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OBJETO DE LA TESIS



OBJETO DE LA TESIS

Estudiar las propiedades del 1-fenilazo-2-naf
tol-3,6-disulfonato sédico y de su p-nitro derivado, asf{
caoamo su comportamiento frente a iones inorgéanicos, con
objeto de contribuir al conocimiento de su reaccionabili
dad, su capacidad de complejacién y sus posibles aplica-
ciones analiticas. Parte importante, dentro del objeto -
indicado, es el estudio electroquimico del 1-fenilazo-2-
naftol-3,6-disulfonato sédico, y muy en especial el de
la influencia que la presencia de determinados cationes_
e jerce sobre las caracteristicas polarogréficas de aste
compuasto, influencia de la que se han derivado nuevos -
métodos de determinacién cuantitativa de alguno de los -

cationes estudiados,
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INTRODUCCION

Oesde hace afios, numerosos azo-compuestos vienen
siendo empleados como excelentes reactivos tanto con fines
anéliticos cualitativos como cuantitativos. Basta para com-
probarlo la consulta de cualguier obra dedicada al empleo -
en Analisis de reactivos orgdnicos (1,2,y 3). Algunos, deen
tre ellos, se cuentan entre los mejores reactivos que poseg
mos para determinados fines analfticos cualitativos, por lc
que se hallan, por ello, citados y recomendados en los Rap-
ports de Comisiones Internacionales (4 y S). Todos las qui-~
micaos analistas estamos familiarizades con el empleo de sSus
tancias come el Rojo de metilo o el amarillo de titanio o -
los magneson 1 6 11,0 los 4cidos o-arsénicos de derivados de

o-hidroxiazoicos por e jemplo.

Un gran impulso a la utilizacidén en Quimica Ana-
lftica de azoderivados lo dieron Schwarzenbach y Biedsrmann
al publicar en 1948 un importante trabaio (6), origen de -
las valoraciones complexcmétricas con indicadores metalocrd
micos, en el cue describen el empleo de diversos azo-compues
tos, entre ellos, el del colorante Negro de Eriocromo T (1-
(1-hidroxi-2-naftilazo)-6-nitro-2naftol sulfonato s6dico) -
como incicador en la valoracidn con ECTH del Magnesia, fun-
dandose en la diferencia de color que presenta el colorante
solo y su complejo con este i6n. Desde entonces la cantidad
de azoderivados que han sido desarrollados como indicadores
metalocrémicos es enorme y pueden encontrarse resefas biblio
gréficas al respecto (7,8 y 9). VUasrios de estos azocoloran-
tes hallardn posteriorments aplicacidn como reactivos anal{-
ticos, sea pera la determinacibn directa, sea para el reco-

a
nocimiento d& iones inorgénicos,



Al ser tan elevado el ndmero de azo-compuestos de
utilidad analftica es practicamente imposible reunirlos todos
aquf, por lo que nos vemos obligados a citar, solo una mues-
tra que creemos representativa de los que poseen una caracte
ristica afin con los compuestos cuyas aplicaciones constitu-
yen el objeto de esta Tesis: la de poseer uno o dos grupos
-0H fendlicos en posicidbén orto con respecto al grupo azo, for
otra parte y por la misma razén hemos escogido para que for-
men parte de la siguiente relacidén solo los que tienen en su

molécula los anilleos bencénicos o naftalénicos.

Atendiendo a su utilidad analftica, damos a conti
nuacién un breve resumen de las aplicaciones de estos azo--

compuestos, segln los siguientes puntos de vista:

1.~ Azo-compuestos como formadores ds comple jos -
metédlicos, apartado =n el que incluimos ejem
plos ce su utilidad como reactivos en analisis
cualitativo Inorganico, reactivos espectrofo-

tométricos e indicadores metalocrémicos.

2.- Azo-compuestos como indicedores dcido-base.

3.- Azo-compuestos como indicadores de adsorcién,




1.-Azo-compuesto como formadores de complejos metilicos

Los primeros estudios relativos a la capsacidead --

comple jante de los diazocompuestos se deben a Bamberger (10)
quien en 1900 sintetiza el o-hidroxifenilazobenceno y prepa-
ra y estudia su sal de cobre. Mes el conocimiento de la am--
plia capacidad comple jante de estos compuestos no se alcanza
hasta que Drew, Fairbairn y Landquist (11) (12) demuestran gue
uno de los nitrogenos del grupo -N=N- es capaz de actuar como
donor frente a un idén metdlico, siempre y cuando en posicién
orto respecto a &1, coexista en la molécula otro grupo (hidrg
xilo(~-DH) carboxila (- CGOH) o amino (-NHZ) entre otros de --
naturaleza adecuada para gue uniendose, asimismo, al ién me--

tédlico, cierre un anillo de c¢inco o seis eslabones,

Baudisch (13) atribuye la estzbilidad cde los comple
jos que forman estos compuestos a la existencia de un equili-
brio entre las dos formas tautdmeras, azo e hidrazona, que se

da en ellos:

sM—X _M=—X
R—N R—N\
\ ——
SN- — N=
X =0 6 NH |
" = eguivalente del ién metdlico. -

y que viene afectado (14) por la basicidad y constante dielec

trica del medio.

Esta hipotesis habia cde tener plena confirmacidn -

al demostrar modernamente Ueno (15) y Yagi (16) mediante =—---
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espectroscopie infrarroja, la existencia del grupo carbonilo -
en los comple jos que el o-hidroxi-fenilazoli:nceno forma con --
Cu (II), Ni (II) y Co(II).

Schreiber y Rothschein (17) mediante estudias espec
troscopicos realizados sobre azohidroxiderivados del benceno -
y naftaleno establecen que el H del grupo OH actéé como puente
de H afectando a un N del grupo azo:

dato este, gue estd de acuerdo con los datos orocedentes de -
Ueno y Yagi,mientras que en los derivados del &/-naftol ss de-
mostrable la existencia de un equilibrioc entre las formas gui
nona-hidrazona, en soluciones acucsas o etandlicas. El equili
brio tautémero ce estos dltimos estd influenciado por los sus

tituyentes.

Mediante el estucdio del tautomerismo azo-hidrazona
y el equilibrio hidrazona-anién, Griffiths (14) establsce una
relacién lineal entre las constantes de sustitucidn de Fammstt
(o) y la frecusncia de absorcién, relacidn Gtil para la gre-
diccién cel camocio de color. Las frecuencias de las formas -
azo (1), hidrazona (II) y anidénica (II1I), nresentan una linea
lidad aproximada respecto a T, Jero excento en el caso de anig

nes, s6lo algunos valores sirven tara predecirt cambio de color,
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Estos azoicos monosustituidos generalmente dan --
complejos con los iones metdlicos divalentes, en relacidén 1:2
(metal:azocompuesto), siendo escasa su capacidad de quelacidn
con metales trivalentes; sélo en el casc del Co (III) se han

podido obtener algunos comple jos de razones 1:2 y 1:3.

Segdn estucdios realizados por Kuznetsov (18), mu-
cha mayor estabilidad muestran los comple jos formados con --
o-hidroxiazoderivadocs en los que el componente copulante es
el dcidc cromotrépico (4cido 1,8-dihidroxinaftaleno-3,6-di--
sulfénico}, a causa de la formacidén simultdnea de un ciclo -
acdicional con la intervencidn de los dos hicdroxilos en las
nosiciones orto cdel grujo naftalénico y el i6n metalico. Los
derivacos azoicos gue contienen dos grupcs capaces de actuar
como ligandos situacos en posicibnes orto respecto al gruco
azo, forman complejos =n los cueales el id6n metdlico di & tri
valente estd ligado por dos ciclos de S 6 de 6 miembres en la

misma molécula. (19)(20) .
La reaccién, generalmente tiene lugar en un inter
valo de pH de 0 a 10 y va acompafiada de un efecto batocrémi-

co en la absorbancia méxima del azocompuesto,

De tocos estos cerivados, indiscutiblemente los -

w28 ilmiortantes son los o,0'-dihidroxiazoderivados., £n genu-

ral, un metal divalente con un nimerc de coordinacidn de - -
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cuatro, forma una combinacidén compleja de razén molar 1:1, -

uniendose por tres de sus valencias de coordinacién a los dos
grupos hidroxi y al grupo azo. En cambio un metal con un nd-
mero de coorcdinacidén de seis requiere dos moléculas de colo--
rante por atomo de metal. En los casos en jue una misma molé-
cula de colorante posea tres o cuatro grupos comple jantes ca-
paces de combinarse con el i6n metdlico, pueden formarse tam-
bien complejos tricfclicos y hasta tetracfclices. Las posicioc-
nes de la esfera de coordinacibn del idn metdlico que no se -
combinen con los grupos funcionales del colorante pueden satu
rarse por moléculas de agua o de otros ligandos presentes, se
gdn los casos, en el medio donde tiene lugar ls complejacién

(por ejemplo, NHS)‘ Ello da lugar , por tanto, a la posibili-
dad de obtener ciferentes razones molares metal: colorante en
los complejos, siendo ello funcibén no solo de la naturaleza -
quimica del colorante y del metal, sino tambien de las condi-

ciones en gue se forme el complejo (21).

Un problema importante - y que agui sclo cabe esbg
zar - lo constituye la dilucidacidén de la estructura de los con
plejos de los azoderivados y el mecanismo por el cual se for-

man,

Se han llevado a cabo un ciarto ndmero de estudios
y trabe jos, empleandoc especialmente tecnicas potenciométricas
(22), de R.M.N. (23) polarogréficas (24) y espectrofotométri-
cas visibley ultravioleta e infrarroja (15). Asi, Snavely y -
Fernelius (25), en un estudio potenciométrico sobre sl ordsn
de estabilicad de los complejos métslicos de diversos azocbm—
puestos o-monosustituidos y o, 6 -disustituidos, alcanzaron -

las siguientes conclusiones:
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1.~ Al aumentar la acidez del colorante disminuye

la estabilidad del complejo métalico,

2.- Un azoico disustituido forma complejos m3s es

tables que el correspondiente azoico monosustituido.

-

3.- El grupo OH forma comple jos més estables qus -
el COOH.

La interpretacién de algunas de estas conclusio-
nes, fué elaborada posteériormente por los autores citados --
(26), sobre la base de 1la influencia competitiva que 8 jerce
sobre la complejacibén del ién metdlico la reaccidn de asocia
cién del ligando con el idn hidrogeno. Una aparente anomalia
frente a esta interpretacién surge del hecho de gue los colo
rantes o-hidroxi-&6 -carboxiazdicos (de constantes de disocia
cién 4cida mayor que los dihidroxiderivados), forman un com-
plejo con Be(Il) que no formanlos dihidroxi-azo-icas. Ello -
se explica sélo por consideraciones estéricas. En efdcto, el
ién berilio, de radio atdédmico muy pequefio, no puede ser an-
tenido en la molécula gor los grupos hidroxilos de los dihi
droxi-azo-derivados, por quedar éstos en posiciones demasia-
do alejadas, mientras que el grupo carboxilo, de mucho mayor
volumen, llega lo suficientemente cerca de la ssfera de atrac

cién del ién Be(II) para complejarlo.

Trabajos posteriores confirman la mayor estabili=-
dad de los comple jos formados por reactivos con dos grupos -
guelantes en posicidn orto, ambos, respecto al grupo "aza",
frente a los formados por derivados con un solo grupo, como
corresponde al mayor incremento de entropfa de reaccibn QUB
acompafia a la posibilidad de formacidn de un ndmero mayor e
sistemas cfclicos. Ejemplo de una de estos trabajos es el -
de Kaneniva (27), sobre los complejos cdpricos de 17 difereg

tes aszocompuestos. Entre otro de los trabiajos de este mismo
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sutor (28), se estudia el efecto del pH sobre el orden de es-
tabilidad de los complejos ds una serie de metales con un mis
mo dihidroxiazoderivado (Negro de Eriocromo T), observandose
que la variacién del pH no sélo da lugar a la modificacién de
aquel orden sino tambien a la del valor de la razdén molar con

que se combinan el metal y el reactivo.

Un estudio fundamental es gl de Kirby vy colaborado
res (29), relativo a la comple jacidén de varios iones metélicos
trivalentes (Al, Ga e In) por el 0,0'-dihidroxiazobenceno. -
£n 81 se estudian espectrofotométricamente los varios equili=~
brios posibles de formacién de los complejos 1:1, en funcién
del pH.

+ +
a) n193 + LHZ';[\eHZLS
+ . +

b) me3 + LH2:F1'leHL2 + HY

3t o * +

c) e v LH,==fleL + 2H

v A partir de las modificaciones gue sufren los ez =
mectros del reactivo en presencia de los iones metdlicos en =
funcién de pH, se concluye que la ecuacién (c) es la vidlida -
y gque el orden de estasbilidad de los complejos 1:1, €s el de
Gadal>»In, Este orden de estabilidad es explicado por los auto
res en funcién de la capacidad de los iones trivalcntes a --
actuar como aceptores de los electrones del 1ligando L2-, 8s-
trechamente relacionada con 15 electronegatividad de los ele
mentos respectivos. En el idn Ga(111), cdicha cepacidad es ma-
yor gue en el 71(111), porv el menor efecto de pantalla que sy
fre la carga nuclear. En cambio, en el In(111), es posiblemen
te el mayor volumen idnico el nue hace ue Sea inverso el efec

to oboservasu,
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Los propios autores reconocen que, aunque la corre
lacién entre las estabilidades de los guelatos y sus espec-
tros es evidente, no se puede encontrar una explicacibn satis
factoria de los hechos experimentales tomando en considera--
cién sélo los factores citados, ya que en la bibliografifa -
existen algunas descrepancias, como la sefalada por fFreeman-~
y White (30), para los cuales la magnitud de la intensidad -
de fluorsscencia de estos mismos quelatos cbliga a aceptar el
orden de estabilidad Al>Ga>In, que no concuerda con el de --

Kirby.

Hemos visto hasta aqui que la variacién del pH del
medio hace variar el grado de formacidn de los comple jos me-~
tédlicos obtenidos, el orden de estabilidad de los mismos y -
como consecuencia de la complejacién, la tonalidad del color,
Los espectros de absorcidn varian Yy gracias a esta variacién
con el pH ha sido posible calcular las constantes de disocia
cién de los colorantes y las de estabilidad de los comple jos,
sagln las tecnicas espectrofotométricas habituales. Por otro
lado, hemos de tener en cuenta el efecto de los puentes de -
hidrogeno intramoleculares, que ejercen una accidn importante
sobre los ecuilibrios.protoliticos del grupo hidroxiloc en lcs

azocolorantes,

Asi, Stamm (31), ha investigado este efecta, obser
vando gus los compuestos que posee un grupo hidroxilo en posi
cién orto respecto al grupo azo presentan una constante de di
sociacién 4cida considerablemente menor que los gue lo tienen

en posicién para.

Este hecho se explica satisfactoriamente, aceptan-
do la formacidn de un puente de hidrocgeno entre el grupo UH -
en posicidn orto y un dtomo de nitrogeno del grupo azo, puan
te gue no se puede formar en los compuestos para, y que evi-

dentemente dificulta la disociczcidn.del grupo OH,
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Otro factor influyente ©n 1a actuaci6n de los =
azo-compusstos es la distribucibn espacial de bs complejos que
forman. Pfeiffer (32)(33) , tras obtener complejos de cr (111)
y dihidroxiazoderivados opticamente activos, demosttb inequi-
vocamente la existencia de gstéreo is6meros de dichos compues
tos. Con este hallazgo quedaba descartada 1@ posibilidad de wna
ordenaci6n planar en la gue se suponia gue las valencias del -
metal estaban dirigicas hacia los vertices de un hexagono Y si
en cambioc se confirmaban la idea de una disposicién octadédrica,
gs decir, coOn las valencias del metal dirigidas hacia los verT-
tices de un octaédro, en cuyo centro se halla situado el atomo

metilico.

En la tabla n@ 1 se resumen los datos mds signifi

cativos ancontradcs en la bibliografia consultada.




TABLA

Ne

1

AGRUPACICN NAFTALEND - AZD - NAFTALEND

Raactivo para la identitica

3cido 1-{(4-sulfonaftil)azc)-2,3-dihi-
groxinzftaleno-5,6-disulfénico

) ) X .. Roactive nara 1y determina-
ihreala oy nomb re s Indicador wetalocrdmico
cidn Jdu cion esnectrofotomdtrica
S04H OH  OH
Q0L 100
Oy, SO4H . . R
fo H,408 3 rig(34) Zr(35),802(36)(37)8908)(39)
4cico 1-{(Z-nicrexi-3,6-cdisulfdnico-1-
naftil)azo)-2,3-cdihidroxinaftaleno 5,8
-disulfénico
OH  OH
1405 SO4H Th{40)
jcido 1-!(4-sulfénice-1~-naftil)azo)-4-
nitroso-2,3-dihidroxinaftaleno-5,6-di-
cylfbnico
OH  OH
HOJS\©\©> t=n @@):L
1,08 SO4H
Th(4Q)

oHn O

1

jdeicdo 1-{(S5-sulfénico-1-naftil)azn)-2,
Godinidroxinaftaieno-%,0-divulfénico

Th{4a1,4?)

Ll



TABLA ne 1

(Centinuaci6n)

. Reactivo para la identifica i i
Fermula y nombre cibn de - Indicador metalocrémico fieactivo para la determina-
cién espectrofotométrica
OH
; : H,0S .: ‘: SOH
HO4S Th(43,44)
dcigo 1-{(b-sulfénicc-1-naftil)azo)- 2,
3-dihidrexinaftaleno-5,8-disulfénico i
OH
©o9
HOLS > 96547;; Cu, Zn y Cr(46);
SQ Hg (46) Cu(as) Hg(46) (48)
HO3
dcido 1-((5-sulfénico-1-naftil)azo)
~2-hidroxi-7-naftalen disulfdnico
OH OH COOH
1O°>—(<—)/&~:N O
/b—\' O: Ca(49,50) Ca(51,52,53,5¢,55) u (56)
:\——//
dcido 1-(2-nidroxi-4-sulfénico-1-naf-
til)azo)-2-nidroxi-3-naftoico
X
Ho oH cd,n Zr (58) U(99); (57) (64)
. ( - ny Zr ; Nb(57 Mo(64
" (7] Casig y Nb( &,57) ca(s8) (6C) ; r1g(58) (60) U(S6);41(65) = -
) ()F AN - j
AN ! N (61) n(62) (53) 53pectrufluor1me
trfa (x)
dcido 1-{(2-hidroxi-i-naftil)azn)-2-
naftol-4-sulfénicn

*» ceterminacidn espectrofluorimétrica de aluminio.

!

Bl



TABLA

e

1 (Continuacién)

Férmula vy

nombre

Reactivo para la identifica

Reactivo para la determina-

cidn de Indicador metalocrdmico cidn espectrofotométrica
"NS”/A\ e (ﬂ, ‘ mg(58); mn(Se)(66); Cu,Ni,
Ca vy g( 6) Pby Zn (66)
icido 1-((2-hidroxi-naftil)azo)-6-ni-
tro-2-naftol-4-sulfénico
HO o
i n=N Y Ba,Ca,Mg,N Ba(70)3Cd(56)(71)(72) ;1n(73
SO oe P AR s 0
no (65 in(77)(75)(80)(81)(82); Pb(57) -
2 (72)(73)(74); Zn(71)(72)(83) ;
Zr(B4); T.R(67)(72)(s4)(85)(e6)
scico 1-((1-nidroxi-2-naftil)azo-6- (87)
nitre-2-naftol-4-sulfénico
HO
’ en Ca,Cu,ltg y Zn (6) Cgé57)$90)(91)(92)(°3)(9f)(35)
D010 BT ERlcdE BECt

raftaol-d-sulfénico

jcide 1-{{2-hidroxi-1-naftil)azo)-2-

OO 1.0

jcizc 1-({z-hicroxi-4=-sulfén
tiljazo)-2-hidroxinaftalrno-
co

HO) Oit SOJH

ico-1-naf-
3-sulfoni-

Ca y Mg(B9)

Ca (94)

6l



TABLA

Ne

(Continuacidn)

! Férmula vy nombre

Reactivo para la identifica

Indicador metalocrémico

Reactivo para la determina-

E cién de cidén espectrofotométrica
} S

i OH OH  SOgzH

' == ,“"f

E Hj08 —/Q M=N O

i

E O ta (50) ca (100)(101)(102)

SOgH

~écico 1-((2-nidroxi-4-sulfénico-1-naf-
‘til)azo)-2-hidroxinaftaleno-3,6-disul-
i fénico

—

| - Q w,

{ 4cido 4-amino-1-(2-hidroxi-8-sulfdnico
~1-naftil)azo)-2-hidroxinaftalenoc-8-
sulfénico

cu(103) (104)(105)

02



TABLA _

AGRUPACION BENCEN!

(Continuacién)

RZO - NAFTALENO

Féraula vy nombre

Reactivo para la identifica

cidn de

Indicador metalocrémico

Reactivo para la determina-
cidn espectrofotorétrica

oM OH

2
H,0S 503H

‘dcico 1-((4-nitrofenil)azo)-2,3-dihi-
‘droxinaftaleno-5,8-disulfénico

Cu,Sc e Y(106)(107)(108)

g2, (110)(111)

—

I
i
i
I
i [::]-N:N
1
i

1408 (:) SO4H

OH OH

)
i
!
| 4cido 1-(fenilazo)-2,3-dinidroxinafta-
leno-5,8-disulfbnico

Th (67)(109)

HF(112); Yo(113); v(114);
Cu, 5e,Mg,Ca y Ti(118) ;
Co(116)

OH OH

J— NN _@
N L
03 ™ ,05@903H

4cido 1-((4-sulfénico fenil)azo)-2,3-
dihicroxinaftaleno-5,B8-disulfénico

E 17§ ;2r(36) (118) ;Ca, Sr,
mn(119 §119g(120)y .R.
(121) (1 22) 123

Th(36)(37)(117) vy Zr(356)(37)
(118)

ThE124g(125); Z

r(126)(127)
Al(128) y T.R. (123)

1
2

on oM

deido 2,%-dibidroxi-1-((p-nidroxi fe-
nil)aza)-5,6-naftalen disu:lfbénico

Re,Mg,Sc,La,Tl,Nb,Ti,2r
y BO} {115)

Le




1AL

=

(Continuacidn)

Reactivo para la identifica

Reactivo para la determina-

| férmula vy nombre L. Indicador metalocrdmico ,
| cidn de cién espectrofotométrica
i
| HO  OH
. ) \
9
| O
TR 3a(115)

HL08 O S04t

‘4cido ;,3-oihidroxi-1-((p-tolil)azo)-
5,6-naftalandisulfénico

!
i
h
i
i

—

'
'
H

oH OH

; H30S SO3H
l

4cido 1-((p-amino fenil)aza)-2,3-dihi-
droxi-5,€-naftalendisulfénico

Cu,Be,fig,Nb,Ti y Zr (115)

o oM

Qe

CH,0
3 1308 SO4M

dcido 2,3—dinidroxi-1-((p-metoxi-Fenil)
az0)-5,8-naftalendisulfénico

Cu y Be (115)

OH SOt
/}isO:}H; \ ( )
-NzH O
lO
K .
Ny O
SOy

Acico 2—hjnruxi-1-((n-ursénicn-fcnil)
azey-3,h-naftalengizulfénico

He(129) ;La{130) ;Th(
(132);u(1v) (129), U
Y(133)

62)(131)
(vi(130)

8i(134);Th(134(135);u(v1)(136)
sc(137); Y(138) -

a4



TABLA ne

1

{Continuacién)

Férmuls vy nombre

Reactivo para la identifica

cidn de

Indicador metalocrémico

Reactivo para la determina-
cidn espectrofotométrica

H
AsOgH, oM 9

@—N:N @
H40S @ SO4H

4cido 2,3-cihidroxi-1-((0-arsdnico fe-

‘nil)azo)-5,B-naftalendisulfénico
|

(139); B0, (140) ;b (141
y Ta(142)

Al,Yb,La,Pr,Nd,Dy,Sm,Erj

—

OH

4cido 1-((3,4-cimetil-1-fenil)azo)-4,5

naftalendisulfénico

ra(143)

MO  OCH3

—
HO3S© N=N Q>
HL05 ‘O/ SO4H

3 K

icido 1-((3-sulfénico-1-fenil)azo)-2-
nicroxi-3-metoxi-5,6-naftalendisulfé-
cico

Ca y Mg (144)

HO) OH
On -
J@ - H=zN )/
HO,87 N\ .
3 TGRS O oo
S

Gcido 2,3-dihidroxi=-1-((2-hidroxi-4-
culfénico fenil)azu)-iL,8-naftalendi-
sulfédnico

%a,Ca,Mg,Sr y Zn(145)
(146)(147)

Ca,ig(14

8)
Zn (148) (1

(
52

1?9); Pb(150) (151) y

154



TABLA _Ne v

(Continuacién)

Reactivo para la identifica

Indicador metalocrdmico

Reactivo para la determina-

Féraula vy nombre .
cibn de cidn espectrofotonétrica
OH Ho
-
1 @N:N O
1
| “ O ¥(183) ;Cu,Ni,Co y Cr(17) Fe(111)(57)
H,08
4cido 2-naftol-1-((B-cloro-hidrcxife-
. nil)azou)-7-sulfénico
\ ;
o e e e
!
‘ [e13} on
Ca,mg,Th,Al,Ga,In(154;(155) Ca y Mg(154)(155)(160) (161) ma(162) (163): U, Al
3 In Zn(158?;2n,cd y Pb(157) (?éa);)éa(1éi)(§es)

4cido 2-naftol-1-((2-hidroxi-5-metil-
fenil)azo)-4-sulfénico

?99);:0 y Ni(156) (157

157} (158); U(159) ;mg(160);

Pb y Cu(157)

OoH Ho
HO@ N:NQ
——
njOS

icido z-naftol-1-((2,4-dihidroxife-
niljazo)-7-sulfénica

zr(166) (66)(167)

Ga(lrl)(168); Ce(111)
(57) =

on On

rﬁos—<(ff;>—50fo

feido o,3-uinidraoxi-1-((p-arsénico
Fenil)azn)~naftalen-5,ﬂ-disulrénico

Cu,Be,ig,Ca,Nb,Ti y Zr
(115)

x Usterminacign espectrofluorimétrica de ce(111)

e




TABLA We 1 (Continuacién)
» Reactivo para la identifica i i
( Formula vy nombre cién d - Indicador metalocrdmico Reactive para la determina-
| idn de cidn espectrofotométrica
i
{ oM oh
% e )
\O, " ‘/O CaEs7))(27u);ca(zm;t(n;)(;re)(n) y
i . =y
‘ / Fe(T111I 57g mg(s57) (170) (171) (172)
| S0 { 2n(169) Mn(57) (170) (171) 3P6(170) s2n(57) -
. ,
; {172y (17
; OH
| 4cido 1-((2,6-dinhidroxi-1-naftil)azo)
i -2-hicroxibenceno-5-sulfénico
—
OH oH
NN O . .
Al,Ca,Mg,Pb,Zn(166) ;Cu,Ni Ca y Sr{170);Mg y fin (57)
@ 8 (166) {140) ;Co,Cr(159) ’ Nb(142) (173)
HO4S
4cico 1-((2-hidroxinaftil(azo)-1-hi-
droxi-5-bencenosulfbnico
OH OH Oon
Biii]—n:n (:)
ay Ca(196)(197)(198);Cd(199); fig 24 fonn
T sl (O Yson C2(173),tb y Ta(195)(153) (196) (199) ;" Mn,Ni,Po y zn(199) uoy" (220) ‘

dcido 1-((5-clorc-2-hidroxifanil)azo)
2,3-dihidroxinaftaleno-5,8-disulf6ni-
co

HO4S OH MO :
0
H:H \Og
\ Y
c <%:}3
r- !
IIL")‘;

icide 1=-((5-cloro-7Z-nidroxi-JG-sulfé-
nico fenil)azo)-2-nattol-G-sulfbnico

v(1v) (221)

Ca,Cd,Mg,Ni,Pb y Zn(202)

5S¢



(Continuacién)

Férmula vy nambre

Reactivo para la identifica

Indicador metalocrémico

Reactivo para la determina-

‘ cién de cién espectrofotométrica
§
H ci oM HO
l <§2§>ﬂhN (:j>
i ct Ct
; O Ca,Mn y Pb(57)
. H,0S
| 4dcice 1-{(2-hicroxi-3,5,6-tricloro fe-
| nil}azo)-2-naftol-7-sulfénico
!
on HO  NH,
SORRS
ST @ SOzH Nb(173) Ga(203)
éc:do 1-((3-cloro-2-hidroxi-5-nitro-
fenil)azo)-3-amino-2-naftol-5,8-di--
sulfénico
on MO NHy
‘ N=N
wos<() )-soyn Ca y Mg(207) Pd(57)

-2-naftol-S,B8-disulfénico

Ca y Mg(207)

HO NH2
oH {
@—N:N O
SO.H
(O)-=s
SO3H

dcade 2-{{2-nidroxifenil)azo)-1-hi-
Sroxi-tHeaminnnaftalenn-5,7-disulfé-
alco

Ca y mg(207)

Ca y fg(207)

9¢



TABLA Ne 1 (Continuacidn)

Reactivo para la identifica R i i

_ 3 . .. eactivo para la determina-
Férmula vy nombre i6n d Indicador metalocrdmico . P a
cion de cién espectraofotométrica

<::>FN:N <:> Ca y iig(207) Ca(207)(170); mg(207); sr(170)

1-((2~ hldrOleEhll)aZU) 2-naftol

H oM
t Cd y zr(170)

1-{(2-hidroxi-4-nitrofenil)azao)-2-naf-~
tol

- HN=H
Ga(203)
HO3S ' .

4cido 1-((2-hidroxi-3-nitro-5-sulféni
co fenil)azo)-2-hidroxi-3-amino nafta
lenou-5,8-disulfénico

Ca y fg (207) Ca y hmg (207)

1-({z-nidrrexi-%-fenil-fenil)
gluj~r=-naftol

Ll




TABLA

1 {(Continuacidn)

fédrmula vy nombre

Reactivo para la identifica

Indicador metalocrdmico

Reactivo para la determina-

|

! i4 .
! cidn de cién espectrofotométrica
i

i

i OH gi'

| <O>_/O>

: <:> Ca,Cd,Mg,%n y Zn (170)

: oH

f 1-((2-nidroxi-fenil)azc)-2,7-

~dihidroxi-naftaleno

i HO3S, OH or

|‘ s

| @ ®)

: Nb(142) Ca,Cd,Ni y Sr(57)

(o]

i 4cido 1-({2-nicrcxinaftil)azo)-2-hidrg
. xi-5-cloro bencenc sulfénico

-acetanido-2-hidroxi-1-naf-

dcido 1-¢
-5-cloro-2-ticroxibencenn-3-

til)aza)
sulfénice

<]
94

(

Niy Sr§57); Cd,fin, Pb y Zn(204);
Ca y mg(204) (57)

o
oM on >
/, /!
O et -d O>~S()3H
OO0
Pt ¥t
i A
@
NV

S-cloro-tidroxi-3-nitrofe-
_naftol-a-sulfénicc

[ S e

Fe(11) e In (57)

8¢



TABLA __Ne

1 (Continuacién)

Reactivo para la identifics

Reactivo oara la determina-

i Férmula vy nombre L Indicador metalocrémico
cidn de cidn espectrofotométrica
¢ oH OH NHy
§O>—N=N O SO3zH
IR O
s0gH Ca, Mg, Mn y Ni (205)
4cido 1-{(3,9,6-tricloro-2-hidroxife-
nil)aze)-2-naftol-3-amino-4-,6-disul-
!Fénico
f"
oH HO NHy
Ei;ﬂ_”:N
0 - S05M
nop *§:> Ca(203)(211) y Ga (212)
4cido 1-((2-hidroxi-5-nitrofenil)azo)
-3-amino-2-naftol-5,8-disulfénico
o om OM NHCOCHg
a
g;? Cd,Mn(57); mMg y 2zn(213); Pb
SO4H (214)
$cido 3-acetamido-1-((2-hidroxi-3,5,6~
triclorofenil)aza)-2-naftol-6-disulfé-
nico
OH OoH OH
Bi;U-Nﬂ‘ (:>‘
] Pb(150); Ca y Wg(14%); Cd y
wol  wos O/ S0y mg(206) anm) '

4dcido 1-((E-hidrmxi-5-5ulfénicufenil)
azo)-7,3-dinidroxi-naftaleno-5,8-di-
sulfénico

62



TAGLA

e

1

(Continuacién)

HJOS

4cido 1-{(2-nioroxi-5-nitrofenil)azo)
-2-nidroxinaftaleno-7-sulfénico

Reactivo para la identifica . , Reactivo para la determina-
Féruula Yy nombre L. Indicador metalocrémico ’
cién dg cioén espectrofotométrica
G Ho
<O>N,N O
O v(1v)(201) v(201)
v130$
icizo 1-{(2-nidroxifenil)azo)-2-hidro-
xinaftaleno-7-sulfénico
¢ oM on
O HzN O SOH
HO38
v(Iv)(201) v(201)
scidec 1-{(2-hidroxi-3-cloro-5-sulféni-
-c fenil)azo)-2-hidroxinaftaleno-4-sul
Fénico
OH "o
(O — MN:N O
O,N /
: &O v(1v) (201) v(201)

CH3

on ou‘conua”L\L
@-N:N—/\b} @’ CHj
Poed
O

1-{2-nidroxi-1-nafti 1jazn)-2-
{2,4-cinetil carbosian{lido)-Ffenol

ng(2ne) (209)

o¢



TABLA

NQ

1

(Continuacién)

nombre

Reactivo para la identifica

cidn de

Indicador metalocrémico

Reactivo para la determina-

cidn espactrofotorétrica

HO3S OH  HO

i =)

H,0S

|
! Férmula vy
|
|
i

4cido 1-((2-hidroxi-3-sulfdénico-5-ni=-
trofenil)azo)-2-hidroxinaftaleno-7-~-

v(1v){(201)

v(1v)(201)

t sulfénico

0N OH  HO
@ O
o2 O

Hsos

dcido 1-({2-hidroxi-5-sulfénicn-3-sul-
fifenol)azo)-2-hidroxinaftaleno-7-sul-
fénico

v(1v)(201) v(201)
N30$
idcido 1-((2-hidroxi-3,S-dinitrofenil)
azo)-2-hidroxinaftaleno-7-sulfénico
HOS  OH HO
@ N:=N O
)
/ v(201)

MO SO4H
OH

r
oY
7 nlO)

icido 1-{{(2-nidroxi-3,5-dinitrofenil)
gig)-d-nidroxinaftalena-3, B-disulféni

co

2r(210) ;Nb(215) ;Cu(216) (217)

Lg



TABLA

WE

1

(Continuacién)

Reactivo para la identifica

Indicador metalocrdmico

Reactivo para la determina-

Fférmula vy nonbre . ]
. cidn de cion espectrofotométrica
HO SO5H
OH 3
HO3S O - N=N O
o MaOS mo(218)

seico 1-((2-nidruxi-5-nitro-3-sulféni-
co fenil)azo)-2-hidroxinaftaleno-3,6-
disulfénico

HO
OH

H035©_ H=HN O

,0S SO+

tcido 1-((2-hidroxi-3-sulfénico-1-fe-
nil)azo)-2-hidroxi-5,8-naftalen disul
fénico

Ca y Ing(144)

AN



TABLA N

Q

1

(Continuacidn)

AGRUPACION BENCEND - AZC - BENCENO

O

formu.a y nombre

Reactivo para la identifica
cidn de

Indicador metalocrémico

Reactivo para la determina-
cidn espectrofotonétrica

Q-0

OH

o-! ioroxiazobenceno

Ce,Pd y Ni(193)

pd (123)

N02 OH

58,

2,t4-cihidroxi-1-((o-nitrofenil)azo)~
hengeng

Mg (193)

OH

H308 ERT OH

HO OH
SO4H ou

cido 1-((3,5-disulfénico-4-hidroxi-
enil)jazo)-pirogalol

Th{219)

on

@CH?—N=P
P
) 035

G ua 1-((2-nifdroxi-S-matoxifenil)
azz)-bencil-d4-sulfbénico

OH:‘C

Ni y Co(220)

€e



TAGLA

13

(Continuacidn)

Fébrnula vy nombre

Reactivo para la identifica.

