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Objeto de la Tesis

El de5arrol Jo de la presente memoria 58 encuadr3 en un

estudio más general sobre los c o m p l e j o s metáli�os de

ácidos o - h i d r o x i e a r b o )( i J i e o s (cuya i .n por 1:. a n e i a tanto

t�cnica como analítica se pone de manifiesto en ia

¡ n t r o d u c c
í ó

n de esta Tesis) iniciada en este Departamen1:.o

con los estudios de diversos compleios del ácido pamoico y

del ácido sal icí I i c o .

El presente trabajo se orient.a a. 1 estudio de otro

orto-hidroxiácido aromático. el ácido 3-hidroxi-2-naftoico

de 105 equilibrios de formación de complejos con ¡os

iones Co(1 1), Ni(II>. Cu ( 1 [ J • Zn ( 1 1 ) • Cd<II) y Hg(IIJ.

cuyas constantes de estabilidad se determinan. Razones de

solubilidad obligan a trabajar en soluciones en un disol-

vente mixto acuo-organico;

con proporciones diversas

se eligen mezclas dioxano-a�ua

de dioxano. Se estudian los

e q u
í

I
í

b c I o s de protonación-desprotonaci6n del ligando en

este medio ty se avaluan las constantes da equilibrio

cücce5pondientes '( se anaiizan los etect�5 de algunas

del disolvente mixto

p e ,j piedad 2 S ter m o d i n elm í e a s del s e) I u t o . Finalmente. en el

case) de los comple�os blnarios 02 Cu', 1 1 ) 2 (, \ 1 1 ) •

a 1 e s tu d i o d 2 S U r e a e '::: i o n e o n u n s e:; IJ n d o i:;;311dC.

,::, 1 ,'i e i .:J 'J p ic (J i 1. n ic G ',(J 2 i ,:¡ u e s "'! e 'y' ::, ! IJ Ó Ji 1 a s e ü :-, _::; �_:;, r, ,_ -= :3 .1 e

r- -J l '1; '"o ¡ ,;; 'J • =: .:; -
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l�bl�:�n y cuantifican 105 equil ibrios ce rormaClon de los

.:omOI�jos te(n�rics 2o,respcndien�es.
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Introduc::c::ión



Los c o m p u e s t o s que son capaces de r o r m a r que l a t'JS con

iones metalicos �eben tener al menos dos grupos básicos (en

el sentido de Lewis, dadores de pares electrónicos). los

cuales pueden ser las bases conjugadas de ácidos débiles,

como el grupo -OH. el grupo -SH o el grupo -COOH. o ser

directamente grupos básicos como el grupo -NH2•

que contienen

La mayoria

la posícionde los ácidos orgánicos en

adecuada un grupo -OH. -SH o -NH- son capaces de formar

compuestos de este tipo que presentan una estabilidad supe-

rior a la de los complejos simples, debido al llamado

"efecto quelatante".

Los ácidos aromáticos �-hidroxicarboxíl icos se en-

cuentran en este caso ya que sus grupos activos (-OH y

-COOH) estan en las posiciones adecuadas para formar com-

piejos quelatos de seis eslabones, lo que les proporciona

gran estabi 1 idad.

Debido a estas caracteristicas, este tipo de compuestos

son de gran interes técnico y analítico y su estudio y el

desarrollo de sus compuestos derivados tiene gran importan-

e i a. En t t: e los ácid o s a r o m á tic osº-- h i d t o x i r:: a t b 1) x
á

] ice 5 m a s

senci Ilos cabe mencionar al a c
í

d o sal
í

c
í

1
í

c o , el ácido 5-

sulfosalicílico y al ácido 3-hidroxi-2-nartoico

(abreviadamente hnca. en lo que si�ue)

El interes técnico de 105 acidos arom�ticos o-hidroxi-

ca r b o x f Lf c o s do?ri'/a do? su capacidad (51 no t_ I ";"h::n 51.1 b s r, 1 -

t_ U:l e 1"1 t e s ton p o SI,::: i OJ n e s OJ r t. ,) - 'J F:_j [ ,:;.. - .'1 I ¿: ( 'J PO')H' .j o?



dar reacciones de copulación con sales de diazonio. par3

formar azocolorantes. Desde el punto de vista de su uso,

los colorantes obtenidos forman parte de los grupos de

colorantes "azoicos" y de colorantes "al mordiente" (l • .2).

Aunque conocidos desde hace muchos años. la

investigación sobre estos tipos de colorantes sigue activa

(por ejemplo, en relaciÓn con derivados del hnca. ver reto

3) • La aplicación a las fibras textiles de los colorantes

del grupo de los azoicos se realiza provocando la reacciÓn

de copulación en el interior de la propia fibra. Este modo

de aplicación y las características de insolubilidad del

producto proporcionan a los colorantes de este tipo una

g r a n sol idez al lavado. También poseen una solidez análoga

los colorantes al mordiente o metalizables que se aplican

sobre la fibra previamente tratada con una soluciÓn de un

i
ó

n metál ico, de modo que se forma el complejo métalico

"en" o "sobre" la fibra. En este grupo se reunen colorantes

que se fijan sobre hidrÓxidos metálicos (formando las

llamadas antiguamente "lacas") y colorantes que torman com­

plejos e s t e q u
í

o m
é

t rf c o s senci llos con iones como c o b r e i 11).

c r o m o t Lt Lo , etc. Entre estos últimos colorantes existen

numerosos casos en que el producto comercial es ya el com-

piejo meted i c o previamente preparado y la tintura se

realiza por i nrn e r s I
ó

n de la fibra en la solucion de este

c o t o r s n t e "premeta I i z a d o ?
•

2



la formaciOn del complejo metalico. ya que la presencia del

iÓn meted
í

c o en la molécula provoca modificaciones en los

niveles energ�ticos electrónicos responsables de la

absorción en el visible. Cuando el grupo cromótoro -N=N-

participa directamente en la complejaci6n (como es el caso

de los �.�'-dihidroxiazocompuestos) la variación de color

es importante y el matiz del producto pierde pureza. Cuanto

más electropositivo sea el caracter del iÓn metálico más se

alterará la distribuci6n de los electrones n en el

colorante y mas se modificará la absorción en el espectro.

En cambio. cuando los grupos dadores responsables de la

complejación se hallan alejados del grupo cromóroro e in-

fluyen sólo indirectamente sobre el sistema electrónico

resonante la pureza de matiz se conserva (ver fórmulas la y

1 b ) • Este es el caso de la mayoria de azocolorantes

derivados

sal ici I i c o

colorante

de clcidos hidroxicarboxilicos como el ácido

y el ácido hnca (cabe mencionar el caso del

conocido con el nombre de ácido calcón

carbo)(ilico, en el cual el grupo hidroxilo del hnca puede

participar también en la quelacion juntamente con los

átomos de nitrogeno del puente a=o \�er formula le).

J



la lb

fOH HO¡COOHH�S N=N O
O

le

Como colorantes azoicos. premetalizados y al mordiente

derivados del ácido salicílico o e I ácido hnca se en-

cuentran numerosos productos de gran interés técnico y

económico. El "Colour lndex" (4), por e�emplo. cita unos

18:2 colorantes que contienen ácido salicilico como

copulante y unos 56 que contienen hnca. pertenecientes

entre otras a las series SOLOCHROME de 1 e 1. LITHOL y

PALATINE FAST de BASF. LUTETIA de UGINE-KUHLMANN. ERIO y

ERIOCHROME de CIBA-GEIGY y METOMEGA CHROME de SANDOZ.

Otras aplicaciones tecnicas de los ácidos aromáticos

Q_-hidroxicarboxíl i c o s , se encuentran en l�.. mejura ,je las

caracteristicas del papel t
é

r m
í

c o <6, 7. 8) o eJe las tintas

para b c l Lg r a r o s <9>. etc. El hnca tiene �r3n intereso eo m o

i n h i b i d o r de la c o r r o s i o n del aluminio en ;..::1 ,j,:, ·::Iorhi,jrl'':o

'. l5 ) .



Los ácidos �-hidroxicarbox{licos tienen también interés

como agentes farmacologicos; un famoso derivado del ácido

salicílico. el ácido acetilsal icílico. es uno de los más

famosos analgésicos; por su parte el ácido hnca se utiliza

como coadyuvante de la absorción rectal de supositorios

( 10> ; en la mejora de la absorción de antibióticos ad-

ministrados por via oral ( 11> y su sal de bismuto se

utiliza como bactericida intestinal ( 12) , entre otras

apl icaciones (13. 14).

Muchos de los colorantes mencionados. debido a su

capacidad complejante de iones metálicos. han encontrado

aplicación en Química Analítica como: el Amar i I lo de

Alizarina GG <C.1. 14025>, el Amarillo de Alizarina R (C.1.

14030> , el Aluminón (C. 1. 43810) � el Ccoma."!ul'o I S <C. l.

43820>,el ácido Calcón43825>. la Eriocromocianina R (C. l.

Carboxi I íco. etc. (5)

El Cromazurol S. la Eriocromocianina R y el Alumin;n

pueden considerarse como derivados del ácido salicílico. y

se utilizan también como colorantes al mordiente. El

Cromazuc'o I S ( 5 ) forma complejos quelatos coloreados

solubles con varios iones metalicos. de colores que van del

azul al violeta que se diferencian del color anaranjado o

a m a t i I I o del e e a e t í '1 o • Se o b s e r v a que en presencia de <:1i-

solventes orgánicos miscibles con el agua como el metanol.

etanol. n+ p r o p a n o l. :-propanol y dioxano. el m ::'1:< 1 me>

a b s o c e i o 11 d ':? I L' S e o m 1=' I ':? i o s de,: 'J tJ ( ':? ( I I ) - e [ 'J tri ,-" .: 'j I o I zi ,
:J o r
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ejemplo. se d e s p I a z a a
í

o n g i t u d e s de onda mayores y aumenta

su absorbancia.

El ácido calcÓn carboxClico (5) puede considerarse por

su parte como un derivado del hnca, ya que se �btiene por

copulaciÓn de éste con la sal de dia.:onio del ácido

1-amino-2-naftol-4-sulfÓnico y forma también quelatos

solubles coloreados que pueden ser extraidos en disolventes

orgánicos polares.

Las aplicaciones que han encontrado en el campo de la

QUimica Analítica los colorantes derivados de los ácidos

aromáticos �-hidroxicarboxílicos son muy variadas. Así, al-

gunos se emplean como Indicadores ácido-base, (como por

ejemplo: el amarillo de alizarin GG y el amarillo de

alizarin R que viran entre pH 10.0-12.0 ( 16 ) en soluciÓn

acuosa) • o como Indicadores metalocrÓmicos. entre los que

se pueden mencionar la calconilida y la calconilida 1 1

para la complexometria de c a l c
í

o c Ll ) y ma g ne s t o c Ll r ¡

cromazurol S,

aluminiol 1 I 1)

para la determinación complexométrica

el

de

(a pH =4.0 y valorando a 80QC. vira dI?

violeta a amarillo (17», de cobrel(1) len solución

r e g u l a d a a pH 6.0-6.5. con acetato. vira e n tr e a z u l y verde

(18». o de hierro( I 1 1) len soluciÓn regulada a pH = 2.0-

3.0 con SolucIOn de C\cido m o n o e I o r o a '::: e t. 1 C o 'la 1 o r a ndo .3

60QC, v ira d e a :;: u 1 - ver d o s o a a m a r i I I o - a n a t a n _i a d o (1 9 ) ): e I

c.3lcOn c a r b o x
í

t t c o par.3 la d � t_ e r In í n a e i o n c'Jm-

ple)(ométrica de CZ:i 1::: i o ( 11)

6



rojo a a=ul. Otros se emplean en üuimica Ana I 1 ti ca como

reactivos cromogenos para fotometria. como el alumin6n para

la detección y determinacion de al Ulll i n i o ( I ! I ) ( ::0 ) .

berilio(1 1) (21) Y tierras raras (22); la eriocromocianina

R para la determinación de aluminio( 1 I 1) a pH 6.0 (23);el

cromazurol S para la determinación entre otros de Al. Be,

Cd� Ce� Co, Cu , Cr, Fe. Ni, etc. (5, pa g 58). En algunas de

estas determinaciones forma, como base de la

determinaci6n. un complejo mixto del tipo MAB, donde A es

el cromazurol s y B un reactivo auxiliar que actua de

segundo ligando. como en los casos del n
í

que t t Lt ) ,

c o b r e v Ll ) y coba I to ( I I ) , en !os que el segundo ligando es

la piridina y en el caso del c o b r e c (1) también con el

2,2'-bipiridilo.

Los propios ácidos aromáticos �-hidroxicarbox1Iicos

han encontrado también algunas aplicaciones analíticas

directas s e a e o m o a gen t e s e n ma s cal' a n t e s. ( c o !TI o por e j e m p I o :

el acido salicílico y sobre todo el ácido 5-sulfosali-

c
í

Lí c o r , sea como reactivos generadores de fluorescencia.

As í. el hnca se aplica como reactivo para la determinación

t l uo r i m
é

t c
í

•c a , de b e r I Lí o t Lt ) 25. 26. 28) •

aluminio(! 1 1) (29). escandia (30) Y hierro (24) . En un

reciente estudio reali::ado por Casassas y I=quierdo-Ridorsa

( 40) se propone la determinación espectrofluorim�trica del

aluminio. .;aprovechando la r I u o r e s c e n c 1.3 SIJ ':;OIOP I -i: ,i o

blnario 1 ,:; o 11 t? I �cid o P a m 'J 1 e o. E I r. n ,:; .c, s e a p I 1 e a t a -n b i '" n

7



como reactivo para la extracción de hierro \32\.

Como consecuencia de todo esto se emprendió en este

Departamento un estudio sobre la capacidad complejante de

iones metálicos de los ácidos aromáticos �-hidroxicarbo-

x
í I

í

c o s y sob.re sus apl i c a c
í

o n e s anal iticas. Este estudio

se inició con el del ácido pamoico, <ácido 4,4t-metilen

bist3-hid.roxi-2-naftoico» como complejante de varios iones

metálicos.

facilita

Es te 4c i do, posee una estructura espacial que

la formación de complejos poi inucleares que

podrian alcanzar un grado de polimerizaci6n elevado. debido

a que. dada la hibridaciÓn tetraédrica del átomo de carbono

del grupo metileno que une a los sistemas naftalénicos de

la molécula, estos sistemas están en planos diferentes,

confiriendo a la molécula una estructura de "tejado" (33).

Debido al tama�o de los anil los y de los grupos funcionales

sobre los mismos, queda parcialmente impedido el libre giro

alrededor de los enlaces que unen dichos anil los al �rupo

meti lena.

Ca s a s s a s y col. (341 y (35). í n i e i a r o n e I e s t ud i o del a

complejación del acido pamoico con varios iones metál icos,

entre ellos c o o r e r Lt ) y u r a n i r o c Ll r • G a r g =:t. 1 1:) \ 34) e 5 t ud i o

tambien los complejos mixtos de cobre y urani lo con acida

P d In o i e o y v a r 1 a s b a 5 e s n i t r L' :5 � na d a s: a i 5 I o e n e 5 t a d o s o lid o

diterentes complejos mixtos de uranilo que �e identificaron

Fa r s u m i e r 03. 11 _;¡, 1 ¡51 S Y e �:; p e e t_ t: o i n t r 3. r t: o jo. :3 e>; '.\ n e 1 m e dio

t .'3 fII P .j r. � d o e n e I ':1 u � r 11 � t o n L' lJ ten 1 ,j (J s ::ó � ro.:. -: 1) e o n t_ ; d. t o n I o s

8



complejos siguientes:

Medio Especie

TEA- HCI ( U02 P. (H:20)4 ( TEA) 2 U04

NH4 + -NH] (UO;: ) P. <H2O)4 ( �JH4 ) 2 UO.

py- HCI ( U02 P. (PY):2 . (H;: 0):2
'"'"

H2 O. ...::..

