicio como
los intervalo de barrido, que no proporcionaron ninguna informacion cuantitativa debido a la
complcjidad de fa mezcla y a fendmenos de pasivacion del electrodo que no pudieron ser
completamente evitados, a pesar de que el electrodo se 1jo y limpi6 entre cada variacion de
la velocidad de barrido.

Los resultados obtenidos por espectroscopia (UV-V, IR, RMN y Masas) de las
soluciones provenicntes de la reduccion exhaustiva del Sudan I en los dos medios
estudiados, confirman la presencia de una mezcla compleja cuyos componentes no pudieron

ser identificados.
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Fig. 3.8 Voitamperograma ciclico representativo del Sudin 1 en medio acido.
|Sudén 1} = 9x10°M, [NH,NO,} =0.1 M, pH = 1.0, v=242 mV/s.
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Fig. 3.9 Voltamperograma ciclico representativo de la disolucion obtenida en
la reduccion cuformbimétrica def Suddn [ a pH=1.1, v=99 mV/s.
(1) Seital del primer barrido
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 VALORACION POTENCIOMETRICA CON REDUCTORES DIVERSOS
(SnCly, Na;C;04 Y Na;S;0;).

Durante el transcurso de estas valoraciones, no se observaron cambios significativos
en los valores medidos del potencial ni se pudieron distinguir variaciones de la coloracion de
las disoluciones. De estos resultados puede inferirse que, o bien la reaccion de reduccion del
Sudan I no es termodinimicamente posible o su cinética es lenta; el hecho de que Ia reaccion
con SnCl; se efectie en caliente demuestra que Ia segunda opcion es la correcta.

Por otra parte, la variacion en las mediciones de potencial efectuadas durante las
valoraciones indica la cxistencia de potenciales mixtos y por tanto, la presencia de sistemas

redox de cinética lenta.

4.2 VALORACION ESPECTROFOTOMETRICA.
El valor 2.3 obtenido experimentalmente para la relacion molar Sn®'/Sudan I, permite
deducir que la relacion estequiométrica de la reaccion efectuada es la siguiente:
Sudan +  28n" N Productos + 28"
. A

Es decir, que la molécula del colorante se reduce aceptando cuatro electrones y
demuestra que en estas condiciones el Sudin I se reduce hasta la amina, Este hecho se
confirma por los espectros obtenidos (ver seccion 3.2.3) y concuerda con los datos
sealados en la bibliografia para la reduccion con Ti*,

A partir de estos datos y tomando en cuenta que la pureza del estaiio es del 78.4%
(valorado con KIQ;) y efectuando los calculos detallados en el Apéndice 2 se determing que
la pureza del producto comercial era igual a 90.2%.

Los resultados anteriores permiticron calcular el valor de la absortividad molar del
Sudén I, una vez corregida su concentracion por el factor de pureza. Se obtuvo un valor de
€= 13,685.3 L mol" cm™ en A == 480.4 nm.
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Por otro lado, con este valor de € y con el de la absorbancia obtenida a pantir de la
curva experimental y los balances de masa del Sudan 1y det Sn®* (Apéndice 2), permitieron
calcular el valor aproximado de la constante de la reaccion de reduccion det Sudan I, Kr* =
lO"‘.

Este dato muestra que, en este medio, la diferencia de potenciales normales
condicionales (AEy') entre los dos sistemas ¢s muy pequedia (= 0.110 V/ECS) y que, por
tanto, termodinimicamente la cuantitatividad de la reaccion en el punto estequiométiico serd
inferior al 1% (para una reaccion con csta estequiometria se requicre una constante 2 10t
para obtener un error s 1%). Este hecho es independiente de la cinética de la reaccion que
fue acelerada por ¢l calentamiento.

Cabe sefialar que en el método fotométrico se realizan las medidas experimentales en
condiciones cn el que el equitibrio se encuentra desplazado por exceso de reactivo. Esto
permite realizar las titulaciones con constantes de reaccion menores,

En e caso particular del Sudin I, la incstabitidad det reactivo obligo a realizar la
titulacién en forma no usual y'cl tratamiento de los datos fiie también diferente (3.2.3).

En efecto, y aunque los otros métodos utilizados no permiticron llegar a valores con
los cuales establecer el sistema de ecuaciones inicialmente proyectado para conocer el tipo
de impurezas, éstas solo podrian provenir de subproductas que tuvieran también grupos azo.
Sin embargo, dado que el estudio cromatogrifico cualitativo previo habia indicado que el
producto comercial utilizado solo tenia una impureza que carecla de color, es evidente que

¢sta no pudo inferir en la zona del visible en la que se realizo la determinacion.

4.3 TECNICAS ELECTROANALITICAS,

Los resultados obtenidos en tas valoraciones redox del Sudan I nos demuestran la
existencia de equilibrios de cinética lenta; por tanto, se considera que es poco confiable
valorar volumétricamente este colorante determinando su punto de equivalencia por
autodecoloracion o utilizando indicadores como los que se citan en la bibliografia .

En estas condiciones las técnicas electroanatiticas surgen como una técnica
alternativa tanto para la determinacion cuantitativa del Sudan I como para elucidar los

mecanismos de las reacciones involucradas en las valoraciones antes descritas.
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4.3.1. POLAROGRAF{A CLASICA.
4.3.1.1. DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD.