Indicador metalocrdmico

Reactivo para la determina-

1

: cién de cién espectrofotométrica
i
; MO OH
j;’*O b N=N N=N O OH
EHO‘ CH=CH OH
" WO Hy0S SogH o 2iy Th (221) Ta(222)
|
jcico 4,4'-bis((2,3-dihidroxifenil)
azo)-2,2'-stilbenceno disulfénico
OH
@—N:N@OH
Ga(223)

Z,3-dihidroxiazobenceno

1-({2-hidroxifenil)azo)-2-hidroxi-
venceno

fg,Al,Ga e In(224)(2¢S)

rg(220)

HO oH

&8,

a~({2-nidroxifanil)azo)-ressrcinnl

Ca y ing(207)

Ca y Mq (207)

[

ve



TABLA Ne 1 (Continuacién)

Reactivo para la identifica . .. Reactivo para la determina-
Incicador metalocrdémico

fFérmula vy nombre . ,
cién de cién espactrofotométrica

HO OH
!
e
OH
(:> Ca y Mg(2G7) Ca(207)

1-((2,4-cihidrcxifenil)azo)-5-fenil

! ~2-hidroxibenceno
;
1

—

OH OH
HOJS N=N @
OH
Cl

5¢

Nb(226) (227) (228) (5) Ni(103)
4cido S-cloro-1-((2,4-dihidroxifenil)
azo)-2-hidroxi-3-bencenosulfénico
OH HO C[CH3]3
CI@ n=n @
HOSS OCHy Cr{225)

dcido 1-((2-hidroxi-3-terbutil-6-meto-
xifenil)azo)-2-hidroxi~-4-cloro-benceno
sulfénico
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2.- Azo - compuestos como indicadores Acido - bhase

Los primeros azocompuestos utilizados como indica-
dor &cido-base, fueron el p-amino-azobenceno y el p-dimetil--
amino-azobenceno que presentan el inconveniente de ser ambos
insolubles en agua. A partir de los mismos se obtuvier6n com-
puestos solubles en agua introduciendo grupos polares en la «
molécula, tales como el grupo sulfdnico (naranja de metilo) 6
el grupo carboxilico (rojo de metilo). Los clasicos "azo" in-
dicadores tienen color rojo en medio &dcido y amarillo en medio
alcalino. El1 cambio de color ocurre en medio 4cido y es cauéé
do por la formacidn de la estructura catidnica del indicador,
ya que el par de electrones insaturados de los &tomos de nitro
geno del grupo "azo" son capaces de enlazar protones, criginan
do la formacibn de un anillo bencénico de estructura guinoides
en un sistema resonante. (174) (175) (176)

H,C CH
3 7 3 HC\. CH3 H3(:\../(:H3
N
H* N : N
1l | ]
N :pK=3,4 ‘N—H - +N—-H
sog so3 SOz
Forma amarilla Forma roja: medio acido

medio alcalino

En medio 4cido la estructura es de "Zwitterion®.
E1 error de sal de muchos "azo" indicadores es despreciable,
por ello estos indicadores son apropiados para la determina

cién colorimétrica del pH.



37

El cambio de color del naranja de o{-naftol (Tropeo-

lina 000) y probablemente la de otros compuestos con estructu

seme jante, se puede interpretar suponiendo que estos compuestos,

en medio 4cido, tienen estructura de "Zwittérion". En medio al-

calino unao de los 4dtomos
protdn y en consecuencia

tura guinoidea,

sels

Forma acida
Amarillo

de nitrégenc del grupo "azo" libera un

8l anillo naftalénico adquiere sstruc-

Forma alcalina
Rojo

Los indicadores de este tipo tienen el intervalo de

pH de transicibn en medioc alcalina y su cambio de color tembien

es difersnte de los clasicos '"azo" indicadores, (rojo (4cido)-

amarillo (alcalino)).

Algunos autores (177)(178), han investigado el

efecto de diferentss sustituyentes sobre el valor del pK de

varios "azo" indicadores tales como el p-dimetil-amino-azo-

benceno (amarillo de metilo), 4 -dimetil-amino-azobenceno-4

-sulfonato sdédico (naranja de metilo), 4°- fenil-amino-azo-

benceno-4-sulfonato sddico (tropeolina 00) , entre otros.

El fin de estos estudies fué, junto con las conside-

raciones tedricas, el de preparar indicadores solubles en agua

y cuyo intervalo de transicién comprende valores bajos de aH,.

ODe los estudios realizados, se pueden obtener las -

siguientes conclusiones.
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1.- El cambio del valor de pK causado por grupos -
nucleofilicos 6 electrofilicos, en posicién para con respecto

al grupo "azo", es préicticamente despreciable.

2.- Debido a la proximidad, el efecto es mayor con
sustituyentes en posicién ortoc con respscto al grupo "azo'", es
pecialmente con grupos 4cidos fuertes, tales como el grupo sui

fénico 6 el grupo carboxilico.

3.~ El valor del pK disminuye considerablemente cuan
do 4tomos de halogenos se introducen en posicién orto con res-

pecto al grupo "azo",

Kuznetsov y Kosheleva (178) prepararon algunos deri
vados halogenados del naranja de metilo, los cuales se pueden

usar ventajosamente en el intervalo de pH de 1'6 a 3'7,

Los mismos autores (179) han preparados los deriva-
dos halogenados, en posicidn orto con respecto al grupo "azo¥
de la Tropelina 00, los cuales cambian su color a valores de -

pH muy &cidos,

Schulek y Somogyi (180), han investigado el compor-
tamiento de cerca de 30 nuevos "azo" indicadores, preparados -
principalmente por ellos, como indicadores dcido-base, redox y
de adsorcidén. Estos compuestos resultaron ser buenos indicado-
res 4cido-base y fueron preparados por copulacidn de derivados
de la m-fenilendiamina, que contienen en el seqgundo anillo del
derivado azobenceno un grupo auxoéromo ( OH™, CHSU: CZHSD: Ce -

He™ ) en la posicién 47 676 2!
NHy

47-metoxi-2'4~diaminocazobenceno
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Si se introducen grupos metilo en las posicianes -
3, 5,37 6 57, el color del indicador aumenta considerablemaen-
te. Estos indicadores muestran un brusco cambio de color, pu-

diendo ser usados en disolucicnes diluidas de 4cidos,

En al tabla n2 2 se resumen algunos de los 'azo" in

dicadores mds importantss.




TABLA

-
s

<

Férmula vy nombre Intervalo de transicién. scida Color basico Solucién
OO0
HO4S 1'2 - 2'3 rojo - amarillo 0'1% (agua)
scido 4'-anilinazobenceno-m-sulfénico
{(121)
Worrere)
) 1'3 - 312 rojo - amarillo prca%(etanol-agua 50%)
5cide 4'-fenilaminoazobenceno-4-sulfé-
nico
OJS@@C@ ,
19 - 3'3 rojo - amarillo 2121% (agua)
jcico 4'-benzilaminoazobenceno-p-sul-
fénico
= N |CH
<::>*N N*(::>— (eHale 2'9 -~ 4'0 rojo - amarillo 0114, (etanol-agua 90%)

Limagtilaminoazobenceno

ov



TABLA

nNe

(Continuacién)

Férmula y nombre Intervalo de transicidén scido Color bisico Solucién
311 - 4'4 rojo - amarillo 0'04% (agua)
icido 4'-Cimetilaminoazobenceno-4-sul-
fénico
@N:N @ NHy
@ <317 -« 5'Q0 rojo - amarillo 0t 1%(etanol-agua 70%)
d-naftilaminoazobenceno (182)(183)
NHy
e @D
t 315 - 5'S rojo - amarillo limén 01 2% (etanol)
floruro-4-etoxy-2',4'diaminoazobenceno
@ H=H @— (T
CooH
4r4 - 62 rojo - anarillo nt14 (etanol)

4cido a'-cimetilawminoazobenceno-r-car-

boxilico

Ly



TABLA

e

2

(Continuacién)

Fférauls oy

nicn

ACiG0 -2',4'—cinxiazobenceno-d-sul G-

amarillo

rojo marrén

s os s Color :
nonbre Intervalo de transicidn scido hésico Solucién
HOQS‘@N=N @ OH
@ 74 - g9 amarillo verdoso - rosa C'1% (acua)
dcido o -naftelazobenceno-p-sulféni-
co
HOOC NO,
HO N=N .
@' '@ 1000 - 1211 amarillo - amarillo 0'1% (agua)
brillante parduzco
4cido-3'-nitro-4-oxyazobenceno-3-car-
boxilico
HOOC
HO M n=n NO,
@:D)F ﬂ<::>k 10'0 - 12" amarillo - rojo 1% (agua)
brillante parduzco
écido-d'—nitro-6-0xiazobencen0-3-carbg
x{lico
OH
uo@ n=N —@Soa"
11'1 - 12'7

0'1% (aqua)

A%



TaBLA nNe

(Continuacidn)

férmula vy nombre Intervalc de trarsicién scido Color basico Solucién
OH
HO@N=N@NO2
11'0 - 130 amarillo - violeta 0'sy" (agua,sal - Na)
y-p-sinidroxiszo-p-nitrotenceno (184)
1183) (18€)
c
HOJS@N=N@N[CH3]2
16 - 3'7(pki=2'70) rojo - amarillo agua
jcico-4'-dimetilaminoazobenceno-2-clo-
ro-<-sulfénico (178)
Br
HOJS@PI:N@N[CH3]2
1'6 -~ 3'6(pki=2'73) rojo - amarillo agua
écLco-é-Gimetilaminoazobenceno-?-bromo-
-4-culfbdnico (178)
rojo - amarillo agua

o]
MOﬁﬁgii}N="%@§2}"k"ﬂz

Cl

4'-dimetilaminoaszobencenn-2'5-

14 - 3'2(pki=2'3)

U-besulférica (170)

1587



TaBLA Ne 2

(Continuacién)

a vy nombre

Intervalo de transicién

dcido

Color

basice

Solucién

B
Br

4cicdo-4-cdimetilaminoazobenceno-2,6-
dibromo-4-sulfénico (178)

pH1/2 - 'S

rojo

amarillo

agua

L

3cito-3,5-dibromobencenosulfénico-1-
(4-azo-4')-cifenilamina (179)

pH1/7 - 0'55

rojo

amarillo

Ci
N

Ci

jcico-3,6-diclorobencenosulfénico-1-
{4-zz0-4')-cifenilamina (179)

pH1/2 - C'26

rojo

amarillo

Br

ReoRe ™o

icido-3-sromcbencena sulfénico 1-(4-
aru-4')-aifernilamina {179)

pH1/2 - 0'68

rojo’

amarillo

4%



TABLA

Ne 2 (Continuacién)

Féramula vy nombre

Intervelo de transicién

acido

Color

Solucién

C!

icido-3-clorobenceno sulfdénico-1-(4-
azo-4')-difenilamina (179)

pH1/2 - 076

rojo

- amarillo

NHy

4'eoxi-2z,4-diamincazobenceno (160)

3'4 - 5'4

rojo

- amarillo

-H= H
rbn4<::>»|»w<§§$%0

NH,

4'-oxi-3'-metil-2,4-viamino azo ben-
ceno (1560)

3'g - 5'g

rojo

- amarillo

?HN@ N=N —@—CH;@

NH,

a'-metoxy—?'A—Hiaminnazmtanceno\1uu)

ar4 - 6Y4

rojo

- amarillo

Sy
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3.~ Azo-compuestos como indicadores de adsorcién.

Desde que los indicadores de adsorcién fueron in--
troducidos por Fajans y Hassel (187) (188) diversos azo-comes
puestos han sido propuestos para la determinacidén del punto -
final en las volumetrias de precipitacifn actuando como in--

dicadores y de adsorcién.

El mecanismo de actuacién de los azo-compuestos co
mo indicadores de adscrcién, no parece tan simple como el pro
puesto originalmente por Fajans para la fluoresceina en las -
valoraciones argentimetricas, habiendoss propuesto diferentes
teorias no totalmente satisfactorias, entre las que cabe des-
tacar la de Sierra-Sanchez Pedrefio (185) (190) (191) (192) vy
Pungor y col, (193) {194),

En la siguiente tabla he 3 se muestran algunos e jem

plos significativos.




TABLA Ne¢ 3

Férmula vy nombre

necanismo de actuacidn

Cambio de color

1én valcrado

sozH

jcido 4'-anilinaazo benceno-m-sulfé-
nico

Precipitacidn
jcido - base

amarillo - rojo

rojo - azul

@- N=N@N {crale

COOH

scido dimetilaminoazobenceno-0O-carbp
xilico

dcido - bass

rosa - amarillo

Zn Fe (cw)sa']

@@ n:u-%soaﬂ

5041

Chromotrope F4B

precipitacidn

rosa grisaceo - verde

ar”,17(ag")

0100,
SO4H

HO4S

Grilliant orseille 2.

precipitacién

rojo azulado - vrrde

t17,8r7, 17 (ag" ) ag* (ar7)

LYy



TADLA N

(Cmntinuacién)

,____,__._____——__.,___—___‘__.._____.

1

Féramula v nombre

flecanismo de actuacién

Cambio de color

16n valcrado

— e — e ————

cszo—@v N:N@NH,
NHp

a-[toxicrisoicina

Acido - base

amarillo - rojo

1" (rg")

e

— e ———

z O =<0
®)

ﬁencenoazu—1—naftilamina

Acido - base

naranja - violeta

cl-,er‘,r‘,scm’(ng*) en el
intervalc pH 4=5

CoMs

- og-
|

A(2‘-etilfeoilazo)-1-naFtila-
mina

qcido - hase

violeta - amarillo

sch”(Agh)

—

8y
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICCS

Los dos Unicos trabajos que conoccemos acerca del
dcido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfénico se deben a Iijima
(237) y a Khalifa y colaboraderes (233), y no aportan dato
alguno referente a la capacidad de formar complejos ni -

tampoco a las posibles aplicaciones analiticas del producto.

En el primero de los trabajos mencionados se de-
terminan los potenciales de semionda de una serie de colo--
rantes, obtenidos por reaccién de la anilina y sus derivados,
con 4cido R(2-naftol-3,6-disulfénico), entre los que se -
encuentra el &4cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfbnico (E;:
= =541 mV a pH = 7 frente al SCE). :

En este trabajo se relacionan los potenciales de
semionda polarograficos, de estos compuestos, con el valor
¢ de Hammett para los sustituyentes en el anillo bencénico,
encontrandose que dicha relacién es una linea recta de pen-
diente positiva. Iijima, afirma, que esta relacién también_
es valida para una serie de colorantes obtenidos por reac-

ci6bn de la anilina con el 4cido G(2-naftol-6,8-disulfénico).

La pendiente positiva de esta linea recta, sugie
re que el mecanismo de reduccidn catédica de estos coloran-
tes se realiza en dos etapas. En la primera etapa se adicio
na un electrén a cada uno de los 4tomos de nitrdgeno, mien-

tras qus en la segunda se adicimma un protédn.
R~ N~N-R' + 26 —> R-N=zN-R!
R-N =N =R+ 2H == R-N-N-R
H H
Donde R y R' son nucleos aroméaticos.
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Este autor sugiere que la facilidad de reduccién
de estos azo compuestos frente al electrodo gotero de Hg -

debe de estar gobernada por dos efectos:

70.- Efecto del sustituyente (Efecto inductivo y

mesomerico).

20.- Efecto quelato (basado en la formacién del
enlace por puente de hidrdégeno entre el ato
mo de nitrégeno del grupc azo Yy el grupo hi

droxilo en posicién orto).

En el segundo de los trabajos mencionados se in-
vestigan las propiedades &cido-base del 4cido 1-fenilazo-2-
naftol-=3,6-disulfénico y sus orto, meta y para nitrofenil -
derivados, obtenidos por copulacién del acido R con anilina,

6 con orto, meta y para nitroanilina,

La determinacién potenciométrica de las constan-
tes de disociaci6n de los colorantes, se realiza por valora
cién, con NaOH, de la forma 4cida de los colorantes, obteni
dos por paso de una disolucién de sus sales sOdicas por -
una resina en ciclo hidrdgeno (Amberlita IR-120)., Como elegc
trodo de referencia utilizan el slectrodo de calomelanos sa

turado y como electrodo indicador, para seguir la variacién

~del pH, el de vidrio, Al mismo tiempo, registran la varia--

cibn del potencial (mV), utilizando para ello un electrodo_
de platino. Los valores de los pK de los grupos funcionales
4cidos fueron obtenidos a partir de 1la representacién gréafi
ca del log [4cido]/ [sal] en Funcién de los valores de pH.
Los valores del pK obtenido para el 4cido 1-fenilazo-2-naf-
tol-3,6-disulfénico y 0=, M= Y p-nitro derivados fué de
3193 ; 3'55; 3'75 y 3'80 respectivamente para los dos gru--
pos sulfénicos, vy de 10'54, 10'85, 9'96 vy gtg95 respectiva--

mente para el grupo hidréxilo.
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Posteriormente este autor, realiza el estudio -
del espectro de absorci6n de estos compuesstos en funcién -

del pH del medio; afirmando:

12) que la banda de absorcién qde aparece a 494
nm ( antes de neutralizar el grupo OH) se debe a una tran-
sicién n — IT* del par electrfnico solitaric del 4tomo
de N1, enlazado al anillo naftalénica, como resultado de -
la interaccién de este par electrénico y los orbitales IT
de dicho anillo. La resonancia correspondiente a la transi
cién n — m¥ s Se puede representar mediante las es-
tructuras II y III,

———— ——,
N _— N -~ N
% / \ / \

N H N H N

oL 0 100
HO,S HOZS SO4H HO,S SO3H

20) E1 hombro observado a 510 nm se adscribe a
una transicién n — ¥ por interaccién del par electré-
nico del 4tomo de oxigeno del grupo hidroxilo con los orbi
tales [T del anillo naftalénico. La razén para la pre--
sencia de este hombro a una longitud de onda mis larga que
la banda (n — %) del N1, se debe probablemente a 1a -
interaccién mesomérica de cada par electrédnico a través -

del grupo azo con el anillo bencénico.
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30) La banda situada a 400 nm S® debe a una tran
sicibén [T — m* en el sistema resonante del anillo nafta

lénico y bencénico, conjugado a través del grupo azo,

40) Después de la neutralizacidén del grupo hidro
xilo, la mutacidn principal en 1a estructura de la molécula_
de colorante, es la desaparicién del anillo quelato (forma-
do por el enlace de puente de hidrégenoc entre el grupo hi-
droxilo y el &tomo de nitr6geno del grupo azo). A tal ani--
1lo quelato se le puede atribuir la asignacién de las tran-
siciones ( n — T *) del N y (n — 7 *) del 0 del grupo

hidroxilo.

Como consecuencia de 1a neutralizacidn, se obtie
ne la forma bésica del reactivo que puede ser representada

por el equilibrio teutomérico existente entre las estructu-

ras IV y V.
*—{E;] x—{i!n
N
N - X
N - N
058 03 058 03
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I.- OBTENCION, IDENTIFICACION Y ESTUDIC OE LAS PROPIEDADES -
DEL 1-FENILAZD-2-NAFTOL-3,6-DISULFONATO SODICO (RNaZL_

17.17.- DOBTENCION DEL 1-FENILAZO-2-NAFTOL-3,6-DISULFONATO SODI-
COo

La obtencién del 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfo-
nato sédico, se realiz§ mediante el método clédsico de sinte--
sis de colorantes azoicos, es decir mediante la copulacién de
la sal de diazonio correspondiente, previamente obtenida(23Q)
y el fenol adecuado, en nuestro caso el cloruro de diazoanili

na y el 2-naftol-3,6-disulfonato sédico.

El proceso, que puede representarse por la reac--
cién siguiente, se llevd a cabo mediante el método operatorio

posteriormente indicado (231).

QH_ so,Na

Cli

2 OH
+ @@ + NaOH ———» N= @ + NaCl+ H,O
NaOSS SOsNo @ :

O;Na

111~ Sintesis del cloruro de diazoanilina

Para la obtencidn del cloruro de diazoanilina se
utilizé asi mismo el método general de sintesis de sales de
diazonio (230), mediante tratamiento de la anilina con NaNO,
en medio HCl, siguiendo el método operatorio que se indica -

a continuacibn:
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NH

2 ' N,CI
@ + 2HC|+N0N02 _—_— @ + NaCl + 2H20

1.1.2.- Técnica operatoria

10 g. de la sal dis6dica del 4cido-R (2-naftol-3,
6-disulfénico) se disolvieron en 300 ml. de agua bidestilada

adicionandose a continuacién 32 ml de NaOH 2N .

Por otra parte, se suspendieran 2'65 g. de anili
na en 30 ml. de agua caliente, y se afiadieron 7 ml., de HC1l -
concentrado. Se enfrié a 0eC, introduciendo el recipiente en
una mezcla frigorifica y se agregaron, agitando al mismo -

tiempo, 2 g. de NaND2 (disuelto en agua).

A continuacién, a la disolucifn de la sal del -
4cido R, agitada mecanicamente, y mantenida en un baffo de -
hielo para mantener su temperatura a 02C se le fué affadiendo
lentamente la disolucién de sal de diazonio recien preparada

y transparente.

Se agitd durante una hora mantenida la mezcla en
ol bafo de hielo, después de lo cual se calenté a 80eC y se
saturé con NaCl, por adicién de 35 g. por cada 100 ml. de
disolucién, agregados en caliente y en pequefias porciones .
Se de jé enfriar, se filtrd con ayuda de vacio y se lavd con
disolucién saturada de NaCl hasta que las aguas de lavado -
de jaron de presentar fluorescencia, secandolo a vacio, a con

tinuacibn,

£l producto obtenido se disolvié en la minima -
cantidad de agua bidestilada y se le adicioné etanol, con lo

que se consiguid su reprecipitacién. Este proceso sSe repitid
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tres veces. F1l producto gque fué filtrado a vacio, y desecado
a unos 70¢C en presencia de p205’ tiene color rocjo y aspecto
pulverulento.

Como resultado de la sfintesis se obtuvieron 1Qgr'7

9. de reactivo, lo que supone un rendimiento del 82'3 ¢,

JToductos utilizados
- Anilina. Merck.
- Sal sé6dica del 4cido R (4cido 2-naftol-3,6-di-
sulfénico). Carlo Erba R.P.E.
- Nitrito sdédico, Panreac.
-~ HC1 concentrado, Probus,
- Disolucién de NaOH 2N, Probus,
- NaCl . Probus,
= Alcohol etflico, Probus.

101,3.- Obtencién del 4cido libre

Se obtuvo de dos maneras:

El &cido 1-Fenilazo—Z-naFtol-3,6-disulF6nico
Posee escasa solubilidad en medio fuertemente dcido,por 1lo

QUe precipita al tratar con HCl las soluciones acuosas de
SUs sales sédicas.

Se obtuvo a partir de una solucidn acuosa de lg
sal sédica, por adicién lents Y con agitacién de HC1 concen
trado hasta total precipitacién. Tras filtrar vy lavar, el
Precipitado obtenidg se disolvié en agua y se volvié a pre-

Cipitar por nueva adicidn de HC1 concentrado,
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II) Mediante cambio ib6nico

Para ello, se empled una resina pmberlita IR--
120 en fase hidrogeno, introducida en una columna de 50 cm

de altura y 1'5 cm de diametro.

Se pas6 por ella una disolucién acuosa de la -
sal sédica, RNa, comprobando por nedida del pH gque se esta-
ba produciendo el intercambio. posteriormente se llevé a

sequedad, mediante un rotavapor.

£l rendimiento, mayor con el segundo método ’

oscilé entre un 75% y un 93% .

En ambos casos, el producto obtenido se sec6 a
unas 60eC presentédndose como unas laminillas rojo oscuras_
con brillo metélico verde, Una vez pulverizado, 8s un polvo

de color rojo, algo més 0scuro gue la sal sédica.

1.2.~ IDENTIFICACION

1.2.1.- Andlisis elemental

Fn la tabla siguiente, ne 4 , sSe reunen los
datos relativos a los analisis clementales practicados,fren
te a los porcentajes tedricos correspondientes a las formas
RH, (4cido) y RNa, (sal disédica). Puede observarse que los
»resultados experimentales concuerdan con los datos teéricos,‘
cuando se supone Qgue gl producto contiene moléculas de agua
de hidratacién, suposicién que, como SE€ expone en péginas -

posteriores, coincide con la realidad.
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TABLA Ne 4

Acido(RHz) Sal disédica(RNaz)
% %o
C N H C N H
Experimental 37143 5v46 3186 36'40 5'28 2'81
tedrico 47105 6'86 2'94  42Y47 6'19 2'21
‘tedrico (3H,0, HCl)  38'51 5'61 3'81 _— - -
Tedrico (3H20, NaCl) ——— - - 36132 5129 3102

12.2.~ Espectro infrarrojo

Se ha registrado el espectro infrarrojo del com=-
puesto 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico, sn pasti-
lla de BrK, en la regidn de 4000-2000 cm™ ' en un espectrofo-
témetro Beckman IR 4240,

En la Tabla n2 5 se resumen las bandas obser-
vadas, asi como las asignaciones hechas por correlacién de

las frecuencias caracteristicas de grupo.

El espectro obtenido es el que muestra la grafi-

ca ne 1 .

1.2.3.~ Andlisis térmico

Las curvas del andlisis térmico gravimétrico y
térmico diferencial del 4cido 1-fenilazo-2-naftol-2,3-disul-
fénico y de su sal disddica, de las que no hemos encontrado_
antecedentes en la bibliografia consultada, se registraron -

con un equipo SETARAM mod. GDTD-10 provisto de una termoba--
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TABLA

5

Espectro infrarrojo del RNa

2

Bandas de absorci6én en cm

Asignaciones

3050

1610

1495,1450,1590

1110,1000

840,750,710

1040,1055
1190
680
1345
3460
1550

900

Vibracibén de tensidén=C-H

Vibracidn de tensidn C=C
del anillo,

Vibraciones del esquele-
to en el plano,C=C aromd

tico.

Flexi6én en el plano ..
Flexién fuera del plano,.

-50,0H
Tensidén simétrica .
Tensién asimétrica .
Tensién del enlace S-0
Flexién del OH .
Tensi6tn del OH .,
Tensidn del -N=N- .,

Flexién del esqgueleto .
C-N=NC.
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lanza B-70. Las condiciones operatorias fueron las siguien-
tes: Se emplearon termopar y portamusstras de pt/Pt-Rh y
porcelana respectivamente, temperatura ambisente inicial -
18eC, velocidad de calentamiento de tres oC/min. Se traba-
jbé en atmosfera estatica de aire, utilizando como material_

inerte para ATD, aldmina previamente calcinada a 1.000¢eC .

Los resultados obtenidos se representan en la
grafica ng¢ 2 donde se representa el termograma correspon

diente al 4cido libre. En ella se puede observars:

- A 1209C la aparicién de un efecto endotérmico
acompafiado de una pérdida de masa del 10'6%. Segln hemos -
podido comprobar por andlisis elemental y espectroscopia IR
del compuesto previamente calentado a 150eC durante una -
hora, tal pérdida se debe a la presencia de tres moléculas

de agua de hidratacidn.

- A partir de 210 oC se inicia la descomposiciébn
del reactivo observéndose dos grandes efectos exotérmicos -
centrados sobre 245 y 535 ¢C, caracteristicos de la combus=-
tién de la molécula.

La pérdida de peso, deducida de la curva termo-
gravimétrica, es del 99'5%, lo que concuerda con bastante -
aproximacién con la pérdida tedrica del 100%, al tratarse -

del 4cido libre.

De la grafica me 3 , donde se representa el
termograma correspondiente de la sal dis6dica, puede obser-_

varse ¢

_ A 100eC la aparicién de un efecto endotérmico
acompafiado de una pérdida de masa del 10'66 %, que segin -
hemos podido comprobar por anélisis elemental y espectroscga
pia IR del compuesto sometido a una calefaccién previa de
2002C durante una hora, se trata de la pérdida de tres molé

culas de agua de hidratacién,
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- A 3459C tiene lugar un efecto exotérmico acom
pafiado de una pérdida de masa de un 5'6%, atribuible a la
rotura del grupo azo seguido de la pérdida de una molécula__
de nitrégeno. Este hecho gue es habitual en geste tipo de -
compuestos (232), nosotros lo hemos podido comprobar. Para
ello se sometid una peqguefia cantidad del reactivo a una ca-
lefaccién de 350eC durante 15 minutos. El andlisis elemen--
tal realizado nos indica la ausencia de nitrdgeno en la mo-
1écula. Por otra parte el espectro IR obtenido nos confirma
as{ mismo la desaparicién de las bandas de tensi6n N=N , 'y
C-N a las frecuencias de 1.550 y 900 t:m_1 existentes en el

producto de partida.

- A 490 y 530 eC se observan dos grandes efectos
exotérmicos caracter{sticos de la combustién de los compusg

tos desnitrogenados.

En el crisol permanece un resto no combustible_
de NaZSD4 del 26'85%, en total concordancia con el conteni=-
do tedrico que es del 26'86%.

Segdn hemos indicado anteriormente, tanto el -
4cido libre como la sal sddica contienen tres moléculas de
agua por lo gue serd necesario someterlas a una desecacifn_
previa..Hemos comprobado experimentalmente que su calefac--
cién durante una hora a 110-1202C es suficiente para la eli

minacién de tales moléculas de agua.

En consecuencia los datos adquiridos mediante -
los criterios de identificacién aplicados, andlisis elemen-
tal, andlisis térmicos, y espectro infrarrojo,nos permiten_
afirmar que el compuesto obtenido es el 1-fenilazo-2-naftol
-3,6-disulfonato sédico (RNa,).
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1. 3 .- ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DEL RNa

2

1.3.1.- Espectros en funcibn del pH

Parte experimental.
Discluciones empleadas:
- Disoluci6n de &cido 1-fenilazo-2-paftol-3,6- -
disulfénico 3.107°M. (sal disodica). (RNa,)
-~ Disoluciébn de KNGO, 0,5M.
Disoluciénes de HCl1 0,2; y 2m,
Disoluciones de NaOH 0,2; 0,02 y 2m,

Aparatos utilizados:
- Potenciometro digital Crisom,

- Espectrofotémetro Beckman, modelo Acta III.

Método_operatorio:

Se han establecido los espectros de absorcidn de
disoluciones del reactivo (RNaz) a distintos valores de pH,
para lo cual se prepararon 250 ml. de disolucién 3.10'5m -
cuya fuerza ionica se ajustd a 0,1 mediante la adicién de
la cantidad adecuada de KNDE y cuyo pH fué variando por in
troduccién de cantidades adecuadas de las disoluciones de

HCl y NaOH.

Las medidas espectrofotémetricas se realizaron -

" frente a un blanco constituido por KND3 y agua desionizadia,

£l espectro de abscrcidbn, representado en la eré

fica ne 4 , se registrd en el intervalo de longitud de =2n

da comprendido entre 300 y 650 nm.
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£n un trabajo publicado en el afio 1976, H.Khalifa
y B. N. Barsoum (233), estudian el espectro de absorcién del
4cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disu1f6nioo (sal disédica), -
asi como el efecto gue sobre el mismo ejerce el pH. Reali-
zadas por nosotros nuevas experiencias utilizando un espec-
trofotémetro Acta III de Beckman, hemos comprobado la exac-
titud de aquellos datos, porT lo gque nos limitamos a Tepro--
ducir aqui un extracto de los resultados obtenidos por no--

sotros.

En las siguiente gréfica n@ 4 se representan los
espectros de obsorci6én del é&cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6- -
disulfénico (sal disédica) en disolucién acuosa 3.10’5m. y

en la tabla n2 6 recogemos los datos méas significativos.

TABLA N2 6
pH max (nm) min(nm) isob. (nm)
5174 4875 350'0
6'58 48510 350'0
7150 485' 0 350'0
8153 48410 345'0
gr54 483'0 34510
10! 56 482'5 345 0
11+ 09 480'0 390'0 405
11149 4775 387'5
12' 03 462'5 382'5 52720

12v55 460'0 A7715
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De la observacién de la anterior gréfica n24 o de
la tabla ne 6 , donde se recogen los datos esenciales de -
aquella, destacan los siguientes puntos:

- Para valores de pH inferiores a 5'74 el espectro
de absorcién presenta un sblo médximo a una longitud de onda de
487'5S.

- A partir de pH 6'58 aguel maximo empieza a despla-
zarse lentamente hasta que aparece a una longitud de onda de
485 nm . A partir de ese valor y hasta pH 11'09 tiene lugar un
nuevo desplazamiento de la longitud de onda del mdximo hacia -
valores menores (480nm). Desde este valor del pH y hasta pH =--
12'55 se produce un corrimiento m&s acentuado de la longitud =

de onda del médximo hacia valores inferiores a cuyo pH aparece
a 460 nm, E1 aumento del valor del pH ejerce, por tanto en to-
do intervalo estudiado, un efecto hipsocrémico.

- Respecto a los minimos cabe destacar que, en todo-
el intervalo de pH estudiado, solo aparece uno de longitud de
onda pricticamente invariable - 350 nm, para valores de pH -
comprendidos entre 5'74 y 10'56-aunque para pH superiores a -~
10'56 se observa una ligera disminucién progresiva de la lon-
gitud de onda de aguel mfnimo que llega a ser de 377'5 nm,

- Asi mismo en todo el intervalo de pH estudiado,se
observa nitidamente la aparicién de 2 puntos isobésticos, si-
tuados a 520 nm y 405 nm lo que indica la existencia de equi-
librios entre formas tautémeras diferentes. Por simple obser=~
vacién wvisual solo se aprecian dos, una anaranjada y otra ro-

jiza.
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1.3.2.- Determinacidén de las constantes de disociacidn

El 4cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfénico posee ,
tres hidrogenos capaces de disociarse, dos correspondiesntes a
los grupos sulfdnicos, de valores presumiblemente muy proximos

entre s{ y otro perteneciente al grupo fendlico.

Para determinar las correspondientes constantes de -

disociacidén, hemos utilizado los siguientes métodos:

- Método potenciométrico directo.

- Método potenciométrico de Bjerrum (234).

Método potenciométrico de Schwarzenbach (235),

Método espectrofotométrico de Pease y Williams(238.

1.~ Método directo

La disociacidn de un 4cido triprotico la podemos -
expresar por los equilibrios:

- +
[, =

HA HoR™  + H

HZA" ———=  HAT &+ H?

HA® ————= A% + HY

Las correspondientes constantes seréan :
[H,77] [+7]
[H3A]
[Had [u]
[H,27]

- [p=] [y
37 T WA (3)
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Si Ca es la concentracién total de especies &cidas y

a es el ndmero de moles de base agregados por mol de 4cido preg

sente, para un valor de a = 0'5 se cumple evidentemente que
[HZA—] = [HSA]y por tanto, sustituyendo en (1) resulta pK, =
= pH. Andlogamente para valores de a = 1'S5S y a = 2'5, se cum=--

ple que [HA:] = [HZAj y que [Af]z [HAﬂ respectivamente por
lo que se obtiene, de la misma forma, que pK2 = pH y que pK3 =
= pH . Es evidente, por otra parte, que esta hipbtesis es -
cierta solo para el caso en que los diferentes equilibrios de
disociacién del A4cido triprético sean de naturaleza tal que =
permita considerar, en cada zona de pH, solo las fracciones i§
nicas involucradas en cada expresién del pK. Esto serd tanto -
m&s cierto, cuanto mds alejados estén los respectivos valores_
de pK .

En nuestro caso, K1 y K2 suponemos, apoyados por gran
nimerc de citas bibliogrédficas de productos similares, que -
estédn muy proximos, por lo que no podremos obtener valores -
aceptables mediante este método; no ocurre asi con K3 respecto
a las otras dos constantes, por lo gue podremos considerar -
esta etapa separada de las otras dos. En la regién de alto pH,
la concentracidén de las formas &cidas H;A vy HZA_ son desprecia
bles, por lo gue cabe considerar Unicamente la tercera constap
te, para a = 2'5 aceptando , en consecuencia, la simplifica--
cidn anteriormente anotada de que [AE] = ﬁﬁfﬂ y por tanto -
Ky = (H7] y de aquf pk, = pH .

Método operatorio

Se han realizado tres valoraciones, de 5 ml de una
SM del 4cido 1-fenilazo-2-naftol-3,
6-disulfénico, cada una, con NaOH de concentracibén 0'02277 M

disolucién acuosa 4'94,10

previamente valorada con ftalato Acido de potasio. Se mantuvo

una fuerza ifnica constante de 0'1 de KNO;, en las tres valo-
raciones, siendo el volumen final valorado de 25 ml, La temps

ratura se mantuvo constante a lo largo de las valoraciones a

25 + 0'19eC .