MEA-Hel ( UO:2 P. (MEA) :2 ( H2 O) :2 • 3 H:2 O

DEA-HCI ( UO:2 P. (DEA) •. 3 H:2 O

donde P. indica el ácido pamoico; TEA. la t r Le t.a n o I am
í

n a ¡

Py, la piridina; MEA, la monoetanolamina y DEA, la

dietanolamina.

El complejo del ácido pamoico con el cobree [l) en medio

amoniacal se aisló en estado sólido y de su análisis y

espectro infrarrojo se llegó a la conclusión de que se

trata de un complejo mixto que contiene cobre([ [) y pamoato

en la proporcion 1:1 y que contiene también amoniaco. Las

soluciones de color verde que contienen ácido pamoico y i6n

c o b r e t Ll ) en medio amoniacal tueron estudiadas

espectrofotometricamente <UV-VIS). Cuando a una cantidad

fija de ácido pamoico se a�aden cantidades crecientes de

c o b r e t [1) se observa la f o r m a c
í

ón de un punto isosbéstico a

nm; el estudio t: e a I iza d o i n d i ca q u e 1.":1 l' e a c c i a n q u e

tiene lugar no es senci Ila se intent.":lron �arios m é t o d o s

paca de ter m i n a (' I a e o m p o s 1 C 1 o n del e o In pie ,i o 5 o I 'J t I -? •

1 '�J 5 r ",su I t__":loJos no fueron s u r I '.::: 1 -=- (1 t e m e (1 t e

9



aunque parecen i n d i ca r q u .;? el.:: o ni p I t;? j o e s t. ¿. r o r m a d o po:) r .3

moles de pamoato por mol de co b r e v Ll u , lo cuc.1 es dificil

de interpretar. Se supone que no SOlo:) int.ervlenen complejos

ternarios Cu(l I )-Pamoato-amoniaco, sino que además coexis-

ten en solución diversos equilibrios concurrentes que

pueden dar lugar incluso a polinucleación.

Es manifiesto el inteces a na l I t t c o de los complejos

mixtos, ya que estos se caracterizan por una gran es-

tabi I idad y muestran propiedades distintas de las de los

complejos binarios. La formación de los complejos mixtos

p r o p o r c
í

o n a con frecuencia una gran sensibilidad y selec-

tividad a las reacciones analiticas. Las más recientes in-

vesti¡;aciones han puesto de manifiesto mejoras notables en

el grado de extracción (sinergismo) de ciertos elementos

en la forma de complejos mixtos y cambios impotantes de al-

gunas propiedades físico-químicas de los sistemas, como

propiedades ópticas y de solubilidad. Algunos nuevos

método analíticos que se han propuesto se basan en com-

piejos mixtos.

La mayor o menar estabil idad de los complejos mixtos

deriva en p r i m e r I u g a r del he c h o d e q u e s IJ t o r m a c 1 .") n sea

estadisticamente más o menos probable que la complejd.:ion

Así pues labinaria con el mismo n(¡mero de 1 1 gandos.

primera causa para que se produ:::ca estabi I i c a c
í

on en la

tormación de un complejo ternario es una causa est;,o:Jística

q 'J';" put;?do;? m ed i r s t;? T IJ Ii C 1 o n I � 1 I �1'" _:. . -J j .:: .:; ,', � t. :, 1) t. e
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e s t .3 d i s t i <:: a. �: • cuyo valor se deduce teoricamente a partir

de =onsideraciones estadisticas. hlormalmente los complejos

ter:oarios poseen en realidad constantes de formación euyo

valor difiere del de la constante estadística. En la bi-

b l Lo g r a r I a . distintos autores han discutido la estabilidad

de los complejos mixtos en términos de la constante K" y de

la constante A lag K. La primera de estas constantes da

una idea de la competitividad entre las reacciones de

formación de los complejos mixtos y las de formaciÓn de los

complejos binarios con el mismo número de 1 i gandos

dencia a

que

formar

A lag K indica la diferencia entre la ten-mientras

el complejo ternario por adición del

se�undo igando sobre el complejo binario ya formado con el

otro ligando y la tendencia del mismo ligando a unirse con

el metal solvatado. De la comparación de K. con la con-

stante estadística resulta que si K. es mayor que K •• el

complejo ternario estacá estabi izado por otcas causas

diferentes a las puramente estadísticas.

Existen vacios factores que influyen en la

estabilización de un complejo mixto. entre los más impor-

tantes cabe mencionar: las dimensiones de los ani l I o s ,je

quelato formados: i L) la n e u t r a Li z a c i o n de cargas y iii) el

erecto de retrodonación. En el capitulo VI de esta memoria

se deser i ben con mayor deta 1 l e todos los aspectos que con-

c u r r e n en 1.:. estabi l
í

d a d de los compleioJs mI ;.( �.:� '3 .

AI¡'na:in i
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1 a a p 1 i e a e ion del,) S e om pie j o s m i x t o S e n g u i rn i c a a na lit. i ea .

Las principales propiedades de estos complejos mixtos se

pueden resumir como sigue:

1) Efectos sobre las propiedades de elementos similares.

Se han desarrol lado nuevos métodos muy selectivos basados

en la formación de complejos mixtos para la separaci6n de

elementos con propiedades similares. como los lantánidos

tranuránidos. elementos del grupo del platino. del =irconio

y otros. Por ejemplo. de los diversos l a n t án i d o s que forman

complejos mixtos con la �-fenantrolina y el benzofenil-

metano. s610 Eu y Sm presentan fluorescencia cuando sus

complejos mixtos son excitados por radiación UV de 365 nm y

el espectro de flourescencia obtenido es diferente para am­

bos elementos.

2) El
í

rn
í

n a c
í

o n de reacciones interferentes. La h
í

d r o t
í

s I s o

la polimerizaciÓn de un iOn metálico puede ser eliminada

en presencia de un segundo ligando. Por ejemplo el niobio

da con el naranja de xilenol un color rojo en presencia de

tactcato a pH 5.0. el t a r t r a t o actua como segundo l i g s n o o

( 37) •

3) Erecto ca ta l í t í ca sobre determinadas reaGciones

analiticas. En alguana5 reacciones cataliticas o redox. es

necesaria la existencia de reacciones de tormacion de -: oan-

piejos mixtos como paso intermedio.

4 ) Cambios en las propiedades opticas. E le') b r e ( 1 l 1 r >? 3. C -

e ion a con I:=. t_ r i e t i len 1: e t, r a .:. m i na t o r m s n '1 o un com pi", , ,_j

, 2



e: LO I o r .3':: Ij I : .? ;( o:; >3 P t o .:: I t' l u o t 'J ro,

P t: .:J o u o: e 'J n 3. u m � n t_ o e n 1.3 i ro ten s i s el a d del .:: G I o t d e bid o a I a

r o rrn a c
í

o n del complejo mixto 1361.

úada la complejidad y el interes que pr�sentan por una

P a l' t 2 I o S á..: i J o s arom�ticos �-hidcoxicarboxilicos por

otra la tormaciom de complejos ternarios. tanto a nivel

técnico como a nivel cientitico. se c r e y o oportuno estudiar

substancias modelo más s e n c i 11035 que el ácido p a m o
í

c o (ver

t I g u r a y o b s e r ';03 r su comportamiento t.rente a la

complejación binaria y ternaria. con el concurso de algunas

bases nitf'ogenadas.

2c

rRrf)yCOOH
�OH

CH2
�OH
�COOH

�COOH
�OH

2b

�COOH
�OH

2a

T;'\ u 1 e [ (.jo�) estudió el s a Lí c r Li c o como com-

del i�n cobre! I 1) y tambien los complejos mixtos

r ,� r m a el o s en este Si i s t. e ,na con bases nitro;.5enadas como

p i r Ld i n a , .:;,':: 1 ,:Jo p i c o l s n i c c • �t_i l e n cl i a rn i n a •

m; '-l.:' -. _"! t -

1 J



E n I a p r � s .;> n t e m e m o r i a s -= d -= s a r rol I a Ij n estudio s o o re

la '�.3.p.3.'� i dad e o m p I -= j .3. n t e del á e i ,j ':. 3 - h í d r o x i -..::: - na r t o i e 'J •

tanto en sistemas binarios con varios iones metálicos. �omo

en sistemas ternarios contando con el concurso del á-.:ido

picolinico como segundo ligando. Sin e m bar" g o • debido a la

insolubilidad del hnca en medio acuoso. se ha tenido que

trabajar en medio dioxano-agua (1:1. v/v).
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l. l.-ESTUDIO DEL MEDIO 1.4-DlOXANO-AGUA

l. l. - Consideraciones generales s o b r e la uti I
í

c a c i o n

del disolvente mixto 1.4-dioxano-agua.

La mayoria de los estudios sobre equilibrios en

solución se realizan en medio acuoso. El agua presenta como

disolvente propiedades y caracteristicas favorables bien

conocidas.

Sin embargo. la insolubi 1 idad en a.;ua de numerosos

11gandos o de los complejos metálicos que forman han dado

paso al uso de un sin fin de disolventes. bien puros o bien

mezclados con el agua en determinadas proporciones. para

alcanzar en c a d a caso las condiciones de solubilidad

deseadas. Por otra parte la posibilidad de utilizar otro

tipo de disolvente diferente del agua, cuyas propiedades

ácidas o básicas. sean distintas de las de esta, permite

e)(a l t a r propiedades de los sistemas que no padrian ser es-

tudiadas en medio acuoso.

En muchas casos. para la reali=ación de los estudios de

eq u i l ibríos de c o m p l e j a c
í ó

n se el igen de cr
í

so l >

ventes como a�ua y alcoholes de bajo peso molecular. a�ua y

d i o x a n o , etc.

En t_ re las mezclas de disolventes mas uti 1 i=adas y es-

tudiada3 38 encuentran: las me=cla3 de In e tan G I - a -! u a • �s-

l. __ ,I. ¡.-:. s m..;.:: ':: ¡ :, 5
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et�nol-agua Y metanol-agua estudiadas por Bates. Paabo y

Robinson (3). y p01' Bates (4). las mezclas etanol-agua por

Geselma y Ligny (5) y las mezclas dioxano-agua. que tueron

introducidas por Calvin y Wilson (6) y cuya aplicación fue

desarrol lada por Van Uitert y Haas (7).

Lag mezclas dioxano-agua tueron selecionadas debido a

las caracteristicas particulares del dioxano. Este disol-

vente posee una miscibilidad con el agua en todas

proporciones. lo cual confiere a sus mezclas un amplio

campo de valores de la constante dieléctrica, (Tabla I . 1 )

campo que abarca desde 78.54 para el agua pura hasta 2.2

para el dioxano puro.

A estas mezclas es a las que nos vamos a dedicar más

ampliamente por ser en este medio en el que se van a

realizar practicamente todas las experiencias posteriores.

Como regla general, las constantes de protonación de muchos

I 1 �al1dos y las de estabilidad de sus complejos metálicos

aumentan al aumentar la concentraciÓn de disolvente

of�ánlco (el ca-disolvente! en su mezcla agua.

Relacionando este hecho con el va lar' de la constante

o:1íeléct{ica del medio se observa que al disminuir este se

requiere mas energia para que se produzca la disociación.

Por e I I o . I a s e o 11 s tan t e s o e e '� u i I i b e i o cal e u 1 a d a s e n m edio s

constante dieléctrica más baja son más altos que los ob-

tenidos en medio acuoso.

ü t_ r ,_:, :5 r.=. e t, o r e s d i './ e r s o s . ¿, I :; u n 'J s d e e I I e: S r I� I .3 e 1 o I� d d o s
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evidentemente con la estructura molecular del cO-disolvente

in r 1 u v e n además en esta variacion de las constantes. A si.

Yasuda (8) hace notar que en dioxano-agua las constantes de

disociacion de varios ácidos son más altas que en mezclas

alcohol-agua de la misma cons tan te diel�ctrica. Debe

tenerse en cuenta en este caso la existencia de

agrupaciones

molares :2:1,

moleculares de dioxano yagua en las razones

1:1 y 1:2 que corresponden respectivamente al

90.7%, 83.0% y 70.9% (v/v) de dioxano.

Como en el caso del agua, el anión hidróxido en medio

dioxano está probablemente solvatado con más de una

mólecula de dioxano (9) • Generalmente se acepta que la

solvatación del iÓn hidrógeno con una mólecula de dioxano

es una configuración estable y no es desencaminado suponer

que el ión hidróxido solvatado tenga también una

configuróci6n e9table.

Las mezcla9 de dioxano-agua han sido muy estudiadas y

la formación de sus asociaciones se apoya en su fuerza

básica ( 10> . sus espectros infrarrojos (11), el calo!' de

disolución y la formación de aze6tropos (12),

propiedades.

entre otras

La molécula del • 4 - dio x a nono p o s e e o t t: o s '5 r u p o S r 'J n -

cionales más que dos oxigénos éter: es por tanto un disol-

vente aprótico protófilo. En comparación con los eteres

s a turados no e r c 11 COS. se ha o b s e rv a d o (10) q u e ¡ a

t.J � 1 .::1 1 0:< ..:. n o e s a 11 ,j r In ,=t 1 m e r, t, -=! .3 1 t, a •
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un car�cter especial a la interaccion entre los oxigenos

del dio)(ano :./ los protones del agua o de 1 ion

hidranio. El lo da lugar a la tormación de un complejo 1 : 1

dioxano-agua. en el que la molecula de agua es atraida por

dos puentes de hidrógeno. No obstante. Mohr, WilkyBarr'ow

( 1 1 ) suponen que el complejo 1:1 que es el que se postula

para bajas concentraciones de dioxano en agua se t o rm a

utilizando un solo puente de hidrógeno mientras que para

concentraciones altas de dioxano se torma el complejo 1 .. ").......

A partir de la interpretación de medidas espectroscópicas

en el infrarrojo, Gordy (13) estableció que la formación de

asociaciones dio)(ano-agua no se inicia hasta que exista

como mínimo un 13% de agua en la mezcla.