[l dominio de electroactividad del electrodo de gota de mercurio en una disolucion
0.1 M de NHUING; en etanol al 95% (determinado para un valor absoluto de coriente de |
#A), comprende ¢l intervalo de +0.230 V/ECS hasta -0.970 V/ECS y corresponde,
respectivamente, a la oxidacion del electrodo y a fa reduccion del medio.

La imposibilidad de lograr la desaparicion total de la segunda onda de reduccion del

oxigeno cn los polarogramas, puede atribuirse a la gran solubilidad de este gas en el medio.

4.3.1.2. VERIFICACION DEL REGIMEN DE DIFUSION,

Al representar la funcion i = f{h)" los resultados mostraron una relacion lineal entre la
iy y la raiz cuadrada de la altura de la columna de mercurio, con un valor de coeficiente de
correlacion r = 0.998, fo que permiite inferir ¢t predominio del regimen de difusion en el

sistema electroquimico y por lo tanto la aplicabifidad de la ecuacion de Ikovich.

4.3.1.3. ESTUDIO DEL EFECTO DEL pH EN LA REDUCCION DEL SUDAN 1.

Los resultados abtenidos y detallados en el apartado (3.3.1.4) muestran {a evidencia
de la influencia del pH en la reduccion electroquimica del Sudan 1. Este hecho es también
evidentc en la valoracion redox realizada por reaccion quimica (que sélo se efectia en medio
4cido). Por otra parte, la informacion encontrada en la fiteratura para la reduccion
polarogrifica del grupo azo en compuestos aromiticos ®* seflala que dependiendo de la
concentracion protonica, la transferencia electronica se puede llevar a cabo dando lugar a
compucestos de tipo amino o hidrazo que involucran un namero de protones y electrones
diferentes.

Los resultados obtenidos sefialan que la funcion Eyz vs. pH en la zona 1 varia con
una pendiente de -0.06 pH,lo cual significa que la reduccion involucra un nimero de
protones igual al de electrones:

. 006
AE, = - oH

de donde x =n.
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En la zona 3 no existe variacion de la funcion Ein vs. pll, lo que significa que la
reduccion no requiere protones para Hlevarse a cabo o indica la presencia de una reaccion
quimica acoplada.

En la zona 2, fa falta de resolucion de las 2 ondas y la variacion de la intensidad
relativa de las mismas impiden el tratar de legar o ninguna conclusion. Una primera
consideracion permitiria suponer que las 2 ondas pudieran deberse a la reduccion del Sudin
I y la impureza presente. Sin cmbargo, ¢s importante sefilar que ¢l valor de la corriente
limite total permanece pricticamente constante y es igual al valor obtenido en la zona 3, lo
que significa que esta corriente se debe a la difusion de la misma especie.

Este hecho, unido a que el estudio cromatogrifico cualitativo mostrd que la
impureza presente no tiene color, nos permite suponer que esta especie no contiene el grupo
azo y que, por tanto, las posibilidades de que se reduzca en la misma zona de potencial son
limitadas. En esta forma, es logico inferir que la corriente limite de difusion se debe
exclusivamente al Sudan | y, por tanto, cstimar a partir de la ecuacian de Ilkovich, ¢} orden
de wmagnitud del coeficiente de difusion de esta sustancia (cuyo valor puede variar
ligeramente dependiendo del nimero de electrones intercambindos).

En efecto, como i = 708nD"%" m®C* se calculo nD = 6.8 x 107 m%s, por lo que
¢l orden de magnitud de D ~ 10 em?s.

El aumento en la intensidad de la corriente limite en la zona | parece indicar la
presencia de una onda catalitica.

Para analizar las curvas de intensidad potencial representativas de las zonas 1 y 3, se
efectud el estudio logarftmico de cada una de ellas utilizando, como primera aproximacion,
un criterio nernstiano.

En efecto, cabe reeord:w que para sistemas reversibles, la funcion
li -1

j -

Evs. lo

ll.a
es lineal, que el valor de la pendiente es cercano a 2.3RT/nF y que el valor de la ordenada al

origen corresponde al Eo’ del sistema estudiado.
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Los resultados obtenidos al estudiar esta funcion con los valores experimentales obtenidos

en curvas representativas de las zonas | y 3, se resumen en la siguiente tabla:

ZONA 1 3
pH 2.0 10.0
Eo’ (VECS) -0.201 -0.599
m 0.042 0.068
r 0.997 0.998

Tabla 4.1. Resultados obtenidos en el estudio logaritmico para la onda de reduccion

polarografica del Sudan I (Ecuacion de Nernst).

El valor de la pendiente obtenida para valores de pH = 2.0, permite inferr que la
cinética de reduccion del Suddn I en estos medios es lenta y que requiere de por lo menos 2
clectrones para llevarse a cabo.

El valor de la pendiente obtenido a pH=10.0 nos lleva a realizar dos consideraciones:

a) Que la reduccion del Sudan I en este medio es quasi reversible con una cinética
que involucra | sélo electron,

b) O bien que Ia reduccion se efectita con una cinética mas lenta que en medio dcido
y que involucra como minimo 2 electrones.