71

TABLA No 7
UNaOH(ml) a pH i
0* 00 0t 00 3'10 2'19
020 gv18 3112 204
0r40 037 3va7 1'94
0'60 055 3122 1182
0'80 0v74 3t30 1Y75
1100 0r92 338 164
1*20 110 3%49 1155
1140 1129 361 1145
1160 1147 3184 1137
1180 1'66 4'30 1128
2'00 1'84 650 1715
2 20 2103 8188 gr98
2940 2'21 9'60 083
2'60 2140 10t 00 gvr71
2'80 2158 1023 0161
3100 2176 10140 052
3'20 2185 1G'50 0'41
3140 3113 10'60 0*33




72

TABLA Ne B
VNaDH(ml) a pH i
gro 0' Q00 3v12 2'23
02 0r18 315 209
0'4 037 3119 1+97
0'6 0'55 3122 1182
0'8 0174 3130 1174
1'0 gr92 3138 1'64
112 1*11 3149 1¢55
174 1129 362 1%45
16 1147 3'83 1136
18 1166 4129 1v28
2'Q0 1184 6'50 115
2'2 2'03 8188 0's8
214 2t 21 9160 0r'83
2'6 2'40 10' 00 o'7
2'8 258 1025 0t62
3ta 2176 10'40 0'52
312 2'95 10'52 0143
3'4 3113 10'60 0'32
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TABLA No 9
UNaUH(ml) a pH i
g'Q 0'00 3'18 2133
o2 0'18 3119 2'16
0'4 037 3122 2'01
0'6 0'55 3126 1188
0's 0r74 3131 175
1'0 prg92 3140 1166
112 1711 3149 1155
14 1129 3161 1745
116 1147 3'84 1v37
1'8 1166 4130 1128
2'0 1784 6150 1115
22 2103 8t 95 098
2'4 2'21 9'69 084
2'6 2140 10' 04 Qr72
2'8 2'58 10°' 28 0'63
30 2176 10'40 0'52
312 2195 10153 044
314 3v13 1061 033
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Las valoraciones se han realizado en un potencio-
grafo METROHM HERISAU E-536, dotado de una bureta automé-
tica E-535; asimismo se usé un termostato THERMOMIX 1441,

Los resultados de ellas obtenidos, se recogen en

las tablas n2 7 a n@ 9 del texto .

Los valores de la constante K., se obtienen por -
la lectura directa de la columna de a. Para un valor de =
a = 2'S el valor correspondiente de pH serd el valor de -

pK buscado.

Los valores de pK. deducidos de las tablas n2 7 ,

ng 8 y ne 9 del texto son los siguientes:
18 valoracién 28 yaloracién %38 valoracidn

10'20 10' 20 10' 20

El valor medio de pK3 es, por tanto pK3 = 10'20

2.- Método de B jerrum

Si, como en el método directo, designamos por C_
1z concentracién total de especies &cidas y por "a" el nd
mero de moles de base agregada por mol de &cido presente,
a pH suficientemente bajo, donde podemos considerar despre

ciables las formas A: y HAT, se cumpliréd que:

c, =[ngal « [H,87] (1) }
aplicando la regla de electroneutralidad:

aC_ + (1] = [HQA-]+ [on7] (2)
Y despe jando [Hqu de (2) vy [Hsﬂ de (1) queda:

(7] =2+ (4] - (on] (3)

(ol = e - HZA;] (4)
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En este método se considera a la sustancia &cida, -
de la que se desea determinar las constantes de disociacién,-
como un complejo en el que el hidrdégeno es el ligando y la --
molécula restante el ibn central. El ndmero de moles de ligan
do comple jados por mol de ibén central, @, se define como:

3 [Hgn) + 2[Hpa] s [ha”]

—— e w  a i e - G G S S W e G - -

Los valores de fi, calculados por medio de ssta ex-
presién, representados en funcién del pH nos darin para fi=0'5,

1'S y 2'S los valores de PK, pK2 y pK, respectivamente,

El método ha sido aplicado haciendo las hip6tesis -
restrictivas de que,en cada intervalo de a,sflo existen las -
especies comprometidas en los correspondientes equilibrios, -

tal como se expresa en la siguiente tabla:

TABLA N2 10
a gspecies comprometidas en el
célculo
a <1 HaA HoA™
1 <a <2 HoA™ HA ™
2 <a <3 HA™= A=
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pH

10 1

l— pK,

) 05 1 15 2 25

3t

Grafica ne 5 ,- Método de BIERRUM. Calculo de pK1, PKy Yy
PK (12 Valoracién) N
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Esta aproximacién resalizada es vadlida para el pK3,-
pues su valor es suficientemente distinto de los otros dos, no
siéndolo totalmentes para pK1 y pKZ.

Para la aplicacién préctica de este método, hemos -
utilizado las curvas de valoracifn del método directo, tabla-
ne 7 ,n2 8 y n2 9 del texto . La representacidn de
los valores de fi frente al pH se encuentra en la grafica ne 5
del texto y A-1 y A-2 del Apéndice.

En la tabla n2 11 se encuentran reunidos los valores

de los pK obtenidos por este método.

TABLA Ng 11
Valoracién PKy pK2 PK 4
1a 3100 3155 10' 40
2a 3105 3155 10" 42
38 315 3155 10'42

Es de sefialar, gue los valores de los pKl y pK, asi

2
hallados, dadas las hipétesis hechas, pueden no ser absoluta--
mente fiables por lo que conviene corrobararlos por uso de --

algin método adicional.

Por ello decidimos contrastar los valores encontrados
para las constantes Kl y K2 por el método de Bjerrum, frente-
a los que suministra un método especificamente recomendable -

para estos casos: el método de Schwarzenbach.
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3.~ Método de Schwarzenbach.

- - o o G - - s e m G Be b M G G Gw T e e e

Como vimos en el método directo, la disociacifn de
un 4cido triprético, da lugar a tres equilibrios, a cada uno

de los cuales corresponde una constante de disociacién (Kl’ -

Ky y KS).

La curva de neutralizacién que deberia presentar -
tres tramos bien diferenciados, presenta, si la K3 es pequefia,
solamente un punto de inflexién que corresponderd a la primera

y segunda disociacibn, debido a la seme janza de los valores de

pKl y pKz.

Calculo de Kl y K2

* 606060 8 0 00 006 0 00 0000

Sea "a" el no de moles de base por mol de &cido y -

Ca la concentracién total de &cido presente.

Para wvalores de "a" inferiores a 2,se tendra:
9

Ca = [Han] + [HoA] (HA™] (4)

ya que se estardn neutralizando los dos primeros protones y
por tanto la concentracién de la forma AZ seri préacticamen-

te despreciable .

Puesto que la disolucién ha de ser eléctricamen-

te neutra se ha de cumplir :
aC_ + W] = [H,p7] + 2[na7] (5)

de las ecuaciones (1),(2),(4) y (5) se deduce :

C
Ky (2-3) =2 - 1 - —K%- (1] (ac, « [1])= (a-n)c, + (W]

(W]
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pH
11 1 B —
10 A
9_‘
i
8 - i
f
!
7- |
|
;. |
/
5 '4
4 /
/
’,/
3{ ,
0 1 2 3 4
ml NaOH

Gréfica n2 6 .- Curva de valoracién potenciométrica del
dcido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfénico
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Disolucién de NaOH de concentracién 0'02277 N, prepa-
rada segdn tecnica habitual vy contrastada potenciométricamente

frente a ftalato &cido de potasio.
Disolucidn de nitrato potasico de concentracién 0!5fl,

Método operatorio

Se procedio a la valoracién potenciométrica de 5 ml.
del 4cido l-fenilazo2-naftol-3,6-disulfénico con NaOH, mante--
niendo constante la temperatura a 252C y operando a una fuerza
ibénica constante de 0'l , conseguida mediante adicién de KNO,

El volumen final de la disolucibén a valorar era de 25ml. Se-

realizarén tres valoraciones del 4cido.

Los resultados obtenidos se reunen en las tablas ---
ngs 13 a 15 del texto y grédfica nge 7 y A-3 y A-4 del
Apéndice, representandose en la gréafica no@ 6 la curva ds

neutralizacién de la primera valoraciédn,

Los valores de pK para cada una de las valoraciones,

se recogen en la tabla n2 12.

TABLA N2 12

12 valoracién 22 valoracidn %a yaloracidn

pK, 2182 2182 2'72

pK, 3'68 3163 3164
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ecuacibén que puede resolverse conociendo cada pareja de va-
. + . . .
lores experimentales de "a" y [H] o bien gréaficamente, si

se expresa en la forma

o [H*] (ac + Uﬂ1)+ (a=1) C_ + [H']
2 K, (2-a)C, (2-a)C
—_—f —_—a
) (1]
que en forma abreviada podemos escribir:
1 A
* =Ky —F -8
1
donde
H+] (a=1)C (a=1)C_ + Hq
A Rl it e (R
(2-a)C - [H"] (H7T (ac_+HT)

representando gréficamente A=f(B) utilizandc los valores -

de "a", Ca y [H+] obtenidos experimentalmente y para valo--

res de a menores de 2, las rectas obtenidas se cortan en
un punto gue soluciona las ecuaciones propuestas, ya que la
ordenada de este punto es T}— y la abcisa es K2 .

1

Aparatos empleados

ooooooooooooooo . 0 0

Potencidgrafo METROHM HERISAU E-S36
Bureta automética DOSIMAT E-535
Termostato THERMOMIX 1441 B.Braum

Disoluciones empleadas

Disolucibén acuosa del 4cido 1-fenilazo-2-naftol-
3,6-disulfénico, contrastada frente a NaOH, previamente va-

lcorado., Resulté ser'4'94.10-3m .
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TABLA Ng 13

H* x 10 a c, x 104 ax 10 B x 107
2182 1120 9139 2180 11179
2145 1129 9135 3102 14152
1190 1138 9132 2169 19146
1144 1147 9128 2145 26184
11 00 1157 9125 2108 40'30

TABLA Ne 14

H* x 10 a C, X 104 A x10% B x 107
2182 1120 9139 2180 11179
2145 1129 9t35 3102 14152
1190 1138 9132 2169 19146
11 44 1147 g1 28 2145 26184
1100 1157 9125 2108 40'30

TABLA N2 15

HY x 10 a C, x 104 Ax10 B x 107
2182 1120 9t39 2180 11179
2145 1129 9135 3102 14152
1195 1138 9132 2183 19107 -
1151 1147 g1 28 2166 25179
1100 1157 9125 2108 40'30
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Grédfica n? 7 .- Método de SCHWARZENBACH. Cédlculo ds p.K1 y
K, (12 Valoracién)



84

De la anterior tabla se deduce que utilizando el --
método de-Schwarzenbach los valores medios de pK para el l-fg

nilazo-2-naftol-3,6-disulfbnico resultan ser:

pKl= 2'79

pK2= 3166

—— o . - - o e w4 - - Gn s G G M D e W G S e T Ger e T A e e G . . M G v e wm e M e S e

Para poder aplicarlo se obtuvieron los espectros -
del reactivo en funcién del pH de una disolucicn 3.10’5m y -
D'lﬂ en KNDS al objeto de fijar la fuerza iénica; el pH se -
fijo en cada caso por la adicién de la cantidad conveniente -

de HCl o NaOH 2N; 0,2N; etc. ( Gréfica ne 4 ).

Aplicamos el método de Pease y Williams a diferentes%
longitudes de onda, para lo cual obtuvimos el valor de la ab-
sorbancia para cada pH a una determinada longitud de onda. ;

Calculamos en cada caso el valor de la funcibn:

en la gue: Al es la absorbancia menor de la serie,
A2 es la absorbancia mayor de la serie,
Por A repressntamos cada uno de los restantes valo

ras

Repressntando esta funcidn logarftmica frente al- - .
pH, el punto en que aquella se anula corresponde al valor de |
pK. Tablas nes, 16 y 17 vy gréficas nes 8 a 11 .

Los resultados obtenidos son los siguientes:
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500 nm

A 10°

600 -

500 1

400 +

300 N

200

100

pH

Grafica ne 8 .- Determinacidn espectrcfotométrica de las -
PK del 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato
s6dicao. Método de Pease y Williams
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TABLA N2 16

Absorbancia.103

pH 475nm 487'5Snm 500nm
6'58 528 550 510
7'50 520 552 505
8153 503 525 470
9t54 492 510 455
10'56 442 447 395
11'09 380 375 330
11149 349 340 309
12'03 288 278 260
12'55 257 249 240

TABLA N2 17

A-A1
log —_K;:K—_
pH 475nm 487'5nm 500nm
g'54 081 0'179 0'59
10'56 0r33 0r27 0'13
11109 -0'08 -0%15 -0'30
11149 -0'29 -0 37 -0146

12'03 -0'89 ~-0'97 -1'10




log A-A
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nm sz
475'0 10'9
487'5 10'8
500'0 106

" De la observacién de los resultados obtenidos, se
deduce que espectrofotométricamente sélo obtenemos una cong
tante de acidez. El valor medio,admitiendo un intervalo de
confianza del 95% resulta ser :

.

oK., = 10177

3
El valor de esta constante, se aproxima al va-

lor del. pK3 obtenido previamente por potenciometria.

Su elevado valor asi como la presumiblemente poca
influencia de la disociacién de los grupos sulfénicos en el
espectro de disociacién de la molécula, nos hace pensar Qque

corresponde a la disociacién del grupo OH .

- m o - S — O t m m M e Sm = e oan O M e = e —m o e

En la siguiente tabla ng 18 ofrecemos un resumen
de los métodos aplicados y los resultados obtenidos., Su ob-
servaci6n sefiala una discreta dispersién de los valores -

encontrados para las tres constantes.

TABLA No 18

método PK, | L pK

3
Directo —— 10' 20
B jerrum 3'06 3155 10' 41
Schwarzenbach 21789 3IV66 S

Pease y Williams — —_— 10077
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A nuestro parecer teniendo en cuenta el fundamen
to teérico de los métodos, otorgamos mayor fiabilidad a -
los suministrados por el de Schwarzenbach, para pk1 y pk2
y por el de Bjerrum para pk3.

En la bibliografia consultada hemos encontrado -
dos trabajos en los que aparecen datos experimentales sobre
los pK del 4cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfénico (233 )
(237).

En el trabajo de Khalifa y Barsoum, se atribuye_
un solo valor de pK - 3'93 - para la disociacién de los dos
grupos sulfénicos, dato gue aparte la ambiguedad de no ser
atribuido a ningdn grupo sulfénico en particular, es a -
nuestro entender excesivamente alto. Con respecto al pK3 -
atribuido por nosotros al grupo OH - existe una mejor con-
cordancia de los valores. El valor gque citan es 10'54 , -

inferior al encontrado por nosotros espectrofotomdétricamente.

En el trabajo de T.Iijima, en el que se compara_
el comportamiento polarogré4fico de varios azo colorantes,
unicamente aparece claramente el valor del pK3 - 10'80- gue
concuerda totalmente con el encontrado por nosotros espectrog
fotométricamente, que fué 10'77.

Por tanto, la discciacién del &4cido 1-fenilazo-2
-naftol-3,6-disulfdnico, debe tener lugar en las tres sta-

pas siguientes
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Atribuimos el pK1 a la disociacién del grupo sul -

fénico en posicién 3, debido a la posibilidad de formacién

de un enlace ds hidrdgeno con el grupao OH gue se encuentra

en posicién 2.

£l pK2 corresponderfa, por tanto, al otro grupo
’

sulfénico que estéd en posicibn 6 respecto al grupo azo
ya que se trata de un 4&cido fuerte.

Por dltimo, el pK3 lo atribuimos a la disociacién
del OH, en posicién 2,

6.- Fracciones idnieas.

Con los valores de las constantes obtenidas poten

ciométricamente :
K1=1'52.1D-3; K2=2'18.10'4; K3=3'89.10"11

hemos calculado la existencia de las diferentes fracciones
definidas como

i6nicas a distintos pH, tabla no 19 ,

P s P2t o, HAT
Hyh =TT, H,A C, HAZ™= T
7
Fa3- = ——
Ca

En la siguiente grafica n2 92 se muestran los

resultados obtenidos.
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TABLA Ne 19
PH TH, A "H,A” a Fas
0' 0 01998 0+ 001 —
0'5 01995 0' 005 — —
110 01984 01016 — —
115 01951 0'048 — —
210 0'858 01140 — —
215 01645 01332 01023 —
310 01336 01545 01119 —
315 0'103 01531 01364 —
410 0'020 0'310 01675 —_
510 — 0044 01956 —
6'0 — 0' 004 01995 —
710 — — 61999 —
8'0 — — 01996 01 004
910 — — 01962 0037
10' 0 — — 01720 01280
1110 — —_ 0+ 205 01795
12'0 — — 0'025 01975
1310 — — 01002 01997
1410 —_— J— — 0'999
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] %, HzA HA%™ A3
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Grafica neq2 ,- Distribucién de las especies del 4cido 9-

Fenilazo-Z-naFtol-3,6-disulF6nico en fun-
cidén del pH
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CAPITULO 2,- ESTUDIO ELECTROQUIMICG DEL 1-FENILAZO-2-
NAFTOL-3,6-CISULFONATO SODICO
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IT.-ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL RNa

2 -

El 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico pre
enta en su curva intensidad—poténcial frente al electrodo
de gotas de mercurio, una onda bien definida (gréfica nc
13 ) cuyo potencial de semionda s E1/2 = 186mY a pH =317,

Hemos aborcado su estudio con objeto des
a) Determinar el tipo de procesoc que tiene lugar,
b) Obtener parametros de interés electroanalitico,

c) Sugerir un posible mecanismo de reduccién,

Para ello hemos necesitado hacer uso de diversas -
técnicas electroanalfticas: Polarografia, voltamperometrisz
de pico, voltamperometria ciclica y culombimetria, las cuz

=

les nos han proporcionaco informaciones mutuamente comsig—
mentarias,

"~ 2.1.- POLARDGRAFIA.

Disoluciones empleadas.

@0 e s oo re 00 ee0000000

Disolucidn de 1—Fenilazo—Z—naFtol—S.ﬁ—disulf@matm
sédico. Se prepzrd POr pesada de 0'542 g, del compuesic, -
despues de mantenerlo en uns estufa a 110-120eC durante -

uan hora. El producto desecadoc se disuelve en agua y se
enrasa a 1 litro.

Electrolito fondo: disclucidén tampdn-Britton-Robin

son (pH 2-12). Para su obtencidn, se preparardn dos discly
ciones: a) 0'C4 M HAc; 0'04 W HzPC,; C;04 H:B80, y b) gv2 o
NalH. Para consequir cadas valor de pH sv tomaron 100 =

la disolucidn a) y se le aradieron los ml. aidecuados de

disclucién b), segun indica en la tabla ne 20



a8

Aparatos utilizados.

e 8o 8 e @ 8 e 0 s e 2t 0 o008 00

pH-metro digital CRISON moctelo Digit 501,

- Flectrodo de trabajo: Electrodo de gotas de
mercurio.

- Electrodo de referencia: Calomelahos satura-
do en KC1, AMEL IwGGLD modelo 303-NS.

- Electrocdo auxiliar: Electrodo de platino ARMEL
INGOLD modelo Pt-805.

- Termostato Colora.

Polarbgrafo AMEL modelo 471, sperandoc a un dum
ping de 10 y a una altura de la columna de mMEL

curioc de 41 cm,

TABLA Neg 20

NaCH pH NaQOH pH NaOH pH NaCH pH NaOH pH
ml (18ec) ml (18eC) ml (18ec) ml (18eC) ml (182C)
o'o 1'e1  20'0 3129 40'0 5'72 60'0 7'96 g0'0 10'38
ovg 4189 22'S 3178 42'5 6'09 62'5 8'36 82's 10'88
Stg 4198 25'C 4'10 45'0 6'37 65'0C 8'69 8510 11'20
215 21Qg  27'S 4'35 47'5 6'59 67'S 8'95 87'S 11140

10'Q 2'21 30'0 4'S6 50'0 6'8C 70'C g'15 90'0 11'58

1215 2'36 32'5  4'78 52'S 7¢00 72'S 9t37 92'5 11'70

151g 2'S56 35'0 5702 55'0 7'24 75'0 9'62 - 95'Q  11'82

47'5 2'87 37'S5 5'33 S57'S5 7'54 7715 9'91 97'S 11'92

100'0 11198




99

Grafica ng2 13
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Polarograma del 1-fenilazo-2-naftol-
3,6-disulfonato sédico en disolucibn
tamp6n Britton-Robinson de pH = 3'12
(hHg = 41 cm)
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Calculo de la corriente limite y el potencial de

€ € 6 © 8 6 6 P 8 8 6 0 6 0 8 S 6 0 @ 0 0 S0 et 0 8 e P e e s e b s s

semionda.

Se han determinado la corriente limite y el poten
cial de semionda, mediante la representacién de Tomes (238),
En realidad, en lugar de nhacerlo graficamente se han ob-
tenido dichos valores mediante un programe, ajustando por

minimos cuadraccs los puntos experimentzles.

2.17¢17.- Calibrado del capilar.

La intensidad limite depende de las caracteristi-
cas del capilar utilizado -concretamente del flujo del mer
curio "m" (mg/seg) y del tiempo de goteo "t" (seg/gota) -
siendo por tanto zfectada por las variaciones de estos pa

radmetros.

Con objeto de conccer las ceracteristicas cel ca
gilar utilizado ssiudiamos como variabz el Flujo y el tier
po de goteo en funcidbn de lz altura de la columna de mer-
curio y del pctencial aplicado, en el eslectrolito socpeorte
disclucidn reguladora Britton-Robinson (CH3CODH, H3p04’ HS-

883, Cr04M y = pH = 3'12; cue posteriormente serd utiliza

da comc electroiito soporte.

NDmependencia con ls zltura c¢e la columna de mer-

@ ® 8 0 0 0 0 8 6 5 6 6 6 0 P C P G S L S E S O PG OSSO LS L 0SS 06l 0 e P e P e

curio,

A 250C, 1la expresidn que noes 25 el valor ce '"m"

z

en funcidn de les deméas .variables de gue depende viene --
tado vor (238):
i .od i
g Ic , "so1 “sol 3 )
Moo= @t Ge 07— (0, - - - —
c s 13t 1/3
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donde la suma algebrdica de los términos incluidos en el -
paréntesis as la denominada altura corre

gida de 13 columna
de mercurio,

Se observa que "m" es directamente proporcional
a la altura corregida y en cambio "t" es inversamente pro-

porcional a ella.

Hemos establecido la depsndencia de "m* y "¢

con la altura en la disolucidn siguiente:

Disolucién reguladora Britton-Robinsen de pH .,
3'12., Se tomaron 30 ml. de la disolucidn y se llevaron a
un volumen final de 50 ml. con agua bidestilada. Se eli-
mind el oxigeno disuelto en ella haciendo pasar una =
corriente de nitrégeno N-48.

Se fij6é la diferencia de potencial entrs sl -
Electrodo Gotero de Mercurio y el Electrodo de Referencia
en -1C0 mV. (Potencial préximo a la base de la onda de 1=
sustancia electroactiva que posteriomente se estudia) Y-
se registrd gréficamente la caida de un ndmero de gota=z -

representativo,.
Los resultados se expresan en ls tablas ne 24

Para el célculo de los valores de la altura g

rregida se hizo uso, en cada caso, de la expresién (239 ).

Reorr = hHg - h

Dondes




TABLA N2 27

‘ } h masa total . e tiempo t m hret corr

| (cm) (gs) n%  99%8% 1 (seq) (—%%%; Q%%) (cm) (cm)

L 65 110104 95 2928 3108 3145 11410 63159
60 0' 9304 87 290" 4 3134 3120 11407 58159
55 0'8730 B2 30'15 3168 2189 11409 53159
50 G'7995 75 30318 41 05 2163 11408 46159
45 0! 7090 67 | 302'2 4151 2134 11413 43159
40 0'6540 63 | 32212 5111 2103 11421 38158
35 0'6095 57 33714 5192 1181 11406 33159
30 0'5621 52 36914 7110 1152 11403 28160
25 0' 7825 74 580" 1 7184 1135 11412 23159

Zot
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68.6 1
hcofl’ (cm)
58.6 |
48,6 -
38,6 -
286
3 a 5 6 7
t (s/gota)
GRAFICA No 14
hcofr (cm)

58.61

48.6 1

3861

28.61

15 25 35
m (Mg/s)

GRAFICA Ne 15
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Los datos gbtenidos se encuentran reunidos en la

tabla ne 21, y representados en las gréficas n2?14 , y n915 .,

Oependencia con el potencial.

i eteccesessscansacececeocnoe

Lipman (240), que fue el primer investigador gue
midié e interpretd la relacidn existente entre la tensidn su
perficial del mercurio y la diferencia de potencial existen-
te en la int=vfase mercurio-disolucidén, demostrd que la ten-
sién superficial del mercurio polarizado catédicamente crece
primero y después decrece, para incrementos negativos del po

tencial segdn una funcidn de tipo parabdlico.

La tensidn superficial total esté sometida a dos
efectos:

1.- fFuerza atractiva, tipo Van der Waals, entre los
dtomos o moléculas de la superficie, lo gue origina una dis-

z

minucidn de dicha superficie,

2.- Una contribucidn electrdnica superficial debi
do 2 gue el mercurio tiene mayor tendencia a adsorber los -~
aniones gue lcs cationes. £sto determina (ue aln cuando el po

8 ctrodo sea C aparezca un densidad superficial
de carga positiva., Como consecuencia de esto apsrecen unas -

epulsivas que se oponen 2 las fuerzas cde cohesibn -
n superficial disminuye.

4

Si a2l electrodc lz vamos imponiendc un potencial -

U

negativo, vaimos neutralizand

(@]

el exceso de carga positiva, con

o

lo gue l2 tensidn superf.cisl ird aumentando. Si sequimos --
aunentando el potencial negacivo del electrocdo llegard un mo-
mento @n gque se hatrd neutrsiizado totalmente la densidad su-

-~
l

perficias!l de cargss positivaes, por lo cue la tensidn supcrfi-
ciai serd méxima. A ese vilor del potencial de electrodo se i
denuming wédximo Electrocapilar., Su valor deoende de las espe-

: . . .
N T N - S e e P r - Y
Clww i S LS0LUCLOMN Y SUG. 2 &oLol Cumprondidoe wiitre -2'4 y -
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31 se sigue aumentando el potencial negativo del
electrodo la densidad superficial de carga neta es negativa,
las fuerzas repulsivas comienzan nuevamente a:aumentar y por
tanto disminuird la tensién superficial.

La tensién superficial (o~ ) del mercurio est4 di-
rectamente relacionada con el tiempo de goteo (t) seglin la -

siguiente funcién (238):

2 A
mg

t=

r,= radio méximo de la gota de mercurio,

Cualguier magnitud que afecte a la tensidn superfi
cial, afectari evidentemente al tiempo de goteo, por lo cual
ésta serd la magnitud elegida para el estudio des la dependen

cia con la variacién del potencial.

Hemos establecido la dependencia del tiempo de go-
teo con el potencial usando las mismas disoluciones emplea--
das anteriormente, fijando la altura (41 cm), dejando caer -
un ndmero representativo de gotas de mercurio, midiendo el -

tiempo, a potencial fijo y creciente de 0 a -0'9 V.

Los resultados obtenidos se expresan en la tabla-
ne22y gréfica n? 16,
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TABLA Ne 22

-E ~ m total n2 gotas tiempo t
(vol) (gs) (seg) (seg/gota)
o' o 015659 54 24310 4150
01 015259 52 2521 0 4184
Q' 2 0'5720 53 26115 4193
0r3 05310 49 24118 4193
0v4 015340 48 24110 5102
o's 0'5608 51 25313 4196
0'6 0'5613 55 25318 4161
ar7 0'6164 62 27119 4138
0'8 0'5836 66 262'8 3198
09 015955 | 75 26919 3159

En la representacién de t (seg/gota) frente a
-E (voltios), grifica ne 46 , podemos observar gque tanto
su forma como la posicién del MAximo Elsctrocapilar (-0'4

V.) son concordantes con la forma y posiciones tedricas.
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2.1.2,- Influencia del pH sobre el potencial de semionda. -

Se ha estudiado el comportamiento del sistema a
distintos valores de pH, utilizando como electrolito soporte
la disolucidén regquladora Britton - Robinson (HCH3CUO,H3P04,
HzBO,, 0'04M, solucibn A y NaOH 0'2M solucién B).

Para realizarlo experimentalmente preparamos una -
serie de disoluciones que, en un volumen final de 50ml; con
tenian 10ml. de disolucién 1'0.10°°M. de reactivo (RNap) y -
30ml. de disolucidn reguladora Britton - Robinson de diferen
tes pH. Con objeto de eliminar el oxigeno disuelto pasamos -
una corriente de nitrdégenoc N-48 por tiempo suficiente y a --

continuacién efectuamos los correspondientes polarogramas .

De los polarogramas conseguidos (gréficas A-5 a --
A-28 cel Apéndice) se obtienen gréficamente los valores del

potencial de semionda gue se reunen en la tabla n223 ,

Se ha trabajado en el intervalo de pH comprendido

entre pH = 2 vy pH = 12,

En la representacién del potencial de semionda en
funcibn del pH, grifica ne 17, se observa que existen dos --

zonas bien diferenciadas:

- Entre pH = 2 y pH = 7 existe una dependencia li-
neal entre ambas magnitudes, cuya pendiente obtenida por mi-
nimocs c¢ adrados (r2 = 0'999) es -0'10.

- Entre pH =7 y pH =12, también existen una depen-
dencia lineal entre dichas magnitudes y el valor de la pen--

diente calculada por minimos cuadrados (r2: 0'999) es -0'05.
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TABLA Ng 23

Polarograma pH -E1/2
1 1198 64
2 2' 27 100
3 2'64 140
4 2187 188
5 3'13 194
6 3141 211
7 3168 240
8 4' 00 281
9 4'49 320

10 5t00 367
11 5152 429
12 6'03 482
13 6'54 532
14 7'03 572
- 15 7'54 608
16 7'99 - 632
17 8'47 654
18 8'396 672
19 9145 692
20 9'94 732
21 10142 754
22 1092 772
23 11142 790
24 11182 795

Los valores de los potenciales de semionda

vienen expresados en mV,
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Teniendo en cuenta los valores de la pendiente en
representacidn del potencial de semionda frente al pH, -
gréfica no 49 s S puede determinar el ndmero de protones

(p) que el reactivo capta en su proceso de reduccidn(238)

d (-Eq/7)
d pH

. 0'05915
n o

Efectuandc el cédlculo, resulta que para valores -
de pH inferiores a 7 y superiores a 2, el reactivo capta
2 protones, mientras que para valores comprendidos entre

7y 12 el reactivo capta un solo protén,

2.1.3.~ Influencia de la altura de la columna de METCUTiO

sobre la intensidad 1{mite.

Con objeto de determinar 1s influencia de la al-
ture de la columna de mercurio sobre la intensidad limite
( id ) y de esta forma determinar el tipo de procesac que
tiene lugar en el electrodo, se procedid de la siguiente

manera:

Se realizaron dos experiencias, una a pH 4cido y
otra a pH b&sico, para lo cual se tomaron, en un matraz -
aforado de 50 ml; 10 ml. de disolucidn de reactivo 1.104%.
se le afiadisron 30 ml. de la disclucién reguladora adecua
da (pH 3'12 o bien pH = 8'51) y se enrasé con agua bides-
tilada. La misma disolucidn regulzdora fué utilizada como
€lectrolito soporte. Con objeto de eliminar el oxigeno -
disuelto pasamos una vez mds, una corriente de nitrogeno
N-48 por tiempo suficiente Yy @ continuacibn se le hicie-

ron sucesivos polarogramas, (Gréficas A-29 a A-45 del .

-

Apdéndice) a las diferentes alturas de la columna de ——--

t

oy



mercurio gque se muestran en las tablas ne¢ 24y ne 25

El pH medido antes y después de la experiencia :u-

sulté ser 3'19 y 8'51 respectivamente.

TABLA No24
1/2 . _E

n cCorr (hcorr) td 1/2

gun) (mv)
65 . 63159 7v97 2136 197
60 58'59 7165 2' 28 197
55 53159 7132 2118 198
50 48'59 ‘ 6197 2' 06 19¢
45 43159 6'60 1194 198
40 36158 6121 1'80 2072
35 33'5¢6 5+79 1'70 202
30 28'60 5135 i'58 203

il representar id frente a hcorr’ (gréfica ne 18 j,

aparece como resultado upa curva de caracter parabdlico.

. 1/ 2 '
Representando i, frente a (h ) / obtenemos una
d corr
recta, gue ajustada por fiinimos Cuadrados tiene un valor deo
)

r“ = 0'999, gréfica ne 19 .,
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, I
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TABLA N2 25

COrr iy -El/2

(cm) (cm) | (pR) (mV)

65 6359 7' 97 ' 2'56 636
60 58159 7'65 21 46 636
55 53'59 7132 2133 636
50 48159 6197 2121 636
45 43'59 660 2'09 636
40 38'58 6'21 1197 636
35 33159 5'79 1'83 634
30 28'60 St35 : 1'70 635
25 23'59 4185 1'52 636

Se ha representado i, frente a h__ ., grdfica ne 20,

obteniendoss una curva de caracter parabélico,

)1/2 obte
corr =

nemos una recta, que ajustada por minimos cuadrados tiene un

En la representacién de iy frente a (h
valor de r2 = 0'999, gréfica ne21 .

Oe las representaciones realizadas, gréficas nol8§,
ne19 , ne 20,y n2 21 ,y siguiendo los criterios diagnésticms -
adoptados por Zuman (21) se llega a la conclusiédn de gue sl
proceso slectroquimico estéd controladoc por la difusién del --
reactivo desde el seno de la disolucién hacia la superficie -

del electrodo gotero de mercurio, a cualguier valer del pH.
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2.1.4.- Influencia de la temperatura sobre la invcnsidad 11-

mite."'

Es sabido que el potencial del Electrodo de Calome
lanos Saturado varfa con la temperatura, por lo gue es nNeCcesc
rio gue este electrodo se mantenga a una temperatura constan-
te. Para ello se utiliza un montaje como el de la figura - =
ne donde el electrodo de Calomelanos Saturado se halla en
el exterior de la célula electrolitica, gevitando su calenta-
miento, y unido a ella mediante el Capilar de Luggin. Esta -
disposicidn experimental solo es utilizable en circuitos ccn
tres electrodos, ya cue la intensidad gue pasa por el electrg
do de referencia es 0 y la caida 6hmica gque se origina es asf
mismo 0, adn cuando la resistencia sea mayor entre el electro
do indicador y el de referencia. Tiene ademés, el uso del Ca-
pilar de Luggin, la ventaja de que mide el potencial en las -
inmediaciones del electrodo de trabajo, no viéndose alteraco
su valor por la diferencia de potencial existente entre el

electrodo de trabajo y €l electrodo auxiliar,

Modo operatorio.-

e s 006 0 0 0 08 s s 5 00 .

Con objeto de determipar dicha dependencia, Se DTrg
paré la siguiente experiencia: £En un matraz de 57 ml. se in--
trodujeron 10 ml. de reactivo (RNaZ) 1.10"n y 30 ml.de disg
lucidn reguladcra apropiada (pH =3'12 o pH = 8'51), que actla
asimismo de electrolito soporte. Con objetd de eliminar el -
oxigeno disueltoc pasamos una corriente de nitrégeno N-48 du-
rante tiempo suficiente, y a continuacién se efectuaron los -
correspondientes polarogramas (grédficas A-46 a 4-60 del --
Apéndice) a temperaturas crecicntes desde 20 & 55¢eC. Los V-

lores obtenidos se expresan en la tabla ne 26 .
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FIGURA 1

A\ 77

A.- Paso de nitrdgeno.
B.- Electrodo auxiliar de Platino.
C.- Electrodo de gotas de Mercurio.
D.- Capilar de Luggin.

E.- Electrodo de referencia (Calomelanos

saturado).
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TapLA_ne 26

Folarograma T8 (eC) iy 9*A> tog 1g
: 1917 2102 Q' 305
5 2417 2121 0'344
3 2017 2V 40 01380
4 3418 2160 01415
5 3916 2180 0! 447
g 4418 3106 01486
7 4918 3124 ar510
5 5615 314E 01541

Representando log i, frente a
5 -d

4
L

a
a T8,

se obtiene

a, gréafica no 22 | gue ajustads por ffiin/ o8 cuadra

0199 ), nos ¢4 un valor parz ia nendiente de --

£1 valor aobtenido

caincice con el deducido tecricamente

so contir-lado por DIFUSION, sugiriendones, por tanto, aue
nat a

turalis el proceso en estudio es Ze este tipo.