El estudio de los efectos de los disolventes sobre las

diversas propiedades de los solutos ha dado lugar a varios

trabajos de investigación y existen diversas escuelas que

han desarrol lado relaciones que permiten predecir cuan-

titativamente dichos efectos por lo menos cuando las

propiedades en estudio de los solutas son espectroscópicas

v cineticas. Puede tener interés anali=ar aqui alguna de

dichas ecuaciones (aunque la finalidad para la cual r ue r on

deducidas fué principalmente cinetica. mientras que en el

presente trabajo. vamos a tratar de propiedades

termodinámicas. como son las const3.ntes d e a '::: i d e = y d e

compleiaci6nl porque permilen identificar diversas de ¡-'oS

del d i -s o I '.' e n t:. e .=tu>?
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producir las variaciones que aqui se estudlan. La mdS com-

pleta de dich3S ecuaciones es la debida a Tatt y Kamlet

(16-19) que es una ecuación multiparamétrica de la forma:

x y z = (X Y Z ) o
+ a ,JI + b,3 + s (J't. + d 1; >

donde XYZ es el valor de una propiedad del soluto en es-

tudio, � es la medida de la capacidad formadora de puentes

de hidrógeno por donación de protones (hydrogen bond donor

acidity: disolventes HBD>, a es una medida de la capacidad

formadora de puentes de b
í

d ro g e n o por aceptación de

protones thydrogen bond ac.:::eptor basi.:::ity: disolventes

HBA), J't. es una medida de la polaridad del disolvente, 1; es

un término de correcciÓn por la polarízabilidad de las

moléculas del disolvente y a, b. s y d son cuatro

coeficientes numéricos. En una formulación más general <20>

se incluye también en la ecuación de Kamlet y Tatt dos

sumandos más, de la forma y donde &.. es el

parámetro de solubilidad de Hildebrand, que mide las ín-

teracclones solvente-solvente que hay que vencer para crear

una cavidad donde alojar una molécula de soluto y e es una

medida de la covalencia coordinada ( i gua 1 a +0.20 para

bases de oX1geno unido a carbono por enlace simple), v h Y

e son coerlcientes numéricos. parametro¡¡ e
mente signiticativo cuando se quiere estudiar etectos sobre

El es especl�l-

propiedades de los solutos debidos a disolventes con geupos

b � 5 i e o s d e ,j i ter e n ten a t u r a I e = a q IJ 1 m ic d t P = 1), e = 1). e - 1) • r J H .
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Parece ser que una ecuación que correlacione

propiedades del disolvente con el etecto de este sobre

propiedades del soluto debe incluir como minimo todos los

términos dados en la ecuación de Taft y Kamlet anterior,

aunque muchas de las ecuaciones empiricas o semiempiric3s

desarrol 1 ladas en la literatura pretenden relacionar dichos

efectos simplemente con la polaridad-polarizabilidad del

disolvente. Koppel y Pal'm (21) han introducido·también una

ecuaci6n multiparamétrica con términos separados de

polaridad y polarizabil4dad. Su ecuaci6n es:

XYZ = (XYZ)o + yY + pP + eE + b8. donde E y 8 son términos

relacionados respectivamente con la electrofilicidad y

nucleoiilicidad del disolvente. Y representa una de las dos

tunciones de polaridad del disolvente «E-1)j{E+2» o bien

( (E-l) / (2E+ 1) ), = cte dielectrica) y P representa la

funci6n de polarizabilidad del disolvente relacionado con

( ( n � - 1 ) / ( n::: + 2) ) • (n = indice de retracción). Aunque estas

ecuaciones ha tenido bastante éxito para correlacionar un

gran nÚmero de

la

propiedades de los solutos en diferentes

disolventes más usada de las ecuaciones empíricas

simples es la de Reichardt (22-23). la I Jamada escala

Er (30) que da buenos resultados par-a disolventes que no

posean propiedades dadoras de protones para la tormaci6n de

puentes de hidrogeno, como es el caso del 1.4-dioxano. Con

disolventes dadores de puentes de hidrógeno los �al0res de

ET (30) s o n e X.3 I t. a d o s por q u e la.:: o n tri b u e i 6 n j el,:_; s ¡:, Ij e n t. e s
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de hidrógeno a las propiedades del s o l u t o llegan a

los efectos debidos a la polaridad.

superar

Las ecuaciones del tipo de las indicadas. asi como las

otras deducidas en este campo. resultan de la medida de

d i v e rs o s erectos producidos por los disolventes sobre al-

gunas propiedades seleccionadas de los solutos de

referencia: estas pueden ser propiedades espectrales como

absorciones 7t ---) {ecuaciones de Reichardt. Taft-

Kamlet, Brocker et al. (24», absorciones de transferencia

de carga (Ko s o v e r (25», fluorescencia (Zelinski (26» o

velocidades de solvolisis (Grunwald y Winstein (27»).

La escala ET (30) se construye a partir de la longitud

de onda a la que aparece uno de los máximos de absorción

del colorante betainico 4-[2' ,4' ,6'. -triteni IpiridinioJ-2,

6- difenilienolato disuelto en el disolvente en estudio.

Este máximo sufre desplazamientos cuando var'ía la polaridad

del disolvente. El <30> se expresa en las dimensiones de la

energía de la transición electrónica: ET (30) = 28590 [ �� ca I

nm m o I - I J / ).."",. [nmJ.

Para un gran número de disolventes los valor e s d .�

ET (30) presentan una buena correlación ineal con los

valores de la función Y de Winstein y Grun'Wald tbasada en

la solv61isis elel cloruro de t e r+-b u t Lt o i así como con los

del a t u nció n n:. d e T a t t y K a m I e t '( e 1) n I a s d e o t_ t a s dei 3 S

tunciones cit�das. Cuando las correlaCiones entre dl�er3as

t_ 'J d _c, =-
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escalas se contorman a una misma ley general.

Los valores n urn
é

r i c o s de las r u n c i o n e s de p o l a r I d a d ,

polari=:abilidad, acidez HBD, basicidad HBA. etc que han

sido dete!'minadas experimentalmente paca el agua y el

dioxano, los disolventes utilizados en el presente trabajo.

50n:

AGUA DIOXANO

63. 1 36.0

1. 17 0.00

O. 18 0.37

1. 09 0.55

34.2

Ret.

22

34

34

34

23

16.75 35

-lag k

�Gc t

1. 54 10.80 36

-7.5 36

AN 54.8 37

94.6 25

82.7

59.17

25

45.24 38

59.43 38

Para 1 as a p I i cae i ones p r
á

c t i c a s las escalas emp-:.rieas

de polaridad caracterizan bastante bien el comportamiento

p o l a r de los liquidos puros. es decll'. 105 erectos eJe un

c.3mbio de disolvente sobre las \lelocid�des de reacci0n.

'::: o m P 1) r t_ .� In 1 ¿. ro t_ 'J ¿, S e ¿. e t e _'t l. e t ,_: . j e ) 1) S �; ,] I IJ t G:._:; /3. 1 � 11 �.! -i: i: -
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un modo ineal con la variacion de lativamente'

p o I .::t r i dad

de

del d i s o I 'J e n te. Sorprende.

que cumplen los

pero.

líquidos

que esta

correlación linea I puros se

deteriore cuando se incluyen mezclas de disolventes y el lo

es de lamentar debido a la utilidad genera) de las mezclas

binarias de disolventes. en particular debido a que pe t>

miten variar de un modo continuo las propiedades del disol-

vente variando la proporción de la mezcla. Sorprende aún

más, que a pesar del interés del problema, se encuentren en

la bibliografía relativamente pocos trabajos dedicados a

este tema. Estos trabajos se refieren a diversas de las

funciones empíricas introducidas para describir la

polaridad de los disolventes, como la Y de Winstein y Grun-

wald (27). l a función El (30) de Reichardt (30). las fun-

ciones de acidez de Lewis, ET N
, y de basicidad de Lewis.

81( T • propuestas por Krycowski e': al. ( 3:2 ) , entre estos

trabajos cabe destacar por su interés los de Langhals (28.

:29) . El problema

sencilla

inicial consiste en establece!' una

expresión

polaridad

que relacione cuantitativamente la

de las mezclas binarias de disolventes con la

composición de estas me::clas Dimroth y Reichardt (20)

determinaron los valores de Er (30) para diversas mezclas

binarias (entre el las 1,4-dioxano-agua) y observaron que la

representaciÓn gr�rica de estos valores en tuncion de la

composición de la mezcla. expresada en o o rc e n t a ie en

'; ,) I u m e n de IJ n e o m pon e n t "" . ,j es n I i 11 ''? es s r Ij e r t ,�In e n t. � '::: IJ r ': :3 d 3. S •
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cuya interpretación no es r a c
í

! . An a i o g am e n t e , los valores

de Y (_l'eco�idos de la r e r , 34) y de Er" y B. r mencionados

antes varian en general con la composición de las me=clas

binarias de m o d o diticí de interpcetar. Los diversos

valores de estas funciones que se encuentr-an en la

bibliografía para mezclas 1.4-dioxano-agua se representan

graficamente en la figura 1.1 en función de la composición

de estas mezclas (expresada por el porcentaje en volumen de

dioxano en la mezcla). Se observa que la variación de los

cuatro parámetros Y. Er" , Bk T) representados

adoptan diferentes formas de difícil interpretación. Com-

parando con las distintas funciones de la constante

dieléctrica, que en los desarrol los teóricos del tema. se

han venido considerando como indicativas de la polaridad

( 1 lE,

tintas

E-1/2E+l,

funciones

E-l/E+2) se observa en la figura 1.2 dis-

en las que se puede considerar un tramo

rectilineo para porcentajes entre O y e 1 60% de dioxano

lv/v) aproximadamente. Se ha visto (28). sin embargo. que

la repf'esentación gráfica de dichos parámetros de la

polacidad. en particular. de en r'uncion del

logaritmo neperlano de la concentración molar del com-

pon e n t e m á s poi a r (1 n ep) da e u t '1 a s con u n a p o r e
í

o n i n e a l.

Normalmente para valores bajos de cp la curva se desvia de

la lineal idad y cuando c , tiende a cero. la ordenada tiende

a E T
D ( JO ) • e I ''¡ a I o r d e E r (3O) ,j e I c o m pon e n t e menos 1-=") lar'
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rect i linea cuando en abcisas se tomam los valoces de In

es decir. cuando se representa la ecua::::i.:Jn

biparamétrica que sigue propuesta por Langhals (28):

E,(30) = Eo In <cp/c' + 1) + E,"l30J

donde E, (30) es la polaridad de la mezcla binaria y Eo y c·

son 105 parámetros de la ecuaci6n. que pueden ser detec-

minados graficamente o numericamente. El parámetro ED tiene

las dimensiones de una energia y es una medida de la sen-

sibilidad de la escala de polaridad E, (30) frente a los

cambios de c�. El parámetro c', con las dimensiones de una

concentraci6n, permite distinguir dos zonas:

Si « c· • del desarrollo en serie de la expresiÓn

logarítmica anterior resulta una relación linea l entre

E, (30) y c,.. Así, en esta zona las contribuciones de ambos

componentes a la polaridad son aditivas.

Si c , » c' r e s u l ta una r e l a c
í ó

n lineal entre E, (30)

que corresponde a la porci6n lineal descrita antes.

y

El t n t e r v a l o de valores de Cp accesible experimental-

mente se extiende desde el componente menos polar puro Cp =

= O hasta el componente más polar puro c ..
-= e .. '···. Si c' »

c� ••• las contribuciones de ambos componentes a la

polaridad de la me=cla son aditivas dentro de todo el in-

tecvalo y se cumple la condician de linealidad que algunas

v e c e s se postulado. Pero si c· es m u v peo:¡uer>o (por

2 J e:n 1=0 I o. m en,) ¡ '4 \1 e O.;j.:) m o l I _ I Id c o r re t ac i o n en T_ i e 1,::,

.: JI o) e s I 1 n ,? _, Id.:, ¡'¡ t r o ,) f-? I 1 n r. -=- r -,: '1 I ,) oj e ': 1) 1"1 -
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centraciones experimentales.

AI�una5 me.:clas binarias presentan comportamient.os

especiales o anómalos con respecto al

previsto por la ecuación de Lan�hals dada

comparo tam i ento

anteriormente.

Entre estas mezclas binarias especiales se encuentran al-

�unas de las usadas más frecuentemente como son las me=clas

de agua-acetona, agua-etanol y agua-dioxano.

En las mezclas binarias, agua-dioxano, que son las que

nos interesan en esta tesis, la función ET (30) presenta un

comportamiento normal de acuerdo con la ecuación de Lang-

hals hasta un contenido en agua de aproximadamente el 50%,

pero se observa que a partir de una determinada

concentración de agua, que es el componente más polar,

denominada c o n c e n t ra c
í ó

n crítica. cle, la correlación lineal

cambia bruscamente de pendiente obteniendóse una segunda

corralación linea I de pendiente ma yo r , con valores

diferentes de ED y c· (ver figura 1.3). [¡es i gna remo s como

región la que corresponde a va 1 o re s de c ,
< c , y como

región 11 ladec" >c ... La existencia de dos regiones de

validez de la ecuación de Langhals con un cambIO cr1tico a

c. se puede intepretar considerando que en la región 1 • a

bajas concentraciones de a�ua las moléculas de agua. mayor-

mente se encuentran aisladas entre si, mientras que en la

I I tiene lugar la rormacion de a�regaciones

moleculares con 1;:, e s t r u c t.u rs del e n I a s·:} 'J e 1 a s

m o I .,? e u l .• s r,a l 1-'1 n Ij n ro .« 5 P 'J.� n ._ e s
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hidrogeno. Es en este sentido que se ha hablado del dioxano

c o m o d e un" f' o m pe d o t
" del a e s t r U e t. u r a del d i s o 1 '.' e n te.

Si la parte lineal del gráfico correspondiente a la

región se extrapola hasta ( la abcisa correspon-

diente al agua pura, l n Cp
" lit • = 4.002) se obtiene una

intersección con la ordenada. en el punto de ET (30) = 56.0

que es considerablemente menor que el valor correspondiente

al agua pura = 63.1. El valor 56.0 es el de la

polaridad virtual o aparente de las moléculas de agua en

la región 1, es decir el valor de la polaridad con la cual

el agua afecta a las moléculas de dioxano en la región 1.

Dado que la polaridad efectiva del agua resulta sustancial-

mente menor, a concentraciones pequeñas de ésta. que en

soluciones concentradas se puede concluir de acuerdo con

Langhals que la elevada polaridad del agua pura se debe

atribuir a la interacción específica de sus moléculas dando

agregados moleculares más que a las características propias

de la molécula de agua aislada. Nuestras mezclas disol-

ventes de c� : 44.4, 38.9, 33.3, 27.8, estan situadas en el

tramo r e c t
í

lineo correspondiente a la región 11.

D
í

v e r s o s a u t o re s han estudiado la v a r t a c
í

o n de las

constantes de disociación de ácidos d
é b i les d i s u e t t o s en

mezclas binarias de disolventes en tuncion de la composicón

de estas mezclas como. por ejemplo. los �cidos carboxilicos

.::sc�t_ico (,:3. 4S. ,=)3>. b e n z o i c o (64). s u c c i n i c o 'S> .. 3J�pico

'1 o t. r '-' s Iü t.f C ni) s . han IJ t 1 I 1'::.C¡ d 'J ,�,) ,- r --? I ::;.:; i ,) n � s
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8mpl.ricas p a r,� describir dichas variaciones que general-

mente se han interpretado de un modo simpl ista utilizando

el modelo teÓrico de Born que relaciona los valores de los

pK� con los de l/E. donde E es la constante dieléctrica del

medio. En muchos casos esta correlaciÓn resulta válida. aún

a pesar de ser una simplificación excesiva toda vez que ig-

nora por una parte la variaciÓn de la energia libre im-

plicada en la creaciÓn de una cavidad en el seno del disol-

vente para alojar el soluto o sus iones, venciendo las 1n-

teracciones solvente-solvente y. por otra. la

heterogeneidad del disolvente mixto cuando estan presentes

en él solutos con moléculas polares o iones. La región

cibotáctica en contacto inmediato con dichas partículas

posee una estructura más ordenada que la del seno del di-

solvente y puede tener una composición distinta de la del

disolvente binario cuando la polaridad y la acidez o

basicidad trente a la formación de puentes de hidrógeno son

distintas para 105 dos componentes de la mezcla. El lo

produce como consecuencia una variación del valor de E en

13 region cibotáctica con r e I a c i
ó

n a. la región global del

d r s o l v e n t e •

Varios autores como Mui l46) y Gouheret (45. 49) entro?

otros confirman diferencia de comportamiento en la

ionizaciÓn de un grupo carboxil ieo comparado con un grupo

.:.mlno ( -=:. 60. 63, con r e s p e c t o 31 por '::: e n t a ,i e

·i l s,� I '/ � n t. o? .