Estos resultados no permiten llegar a conclusiones definitivas en ninguna de las 2
zonas estudiadas y se requiere del tratamicnto riguroso para sistemas no reversibles
conocido comitnmente como gréfica de Tafel,

Esta representacion, que proviene de la forma simplificada de la ecuacion de Butler-
Volmer (que traduce el comportamiento de sistemas irreversibles) es la siguiente:

n=A+Blog il

En la préctica se debe representar graficamente el valor del logaritmo de la intensidad

de corriente medida en funcién del sobrepotencial (n) impuesto al electrodo para los valores

de corriente en donde se empicza a observar la transferencia de carga.
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Sin embargo y debido a que cominmente se desconoce el potencial normal
condicional (Eo) de los sistemas que se estudian, los datos de sobrepotencial (n) son
sustituidos por los valores de potencial (E) obtenidos de los polarogramas, ya que se
conisidera que i tiende a cero y el log i a infinito cuando E s¢ acerca a By’

Al proceder asi, se obtuvieron las gréficas mostradas en las figuras 4.1 y 4.2. En
cllas, el valor de la pendiente de las rectas obtenidas corresponde a 1a relacion -anl/2.3RT y
el valor de log io se calcula a partir del valor de o' estimado.

La tabla 4.2 muestra los resultados obtenidos en la grifica de Tafel para la onda de
reduccion del Sudan I en las curvas representativas de las zonas | y 3 (ph 2.0 y 10.0). Cabe
seftalar que al cfectuar este estudio en la curva correspondiente a pHl 5.1 (dentro de 1a zona
3) y aunque en clla solo se observa la aparicion de una onda, la curva de Tafel demuestra la
existencia de dos sistemas electroquimicos no completamente definidos (fig. 4.3), razén por

la cual no fue posible determinar los pardmetros de Tafel en esta curva.

ZONA ] 3
pH 20 10.0
r 0.997 0.999
m -1027 957
E¢' (VIECS) -0.110 -0.483
an 0.60 0.56

i (A) 8.3X107 3.98X107

Tabla 4.2. Resultados obtenidos en las graficas de Tafel para la reduccion del Sudan 1.

Tomando en consideracion que a partir del valor de i, s posible calcular el de ko
(constante intrinseca de transferencia de carga) se tiene una indicacion aproximada de que
los sistemas en ambos casos corresponden a sistemas lentos (ko = 107 cm 5",

Adn cuando estos calculos son aproximaciones al valor de ko, éstos son vilidos ya
que una desviacion de 20 mV en el valor de Eq' representa en el de ko solamente una

pequeiia diferencia.
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Fig. 4.1 Curva de Tafel (polarografia) Sudén 1 pH=2.0
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Fig.4.3 Representacién grafica de la ecuacién de Tafel
(polarografia) Suddn I pH=5,1
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Por otro lado, y aiin cuando este estudio no penmite conocer ¢f valor de n, éste no

altera el orden de magnitud de la constaate.

4.3.2. VOLTAMPEROMETRIA (ELECTRODO GIRATORIO DE ORO).
43,21 DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD.

El dominio de clectroactividad,obtenido con ¢l electrodo giratorio de oro en una
disolucion 0.1 M de NELNO; en etanof al 95%, comprende df intervalo desde -0.730 hasta

1.100 V/ECS para un valor absoluto de corriente igual a 21A.

43.2.2 ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL SUDAN 1.

Como se menciond en las secciones 3.3.2.2. y 3.3.2.3., la reduccion del Sudin I sélo
es observable en las disoluciones cuyo pll se encuentre en la zona 1 (pH<2), ya que la
reduccién del medio impide que sca clectroactivo en medios de pll mayores.

En este medio cl estudio de la relacion entre la corriente limite y Ia velocidad de giro
del electrodo permiten verificar la ecuacion lineal y, por tanto, la existencia de un régimen de
difusion convectivo. Sin embargo, la ecuacion de la recta i vs. o'? que se obticne (i = -
2.58x10% + 3.04x10° 0'%) y ¢l coeficiente de correlacién de la misma (1==0.9947) sugieren fa
presencia de fenomenos de cinética de trans!‘ercncia'dc carga que requieren utilizar la forma
mas compleja de la ecuacion de Levich (con un término de correccion que justifica que la
recta no pase por ¢l origen y que involuere la relacion de velocidades de transferencia de
masa y carga).

A partir de la pendiente de la recta obtenida y conociendo el valor de la viscocidad
cinemética del medio (v=0.014 cm%s) es posible estimar el orden de magnitud del
coeficiente de difusion. Se obtiene que éste tiene un valor del orden de 10°* em?/s, valor que
concuerda con el obtenido en polarografia.

Los resultados obtenidos del andlisis logaritmico de los voltamperogramas trazados a
diferentes velocidades de giro, se encuentran resumidos en la tabla 4.3.