}_,J
W
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TABLA Ng 27

P a (¢ i i

olarograma Ta (eC) ig gpA) log ij
1 20'0 2' 34 0v362
2 25'8 2va44 gr387
3 306 2160 0r415
4 354 2'76 gra41
5 40'5 . 2+88 Ot 45¢@
6 45+t 8 3102 01480
7 5607 3'16 01499

£n la representacién de log iy frente a la T2,
se obtiene wuna recta, gréfica ne 23 , cuyo valor de lsa
pendiente, obtenida por minimos cuadrados (r2 = 0'99) es -
Q' 0045 gue coincide con el deducido tearicamente (242) psra
un Droceso controladoc por difusién, con lo que se confirma

de nuevo el caracter difusivo de la onda a pH = 6'51.

"

A partir de los polarogranas reaiizados, sSe dug
de determinar la corriente de difusidn y los notencia-
1 - ! 3 " : ‘- s

ies de sewmion'!a, mediante la reresentacidn de Tomés en
la que 1a £ c¢e 13 ecuacifn:

G' 058 i

o= “i/2 T T log .
n i,-i
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1
se representa graficamante en funcién de log ————m—o
i,-1i
d
En la tabla n2 2B, se muestran los valores obte-
nidos para un polarograma del 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disul
fonato sédico a un pH de 3'12 y a una altura de mercurio ce

41 cm, En la gréafica ne 24 se representa E en funcifn de --

log—zjrz—
TABLA N2 28
-£ (mV) i 9uA) l;_i log 0T

160 02 8106 - 0'973
164 0r 24 0t 130 - U'cB4
168 ' 0'30 0'168 - 01774
172 0r34 0r195 - 0r708

_ 176 0r42 G' 253 - 0'596
180 0*'50 0'316 - ('459
184 059 0t 397 - 0401
188 0'71 0'518 - 0'285
192 0'87 G'719 - (0'143
196 1v 01 §'943 - 0'025
200 1128 11600 Q' 204
204 1134 11818 01259
208 154 2'857 Qv455
212 ’ 1166 41000 0'602
216 . 1173 5' 000 0'69¢%

220 1180 6'666 0'824




122

-E (mV) R
160 1 ‘ 7 °

180 1
] (-]
(]
200 -
220 A /

log i;~i/i

GRAFICA No 24

De la observacién de la anterior grafica -
puede deducirse el buen cumplimiento de la ecuacio6n dedu
cida para procesos controlados por la etapa de difusibn,
lo cual es una clara demostracién de la rapidez de la -

etapa de transferencia electrédica.
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2.1.5.- Influencia de la concentracifn_de reactivo.

La dependencia de la intensidad li{mite y del -
potencial de semionda se ha establecido en el rango de con
centracibnes de 8.10—5m. y 4.10—4; para lo cual se prepa
raron una serie de matraces de 50 ml, en los qgue se intro
dujeron voldmenes crecientes (de 4 ml, a 20 ml,) de rezc-
tivo (RNa,) 1.107°

apropiada (pH = 3'12 o bien pH = 8'51) gue actuaba ademés

M. 30 ml, de la disolucién reguladorz -~

como electrolito soporte y agua bidestilada hasta el enra
se. Con objeto de eliminar el oxigeno disuelto pasamos una
corriente de nitrogeno N-48 por tiempo suficiente y a con
tinuacidén se efectuaron los correspondientes polarogramzs.
(Grficas A-61 a A-75 del Apéndice).

Una vez obtenidos éstos, para los dos valores -
de pH, calculamos la intensidad limite y el potencial de -
semionda para cada uno de los polarogramas, tabla ne 29 ¥
se hicieron las consiguientes representaciones, grafica ng

25 ne 26 ne 27 y ng 28

’

TABLA Ne 29

pH = 3'12 pH = B"51
C (mol/1) 1g(R)-E,/, (mV) i5(pa) - £y po(m)
8'0.10:2 1100 170 a'89 622
1'0.107, 1126 174 1* 09 629
116.10”, 1176 186 1172 635
2'0.10” 2120 190 2'29 640
2'5.10”, 2158 202 2'70 647
3t10.107, 3104 210 3129 650
3'5.10_ —_— —_— 378 656
4'0.10

4138 223 4 24 658
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En la representacién de -E1/2 frente a la C.,
graficas n2 25 y n2 26 , vemos gue exists una dependen-
cia lineal ds 'E’I/Z con la variacién de la concentracién.
Esta dependencia puede justificarse por la existencia de
adsorcién de algunos de los intermediatos (241) (243 ) ( 244) .

6601 o
“Eyp2 °
(mV)
6501
o
6401
630-
.o
620"
0 1 2 3 4
4
CJO(moVU
GRAFICA N2 25
“Eqp2
(mv) /
i ©
220 - p
: e
; o
- ‘ 4
2004 b -
| ya
i A
j o
180 { e
//
0 ’ T T : ks -y
0 1 2 3 4
C.10% (mol/1)

GRAFICA MNe 26
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Representando i, frente a C, (grafica ne 27 vy
ne 28 ) obtenemos dos lineas rectas, que ajustadas por -
minimos cuadrados nos din unos valores de r2 de 0'99 y de
0'999 y unos valores de la pendiente y de la ordenada en

el origen de 10137'4 pR/mol, 0115 A, 1054'5/5/h01, y 0'0 -
65ﬁﬂ, respectivamente.

Estos datos confirman de nuevo la naturaleza -

difusiva de la onda a cualquier valor del pH (244),

C4lculo de la constante de la intensidad de di-

® @ 0 0 0 0 0 0 o 0 P O G P O T O 0 G s O s G 00 00 G S G e0 00 0 0 s e 0 e s e

fusidén y del coeficiente de difusibn,

e & & 8 & 0 0 & 0 6 5 0 2 & 8 0 5 8 0 6 6 6 0O 00 00900

De la ecuacibn de Ilkovic se puede calcular la
llamada constante de la intensidad de difusién "I" y el -
coeficiente de difusibén "D",

- 507 n o2 n2/3 /6 ¢

i m
d

reagrupando:

i
I = d - 607 01/2 4
2/3 /6

m

Dads la naturaleza Zifusiva de la onda, vamos

a intentar hallar los parametrcs anteriormente citados,

Fn nuestras condiciones operatorias:

n=2

2/3

3
1

2'2 mg/seqg m 1169(mg/seq)

5

t = 4'75 sea/gota, t’/6 = 1'296(Sey/rota}l/3
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hCorr = 41'002 cm.
id/c = 10'137 /uA/milimol a pH = 3112
id/C = 10'542 mA/milimol a pH = 8'Sq

Ambos valores, han sido deducidos de 1la pendien
te de las representaciones de id frente a C., grificas no
27 y no 28

Sustituyendo en la expresidn anterior se obtie

nes
I = 4'628
D = 1145.10"° sz/seg A pH = 3112
I = 4'81
D = 1t57,107° cm?/segl® PH = 8157

Los valores obtenidos son del mismo orden de -
magnitud que los resefiados po T. Iijima (237) y T.m. Flo-

rence (243) para compuestos similares.

2,1.64- Célculo del coeficiente de Trarsferencia Electr6-

nica.,

Oe la representacidn de log i frente al potencial
(E) (sobrepotencial), gréfica ne 29 y podemos observar qus -
existe un tramo lineal que cumple la ley de Tafel (1) (248).

()= E =F + 2T __ 104

eq ndF
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En este intervalo de sobrepotenciales la ciné-
tica del proceso global no estd influenciada por la etape
de difusién, pudiendose por tanto estudiar las etapas de

transferencia electrbnica.

De la pendiente de esta recta podemas calcular
el coeficiente de Transferencia Electrénica, que no debe
confundirse con el factor de simetria ya que incluye paré

metros del mecanismo de reaccién.

lodo operatorio
Con tal objeto, preparamos 4 matraces de 50 ml,
en los gue introdujimos voldmenes crecientes de reactivo
(de 4 ml, a 12'5ml.) 1.10—3

dora de pH = 3'12, que actuaba como electrolito soporte Y

M., 30 ml, de disolucién regula
agua bidestilzda hasta el enrase.

fara eliminar el oxigeno desuelto se nasd una -
corriente de nitr’.emo W-48, por tiempo suficiente y a con
tinuacidn se realizaron los correspondientes polarocgramas.
(Gr4ficas A-76 a A-79 del Apéndice).

En las tablas nos, 30 a 33 , se recogen
los valores i- £ relativos a dichos polarogramas, asi co-

mo los logaritmos decimal y neperiano de i.

En ls gréfica n2 29, tanemos la representscibn -

de log i frente al potencial (E) .
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TABLA

N2 30

CONCENTRACION DE REACTIVO 8.10

-5

m

~E(mV) i( /u A) -logi - 1ln i
30 0' 008 21097 41828
94 0'012 11921 41423
98 0' 016 11796 41135

102 0' 024 11620 21730
106 01032 11495 31442
110 0'040 11398 31220
114 0048 11320 31026
118 0'060 11222 21813
122 0'072 11142 21631
126 0' 088 11055 21430
130 0'108 0'966 21225
134 0'136 0' 866 11995
138 0! 156 0'807 11858
142 0'186 0' 730 11682
146 0 224 0'650 11500
150 0'264 01578 11332
154 0'304 0'517 11191
158 0'360 01444 11022
162 0'400 0'398 0'916
166 0440 0'356 0'821
170 0'508 0' 294 0'677
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TABLA N2 31

CONCENTRACION DE REACTIVO 1'6.10-4m

-E(mV) i(/& R) - log i - In i
90 0'010 2' 000 4'605
94 0014 11854 41268
98 Q' 017 11774 4' 086

102 0' 020 11700 3'912
106 Q' 024 11620 31730
110 0' 031 11506 31467
114 gt 037 | 11434 31302
118 0' 042 11377 31170
122 Q' 054 11267 21918
126 0t 061 | 11214 21797
130 Qrg74 11131 21604
134 0r 088 1' 055 21430
138 G104 0'983 21263
142 0r124 Ct906 2'087
146 0t144 0842 11938
150 0*'168 Q' 775 11784
154 pr206 0'686 1t580
158 0'252 0+598 17378
162 0'312 0! 506 11165
166 0t 384 01415 01957

170 0t456 0341 Q' 785
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TABLA N2 32

CONCENTRACION DE REACTIVO 2.’10'”4 M

-E(mV) i()y A) - log i - 1n i
102 0r010 2' 000 41605
106 0r 0195 11824 4+199
110 01022 11657 3'816
114 01028 115583 3v575
118 0* 030 14523 31506
122 0t 040 1+398 3'220
126 0' 045 11347 3101
130 D' 055 11259 2'900
134 0! 065 11187 21733
138 gr' 080 1097 21526
142 0'100 17000 21302
146 0'120 0r'921 2v120
150 0'140 0'854 1t966
154 gr170 p* 769 11772
158 0185 D' 733 11687
162 0r 220 0res7? 1'514
166 pr280 0'553 14273

170 p'340 0r468 11079




TABLA No C9

CONCENTRACION DE REACTIVO 2'5.10'4m

-E(mV) i(}k A) -log i - 1ln i
120 0'020 11700 31992
124 g' 025 11602 31688
128 01030 11523 31506
132 0! 035 11456 31352
136 0! 040 11398 31220
140 0' 050 11301 21995
144 01060 11222 21813
148 0' 080 11097 21526
152 0'100 11000 21302
156 01115 01939 21163
160 01140 Q'854 11966
164 0'170 Q' 769 11772
168 0'215 01667 11537

172 0' 260 0'585 11347
176 0'320 01495 14139
180 01390 Q' 409 0'941
184 0t 480 01318 0! 734
188 0'574 0t 241 0! 555
192 01716 01145 : 0'334

196 0'870 0+ 060 0139
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En la tabla ne34 , recogemos los valores de

® correspondientes a las distintas concentraciones.

TABLA No 34

c (mol/1) 2 X
810.107° 01997 0'59
16,104 01998 0'53
210,10"" 0'996 0159
215,107% 0'984 0162

Obteniendo un valor medio:

+

& =0'58 - 0'06

Determinacidén cel orden de reaccién electrédica.

La intensidzd de corriente cuando adn no con- -
trola la difusién la cinética del proceso es una medida -
de la velocidad de transferencia electrbénica del proceso -
es una medida de la velocidad de transferercis electrdnica
(1). Esto ocurre para velorss de la intensidad tales que -

cumplen la Ley de Tafel (2).

(1).- 1 =k (ox)?
’ lDQ i
s = {—mpr—JF
(2)- £ =6 - —2838 1gg

1N ne
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Basandose en este hecho se puede determinar el
orden de reaccién electrédica en la onda de naturaleza Di
fusiva a partir de la representaci6n logaritmica de la -~
ecuacién (1) empleado valores de log i comprendidos dentro
de la zona lineal de la representacidén de Tafel. En la gra
fica ne 29 se puede observar que para valores del potencial
comprendidos entre - 120 mV. y - 150 mV. existe un buen --
cumplimiento de la Ley de Tafel a todos los valores de con
centracidén. Tomando los valores de log i a un valor de po-
tecial constante comprendido en este intervalo y represen-
tédndolos frente al logaritmo de la concentracién, debe ob-
tenerse segdn la ecuacién (1) en forms logaritmica, una --
linea recta de pendiente positiva cuyo valor es el orden -

de reaccién electrddica.

Operando nosotros de esta manera, hemos obteni-
do una recta de pendiente negativa. Este hecho lo.atribui-

mos a que al aumentar la concentracidén tiene lugar un des-

plazamiento de las ondas hacia valores mas negativos cel -
potencial, fenomeno anteriormente descrito y atribuible —

a la adsorcién de los intermediatos.

Podemos eliminar su efecto corrigiendo los valo
res del potencial, para lo cual suponemos que el potencial
de semionda permanece constante e igual al valor ce la con

centracién inferior (E1/2 = -0'"170 V) 8.10-5m.

En la tabla n2 35 se muestran los datos correni
dos tomados dentro del intervalo en gue se cunple la ley -
de Tafel. En la grafica ne 30 se representa log i frente -
a log C.-Se obtiene una linea recta de pendiente positiva,
cuyo valor ajustado por minimos cuadrados resulta ser de

0'82 y un coeficiente de correlacidn de O'94,
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-log i

131

1.1-

34 36 38 40
/ -log C

Grifica ng 30 .- Determinacién del orden de reaccidn

electrddica. -
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Este valor nos permite atribuir orden 1 a la -
reaccién electrdédica de reducci’n.

TABLA Ne35

Conc. (mol/1) -log C -£1/2(mV) -log i

810.107° 41 G9 170 1140 (E=-110)
110.107% 4100 174 1132 (E=-114)
16,1074 3179 186 1122 (E=-128)
210.10™% 3170 190 1112 "E=-130)
215,107% 3160 202 1109 (E=-142)
310,10”% 3150 210 0's6 (E=-150)
410,10"% 3140 223 0177 (E=-163)

2.17.7.- Determinacidén del orden de reaccidn con respectao

a_la concentracién de protones.

Teniendo en cuenta cue la intensidad de difu-
sién es proporcional a la concentracidn de protones, (245}

ya que

i=k [c]™ [w]™

y tomando logaritmos, resulta:

log i

1

log K + n log C + m lgDﬁj

0 bien

loo 1 = log K + n log C - m pH
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GRAFICA N2 31

De esta representacidn, obtenemos una linea

recta, que ajustada porT minimos cuadrados nos da un va-

lor de r2: 0'98 y un valor de la pendiente de =-2'13.
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GRAFICA N2 32

A justando por minimos cuadrados la linea recta
que resulta de esta representacidén, obtenemos un valor de
la pendiente de -1'002 (r? = 0'996).
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luego

mo= (—209 1
sl g

Dgcdemes por tanto obtener el orden de la reaccidén con res
pectc 2 la concentracidén de protones, sin mas gue calcu--
lar ls pendiente de le linea recta gue se obtiene represegn
tando log i frente a pH, para un potencial (E) constante -
y nmarauna concentracidn de sustancia electroactiva (C) =--

constante.

Se han representadc los valores de la tabla --
ne 23 tomados de los polarogramas en funcién del pH, para
potenciales situados en ls zona lineal de lz representa--

cién de Tafel.
De las representaciones, gréaficas n@ 31y no32

se deduce que el orden de reaccibén a pH é4cido es 2 y a --

pH oédsico es 1.

2.2.~ YOLTAM-EROMETRIA DE PICG.

Jamos & abordar mediante la voltamperometria de -
pico el estudio de la onda jue aparece en los voltagreanas
ciclicos sucesivos, con vistas a la determinacidén de los
pardmetros cinéticos y su posterior comparacidén con los -

vaiores obtenidos por polarografia.
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Disoluciones empleadas.
- Disolucién de 4cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-di
sulfonico (sal disédica) 10‘3m; preparada por pesada disolu

cién y dilucién en el volumen de agua desionizada adecuado.

- Electrolito fondo: disolucién tampén Britton--
Robinson de pH 3'12 y pH B8'55,

Aparatos utilizados.

@ & 0 0000 8o 0o

- pH-metro Crison modelo Digit 501.

- Electrodo de trabajo: Electrodo de gota pendien
te de mercurio METROHM modelo 410.

- Electrodo de rsferencia: Electrodo de calomela-
nos saturado en CLK, AMEL INGOLD modelo 303-NS.

- Electrodo auxiliars Electrodo de platino, AMEL-
INGOLD modslo Pt - 805,

- Polarégrafo AMEL modelo 471, operando a un dum

ping cero,

2,2.1.- Influencia de la velocicdad de barrido sobre la inten-

sidad de pico,-

Para un sistema rewersible la relacién existente
entre la intensidad de pico y la velocidad de barrido viene
dada por la funcidn (246):

i =

=K W3/2 4 g1/2 CO1/2 y17/2

Manteniendo constante todas lss magnitudes menas

la velocidad de barrido y tomando logaritmos queda:

Log ip = Cte. + 1/2 Log V
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Con objeto de comprobar dicha depencencia se reali

z6 la siguiente experiencia:

Se tomé un matraz de 50 ml; al que se le afadiercn
10 ml. de reactivo (RNaz) 10'3m., 30 ml. de disolucibén regula
dora cde pH = B'S5 y agua desionizada hasta el enrase. Con ob-
jeto de eliminar el oxigeno disuelto se pasé una corriente de
nitrégeno N-48 por tiempo suficiente y a continuacibn se rea-
lizaron los correspondientes voltamo gramas de pico, variando
la velocidad de barrio entre 2mV/seg y 200mVU/seg; gréfica n¢
33 .En la tabla ne 36 , se recogen los valores de la inten-

sidad de pico para las distintas velocidades de barrido.

TABLA N2 36

v (V/ seq) ip/uA) ' Log ip -Log V
0' 200 4138 . 064l 0'699
0'100 3113 0' 496 11000
0' 050 2125 0' 353 1+301
0t 020 - 1v47 0r167 11699
0'010 1106 0' 025 2' 000
0r 005 | 0'80 ~-0' 094 21300
0' 002 0r62 -0' 207 2'699

En la representacidén de Lag ip frente a Log V puede

'observérse una dependencia lineal. La recta ajustada por mini
mos cuadrados (r2 = 0'993) tiene un valur .ara la pendiente -
de 0'435, valor proximo al deducido te@iricauwente, lo que nos

pone ¢ manifiestu la reversibilidad del sistema. (grafica ne34)
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2.3.- VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Introducecibn

En las graficas ne 35 vy n2 36 , se representa
un voltamograma ciclico del reactivo obtenido a dos pH dis-
tintos y a una velocidad de barrido media. En ambos casos ,
se puede distinguir la existencia de una onda catddica (1)
en el barrido de potencial decreciente, no apareciendo nin-
guna onda en el barrido de potencial creciente. Esto lo -
atribuimos a la existencia de una reaccién quimica, mas lenta
que la reacci6én electroquimica, por lo que domina en el pro

ceso impidiendo la aparicién de la onda anddica.
La onda catédica es la misma que se observa me-

diante el método polarografico, donde se puso de manifiesto

su naturaleza de difusién.

Disoluciones empleadas

- Disolucién de é&cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-di
sulfénico (sal dis6dica) 1073 , preparada por pesada diso-
lucibn y dilucibén en sl volumen de agqua desionizada adecua-
dDa .

- Elesctrolito fondo: disolucién tampdn Britton--
Robinson ds pH 3'12 y pH 8'55 .

Rparatos utilizados

- pH-metro Crisom modelo Digit 501.
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Grafica ne 35
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- Voltagrama ciclico del RNa, a pH = 3'12
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Grafica ne 36 .- Voltagrama ciclico del RNa, a pH = g's
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- Electrodo de trabajo: Electrodo de gota pendien
te de mercurio METROHM modelo 410.

- Electrodo de referencia:; Electrodo de calomela-
nos saturado en C1K,AMEL INGOLD modelo 303-NS.

- Electrodo auxiliar : Electrodo de platino, ANEL
INGOLO modelo Pt-805 .

- Polarégrafo AMEL modelo 471, operando a un dum-
ping cero.

2.3.1.- Voltamogramas cfclicos sucesivos.-

Se prepard un matraz de 50 ml. al que se afiadieron
10 ml, de reactivo (RNaz) 10—3
Britton~Robinson de pH 3'12 o pH 8'5S5 y agua desionizada hasta

M., 30 ml, de disolucién tampén

el enrase. Con objeto de sliminar el oxigeno disuelto se pasd
una corriente de nitrégenc N-48 por tiempo suficiente y a con
tinuacién se realizaron voltamogramas ciclicos sucesivos a di

ferentes velocicdades de barrico, gréficas ne 37y ne 38.

De la observacién de dichas graficas, a ambos pH, -~

se puede deducir gue:

- La morfologia de la onda es independiente de los
barridos sucesivos.

- La onda anfdica no aparece a ninguno de los pH -

ensayados, ni a velocidades de barrido elevadas,
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2.4.- CULOMBIMETRIA A POTENCIAL CONTROLADQG.

2.4,1.- Determinacidén del ndmero de electrones intercambia-

dos en el proceso de electrodo.

La electrolisis a potencial controlado consiste en
una reduccién (u oxidacién) de una sustancia electroquimica-
mente activa, disuelta en un electrolito soporte apropiado -
con un electrodo de trabajo polarizado a un potencial cons-
tante. Esta técnica como indica SKoog (247), posee todas las
ventajas de la electrogravimetria y no estd limitada por la
necesidad de existencia de un producto pesable. Es por tan
to adecuada para el estudic que nos proponemos realizar,pues
tanto la forma oxidada del 4cido l-fenilazo-2-naftol-3'6-di
sulfonico (sal disédica), como su forma reducida permanecen

en disoclucidn,

En caso de reduccidén, la polarizacién debe reali=
zarse a un potencial més catédico que es el de descarga de

la especie que es reducida.

La solucidn debe ser poderosamente agitada de ma-
nera que se evite la difusién y asi la reduccidn dependerd
solamente de la conveccién del ién. En este caso el proceso
depende de la ley de Faraday y la cantidad de sustancia re-
ducida depende del nlmero de culombios descargadpos y de los

electrones que intervienen en la reaccibn,

Representando intensidad de corriente frente al -
tiempo, resulta una curva similar a una exponencial inversa.
De hecho, al principio de la electrolisis la intensidad es
tan alta como es la concentracién de la sustancia a reducir.
Tan pronto como la concentracién decrece, decrece también la
intensidad que tiende a permanecer constante a un valor bajo,

como se muestra en la grdfica ne39 .Generalmente este valor
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constante representa la “conduccidn de fondo" debida ai -
electrolito soporte. Conociendo la cantidad de sustancisa
reducida y la cantidad de electricidad consumida "Q" se -
puede determinar el ndmero de electrones "n" que el reac-

tivo capta.

Para determinar la cantidad de electricidad "Q"
hacemos uso de la ecuacidn deducida para sistemas répidos
(248).

i
Q0 = —2—  donde K = -2.8__ (1)
K

io.— s el valor de la intensidad a tiempo O

K.- constante, donde S es el 4rea del electro
do, D el coeficiente de difusidén & el es-

pesor de la capa limite y V el volumen.
Ambos parametros, iD y K pueden determinarse -

haciendo uso de la representacidn logaritmica de 1la inten

sidad en funcién del tiempo:

GRAFICA N2 39
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FIGURA Ne 2

Agitador mecénico.

Electrodo auxiliar (platino).

Electrodo de referencia (Calomelanos saturado ).
Electrodo de trabajo (pozo de mercurio).

Paso de nitrégeno.
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Para la realizacién préctica utilizamos un poten
ciostato AMEL mod. 471, gue puede proporcionar potenciales
comprendidos en el intervalo T 4995 mv.

Diche fuente iba conectada a los tres electro--
dos situados en la célula, como se indica en la figura no

2 . Como electrodo de trabajo se utilizd un pozo de mer-
curio conectado al cédtodo, como auxiliar uno de platino --
unido a la disolucién por medio de un puente salino de di-
solucién tampdn Britton-Robison, y como electrodo de refe-
rencia uno de calomel saturado. Estas experiencias se reali

zaron en atmdéfera inerte de nitrogenao.

Parte experinental

Preparamos una disolucidén que en un volumen fi-
nal de 45 ml. contenia 30 ml. de disolucién tampdn Britton
-Robinson del pH adecuado. Se pasd una corriente de nitré-
geno N-48 durante 20 minutos y se realizd la electrolisis
fijando el electrodo de trabajo a una diferencia de ‘poten-
cial de 350, y 800 mV dependiendo del pH, Una vez termina-
da la electrolisis del electrolito fondo afadimos a la cé-

lula 5 ml. de disolucidn de reactivo 3.1UF3

M.Pasamos nitrod
geno N=48 durante 20 minutos y repetimos la culambiometria,
registréndose la correspondiente gréfica intensidad-tiempo,

Se realizaron experiencias para dos valores de pH.

En la grafica n2 40, se representa la curva ob
tenida para pH 3'12. De su andlisis lcgaritmico, i{o0lu neg
37 y grdfica n2 41 ,seabserva un cuen cumplimiento de la
ecuacidn deducida teoricamente pare sistema rédpidos (1) --

para valores de tiempo inferiores a 40( sequndos.
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TABLA Ng 37

t(seq) i(n).10 -1ln i
100 5119 5126
150 4164 5137
200 4108 5150
250 3164 5'61
300 3132 5179
350 3104 ' 5179
400 2180 5188
450 2164 5193
500 2144 6'01
550 2130 6107
600 2116 6'14
650 2104 6'19

700 1'92 6'25
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GRAFICA No 41
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En la tabla n2 38, se resumen los resultados obte-

nidos, observandose que el ndmero de electrones que el reac-

tivo capta en su reduccién es 2 en todos los casos estudiados.

TABLA No 38
pH n
3112 2103
8155 1193

2.5.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS

l.,~ El estudio del comportamiento polarogré4fico del l-fenila

zo-2-naftol-3'6-disulfonato sédico utilizando el tampén

Britton-Robinson como electrolito soporte, nos permite -

deducir:

a)

b)

c)

d)

Que en el intervalo de pH estudiado aparece una
curva bien definida, de El/2 = -0'186 V a pH =
3'12, cuyo caracter difusivo ha sido demostrado.
Que, en dicho intervalo, el estudio de la influy
encia del pH sobre el potencial de semionda ha
permitido deducir que el reactivo en estudio --
capta dos protones para pH inferiores a 7 y un

protén para valores del pH superiores.

Se ha encontrado para el coeficiente de transfe
rencia slectrédica el valor de d,= 0'58+0'06para
pH = 3'.].2.

Se ha determinado el orden de reaccién electrb-
dica respecto a la concentracidn de reactivo re

sultando ser 1.
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e) Se ha determinado el orden de reaccidn electro-
dica con respecto a la concentracidén de HY re--
sultando ser de 2 para pH 4cido y 1 para pH béa-

SiC00

f) Se han establecido los valores de la constante
de la corriente de difusién y del coeficiente de
difusién que han resultado ser de 1 = 4'628 y de
D = 1'45.107° cm®/ seg a pH = 3'12, valores ple-
namente coincidentes con los encontrados en bi-

bliografias para moléculas parecidas.

Mediante el uso de voltamperometrf{a cficlica y de pico se
ha puesto asi mismo de manifiesto que se trata de una -
transferencia reversible seguida de una reaccidén quimica
jrreversible (249).

El estudio del reactivo por culombimetria a potencial con
trolado, ha confirmado que son dos los electrones que el
reactivo capta en su procesoc de reduccién en el electro-

do de mercuriao.

Como consecuencia de todas las evidencias experimentales
obtenidas y de los antecedentes bibliogréficos encontra-
dos; crteemos que la reduccién del l-fenilazo-2-naftol- -
3,6-disulfonato sédico en el electrodo de mercurio, se -

lleva a cabo el siguiente mecanismo global:
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Fl l1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico cap-
ta dos electrones para originar el l-fenil-hidrazo-2-naftol-
3,6-disulfonato sédico, al cual sufrs posterior dismutacién
oridginando una molecula de l-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfo-
nato sdédico y otra de cada una de las correspondientes aminas,
Esta reaccién de dismutacién, ha de ser répida, ya que su - -
efecto no se deja sentir en la naturaleza de la onda que como
se ha demostrado es difusiva. Esta reaccién de dismutacidbn ha
sido muy estudiada por diferentes autores en compuestos pare-
cidos, observédndose en todos los casos gue obedece a cinéticas

de 19 orden,

Este mecanismo es similar al propuesto por T.M. --
Florence (243) para el &cido l-naftolazo-2-fenol-5-sulfénico
en medio etanélico. Este autor demuestra asimismo mediante
polarograffa de corriente alterna, que tanto la anilina como
la naftilamina se absorben sobre el electrodo de mercurio,he
cho que en nuestro caso seria justificante de la variacién -

de El/2 con la concentracién.




CAPITULO 3.- ESTUDIO DE LA REACCIONABILIDAD CUALITATIVA
DEL RNa2 FRENTE A IONES INORGANICOS
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I1T.- ESTUCIO DE LA REACCIONABILIDAD CUALITATIVA DEL RNaz_
FRENTE A IONES INORGANICQOS

3.17.- REACCIONABILIDAD CUALITATIVA

En la bibliografia consultada no existe dato
alguno acerca del comportamiento del 1-fenilazo-2-naftol-
3,6-disulfonato s6dico como reactivo frente a iones inor-
ganicos, Por ello creimos conveniente emprender un estu--
dio sistemédtico de la accidén del compuesto sobre una serie

de iones inorgénicos en distintos medios.

3.17.17.- Parte experimental

a) Reactivos utilizados

Oisolucidén de 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfo-

nato sédico de 1 g/l, preparada por pesada directa.

Hidréxido sédico 1N y 0O'1N,
Hidréxido aménico 1N y 0O'1N.
Acido nitrico 1N y 0O'1N.
Acido clorhidrico 1N y 0O'1N,
Acido acético 1N y O'1IN.

Las disoluciones de cationes y aniones, se pre
pararon disolviendo en agua desionizada, las sales qgue se
indican en la Tabla nge 39 , salvc condiciones especiales.
La concentracién en cada caso, erz de 1 g/l, todos ellos_

de marcas Merck, B.D.H. o Schuchardt y calidad R.A.

Para la medida del pH se utilizaron papeles in

dicadores 4cido-base fflerck de intervala 1-10
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TABLA Ne 39

SALES ENMPLEADAS EN LA DISOLUCION DE CATIONES DE 1 a/1

Catiédn Sal empleada Catibn Sal esmpleada
Ag(I) NOAg Co(11) (NUS)ZCO.GHZD
Pb(11) (N03)2Pb Th(IV) (NOS)aTh.SHZO
ng(ll) (N03)2H92.2H20 Zn(I11) (N03)22n.6H20
T1(1) NOLT1 Mmn(I11) 50,Mn.H,0
T1(111) C1,T1 Ni(IT) (N03)2Ni.6H20
Hg(I1) Cl,Hg Ca(I1) Cl,Ca
Bi(III) (N03)38i sr(11) (No3)28r
w(vI) wa,Na, Ba(II) Cl1,Ba
Cu(I1) 50,Cu.5H,0 Mg(II) (N03)2m9.6H20
Pd(11) C1,Pd Li(1) NO,Li
cd(11) (NO3)2Cd.4H20 Rb(1I) NORb
As(I11) As 0, K(1) NO-K
as(V) As,0c Y(I11) (ND3)3Y.6H20
Sb(I11) ClsSb In(I1I) Cl;In
sn(I1) C1,5n.2H,0 Ru(III) Cl;Ru
Mo(VI) MO7024(NH4)64H20 0s(VIII) 0s0,

Au(III) Cl,Au Ce(1V) (504)2C8.4H20
Fe(lI) (504)2F9(NH4)26H20 RH(III) Cl.Rh

Fe(I11) Cl,Fe.6H,0 Se(1IV) Se0;Na,
AL(I11) (N03)3A1.9H20 Pt(IV) PtC1 H,.6H,C
Cr(Ill) Cl,Cr.6H,0 Ga(III) (NG3)3Ga.8H20
Ti(1Vv) C1,Ti Cs(1) NO,Cs

UDZ(II) (CHE-COD)2U02 NHA(I) NO-NH,
La(II1) (N03)3La.6H20 Na(I) NO;Na

Zr(1V) Cl,Zr.B8H,0 Ge(V1) GeO,,

V(W) VO5NH, Ce(111) (N03)3Ca.6H20
ve(lI) (NUz)zBe.aHZD
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b) Método operatoric

- . - - e o - - -

Se utilizaroun tubos de ensayo de 1'S cm de did-~
metr. y 16 cm de longitud. En todos los ensayos se tomaron
3 gotas de la disolucién del catibn en estudio, se les agre
g6 un ml., de la disolucidén de reactivo y agua desicnizada -

hasta gue el volumen final fue de 2 ml.

Esta operacion se realizd para cada pH ensayado
4UH,‘
Y CHSCDOH de las concentraciones antes mencionadas, pero --

el cual se varid por pdicibén de gotas de HC1l, NaOH, NH

siempre diluyendo despues con agua hasta 2ml. En cada oca--
sién se midibé el pH aproximadamente mediante papel indica--

dor.

£l ensayo se realizd siempre comparando con dos
disclucicnes: una gue contenia agua desionizada, reactive -
en la misma cantidad que el problema y &cido o base segldn -
el mecio a operar, nasta un pH igual al propio del ensayo vy
otra que contenia agua desionizada, catién en la misma can-
tidad que el problema y el 4cido o la base adecuados hasta
el pH propio del ensayo: en ambos casos el volumer final --

era de 2 ml.

En aquellos casos en que se observd alguna reac-
cién, se procedid a establecer la sensibilidad de 1z misms
operando de manera andloga 2z la de antes descrita, sobre dai
soluciones de catidn cada vez més c¢iluidas, anotdndose como
concentracidn limite la correspondiente a la solucidn més -
diluida gue producifas una diferencia perceptible con el blan
co. El ensayo de mayor dilucibén se repitié varias veces y -
solo en el casoc ce gue esta serie de ensayos hubiere dado -
resultados positivos se tom6 el limite de dilucidn como de-

st

finitivo,
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- e W~ e e ame i T G S e v e

A continuacidn exponemos brevemente los resulta-
dos obtenidos, para cada catidn ensayado y para los distin-

tos medios estudiados.

Para mayor claridad, en la tabla ng@ 40 , S8 -
resume.: los principales datos obtenidos acerca de la reac--
cionabilidad cualitativa para el 1-fenilazo-2-naftol-3,6-di
sulfonato sédico y en la tabla ne 41 , agrupamos las sen-
sibilidades maximas de las reacciones observadas para cada

catibén, expresadas en pO.

Ag(1)
No reacciona en ninguno de los medios estudiados,
Pb(11)

En medio HCl, este catién produce una coloracién
rojo-naranja. En medios HAc 6 neutro también se observa una
coloracidn rojo-naranja pero acompafiada por un precipitado_
rojo. Ni en medio amoniacal ni en medio alcalino se observa

reaccién.