31



disociación del grupo carboxilico -COüH con 13

c o n c e n t r a c
í ó

n de ca-disolvente es lineal. lo que puede in-

terpretarse con arreglo al modelo de 80rn (61) que con-

sideca que las interacciones que se d e s a r 1'0 1 l an entre el

iÓn y el disolvente son puramente electrostáticas. la

variación de las constantes de disociación del �rupo amino

es no linea 1 presentando un punto de inflexiÓn que varia

segun la fracción molar del co-disolvente en que se estudie

la disociación. Esto se expl ica según Douheret y l::mailov

t45. 61) por la acción diferenciante de los diferentes di-

solventes sobre la basicidad de las ami nas, en g e n e ra l ,

esta aumenta con el número de puentes de hidrÓgeno formados

entre las móleculas de disolvente y el número de protones

del a t om o de nitrógeno del grupo amína.lo que expl
í

c a en

parte la mayor basicidad de las aminas alitaticas sobre las

arom�ticas y por otra parte la variación de basicidades

relativas sobre las propiedades del disolvente.

En el capítulo siguiente s e r a discutido con detalle el

efecto del disolvente sobre la constante de disociacion

�cida correspondiente al grupo c a r b o x
í

I ic o del l j g a n d o en

estudio el �cido 3-hidroxi-2-nattoico (hnca).

El e r e c t o re La t I v o del disolven.e produce t a rn b i e n

un aumento en las constantes de estabilidad de los com-

p l e j o s metálicos par a u na r r d e e i o n m o 1 a t: de,;: o - d i s o I 'J e n t e

determinada y que si�lJe el si�uiente orden r:'� r a co-

.j I S o i 'J'c, 1) t_ e '3: ,j I ,] :, 3. 11 ,) .:i. \ .• IJ3 .
�
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En general. se podrá aplicar una ecuación del tipo:

lag t V .. L ) Ó lo� (1<.,L)'9"'. = ano + b

donde a y b son constantes que serán características del

í

o n metálico. el ligando y el disolvente �t35).

El aumento aparente de la estabilidad del complejo BA

en un medio mixto parcialmente acuoso con respecto al medio

acuoso deriva en parte de la baja concentración o actividad

del agua en un medio parcialmente acuoso comparado con el

agua pura. La constante de equilibrio completa K' incluye

el término de la concentración del a-gua y la constante de

formación aparente K, asi:

K' = K n

donde CH201.l •• i .
es la concentración de agua en la mezcla

de disolventes. Esta explicaciÓn incorpora la proposición

de que la solvatación de las especies reaccionantes es casi

producida exclusivamente por el agua.

Es posible considerar que las móleculas de agua y de

ca-disolvente estan impl icadas en la solvataciÓn. En estas

mezclas de disolventes ambas especies moleculaces pueden

ser consideradas como i g a n d o s e o o e d i n a d o s o a S o e i a d o s e O n

cada ion central o mólecula.

En g e n e r a I • la tocmación del complejo puede

escribirse como:

8 ,." . , ')( H � ¡j. b S) + A e H 1 Ij. d::; )

:,.; H: (¡ � ,j::;
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La constante de equilibrio sera:

(SAn) (H<!U).- (5)"

K = -------------------- = K (H�O).- (5)"

(BA"_,) (A)

en las soluciones acuosas b. a, t y d son cero y en este

caso w =j.

Rossotti y sus colaboradores (66) han estudiado algunos

sistemas semejantes considerando ciertas relaciones de las

constantes de equilibrio, siendo esencialmente indepen-

dientes de la composicion del disolvente.

En general se puede considerar la solvatación producida

unicamente por las m61eculas de agua. aunque en el caso del

etanol en las mezclas metanol-agua, las m61eculas de etanol

son también capaces de producir solvataci6n.

vente se considera generalmente inactivo.

El co- disol-

En los apartados posteriores se procede a un estudio

sobre el erecto de la composición de las mezclas dioxal1o-

agua sobre las medidas de acidez y sobre las constantes de

ac i d e z y de estabilidad. Se estudia t a m o
í

e n el e f e o t o ele la

fuerza iónica de las soluciones dioxano-agua sobre dichas

medidas � dichas constantes.
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FIGURA 1.2: Representación gráfica de la varlaC10n de diversas funciones relacionadas con la

polari:abilidad de las mezclas dioxano-agua en runcion de la composici6n de la mezcla texpresada en

, en volumen de dicrano i , lA) l/E. lB, lE - U/tE + 21. 1(1 lE -!lít2E +11.
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TABLA 1.1

Valores de la constante dieléctrica de las me=c:::las

dioxano-agua seg�n el porcentaje y la fracci6n molar. n2.

de dioxano en la mezcla. A partir de datos obtenido9 por

Akerlof y Short (14) y por Critchfield y Gibson (15».

===========================================================

PORCENTAJE

DE DIOXANO

FRACCION MOLAR

DE DIOXANO

CTE DIELECTRICA

("'.v/v)

o 0.000 78.48

20 0.050 61. 40

40 0.123 44.20

50 0.173 35.70

60 0.240 27.50

70 0.329 19.30

80 0.457 13.50

100 1.000 2.20

==================�==========�=============================
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1.2.- Re a c t t v o s utilizados

DIOXANO: Se ha utilizado el dioxano (PROBUS p.a. CARLO

ERBA p.a. y MERCK p. a. ) . El reactivo comercial contiene

usualmente peque�as cantidades de acetaldehido. una apre-

ciable cantidad de acetalglicol. de ácido acético y un poco

de agua. La hidrólisis que tiende a sufrir el acetal con-

duce a la formación de peróxidos. Para la purificación de

este disolvente se escogió el método de Eigenberger (39)

que consi�te en someter al dioxano acidificado con la can-

tidad adecuada de ácido clorhídrico 1 M a reflujo bajo

atmósfera de nitrógeno de seis a doce horas. Se deja

enfriac, se añaden unos 110 gcamos de hidróxido de potasio

por litro y se deja reposar durante unas doce horas con

agitación intecmitente. Se torman dos tases. una acuosa '/

otra de dioxano; la capa acuosa contiene gran cantidad de

impurezas. Se decanta el dioxano. se a�ade sodio metálico y

se somete la solución a reflujo durante unas tres horas;

después se añaden porciones de sodio y se desti la.

r e c o g i en d o 1 a t r a c e ion q u e p a s a a 1 O 1 . 3QC. E n I a t i ,�u ral. 4

s e m u e s t t a e' e s pe c t ro del) "i de' d 1 o ¡( ::. no p Ij r 1 r I ,::; a d ,,) .

AGUA: Se ha utilizado agua desioni::ada .,' desti lada dos

veces sobre permanganato p o t a s i c o \.39. p.181).

3 Cj
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t a r la r u e r z a
í

o n
í

c a de las soluciones se utiliza nitrato

potasio (PROBUS p.a.) previamente re c rt s t a l t z a d o dos

veces.

HIDROXIDO DE POTASIO: Se utiliza el hidróxido de

potasio tMERCI< p.a.). Sus soluciones exentas de carbonatos

se prepa.ran por el siguiente método: A una disoluciÓn

acuosa de hidróxido de potasio de una concentración no su-

perior a 1 M y se añade un ligero exceso de hidróxido de

ba r i o. Se deja posar el precipitado. La solución clara se

decanta o se tiltra y el exceso de ión bario se reemplaza

por iÓn potasio por medio de una resina de intercambio

catiónica fuerte (Dowex 50 o Amberlite IR 120) previamente

saturada con una sal de potasio <KCI). El eluato se recoge

en una botella de poi ietí leno bajo atmósfera

(40) •

de nitrógeno

1. 2. Erecto de la composición del disolvente sobre las

medidas de acidez

Existe una gran cantidad de o t b l t o g r a r t a sobre las

reacciones en disolventes no acuosos o en mezclas de disol-

ventes. La medida directa del pH en un medía mixto hace

n e ':: '? s a r ! Q d e t ! n i r u n a escala de a c i o e c puedan ser

die h t; m ¿. d l o . E .� ¡.:. f e L� i ;3 o 1.:. e;( i _:; T. ,=> 1) 2 : c1 d e u n ,J
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escala universal de acide= b3sada O:?n el O:?stado estandard

para la a e t i ,¡ ida d del i o ti h i d r o iS � n o e n es >S IJa:,' L¡ IJ 02 h a s ido

discutida por un gran numero de autores. entre los quO:? cabe

citar a Bato:?s (4).

A contiinuación se rO:?sume la inrormación O:?xistente

relativa a la relación entre las medidas de pH, en agua

pura o en cualquiO:?r mezcla de disolventes.

Cuando el potencial de un electrodo reversible a un iÓn

i , se mide en una mezcla de disolventes. la actividad del

ión puede referirse al estado estandard �n este disolvente

o en solución acuosa.

La medida del pH O:?n un medio mixto viene

expresiÓn:

dada por la

pH = El l o g .. a .. [ 1 )

donde es el potencial de uniÓn iquida y depende de la

composición del disolvente y .aH es la actividad del ión

hidrógeno en el disolvente mixto con rererencia al estado

estandard acuoso.

SO:? intuye r a c
í Lm e n t e que el p+í , •• , de una solución en

un disolvente mixto. se podrá relacionar con el pH de lec-

tura mediante unas funciones que dependO:?ran del coeticl�nt�

de actividad. del erecto del medio derinido por Harned '1

o IJ O:? n l 4 1) y del po t O:? n e i .;. I d e u lO ion 1]. ,� u ida.

Van U i ter t '( H a a s (7) des d r rol I d ron u n m é t o d (J q U P. per-

u n o s p:�tr·.)nes q u e

.2



CI cid o r' u e r t e v s U P u e s t o t o tal m e n t e d i s oc i a do) y Ij na sal de

dicho acido. Aplicaron este método a varias mezclas

dioxano-agua. desde agua pura a un 75% de dioxano.

Introduciendo la definición de un factor de c o n v e r s i o n

pH .... 1
= B + lo g U .. [2 )

donde pH es el logaritmo cambiado de signo de la

concentración estequimétrica de iÓn hidrógeno y B es la

lectura obtenida por el pHmetro.

El factor de conversión lag U .. depende en general de la

composicion del disolvente y de la concentración iónicaj

esta �Itima dependencia es el resultado de la variación del

coeficiente de actividad del iÓn hidrógeno con la

concentraciÓn iónica tata l. Para corregir este erecto se

utilizan los coeficientes de actividad y se derine un nuevo

factor de conversiÓn UN· independiente de la concentraciOn

iónica:

U ..
° = u .. c i zr : [ 3 )

donde t es el coeficiente de acti�idad del ión hidrógeno

para una composición del disolvente v r
1 una 80n.:::ent.raciÓn

iOnlea, para cada valor de UH determinado.

Uitert supone '::jU8. a los e f e e t o s del ') 3. 1 o e del

coeticiente de actividad es válida la equivalencia de los

iones con el mismo tipo de c3c�a. obteniendo 3si 13 misma

dit8rentes c o n c en t r a ,:; ion e s sales 'y

� e; i .j 'J S ,J e I mi'; 1Il 0 t i P o J e ').3 I el', :: i .3 •
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La variación de la fuerza electromotriz de la celda

cuando varia la composición del disolvente se reileja en el

valor de log UMo y se atribuye a dos efectos:

1Q La ener�ía libre molar parcial del ión hidrógeno (a

dilución infinita) varia con la composición del disolvente.

2Q El error de unión liquida de soluciones saturadas de KCI

varia con la composición del disolvente.

Se intuye tambien un efecto sobre la variación de la

actividad del agua.

M.Dole (42) indicó que el potencial del electrodo de

vidrio se determina tanto por la transferencia de agua como

de protones a través de la sección de la membrana. �¡o

obstante. si se calcula este efecto a partir de los datos

de Hovorka (43) se observa que la actividad del agua a 259

centigrados y un 75 % de dioxano difiere en un 10% del agua

pura. lo que corresponde a un error de 2.5 mV.

Harned y Owen definen e l efecto del medio como el

logaritmo del cociente entre el coeficiente de actividad

del electrolito en presencia de moléculas neutras su

coeficiente de actividad a la misma concentración en agua

pura. El efecto primario del medio es el límite al c u a I el

e r' e e to tiende cuando la concentracion se aproxima a cera �

el etecto secundario del medio 'llene detinido por la

diterencia entre el efecto total y el etecto primario. En

el caso particular del p r o t o n la s I z lj 1 02 n t. e

4 4



el efecto secundario del medio \0 efecto salino)

es:

• t .... ( 4 )

If indica un valor en el disolvente mixto. Ha rn e d y Ololen

eva luan para varias mezclas disolvente-agua el va l o r del

efecto primario del medio (41); más recientemente Schlolabe y

\Jankmueller (44) calculan el valor de los etectos primario

y secundario para varias mezclas de disolventes.

El coeficiente primario del medio se puede evaluar a

partir de los datos de fuerza electromotriz de una celda en

el caso que no exista potencial de unión liquida. Entonces

e 1 término lag

de

u ..
o es igual al lag .. f .. donde .t .. es el

coeficiente actividad a concentraciÓn cero de

electrolito en el disolvente mixto referido a la unidad en

agua pura. Se cumple la expresión:

ED •• u.
- Ea eS , • o 1 'rI ... , JI t o

lag .t ..
l = ------------------------------ (5 )

0.059

donde E· ..... es el potencial estandard en agua y

E· •.•• I " •• I ••• es el potencial estandard en 81 disolvente

mixto.

Otros autores, como Sates. Douheret '1 otros (4.

46>, hacen reterencia a otro tactor de conversion que

detinen como �

:; = S -

p.a. ..
' = E, log.r .. [b J

d o nrí e S �?S l� l e c t u r a o b t e n id a del p l+rn e t r o aH· �:=i i,�
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ti 'J i dad del ion hidrbgeno en el disolvente mixto referido

al estado estandard en cada disolvente.

Ambos factores de conversión pueden relacionarse

mediante la expresión:

- I o g UN o = :; - 1 o g • f 14
• [ 7]

La extrapolación a fuerza iónica cero implica que el .fl4"

sea igual a 1 y entonces:

-log UN" = :; [ 8 )

y asi mismo

-lag UN = :;' [9 ]

siendo, tal como ocurre con los factores de Van Uitert.

independiente de la fuerza iónica y de la naturaleza del

soluto y " dependiente de la composición del disolvente y

la fuerza iÓnica. Se puede definir además un factor :;. en

el límite cuando la actividad de los protones solvatados se

confunde con su molalidad. entonces.&; y .s' tienen un valor

común lo que implica por extrapolación molalidad cero.

En la bibl
í

o g r a r ía existen datos sobre la corrección

que debe hacerse a la lectura de pH utilizando un electrodo

de vidrio en diversos disolventes mixos. d3tos que fueron

Cerola v

por

Celiano

Van Uitert (7). 83tes (3. 4) • Genti le.obtenidos

\ 47) • Laloi-Diard '( Rubinstein \ 48) •

Douheret l45. 49> Y Ag r a v a l (50).

al Respuesta del electrodo de vidrio

pretendo? en este <:.pórt.=.do d-=t.er:1lin�f ,::,xpt:cllllent3.l-



mente el tipo de respuesta de nuestro sistema de medida

realizando lecturas de potencial en un medio acuoso y

relacion�ndolas con las lecturas correspondientes en un

medio mixto.