Las ligeras variaciones en los valores de pendiente obtenidos no siguen un patron
constante que permita inferir fendmenos limitantes de la velocidad de transferencia de carga

( procesos de adsorcion al electrodo, reacciones quimicas acopladas, etc. ).
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f(rpm) m Ein VIECS r
2250 0.062 -0.308 0.987
2000 0.065 -0.299 0.998
1750 0.076 -0.327 0997
1500 0.068 -0.319 0.994
1250 0.063 -0.307 0.997
1000 0.061 -0.297 0.995

Tabla 4.3. Resultados obtenidos en el estudio logaritmico de fa onda de reduccion del Sudan

I por voltamperometria con electrodo giratorio de oro.

f (pm) ioTA) on Eo' (V/ECS) nko "
2250 2.39x10° 0.676 -0210 8.74x10*
2000 2.08x10° 0.627 -0210 7.96x10° “
1750 1.51x10% 0.736 -0.220 5.78x10*
1000 1.54x10° 0.687 -0.210 5.89x10*

Tabla 4.4. Resultados obtenidos en el estudio de Tafel para la onda de reduccion del Sudan I

en Voltamperometria con electrodo giratorio de oro.
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Por tanto, considerando que son causadas por errores de medicion, es posible
considerar que la pendiente es pricticamente Ja misma y que a partir de ella ¢s posible
suponer:

1) Que la reduccion del Sudan I en cste medio se Heva a cabo con una cindtica lenta
¢ involucra por o menos 2 electrones, o bien,

2) Que la reaccion de reduccion electroquimica del colorante es rapida ¢ involucra un
solo electron.

Las diferencias en los valores de potenciales de media onda obtenidos sugieren la
presencia de fendmenos de adsorcion o de reacciones quimicas acoplados que afectan la
velocidad del proceso global;, sin embargo estos datos no son suficientes para obtener
conclusiones definitivas.

Por otro lado, los resultados obtenidos en el estudio de Tafel, se encuentran
resumidos en la tabla 4.4. Los valores obtenidos de iy, an y nk® en este estudio nos permiten
inferir que la reduccion del Sudén I en estas condiciones se produce con una cindtica no
reversible ¢ involucra un minimo de 2 electrones para llevarse a cabo.

Los valores de las corrientes limites obtenidas para diferentes velocidades de giro del
clectrodo permitieron, mediante la ecuacion de Levich, estimar el orden de magnitud del
coeficiente de difusian. Se obtuvo que éste tiene una valor del orden de 10 cm?s.

Al comparar los resultados obtenidos en la zona 1, con los electrodos giratorio de
oro y ¢l de gota de mercurio se observa que se llega a conclusiones similares. De acuerdo
con cllos, la reduccion del Sudan 1 en medio dcido se lleva a cabo con una cinética lenta
sobre los dos electrodos e involucra dos electrones en ambos casos. Al parecer, la velocidad
global de transferencia electronica es mas lenta sobre el electrodo de oro.

4.3.3 REDUCCION CULOMBIMETRICA DEL SUDAN 1
4.3.3.1 REDUCCION CULOMBIMETRICA A pH =35.1.

Como sc menciond en la seccion 3.3.3.2, la reduccion exhaustiva del colorante se
siguid por dos procedimientos diferentes.

Del primero de ellos, realizado a través del registro de polarogramas, se obtuvieron

los valores de corriente limite para cada una de las especies electroactivas (una en oxidacion
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y dos en reduccion). Estos valores y el valor total de la corriente limite catodica se
representaron graficamente contra la cantidad de corriente (Q) que habia circulado en el
circuito en el momento de suspender Ia electrolisis,

En esta forma, se obtuvieron las graficas que aparecen en la figura 4.4 Se puede
observar que las pendicntes de las rectas obtenidas en Ias primeras etapas de la electrdlisis
mostradas en la fig. 44.a y 4.4.c son pricticamente iguales, asi como la cantidad de
culonibios extrapolados a =0 (concentracion de Sudin I igual a cero). La desviacion
observada en los puntos experimentales finales sugiere la presencia de reacciones quimicas
y/o electroquimicas acopladas.

Aunque la pendiente de la rectn que corresponde a la oxidacion del producto
obtenido en la reduccién del colorante, fig. 4.4.1, es aproximadamente dos veces menor que
las anteriores, ¢l numero de culombios por mol es practicamente igual ¢n los tres casos. El
hecho de que fa pendiente sea menor puede indicar entonces ya sea que el coeficiente de
difusion de esta sustancia sea mucho mds pequefio que el del Sudin, que se forme otra
especie no electroactiva adicional, o bien que la reduccién del Sudan de lugar a un producto
de condensacién.

Con este primer procedimiento, y una vez considerados los culombios
correspondientes a la corriente residual, se calculo la cantidad de electricidad total debida a
la reduccion del Sudan I, que result6 ser en promedio de 11,51 C; este valor concuerda con
el obtenido en el integrador citando sc suspendi6 definitivamente la electrolisis. A partir de
este valor puede inferirse que el nimero de electrones totales intercambiados por mol es
alrededor de 4.