Hg,(11)

No reacciona en ninguno de los medios estudiados,
T1(I)

No reacciona en los medios estudiados,
w(vI)

No reacciona en los medios estudiados,
Hg(11)

No reacciona en ninguno de los medios estudiados.
Bi(III)

No reacciona en ninguno de los medios,
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Cu(I1)

A valores del pH comprendidos entre 7 y 9 se =~
forma una coloracidén pardo-amarilla, nc observéandose reag

cibén en los demés medios.,

PA(11)

No reacciona en los medios estudiados.
Cd(11)

No reacciona en los medios estudiados.
As(II1)

No reacciona en los medics estudiados,
As(V)

No reacciona en los medios estudiados.
sb(V)

No reacciona en los medios éstudiados.
Sb(III)

No reacciona en los medios estudiados,
sn(I1)

No reacciona en los medios estudiados,
Mo (V1)

En el intervalo de pH comprendido entre 7 y 9 se

dbserva una coloracién naranja, de peqguefia sensibilidad,
Pt(1Vv)
No reacciona en los medios estudiados.
Ge(VI)
No reacciong en los medios estudiados.
Se(1V)

No reacciocna en los medics estudiados.
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Fe(1I)
No reacciona en los medios estudiados.
Fe(II11)

En medioc neutro y é&cido, se observa con este ca-
tién la apariciédn de un precipitado rojo Cuya sensibilidad_

es maxima en el intervalo de pH comprendido entre 3y 5

La cantidad de precipitado formado disminuys conforme aumen

ta el pH del medio llegando a desaparecer a PH superior a 7,
AL(I11)
No reacciona en los medigs estudiados,
Cr(III)

Al afadir reactivo sobre Una disolucidn de este
catién, se puede observar que dnicamente se produce reaccidn
en medio 4cido debil, distinguiéndose la aparicién de un -
precipitado rojo,

Ti(1v)

No reacciona en los medios estudiados,
UDZ(II)

No reacciona en los medios estudiados,
La(III)

En todos los medios, salvo el alcalino, se produ
Ce un precipitado rojo-rosiceo, cuya mayor sensibilidad co-
rresponde al médio neutro, disminuyendo al aumentar o dis-
minuir los valores del pH .

Zr(1v)
No reacciona en los medios estudiados,
v(v)

No reacciona en lgs medios estudiados,
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Be(II)

En medio amoniacal se observa la aparicién de -

una laca naranja-rojiza sobre un fondo més claro.
Co(II)

Con este catién, cuando el pH del medio es amo-
niacal , se observa una coloracién pardo-naranja, apare---
ciendo al cabo de unos minutos un precipitado pardo-naran-
ja .

Th(IV)

En los medios neutro y 4cido, se observa la apg
ricién de un precipitado rojo, cuya mayor sensibilidad se
encuentra a valores del pH comprendidos entre 1 y 3. En -
los medios amoniacal y alcalino no se observa la aparicidn

de dicho precipitado,
T1(I1I1)
No reacciona en los medios estudiados.
Y(III)
Ce(II1)

Estos cationes originan un precipitado rojo en
todos los medios, salvo en medio alcalino, Su mayor sensi-

bilidad corresponde al medio neutro, en ambos casos,
In(I11)

£n medio neutro y 4cido debil, este catién ori-
gina un precipitadoc rojo. En los restantes medios no se ob

serva reaccién.
Ru(III)
No se produce reaccién en los medios estudiados.
Os(VIII)

No reacciona en los medios estudiados,
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ce(1V)

A pH 4cidc (1-3) origina este catibn, si. esta
en exceso, una coloracién naranja, hecho que no Se produce

en los demds medios.
RR(III)
No reacciona en los medios estudiados.
Ga(III)
No reacciona en los medios estudiados.
Zn(11)

Solamente en medio amoniacal se observa la apa-

ricién de una coloracidén naranja-rojiza.
Ni(II)

Al adicionar el reactivo, sobre una disolucibn -
de este catidén en medio amoniacal.se observa la aparicidn -
de una coloracién pardo-naranja. En los demis medios no se

observa ninguna reaccidn.
Mn(11)

£n medio amoniacal, este catidén produce una colg
racibén roja y al cabo de un tiempo se observa la aparicién_
de un precipitado rojo. En los restantes medios no se obser

va reaccién.
sr(I1)

£n medio neutro y &cido debil aparece una colora
cién rojo-naranja, gue va produciendo un precipitado rcjo .
En medic amoniacal se observa una coloracién roja, no obser

véndose reaccibn en los demas medios,
Ba(II)

Salvo en medio alcalino, en gue no se observa -
reaccién, en los demas medios se origina un precipitado -

rojo.
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Ca(II)
en los
Cs(I)

en los
NHA(I)
en los
Na(1)
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Li(1)
en los
Rb(1I)
en los
K(I)
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medios

maedios

medios

medios

estudiados.
estudiados,
estudiados.
estudiados.
esthiados.
estudiados,
estudiados.

estudiados.



TABLA N2 40

Catién Medio C1lH Medio AcH Medio neutro Medio NH40H Medio NaOH
pH = 1—3 pH = 3-5 DH = 527 DH = 7-9 DH = 9212
Pb(11) Color rojo na- Color rojo naranja Color rojo-naranja  ________
zanja;1:33.000 pprojo;l:33.000 pp rojojli40.000  TTTTTTTTOoo TTTTTOT
Dn pardo-amarilla
Cu(II)  ==mm=m=== =ommm===s mTETTOES 1:66.000; Amax =
= 485 nm
Dn pardo-naranja
Co(II)  =m-mmmmm mmemmme= mmeseeee pp pardo-naranja = ====-===
A max =490nm ;1:200,000
. Dn pardo-naranja
Ni(IT)  memmmee- mmEmmems o TETTEEOT N\ max=485m;1120.000 T TTTTTT
On rojas ro jo ,
mn(II) ““““““““““““““““““““ 1:68.608‘3 s
On naranja-roja;
88(11)  =-=-----= -mmmmm=s o TETETEOS Laca;1:66.000 Sl
Dn naranja-roja
zn(11)  ==mmmmms mTTTTOS mmmmmee 1:100.000  CTTTTTTC
Sr(11)  —mmmee- Dn naranja-roja On roja=-naranja On roja ..
T pp rojo;1:10. 000 pp ro jo31: 33, 000 1: 10.000
8a(11) pp rojo pp rojo pp rojo pp rojo .
1:100.000 1:100.000 1:100, 000 1:40,000
pp rojo pp rojo pp rojo . deieama
Fe(I11)  4:"66.000 1:10 1: 50.000 -
La(irr) PP, rele Pp_roJjo pp rojo-rosa pp rojo ...

1: 40.000 1: 66.000 1.2.106 1. 20.000

Ll



TABLA No 40

(Continuacidn)

Catidn Medio C1lH Medio AcH Medio neutro Medio NHAOH Medio NaOH
- pH = 1-3 pH = 3-5 pH = 5-7 pH = 7-9 pH = 9-12
pp rojo pp rojo pPp roj pp rojo ________
¥(111) 1: 40.000 1: 6.000 1i10°8 1: 4000
Ce(I111) pp rojo pp rojo pp fojo pp roje
1:10, 000 1:100.000 1.200.000 1:4.000
Cr(II1)  =mm---e- 1?203?380 “““““““““““““““
________ pp rojo pp rojo e o
In(111) 17 40.000 1: S0.000
pp rojo pp rojo pp rojo
Th(1v) 1:250. 000 1: 50,000 1: 33000
Mo(VI) —memmmme mmmmmeme cmmemea On naranja  ________

1: 50.000

Ll
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TABLA  No 41
Catidn pH Reaccién Sensibilidad
Pb(I1I) -7 Color rojo naranja 1 40,000
Cu(I1) - Color pardo amarilla 1 66,000
Co(II) - Color pardo naranja 1 200.000
Ni(I1) - Color pardo naranja 1+ 120.000
Mn(I1) - Color rojo pp. rojo 1 66,000
Be(II) - Color naranja rojo 1 250.000
Zn(I1) - Color naranja T0jo 1: 100,000
Sr(11) - pp. rojo 12 33.000
Ba(II) - pp. rojo 1:; 100,000
Fe(II1) - pp. rojo 1:1.000,000
La(III) - pp. rojo 1:2,000.000
Y(III) - pp. rojo 1:1.000.000
Ce(i11) - pp. rojo 1 206.000
cr(I11) - pp. rojo 1 200.00C
In(III) - pp. rojo 1 50.000
Th(1V) - pp. rojo 1 250.000
Mo(VI) -9 Color naranja 1 50,000
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3.17.2.- Discusidén de los resultados

De los datos gue se reunen en las tablas anterio

res hay qgue dsstacar :

1) E1 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico
es un reactivo poco selectivo, ya que reacciona con 27 ca-

tiones de los 52 ensayados en los distintos medios,

2) Se observa un predominio de las reacciones de
precipitacién, sobre las de formacién de comple jos colorea-

dos sclubles,

3) Tantc las reacciones de precipitacidén como -
las de formacidén de complejos coloreados solubles, son poco
sensibles., Presentan una sensibilidad igual o superior a 5
6'3; Y(III),
5'30; Be(II),

las reacciones con los cationes: La(III), pD
pD = 6; Fe(1II), pDO =6 ; Co(1I), pD
pD = 5'39 ; Th(IV) , pD = 5'39 ,

1]

3.2.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LOS IONES INORGANICOS -
SOBRE EL COMPORTAMIENTO POLAROGRAFICO DEL RNa

2

3.2.1.- Consideraciones generales

Después del estudio del comportamiento electro--
quimico del 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sddico ,
Vistas sus posibilidades electroquimicas, y ante la falta -
de antecedentes bibliogrdficos sobre su comportamiento elec
troquimico frente a iones inorgédnicos, se creyé conveniente
investigar la influencia cualitativa que ejerce la presencia
de estos iones inorgédnicos sobre la onda de reduccién del

reactivo a distintos valores del pH.

Como es sabido, la onda polarogréafica de reduc-

cién de un i6n metdlico se desplaza hacia potenciales més
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negativos por adicién de exceso de un ligando que no sea
electro-reducible, o que lo sea a potenciales méis negati
vos que aquél, debido a la estabilizacidn que experimenta
dicho ién metdlico al entrar a formar parte de una combi-
nacién compleja. Asi, la mera existencia de este desplaza
miento en el potencial de semionda de un i6n metdlico por
adicidn de ligando puede utilizarse como criterioc que per
mita afirmar la presencia de uno a varios complejos en la
solucidn y a partir de la magnitud de tal desplazamiento_
se pueden calcular las constantes de estabilidad de dichos
comple jos. Ahora bien, cuando la concentracidén de ligando
adicionado no alcanza a superar a la de ién metdlico, pue
den presentarse en el caso en que se forme un complejo SE)
table, dos ondas polarogréaficas, ls correspondiente a la
reduccibn del i6n metalico sin complejar y, a potenciales
més negativos, la gue corresponde a la del comple jo. Uis-
minuye con ello la altura de la onda de reduccidn del -
propio ién metdlico libre, siendo tal disminucién de altu
ra funcién de la concentracidén de ligando agregado y pu-
diendo tomarse dicho desdoblamiento de la onda de reduc--
cibén, o la disminucidén de altura de la del idén simple -
como otra prueba de la existencia de complejos estables -

en la solucidn.

Esta propiedad, sin embargo, no sirve en aque-
llos casos en gue los valores de los poteiciales de semion
da del ligando son mas positivos que el ién metdlico en
estudio, por lo gue es de esperar que el comportamiento -
antes indicado no se pueda observar. Ahora bien, como la
formacidén de un complejo tiene gue estabilizar tanto al
i6n metdlico como al ligando frente al proceso de reduc--
cibén polarogréfica, en particular si el grupo funcional -
electro-reducible participa directamente en la compleja--
cibén, es ldégico suponer que, en el caso que estudiamos -

agqui, en el gue se alcanza en general primeramente el =
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potencial de reduccién del ligando, sea el potencial de
semionda de éste gquien sufra un desplazamiento significa-
tivo en funcién del exceso agregado de ib6n metédlico. Si
ello es asf{, y si la onda de reduccién del metal estd su-
ficientemente alejada de la del ligando libre, serd posi-
ble en principio aplicar a este caso los mismos razona---
mientos que en el caso de los comple jos formados por li--

gandos no reducibles,

Hemos comprobado sxperimentalmente que en el
caso del 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sdédico ello
es efectivamente asi, por lo que la técnica sequida, ha
consistido en la realizacién de dos series de ensayos di
ferentes. En la primera de ellas, se han determinado 1los
potenciales de semionda y las correspondientes intensida-
des limite del reactivo en el electrolito fondo Britton--
Robinson para tres valores del pH., En la segunda serie ,
se han determinado asi mismo estas magnitudes del reactivo
pero esta vez en presencia del correspondiente ibén en es-

tudio, de acuerdo con el siguiente método operatorio.

3.,2,2.~- Parte experimental

a) Método operatorio

En matraces de 50 ml., se prepararon dos series
de matraces que contenfan: en la primera serie 10 ml, de
reactiva 1070 M, 30 ml. de la disolucién reguladora Bri-
tton-Robinson de valor de pH apropiado y agua hasta el
enrase. En la segunda serie, el volumen de disolucidén del
i6n en estudio preciso para gue estuvieran en relacién mo
lar los cationes electroactivos en un casoc o en relacidn_
doble molar los cationes no electroactivos con respecto -

al reactivo para el otro,y ademds 10 ml. de reactivo -
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107° M, 30 ml. de la disolucidn reguladora Britton-Robinson

de valor de pH adecuado y agua desionizada hasta el enrase.

Para eliminar el oxf{geno disuelto se pas6 una
corriente de nitrégeno N-48, por tiempo suficiente vy a
continuacidn se realizaron los correspondientes polarogra

mas.,

Los resultados experimentales se recogen en -
las tablas n2s 42 a 44 , donde también figuran los po--
tenciales de semionda de los distintos iones metdlicos en

ausencia de reactivc y siguiendo el mismo método operato-

rio ,

b) Reactivos y aparatos empleados
Uisolucidén de 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfo-
nato sédico.Se prepard por pesada y con una concentra---
. -3
cién de 10 m.

Disolucién requladora Britton-Robinson de  pH
3112; 7'51; y 8'51; preparada segln se indica en la péag.

.

Disoluciones de cationes de lg/l preparadas -

segin se indica en la péag. .

- pH-metro digital CRISON modelo Digit 501.

- Electrodo de trabajo: Electrodo de gotas de
mercurio.

- Electrodo de referencia: Calomelanos satura-
do en KC1 AMEL INGOLD modelo 303-NS,

- Electrodo auxiliar: Electrodo de platino -
AMEL INGOLD modelo Pt-805.

- Polardégrafo AMEL modelo 471, operando a un -
dumping de 10 y a una altura de la columna -

de mercurio de 41 cm.
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TABLA Ne 472
. Catidn . .
Catién -ﬁﬁgg_ 1d(/uA) E1/2(mV) 1d(/;A) E1/2(mv) pH
catidn mazcla mezcla
Pb(11) 1 R.N 1194 1106 3116
-154 -388 '
Cu(11) 1 1132 +16 1140 2' 20 3116
+12 -186
Co(II) 1 0'74 -1156 2134 0'86 3116
-188 -1172
Ni(ITI) 1 0'70 -068 2132 0'90 3116
-186 -986
mn(II1) -———— ——— 2118 -180 3116
Be(I1) ——— —— 2112 -180 3116
Zn(11) 1 2106 -1060 2140 2' 04 3116
-192 -1120
St(11) 2 ——— ——— 2108 -200 3116
Ba(II) 2 ———— ——— 01182 -200 3116
Ca(1I) 2 ——— ———— 2'08 -196 3116
La(III) 2 ———— ———— 1197 -168 3116
Y(III) 2 ———— ———— 2'00 ~-170 316
Ce(III) 2 -— ———— 1'98 -168 316
Th(1V) 2 ———— ——— 2'18 90 2'17
Mo{V1) 1 2176 -538 160 2102 3156
~-224 ~450
UDZ(II) 1 0'18 0'13 21 24 072 3116
-226 =312 -152 -244
Fe(III) 1 N.R 2'02 -173 3107
Cr(III) 1 0'56 -746 2'10 -198 3116
In(I11) 1 N.R 2'16 -178 3112
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TABLA Ne 43
pH = 7131 tgRna, = 1174A E1/2RNa, = 088 my
Catidn C;Eién id( A) E, ,,(mV) i (nA) E (my) pH
a, /“ "1/2 N 1/2

catidn mezcla mezcla
Po(I1) 1 N.R 1'96 -590 7154
cu(11) 1 0137 ~4600 oi36 .28 71 04
Co(I1) 1 0'90 -1272 1196 0'94 7'54

-558 -1274
Ni(II) 1 0172 -1052 1'90 0'é 7'55
-576 -918

Mmn(II1) 2 c—ee e 1198 -564 7151
Be(II) 2 ——— et 1196 -585 7150
Zn(11) 1 N.R 2102 -568 7149
Sr(II) 2 ——— mmee- 1196 -558 7'52
Ba(1I) 2 ———— mmee- 0'40 -514 7154
Ca(1I) 2 ———— emee- 1198 -564 7154
La(III) 2 ——— memee 1194 -586 7154
Y(111) 2 c——— mmm—- 1196 -580 7153
Ce(III) 2 B 1'90 -584 755
Th(IV) 2 e 1194 -376 720
mo(VI) 1 . 1164 -594 7175
u02(11) 1 . 2' 26 -594 7153
cr(111) 1 . 2100 -588 7154
Fe(IIl) 1 . 2'00 -584 7149
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TABLA N9 44
pH = 8151 idRNa2= 2'1 A 51/2RN82 = =640 mV
Catién Catién (M R) E,,,(mV) i, (pA) E, ,,(mV) pH
RNa,  taM A By d\ ) 1/2
catién mezcla mezcla
Pb(IT) 1 . 2'10 -638 8145
Cu(1l) 1 N. 2'10 -636 BV 43
Co(Il) 1 0'52 ~1272 2'10 0'86 8'45
-6280 -1254
Ni(II) 1 0'68 -1052 2' 04 0r42 8147
-6400 -1084
Mn(11) 2 cm—m eeeem 2126 -640 8153
Be(II) 2 ceee meaea 1160 -642 8153
Zn(11) 1 N.R 2120 -638 8145
Sr(Il) 2 cuas cewe- 2'10 -634 8'54
Ba(I1) 2 ———— cee- 1176 -630 8154
Ca(11) 2 ce-m—— eeee- 2'10 -632 8154
La(III) 2 ——ee mmea- 2'14 -636 8147
Y(I11) 2 weme  meme—— 2v12 -637 B'47
Ce(IIT) 2 ———— eme—e 2112 -636 8'50
Th(1v) 2 ———— eee—- 1158 -531 7133
Mo(VI) 1 . 2'26 -638 8'70
u02(11) 1 . 2126 -642 8'58
Fa(III) 1 . 2120 ~-564 7158
Cr(111) 1 . 2124 -642 8' 4B
In(II1) 1 . 2100 -618 8147

A continuacifn se resumen los datos que

juzgamos de mayor

interés dentro de los gus figuran en estas tablas.



1) Tampén B
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c) Resultados obtenidos

e e et e - e v o ot -

ritton-Robinson de pH = 3112

Pb(I1).- La onda polarografica del reactivo muestra un

Cu(I1).-

Ni(II).-
Co(II)

Mn(I1).-
Be(II)

Zzn(I1).-

sr(I1).-

Ba(II).-

desplazamiento del potencial de semionda de
26 mV hacia valores mds positivos., As{ mismo__
se observa una disminucidén relativa de la in-
tensidad limite del 11 ¢ ,

No se produce modificacién apreciable en la -

onda del reactivo en presencia de este ién,

La Unica diferencia observada en presencia de
estos ilones consiste en un aumento del orden_
del 10% en la intensidad limite de la onda ]]
larogréfica no existiendo diferencia aprecia-
ble con el potencial de semionda del reactivo

solo,

No se produce modificacién de los parédmetros_

electroquimicos del reactivo, en presencia de

estos iones.

Se produce un aumento de la intensidad de 1{-
mite de la onda polarogréfica (14 % de aumen-
to), acompafiadc en este caso de un peguefio -
desplazamientoc de 12 mV del E1/2 hacia poten-

ciales més negativos.

Tanto el potencial de semionda, qgue sufre un
desplazamiento de 20 mV hacia potencisles mis
negativos como la intensidad 1imite que dis-
minuye un 4'6 % , sufren variaciones con res-

pecto al reactivo solo,

En presencia de este i6n, la intensidad 1{mi-
te del reactivo disminuye en una gran propor-
cién respecto al reactivo solo (9'29); al -
mismo tiempo el potencial de semionda se des-

plaza hacia potenciales més negativos.
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Ca (II).- El potencial de semionda se desplaza 16 my -
hacia potenciales m&s negativos y la intensi-
dad limite disminuye su valor en un 4'6% con

respecto al reactivo solo.

La(III).- La onda polarogréfica obtenida en presencia -
de alguno de estos ionss presenta un desplaza

Y (I11) miento de 12 mV del potencial de semionda -
hacia potenciales més positivos, asf{ como una

Ce(III) disminucidén relativa de la intensidad limite
del orden del 9 % ,

Th (IV).- En presencia de este idn, no se produce modi-
ficacién de la onda polarogréfica del reacti-

vo.

o (VI).- E1 potencisl de semionda no sufre variascidn -
alguna, en presencia de este i6n, mientras -

gue la intensidad limite disminuye en un 26%,

UDZ(II).- £l UOZ(II) en tampén Britton-Robinson presen-
ta dos ondas, E1/2 = =226 vy E1/2 = =312 myV
a pH 4cido.

En presencia de reactivo, en esta zona de pH,
se observan dos ondas,la primera a =152 mVy -
atribuible al reactivo y la segunda a -244 my
atribuible al complejo reactivo-UDz(II). Mues
trd as{ mismo la primera onda una intensidad
1imite igual a la del reactivo en ausencia de
catién mientras que la segunda onda incremen-
ta su altura 4 veces, respecto a la del catidn
8n ausencia de reactivo. Este efecto es atri-
buible a un cambio en el mecanismo de reduc--
cién del catidn UOZ(II) en presencia del reac

tivo .

Fe(Ill).- Tanto el potencial de semionda como la inten-
In(111) sidad limite no sufren variaciones aprecia---

bles en presencia de estos iones,
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Cr(IIl1).- En presencia de este idén, la intensidad limi

te del reactivo no sufre variacibén aprecia--
ble; mientras que el potencial de semionda -
se desplaza 18 mVU hacia potencialess mas nega

tivos,.

Tampén Britton-Robinson de pH = 7'51

Pb

Cu

Co

Ni

Mn
Be

Sr
Ca

Ba

(11).-

(11).-

(11).-

(11) .~

(11).-
(11)

(11).-
(11)

(11).-

La(I11i).-
Y (I11)
Ce(III)

No se aprecia variacién en los parametros =

slectroquimicos del reactivo.

La onda polarografica, en presencia de este_
ién, unicamente sufre un desplazamiento de
34 mVU del potencial de semionda hacia valo--

res del potencial més positivos.,

Solo se produce un desplazamiento de 30 mV -
del potencial de semionda hacia valores de

potencial mé&s positivos.

Este i6n, origina sobre la onda polarografi-
ca del reactivo, un desplazamiento de 12 mV
del potencial de semionda hacia valores de

potencial mas positivos.

En presencia de estos iones la onda polaro--
grafica, no presenta variacién con respecto

a la onda del reactivo solo,.

. . , . ’
La intensidad limite no varla, pero el poten
cial de semionda sufre un desplazamiento de

30 mV hacia potenciales méas positivos.

£l potencial de semionda del reactivo, sufre

un desplazamiento de 74 mV hacia potenciales

.més positivos y la intensidad limite experi-

menta una disminucién relativa del 79%.

No existe modificacién en la onda polarogré-
fica del reactivo en presencia de cualquiera

de estos tres iones,
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Th (1V).-

Mo

(vi).-

UOZ(II).-

Cr(111).-
Fe(II1)
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No se aprecia variacién de los pardmetros -
electroquimicos del reactivo en presencia de

este ién .

En presencia de este ién, la intensidad limi
te del reactivo sufre una variacidn relativa
del 15% y el potencial de semionda se despla

za 16 mV hacia potenciales mis negativas.

La onda polarogréfica del reactivo presenta_
un desplazamiento del potencial de semionda_
de 6 mV hacia valores més negativos del PO=-~
tencial. Asi mismo, se observa un aumento re
lativo de la intensidad limite del 16% .

En presencia de estos iocnes, la onda polaro-
grédfica del reactivo no sufre variacidn en

ninguno de sus parédmetros.

Tampén Britton-Robinson de pH = 8'51

Pb

Cu
Co
Ni

Mn

Be

(11).-

(11).-
(11)
(11)

(11).-

(11).-

No se produce modificacidén de la onda polaro

grafica del reactivo en presencia de este -

ién .

La presencia de ninguno de estos iones oca-
siona la modificacidn de los pardmetros de

la onda polarogréfica del reactivo.

Se produce un aumento relativo de la intensi
dad limite del 7 %, el potencial de semionda

no sufre variacién.

La Unica modificacién de la onda polarografi
ca del reactivo, es la disminucidén relativa

de la intensidad limite en un 24 %, atribui-
ble a la disminucién de la concentracidn del
reactivo debido a su adsorcidn en el precipi

tado de hidroxido que se produce.
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Zzn (11).- No se produce modificacién de la onda polarg

sr (II) grifica del reactivo.

Ba (I1).- Se produce una disminucién relativa de la in
tensidad limite del reactivo de un 16 %; asi
mismo se produce un desplazamiento de 10 mV
del potencial de semionda hacia potenciales

mids positivos,

Ca (I1).- No se produce variacién de ningin tipo en -
los parametros de la onda polarogréfica del

reactivo.

La(I1I11).- En presencia de ninguno de los tres iones se
Yy (111) produce modificacién de los parémetros de la

Ce(III) onda de reduccidén del reactivo.

Th (IV).- En presencia de este cati6n, la intensidad -
1{mite del reactivo experimenta una disminu-
cibn relativa del 25% . Asi mismo el poten--
cial de semionda sufre un desplazamiento de

64 mU hacia valores més positivos.

Mo (VI).- Se produce un ligero aumento de la intensidad
UOZ(II) 1f{mite del reactivo de un 7%, en presencia de
cualquiera de los dos 1ones, permaneciendo in

variable el potencial de semionda.

Fe(111).- Se produce Uhicamente un desplazamiento de -
14 mVU del potencial de semionda hacia poten--

ciales m4s positivos.

Cr(IIl).- Solamente se produce un aumento relativo de -

1a intensidad limite del reactivo del 72

In(I111).- Se observa un desplazamiento de 22 mV del po-
tencial de semionda hacia potenciales mas -

positivos.
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3.2.3.- Discusidn de los resultados

De los datos experimentales contenidos en las -

tablas anteriores, se puede deducir:

- A pH &dcido, + trece cationes parecen influir -
de alguna manera sobre la onda del reactivo (bien afectan
do a la intensidad limite, al potencial de semionda o a
ambos), estos cationes son : Pb(II); Ni(I1); Co(II);zn(II)
sr(11); Ba(Il); La(ITI); Y(II1); Ce(I1I); ca(II); Mo(Vl) ;
UDZ(II) y Cr(1I1). De todos ellos, el que mayor influencia
ejerce es el Ba(lI) que provoca sobre la intensidad limi-
te del reactivo una gran disminucidén, gue segin hemos podi

do comprobar es proporcicnal a la concentracién de aqguel,

- A pH neutro, se observa que los cationes Cu(II)
Co(II); Ni(II); sr(I1I); ca(ir); Ba(II) 3 Mo(VI) y
UDQ(II), producen principalmente un desplazamiento del po-
tencial de semionda del reactivo,hacia potenciales mé&s po-

sitivos en el caso de los cationes: Cu(II); Co(II); Ni(II)

Sr(I1); Ba(II); Ca(II) y hacia valores més negati
vos en el caso del Mo(VI) y del UD2(II). En el caso del
Ba(Il), se observa asf{ mismo, una gran disminucién de la

intensidad 1limite del reactivo, menos acusada gue en medio

dcido .

- A pH bésico, solamente siete cationes: Be(II);
Th(IV); Mo(VI); Ba(Il); UDZ(II) y Cr(1I1), originan una va
riacién de la intensidad limite del reactivo; mientras que
solo cuatro cationes: Ba(IIl); Th(IV); Fe(III) e In(III)

originan una variacidn del potencial de semionda del reacti

?

vo hacia valores del potencial mis positivos.

- Los desplazamientos del potencial de semionda

del reactivo hacia valores del potencial més negativos |,
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en presencia de un ién determinado, lo atribuimos al efegc
to gue ejerce sobre el ligando,bien la complejacién o -

bien la formacién de un compuesto insocluble.

- Los desplazamientos del potencial de semionda
del 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico, en presen
cia de algunos iones, hacia valores mads positivos puede -
justificarse por la modificacidén que sobre la doble capa
eléctrica provoca la presencia de dichos iones, gjercien-
do alglin tipo de efecto tensamétrico sobre los productos
de reduccidén , tal y como se pone de manifiesto en el -

estudio electroquimico anteriormente realizado.




CAPITULD 4.- ESTUDIO CONDUCTOMETRICO DE LOS COMPUESTUS -
QUE FORMA EL 1-FENILAZO-2-NAFTOL-3,6-DISUL-
FONATO SODICO CON LOS IONES Pb(I1), Ba(Il),
sr(I1),La(I1I),Ce(II1),e Y(III)
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IV.- ESTUDIO CONDUCTOWMETRICO DE LOS COMPUESTOS QUE FORNMA EL
1-FENILAZO-2-NAFTOL-3,6-DISULFONATO SODICO CON LOS ---
I0ONES Pb(II1), Ba(II), Sr(II), La(III), Ce(I1I),e Y(III)

4,1.-INTRODUCCION

En el estudio de la reacciocnabilidad frente a io-
nes inorgénicos que se recoge en el capftulo 3 , pudimos -
obssrvar que el l-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico
reacciona con los iones Pb(II), Ba(II), Sr(II), La(IIl), --
Y(111) y Ce(111) dando origen a precipitados de color rojo,
si la disolucién posee un valor de pH inferior a 9, excepto
en el caso de Pb(I1) en el que la disolucién debe tener un
pH inferior a 7. E£ste hecho parece indicar la formacién de
comple jos o sales insolubles de estos iones con el reactivo

en estudio,

Con el objeto de determinar la estequiometria de
los compuestos gue se forman, se han llevado a cabo una se-
rie de valoraciones conductométricas de los iones anterior-

mente citados con la sal disddica del reactivo, RNaz.

4,2,- PARTE EXPERIMENTAL

4.,2,1.- Disoluciones empleadas

3) 5 1075Mm; ©5'01536 m.
3

- Disolucién de Ba(NDz)z 1'09,107°mM ;0'0981M

Disolucién de Pb(NO

- Disolucidn de Sr(N03)9 0'o875 M
3

- Disolucién de La(N03)3 6'19.10° "M ; 0'0868M
- Disolucién de Y(N03)3 9'09.10"3m.
- Disolucién de Ce(NO3)~ 103 ; 0'0909m
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Todas estas disoluciones se prepararon usando pro-
ductos de Merck R. A. y fueron contrastadas por los métodos

habituales.

- Disoluciones de l-Fenilazo-2~naFtol-3’6—disulfo-
nato sédico 4.10_3; 9'513.10-3; 9'818.10-3 y 0'122 M en me--

dio acuoso, preparadas porT pesada de la cantidad adecuada --
de reactivo, disolucién en agua vy dilucién al volumen conve-

niente.
4.2.2."‘ AQa_I\_a'tOS

- Conductimetro RADICMETER modelo COM-2Q vy célula
de conductividad CDC-104 (constante de celula = 1 cm)

- Conductimetro PHILIPS modelo PW9501/01 y célula
de conductividad PW9512/0C (constante de célula =1'25 cm)

- Termostato COLORA KS

_ Microbureta AFORA clase A (2001 ml.)

4,2.7.- Método operatorio

Se han valorado conductométricamente, termostatan
do a 25%0'20C los iones Pb(I1), Ba(II), 5r(II), La(III), --
Y(I11) y Ce(III) con 1-fenilazo-2-naftol-3;6-cisulfonato sé

dico, bien de forma directa o bien de forma inversa.

Las condiciones experimentales de cada valoracién

se indican al pie de cads figura.

Los resultados obtenidos en estas valoracidnes se

muestran en las siguientes figuras n2 3 ai2
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ma'cm

0 1 2 3 4 5
V (ml)

1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato s6dica 91513,

.10-3 m.

Fig. 3 .- Valoracién de Pb(II)(25mlde pb(mo3)21o“3m)) con

malem?

) 1 2 3 4 5
V (ml)

Fig. 4 .- Valoracién de 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato

sédico (10mlde RNa, 4.107°M) con Pb(NO,), 0'015360M.
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C
malem? 141

13

124

111

1 :

o 1 2 3 4
V(ml)

. ) - 3
Fig, 5 .- Valoracién de Ba(II) (20ml de Ba(Nﬂz)z 1109.10

%) con 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sodico

9151%.107°m,

V(mi)

Fig. 6.- Valoracién de 1-fenilazo-2~-naftol-3,6-disulfonato

sédico (25 mlL de RNa, 4.10‘3m) con Ba(NDS)2 -
Gr0981 m.
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mac m’

o 05 1 15 2
V{ml)
Fig. 7 .- Valoracidn de 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato

sédico (20 ml. de RNa, 4.107°M) con Sr(NO
Q' 0875 M.

3)2
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500+

v Alem’

8%
400 Rl
350, /

300 S

v (ml)

Fig. g «- Valoracidn de La(III) (Smlde La(N03)3 6'19.10—3
M) con 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico
2
9'818.107°n.

]
C
ma'lemi!
4 4
3 4
[
25 05 1 15 2
V (ml)

Fig.9 .- Valoracidén de 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato
s6dico (50 ml. de RNa, 4,1073 M) con Lf_—l(f\i[}q)r3
G 0s6e . *
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320

ma'lem?

280+

Fig.10 .- Valoracién de Ce(II1I) (30 ml. de Ce(N03)3 1073 m)

con 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico -
0ro122 m .

matem?

Fig.11 .- Valoracién de 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato

sédico (50ml de RNa, 4.107°m) con Ce(NO,)
C'0909 N,
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mn."‘cm'1

41

V (ml)

Fig.q2 .- Valoracién de 1-fenilazo-2-naftol-3,6~-disulfonato

sédico (10 ml de RNa 4.10“3m) con \((N03)3 9' 09,

.10‘3 m .

2
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4,3,- RESULTADOS Y DISCUSION.,

Enlas figs. n2 3 a n212 , se han representado los
valores de la conductividad en funcién del volumen de agen-
te valorante empleado (reactivo o catién, segun los casos) -

para las valoraciones de los iones anteriomente citados,

En la tabla ne 45 se reunen los datos de estequianme
tria deducidos a partir de ellas. En ella puede observarse -
estequiometrias l:1 para las especies originadas con los ca

tiones divalentes y 2:1 (R:C) con los trivalentes.

Dada la elevada solubilidad de los precipitados de
Sr(I1) e Y(III), no se obtuvieron resultados claros en la -
valoracidn directa.

Tanto en la valoracidn de Ba(Il) como en la de --
Ce(II1), se puede observar, al inicio de la valoracidén, un
aumento de la conductividad que posteriormente va dismi-
nuyendo hasta el valor inicial. Esto se debe a que 1la preci
pitacién no se inicia con la primera adicién de reactivo, -
sino despues de haber affadido una cierta cantidad de reacti
vo, lo que obviamente produce un aumento de la conductividad,

lo cual disminuye en el momento en gue empieza a precipitar

el caompuesto,

En todos los casos se formé en el transcurso -
de las valoraciones un precipitado de color rojo (variando
la tonalidad segdn el idn estudiado).
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TABLA Ng 45

Estequiometria (R:C)

16n Val. directa Val.inversa
Ba(1II) 1:1 1:1
Pb(11) 1:1 1:1
Sr(II) ———— 1:1
La{111) 2:1 2:1
Ce(I11) 2:1 2:1
Y(III) ———— . 2:1




CAPITULO 5.~ ESTUDIO DEL COMPUESTO 1-FENILAZ0-2-NAFTOL-3,6
-DISULFONATO SODICO - Ba(II)
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V.- ESTUDIOQ DEL COMPUESTO SOLIDO 1-FENILAZ0-2-NAFTOL-3,6-
DISULFONATO 500IC0 - Ba(II)

5.17.- INTRODUCCION

En la reaccionabilidad cualitativa (Capitulo -
3) se pone de manifiesto que el 1-fenilazo-2-naftel-3,6-di
sulfonato sédico, reacciona con el ién Ba(IlI) originando -
un compuesto sélido de color rojo, con una sensibilidad 11
mite de 1:100.000 a pH inferior a 9 ,

En el estudio conductométrico realizado (Capi-
tulo 4) parece ponerse de maniFiesto que la estequiometria
de este compuesto es 1:1 (R:C). Con objeto de confirmar -
esta estequiometria y poseer un mejor conocimiento de este
compuesto s6lido, se realizé el estudio que a continuacién

se describe,

5.2.- SINTESIS

Fué preparado por mezcla de 150 ml de disolu--
cién de 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico o 9.107
M. con 14 ml de disolucién 9'8.10"2N. de Ba(NDS)z. Con lo

que a‘arece en el seno de la disolucidn un precipitado co=-

3

poso de color rojizo. Después de 15 minutos de repocso, se
recoge el sflido formado, se lava con agua desionizada y

se seca a vacio sobre P205 en placa caliente a una tempera
tura de 402C.