La celda de trabajo es la siguiente:

G.E/ solución de trabajo A M H·, J.l = 0.1 M, x % dioxano,

i R.E

donde G.E es un electrodo de vidrio RADIOMETER tipo G202S

y R.E indica un electrodo de referencia de calomelanos

RAD!OMETER K401 sumergido en una soluciÓn acuosa saturada

de KCI conectado con la solución de trabajo mediante un

puente salino de agar-KCI ••• preparado según Vogel (51) •

Las lecturas de pH y de potencial se han realizado a 25 ±

0.1 º C. con un pHmetro RADIOMETER RESEARCH PHM64 (con

precisiÓn 0.1 mV o 0.001 en unidades de pHI. El sistema se

estandariza previamente mediante dos soluciones reguladoras

acuosas de pH 6.881 y 4.002 preparadas según las normas

DIN.

Se preparan las soluciones nominales 1,
"

-, 3. y q a la

fuerza i6nica 0.1 M con HCI y NaCl como electrolito soporte

yac i n e o por ce n t a j e s d e dio x a JI o d i t e r e n t e s: 1 O • :. O • ,31) • 4 O

:¡ 50% ('J ¡ v ) • Con la misma concentración de e l e c t ro t ita

soporte se ha medido tambien una solucion acuosa exenta de

dioxano. Se han ajustado las concentraciones relativas de

acido c l o r h
í

o r f c o y de e l o (, IJ r o sodio

s o l IJ C ion e s ,.¡ e I (J 5 d 1 '/ � t s o S .,¡ ,::" l 'j r e s n o m 1 na I e s ,j e r H
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indican en la Tabla
. ...., E n e s t 3. r a b 1 a s e i' e u n e 11 t o s r e s u I -

tados experimentales obtenidos para cada por· e e n t a j e de

dioxano. A partir de estos valores. ajustando la recta

mejor por minimos cuadrados se verifica el comportamiento

nerstiano del sistema en cada solución. En la Tabla 1.3 se

dan los valores de la pendiente y la ordenada en el origen

de la recta obtenida. con sus intervalos de confianza para

una probabilidad del 95% y los coeficientes de correlación

corrrespondientes. En la Tabla 1.38 se dan los valores de

la pendiente y la ordenada en el origen resultantes del

tratamiento conjunto de todos los datos obtenidos en todas

las soluciones estudiadas. Se observa que el valor de la

pendiente se aproxima notablemente al valor teórico.

figura 1.5 se representa las rectas obtenidas.

En 1 a

48



TA8LA 1.2

Valores de potencial (E. mV) y de pH (8) obtenidos para

soluciones de diversas concentraciones de ión hidrogenoen

medios dioxano-agua. � = 0.1 M.

===========================================================

DIOXANO.% o 10 20

pH E B E B E 8

1.0 337.8 1.100 332.7 1.063 337.2 1.084

2.0 287.2 1.925 286.6 1.926 286.5 1.945

3.0 227.8 2.935 228.6 2.936 228.6 2.944

4.0 162.4 3.971 163.9 4.044 164.8 4.031

DIOXANO 30 40 50

pH E 8 E 8 E 8

1 O 341 . ..,
. �

.... 1) 296. ,
_.

3. O 229. 7

4. O 16:'::. 5

1.188 338.6 1.245 340.8 1 ::::05

1.939 '286 t3 2.041 289.3

229 4 3.039 :'::31 5

4.031 158.2 4. 146 165 1 4.013

===========================================================
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TABLA 1.3

A) Comprobación del comportamiento

electrodo de vidrio en medios dioxano-agua.

nerstiano del

===========================================================

DlOXANO (%) o

Pendiente

Ordenada

60.2 ± 2

404.9 ± 7

0.99990C.Correlación

DlOXANO (%) 30

Pendiente

Ordenada

e.Correlación

60.9 ± 19

407.5 ± 52

0.99968

10

56.7 ± 3

394.4 ± 9

0.09998

40

61. 7 ± 4

414.6 ± 13

0.9997

20

58.4 ± 5

400.4 ± 1

0.99999

50

62.8 ± 50

415.9 ± 13

0.9997

===========================================================

B) ComprobaciÓn del comportamiento n e r· 5 t i i a n o del

electrodo de vidrio en medio dioxano-agua. Tratamiento con­

junto de los datos obtenidos.

Pendiente 59.01 ± 0.4

ürdenada en el origen 40'=:.4 + 1 . .2
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b) Corrección de las lecturas de pH obtenidas con el

electrodo de vidrio en medio dioxano-agua.

En este apartado se procede al estudio de la corrección

a que debe someterse la lectura del p+im e t ro en medio

dioxano-agua. La determinación experimental del factor de

correcciÓn siguiendo el modelo de Van Uitert (7). ya men-

cionado, consiste en preparar varias soluciones que con-

ten�an una cantidad conocida de ácido fuerte y una sal de

como electrolito soporte en varias mezclas dedicho ácido,

digolventeg desde agua pura hasta el 50% de dioxano.

bl. Preparación de soluciones

Se preparan soluciones de pH aproximados 1 y 2 a fuerza

iÓnica constante e igual a 0.1 M para cada porcentaje de

dioxano.

Se preparan las siguientes soluciones stock:

HC I 1. O M; Se prepara una soluciÓn a partir de ácido

clorhidrico concentrado lPANREAC 37.5% y d = 1.19).

NaCI 0.9 M; Se prepara una solución a partir de NaCl

lPROBUS p.aJ previamente recristalizado dos veces.

Cada soluciÓn patrón se prepara sobre un volumen de 100

mi según se indica en el si�uiente cuadro;
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===========================================================

pH HC 11M NaCI 0.9 M DIOXANO (%. v r v »

nominal (m I ) ( mi> o 10 20 30 40 50

1.0 10.0 10 20 30 40 50

2.0 1.0 10.0 10 20 30 40 50

===========================================================

KOH 0.1 M: Se prepara una disoluciÓn de hidrÓxido de

potasio por dilución de un hidróxido de potasio

previamenete purificado según se explica en el apartado 1 .�
. -

(40) , la cual se ajusta a las condiciones de traba�o de

tuerza iÓnica y porcentaje de dioxano de cada caso. Las

soluciones valorantes de KOH se estandarizan previamente

frente a biftalato potásico (PROBUS> previamente recris-

tal izado dos veces.

b� Cálculo de los coeficientes de actividad

Se procede al cálculo de los coeficientes de actividad

medio para el HCI a una fuerza iÓnica 0.1 M. 20QC de tem-

peratura y cada porcentaje de dioxano en estudio.

Para ello aplicaremos las fÓrmulas de úebye-Huckel

(53), Güntelberg (54) y Davies (55).

Como paso previo al cálculo de los coeticientes de ac-

tividad debemos calcular los parámetros A y 8 en nuestras

condie ion e s d e t r '" b a _i o . s e ;; l_t n l a s e)( p r � SI,:; n e s :



A = l. 823 10" " (ET ) 3 I 2
y B = 5. 03 1 ° q / ( ET ) I I ;;:

donde E es la constante dielectrica del medio estudiado y T

es la temperatura en grados Kelvin.

En la Tabla 1.4 se dan los valores de las constantes A

y S.en cada una de nuestras condiciones de trabajo.asi como

el valor de la constante dielectrica a 20QC.

Otro de los parámetros que se deben conocer cuando se

emplea la ecuación de Debye-Huckel es el conocido como "ion

size parameter" o radio iónico solvatado.a. Estos valores

se encuentran tabulados en la bibliografía para muchos

iones: sin embargo. sus valores para un mismo ión son algo

diferentes. Robinson (56) por ejemplo da un valor de á para

el ácido clorhídrico de 4.47 a. mientras que Bockris (57)

le da un valor de 4.5 A. Bates (58) lo considera sin em-

bargo, í gua I a 6 A. calculado a partir de los valores del

protón y de I
í

o n cloruro.

En la Tabla 1.5 se dan los valores calculados del

coeficiente de actividad medio para el HCI, mediante la

aplicación de la ecuación de Debye-Huckel (53). de

Güntelberg (54 ) y de Davies (55) para cada porcentaje de

dioxano.

A partir de los valores obtenidos para el coericiente

de actividad medio para el HC) en medio dioxano-agua dados

por Harned y Owen (40) se obtienen po!' inte!'polación

grafica los �alores del coeficiente de actividad media para

':?I Hel Est_us
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valores se recogen en la Tabla 1.6.

En la ti�ura 1 • t3 se muestran los v a l o r e s de los

coeficientes de actividad calculados según todos los

procedimientos.

b3. Cálculo de la concentraciÓn analitica de ácido fuerte

Para conocer la concentración analí.tica o

estequiométrica de cada solución patrón, se procede a su

valoración potenciométrica frente a una base fuerte (KOH) •

Aplicando e I método de Gran (59) se determina el volumen

equivalente y a partir de él la concentración analí.tica.

b4. Resultados

Una vez conocida la concentraciÓn estequiométrica de

ácido de cada una de las soluciones patrón, el coeficiente

de actividad medio para cada concentración de HCI (O. 1 y

0.01 M y del valor de B (la lectura directa del pHmetro

en el medio mixto) se procede al calculo de los factores de

c o r r e c c i o n log UH y lag U.¡¡. En la Tabla 1.7 se muestcan

los valores obtenidos de pH y 8 y los valores calculados de

l o g U .. y l o g UHD para cada porcentaje de d i o x a n o .

En las r i g u r a s I . 7 :' l. 8 s e m u e s t r a n t e s pe e ti'.' a m e r. te

I o t; UH '1 1 o � en r u n c i o n la rraccion molar

-j 1 r) x a no. En l'
.-:1 T",bIOi 1 • >j !TI 'J o? s t, r .::. r. I a I e e •. 1J r Oi E: ,j e I
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pHmetro. el pH estequlométrico de cuatro soluciones de pH

nominales 1.0. ':::.0. 3.0 y 4.0 a diterentes porcentajes de

dioxano (preparados seg�n se explica en el apartado a) y

los resultados obtenidos a molalidad cero, que correspon-

den a los valoces del termino de corrección

En la figura 1.9 se muestra la representación gráfica

de los valores de So fcente a la fracción molar de dioxano.



TABLA 1.4

Valores de las constantes A y B y de la constante

dielectrica E de las distintas mezclas dioxano-agua a 20QC.

===========================================================

DIOXANO ("�v/v) A Bx107

o 0.504 3.27 80.38

10 0.595 3.46 72.02

20 0.718 3.68 63.50

30 0.896 3.97 54.81

40 1.166 4.34 45.96

50 1.622 4.84 36.85

===========================================================
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TABLA 1.5

Valores de 105 coericientes de actividad medio para el

HCI según la ecuac i 6n de Debye-Hucke 1 ( a: con á = 6 A ;

b:como media geométrica de los coeficientes de actividad

del prot6n y del i6n cloruro), según la ecuación de

GUntelberg y según la ecuación de Davies a ZORC.

===========================================================

DIOXANO Ec.DEBYE-HUCKEL Ec.GUNTELBERG Ec.DAVIES

(",v/v) a b

o 0.797 0.790 0.756 0.792

10 0.770 0.762 0.719 0.754

20 0.735 0.725 0.672 0.704

30 0.689 0.677 0.609 0.638

40 0.628 0.612 0.525 0.549

50 0.540 0.520 0.398 0.417

===========================================================

Ec.Debye-Huckel (a y b i - lag r = A z 1; / (1 T aS J� )

Ec Güntelberg: -lag f = A.Ju I �1 T .J�)

Davies: -lag t = (AJu / (1 + -Ju r ) - 0.2 u

S 8



TABLA 1.6

Valores de los coeficientes de actividad medio del Hel

y de sus logaritmos por interpolación gráfica,

los datos de Harned y Owen (41).

a partir de

===========================================================

DIOXANO m = 0.1 m = 0.01

c s , v r v ) - l c g f:lt - log f",

o 0.790 0.102 0.905 0.043

10 0.765 O. 116 0.890 0.050

20 0.720 0.142 0.860 0.065

30 0.660 0.180 0.825 0.083

40 0.585 0.233 0.780 0.107

50 0.485 0.314 0.690 O. 161

===========================================================
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TABLA l. 7

Valores obtenidos experimentalmente de pH lanalitico) y

B y valores calculados de lag UH y lag UHo.

pH • 1.0

===========================================================

DIOXANO pH 8

o 1.055 0.955 -0.100 0.002

10 1.055 0.951 -0.104 0.012

20 1.055 0.950 -0.105 0.037

30 1.059 0.967 -0.092 0.088

40 1.054 0.970 -0.084 0.149

50 1.052 0.946 -0.106 0.208

pH • 2.0

o 2.000 1.973 -0.027 0.016

10 2.008 1.973 -0.035 0.015

20 2.009 1.984 -0.025 0.040

30 1.996 1.996 0.000 0.083

40 2.005 2.004 -0.001 0.106

50 2.005 1.991 -0.014 0.147

===========================================================
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• m=Q.Ol

o m=O.1

0.05 0.1 0.15
n,

IgUH

•

•

•

-0.05

-0.1

-0.15

o

o

o
o

o

FI'�IJr.A l. i: Valores del factor de 'iln Uítert, lo� 1)•• para o iver sas Je:CI1S agua-diotano. ln7
iraccíon ,alar de dio.ano en la le:clal.
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TABLA 1.8

Valores de pH estequiométrico. B y valores obtenidos

para el parámetro &0.

===========================================================

o

pH B

0.997

1.994

3.006

1.100

1.925

:2.935

3.9714.210

30

1.000 1. 118

1.9391.993

3.010

4.262 4.031

DIOXANO (%, v r v )

pH

1.000

1.986

3.002

4.237

1.004

1.987

3.004

4.161

10 20

B pH B

1.063

1.926

1.002

1.989

3.006

4.213

1.084

1.945

2.936 2.944

4.044 4.031

40 50

1.245 1.000 1.::::05

2.041 2.003 2.0:25

3.039 3.009 2.>391

4. 146 4.213 4.012

===========================================================
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TABLA 1.8 (continuación>

===========================================================

DIOXANO (%. v r v ) o 10 20 30 40 50

-0.19 -o. 13 -0.15 -0.21 -0.28 -0.34

e.Correlación 0.9994 0.9997 0.9998 0.9997 0.9992 0.9995

FracciÓn Molar o 0.023 0.050 0.083 0.124 0.174

===========================================================
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1.2.- POTENCIAL DE UNION LIQUIDA

2.1- Potencial de unión líquida.

El potencial de unión líquida. EJ, es la diferencia de

potencial que se desarrolla en la superficie límite de

unión entre dos soluciones. Estas diferencias de potencial

pueden crearse:

a) Debido a diferencias entre las concentraciones de dos

soluciones que contengan el mismo soluto y el mismo disol-

vente. La diferencia de potencial se crea por la difusión

los iones de una a otra soluciÓn y depende de:de

Los coeficientes de difusiÓn iÓnica. los tamaño de los

iones y de la viscosidad y temperatura de la solución. Los

valores relativos de los coeficientes de difusión afectan

la magnitud y el signo del potencial de unión líquida. Se

observa que aparecen valores de potencial de uniÓn líquida

más elevados en soluciones fuertemente ácidas <jN) o fuer-

temen te básicas {joNio debido a que los iones Ho y OH- se

difunden más rapidamente que los otros iones.

b) Debido a diferencias en el disolvente: También se crea

potencial de union líquida en la secciÓn límite rle dos

soluciones que contengan distinto disolvente aOn si tienen

el mismo soluto y la misma concentración de éste. Cada di-

solvente se difunde en el otro y su mezcla va acompa�ada de

un cambio de energía libre. El v a l o r de E, es en este caso
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ditícil de estimar pues depende del disolvente en par-

ticular y de los solutos implicados.