Esta cantidad de electrones es la cantidad tedricamente requerida para reducir el
grupo azo (-N=N-) de una molécula de Sudan I y producir las aminas correspondientes. Sin
embargo, y como ya se mencion6 anteriormente en la seccion 3.3.3.2, la cficiencia de la
corriente no fué del 100 %, por lo que esta cantidad de electrones no puede asignarse de

manera total a esta reaccion electroquimica.
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Para confirmar lo anterior se realizo un cileulo detallado que involucra la
concentracion inicial del colorante (Co) con el valor de corriente limite inicial (i) y los
culombios registrados después de cada suspension temporal de la electrolisis. [Lste
cilculo.muestra que el ninero de electrones intercambindos al inicio de la electrdlisis
(aproximadamente 2 €), no es ¢l mismo que ! final de la misma (aproximadamewe 4 ¢). El

cilculo se baso en la siguiente relacion:

Los resultados anteriores parecen indicar que la reduccion electroquimica del Sudan
no corresponde a un sistema clectroquimico sencillo y que va acoplada al menos con una
reaccion quimica que da lugar a una o dos especies electroactivas: una que se oxida y otra
que se reduce en el mismo valor de potencial aplicado para la reduccion del Suddn. Esta
suposicién se confirma por los resultados obtenidos en cromatografia en placa delgada que
demuestran que la reduccion del Sudan | no es exhaustiva, que la eficiencia de la corriente
no es del 100% y que no sc forman la aminas pese al valor de aproximadamente 4 electrones
obtenido.

Cabe recordar que el producto de esta reduccion exhaustiva, fue una disolucion de
color café rojizo, en lugar de la incolora que debiera haber sido obtenida por la ruptura total
del grupo azo.

Como una alternativa adicional para obtener mayor informacion, se utilizo el
procedimiento matematico de analisis de Ia curva Tvs. t, (figura 4.5). Se realizaron medidas
de intensidades de corriente para diversos tiempos de electrdlisis; cabe sealar que estas
medidas solo pudicron ser efectuadas al inicio de la curva debido a que en un tiempo muy
corto la corriente alcanzo un valor casi constante, Los resultados de aplicar la ecuacion log

iny = log i - p/2.3t, se indican a comtinuacion:

b=-17468 de donde io=0,0179 A,
m=-0.1722 p = 0.3960.
r=0.9981 Q=l/p=4.52x 10°C.
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La cantidad de corriente resultante es demasiado pequeiia y no permite determinar el
valor de n. Este heclo, unido a la forma de la eurva 1 vs. t, demuestra también que la
reduccion del Sudén I no se realiza con una eficiencia del 100% y coincide con la suposicidn
anteriormente sefialada acerca de la existencia de reacciones quiniicas acopladas a la
reaccion electroquimica.

Los resultados obtenidos por las diferentes espectroscopias se compararon con los
obtenidos para el Sudan I, en donde se pudo observar que las sefiales correspondicntes al
colorante ya no se encontraban; sin embargo, aparecian otras muy mal definidas y de poca

intensidad que no fue posible asignar a ninguna estructura en particular.

4.3.3.2 REDUCCION CULOMBIMETRICA A pH = 1.1,

Los polarogramas obtenidos durante la evolucion de esta reduccion eulombimétrica,
demuestran la presencia de tres nuevas especies electroactivas (una en oxidacion y dos en
reduccion). Las dos nuevas ondas en reduccion se traslapan con la del Suddn y esta falta de
resolucién, unida a la presencia de un maximo polarogrifico, impide realizar medidas de
corrientes limites individuales y solo es posible medir la corriente limite de reduccion total.

El pracesamiento de los datos asi obtenidos en este pH se realizo de manera analoga
a la seialada para pH igual a 5.1 y se determind que el nitmero de electrones intercambiados
totales es aproximadamente cuatra.

El calculo detallado que involucra la concentracion inicial del colorante (Co) con el
valor de corriente limite inicial (i0) y los culombios registrados después de cada suspension
temporal de la electrolisis, muestra que también en este valor de pH, el nimero de electrones
intercambiados al inicio de la electrolisis, no es el mismo que al final de la misma.

La disminucion del pH en la disolucion final puede atribuirse a que en este medio el
disolvente se oxida electroquimicamente liberando protones y formando acetaldehido. A su
vez, este Gltimo, puede reducirse en el catodo y esto podria explicar la aparicion de una
tercera onda que crece continuamente y la imposibilidad de llegar al valor de la corriente
residual.

Los resultados anteriores parecen indicar que también en medio acido la reduccion

electroquimica del Sudan no corresponde a un sistema electroquimico senciflo y que va
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acoplada al menos con una reaccion quimica y/o electrogquimica que da lugar a dos o tres
especies electroactivas que se reducen en valores de potenciales cercanos al del Sudin L
Esta suposicion se confirma por los resultados obtenidos en cromatografia en placa delgada
que demucstran que la reduccion del Sudin 1 no es exhaustiva, que la eficiencia de la
corriente no es del 100% y que no se forman la aminas pese al valor de aproximademente 4

clectrones obtenido.

4.3.4 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA.
4.3.4.1 SUDAN 1 EN MEDIO ACIDO.

E} andlisis de los resultados de voltamperometria ciclica (Fig.3.8) correspondientes
indican:

- Que el pico E corresponde a la reduccion def Sudin |y que éste no puede ser
oxidado directamente, ya que cuando el primer barrido se efectia en ¢! sentido anddico no
aparece ninguna sefial en oxidacion.

- Que ¢! valor de an para fa reduccion del Sudin I ¢s igual a 0.4. Este valor se
obtiene a partir de |E,,l;,~| tomando en consideracidn los resultados obtenidos en
voltamperometria lineal, que indican que se trata de un sistema no reversible.