Se obtienen asi 0'6976 gr. de un sélido rojo -
de aspecto pulverulento (Rendimiento 93¢39%).
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5.3.- ANALISIS ELEMENTAL

/DC %H /UN
Experimental 3477 2'20 4' 26
Tedrico para C16H1ON207328a(R—Ba) 35133 1784 5'15

7. - [ ] 1
Tebrico para C16H12N208828a(R Ba.HzD) 34132 2'14 4199

Parece pues evidente que el compuesto originado
posee estequiometria 1:1 (R:C), precipitando ademds con una

molécula de agua.

5.4.- ANALISIS TERMICO

Se ha realizado utilizando unos 10 mg de mues-
tra, previamente desecada a temperatura ambiente en estufa
de wvacio sobre P205 , en un aparato SETARAM mod. GDTD-10,
provisto de una electrobalanza B-70 , con termopares ds
Pt/Pt-Rd, en soporte de alimina, usando crisoles de porce-
lana de 5 mm de diametro y calentando a una velocidad de
3eC/min.

Se operé siempre en atmdsfera estatica de airs.

El1 ATD fué realizado utilizando aldmina calci-
nada a 1,000 eC .,
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El termograma obtenido se representa en 1la gra
fica ne 42 donde ss puede apreciar un efecto endotérmi
co (entre 65 y 100 eC) al que acompafia una pérdida de
masa del 3'17 %, que segln hemos comprobado, mediante ang-
lisis elemental Y espectroscopia IR del compuesto desecado
durante media hora a 105 eC , corresponde a 1a Presencia -
de una molécula de agua (Porcentaje tedrico 392 “). La -
baja temperatura g5 que se lleva a cabo 1la pérdida de esta
molécula de agua, nos hace pensar que se trata de agua de
hidratacién.

Centrado sobre 29Q 2C aparece un efecto endo--

térmico, acompafiado de una pérdida de masa del 6 4

7t

Sobre 4420C se observs un gran efecto exotér-
mico caracterf{stico de la combustidn del compuesto,

El andlisis térmico del compuesto anhidro rea-
lizado en las mismas condiciones (Grifica ne 43 )

’
muestra los mismos efectos Y @ las mismas temperaturas que

el hidratado, 8xcepto el endotérmico a 65eC
aparece,

» Que no -
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GRAFICA Ne 42 .- Curvas ATD y ATG del compuesto s6lido 1-fe-
o nilazo-2-naftol-3,6-disulfonato - Ba(II)HZD
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5.5.- DETERMINACION DE LA CONSTANTE DEL PROBUCTO DE SOLUBI-
LIDAD DE LA SAL BARICA DEL ACIDO 1-FENILAZO-2-NAFTOL-
3,6-DISULFONICO

5.5.,1.- Introduccién

En las sales insolubles gue forma el i6n Ba(Il)
con muchos aniones inorgénicos: SDZ , CZDZ , CrOZ , ete.
el Ba(I1) se encuentra exclusivamente en la forma Ba(II)

’
ya gue este catidn no sufre procesos de hidrdlisis o proce-
sos parecidos en disclucién. Por ello las constantes del -
producto de solubilidad que cita la bibliografifa para las

sales antes sefialadas, se refieren a equilibrios del tipo:

2+ =

BaX ————= BaX ———————= Ba™ "+ X

sélido T disolucion

equilibrios de disociacién que dependiendo del anibn presen
te, estarédn o no ligados a procesos de hidr6lisis. En nues
tro caso, teniendo en cuenta el valor de las constantes de
disociacién de los grupos sulfénicos anteriormente determi-
nadas, gue son los que intervienen en el proceso, cabe afir
mar que, no se producirdn procesos de hidrélisis y la diso-
lucién de la sal birica debe tener una extensidn apreciable
sclamente en medios muy 4cidos, en los que es posible el
equilibrio:

85aR  + 2 H' ———=  H.R + Ba’"
— 2

donde HZR es el &cido 1-fenilazo~2-naftol-3,6-disulfdnice ,
al gue podemos considerar para este estudio como &cido di-
prético, pues en los medios en gue la sal barica es mas in-
soluble, la tercera disociacién puede despreciarse sin -

error.

Este equilibrio de solubilidad vendrd regido por

su correspondiente constante del producto de solubilidad:
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« = el [ea?] (1)
s 2
La concentracidén total de Ba(II) en solucidn serd :
24
Cay = [8a ] (2)

la concentracién total de reactivo en solucidn seréd :
T [HZR] R (T I = Cg,
y la fraccifn molar de la especie HoR

[HZR] 3 [H+] ‘ (3)
Ch 5 [*] 2wk, [0 koK,

donde K1 y K2 son las constantes de disociacién del &cido
1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfdnico., Despejando H R de -

(3) obtenemos :

(v*]? [#]°

HR =C =C
2 T O (T P S (A T A Y RS
(4)
sustituyendo (4) y (2) en (1) gueda:
[H+] ; (5)
Kk = C 5 c 5
B )%k, ek, PR

Esta ecuacidn (5) solo serd valida realmente -
para valores de pH inferiores a los valores de las constan
tes de disociacién del &4cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disul
fénico (pK1 = 2'79 y pK, = 3'66), ya que, a valores mayo--
res, el equilibrio de disclucién de la sal barica sera:

BaR _— RS + Ba”
e r——r——
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y por tanto su correspondiente constante aparente de solubi

<o = [r7] [8a%] (6)

ks es una constante aparente, ya que no se tie-

nen en cuenta los factores de actividad de las especies -

lidad serd :

idnicas presentes en la solucidén. La constante de solubili-

dad termodinamica sera igual al producto de las actividades:

Ky = ag = ag 2+ = [rR=] [Ba?] P = Fga2+

.

de donde resulta gque :

que tomando logaritmos queda:

log Ky = log KS- log F832’+ - log FRz (7)

Segln la ley limite de Debye-HUckel para diso-

0's . 27 YZ;—
1+ /M

donde es la fuerza ibnica y Zi la carga de la especie -

luciones diluidas

- log f; = (8)

considerada.

Aplicando la ecuaciébn (7) a la (6) resulta:

Vp

logl<s = log KS + 4 ~ (9)

1+\9T
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V.
1\

obtendrd una linea recta de pendients 4 y cuya ordenada en

Representando log KS en funcién de

el ofigen nos dara el valor del logaritmo de la constante -
termodindmica (KS) .

5.5.,2.- Parte experimental

1.- Reactivos
- Sal béarica del 4cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-
disulfénico, sintetizada seglin se describe en 1la pag.,
203
- Disoluciones de HNDS Merck R,A.,2N;0'2N y Q'02N
- Disoluciones de NaOH Merck R.A.,2N;0'2N y 0'02N
- Disoluciones de KND3 Merck R.A., 0'S N,

-~ Disoluciones de 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disul

fonato sédico en medio acuoso 10“3m.

2.- Aparatos
- Termostato Braun Melsungen modelo Thermomix 1441
(+ 0'12C)
- pH-metro digital CRISON modelo Digit 501
- Espectrofotdémetro SECKMAN modelo ACTA III.

e e - W wn Se e % o - e

Para determinar la solubilidad en agua de la
sal bdrica del 4cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfénico ,
se estudid en primer lugar la influencia del pH y de la

fuerza iénica sobre la constante de solubilidad,
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Para e¢llo, se pusieron en suspensidn penuefrias
canticades del s6lido en 25 m!, de agua,y una vez fijados
el pH & la fuerza idénica segln la experiencia, se mantuvc

en agitacidn durante 12 horas.

Una vez alcanzedo el equilibrio, se filird -
cada suspensidén -por gravedad- a través de un crisol de
vidrio molido del numerc 4. Diez ml, de estas disclucio--
nes filtradas se enrasaron a 25 ml., con agua desionizada_
midiéndose su absorbancia a 495 nm.tEstas medides s& lleva
rocn a unas rectas patrén de absorbancia del RNa, frente a

2
C

concentracién de RNa,, con lo gue se obtuvo la concentra-

cidn de RNa procedente cde la solubilizacién del sdlido,

2’
en disclucién.

Se realizaron dos series de experiencias, una

para estudiar la influencia del pH y otra para estudiar -
la influencia de la fuerza i6nica sobre el equilibrio de
disolucidn de la sal bérica.

£l pH se fijé en caGa momenta, por la adicién
de la cantidad adecuada de disolucién de HND3 4 NaOH , La

fuerza i6nica se fi1j6 con disclucibén de KNO La tempera

3 L4
tura se fijé en todas las experiencias, a 259C, mediante_

el uso del termostato.

4,- Trazado de las rectas patron

o o e e - e am e . Y e e = em e G n w a— w

izaron tomando el volumen de una disao-

e
lucidbén de RNa 0 "M, necesario para obtener roncentru010

2_g -5, .

nes entre 1.10 "M y 6,107 "1, y ajustando después el pH -
adecuado con disoluciones de HND3 9 NaGH, y se midieron -
las absorbancias, para posteriormente hacer la repsresenta

cién absorbancia frente a concentracidn de RNa2 .
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5.5.3.- Resultados

1.- Estudio de la influencia del pH

valores de pH comprendidos entre 2 y 7,

B e e e e R R R

Se ha realizado una serie de experiencias a

ajustando en -

cada caso la fuerza idnica para que fuera constante por

adicibn del volumen preciso de KNO3 0'S M. Posteriormen-

te se ha determinado, segin el método descrito, la con--

centracién de reactivo procedente de la disolucién de la

sal birica.

Los resultados encontrados se recogen en la

Tabla ng 46
TABLA Ne 46

. 3 . 5

pH Absorbancia 10 C.reactivo 10
2' 06 882 41 40
3134 770 3190
4165 898 4'50
5117 848 4130
6'10 848 4130
670 862 4135
7v12 848 4130

A partir de sstos datos se ha

calculado el

valor de la constante aparente de solubilidad kg median-

te la férmula (5) para los dos primeros valores de la tabla vy

y mediante la ecuacidn (6)para el resto de los valores,

noe 47 representandose en la gréfica ng 44

Los valores calculados se recogen en la Tabla

los valores

de la constante aparente de solubilidad frente al pH.
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La representacidn de la grafica noe 44 , Pre
senta dos tramos bien diferenciados, el primero de ellos_
para valores de pH cercano a los pK del reactivo, en donde
se produce un aumento del pkS hacia valores del pH més -~
dcidos; el segundo tramo, a valores del pH superiores a
los pK del reactivo, presenta una linea recta de péndien-
te. cero, lo que concuerda con lss hipb6tesis tedricas enun

ciadas anteriormente.

TABLA Ne 47

. 5
K
pH reactivo 10 ks PRy
-10
21 06 4140 9132.10 91 03
3134 3190 1152.10"° 8182
4165 | 4150 2102.107° 8169
5117 4130 1185.107° 8173
6'10 4130 1'85.10‘9 8173
6170 4135 1189,10"° 8172
7112 ' 4130 1'85.10'9 B'73
GRAFICA N& 44
9,04
pk
8.9l _
8.8
0 faY O
87 - ©
861
1 2 3 4 5 6 7
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Se ha procedido a la determinacidén del valor
de la constante de solubilidad termodinémica, Ko Para
ello, se ha estudiado la influencia de la fuerza idénica_
sobre el equilibrio de disolucién de la sal béarica del
4cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfdénico, Los distintos
valores de la fuerza iénica,/u,, se han conseguido por

adicién de KNDz. El valor de Ky se determina por extrapg
lacién a /u =0 .

Los resultados obtenidos, segin el método -
ya descrito, se reunen en la Tabla n2 48 , A partir de
estos datcs y teniendo en cuenta la ecuacién (6), se -
obtienen los datos que se recogen en la Tabla n2 49 ]

En la gréafica n2 45 se representa log kS en
funcién de iﬁr/Wa-gﬁ . Se obtiene una recta de pen-
diente 3'80 (muy proxima al valor tebrico 4) y cuya orde
nada en el origen ( /u = 0, dilucién infinita) resulté -
ser, -9'24, que es el valor de log K_ segdin la ecuacidn
(9) .

TABLA Ne 48

Fuerza iénica(/k ) pH [reaotivo] 10°
0*05 6'12 5130
0'02 6132 4110
0o 6135 3170
0' 005 5172 3120

g'o; 6156 2175
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TABLA No 49
. 5
Reactivo 10 ¢E/1.+ﬁf log kg
5130 0'183 -8155
4110 0'124 -B'77
3170 0' 091 -8'86
3120 0' 066 -B'99
2175 0' 031 -9112
GRAFICA No45
- 844
log ki

_8’6-1

-881

-90-

- 9,2-4

016

020




CAPITULD 6.- DETERMINACION AMPEROMETRICA DE BARIO (11)

MEDIANTE RNa2
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VIi.- DETERMINACION AMPEROMETRICA DE BARIO (II) MEDIANTE RNa,.

En el resumen de reaccionabilidad cualitativa del -
l-fenilazo-2-naftol-3 ,6-disulfonato sédico (RNaz) que se des-
cribe en la tabla n2 40 se puede observar gue con el Bario(II)
reacciona originandc un precipitado rojo, a valores del pH in

feriores a 9. (pag.172)

Posteriormente en la reaccionabilidad cualitativa -
frente al electrodo ds gotas de mercurio, se comprueba gue, -
en las condiciones operatorias empleadas, prdcticamente el --
bario (II) es el dnico Cuyo precipitado persiste, al mismo --
tiempo gue parece existir una proporcionalidad inversa entre
la intensidad de difusidn (id) del reactivo y la concentracidn
del bario (II) existente inicialmente en la disolucién, (figs
ne13 y ne14 ),

Estos hechos nos hicieron pensar en la paosibilidad
de establecer un método amperometrico indirecto parala deter-
minacién de Bario (II). Este método indirecto consistiria en-
la medida de la 14 de la disolucién de Bario (II) a la que --
previamente se le ha afiadido un exceso medidao de reactivo, --
con lo que obtendremos unicamente la id del reactivo, aue en

exceso no hubiera precipitado con el Bario (II). Esta i. nos

permitiria, con ayuda de una recta patrén (id frente a ?a con
centracién de RNaz) (Gréfica no 46 ),determinar la concentra--
cién de reactivo libre y por diferencia con la concentra-
cibn inicial de reactivo puesta,obtener la concentracién de -
bario(II) en la disolucién. Para comprobar nuestra hip8tesis
hemos ido estudiando las distintas variables que afectan la

precipitacién de la sal bdrica y que a continuacién resumimos,
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400 500 600 700
—-E (mvV)

Fig. ne2 13 .- Polarograma del 1-fenilazo-2-naftol-3,6-di-

sulfonato séddico

Iop4pA

e

400 500 600 700

—-E (mv)

Fig. nel14 .- Polarograma del 1-fenilazo-2-naftol-3,6~di-

sulfonato sédico méas Ba(II)
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Por experiencias iniciales, pudimos comprobar -
que la precipitacidén de la sal bérica, viene influida - en
gran manera por la fuerza iénica llegando hasta el punto
de gue si esta es elevada impide la aparicién del precipi
tado. Por elloc el tampén debe agregarse después de forma-
dc el precipitado. Por otra parte, se tenian datos proce-
dentes del estudio cualitativo, segin los cuales es nece-
sario dejar transcurrir un cierto tiempo para gue Sse -

forme aguel .

Con estas consideraciones inicieles, realizamos
las siguientes experiencias, que nos llevaron a proponer_
el métodao amperométrico indirecto de determinacién de -
Bario (II).

6.2.,- INFLUENCIA DEL pH

Para establecerla se prepararon 15 matraces de
50 ml., que contenian 5 ml. de Bario(II) 1'962.1C

2
-3,

My 20
ml. de la disclucidn de reactivo 10'3m., después de dejar
los reposar un tiempo, se les afiadid 2ml. de tampén del pH
correspondiente y agua desionizada hasta el enrase., Para
gliminar o por lo menos reducir los méximos polarogréaficos
se affadid una gota de Triton X-100. C'1 %, y para elimi--
nar el oxfgeno disuelto pasamos una corriente de nitroge-
no N-48 por tiempo suficiente. A continuacidén se registra
ron los correspondientes polarogramas, (Gréfica A-80 a -
A-94 del Apéndice).

Los resultados se expresan en la tabla n2 50 9‘

en la gr4&fica ne 47 .

Del estudio de la gréfica ne .47 , donde se re--
presenta la concentracidn de Bario(II) encontrado frente
al pH de la disoclucidn, se deduce gue el pH 6ptimo se -
encuentra entre un pH=5'79 y un pH=B'22., A pH menores y

mayores se produce urme mayor solubilizacidén del precipitado.
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TABLA Ne 50

Matraz nQ pH [éazﬂ encontrado 104
1 3155 1'55
2 4105 1165
3 4v16 1170
4 4167 1178
5 5133 1183
6 5'179 1'95
7 612 1196
8 6'66 1t90
9 7+ 07 1196

10 7145 2'00
11 7197 1195
12 B'22 1195
13 8'97 189
14 gt 31 1184
15 9153 1175

GRAFICA Ne 47

[BaZ10° 20 .
19 °
18]
1,7

1,61

1,5 Y T L4 T Al ¥ T
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6.3.- INFLUENCIA DE LA CANTIDAD DE TAMPON.

Como hemos indicado anteriormenteypudimos comprobar
en experiencias preliminares que la fuerza ibénica tiene gran

influencia sobre la precipitacién de la sal bérica, hecho gue

nos llevé a comprobar la posible influencia de la cantidad de

tampdn sobre la concentracién de Bario. (1I) en ls diwolucidn.

Para s8llo se preparardén 11 matraces de 50ml, gue --
contenfan 5 ml., de Baric (II) l'962.10°3m., 20ml, de disolu
cién de reactivo 10”3m. v después de dejar reposar un tiempo
cantidades crecientes (0'5S a 10ml ) de disolucidén tampén de

pH = 7'01 y agqua desionizada hasta el enrase,

Posteriormente se realizaron los correspondientes
polarogramas (Graficas A-95 a A-105 del Apéndice) en las con

diciones experimentales antariormente citadas.

Usando el método ya descrito, se obtuvieron los rg
sultados que se reflejan en la tabla n251y en la gréfica no°
48, '

De la gréfica n2 48 , donde se representa la con-
centracidn de bario (I1I) encontradeo frente a los ml. de tam
p6én afadidos, se comprueba nuevamente la importancia de la -
fuerza i6nica sobre el precipitado de la sal bérica, ya gue
grandes cantidades de tampdén afsctan a la formacidn delpreg
cipitado, mientras gue entre 0'5 ml, y 2'0 ml. ls precipita-
cidn es cuantitativa., Lo que nos dice que la cantidac de tam

pén éptima esta comprendida entre estos valores, ~
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TABLA Ne 51

Matraz neg ml, tampdn [Baz"]encontrado '104
1 0's 1v95
2 1*0 1195
3 1'5 1195
4 2'0 1195
5 2'5 1191
6 3'0 1'84
7 3'5 1Y 75
8 410 1168
9 6'0 1158

10 8'0 1'50
11 10'0 1145

GRAFICA No 48

[Ba"?]10*
201

194
1,81
1,7
161
151
141

1,31

12

-
e

ml tampon
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6.4,- TIEMPS DE FURMACICN.

Ya en la reaccionabilidad cualitativa y en expe--
riencias preliminares observamos gue el precipitado no aparg
ce instantaneamente, sino que tarda un cierto tiempo en apa-

recer, 1o que hizo pensar que necesitard un tiempo deformacidn.

‘Con objeto cde estzhlecer tsl influencia se nrepa-
rarén 10 matraces de 50 ml. que contenian 5 ml. de bario(II)
11962.107°

tiempos crecientes (5 min a 40 min) antes de adicionar 1

M., 20 ml., de reactivo 10'3m., dejando transcurrir
)

de tampén de pH = 7'01 y agua desionizada hasta el enrase.

Se afiadid a cada matraz una gota de Triton A-100
o a - oL . .
G'1% para eliminar los maximos, se pasd una corriente de ni-
trogeno N-48 por tiempo suficiente y se registraron los co--
rrespondientes polarogramas, (Gréficas A-100 a A-115 del Fpén

dice).

Siguiendo el método anteriormente descrito se ob-

tuvieron los resuvltados de le tabla no52y de la gréfice n249

Del estudio de la anterior gréfica n2é49, donde se

P L4 I T & o 1
concentracidén ¢e bario(ll) encontrado frente =1

L]
m
[
5
[l
[¢1]
o
i}
s
Oy
-
D

tizmpo de formecidn en minutcs, se deduce cue es necesario un
tiemoo de formecidn para que cl precipitado formado ses cuan
titativo, permaneciendo constante a tiempos mayores de 15 mi
nutes.Por lo que fijamos en 20 minutos el tiempo de formscibn

para sucesivas exgeriencias.

6.5.- INFLUENCIA BE LA AGITACION.

Vista la importancia del tiempo de formacidn, in-
tentzmos desminuirlo mediante la agitacién de la disolucidn,
Para ello preparamos 4 matraces de 50 ml. que contenian 10 ml.

de bario(II) 10-31., 20 ml, de reactivo 10“3m. agitando- --
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TABLA No52

Matraz ne tiempo(min) [Bazaencontrado 104
1 g'o 0'95
2 2's 1148
3 5'0 1'80
4 10'0 1190
5 150 1195
6 20'0 1185
7 25'Q 1195
8 30'0 1195
9 35'Q0 1195

10 40D 1195
GRAFICA Neo 49
[Ba"2] 10

2,04 L R " R

1,81

1,61

1.4

1,2

1,01

0,8 T Y y Y
10 20 30 40
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durante tiempos crecientes ( de 0O a 15 minutos) antes de --
adicionar 2 ml, de tampdn de pH = 7'0l y agua désionizada --

hasta el enrase,

Antes de realizar los correspondientes polarogra-
mas ( Gréficas A-116 a A-119 del Apéndice) se le afiadid una
gota de Triton X-100 0'1% y se pasd una caorriente de nitro-
geno N-48,

Siguiendo el método antes indicado, se obtuvieron
los resultados de la tabla ne 53,

TABLA No 53
matraz n@ tiempo de agitacién (min) ba2{1104
1 0 0
2 5 1'5
3 10 1155
4 15 1v55

Oel estudio de la tabla n2 53, se desprende que -
es necesario agitar entre 0 y 5 minutos para gue se forme -
el precipitado y nue no se mejocra la formacidn del precipi-
tado si se prolonga el tiempo de agitacién, Por lo que fija
mos en 5 minutos el tiempo de agitacidn para sucesivas expe

riencias,
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6.6.- INFLUENCIA DEL EXCESO DE REAETIVO,

Para establecerla se prepararon 9 matraces de 50ml,
que contenfan 5 ml de Bario (11) l'962.10'3m. y cantidades -
crecientes de reactivo 10'3m. (de 10 ml, a 30 ml), se agité
durante 5 minutos y se dejd reposar 20 minutos, affadiéndole
entonces 1ml. de tampén de pH = 7'0l y agua desionizada has-
ta el enrase, obteniendo a continuacidn los polarogramas co-

rrespondientes. ( Gréficas A-120 a A-128 del Apéndice).

Los resultados obtenidos, siguiendo el método ante
riormente descrito, se expresan en la tabla n254 vy en la gré

fica no 50 .

ODel estudio de la gréfica n2 5Qg, donde se repre-
senta la concentracidén de Barioc (II) en funcién de los ml. -
de reactivo afiadidos, se deduce que el volumen 6ptimo de reac
tivo lo constituye una cantidad no inferior a 20 ml, del mis
mo, Si se utiliza una cantidad inferior a esta, la precipita-

cidén no es cuantitativa.
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TABLA Ne54
Matraz ng ml. reactivo [Bab}encontrado 104
1 10'0 0'75
2 12'5 1140
3 15'0 1163
4 175 1180
5 20'0 1195
6 22'5 1p95
7 25'0 1188
8 275 1'95
9 30'0 2'00
GRAFICA Ne 50
[Ba*?]10*
25& - ~ . (-]
_— o o

18] <
1,61
1,49
1,21 -
1,01
0381
06 r - . v Y

10 15 20 25 30

ml RNa
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6.7.- INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE BARIO (II)

Se ha establecido para concentraciones de Bario
(II) entre 2'69 ppm y 37'73 ppm., Para ello en 12 matra--
ces de 50 ml., se introducen cantidades crecientes (0'5 a
7 ml.) de Bario(II) 1'962, 10'3m y 20 ml, de disolucién_
de reactivo de cancentracién 10 °Mm . Después de agitar 5
minutos y dejar reposar 20 minutos, se afiadié 1 ml, de
tampén de pH = 7'01 y se enrasd con agua desionizada , ob
teniéndose después los polarogramas en la forma ya habi--
tual., (Gréficas A-129 a A-140 del Apéndice).

En la tabla n2 55 vy en la gréafica n2 59 se -
encuentran expresados los resultados,
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TABLA Ng 55
Matraz ne@ ppm Ba’* id’(/u, A)
1 2'69 4140
2 5'39 4+ 20
3 8' 08 3192
4 10178 3168
5 13'47 3136
6 1617 3'16
7 18186 2'90
8 21'55 2'72
9 24125 2' 46
10 26'94 2'22
11 3233 2'00
12 37172 1176

(nA)

GRAFICA N2 51

20

Ba2ppm
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De la gréfica n2 51, donde se representa id del -
reactivo gue queda en disolucién en funcién de las ppm de --
Bario (1I), podemos deducir que existe una proporcionalidad
entre id y ppm para el intervalo 2'69 ppm y 26'94 ppm, Fuera

de este intervalo no existe linealidad,

Como consecuencia de lo antedicho proponemos el si

guiente

6.8.~ METODO.

Se introduce en un matraz aforado de 50ml. el volu
men de dlsolu016n de bario (II) necesario para que su concen

trac16n este comprendida entre 3 ppm y 27 ppm.

Se le agregan 20 ml. de reactivo 10‘3m. y despues

de agitar 5 minutos, se deja reposar otros 20 minutos.

Transcurrido este tiempo se le afiade 1 ml. de tam-
pén Britton-Robinson de pH = 7'01 vy dqua desionizada hasta el

enrass,

Se le ailade una gota de Triton X-100 al 0'1% para
evitar los maximos polarogrgficos y se le pasa una corriente
de nitrogeno N-48 para eliminar el oxigeno disuelto, tras lo

cual se realiza el polarcgrama correspondiente.

La recta patrdn se establece utilizando disolucio
nes de Bario (II) conteniendo 3, 9, 15, 21, 27 ppm tratadas

de igual manera que las disoluciones problema,
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6.9.- REPRODBUCIBILIDAD .

Se ha obtenido para una concentracién de Sa(II) de

21'55 ppm, para lo cual preparamos una serie de matraces con-

teniendo 4 ml. de Ba(II) 1'962.107°M., 20 ml. de reactivo —--

-3
10

tras lo cual se le affadid 1 ml. de tampén de pH = 7'0l agua -

M. Se agitdé durante 5 minutos y se dejé reposar 20 minutos,

desionizada hasta 50 ml. y una gota de Triton X-100 al 0'1¢,
Tras pasar una corriente de nitrogeno N-48, realizamos los co
rrespondientes polarogramas, (Gréficas A-141 a A-150 del Apén

dice).

Los resultados obtenidos se expresan en la siquien-
te tabls nes56 ,

TABLA Neg 56
matraé ne Ba2+puesto ppm idﬁﬂA) Baz+encontrado

ppm
1 21'55 2'64 22'00
2 21'55 2'62 22' 20
3 21'55 2'64 22'00
4 21'55 2'68 21'50
5 21155 2'66 21157
6 21155 264 22'00
7 21155 2172 21'55
8 21'55 2170 21'50
9 21155 2'68 21'50

10 21'55 2'72 21'55




235

Con los datos de la tabla no 56, es facil llegar
a deducir los siguientes valores:

- Varianza V = 76'46.10"'3
- Desviacidn tfpica T = 0'276
- Desviacidn media dg_ = 0'092

m

Teniendo en cuenta gue en la tabla de Fischer (250)
se obtiene para P = 0'05 y N = 9, un valor de t = 2'262 re-
sulta que cualquiera de las determinaciones realizadas tienc
el 95% de probabilidades de encontrarse entre los limites -
X*0t, es decir entre 22'36 y 21'11, Asimismo el valor medio
tieﬁe el 95% de probabilidades de hallarse entre los limites
X+ o _t, es decir entre 21'94 y 21153,

£l error relativo sobre el valor medio resulta ser:

E. =096 ¢

6.10.- INTERFERENCIAS.

Hemos estudiado la influencia que ejerce una serie
de iones sobre la intensidad de difusidén (id) del l-fenilazo-
2-naftol-3,6-disulfonato sdédico en la determinacién de Ba(I1I)

segdn el método propuesto por nosotros,

Se ha trabajado en matraces de 50 ml., contenierco
todos ellos 4 ml de Ba(II) l'96.lD_3m, el i6n interferente,
20 ml., de l-fenilazo-2-naftol-3,6disulfonato sédico lo'3m,

1 ml., de tampén Britton-Robinson de pH = 7'01, 1 gota dg --
Triton X-100 al 0'1% y agua desionizada hasta el enrase, En

todos los casos se siguid el método que proponemos,

Los resultados los hemos agrupado de la forma si-

guiente:
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12) Iones que no producen interferencis aprecia-

ble encontréndose en concentraciones de 100 ppm. (Error45%)

Ién Error (%)

Mg (I1) 1120
Ca (II) 1195
Zn (I1) 440

20) Iones que producen una notable interfersncia
aln encontrédndose en concentracibn de sélo 2 ppm. (Errorz5%)

16n Error g%g
La (I11) 32171
Ce (I11) 45170

30) Interferencias causadas por otros ioness:

I6n Error (%)

Pb(II) (lOppm) 2155
Ca(I1) ( Sppm) 4'65
Ni(II) (lOppm) 4'40
Mn(II) (loppm) 0Q'23
Sr(II1) (60ppm) 2155

Y(III) ( 2ppm) 2'09

Para intentar evitar o por lo menos disminuir las
interferencias causadas por los iones La(III) y Ce(III), se
realizaron una serie de experiencias: adiciédn de disolventes
organicos, cambio del orden de adicidn, adicién de comple ja-

tes, etc. De estas experiencias, solo una dié resultados --
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positivos : antes de la adicidén del reactivo poner en el
matraz 0'25 ml., del tampdén Britton-Robinson de pH = 7'01 -
adicionando el resto del tampdn hasta un ml. en el orden -
normal del método. Las interferencias, en estos casos, -

resultan ser

16n Error (%)
La (III) (10 ppm) 14115
Ce (II1) (10 ppm) . 7'19
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CAPITULO 7.- OBTENCION,IDENTIFICACION Y ESTUDIO b LAS
PROPIEDADES DEL p-NITROFENILAZO-2-NAFTOL--

3,6-DISULFONATO SODICO (pRNa,)
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VIl .- OBTENCION, IDENTIFICACION Y ESTUDIO DE LAS FROPIEDA-
DES DEL p-NITROFENILAZD-2-NAFTOL-3,6-DISULFONATO SO-
DICO (pRNaz)

7.l.- OBTENCION DEL P-NITROFENILAZO-2-NAFTCL-3,6-CISULFONATO
SC0DICO.

La obtencién del p=-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-di
sulfonato sédicao, como en el caso del l-fenilazo-2-naftol-
3,6-disulfonato sédico, se realizdé mediante el método clasi

co de sintesis de colorantes azoicos. (Pag.55) (230 .

£l proceso, representadc por las ecuaciones si--
guientes, se llevé a cabo mediante el método operatcrio gue
se indica a continuacién €31 ).

OH

OH O3No
+ ©© + NaOH —=0, N-@-N= @ + NaCl+ H,0
N02 NOOSS SO3N0 ) @

03Na

7.1l.1.,- Sintesis del cloruro de diazo-p-nitroanilina.

N,CI
+ 2HCl + NaNO, —————» @ + NaCl + 2 H,0
NO,

NH,

NO2
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7.1.2.,- Técnica operatoria.

10 g, de la sal disédica del 4cido-R (2-naftal--
3,6-disulfénico) se disolvieron en 300 ml. de agua bidesti
lada adiciondndose a continuaciédn 32 ml. de NaOH 2N,

Por otra parte se suspendieron 4 g., de p-nitroa-
nilina en 30 ml., de agua caliente, y se afadieron 12 ml. de
HC1l concentrado, Se enfrid a 0eC, introduciendo el recipien=
te en una mezcla frigor{fica y se agregaron, agitando al --
mismo tiempo, 2 g. de NaNO2 (disuelto en agua).

A continuacién, a la disolucibén de la sal del -=-
dcido R, agitada mecanicamente, y mantenida en un bafo de -
hielo para mantener su temperatura a 09C se le fué afadiendo
lentamente la disolucién de sal de diazonio recién preparads
y transparente,

Se agité durante una hora, manteniendo la mezcéla
en el bafio de hielo después de lo cual se calentd a B0eC vy
se saturd con NaCl, por adicién de 35 g. por cada 100 ml, de
disolucidn, agregados en caliente Y en peguefias porciones,Se
dej6é enfriar, se filtré con ayuda de vacio y se lavd con di-
solucién saturada de NaCl hasta que las aguas de lavado de-
jaron de presentar fluorescencia, secdndolo en vacio, a con
tinuacidn.

El producto obtenido se disolvié en la mfnima -
cantidad de agua bidestilada y se le adiciond etanol, con lo
que se consiguif su reprecipitacién., Este proceso se repitié
tres veces, El producto que fué filtrado a vac{o, y desecado
a unos 702C en presencia de pZDS’ tiene color rojo y aspecto
pulverulento,
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Como resultadc de la sintesis se ogbtuvieron --

11'8 g, de reactivo, lo que supone un rendimiento del 82,6%,

Productos utilizados,

® 60 060600000 0850006090 a0

- p-nitroanilina. Fluka AG.

- Sal sbdica del 4cido R (4cido 2-naftcl-3,6-di
sulfénico). Carlo Erba R.P,E.

- Nitrito sédico. Panreac.

- HCl concentrado, Prdbus.

- Disolucién de NaOH 2N. Probus,
- NaCl. Probus.

- Alcohol etflico. Probus.

7.1.3.- Obtencidn del 4cido libre.

Como. en el caso del 34cido l-fenilazo-2-naftol--

3,6-disulFonato sb6dico, se obtuvo de dos maneras:

1} Por precipitacibn en medio &cido.

Se adiciond lentamente, HCl concentrado a una di
solucién acuosa de la sal s6dica, mientras ss mantenia en -
agitacién, hasta total precipitacién. Se filtrd y lavd el -
precipitado obtenido, el cual se disolvié en agua y se vol-

vid a precipitar por nueva adicién de HCl concentrado.

11) iediante cambio iénico.

Se pas6, por una resina Amberlita IR-120 en fase
hidrogeno, introducida en una columna de 50 cm de altura y

1'S cm de diametro, una disolucibén acuosa de la sal sédica.
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Se comprobd, que se estaba producie~do el intercambio, por
medida del valor de pH. Se llevdé a sequedad mediante un -
rotavapor,

El rendimiento, mayor con el segundo método, os-
cilé entre 75% y 93%,

El producto obtenido, se secé a 600C presen-
tandose en forma de laminillas rojizas con brillo met4lico
verde., Después de pulverizarlos, es un polvo de color rojo,
un poco mis oscuro que la sal sédica.

7424~ IDENTIFICACION,

7. 201." AnéllSiS elemental.

En la tabla siguiente ne 57 y Se reunen los da
tos relativos a los anilisis slementales practicados, fren-
te a los porcentajes tedricos correspondientes a las formas
PRH, (4cido), pRNa, (sal disédica). Puede observarse que --
los resultados experimentales concuerdan con los datos ted
ricos, cuando se supone que el producto contiene mnléculas
de agua de hidratacién, suposicién que, ccmo se expone en

M . . . . .
paglnas posteriores, coincide con 1la rezlidad,
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TABLA N2 o7

RCIDO (pRHz) SAL DISODICA (pawaz)
of
c N7° H C m% H

Experimental 34v62 7449 3+26 33'16 7134 2'39

Tebrico 42138 9127 2143 38163  B'45 1'81
Tedrico 35132 7172 3112

(3 H,0 - HC1)

Tedrico 33'09 7v24 2'58

(3H20 - NaCl)

7.2.2.~- Espectro infrarrojo

Se ha registrado el espectro infrarrojo (IR) del
compuesto p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico,
en pastilla de BrK, en la regién de 4000-2000 em™" en un es
pectro—~fotométro Beckman IR 4240.