En el presente trabajo se ha tenido que proceder a un

exhaustivo estudio del potencial de uniÓn liquida en

soluciones muy ácidas (como las que se deben utilizar para

la determinación de las constantes de protonación del ácido

picolínico. pie) y en soluciones fuertemente básicas (para

el estudio de la primera constante de protonación del ácido

3-hidroxi-2-naftoico, h n c a ) ,

P.Henderson (63) considera que el

líquida viene dado por la expresión:

potencial de unión

RT (CI I I - CI 1) I ZI

-El =

F 1:).., <C,II - CII)

In----------- (10)

1:)..1 ell

donde C,. ).., y Z .. son la concentración, la movilidad iónica

y la carga del iÓn i respectivamente. Los superíndices y

II S9 refieren a cada una de las caras de la superficie

donde se genera el potencial de unión liquida y. c o n v e n+

cionalmente se refieren a la parte izquierda :,¡ derecha

rspectivamente de

pr-esenta.

Henderson supone que las

la celda electroquímica tal como s� re-

movilidad�s iÓnica5 y los

co�ticientes de actividad son constantes. En base a I.=,.

� e u es ció n (1 O ] • Bí�d�cmann y Si II�n ',68) d e s a r r o I La r o n un
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procedimiento para la evaluaciÓn del potencial de unión

líquida para una celda del tipo:

R. E I m M BA II h M HA, (m- h ) M BA I G. E

Según la ecuaci6n (10) el potencial de

esta celda viene dado por:

uni6n líquida de

RT d h

In ( 1 + ----- [ 11)

F m

donde d = ( )\ MA-A. A) I )\."

La fuerza electromotriz de la celda se puede expresar

en la forma:

E = E� + El -

g lo g h

suponiendo que los coeficientes de actividad son constantes

y donde g = 2.303 RT/F. Se representa E + g lag h frente a

h. Para el valor h = O se obtiene el valor del potencial

estandQrd Ea. A partir del gráfico anterior se puede cal-

cular el potencial de uniÓn líquida para cada valor de h,

el cual coincide con la diferencia entre la ordenada E + g

log h y la ordenada en el origen Eo.

transformando la ecuación (11J:

Una vez conocido El

10- lo: J

d h

- 1 = -------- [ 12)k

m

y representando el pcimer miembro de esta ecuación [12]

trente a h. se obtiene una recta de pendiente d/m.

G.Biedermann v L.G.Sillen ( 68 i :l E. E k e d a h 1 y Sil 1 en (69)
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encuentran por este procedimiento diferentes valores de d,

que coinciden con los que prevee la teoría, porque los

erectos de la variación de los coeficientes de actividad

se incluyen en el término de potencial de unión líquida.

Para calcular el término de corrección de unión líquida

para una tem observada en una solución de pH desconocido es

necesario conocer la concentración de ión hidrógeno. El

problema se puede

partir

resolver adoptando un procedimiento

iterativo a de un valor estimado de pH y la

aplicación del proceso de corrección de

len descrito.

Biedermann y Si-

Dunsmore y Midgley (70) consideran que el efecto del

potencial de unión líquida en la calibración del sistema es

especialmente importante a concentraciones bajas de medio

iónico. En la .práctica se encuentra que los valores de d

son muy próximamente constantes lo que da como resultado

que el gráfico de E + g log h vs. h sea practicamente

linea I ) . Las desviaciones de la linealidad a partir de

calibraciones incorrectas son independientes de las

características

En este sentido,

de los electrodos individuales utilizados.

Geselma y colaboradores (5) analizan la

influencia del tipo de unión líquida existente en diversos

modelos comerciales de electrodos de calomelanos sobre el

potencial de unión líquida en mezclas etanol-agua y

metanol-al!:ua. asi como la influencia del disolvente sobre

el electrodo de vidrio. úe los tipos de unión líquida
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considerados: capilar. de manguito de vidrio, de placa de

vidrio fritado y de fibra de asbestos, resulta que las tres

primeras presentan el mismo tipo de influencia sobre el

potencial de unión y distinta al de fibra de asbestos.

La influencia del disolvente sobre el potencial e5tan-

dard, de los diversos tipos comerciales de electrodos

de vidrio depende s610 de la naturaleza del disolvente y es

independiente del tipo de electrodo.

Biedermann y Douheret ( 71 ) estimaron una serie de

valores de jw y jaw en distintas condiciones y observaron

que estos valores aumentan cuando disminuye la fuerza

i6nica. Observaron también la existencia de una cierta in-

tluencia de la naturaleza quimica del electrolito inerte.

Como ya se ha indicado anteriormente. en el presente se

han utilizado como electrodos de referencia. electrodos

comerciales de calomelanos o de Ag/AgCl, con y sin puente

salino. respectivamente. en lugar de utilizar el puente de

Wilhelm (72).En general, este 61timo permite minimizar el

potencial de union líquida al contener una solución con

la misma proporción del ca-disolvente con la misma

fuerza iÓnica que la solución de trabajo. Sin embar�o. en

el presente caso, trabajando con disolventes que contienen

dioxano. existen imitaciones en la solubilidad del

0.7cloruro de potasio (que es menor que aproximadamente

Ml 105 cuales dan lu�ar a valores de I potencia I de u n i
ó

n

liquida más elevados que. los electrodos de referencia co-

1 1



merciales que contienen una solución interna de referencia

del<CI •• t• valores que son apreciables en un amplio campo

de pH y no solamente en las zonas extremas. Como que las

substancias que se estudian en la presente memoria no

producen n
í

n g u n tipo de alteración sobre estos electrodos

de referencia comerciales. se prefirió trabajar con el los.

A continuación se procede al estudio y a la evaluaciÓn del

potencial de unión líquida en las zonas de pH y en las con-

diciones experimentales que se requerirán más tarde para la

determinación de las constantes' de protonación y de

complejación.

Este estudio se realiza separadamente en zona ácida

(empleando cono solución interna del electrodo de referen-

cia KCl saturado acuoso y también KCl saturado en solución

dioxano-agua (1:1, v/v) y en zona básica.

.� .¡
� • .&-.- Determinación del potencial de unión líquida en zona

acida

al Método de trabajo

Se determina el potencial de unión liquida en un ran�o

de pH comprendido entre 0.7 y 1.2.

e -

_,� preparan soluciones de concentración entre O.: y

0.16 11 en ácido nítrico. ajustandO la iGnica c o n

11 i t. e .:. t_ o de pe t..=. s i oh.=. s t a u 11 'y' 3 I o r d t':! (l.'::: f"1 -( 1.3 <:: o In C' tJ 3 i 1: 1 o n
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del diclvente a dioxano-agua <1:1. V/V).

Partes alicuotas de estas soluciones se van diluyendo

con una solución 0.2 M en nitrato de potasio en dioxano-

agua (1:1. v r v i , siguiendo potenciometricamente los cambios

de potencial que experimenta la soluciÓn al ir' se

modificando la acidez por dilución.Estas experiencias se

llevan a cabo de manera automática. mediante un microor-

denador V una interfase de adquisición de datos. Se utiliza

para el lo el programa de J.L.Beltrán (73) que realiza

después de cada adiciÓn de solución diluyente, las lecturas

sucesivas de potencial cada 90 seg, hasta que la diteren-

cia entre dos lecturas consecutivas es interior a 0.1 mV.

en cuyo momento es enviada una señal eléctrica que acciona

la bureta automática para hacer una nueva adición de

volumen, de valor prefijado en el programa. La existencia

de potencial de unión líquida y su magnitud se determinara

a partir de la pendiente de la recta obtenida al repre-

sentar E-g lag h vs la c o n c e n t r a c
í ó

n de protones. h.

b) Preparación de soluciones

Acldo nitrico: Una solución stock acuosa aproximadamenLe 1

M en ácido nítrico se pc-epara. a partir del reactivo con-

centrado comercial (MERCK p.a) y se estandariza con bOrax.

utilizando rojo de metilo como indicador.

Solucionas ácidas: Se preparan varias soluciones de dis-

tinta concentraciÓn de =:.cido n1trico. p3.rtir j� 13

1 3



solución stock anterior. de concentraciones de O.Z a 0.15

M. Se ajustan a la tuerza iónica 0.2 M con nitrato de

potasio. El disolvente final es una mezcla dioxano-agua

c i r i .
v r v ¡ ,

SoluciÓn diluyente: Se prepara una solucibn de fuerza

iónica 0.2 M en nitrato de potasio. en dioxano-agua \1:1.

v / v ) •

c) Sistema de medida

En las determinaciones potenciometricas se ha utilizado

la siguiente celda, termostatizada a 25 ± O.lQC:

G.E / soluciÓn de trabajo (50% dioxano y � = 0.2 M) / R.E

Se ha utilizado un electrodo de vidrio ORION tipo

investigación y un electrodo de referencia de A�/AgCI ORION

tipo 300500. Las medidas de potencial se han I levado a cabo

con un pHmetro ORION 701A <precisión 0.1 mV). Para las

adiciones desoluciÓn diluyente se ha utilizado una bureta

automática METROHM 655 DOSIMAT. con unidad intercambiable

de 10 mi de capacidad y cánula con terminal antiditusión.

A través de la solución de trabajo se ha burbujeado una

corriente de gas nitrógeno,

a�itado magneticamente.

La automatización se ha conseguido mediante un microor-

previamente purificado: se ha

denador HP9133 a través de una unidad

datos Hewlett Packard 3421A.

de a o q u r s
í

c t o n de
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La solución interna del electrodo de referencia tué una

solucion acuosa de KCI saturada en la serie de experiencias

que se reco�en en la Tabla 1.9 y se cambió por una

disoluci6n de KCI saturada en soluci6n dioxano-agua (1:1.

v/v) en lag experiencias que se reco�en en la Tabla 1.13.

d> Resultados

dI. Resultados obtenidos con soluciÓn interna acuosa en el

electrodo de referencia.

En la Tabla 1.9 se dan los valores experimentales co-

rrespondientes a las "valoraciones" realizadas utilizando

un el ectc'odo de retrencia de AgiAgCI con solución interna

de KCI •• t en agua.

A partir de estos datos se obtienen los valores del

potencial estandard • Ea, y de .i .. donde j .. = E, / h ) co-

rrespondientes a cada valoración. 105 cuales se muestran en

la Tabla 1.11 calculados por medio de un programa de a�uste

d e re,; t: e s i o n I i n e a I (m é t o d o A) y m e d í a n t e e I pro g e a m a t"1 I � J 1 -

GLASS (74)(Método Sí.

Los valores de

el

E, vs. pe. r a cada " .,/ a lar ació n
"

r e a I izada da abanico de rectas que se muestra en la

tl�ura I.lú. La pendiente de cada una de estas rectas es el

valor de de obtenido para cada "';a I o r a c
í

o n
?

• El

tr.=ttamlento e o 1) i u JI t ü • F' o r I 1) S III '" t_ ,j d .j S .""\
" S ','=' ,:; 1 r

. .=. d o s d So
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tales obtenidos permite calcular los valores finales de jw

.;¡ue se dan en la Tabla 1.1/ La rigura I . 11 muestra la

distribución de errores que da el programa MINIGLASS

l74).se observan errores mayores

corresponde.

a pH más bajos. tal como
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TABLA 1.9

Resultados experimentales de las valoraciones

realizadas para la determinación del factor del potencial

de uniÓn líquida, en soluciones en dioxano-agua

c
í

r
í

v v z v i
,

electrodo

fuerza iÓnica 0.2 M y 25QC. utilizando un

de referencia que contenía soluciÓn acuosa

saturada de KCI.interna del electrodo de referencia de

KC l. •• acuosa.

Para cada valoración se dan los siguientes datos:

P r i m e r a 1 i n e a: n úm e ro de p un t o s • vol u m en i n i e i al, po ten e i a I

estandard, concentraciÓn de valorante ácido o base (igual a

cero en este caso pues estas experiencias se realizan por

d
í

Lu c
í

o n i , c o n c e n t r a c i
ó

n inicial de ácido en la celda.

Segunda linea y siguientes: Pares de puntos experimentales,

volumen añadido y potencial leido.

7 7



,',;iI'.JC.3.cion 1

51 30.00 384. al) 59. 157 0.0000 0.16825
0.00 342.3 1. 00 341. 3 2.00 340.5 3.00 339.6
4.00 338.7 5.00 338.0 6.00 337. 1 7.00 336.3
8.00 335.6 9.00 334.8 10.00 334. 1 11.00 333.4
12.00 332.7 13.00 332. 1 14.00 331.4 15.00 330.7
16.00 330. 1 17.00 329.5 18.00 329.0 19.00 328.4
20.00 327.8 21.00 327.3 22.00 326.8 23.00 326.3
24.00 325.7 25.00 325.2 26.00 324.8 27.00 324.3
28.00 323.8 29.00 323.4 30.00 322.9 31. 00 322.4
32.00 322.0 33.00 321. 6 34.00 321. 1 35. ()O 320.7
36.00 320.3 37.00 319.9 38.00 319.5 39.00 319. 1
40.00 318.7 41. 00 318.3 42.00 317.9 43.00 317.5
44.00 317.2 45.00 316.8 46.00 316.5 47.00 316. 1
48.00 315.8 49.00 315.4 50.00 315. 1

Vaioración :2

51 25.00 384.20 59.157 0.0000 0.19188
0.00 343.8 1. 00 342.9 2.00 342.0 3.00 341 . 1
4.00 340. 1 5.00 339. 1 6.00 338.2 7.00 337.4
8.00 336.5 9.00 335.6 10.00 334.9 11.00 334. 1
12.00 333.4 13.00 332.6 14.00 332.0 15.00 331.2
16.00 330.6 17.00 330.0 18.00 329.3 19.00 328.7
20.00 328.2 21.00 327.5 22.00 326.9 23.00 326.4
24.00 325.7 25.00 325.2 26.00 324.7 27.00 324. 1
28.00 323.6 29.00 ":"'...,� '1 30.00 322.7 3 1 . (H) � ',.-, .,...).c.....).� ..,)¡._ .......