- Que ¢! producto de la reduccion del Sudan 1 sufre una reaccion quimica ripida no
reversible quimicamente, dando lugar 8 una nueva especie, Z. Esio se deduce por la
disminucion de Ia intensidad del pico E en barridos sucesivos.

- Que los picos A y B corresponden a la oxidacion de esta nueva especie Z, ya que
aparecen unicamente cuando ! Suddn | se ha reducido y no se observan cuando ¢f barrido
se inicia en el sentido anddico.

- Que los picos C y D son las correspondientes sefiales catodicas de A y B (lo que se
demostrd efectuando barridos parciales). Por otro lado, la relacion entre la suma de las
corrientes de pico anddicas y la suma de las corrientes de pico catodicas de éstos picos es
cercana a Ia unidad, lo que parece indicar que se trata de sistemas reversibles. Sin embargo
las intensidades de los picos C y D no son iguales y guardan una relacion aproximada de 2 a

1. Esto podria indicar que la oxidacion de la especie Z da lugar a dos productos diferentes
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que se reducen dando las sefiales C y 1D, en donde el mimero de electrones intercanibiados
puede ser diferente.
Sin embargo, debido a las pequedias intensidades de corrientes de estos picos no s

posible medir adecundamente los Eqz y caleular ¢f Eyn correspondientes,

43.4.2 PRODUCTOS DE LAS CULOMBIMETRIAS DEL SUDAN I EN MEDIO
NEUTRO Y ACIDO.

Como se menciond en el apartado 4.3.4, Ins soluciones resultantes de la reduccion
culombimétrica del Sudan I, estin formadas por una mezcla compleja de especies
clectroactivas diferentes.

Por tanto, el andlisis de los voltamperogramas ciclicos obtenidos en ambos medios,
no proporciond ninguna informacion que ayudara a elucidar ¢l mecanismo de las reacciones

electroquimicas del Sudén 1.
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CONCLUSIONES

El presente trabajo permiti6 Hegar a fas siguientes conclusiones:

1. Se presentan por primera vez los espectros de UV-V, Infiurrojo, Resonancia Magnética
Nuclear y Espectrometria de Masas del Sudan 1 y se asignan las scfiales mis importantes
en cada uno de cllos.

2. A partir de este estudio espectrofotométrico se determind que en medio hidroalcoholico,
¢l maximo de absorcion en la region del visible se encuentra en A=480.4 nm. Se verifico
que en este miximo el valor de la absortividad molar ¢s igual a, £=13,685.3Lmol ! y
que la Ley de Beer s¢ cumple dentro del intervalo de concentraciones comprendido entre
1x10%y 5x10* M.

3. Se demostrd que no es posible utilizar el Sudan 1 como autoindicador en las valoraciones
dcido-base y redox del mismo, ya que los cambios de coloracion no son nitidos. Ademds
en las valoraciones redox se demostré que los sistemas que intervienen son de cinética
lenta.

4. Se propone como método analitico para determinar la pureza del colorante la valoracion
espectrofotométrica del Sudén I con cloruro estanoso en medio hidroalcoholico.

5. Se determiné que la relacion estequiométrica entre el Sudin y el estafio 11+ es de 1a 2, de
donde se deduce que el nimero de electrones intercambiados por el colorante es de
cuatro. También se evalud la constante de esta reaccion (Kr=10"") y fa diferencia de
potenciales normales condicionales existente entre los dos sistemas redox participantes
(AE=110 V).

6. El estudio polarografico del Sudan I permitio conocer que este colorante se reduce de
forma diferente dependiendo de la concentracion protonica existente en el medio
estudiado. De acuerdo con esto, se identifican tres zonas:

1. Zona |: pH<2.0
2. Zona2:2.0<pH<4.0
3. Zona3: pH>4.0
En la zona 1, la reduccion del Sudén I depende del pH, mientras que en la zona 3 es

independiente. En la zona 2 coexisten los dos sistemas.
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7. El dominio de electroactividad en medio hidroalcohalico determinado por polarografia

comprende desde +0.230 hasta -0.970V/ECS (1pA).

8. Sc determind que el orden de magnitud del coeficiente de difusion (D) del Sudin I es de

10™ cm¥s; asi también s2 determinaron los parametros electroquimicos que caracterizan

la reduccion polarografica del Sudan I en las zonas 1 y 3, los cuales se muestran en la

siguiente tabla:

ZONA ! 3
pH 20 10.0
Eiz (V/ECS) -0.201 -0.599
Ey' (V/ECS) -0.110 -0.483
an 0.60 0.56
io (A) 8.3x10" 3.98x10"

A partir de estos datos se evaluo el orden de magnitud de la constante intrinseca de

transferencia de carga, ko » 10* cnvs, 1o que confirmé que los sistemas en ambos casos

corresponden a sistemas no reversibles.

9. En medio hidroalcohdlico, se comprobd que fa reduccion del Sudan [ sobre el electrodo

de oro, sélo es electroactiva en la zona 1, es decir en medios acidos. Los parametros

electroquimicos obtenidos para esta reduccion se muestran en la siguiente tabla:

Ein (VIECS)

m
Eyz (VECS)

an

)
i (A)

-0.309

-0.212

0.681

1.88x10°

Ll orden de magnitud para ko y Dy es el mismo que se determiné por polarografia.