En la tabla ne 58 se resumen las bzndas obser
vadas, asi como las asignaciones hechas por correlacidn de

las frecuencias caracteristicas de grupo.

£l espectro obtenido es el gue musstra la gréfi
ca neSZ2.
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TABLA N2 58

Espectro infrarrojo del pRNa2

Bandas de absorcién en cm” fisignacién
3060 Vibracién de tensién
=C-H.
1600 Vibracibn de tensién
C=C del anillo.
1475,1570 Vibracién del esque-

leto en el planc.C=C

aromdtico.

C-H aromdtico.

1110,390 Flexidén en el plano,

840, 750, 710 ' Flexién fuera del planc.
-SOZUH

1040, 1055 ' Tensibn simétrica,

1190 Tensidn asimétrica,

680 Tensién del enlace S-0,

1270 Flexi6n del CH.

3440 Tensién del OH,

1500 Tensibén del -N=N-,

935 Flexién del esqueletao.

| C-N=N-C.

1340 : Tensidn simetrica del
NO.

1550 Tensién simetrica del

NO.
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7¢2,3.- Andlisis térmico.

Las curvas del andlisis térmico gravimétrico y
térmico diferencial del 4cido p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-
disulfdnico y de su sal disfdica, de la gque no hemos encon-
trado antecedentes enh la bibliografia consultada, se regis-
traron con un equipo SETARAM mod. GDTD-10 provisto de una -
termobalanza B-70., Las condiciones operatorias fueron las -
siguientes: Se emplearon termopar y portamuestras de Pt/Pt-
Rh y porcelana respectivamente, temperatura ambiente inicial
189C, velocidad de calentamiento de tres 9C/min. Se trabajé
en atmésfera estdtica de airs, utilizando como material iner

te para ATD, aldmina previamente calcinada a l000¢C,

Los resultados obtenidos se representan en la -
gréfica ne 53 donde se repressnta el termograma correspon-
diente al 4cido libre, En ella se puede observar:

- A 90eC la aparicién de un efecto endotérmico
acompafiado de una perdida de masa del 9'6%. Segdn hemos =--
podido comprobar por andlisis elemental y espectraoscopia IR
del compuesto previamente calentado a 1109C durante una hora,
tal pérdida se debs a la presencia de tres moléculas de agua
de hidratacién,

- A 1609C la aparicidn de otro efecto endotérmi-
co acompafiado de una pérdida de masa del 6'3%, Segdn datos
obtenidos del andlisis elemental, tal pérdida podrfa atri-

buirse a impurezas de HC1l del reactivo.

- A partir de 2209C se inicia la descomposicién
del reactivo observéndose dos grandes efectos exotérmicos -
centrados sobre 260eC y 485¢C, caracter{sticos de la combus
tién de la molécula.
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La pérdida de peso, deducida de laz curva termo-
gravimétrica, es del 98!'5%, lo que concuerda con bastante
aproximacidn con la pérdida tebrica del 100%, al tratarse
del &cido libre,

De la gréfica ne 54 , donde se representa el
termograma correspondiente de la sal disédica, puede obser

varse:

- A B0O2C la aparicidn de un efecto endotérmico
acompafiado de una perdida de masa del 8'71%, que segdn hemos
podido comprobar por andlisis elemental y espectroscopia IR
del compuesto sometido a una calefacién previa de 2009C dy
rante una hora, corresponde a la pérdida de tres moleculas

de agua ds hidratacién.

- A 3682C tiene lugar un sfecto sxotérmico accn
paffado de una pérdida de masa de 8'30%.

- A 4359C aparece un efecto exotdrmico acompafia
do de una pérdida de masa de un 11'20%,

- A 500, 656 y 7332C se observa un gran efecto
exotdrmico, secuido de un pequefo efecto endotérmico y por
dltimo un gran efecto exotérmico que puede atribuirse a la

combustidn de compuestos desnitrogsnados.

En 8l crisol permansce un resto no combustible
de Na SD4 del 25'06%, en total concordancia con el conteni
do teorico que es del 24'47%,

Segln hemos indicado anteriormente, tanto el --
dcido libre como la sal sédica contienen tres moleculas -
de agua por lo que es necesario someterlas a una desecacidn
previa,
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Hemos comprobado experimentalmente gque su calefaccifn duran

te una hora a 110-12092C es suficiente para la eliminacién
de tales moléculas de aqua.

En consecuencia los datos adquiricdos mediante -
los criterios de identificacidn aplicados, andlisis elemen
tal, sspectro infrarrojo y andlisis térmicos, nos permiten
afirmar que el compuesto obtenido es el p-nitrofenilazo-2-
naftol-3,6-disulfonato sédico (pRNaz).
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7.3.- ESTUDIO DE LAS PROPIECADES DEL pRNa

20

7.3+41.- Espectros absorcién en funcién del pH.

Parte experimental

® % & @ 9 0 s 00 8 0 e e o0

Disoluciones smpleadas:

- Disolucién de p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-di-
sulfonato sédico (pRNaz) 4.10-5 M, preparada por pesada di-
recta.

- Las restantes disoluciones empleadas son las -
mismas que las utilizadas para los espectros en funcién del

pH del 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico, (pag.ss )
Aparatos empleados:

- S8 han empleado los mismos que se utilizarén -
para el 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato s6dico., (pag.65)

{
P

Método operatorio:

El método operatorio seguido en este caso, es el
mismo que se utilizd para el 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disul-

fonato sédico, (pag, 65),.

El sspectro de absorcién, representado en la gré
fica n2 55, se registré en sl intervalo de longitud de onda
comprendido entre 350 y 650 nm.
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Espectros de absorcifn de la sal desodica de &ci-

LA SR RN R AP R SR BT R R R R AR SRR I R R B Y I R IR Y B S R R I R AR B LAY

do p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulfonico en --

® 0 4 0 060 0 0 00 W O E OO O S0 e EP S 6 s 000 s 9o o 8 2 0 00 0 0 00

funcin de et

Aungue en el trabajo publicado en el afio 1970, -
H.Khalifa y B. N, Barsoum (233), mencionan el espectro de -
absorcidbn del reactivo, el cual utilizan para el calculo ce
los pK, nosotros hemos pensado necesario completarlo con al
gunos datos complementarios.

En la gr4fica n2 59 se representan los espectros
de absorcibn del reactivo en disoclucidn acuosa 4.10'5 M. yen
la tabla n2 59 recogemos los datos més significativos de --
sstos,

TABLA Ngsgg

pH max. (nm) min, (nm) isob,{nm)
3'5 495 365

70 4385 385

812 495 365

90 495 365

grg 495 365

gr'g 495 410

100 500 410

10'8 515 410

111 520 410 330
11'8 540 410

1271 540 410
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Espectro

n PH
. 1 - 26
A0S ? o
1200+ : a 82
5 90
6 . 95
7 ‘ 9.8
1000+ °
10
800+
600+
400+
200+
O-.

Grafica n2 55.- Espactros de absorcién del p-nitrofenilazo
. =-2-naftol-3,6-disulfonato sédico en fun-
cién del pH
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De la observacién gré&fica nt 55 o de la tabla -
neg 59, donde se recogen los datos esenciales de aquella, -

destacan los siguientes puntos:

Para valoras de pH infericres a 9'8 el espectro de
de absorcién presenta un sélo mdximo a una longitud de onda
de 495 nm.

A pH 10'0 el méximo empieza a desplazarse hacia
una longitud de onda de 500nm; en los siguientes valores de
pH, el méiximo sigue desplazéndose hacia valores de longitud
mayores hasta pH 11'8 en que se alcanza el valor de longi--
tud de onda mas alto (540 nm), manteniendose el mismo valor
para pH 12'1. Se da pues, en ese intervalo un efecto bato-
crémico,

Respecto a los minimos cabe destacar gue, en to-
do 8l intervalo de pH estudiado, solo aparece uno de longi-
tud de onda précticamente invariable, 365 nm, a pH entre --
3'S y 9'5, salvo para pH superiores a 9'8 sn que se observa

un aumento (410 nm) que se mantiene para valores superiores
de pH.

Asimismo en todo el intervalo de pH estudiado, =~
se observa la aparicifn de un puhto iscobéstico, a 530 nm en
el intervalo de pH comprendido entre 10'8 y 12'1 que proba-
blemente corresponda al equilibrio entre dos formas, una --

anaranjada y otra roja-violacea.
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pH

11 -
- /“/
10 - /*"
9 .
8 .
7 -
g
l
6 1 i
0 1 2 3 4
m! NaQOH

Gréfica n2 56 .~ Curva de valoracidn potenciome-

trica del 4cido p-nitrofenilazo
2-naftol-3,6-disulfonico,
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7.%3.2.- Daterminacién de las constantes dedisociacién

El 4cido p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulféni
co posee tres hidrogenos capaces de disociarse, de valores
oresumiblemente no muy diferentes a los del &cido 1-fenila
zo-naftol-3,6-disulfdnico anteriormente determinados. Con
objeto de comprobar el efecto que ejerce la introduccién del

grupo nitro en posicién para,decidimos efectuar este estudio.

Hemos utilizado, como en el caso del 1-fenilazo-
2-naftol-3,6-disulfénico, los siguientes métodos:

Método potenciometrico directo.

Método potenciometrico de Bjerrum (234 ),

Mmétodo potenciométrico de Schawarzenbach (23%5).

Método espectrofotométrico de Pease y Williams
(236).

Método Operatorio.

Para los tres métodos potenciométricos, hemos --
utilizado las tres mismas valoraciones; en cada una de
ellas, hemos pussto 5 ml de una disolucidn acuosa 6131.107°Mm
del 4cido p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulfénico (previameg
te contrastado con NaOH, anteriormente valorado con ftalato -
dcido de potasioc), 2'S ml de KNO; 0'S M para mantener constan
te la fuerze iénica y agua desionizada hasta un volumen final
de 25 ml. Las valoraciones se realizaron con una discluciébn -
de NaOH de concentracién 0'02277 M, La temperatura se mantuvo

constants a lo largo de las valoraciones a 25%0'12C,
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Se han realizado en un potenciografo METROHM HERI
SAU E-536, dotado de una bureta automitica £-535, se usf, --
asimismo un termostato THERMOMIX 1441,

Los resultados de sllas obtenidos, se recogen en
las tablas nos.'60 a 62 del texto , En la grafica no
56 , se representa la curva de neutralizacién de la prime

ra valoracién,

17.- Método directo
Como ya expusimos en el fundamento tedrico (pag.

69) ~ara la determinacidn de las constantes del RHM., los -

2!
valcres de la constante KS’ se obtienen por la lecturs direc

ta de la columna de "a", para un valor de a = 2'S,

Los valores deducidos de PK, de las tablas n260
ne 61 y ne 62 del texto son los de la tabla no 63

TABLA Ng 63

12 valoracidn 28 valoracidn 38 vasloracién

10'18 10'18 1018

Siendo, por tanto, el valor medio

PK, = 10118
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TABLA N2 gqn
VnaoH(ml) a pH fi
(AARY 0r00 2'87 1183
gr2 014 2'89 1183
014 0r29 2'91 1172
g'e 0143 2193 1161
g's 0'58 3100 1160
110 pr72 3105 1154
112 086 311 1149
14 1101 3'18 1144
116 1v15 3125 1137
18 1130 3139 1135
2'0 144 353 1130
2'2 1159 3182 1128
214 1173 4190 1126
2'6 1487 Bt 45 1113
2'8 2102 g'30 0'*99
3'0 2'16 gr72 088
312 2431 g'gg Qr77
ar4 2145 10'15 gre7
316 2'60 10t 29 0'58
318 2'74 10'40 0'49
410 2189 10'48 0'39
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TABLA Ne.61
UNaUH(ml) a pH i
(SRR 000 2185 1788
g2 0v14 2186 1175
04 g'29 2'89 - 1167
0'e 0143 2'92 1159
0's 0r58 2'96 1152
10 0r72 3'0 1147
112 0'86 3! 08 1144
114 101 3114 1138
16 115 3124 1136
1'8 1130 3138 1134
2'0 1144 3153 1'30
22 1'59 3182 1128
214 1173 5140 1126
2'6 1'87 g'60 1113
2'8 2102 9140 1100
3'0 2'16 9180 089
312 2131 10'02 Q'78
314 2'45 10'18 0'68
3'6 2'60 10'30 0'58
3'8 2'74 10'40 0'49
4'gQ 2'88 10148 0 39
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TABLA Ne 62
VNaDH(ml) a pH i
0' 0 0' 00 2182 1180
02 014 2184 1170
0'4 0' 29 2187 1162
0'6 043 2192 1159
0'8 0'58 2196 1152
110 0172 3101 1147
112 0'86 3107 1143
114 1101 3113 1137
116 1115 3124 1136
118 1130 3137 1134
210 1144 3159 1129
212 1159 3180 1127
214 1173 4'80 1125
216 1187 8'60 1113
218 2102 9142 1100
310 2116 9180 0'89
312 2131 101 02 0! 78
314 2145 10118 0'68
316 2160 10' 30 0'58
318 2174 10' 40 0' 49
410 2188 10 46 Q' 38
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-

amento tedrico expuesto en el Capi-

tulo 1 (pags. 74 y siguientes), los valores de = g'5; 1'5

y 2'S nos darén los valores de pKS, PK, Yy pK

1 respectivamen

te. Como para el RH2, en este caso tambien hemos aplicadec -

ias nipotesis restrictivas, de que en cada intervzlo de "ah,

solo existen las especies comprometidas en los correspnondien

tes equilibrios tal y como se exoresa en la Tabla n2 10 -=-

(pag. 75 ). Aproximacibn, tambien en este caso, perfectamen

te vdlida para DKB’ pero no totalmente cierta para pK1 y pK

2’

daeda la supuesta proximidad de los vslores.,

lores de

En su aplicac

ién practica hemos utilizado los va-

las tablas n2 g3, n2 g9 y n2 g2 del texto . La

representacién consiguiente de los valores de ™ frente al -

pH, se encuentra en la grafica n? 57 del texto y A-158 vy
A-158 del Apéndice,

En la tabla n

¢ 64 se reunen los valores de los pK

obtenidos por este mdtedo.

TABLA Ng 64
|
VYaloracidn; pk1 pK2 pK3
18 2'85 3*10 10'40
28 2'80 3100 10040
38 2'68 31060 10138

3,6-disulfénico, ha de

pKZ as{

Como en el ca

hallados, dadas

so del &cido 1-fenilazo-2-nsftol- -

sefialarse que los valores de DK1 y -

las hipétesis planteadas, pueden -
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— pKB&&b\

pK,

0 0.5 1 15 2 25

3

Gréfica ne 57 .- Método de BJERRUM . Calculo de pK,, pK,
'y pKg (12 Valoracién)
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ser valores no tetalmente fiables vy s{ unicamente orientati-
vos acerca del orden de los valores posibles, Vamos por tan-
to a intentar corroborarlos mediante €l método de Schwarzen-
hach.

3.- H€todo de Schuarzenbach.

En este método, segln el fundamento teérico, ante
riormente expuesto (Pags., 78 y siguientes), el punto de corte
de las rectas de la representacién de A y B, nos da en orde-
nadas el valor de ’I/K1 y en abcisas K,.

Utilizamos nuevamente los valores experimentalss
de las tablas n2 60 , ne 61 y ne 62 del texto para obtener
los resultados que se expresan en las tablasne s a67del texto

y en las gréficas ne 58 del texto y A=-160 y A-161 del -
Apéndice,

Los valores de pK de cacds una de las valoraciones

se recogen en la tabla n¢ A8,

TABLA NZGp

12 valoracidn 28 vyalaracidn 328 valcracién
PK 2173 2175 2171
PK., 3125 3122 3119

Los valores medios de oK pars sl 4cido p-nitrofe-
nilazo-2-naftol-3,6-disulfonato, por el método de Schinrzen—
bach resulta ser:

QK1 = 273 Yy DKZ = 3,?2
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TABLA N2 65

WY x 10 a Cax10° A x10% Bx 10"
5175 1115 11186 10117 6178
4178 1123 11181 8' 20 8'10
4107 1130 11177 7139 9163
3155 1140 11173 7108 11145
2190 1144 11168 674 13190
2124 1151 11164 5123 181178

TABLA Ne 66

HY x 10 a Cax 10° Ax 10 Bx10"
5175 1115 11186 1017 6178
501 1123 11181 9135 7187
4117 1130 11177 7186 9147
3155 1137 1173 7108 11145
2195 1144 11168 6' 74 13190
2119 1154 11164 5'19 18185

TABLA Ne 67

HY x 10 a Cax10° AX10 Bx 10"
5t 75 1115 11186 10117 6'78
5' 01 1123 11181 9135 7187
41 26 1130 10177 8100 9143
3163 1137 1173 7173 11115
3109 1144 11168 7147 131 41
2134 1151 11164 5190 17183
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Grifica ne 58 .- Método de-SCHUARZENBACH. Célculo de PK |
y PK, (12 Valoracidn)
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Como en el caso del 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disul-
fonato sédico, para su astablecimiento se obtuvieron los es-
pectros dsel p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico
en funcién del pH en disolucién 4.10-5 my 0'1 M en KNO; al
objeto de fijar la fuerza ifnica; el pH se fijé por la adi- -
cién de la canticdad conveniente de HCl o NaOH 2N; Q0'2 Njetc.

(Gréfica ned55 ),

Obtuvimos los valores correspondientes de la Fun-

cién

para tres longitudes de onda, para posteriormente represen~ -
tarla frente al pH. El punto en gque aquella se anula corres-
ponde al valor del pK. Tablas ngs 69 y 70 y gréaficas n2s39

a 62,

Los resultados obtenidos sonlos siguientes:

nm PR
490 9175
500 9'70
515 9'65

De la observacién de los datos obtenidos, se de-
duce gue espectrofotométricamente sélo ebtenemos una constan
te de acidez, que atribuimos al grupo OH por las mismas razg
nes que en sl &cido 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfdénico. E1
valor medio resulta ser:

DKS = 917



490 nm

9004

- 8001

700+

6001

500t T r v T T

vGréFica n2 59 .- Determinacién espectrofotométrica de los
pK del p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-di--
sulfonato s6dico. Método de Pease y -
Williams
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TABLA

Ne 69

Absorbancias. 10'3

pH 490 nm 500 nm 5915 nm
7'0 1145 1180 1140
812 1090 1075 1040
AR 1015 1030 1010
g9t5 960 970 955
gtg 890 905 89S
10'0 820 840 835
10'8 640 670 700
111 630 665 690
11'8 615 650 680
TABLA Ng 70
A - A
log Az - ;

pH 490 nm 500nnm 515 nm
90 0'488 0'403 0404
9r's 0' 270 0183 -0'174
98 0v033 -0' 033 -0'057
10L0 -0' 200 -0'253 -0'294
10'8 ~-11305 -1v406 -1'342
1111 -11536 -1'536 -1v635




GRAFICA N2 60

log A-A1 490 nm
AzA

2
1,24

0,81

0,44

-]
00 =3 r%ﬁ
pH
J
y
‘\

044

084

1,24

B

1,64

GRAFICA Ne 61 GRAFICA Ne 62
A-Aq A-Aq
——_Az-A' 500 nm logm 5195 nm
121 1,24
08+ \ 08+ §
044 [} 04 oi:
N |
¢
070 S — , 00—t
8 9 ’\‘\l: n 8 9 \°|o 1
b
04 044 \
\
08+ \ 0,8
1,24 ‘\ 1,24
o\\ ),
164 Y\ 1,64
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5.,~ Discusién de los resultados

. o . . . - W G e - e S Ee v wn e e

En la tabla n2 71se resumen los métodos aplica-
dos, asi como los valores de pK de ellos obtenidos.

TABLA N2 71
Método pK1 pK2 pK3
Directo — —_— 10118
B jerrum 2177 303 10'18
Schwarzenbach 2'73 3122 —
Pease-Williams — — 9180

En laz bibliografia consultada, unicamente apare-
cen mencionados los valores de pK de este compuesto en el -
trabajo de Khalifa y Barsoum (233). En el se determinan po-
tenciométricamente las constantes de acidez de los grupos -
sulfénicos, a los cuales le atribuyen el valor de pK = 3'§,
dato que consideramos algo elevacdo para la disociacidn de -
estos grupos. Asimismo, el valor de pK encontrado por estos
autores para el OH,deteminado espectrofotometricamente (sz =
g1g9s5), s posee una mayor concordancia con el encontrado --

por nosotros (pK3 = 9'8) por la misma técnica.

Por otra parte, hemos de destacar sl hecho de que
los valores de pK encontrados para este compuesto, son muy -
similares a los determinados para el 4cido 1-fenilazo-2-naf-
tol-3,6-disulfénico, por lo que podemos concluir que la in--
troduccién del grupo nitro en posicién para,noc ejerce una -

modificacién apreciable en las propiedades 4cido-base de la
malécula.



OH 503_
SOaH
OH 503—
02NN:N @
o S0y
SO,
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Por tanto, ladisociacidén cel &cido p-nitrofeni
lazo~2-naftol-3,6-disulfénico, debe tener lugar en las tres

etapas siguientes:

Atribuimos el pK1 a la disociacién del grupo -
sulfdénico en posicidén 3, debido a la posibilidad de forma-
cibén de un enlace de hidrogeno con el grupo OH que ss8s en--

cuentra en posicién 2.

El pK2 corresponderfa, por tanto, al otro grupo
sulfénico que estd en posicidén 6 respecto al grupo azo, ya
gue se trata de un dcido fuertes,

Por dltimo, el pK3 lo atribuimos a la disccia--
cién del OH en posicién 2,

6.- Fraccionss iénicas

De acuerdo con las constantes obtenidas potencio
metricamente, bien por el método de Bjerrum (pK3 = 10'39) &
por el método de Schwarzenbach (pK1 = 2'73 y pK, = 3122), -
hemos calculado la existencia de las diferentes fracciones

iénicas a distintos pH, tabla ne 72, definidas como:

H. A H, A~ HA®
oo, = — Fi, o= = —2 Flioz- =
H,A Ca H A ~ Ca HA - Ca
3 2
3=
&
FAS- = Ca

.

En la gréfica ne 63 se muestran la distribucidn
de las especies en funcibn del pH,




274

TABLA Ne 72

pH f}434\ FHQA— Fha® Fo=
o' 0 0'998 0' 002 —_— —
0's 01994 0' 06 _— —
110 0'982 01018 — —
115 0'945 0! 054 0' 001 —_—
210 0'835 01155 0' 009 —
2's G587 0' 346 0' 066 _—
310 0' 251 01467 0 261 S
315 0' 055 0t 325 0'619 —
410 01007 o' 141 01851 —
5'0 — 0' 016 01983 —_—
6'0 —_— 0' 002 0'998 S
70 —_— _— 0'999 —_—
8'0 —_— —— 0! 996 0' 004
g9t g —— — 0' 961 0' 039
10'0 — —_— 01710 o' 289
1110 —_— —_— 01197 0'803
1210 —_— —_— 0v 024 (1976
1310 _— —_— 01002 01997
1410 0'99¢
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1 4
] HyA HA%" A"
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pH

- Distribucidén de las especies del &cido

Gréfica ne63 .
p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulfdni

co en funcidn del pH






CAPITULO 8.- ESTUDIO DE LA REACCICONABILIDAD CUALITATIVA
DEL p-NITROFENILAZO-2-NAFTOL-3,6-0ISULFONA
TO SODICO FRENTE A IONES INORGANICOS
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VII1.-ESTUDIOD DE LA REACCIONABILIDAD CUALITATIVA DEL p-NI-
TROFENILAZO-2-NAFTOL-3,6-DISULFONATO SODICO FRENTE
A IONES INORGANICOS

Ante la falta de antecedentes, en la bibliogra-
f{a consultada, sobre el comportamiento del p-nitrofenila
z0-2-naftol-3,6-disulfonato sbédico como reactivo frente a
cationes inorgédnicos, se creyd conveniente emprender un
estudio sistematico de la accidn del compuesto sobre una_

serie de iones inorgénicos en distintos medios.

8.1.- PARTE EXPERIMENTAL

a) Disoluciones empleadas

- Disolucién de p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6--

disulfonato sédico de lg/l, preparada por pesada'directa.
£1 resto de las discluciones utilizadas, son -

las mismas gue se usaron en la reaccionabilidad cualitati
va del 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico(pédg.163).

b) Técnica esmpleada en los_ensayos

Se siguid una técnica operatoria similar a la
utilizada para el 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato s@-

dico (pég.165).

En la tabla ng 73 , se muestran los datos ob-
tenidos acerca de la reaccionabilidad cualitativa para el
p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico, y en la
tabla ne 74 las sensibilidades maximas observadas para

cada catién, expresadas en pD.



280

Ag(I)
No reacciona en ninguno de los medios estudia-
dos.
Pb(1I1)
Forma una coloracién rojo-naranja en medio HC1
(pH = 1-3), que va convirtiendose en coloracién rojo-car

min a medida que el pH va haciendose més bésico, hasta

gue en medio amaoniacal desaparece.
Hg, (1)
No reacciona en los medios estudiados,
T1(1)
No reacciona en los medios estudiados.
w(vI)
No reacciona en los medios estudiados,
(11
No reacciona en los mediocs estudiados.
Bi(III)
No reacciona en los medios estudiados.
Cu(II)

A pH comprendido entre 7 y 9 se forma una colo-
racién parda, que con el tiempo coexiste con un ligero =

\ precipitado de color pardo-rojizo.
Pd(11)

No reacciona en los medios estudiados.
Cd(11)

No reacciona en los medios estudiados.
As(II1)

No reacciona en los medios estudiados,
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As(V)

No reacciona en los medios estudiados,
Sb(v) -

No resacciona en los medios estudiados.
Sb(I11)

No reacciona en los medios estudiados.
Sn(11)

No reacciona en los medios estudiados.
Mo (V1)

A valores del pH entre 7 y 9, este catién origi
na una coloracidn pardo-rojiza, no observédndose ninguna -

reaccién en los demas medios estudiados.

Ge(IV)

No reacciona en los medios estudiados.
Sé(IU)

No reacciona en los medios estudiados.
Pt(IU)

No reacciocna en los medios estudiados.
Fe(1I)

No reacciona en los medios estudiados.
Fe(I1I)

Al tratar uns disolucidn conteniendo Fe(III) con
gl reactivo en los medios 4cido débil, &cido fuerte y neu-

tro , aparece un precipitado rojo.
AL(I11)

Reacciona con el reactivo en medio neutro, &cido
fuerte y Acido débil formando un precipitado naranja-roji-

zo que desaparece por la adicidén de NH, OH é NaOH.
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Cr(III)

Excepto‘en medio alcalino, que no reacciona vy
en medio amoniacal que origina una coloracién pardo—roji‘
za , en los demis medios estudiados se produce un preci-
pitado rojo.

Ti(1V)

No reacciona en los medios estudiados.
UDZ(II)

Solamente produce una coloracidén pardo-rojiza_

en medio amoniacaly, en los demds medios no reacciona.
La(III)

En medio debilmente 4cicdo y medio neutro se -
forma un precipitado rojo-fresa. En medio 4cidu fuerte y
medio amoniacal también se produce un precipitado rojo--
fresa peroc en menor cantidad. A pH alcalino fuerte no se

produce reaccidn.
Zr(1V)
No reacciona en los medios estud iados,
v(v)
No reacciona en los mecdios estudiados.
Be(1I1I)

En medio amoniacal (pH = 7-9) origina una colo

racién naranja-parda, al mismo tiempo que parece produy--
cirse una laca, ya que el precipitado que se produce, en
poca cantidad, tiene un caracter gelatinoso -como el pre
cipitado de Be(DH)Z- y ademds tiene una coloracidén na--
ranja .

Co(II)

Unicamente en medio amoniacal (pH = 7-9) origi
na una coloracién pardo-rojiza, gque desaparece por la -
adicién de HCl & NaOH.
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Th(1v)

Reacciona este i6n en todos los intervalos ds
pH, salvo en medio alcalino fuerte. En medio amoniacal -
se observa una coloracidén naranja-rojiza que aumenta con
la temperatura. En los demids medios se procduce un preci-
pitado rojo que va disminuyendo en cantidad al hacerse -

el medioc m4s bésica.
Zn(11)

Solamente en medio amoniacal (pH = 7-9) origi-

na este catién una coloracibn roja.
Mn(I1)

Reacciona en medio amoniacal unicamente, produ-
ciendo una coloracién pardo-rojiza que con el tiempo ori-

gina un precipitado rojo.
T1(I1I)
No reacciona en los medios estudiados,
Ga(III)
No reacciona en los medios estudiados.
Ce(1II)

Este ién origina un precipitado en todos los -
medios, salvo en medio amoniacal en que origina una colo-
racién rojo-parda y en medio alcalino en gque no se produ-

ce rteaccidn..
In(III)‘

Solamente reacciona este catién, en medio &cido

débil & neutro, originando un precipitado rojo, gue en -
. s . s gt

medio neutro parece coexistir con un precipitado de hidro

xido produciendo una laca.
Ru(I11)

No se produce reacci6n en los medios estudiados.
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Os(VIII)

No reacciona en los medios estudiados,

Ce(IV)
Origina en todos los medios,salvo alcalino fuer

te, una disolucidn naranja,
Rh(111)
No reaccicna en los medics estudiados.

Y(II1)

Con este id6n observamos que al afiadirle reacti-
vo sg origina, en sedio 4cido fuerte, 4cido débil y neutro,
un precipitedo rojo en cantidad creciente 2l ser menos dci
da la disolucidn., En medio amoniacal se uce une colora

is

JTOC
cién rojo-sucia, desaparecienco en medio alcalino fuerte.
Ni(IT)

Entre pH 7 y S apareco unz colorecién rojo-fre-

sa al wismg tiempo gue va apareciendo un precipitade rojo-
fresa, en amibos cssos la acdicidn de HCl & NaOH origina le
desacearicién de coloracidén & precipitada,

Ca(I1)
No reacciona &n los medios estudiacos,
s5r(11)

Salvec en medioc amoniacal, en que & .arece una Li
gera turbidez y en medio alcalino en gue no se nuserva ---

reaccién en los restantes medios este catidn crigina un --

j3¢)
j—
O

precipitado reojo-roséceo. Salvo en medio amoniacsl y alca-

=

o

lino, en los demas estudiados aparece fluorescencia nar

ja, debida al precipitado.
Ba(II)

Ue l& misma manera que en el catidn anterisr, -

f—

)

airztir el rezctivo sobre el catidn aparece un precipi-
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9-12) en que desaparece.

No

No

No

No

No

No

No

reacciona
reacciona
regcciona
reacciona
reacciona
reacciona

reacciona

Mg(I1)

en los medios
Li(1)

eh los medios
Rb(1)

en los medios
K(I)

en los medios
Cs (1)

en los medios
NH, (1)

en los medios
Na(1)

en los medios

salvo an medioc alcalino

estudiados.

estudiados,

estudiados.,

gstudiados.

estudiados,

estudiados.

estudiados.

-



TABLA Ne 73

Catidn Medio C1H hMledio AcH Medio neutro Medio NH,OH Medio NaOH
DH = 1—3 DH = 3=-5 pH = 5-7 pH = 7-—9 pH = 9-12
Pb(I1) On rojo-maranja DOn rojo-carmin Dn rojo-carmin
1:5.000 1:40.000 1:40.000  Tmmmmees o mmmeemmes
Cu(I1)  memmmmemmmmmmmee e Bn parda Amax =
o =500nm31:40,000 " "TTT07C
Dn pardo rojizo
Co(I1)  mmme--= mmmmemem mmmeeees Amax = 490 nm
1:40,00C
ODn rojo-fresa
Ni(II) ~  =======  meeeeeee mmmeeee- pp rojo-fresa == o ~eme-—e-
1:200.000
Amax = 210nm
MR(II) mmmmmem emmmemee emmmeee- Dn parda~-roja = = e.eccececee-
(pp rojo)
1:100.000
Be(II) = =—--==== eemmmemee emeeeeee Dn naranja-parda @ = ~e-m----
1:500.000
Zn(I1)  mmemmmmm mmmmmmee mmemeee- On roj;1:100.000 =mmmm---
sr(11) pp roja-rosa pp rojo-rosa PP f?ig:gg%a - Turbidez 1:25.000

1:28.000;Fluores
cencia naranja

1:33.000
F. naranja F. naranja

F. naranja

98¢



TABLA Ne 73

(Continuacién)

Catiébn

Medio C1H
pH = 1-3

Medio AcH
pH = 3-5

fledio neutro

PH = 5-7

Medio NH,OH

oH = 7-9%

Medioc NaOH
pH = 9-.12

Ba(II)
3+

Fe
La(III)
Y(I11)

Ce(III)
Cr(I11)
In(111)

AL(III)

Th(1V)
Mo(VvI)

+2

U02

pp rojo;1:66.000

pp rojo;1:100,000
pp rojo-fresa

1:66.000

pp rojo
1:10.000

pp rojo-fresa
1:66.000

pp rojo
1:40.000

pp naran ja-rojizo

1. 66.000

pp rojo;1:200.000

- - - - am e -

pp rojo;1:100.000

pp rojo;1:150.000

pp rojo-fresa
1:500.000

pp raojo
1: 66,000

pp rojo-fresa
1:+330.000

pp rojo
1: 28.000

pp rojo
1: 66.000

pp naranja-ro jizo

1:100.000

pprojosl: 50,000

pp rojo ;1:100.000

pprojo;1:50,000

pp rojo-fresa
1:200.000

pp rojo
1+330.000

pp rojo-fresa
1:200.000

pp rojo
1. 20,000

pp rojo(laca)
1: 2,000

pp naranja-rojizo

1:100.000
pp rojo;1:33.000

P i

pp rojo;1:100.000

pp rojo oscuro

1:10.000

Dn rojo sucio
1:28.000

Dn rojo-pardo
1:10.000

On pardo-rojiza

1:40,000

- e o o= -

Dn naran ja-roja
1:120.000, Aumerta con

Dn pardo-rojiza

1: 50.000

Dn pardo-rojiza

1:33.,000

- - - -

- - o——

- - o -

- - -

] 82
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TABLA No 74

Catidn Reaccidn Sensibilidad
Pb(II) Color rojo carmin 1: 40.000
Cu(I1) Color pardo 1: 40,000
Co(II) Color pardo rojizo 1: 40,000
Ni(IT) Color rojo fresa 1:200, 000
Mn(11) Color rojo pardo 1:100,000
Be(II) Color naranja pardo 1:500, 000
Zn(11) Color rojo 1:100. 000
Sr(I1) pp. rojo - rcsa 1: 40,000
Ba(II) pp. rojo 1:100.000
Fe(111) pp. rojo 1:500. 000
La(I11) pp. rojo - fresa 1:500.000
Y(II1) pp. rojo 1:330,000
Ce(III) pp. rojo - fresa 1:330,000
Cr(III) pp. rojo 1: 40.000
In(III) pp. rojo 1: 66.000
AL(III) pp. naranja rojizo 1:100.000
Th(1V) pp. rojo 1:200.000
Mo(VI) Color pardo rojizo 1: 50,000
u02(11) Color pardo rojizo 1: 33,000
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8,2.- DISCUSION DE LOS RESULTADGS

De los datos que se reunen en las tablas ante-

riores hay que destacar:

1) El p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato
sédico es un reactivo poco selectivo, ya gue reacciona -

con 19 cationes de los 52 ensayados en los distintos me-

dios.

2) Se observa asi mismo un predominio de las
reacciones de precipitacién, sobre las de formacidn de

complejos coloreados solubles,

3) Tanto las reacciones de precipitacién como
las de formacidén de complejos coloreados solubles, son -

poco 3ensibl@5,preseﬂtaﬂd0 una sensibilidad igual o supe-

rior a 5 con los cationes siguientes: Ni(II), pD = 5'30 ;
8e(I11), pb0 = 5'7 ; Fe(IIl), pD = 5'7; La(I1I), pD = 5'7 ;
vy(111), pD = 5'5; Ce(IIl), pO = 5'55 vy Th(1v), pb0 = 5'30.