32.00 321.7 33.00 321.2 34.00 320.7 35.0i) 320.2
36.00 319.9 37.00 319.4 38.00 319.0 39.00 318.6
40.00 318.2 41.0i) 317.8 42.00 317.3 43.00 316.'1
oH.OO 316.6 45.0i) 316. 1 46.00 315.8 47. 0(1 315.5
48.00 315. 1 49.00 314. 7 50.00 314.3
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v a t c r a c
í

o n 3

so 25.00 384.40 59.157 O. (lOOO 0.18178

0.00 342.4 1. 00 341. 4 2.00 340.6 3.00 339.6

4.00 338.7 5.00 337.7 6.00 336.9 7.00 336.0

8.00 335. 1 9.00 334.3 10.00 '"T"''''!' r: 11.00 332.8.,).,).,) • ..J

12.00 332.0 13.00 331.3 14.00 330.6 15.00 329.9

16.00 329.2 17.00 328.6 18.00 328.0 19.00 327.3

20.00 326.7 21.00 326.2 22.00 325.6 23.00 324.9

24.00 324.5 25.00 323.9 26.00 .,. . .,." .,. 27.00 322.8..,) .. ..J •._\

28.00 322.3 29.00 321. 8 30.00 321.4 31. 00 320.9

32.00 320.4 33.00 319.9 34.00 319.5 35.00 319. 1

36.00 318.6 37.00 318. 1 38.00 317.8 39.00 317.4

40.00 316.9 41.00 316.5 42.00 316.2 43.00 315.7

44.00 315.3 45.00 314.9 46.00 314.6 47.0(l 314.2

48.00 313.8 49.00 313.5

Valoración 4

40 25.00 383.30 59.157 0.0000 0.20198
0.00 345.9 1.00 345.0 2.00
4.00 342.0 344.0 3.00 342.95.00 340.9 6. O(l 340. 18.00 338.2 7.00 339. 19.00 337.4 10.00 336.612.00 335.0 11.00 335.713.00 334.2 14.00 333.416.00 332. 1 15.00 332.717.00 331. 4 18.00 330.620.00 329.3 19.00 330.021.00 328.7 22.00 328. 124.00 326.9 25.00

23.00 327.5326.4 26.00 325.828.00 324.8 27.00 ';'P"'C; �

29.00 324.3
..j ... ...; • ...,)

32.00 322.9
30.00 323.8 31.00 �'1 "':" ":"

33.00 322.4
.,) ... ,) . .,)

36.00
34.00 321.9 35.00 321. 4321. O 37.00 320.6 38.00 320.2 39.1)0 319. 7
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va Lo ra c Ló n 5

21 20.00 383.60 59.157 0.0000 0.20198

0.00 345.0 2.50 342.0 5.00 339. 1 7.50 336.4

10.00 334.0 12.50 331. 9 15.1)1) 329.7 17.50 327.8

20.00 326.1 22.50 324.4 25.00 322.9 27.50 321.5

30.00 320.1 32.50 318.9 35.00 316.8 37.50 318.8

40.00 318.4 42.50 317.2 45.00 317. 1 47.50 317. 1

50.00 317. 1

Valoración 6

26 20.00 384.30 59. 158 0.0000 0.18178
0.00 343.5 2.50 340.2 5.00 337.2 7.50 334.4
10.00 332. 1 12.50 329.8 15.00 327. 7 17.50 -:"., r: rv

....
\
.. ..;. 1

20.00 324. 1 22.50 322.4 25.00 320.9 n.51) 31 'l. 4
30.00 318.0 32.50 316. 7 35.0(1 315.5 37.50 :: 1 :1 • 4

40.'')0 313.$ 42.50 312. 1 45. oo 311. 2 4/.50 310. :.
50.00 309.2 52.50 308.3 55.0t) 307.4 57.50 306.5
60.00 305.7 62.50 ,)04.9

Valoración 7

27 2 (l. O,) 384.30 59. 157 O.OO\)(I (l. 19188

c. oo 344.8 'J 50 341. 8 5.00 338. ! 7.50 � • ._�..:J •

'1
.. .

10.00 333.7 12.50 331.6 15.(1(; 329.5 17.50 3 2�" • :�

.2 'J. o Ú 325.8 22.50 324. ., 25.00
-e 'J . ., ,. 27. SO

•
1 1

-

... .J.;...;.. • '-' '- .... .;..

:; i) • (l t) 319.8 32.50 318.5 35.(1) 317. 2 37 . 5 <� .,. .
'_' J, t: � "

.; ,) • (1 ,) 314.8 42.50 31::.6 45.0(1 312.6 47.50 �. 1 :,.,j �

':; 1) • (1,) 31 (1.6 52.51) 3(19. 7 55.0(1 308. 8 r: --: .5\) 3 l) �.•Ji

.:) l) • \)!) 307. 1 62. :;Ij 306. 3 65.0(1 .305. o
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Valoración 8

17 20.00 384.40 59.157 0.(lt)i)1) 0.19592

0.00 345.4 2.50 342.5 5.00 339.6 7.50 336.9

10.00 334.3 12.50 332. 1 15.00 330.1 17.50 3'28.2

20.00 326.4 22.50 324.7 25.00 323. 1 27.50 321. 6

30.00 320.2 32.50 319.0 35.00 317.8 37.50 316.7

40.00 315.5

Valoraci6n 9

19 20.00 384.20 59.157 0.0000 0.16158
0.00 338.9 2.50 336.0 5.00 333.6 7.50 330,9
10.00 328.5 12.50 326.2 15.00 324.3 17.50 ":"'i'1 c:

..)LL • .J

20.00 320.7 22.50 319. 1 25.00 317.5 27.50 316. 1
30.00 314.7 32.50 313.4 35.00 312.2 37.50 311. O
40.00 309.9 42.50 308.9 45.00 307.9

Valoración 10

19 20.00 395.40 59. 157 0.0000 0.19740
0.00 "'I:'� e 1.00 354.4 2.00 ��;r -:r 3.00 ;r C" . ., . ..,oj ..J..J • .,J oj..Joj • .J ..J..J¿_, 4.

4.00 351. 1 5.00 349.9 6.00 348.8 7.00 347.7
8.00 346.5 9.00 345.4 10.00 344.5 11 .00 343.8
12.00 342.9 14.00 341.3 16.00 339.8 1 8 . (l!) 3::'8.5
20.00 337. 1 25. co 333.8 30.00 331.0

8 1
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FIGURA l.ll:Distribución de errores (calculados por el

realizadas para la determinación del potencial de

electrodo de referencia con soiuci6n interna acuosa.

pro�rala HIHIGLASSl en las

uni6n líquida en zona ácida,

nloraciones

empleando un
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TABLA 1.11

Valores del potencial estandard. EA y de 1 factor del

potencial de unión líquida, en zona ácida. obtenidos

por regresión lineal <método A) y por el

GLASS (74) (método 8).

programa MINI-

===========================================================

Valoración EII j" C.Correlación. U fT Método

-----------------------------------------------------------

1 384.8 19.35 0.997 A

384.8 19.40 1.4e-5 5.4e-5 8

2 384.3 10.70 0.960 A

384.2 13.00 1.0e-3 1.0e-3 B

3 384.6 9.71 0.975 A

384.4 11.60 1.5e-5 5.6e-4 B

4 383.5 18.42 0.992 A

383.3 20.30 2.ge-5 9.0e-4 B

5 383.6 14.30 4.4e-6 6.6e-4 B

6 384.3 16.50 4 . .3e-5 1 . 3e -.3 B

7 384.3 17.30 3.8e-5 l..3e-.3 B

8 384.4 17.60 2.2e-5 1.3e-3 B

9 384.2 14.70 7.ge-6 7.5e-4 B

10 395.2 12.54 0.920 A

395.4 10.70 1.4e-4 2.7e-3 B

===========================================================
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TABLA 1.12

Valores

líquida jH,

finales del factor del potencial de unión

en zona ácida, obtenidos por regresión lineal

con corredor de errores (95� de confianza) (52) y el

programa MINIGLASS (74).

===========================================================

NQ Curvas C.Correlación u

11

9

16.14 ± 2.0 0.999988

16.27 ± 0.2 8e-3 6e-3

===========================================================
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d2. Resultados obtenidos con solución interna del electrodo

de referencia de KCl •• t en dioxano-agua (1:1, v/v).

En la Tabla 1.13 se dan los valores experimentales co-

rrespondientes a las "valoraciones" realizadas utilizando

un electrodo de referencia de Ag/AgCI con solución interna

de KCI •• t en el disolvente mixto dioxano-agua (1:1, v r v ) ,

A partir de estos datos se obtienen los valores del

po ten c i a I e s tandar d , ED, Y del t a c t o t: -d e un
í ó

n I í q u ida. j H •

correspondientes a cada una de las valoraciones realizadas

que se muestran en la Tabla 1.14 calculados como en el caso

anterior los métodos A y 8.

En el siguiente paso se calcula el mejor valor de el

factor de unión líquida, para lo que se calcula e 1

potencial de unión líquida El a varias concentraciones de

ácido como se muestra en la figura 1.12. y como en el caso

anterior. el cálculo se realiza conjuntamente con todos Jos

resultados experimentales por métodos A y 8 ya

ob-descritos. En la Tabla 1.15

los

dan los resultadosse

tenidos. La figura 1.13 muestra la distribución de e r rr o re s

que se obtiene al aplicar el programa MINIGLASS (74).
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iABLA l. 13

R.::sultados e )( p e r- i In e n tal e s de las '.1 a 1 o r a. e ion e s

realizadas para la determinación del factor del potencial

üe unión liquida. j ... en soluciones en dio)(a.no-a�ua

�l:l.v/v), fuerza iónica 0.2 M y 25QC. utilizando un

electrodo de referncia que contenia una solución interna de

cloruro de potasio en dioxano-agua (1:1.v/v).

Para cada valoraci6n se dan los si�uientes datos:

Primera linea: Número de puntos. volumen inicial. potencial

estandard. concent�ación de valorante ácido o base (que es

cero en este caso, pues estas experiencias se realizan por

o t I u c
í ó

n i y c o n c e n t r a c Ló n inicial de ácido en la. celda.

Segunda linea y siguientes: Pares de puntos experimentales.

volumen añadido y potencial l e
í

d c .

.,- 25.(lt) 390. ()() 59. 157 0.0(1)0� I (l.20198
O. ,) o 340.7 2.00 338.7 4.00 336.5 6. o o 334.b
a.O\) 332.7 10.00 331.3 12.00 329. 7 14. ;)(¡ 323.4
i e .oo 327. O 18.(11) 325.7 20.00 324.7 22. nc) -,.,� C"

.) ..... ,J • ..J

24.00 -:0''')'''') r: 26.0í) 321. 5 28.00 320.5..JLJ... • ..J 30. o o 319.6
32.00 318.7 34.00 317.8 36.00 317.0 38.\);) 316. '2
4(1.1)(; 315.5 42. i)(l 314. 7 44.00 314.0 40.1)(1 313. ,)

�3. ·:00 312.5 5;) . (l ¡) 311. 9 :52.00 31 1.3
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', a 1 o r ació n
-

26 25.00 382.85 59.157 0.0000 0.19188

0.00 336.7 2.00 335.3 4.00 333.9 6.00 332.4

8.00 330.9 10.00 329.6 12.00 328.4 14.00 327.2

16.00 325.9 18.00 324.7 20.00 323.7 22.00 "',.,,., .,
"')4_. I

24.00 321.6 26.00 320.6 28.00 319.7 30.00 318.8

32.00 318.0 34.00 317. 1 36.00 316.3 38.00 315.4

40.00 314.6 42.00 313.9 44.00 313.2 46.00 312.5

48.00 311. 8 50.00 311.2

Valoración 3

23 25.00 383.82 59.157 0.0000 0.18178

0.00 337.6 2.00 336. 1 4.00 334.5 6.00 332.8

8.00 331.4 10.00 329.9 12.00 328.7 14.00 327.2

16.00 325.9 18.00 324.8 20.00 323.6 22.00 .,. ,'.., C"
..)4J:. • ..;

24.00 321. s 26.00 320.5 28.00 319.6 30.00 318.6

32.00 317.7 34.00 317.2 36.00 316.3 38.00 315.5

40.00 314. 7 42.00 313.9 44.00 313.7

Valoración 4

"') .

25.00 383.85 59. 157 0.0000 0.20198
... 0

0.00 339.0 2.00 337.7 4.01) 336. 1 6.00 33�.6

8.00 333.2 10.00 331. 8 12.0(1 330.5 14.00 329.3

16.00 328. 1 18.00 327.0 20. oo 325.9 22.00 3:: L 8

24.00 323.8 26.00 322.9 28.00 321.9 30.00 '':':: 1 • i)

::�.O!) 320.2 34.00 319.4 36.01) 318.5 38 . o o 7 r:
J • ,

4 O • :) (l 316.9 42.00 316. '2 44.00 315. s 46.00
. -

�, �
_, , .., . '-"

43.00 314.0 50.00 3 1.3 . 4
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..,.., 25.00 383.94 59.157 O. (lOO(1 0.18178
_,

0.00 339.2 2. oo 337.2 4.00 "":P7'� ¡: 6.00
.......... -

.')")..J • ..J .)��. I

8.00 332.0 10.00 330.5 12.(1) 329.0 14.00 327.7

16.00 326.5 18.00 7'1'1C' ..., 20.00 324.2 22.00 ::;23.0
..)k....J ...

24.00 322. (1 26.00 321. O 28.(1) 320. 1 30.0(l 3i'1.1

32.00 318.2 34.00 317.3 36.00 316.6 38.00 315. 7

40.00 314.9 42.00 314.2 44.00 313.4 46.00 312. 7

48.00 312.0 50.00 311. 3 52.00 310.7

Va:or-aciÓn 6

'"1' 25.00 384.33 59.157 0.0000 0.19188
.. o

0.00 338.5 2.00 337.2 4.00 335.7 6.00 334.2

8.00 332.8 10.00 331.4 12.00 330. 1 14.00 328.9

16.00 327.6 18.00 326.6 20.00 325.4 22.00 324.3

24.00 323.4 26.00 322.5 28.00 321. 5 30.00 320.5

32.00 319.6 34.00 318.7 36.00 317.8 38.00 317.0

40.00 316.3 42.00 315.5 44.00 314.8 46.00 314. 1

48.00 313.4 50.00 312.8

'-)a 1 o r a c
í ó

n 7

21 20.00 334.71 59. 1""- o.occ» 0.20198..JI

O. O,) 339.6 2.00 333. 1 4.00 336.2 6.00 3.34.4

8. 0'�' 332.7 10.(10 331. 1 rz.co 329.5 14. (H) .3:3,(;

16.00 326.7 18. (1) 325.4 20.00 324.2 22.00 .32.3. O

24. O;) 321. 8 26.00 320.8 28.0(1 319.8 30.1)(1 318.3

:::;.2. O,} 317.8 ") 4. co 316.9 36.00 316.0 38.00 :. t'5 .

�

4 (l. O ij 314.4
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TABLA 1.14

Valores del potencial estandard. :t del factor del

potencial de unión líquida, obtenidos por regresión

lineal tA) y por el programa MINIGLASS (74) (8).

=======================�==================================

Valoración C.Correlac. Método

1 382.8 -15.4 0.996 A

382.8 -15.9 0.001 B

.., 383.8 -1i. 7 0.942 A
-

383.8 -12.0 0.002 8

3 383.9 -16.3 0.996 A

383.8 -16.2 0.001 8

4 383. 7 - 7. 1 0.975 A

383.9 - 7.5 0.002 8

5 384.4 -14.2 0.976 A

384.3 -13.9 0.002 B

6 384.7 -16.0 0.994 A

384.7 -15.9 0.001 8

7 385. 1 -10.2 0.907 A

385. 1 -10.0 0.002 8

8 384.6 -10.3 0.911 A

384.5 - 9.2 0.002 B

s 385.4 -18.8 0.002 B

====================:===========�==========================
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TABLA 1.15

Valores finales del factor del potencial de unión

líquida en zona ácida, obtenidos por regresión lineal

con corredor de errores �95% de confianza) (52) y por el

cálculoa t r a v e s del programa MINIGLASS (74).

======================================================:==

NQ de Curvas C.CorrelaciÓn u

10 -12.4 ± 2.0 0.99905

9 -13. O :t O ., 6e-3 5e-3

==========================================================
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FIGURA 1.13: Oistribución de errores (calculados por el progra.a HI�IGLASS¡ en las �aloraciones

realizadas para la determinación del potencial de unión líquida en zona acida. empleando un

electrodo de referencia con soluciÓn interna de KC¡ •• t en solucion dioxano-agua (1:1, v/v).
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eJ Discusión de los resultados

En el estudio realizado entre pH 0.7 y 1.2 se han ob-

tenido los valores de jH, dados en las Tablas 1.12 y 1.15.