E! dominio de electroactividad can este electrado para una solucién hidroalcoholica 0.1
M de NH4NGO; comprende el intervalo desde -0.730 hasta +1100 V/ECS.
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10. Los resultados obtenidos con las diversas téenicas cualitativas, espectroscopicas y
electroanaliticas utilizadas, sugieren, en las medios estudiados, que la reduccion del
Suddn I puede ocurrir dando lugar a productos de dimerizacién y/o polimerizacion.

E! anélisis del conjunto de resultados obtenidos en ambos medios sugicren que la
reaccion clectroquimica va acompaiiada de transposiciones del tipo bencidinico o de
Birch.
En base a este anlisis, se propone un mecanismo posible para cada zona de pH:
1) En medio 4cido:

REDUCCION OXIDACION

Sd + 211" 4 2¢" —» SdiH,

(hidrazo)
SdH; -- Sdr 28dy -4¢ - 41"
transposicion bencidinica (8d-Sd)
X(5d-Sd)o, + ne” — (8d-Sd),’ ‘ (8d-Sd).’ - ne” > x(Sd-Sd)ax

n puede variar dependiendo del grado de
polimerizacién; 1a reduccion se efectiia

dos ctapas sucesivas. °

2) En medio basico:

REDUCCION OXIDACION
Sd + 2e- - (Sd-Sd)r (Sd-Sd)r -» (Sd-Sd).x
+4H" + 4¢”

(Sd-Sd)ex + 4H' + de’ —» (SdH-SdH)

y
SdH-SdH + 4H' + 4¢’ - SH, + SH,’
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Estos mecanismos’ justifican también los resultados obtenidos en culombimetria en
donde se obtienen aproximadamente 4¢” por molécula de Sudan 1, en los dos medios
estudiados.

Cabe seflalar que la oxidacion del (Sd-Sd)r se obtiene en el dnodo debido a que los
compartimentos anddico y catddico no fireron separados.

El mecanismo propuesto involucra la formacion de polimeros del colorante via
electroquimica y sugieren la posibilidad de utilizar estas técnicas en la sintesis de nuevos
materiales.

Para comprobarlo se propone confirmar esta hipOtesis efectuando las siguientes
experiencias a futuro:

l. Realizar una culombimetria preparativa, separar los los diversos compuestos de la
mezcla obtenida y caracterizar cada uno de cllos espectroscdpica y electroquimicamente.

2. Efectuar culombimetrias en compartimentos separados alternando reducciones y
oxidaciones sucesivas; comparar con los resultados obtenidos en 1.

3. Optimizar las condiciones de la sintesis electroquimica de nuevos colorantes.

‘Enel apéndice 4 se muestran las estructuras propuestas para las diversas especies involucradas
en estos mecanismos.
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A.LS PATRON DE FRAGMENTACION DEL SUDAN 1,

Se pueden distinguir dos tipos generales de fragmentacion. En ¢l primer tipo los
grupos directores de fragmentacion participan en homolisis o heterolisis simples de enlaces
sigima (0), dando lugar a los principales jones del espectro, por ¢jemplo: Ia homolisis dirigida
por uno de los nitrogenos del grupo azoico da lugar a los iones 105 y 171 de los cuales este

dltima es cf mas importante.

‘A AN +
Yo~ N@N

m/z = 105

Dentro de fos procesos heteroliticos disigidos por los nitrogenos def grupo azoico

destaca 1a formacion de los iones nvz = 143 y 77,

HO ,
¥,
e N P P2
}= NN () Sk A G DR ¥
ol / had N N7y
()
\.’:*') 1o

mwz = 143
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La formacion del pico base (w/z=115) del espectro debe proceder de una
descomposicion unimolecufar consecutiva a partir del ion n/z=143, ya que es imposible que
¢l ion molecutar picrda 133 unidades de masa en un solo proceso.

La pérdida de 28 unidades de masa de fenoles o nallofes se encuentra claramente

documentada ™,

U m/z= 115

) e T

Ll segundo tipo de lragmentacion da lugar a iones poco prominentes en la region de
alta masa del espectro. Los iones a m/z = 231, 219 y 191, proceden de las pérdidas de 17,
29y 57 unidades de masa, Las dos primeras se racionalizan como pérdidas de OH-y CHO a
partir del ion molecular, Sin cmbargo el jon a /z 191 debe proceder de un reagrupamiento

mtramolecular na docunientado del ion m/z=219.
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APENDICE 2

A.2.1, CALCULO DE LA PUREZA DEL SUDAN I,

El resultado obtenido de In valoracion del Suddn con Sn(il) representado en Ja
grafica de la Fig 3.1 del capitulo 3, muestra que el punto de equivalencia se encuentra en una
relacidn molar de Sn (11)/Sudin I = 2.3.

Esta relacién permite determinar la pureza del Suddn si se conocen los coeficientes
estequiométricos involucrados en la reaccion de reduccién def colorante. De acuerdo con los
datos encontrados en la bibliografia, la reduccion con estafio de los azocompuestos se
efectia con la ruptura total del grupo azo para producir las aminas correspondientes, Si los
reactivos tuvieran un 100% de pureza el valor de la relacion molar de Sn (11)/Sudan I seria
igual a 2.0. Como Ia pureza del estaiio era del 78.43%, es posible utilizar la siguiente
ecuacion matematica:

|97 (07843
ISk 1lF;

20

Fp x 100 = % pureza del colorante.