8.3.- COMPARACION DE LA REACCIONABILIDAD OE LGS DOS _REAC-
TIVDS (RNa2 Y pRNaZ)

Un estudio comparativo de la reaccionabilidad_
cualitativa de los compuestos 1-fenilazo-2-naftol-3,6-di-
sulfonato sddico, nos pone de manifiesto los siguientes -

hechos :

1) Ambos reactivos son poco selectivos, ya que
reaccionan con 17 y 19 cationes respectivamente de los 52

ensayados,

2) En ambos casos, los cationes con los que =
reaccionan ambos compuestos son, priacticamente, los mismos;
Unicamente el p-nitrofenilazo—2-naFtol—3,6-di5ulf0nato s
dico reacciona con AL(III) y con UOZ(II),mientras que no

lo hace el 1-fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sédico.
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3) Los medios en qgue se producen las reaccioncs
con los distintos cationes son los mismos en ambos compues

tos,.

4) En los dos reactivos, las reaccionss de pre-

cipitacién (10 para el RN-a2 y 10 para el pRNa se produ--

5)
cen en mayor proporcidén qgue las de formacidén de comple jos

coloreados solubles (7 para el RN32 y 9 para el pRNaz).

5) Con respecto a la sensibilidad de las reac-
ciones, se puede observar, en general, un aumento de 1l: -
misma para las reacciones que origina el 1-fenilazo-2-naf

tol-3,6-disulfonato sédico,




CAPITULO 9 .- APLICACION COMD INDICADOR DE NEUTRALIZA-
CION




o Ly




293

IX.,-APLICACION COMO INDICADOR OE NEUTRALIZACION

A lo largo de les experiencias realizadas para
estz:.ecer los espectros de absorcibn del reactivo en fun-
cidn del pH, hemos observado que el reactivo presenta dos
formas coloreadas, (anaranjada y roja-violacea, respectiva
mente), que corresponden a las dos formas en eguilibrio -

en la 38 disociacién del reactivo (pKB = 9'8).

Con objetc de estudiar los posibles aplicacio-
nes del 4cido p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulfdnico --
(sal disédica), como indicador en valoraciones de neutra-
lizacidén, realizamos una serie de experiencias que descri

bimos a continuacidn,

9 .,1.- INTERVALC DE VIRAJE DEL INDICADOR

Iniciamos el estudio con una serie de experien
cias que nos permitan determinar el intervalo de viraje -
visualmente, para lo cual valoramos 5 ml., de uns disclucidn
de HC1 O'4N f = 0'990 con una disclucidn de NaOH 0'1 N f=
11026, empleando como indicadcr 1 ml. de una disolucidn -
acuosa de reactivo 1 g/l. En la valoracién, al mismo tiem
po gue era seguida visualmente, se media la valoracidn de

pH, con un potenciémetro, tras cada adicidn de NaOH,

En la Tabla no 75 se resumen algunos de los --

Gatos obtenidos en las expsriencias realizadas,
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Grédfica n? 64 .- Curva de valoracidén de HCl con HaOH

Intervalos de color del pRNa2
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TABLA Neg 75

ml de NaOH Color

afiadidos PH observado
1'0 2'50 anaran jado
2'0 2'61 anaran jado
30 2180 anaran jado
4'0 3113 anaranjado
48 5'70 anaran jado
5'0 9'90 rojizo-rosado
5'6 10'55 rojizo-rosado
5'8 10'60 rojizo-rosado
610 10165 rojizo-violaceo
6'4 10'80 rojizo—violéceo
710 10193 violhceo
8'0 11110 violaceo

En la grafica ne 64 , se recoge la curva de valo
racién completa, haciendo referencia a los intervalos de

color del reactivo.
De los datos consignados en la tabla ne 735, po-

demos comprobar que el intervalo de viraje del indicador

se halla comprendido entre los valores 5'7 y 8'9 de pH.

9 .2.- CANTIOAD DE INDICAGOR A UTILIZAR

Para astablecerls se hicieron una serie de valora-
ciones de HC1 0'1 N f = 0'990 con NaOH O*1N f = 1'026 ,

con cantidades variables de indicador.
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£En erlenmeyer de 250 ml, se pipetearon 5 ml, -
de HCl, se afiadid agua desionizada hasta 100 ml, y 0'25 ;
0'S; 0'75; 1'0; 1'25; 1'50; 1'75; y 2'0 ml, de la disolu-
cidén de indicador de 1 g/l, valordndolo con NaCH hasta -

viraje al rojizo-rosado.

Los resultados obtenidos se recogen en la si-

guiente tabla ng 76 ,

TABLA Ne 76

ml. NaOH,0'1N ml.teéricos
ml, HC1 ml, indicador f =1'026 gas- NaOH, 0O'1N,

tados f =11026
5 025 5'18 4v82
5 0'50 5'09 4182
5 0'75 3'10 4+82
5 1700 5'00 4182
5 1125 5109 4182
5 1'50 5112 4182
5 1175 5'12 4182
5 2' 00 5'20 4182

De la tabla n? 76 se deduce que la cantidad

de indicador m4s adecuada, es la de 1 ml, de la disolu--

cién un g/l de p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato_
sédico.

9 .3.- COMPARACICON CON OTRDS INDICADORES

Para comprobar la actuacién de este indicador,

lo empleamos en diversas valoraciones dcido-base, para -
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de esta manera poder comparar este indicador con la

actuacién de otros indicadores.

En la tabla no 77 se resumen los datos ob-
tenidos en dichas valoraciones,

Los datos de la tabla ne 77 , ponen de mani
fiesto que el uso del &4cido p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6
-disulfonico (sal disddica), como indicador 4cido-base_
da resultados comparables a los de otros indicadores -~
como fenolftaleina, anaranjado de metilo, rojo de metilo
o azul de timol,



TABLA Ne 77

jgfiiiggg Volumen de NaOH 0'1N, f = 0'990 gastados en la valoraci6n de
20ml de HC1 20ml de AcH 20ml de ftalato 50ml de acido
g*1 N 0*'1N 4dcido de potasio benzoico
0" 1N 0*01 N
Fenolftaleina 22' 06 20165 20" 16 51
Anaranjado de metilo 21t78 | memm=- L mmee- _——
pRN32 22'18 20'68 20'3 5'2
Rojo de msetilo 4 21185 1913 1728 4+ 9
Azul de timol 2195 20'58 201 51

Cada dato es promedio de tres determinaciones

86¢
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9 .4,- ERROR Y REPRODUCIBILIDAD

Para corroborar estos datos, se determind el
error del método y la reproducibilidad de cada una de
las valoraciones anteriormente indicadas,., Los resulta--

dos se reflejan en las siguientes tablas,

Para establecer el error del método se reali
zaron 12 valoraciones (de cantidades variables) de cada
dcido. La cantidad de indicador afadida fué de 1 ml., de

la disolucidn acuosa de 1 g/l del mismo,

4 Para la reproducibilidad se realizaron 10 va
loraciones (de 20 ml. cada una, salvo para el &cido ben
zdico que fueron 50 ml.) de cada &cido. La cantidad de
indicador fué la misma que para el célculo del error -
del método. |
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TABLA No 78

Valoracién de HC1

nl.ofcl 080 Naitados error(4)
1 3167 4154 34160
2 7134 B155 16150
3 11102 1217 10740
4 14169 15197 g'70
5 18136 19'39 5'60
10 36172 38'03 3160
15 55108 56110 180
20 73144 74116 0'98
25 91'80 92'80 1108
30 110'16 111143 1715
35 128152 129188 1106
40 146'88 147195 0r73

Para la reproducibilidad, después de aplicar
el célculo de errores a los datos de ellas obtenidos

se obtisnen los siguientes resultados:

- Varianza V = 0'0395
- Desviacién tipica g = 0'1988
- Desviacién media oqn= 0'063
£l error relativo sobre el valor medio obtenido ss de

0'18 % .
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TABLA Ne 79

Valoracidén de a. acético

AR T M hailados Error (%)
1 4190 6117 261 06
2 9181 11116 13176
3 14172 15168 6152
4 19162 20' 40 3192
5 24153 25166 4160

10 49105 49118 0'26
15 73158 73165 0' 09
20 98111 981 36 Q' 25
25 122154 123155 Q' 74
30 147117 147155 0" 26
35 171169 171155 ~0' 08
40 196122 196" 04 -0'09

Para la reproducibilidad, después de aplicar
el cdlculo de errores a los datos obtenidos, se abtuvig

ron los siguientes resultados:

- Varianza V = 0'043
- Desviacidén tipica ¢ = 0'207
- Desviacidn media ch: 0' 066

El error relativo 'sobre el valor medio obtenido es de
0'15 % .
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TABLA No B8O

Valoracién de ftalato 4cido de potasio

e R R o
1 20 32 60' 00
2 41 53 29' 00
3 61 72 181 00
4 82 94 15' Q0
5 102 112 9180

10 204 211 3140
15 306 313 2130
20 408 415 1170
25 511 519 1150
30 613 620 1114
35 715 719 0'56
40 817 825 0' 98

Fara la reproducibilidad, después de aplicar

el cédlculo de errores a los datos obtenidos, se abtuvie

ron los siguientes resultados :

.

- Varianza V = 2'62
- Desviacién tipica o = 1162
- Desviacién media T = 0'51

£l error relativo sobre el valor medio obtenido es de

0'28 % .
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TABLA No B1

Valoracidn de &cido benzbico

ml.a.benzdico mg.2&22222i00 mg,ségigggéco Error(%)
10 12'33 16154 34'14
20 24'66 29127 18'69
30 36199 41135 11179
40 49133 53'44 8133
50 61'66 64'90 5125
60 73199 76'35 3'19
70 86132 87'80 17
80 100'80 102140 : 1'59
90 113140 114150 01'97
100 126' 00 127' 20 0'95

Para la reproducibilidad, después de aplicar

el célculo de errores, se obtienen los siguientes resul

tados
- Varianza V = 0v'333
- Desviacién tipica o = 0'577
- Desviacidn media o= 0'182

£l error relativo sobre el valor medioc obtenido es de
0'63 % .
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CAPITULO 10.- ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DEL COMPLE3JO

pRNa, =~ Co(1II)
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X .- ESTUDIO ESPECTROFOTOUMETRICO DEL COMPLEJQ pRNa,-Co(I1)

En el estudio de la reaccionabilidad del p-nitro
fenilazo-2-naftol-3,6-disulfonato sbdico en distintos me--
dios, vimos gue las disoluciones reactivo-Co en medio acug
so y a un pH aparente entre 7 y 9 (basicidad de NHaOH) nre
sentan distinto color (pardo-rojizo) que las disoluciones
de reactivo en el mismo medio y al mismo pH aparente (rojo-

sangre).

Procedimos al estudio espectrofotométrico del --
producto de esta reaccién, con objeto de esclarecer si hay
o no formacidn de comple jos entre el reactivo y el Co(II)
en las condiciones anteriormente sefialadas, para en caso

positivec, establecer sus posibles estequiometrias.

1051."

TUDIU DE LGS FACTORES QUE INFLUYEN EN EL ESPECTROU
A

ES
DE ASBSORCICN DEL COMPLEJOD

En primer lugar, procedimos a una revisién biblig

gr4fica, no encontrado ningdn dato al respecto,

10.7.7.- Influencia del pH

Posteriormente se procedié aun sstudio comparati
vo de los espectros de p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disul-

fonato sédico-Co(I1) en funcién del pH.

- Disclucién 110,107 de p-nitrofenilazo-2-naf-
tol-3,6-disulfonato sédico, preparada por pesada, disolu--
cién en agua desionizada y enrase al volumen conveniente.

_ Disolucién 1.107°M de Co(I1).

- Disclucibn 2M de NHaﬂH.

- Disolucidn 2 de NHaCl.
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- Potencidémetro Radiometer, modelo pH metro 51.
- Espectrofotémetro BECKMAN modelo Acta III.

Técnica operatoria:

Se utilizaron matraces de 25 ml, En cada uno -
de ellos se introdujeron 0'5 ml. de disolucidn de Co(IIl) 1'0.
.107%m  1ml. de disolucién de PRNa, 1.107°M Sml. de diso-
lucién tampdn (NH40H-NH481) correspondiente y aqua desio-
nizada hasta el enrase. La proporcidn molar de reactivo =~

/Co(11) fue 2/1.

Para cada disolucién de complejo se realizaron_

dos espectros :

- Tomando como blanco una disolucidn constitui-
da por 5 ml, de la disolucién reguladora correspondiente ,

y agua desionizada hasta un volumen final de 25 ml.

, - Tomando como blanco una disolucién constitui-
da por 1 ml, de la disclucién de reactivo 1.10"3m, 5 ml, -
de la disolucidn reguladora correspondiente y agua desioni

zada hasta el enrase,.

Los resultados obtenidos se recogen en la gré-
fica na 65,

De esta gréafica , se puede deducir:
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Grafica ne 65 ,- Espsctros de absorcién de la mezcla

PRNa,- Co(II), en funcidén del pH
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- Dentro de los valores estudiados, el complejo
se muestra mis estable para el intervalo de pH comprendido
entre 9 y 10.

- A valores de pH inferiores a 7'7 no existe -
comple jo.

- Existe un intervalo de pH, donde es méxima la
diferencia de absorbancia entre el complejo y el reactivo,
correspondisndo a los valores de pH de 9'0 a 9'6 y a una -

longitud de onda de 560nm.,

Por lo gue, para experiencias posteriores, ele-

gimos estas condiciones de pH y longitud de onda.

10.1.2.- Influencia de la composicién del tampdn sobre la

estabilidad del complejo

Como guiera, que experiencias previas, demostra
ron variaciones en la abscrbancia a lo largo del tiempo ,
juzgamos necesario estudiar la estabilidad del posible com

plejo en distintos tampones y a lo largo del tiempo,

Para ello, se prepararon tres disoluciones regu
ladoras de pH = 9'5; de distinta composicién: a) NH, OH-NH,CL
0'2M, b) N83p04"H3p04 0'2m vy c) H3BD3-NaGH 0r 10,

Técnica operatoria:

En matraces de 5C ml, se pusieron 5 ml, de disQ

lucién de Co(II) de concentracidn 1.10‘3m, 15 ml. de diso-

lucién 1.107°M de reactivo y 10 ml. de la disolucidn regu-
ladora correspondiente a), b) 6 c) y agua desionizada -

hasta el enrase.
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Se midid la absorbancia, frente a una disolucién
formada por 15 ml. de disolucién de reactivo 1.10-3m,10ml.
de la disolucidn reguladora correspondiente y agua desioni

zada hasta 50 ml.,, a una longitud de onda de 560 nm,
Los resultados se recogen en la tabla neg B2

TABLA No B2

Tiempo en minutos

Disolucibn tampén 0 15 30 45 60 75 30

a) NH40H-NH4C1 940 890 870 860 840 820 810

b) Na3P04- H3P04 450 460 480 460 470 480 460
c) HBBDS- NaGH 960 1000 1000 1000 960 1000 980

Absorbancia 103

Resultados de los que se deduce :

- En cualquiera de las tres disoluciones tampén

estudiadas, se forman uno & varios complejos.

- En tampén NH40H- NHACl se observa una disminu

cibén de la absorbancia con el tiempo.

- En tampén Na3P04-H3P04,

cia sea préacticamente constante con el tiempo, su valor es

aungue la absorban--

mucho menor que en los otros dos casos,

- En tampén H,BO; - NaOH, se observa una esta-
bilidad de la absorbancia a lo largo del tiempo, siendo -
ademds su valor del mismo orden gue con el tamp6n NHAOH -
- |

kHdcl.
Cabe deducir,por consiguiente,que tanto con el

tampdén NHADH - NH4C1 como con NaBPDA' HEPDQ, Se»produoen -
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reacciones de los tampones con el reactivo, con el ién -
Co{II) o con ambos, que dificultan la formacidn del comple
jo del reactivo con el Co(Il). Ellc nos indujo a tomar -
como disolucién reguladora, para experiencias posteriores,

la formada por HBBDS_ NaOH.

Al cambiar de disolucidén reguladora, se repitid
la experiencia de la influencis del pH sobre los gespectros
de absorcién por si cambia el valor de pH o la longitud -
de onda en gue es mayor la diferencia de absorbancia, En
la grafica n2 66 se recogen los espectros diferencia -
para 3 valores de pH. De ella podemos deducir, que las
conclusiones a gue llegamos con el estudio de la influen--
cia del pH inicial, se corroboran en este aungue el tampdn

sea distinto,.

10.,1.3.- Influencia de la canticad de tampén

Ante la influencia, bastante destacada, de la
constitucién del tampdén se ha intentado comprobar la -
cosible influencia de la cantidad del tampén sobre el com-
plejo de Co(II).

Para ello, en matraces de 25 ml.,se pusieron -
1'S ml. de disolucidn 1.10"3m de Col(II), 5ml. de disolu---
cién 1.10'3m de pRNa, y de 1 a 5 ml., segin la experiencia

de la disolucién reguladora de pH = 9'6 (HzBD - NaGQH) y

3
aguza desionizada hasta el enrase,

En la tabla n2 83 se recogen los resultados.
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A10° ne pH

1pRNq2-Co 9,6

400 2 pRNqZ—Co 8,7

3 pRNa,-Co 104
3004
200+
100

550 600 650
A{nm)

Gréfica no 66,- Espectros de absorcidn de la mezcla pRNaZ-

-Co(11) frente a pRNa,, en funcién del pH

27
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TABLA Ne 83

ml. de tampdn pH Absorbancia 103
1 9155 596
2 8165 579
3 9v65 582
4 9165 585
5 9165 583

En la tabla anterior, podemos comprobar que la
cantidad de tampédn no influye en la absorbanciz del com--
plejo. Para experiencias posteriores elegimos 5 ml, como

cantidad de disoclucidbn de tampdbdn mas apropiada.

10.2.- DETERMINACION DE LA ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO -
pRNaz—CO(II)

Vamcs a usar los métodos espectrofotométricos

siguientes:

- Método de Job (2517)
- Método de Yoe y Jones ( 252)
- Método de Harvey y Manning ( 253)

10,2.1.- Método de Job

Para la obtencidn de los resultados necesarios

para su aplicacién, procedimos de la siguiente manera:

- Las medidas espectrofotométricas se realiza-

ron a la longitud de onda de 560 nm,
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- Las experiencias se llevaron a cabo en matra
ces de 25 ml. En cada uno de ellcs se pusisron cantidades
decrecientes de Co(II) y crecientes de pPRNa,, (de concen--

traciones 9'94.10“4m) de tal modo que en todos ellos la

suma de concentraciones fuese constante e iqual a 3'97.10°

M, 5ml de disolucién reguladora de pH 9'6 (HSBO3-NaDH) y
agua desionizada hasta el enrase.

- Se midid frente a un blanco constituido por
cantidades crecientes de pRNa2, Sml. de disolucién regula

dora de pH 9'6 y aqua desiocnizada hasta el enrase.

Las medidas experimentales se reunen en la Ta-
bla n2 84 ; la grafica n2 67 , es la representacién de
los datos de absorbancia de la tabla no 84 frente al co-
ciente X/X + Y, donde X representa la concentracidn de -

reactivo e Y la de catidn,

En esta grafice se aprecian dos cambios de pen
diente, uno a un valor del cociente X/X + Y de 0'4 que -
pudiera corresponder a una estequiometrfa 1:1, (dato que
no han corroborado los otros métodos aplicados) y un -
segundo cambio de pendiente para un valor del cociente -
X/X + Y de 0'70 lo que parece indicar una estequiometria
2:1 (reactivo : catién).

4
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TABLA Ne B4

Absorbancia 103

ml.Co(I1) ml,pRNa, 560  nm X/X+Y
grs 0's 85 0' 05
gt Q 110 96 0'10
8'5 115 165 0'15
810 2'0 205 0'20
7'5 2'S 275 0'25
7'0 310 332 0r30
6'5 315 398 0'35
610 4' 0 455 0140
515 4'5 560 045
50 510 660 0'Ss0
415 515 750 055
410 6'0 820 0'60
315 6'S 900 0'65
310 7' 0 930 0'70
2'S 7'5 860 0'75
210 8'0 695 0'80
115 B'S 550 0'85
1'0 g1 Q 328 0'90

0's 915 152 0'95
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Gradfica ne 67 ,- Método de Job para sl complejo pRNaz- Co
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10,.2.2.~- Método de Yoe y Jones

Se realizaron dos experiencias. En una de gllas,
se mantuvo una concentracidn de Co(II) constante e igual
a 8.10—5m y concentraciones de reactivo crecientes desde
1.10_5 a 1'8.10-4m; y en la otra se mantuvo constante la
concentracién de reactivo e igual a 1'2.10“4m y concentra

5 4

ciones crecientes de Co(IIl) desde 1.10° 2.107 M.

Ambas experiencias se realizaron en matraces

de 25 ml. afiadiendao, para ajustar el pH a 9'6, cinco ml,
de disolucidn reguladora de dicho pH (H3803 0'1M - NaOH

0'1M) y enrasando a 25 ml. con agua destilada.

Los blancos frente a los que se midieron las
absorbancias fueron, cantidades variables de reactivao -
desde 1.107° & 118,107 "
agua desionizada hasta el enrase, en el primer caso; y -

una concentracidén de reactivo igual a 1'2.10'4m, 5ml., de

M, 5 ml, de tampén de pH = 9'6 y

tampén de pH = 9'6 y agua desionizada hasta los 25 ml.,en

el segundo caso.,.

Las medidas experimentales se reunen en las ta
blas neg B85 y ne 86 | cuya representacidn origina las
gréficas ne 68 y ne 69 | Dichas representaciones pre--
sentan, un tnico cambio de pendiente, cuando la relacién
de concentraciones entre el reactivo y el Co(11I) esté
en ls proporcién 2:1, lo gus confirma el resultado obteni

do por el método de Job, para esta misma estequiometria.
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TABLA N2 B85
pRNa, Co(I1) A nm
ml ml 580 560 600
6 0'5 75 105 45
6 1'0 125 178 74
6 115 182 257 108
6 2'0 218 308 129
6 2'5 248 354 146
6 3'0 264 376 155
6 315 280 403 165
6 41 Q 281 404 165
6 415 288 415 169
6 510 300 433 175
6 515 292 420 170
6 6'0 297 427 172
6 65 296 425 171
6 70 300 433 176
6 7'5 297 428 172
6 8'0 304 436 178
6 gt5 306 442 177
6 grQ 308 447 179
6 g's 312 452 182
6 100 311 448 182

A.10
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3
A10 560 nm
400+
580 nm
300+
200+ C/
600 nm
100+
o Y T Al Y e A g T T 2 § -7
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ml Co (I 1)

Gréfica n2 68 .- Método de Yoe y Jones para sl complejo

pRNa,_- Co(1I). Reactivo constants.

2



321

TABLA Ne 86

Co(I1) pRNa, A nm

ml ml 580 560 600
410 05 21 31 15
4190 1'0 28 40 17
4'0 15 40 57 24
4'Q 2'0 68 101 40
40 2'5 98 146 58
410 3'0 120 178 70
4'0 3'5 155 224 92
4'Q0 4'Q 175 255 103
40 4'5 210 301 122
440 5'0 240 345 142
4'Q 55 263 373 156
4' 0D 6'0 291 415 173
410 6'5 232 455 182
4'0 7'0 358 507 211
4'Q 75 370 517 220
4'0 g'o 395 554 235
4' 0 8'5 417 580 250
4+ Q0 9'Q 448 624 268

R.10




322

A10° ) ; o 560 nm

o\

700 - S 9

500 1

400

3004

200 1

100 b g Lt

o
—
N -
w4
&
(4]
o 4
~
@
[Te]
-
o

11 12

ml pRNu2

Gréfica no 69,- Mmétodo de Yoe y Jones para el complejo

RNa - Co(I1). Catidén constante
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10.2.3.- Método de Harvey y Manning

Se realizaron dos experiencias, en la primerea

de ellas se mantuvo una concentracién de Co(II) constan-
. -4 . .

te e igual a 1'2.10 "M y concentraciones crecientes de

5 4

reactivo de 1.10°°M a 1.70" M, 5 ml, de disolucién regu-

ladora de pH = 9'6 y agua desionizada hasta 25 ml.

En la segunda experiencia, se mantuvo constan
te la concentracién de pRNa, (112.107%m) y concentracio-
nes crecientes de Co(II) de 1.10-%m , a 5.10‘5m, 5 ml., -
de disolucién reguladora de pH = 9'6 y agua desionizada

hasta el enrase.

Los blancos frente a los que se midid la ab--
sorbancia fueron cantidades variables de pRN32 de 1.1U~5
M a 1.10‘4m, S ml., de disolucidn regquladora de pH = 9'6

y agua desionizada hasta el enrase, en el primer caso

oy
en el segundo, una concentracidn de pRNa2 112,107"N

3
5

ml. de disolucidn reguladora y agus desionizada hasta el

’

enrszse.

! as medidas experimentales se reunen en las
tablas ne 87 y ng 88 ., Su representacidn se encuentra
en la grafica ne 70 ., De ella, podemos comprobar nueva-
mente, que la estequiometria es 2:1, confirmando el re--

sultado de los métodos anteriores.
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TABLA No 87
Co(II) pRNa?g A nm
ml. ml. 580 560 600
0'5 6 75 105 45
110 6 - 125 178 74
115 6 182 257 108
210 6 218 308 129
215 6 248 354 146
A.10°
TABLA No B8
pRNay co(I1) A nm
ml. ml. 580 560 600
0's 6 22 33 15
110 6 34 573 21
115 6 55 83 32
210 6 73 110 43
215 6 104 155 62
31 6 118 175 70
315 6 149 220 88
410 6 173 256 100
415 6 200 295 112
510 6 227 323 136
3

A.10
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Grafica ne 70 .- Método de Harvey y Manning para el complejo
pRNa, - Co(II)
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10.3.- DETERMINACION DE LA CONSTANTE OE ESTABILIDAD DEL
COMPLEJQ pRNaz-CO(II) ESPECTROFOTOMETRICAMENTE

Se ha determinado aplicando el método de L.

Meites y H.C. Tomas (254).

10.3.1.- Método de Meites y Tomas

Si el grado de disociacién del complejo es &

en el equilibrio:

o)
~

¢ o (2c 8 )", c 4ec” o
inest. ~
y c(1 - «) 1 - o

donde ¢ es la concentracién del ién Co(II) para la rela-

cién molar considerada, y se define o como :

o = Absorb. méx. tebérica - Absorb, méx. experim,

Abscrb. méax, tedrica

Aplicamos este métodoc a los datos deducibles -
del cdlculo de la estequiometria del complejo por el métg

do de Yoe y Jones (reactivo constante).

Fn la tabla no 89

cdlculos realizados para llegar a conocer & Y Kinest. *
. Rl Py

, se reunen los datos y los



327

TABLA N2 B9

Anm
560 580 600
Absorb. méax. tedrica 400 278 165
Absorb, méax. experim. 376 264 155
« 0' 060 0'050 0' 060
43'10'4 2116 1128 2' 16
1 - 0'94 Q' 95 0'94
0‘10-5 5190 5170 5'80
c2.10"9 3148 3125 3136
- 11 11 11
Kestab., 3112.10 5'71.10 3124,10
-12 12 ~12
Kinest. 3120.10 1175.10 3110.10
£l valor medio de la K. obtenido mediante
inest.

la aplicacién de este método resulta ser de 2'68.10-12.






CAPITULO 11.- ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DEL COMPLEJO
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XI .- ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DEL COMPLEJQ pRNa,-Ni(IT)

De los datos del estudio de la reaccionabilidad
visible del &acido p-nitrofenilazo-2-naftol-3,6-disulfdnico
(sal disdédica) frente a cationes inorgdnicos, en distintos
medios, sabemos que las disoluciones del reactivo con Ni-
quel (11) en medio acuoso y con un pH comprendido entre 7
y 9, presentan distinto color (rojo-fresa) gue las disolu-
ciones de reactivo, en el mismo medio y al mismo pH (rojo-
sangre). Esta diferencia de color es més perceptible visual

mente en disoluciones diluidas.

El conocimiento de este hecho nos indujo a pen-
sar en la posibilidad de gue se formenuno o varios comple-
jos entre el reactivo y el Niguel (II). Por ello decidimos

llevar a cabo su estudio espectrofotométrico.

11.1.- ESTUDIOC DE LOS FACTORES GQUE INFLUYEN EN EL ESPECTRO
DE ABSORCION DEL COMPLEJO

En primer lugar se realiz6 el estudio comparati
vo de los espectros en funcidn del pH del reactivo y del

posible complejo pRNa - Ni ,

11.1.1.- Influencia del pH

ODisoluciones empleadas

- s - e e G - e Sor m S Gy s e W > o

- Disoluciones 1.10"3 m y aur4 M de pRNap, pre-
paradas por pesada y disolucibn con agua desionizada a

volumen conveniente.

- Disoluciones 1.107° y 5.10‘4m de Nigquel (I1).
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- Disolucidn de NHAUH 2.

- Disolucidn de NHacl 2M .

- e - . . o G A G e Bew e P e e e

- Potencidmetro Radicmeter,modelo pH meter 51,

- Espectrofotdémetro Beckman,modelo Acta III.

Técnics operatoria

Se utilizaron matraces de 25 ml,, en cada uno =
de los cuales se introdujeron 1 ml. de disolucién de Ni-
quel (II) 1'027 10'3 m., 0'5S ml, de disolucién de pRNa, -
5.10‘3 M., 5 ml. de la disolucidén tampdn (NHaDH 2m - NH,C1
2M) correspondiente y agua desionizada hasta el enrase. La

proporcién molar de reactivo a Niguel (I1) fué de 2'0/1.

Para cada disolucidn de complejo se realizaron

dos espectros:

- Tomando como blanco una disclucidn constitui-
da por 5 ml. de ls disolucidén reguladora correspondiente ,

y agua desionizada hasta un volumen final de 25 ml,

- Tomando como blanco una disolucidn constitui-
da por 0'5 ml. de la disolucién de reactivo 5.10_3 M., 5
ml. de la disolucidn reguladcra correspondiente y agua -

desionizada hasta el enrass.

Los resultados obtenidos se representan en la

grafica n2 71

De esta gréfica , se puede deducir:

- Dentro de los valores estudiados, el complejo

se muestra més estable para el intervalo de pH comprendido
entre B8'8 y 9'8 ,
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Grafica ne 71 .- Espectros de absorcién de la mezcla pRNa

Ni(II), en funcién del pH

.
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- A pH menor de 7'6 el complejo no existe.

- Existe un intervalo de pH, donde es méaxima -
l1a diferencia de absorbancia entre el complejo y el reac-
tivo, correspondiendo a valores del pH entre 9'0 vy 9'8 vy

una longitud de onda de 555 nm,

Por tanto, para posteriores experiencias, ele-
gimos las condiciones de pH y longitud de onda anterior--

mente citadas.

11.1.2.- Estabilidad del complejo Ni(II) - pRNa,

Se realizaron varias experiencias, operando en

tcdas ellas de la forma siguiente:

En matraces de 50 ml., se introdujo por este -
orden:el volumen precisc de disolucién de Niquel (11) para
que contuviesen respectivamente 1,2,3,4 y 5 ppm de Niquel
(11), 3 ml. de la disolucién de reactivo 5.107° 1 y 1 ml.
de la disolucién reguladora de pH 9'3 (NHADH 2M - NH,C1 2m)

diluyendo hasta 50 ml. con agua desionizada,

Las absorbancias se midieron a una longitud de
onda de 555 nm. frente a un tlanco gue centenia 3 ml. de
la disolucién de reactivo 5.107° M, 1 ml, de la disolu---
cién reguladora de pH 9'3 y agua desionizada hasta el

gnrase.

Las medidas se realizaron 5 minutos después de
acabar de enrasar todos los matraces. Antes y después de
las medidas espectrofotométricas, se midi6 el pH de las

disoluciones comprobandose que era de 9'3 .,

Los resultados aparecen reflejados en la tabla
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TABLA Ne 90

Tiempo ppm Ni(II)
Minutos 1. 2 3 4 5
0 149 g4 589 778 951
15 205 384 583 772 953
30 207 386 991 781 953
45 207 388 593 782 956
60 205 384 583 777 950
80 205 381 586 777 947
120 201 381 581 775 946
150 199 385 587 772 947
A.103

De los datos contenidos en la tabla n2 90 ,se

deduce :

- El complejo es estable practicamente a -

partir de la media hora de preparado.

- E1 complejo es estable, al menos durante dos

horas después de preparado.

- El complejo cumple la ley de Lambert-Beer,al
menos entre 1 y 5 ppm de Ni(II).
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11.1.3.~ Influencia de la cantidad de tampén sobre la ab-

sorbancia del complejo pRNa, - Ni(II)

Se realizaron las dos siguientes series de ax-

periencias:

En la primera, en matraces de 25 ml., se intro-
dujeron por este orden, el volumen de disolucién de Niquel
(11) necesario para que contuviesen 2 ppm de este catién,
2 ml. de la disolucidén de reactivo 5,107 y 1,2,3,4, 65
ml. de la disclucidn reguladora de pH 9'3 (NHADH 2M - CINH,

2M), diluyendo hasta 25 ml. con agua desionizada.

Las absorbancias se midieron media hora después
de preparados los matraces, a una longitud de onda de 555
nm, frente a un blanco gue contenia, 2 ml. de reactivo -
5.10_3lﬂ, 1,2,3,4 6 5 ml, de la disolucién reguladora de

pH 9'3 y aqua desionizada hasta 25 ml.

Los resultados obtenidos se encuentran en la -
tabla n2 91 .

En la sequnda experiencia, y para confirmar la

anterior, se operd de la siguiente manera:

Se prepararon dos series de matraces de 25 ml.,
en los cuales se introdujeron por este orden: los ml. de
niguel (II) para que contuviesen 0'8; 1'2; 1'65 «'0; 2'4;
2183 3'2; 3'6; 4'0; 4'4; 4'8 ppm de dicho catibn, 2 ml. -
de la disolucidn de reactivo 5.’10_3 My 4 65 ml, de la
disolucién reguladora de pH 9'3 (NHAOH 2M - NH,C1 2m), di-

4
luyendo hasta 25 ml. con agua desionizada.

Las absorbancias se midieron media hora después
de preparados los matraces, a una longitud de onde de 555

nm. frente a un blanco gue contenia 2 ml. de la disolucién
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de reactivo 5.107° M, 4 65 ml, de la disolucidn regulado

ra de pH 9'3 y agua desionizada hasta el enrase,

Los resultados de la 22 serie de medidas se
recogen en la tabla n2 92 vy en la gréfica ne 72 .
De la primera experiencia, se deduce gue la -~
absorbancia se mantiene constante si el volumen de disolu

cibn tampén-afiadido es inferior a 5 ml,
De la segunda experiencia podemos observar:

- Los valores de la absorbancia que aparecen -
cuando se han affadido 4 ml. de tamp6n difieren notablemen
te de los valores que se observan si fueron 5 ml. de soly

cién tampdbn los agregados.

- Ambos casos demuestran, por otra parte, gue

en estas condiciones no se cumple la ley de Lambert-Beer.

Todo estc nos indica que cantidades mayores de
3 ml. de tampdén, implica una dispersidn de las medidas

no siendo por tanto aplicable.

Para experiencias posteriores, tomamos la can-

tidad de 1 ml. de solucidn tampén como la mé&s adecuada,
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TABLA Ne 91
ml, Ni(II) ml. pRNa, ml. tampdn | A.103
G'5 2 1 379
05 2 2 386
0r5 "2 3 376
05 2 4 381
0'5 2 5 452
TABLA Neg 92
, ml.tampén

ml. pRNa, ppm. Ni(II) 4 5
2 gr8 172 117
2 1v2 222 197
2 16 314 306
2 2'0 406 348
2 2'4 432 416
2 - 2'8 527 519
2 312 637 569
2 316 650 651
2 4'0 755 755
2 414 830 775
2 418 866 880

A.107
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Grafica n? 72 .- Influsncia de la cantidad de tampén
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11.1.4.~- Influencia de la temperatura sobre el complejo -

Se realizaron varias experiencias, operando en

todas ellas de la forma siguiente:

En matraces de 25 ml, se introdujeron en el si-

guiente orden 2 ml. de Ni(Il) de concentracidn 1.10'3m ,

1 ml, de la disolucidn de reactivo 5.10”3m y 1 ml, de tam-
pdn pH 9'3 (NH4DH 2 NH,C1 2M), diluyendo con agua desio-

nizada hasta 25 ml.

Las absorbancias se midieron a 555 nm, frente a

un blanco que contenia 1 ml. de la disolucién de reactivo

-3
5.10

desionizada.

My 1 ml., de tampén de pH 9'3, enrasando con agua -

Tanto los matraces problema con los blancos se
calentaron en bafio marfa a 55¢C durante distintos interva-
los de tiempo y despuéds de que se hubieron enfriado, se -

realizaron las medidas,
Los resultados se encuentran en 