NOTA: Suponiendo que la reduccion del Suddn se flevara a cabo Gnicamente hasta la
formacion del hidrazo (dos electrones intercambiados), se obtendria un factor de pureza de
180%.

A.2.2 CALCULO DE LA CONSTANTE DE REACCION.

Para calcular la constante de la reaccion redox que se empled para valorar el Sudan
con el Sn(ll), se tomd de la grifica mostrada en la fig. 3.1 del Capitulo 3, el valor de la
Absorbancia que corresponde a la relacion molar de Sn(II)/Sudan 1 en el punto de
equivalencia. El valor de absorbancia obtenido fue de 0.13. Este valor de absorbancia es
proporcional a la concentracion de Sudin I que queda sin reaccionar en ¢l punto de

equivalencia.
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Para realizar los balances de masa necesarios para caleular esta constante, se tomd

como base la siguiente expresion para la reaccion:

Sudénl 28n® - 280" Sudan Red
2.39x10* 6.68x10”
9.49x10°¢ 1.89x107 1.89x10™ 9.45x10°
1 0-5,01 wuz l 0~J-59 ‘ 0'4,02

De donde Kr = 10*%.
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APENDICE 3

Los resultados obtenidos del andlisis de los voltamperogramas ciclicos

trazados como se describe en la seccién 3.3.4.1, se encuentran resumidos en las

siguientes tablas:

PICO A:

" Toalloe E, AEp
26.23 0.05 77 450
29.79 0.0 55 418
30.77 0.05 55 517
43.75 0.06 a4 484
44.08 0.05 55 495
59.27 0.05 33 462
26.12 0.02 22 456
84.75 0.05 22 440
74.07 0.03 0 407
81.32 0.03 2 440
244.89 0.04 385
403.22 0.03 0 429

1,503.61 0.05 22 563
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PICO B:

(V(VIs) | ol | VT | Ep | AEsme | lalicuo oo | Ao
0.330 0.13 40.40 495 990 0.9 1.00 220
0.242 0.15 71.83 495 968 1.00 1.10 204
0.217 0.13 76.45 495 968 1.28 1.50 220
0.198 0.14 91.83 495 957 1.12 1.28 198
01815 1 020 133.58 495 935 1.00 1.22 192
0.165 0.18 | 161.65 473 913 1.22 1.37 154
01362 | 017 | 204.74 473 902 1.08 1.52 164
01237 | 0.15 | 208.96 473 907 1.00 1.33 154
0.1089 ; 021 337.30 462 880 1.05 1.42 165
0.090 0.13 34568 462 869 1.00 1.40 132
0.0859 | 0.14 365.95 462 880 1.04 1.50 132
004951 013 | 816.26 | 440 825 1.1 1.66 88
00315 | 013 [1,81451| 407 836 1.28 1.80 49
0.0198 | 012 382653 429 770 1.07 1.87 55

L_.—___h—————-—-——'l-—mmmw
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PICOSC,DYE

1

v (Vis) ToclV™ iolv'™ inelV patlpalipe
0.330 40.40 3.67 297.52
0.242 65.30 6.53 470.16 0.20
0217 50.96 8.49 577.62 0.18
0.198 71.42 10.20 652.99 0.19
0.1815 109.28 24.28 679.97 0.26
0.165 117.54 14.70 910.92 0.22
0.136 134.66 53.88 1,222.70 0.21
0.1237 156.72 5223 1,358.23 0.17
0.1089 236.11 84.32 1,686.29 0.26
0.090 246,91 98.76 2,543.20 0.16
0.0859 243.96 108.43 2,629.44 0.17
0.0495 489.79 244.89 6,122.44 017
0.0315 1,008.06 403.12 13,907.79 0.15
0.0198 2,040.81 1530.61 31,629.42 0.16
[ — S—
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OTROS RESULTADOS OBTENIDOS:

Zlpanon/Elecar. Epz pico € Ep pico s 1€ - Eaz | pica (€, - Epa |l picon

- -363 420 132 75

0.18 -330 407 143 88

0.16 -341 390 132 104

0.16 -330 409 132 86

0.22 -341 404 99 90

0.20 -308 390 132 82

0.18 -269 396 159 77

0.15 -300 396 133 7

0.22 -308 390 110 71

0.14 -308 374 99 88

0.15 -297 385 121 77

0.15 -275 385 110 55

0.14 -275 379 99 28

0.15 -280 385 99 44

_—-———-———-—L" '"————-—-————-—WW
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APENDICE 4

Las estructuras que corresponden a la simbologia para dar los mecanismos de la

reduccion electroquimica del Sudén I, en el Capltulo de Conclusiones son:

1) Para el medio acido:
Sd:

OO

Sdei

OH

@ NH--NH 6\
O

Sdr:

w0

OH

NH:

@)
©)
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(Sd-Sd).s:

@@

(Sd-Sd)y’:

%@ @

2) Para el medio basico:

C
(Sd-Sd)r:
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(Sd-Sd)ox:

e We WG
g 8
(SdH-SdH):

8 NH-NH —-@—@NH-NH O/)
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