El sistema de medida ha sido el mismo en ambos casos, con

la única diferencia de la composición ·del medio en la

solución interna del electrodo de referencia.

Los valores obtenidos difieren en magnitud y en signo

(+16.1 y -12.4 mV mol - 1 cuando la soluciÓn interna del

electrodo de referencia es respectivamente acuosa y en

dioxano-agua (1+1.v/v». Una causa de esta diferencia

puede derivar del hecho que en el caso de la solución in-

terna acuosa existe una heterogeneidad entre los disol-

ventes de las dos soluciones en contacto. la cual dará

lugar a una difusión adicional de un disolvete en el seno

de otro. Ya se ha comentado. que cuando el potencial de

unión liquida se desarrolla debido a diferente composición

del disolvente es difícil de estimar a priori el

este potencial.

valor de

Dada la precisión del potenciómetro con el que se han

realizado las medidas (± O. 1 mV) . la existencia de un

potencial de uniÓn liquida no afectara sensiblemente a las

lecturas hasta que jM h � 0.1 A partir de los valores

ha liados de jM se encuentra que este limite corresponde a

una concentración de iÓn hidrógeno libre igualo superior a

o . :2 1 1 1) - 1 M e n e l e a s o del e t e e t_ .r 'J d o d e t: e r e e e n e i a q Ij e e o n -
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tiene solución acuosa o a 8.06 M en e 1 caso del

Elloelectrodo de referencia con solución en dioxano-a�ua.

significa que no habrá que someter las lecturas a la

corrección de unión liquida siempre que las soluciones de

trabajo tengan un pH superior

tivamente.

a 2.2 o a 2.09. respec-

2.3.- Determinación

básica.

del potencial de unión liquida en zona

al Método de trabajo.

Se determina el potencial de unión líquida en un rango

de pH entre

soluciones

12.6 y 13.7. Este estudio se realiza en

en dioxano-agua (l:l,v/v). a varias tuerza

iónicas 0.2, 0.4, 0.6 y 0.7 M en nitrato de potasio y a

2SQC. Se preparan soluciones debilmente ácidas en estas

condiciones experimentales y se neutralizan con h
í

d ró x
í

d o

de potasio preparado también en el mismo disolvente mixto y

a la tuerza iónica correspondiente. Se sigue la valoraciÓn

potenciometricamente mediante el sistema de medid� que se

describe en el apartado c i , llegando hasta una zona muy al-

calina. La existencia del potencial de unión liquida

su magnitud se determina a partir de la pendiente de

, y

la

recta que se obtiene 3.1 representar E + � 10'5 ll<� h) .. 1 S •
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la concentración de OH.

b> Preparación de soluciones

Solución d. medio iónioo: Se preparan distintas soluciones

li�eramente ácidas (con ácido nítrico diluido preparado por

dilución a partir de ácido nítrico concentrado, (MERCK

p.a» en el disolvente mixto dioxano-agua (1:1.v/v) y a las

tuerzas iÓnicas 0.2, 0.4, 0.6 y 0.7 M en nitrato .de

potasio. Estas so luc í-o n e s se estandarizan frente a bÓrax

como patrón primario para conocer su acidez.

HidrÓxido d. pota.io: Se preparan soluciones de hidrÓxido

de potasio por diluciÓn de una soluciÓn acuosa concentrada

y exenta de carbonatos (40) hasta laconcentración requerida

en el disolvente mixto dioxano-agua ll:l.v/v) y a cada una

de las tuerzas iónicas de trabajo 0.2, 0.4, 0.6 Y 0.7 M en

nitrato de potasio. Se estandariza frente a bittalato de

potasio (PROBUS p.a) recristalizado dos veces.

c) Sistema de medida

En las determinaciones siguientes se emplea 1 a

siguiente celda potenciométrica. ajustada a 25 ± 0.1 QC:

G. E / s o 1 u ció n d e t t: a b a jo. { 5 0% d e dio x a no t '/ / V j • U :: X M} / ¡

/1 puente salino tagar-KC1 ••• ) R.E
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donde G.E indica el electrodo de vidrio y R.E indica el

electrodo de rererencia. x indica las distintas tuerzas

iónicas de las soluciones de trabajo. Se ha utilizado como

electrodo indicador un electrodo de vidrio RADIOMETER G202B

y como electrodo de rferencia un electrodo de calomelanos

RADIOMETER K401. El puente salino que se ha utilizado se ha

llenado con agar-KC1.a� preparado según Vogel ( 29 ) . Las

medidas de potencial se han realizado con un pHmetro

RADIOMETER RESEARCH PHM64 (precisión 0.1 mV>.

Como criterio de estabilidad de las lecturas de fem se

acepta una variación máxima de 0.1 mV durante 60 segundos.

Para adicionar el reactivo valorante se ha utilizado

una bureta METROHM modelo E415 MULTIDOSIMAT y con unidad

intercambiable de 20 mI de capacidad.

Por la solución de trabajo se hace burbujear una cor-

riente de nitrógeno previamente purificado por paso a

través de soluciones de perclorato vanadoso. hidróxido de

bario. agua y medio iónico. La solución se agita mag-

neticamente.

d) Resultados

En la Tabla 1.16 se dan los valores experimentales co­

rrespondientes a las valoraciones realizadas en solución en

dioxano-agua t1:l.vlv>. a varias tuerzas iónicas: l a s

valoraciones n urn e r os 1-5 corresponden a experi�ncias
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realizadas a la fuerza i6nica 0.2 M:

a las realizadas a fuerza iónica 0.4

las valoraciones 6-10

M: las valoraciones

11-15 a las realizadas a fuerza i6nica 0.6 M Y las

valoraciones 16-20 a las realizadas a fuerza i6nica 0.7 M.

A partir de estos datos se obtienen los valores del

producto i6nico del medio K. y del factor del potencial de

unión liquida en zona básica. Se han utilizado tres

métodos de cálculo para estas determinaciones: Recta de

regresión con ajuste por mínimos cuadrados con corredor de

errores para un 95% de confianza (52 programa MINIPOT

l75) Y programa MINIGLASS (74).

9 9



Tabla 1.16

Resultados experimentales de las v a I o r a c
í

o n e s

reali::adas para la determinación del factor del potencial

de unión líquida en ::ona básica. en dioxano-agua

(l:l.v/v> a varias tuerzas iónicas y 25Q C.

Para cada valoración se dan los siguientes datos:

Primera linea: Número de puntos, volumen inicial, potencial

estandard. g, concentración de hidrÓxido de potasio

valorante (con signo negativo>, y concentraciÓn de ácido

inicial en la celda.

Segunda linea y siguientes: Pares de puntos experimentales,

volumen de valorante a�adido y potencial leido.

}1 = 0.2 M

ValoraciÓn 1

29 25.00 352. 14 59.157 -0.0984 0.00483

0.00 214.7 0.20 210.3 0.40 204.5 0.60 197.2

0.80 187. 1 1. 00 170.5 1. 10 155.3 1. 20 115. O

1. 30 -316.3 1.40 -348.5 1. 60 -374.6 1 .80 -386.8

2.00 -395.3 2.20 -400.7 2.40 -4ü5.9 2.60 -409.2

2.80 -413.1 3.00 -415.6 3.50 -421.5 4.00 -426.1)

4.50 -429.6 5.00 -432.6 5.50 -435.1 6.00 437.�

6.50 -439.2 7.1)1) -441.0 8.00 -444.1 9.1)0 -446.6

10.00 -448.8

1 O O



Val o r a e ion
,'j

25 20.00 350.35 59. 157 -0.0984 0.00483

0.00 213.1 0.20 207.1 0.40 199.2 0.60 188.3

0.80 167.4 1. 20 -368.0 1.4(1 -385.5 1. 60 -397.6

1. 80 -404.4 2.00 -409.7 2.20 -414.3 2.40 -417.4

2.60 -420.7 2.80 -423.4 3.00 -425.7 3.50 -430.5

4.00 -434.5 4.50 -437.7 5.00 -440.5 6.00 -444.7

7.00 -448.0 9.00 -450.5 9.00 -452.9 10.0(1 -454.7

11.00 -456.4

Valoración 3

31 25.00 349.20 59.157 -0.0984 0.00376
0.00 205.8 0.10 203.0 0.20 199.7 0.30 196.0
0.40 191. 5 0.50 187.2 0.60 180.5

"

0.70 170.0 I

0.80 159. 1 0.90 131. 9 1. 10 -352. 1 1. 20 -367.9
1. 40 -384.0 1. 60 -393.9 1. 80 -401.3 2.00 -406.6
2.20 -410.9 2.40 -414.9 2.60 -417.6 2.80 -420.3
3.00 -422.6 3.50 -427.6 4.00 -431.5 4.50 -434.8
5.00 -437.5 5.50 -439.7 6.00 -441.8 7. 00 -445.4
8.00 -448.2 9.00 -450.4 10.(lO -452.4

Valo!'ación 4

")1: 25.(1) 350.70 59.157 -0.(1984 0.005984..J

0.(1) 218.4 0.20 214.5 0.40 210.0 0.60 205. 1
0.80 198.4 1.1)0 189.7 1 .2() 176.4 1.60 -.3.39. U
1. 80 -370.7 2.00 -384.9 2.20 -393.8 2.40 -l,)I).:
2.60 -41)5.5 2.80 -409.4 3.00 -412.9 � ::'j .- 4 t 9 . �..) • ..J ...

4.00 -424.7 4.50 -429. 1 5. (1) -432.4 5.50 -435.1
1) • (h) -437.6 7.00 -441.4 8.00 -444.7 9.(I(l -447 .

.!
10.01) -44'1.5

1 01



'Jaloración 5

24 25.00 344.60 59.157 -0.0984 0.00513
0.00 212.4 0.20 207.4 0.40 201.6 0.60 19:+.7
0.80 186.0 1. 00 173.8 1.20 147.4 1 • 30 101.5
1. 80 -391. 8 2.00 -400.9 2.20 -407.1 2.40 -412.4
2.60 -416.7 2.80 -419.7 3.00 -422.7 3.50 -428.5
4.00 -433. 1 4.50 -436.6 5.00 -439.7 5.50 -442.2
6.00 -444.3 7.00 -448.1 8.00 -451. 2 9.00 -453.8

J.l '" 0.4 M

Valoración 6

40 25.00 353. 10 59.157 -0.0976 0.00488
0.00 215.9 (1.1(1 213.7 0.20 211. 1 0.30 208.5 \:

.1

0.40 205.3 0.50 201.5 0.60 197.9 0.70 194.2
0.80 189.2 0.90 181. 3 1. 00 172.6 1. 10 156. 7
1. 20 123.3 1. 40 -320.7 1. 50 -344.9 1. 60 -360.6
1.71) -369.7 1. 80 -376.3 1.90 -381. 5 2.00 -.385. 7
2. 10 -390.1 2.30 -396.1 2.40 -398.6 2.50 -401.1
3.00 -410.5 3.50 -416.8 4.00 -421.6 4.50 -425.8
5.00 -429.1 5.50 -431.7 6.00 -434.3 6.50 -436.4
7.00 -438.2 7.50 -440.0 6.00 -441. 5 8.50 -H2.9
9.00 -444.2 9.50 -445.4 10.0(1 -446.5 1.00 1.0

Valoración 7

30 25.00 347.90 59.157
0.00 212.9 0.10
0.60 1Q5.4 0.80
1 • 1 1) 1 4 7 • '1 1 • 20
1.60 -373.3 1.80
3.00 -413.2 3.50

-0.0951 0.00474
211).8 0.21)
185.0 0.90
90.4 1.30

-385.2 2.00
- 4 1 '1 • 2 4 • <) 1)

208.4
177.9

-326.3
-393.3

-423.2
-435.2
-.141.:3

0.40
1 • (11)
1 • 41)

2.50
4.51)
o , 5;)
:3.5::'

20'2.3
16 e . 1

5.50
7.50

1').')1)

-432.9
-44(¡.:S

6. (lO
'a.Oí)

-·hI5.5
-42/.3
-4: 7' • 1

5 . (11) - 4 30 . 3
�

• ::\;) - 4::: 8 •.�

-·Pó.".i

1 02



'.} a J lj r a e i Q n d

::0 25.00 350.80 59. 157 -0.0951 0.00512

O. oo 215.9 0.20 212.0 0.40 206.9 0.60 200.7

0.80 191. 8 1. 00 180.0 1. 10 171. 3 1. 20 157.3

1. 30 128.2 1.40 -309.8 1. 50 -341. 5 1. 60 -356.3

1. 80 -373.7 2.00 -383.2 2.20 -390.9 2.40 -396.9

2.60 -401.1 3.00 -408.3 3.50 -414.8 4.00 -419.7

4.50 -423.5 5.00 -426.7 5.50 -429.5 6.00 -431. 9

6.50 -433.9 7.00 -435.7 7.50 -437.3 8.00 -438.7

9.00 -441. 2 11).00 -443.5

Valoración 9

30 25.00 345.20 59.157 -0.0951 0.00597

0.00 216.8 0.20 213.2 0.40 209.3 0.60 203.8

0.80 197.8 1. 00 189.2 1. 20 177.6 1.40 157.0

1. 50 124.5 1. 70 -340.7 1 . 80 -358.3 2.00 -378.8

2.20 -388.5 2.40 -396.6 2.60 -402.0 2.80 -4ú6.6

3.00 -410.3 3.50 -417.7 4.00 -422.8 4.50 -427.3

-430.8 5.50 -433.7 6.00 -436.1 6.50 4
-,.,

"

5.00

- .)d.':¡

7. 00 -440.2 7.50 -442.0 8.00 -443.6 8.50 -444.9

9.00 -446.2 10.00 -448.6

ValoraciÓn 10

28 25.00 353.90 59. 1"'- -;).0951 0.00494.JI

0.00 212.6 0.20 203.4 o. 41) 203.0 0.60 1'16.4-

0.80 18i.9 1.00 173.6 1.20 143.5 1. 40 -330.2

1.60 -360.8 1.80 -373.4 2.00 -383.5 2.20 -331.9

:.40 -395.5 3.0(1 -406.3 3.50 -412.3 4.(1(1 - .. 17.:

�.5() -421.3 5.00 -414.3 5.50 -426.9 6.1)0 - �:: '1. 2.

6.50 -431.0 7. (1\) -432.3 7.5i) -433.5 3.00 -4��5. -+

3.":0 -4) 7. 7 9.0(; -438. 4 '1.50 -.pi) . 1 10.00 -Ht. 2

1 O 3



� ,. 0.6 M

Valoraci.'Jn 11

26 25.00 3'40.30 59. 157 -0.0805 0.00489
0.00 206.3 0.20 202.9 0.40 198.3 0.60 192. '-1
0.80 186.7 1. 00 177.9 1. 20 165. 1 1. 40 141. 2
1. 50 82.7 1. 60 -326.6 1. 80 -366.8 2.00 -382.8
2.20 -392.9 2.40 -399. 1 2.60 -404.8 2.80 -403.9
3.00 -412.3 3.50 -419.3 4.00 -424.4 4.50 -428.3
5.00 -431.8 6.00 -436.7 7.00 -440.7 8.00 -444.1
9.00 -446.6 10.00 -448.7

Valoración 12

26 25.00 35(1.20 59. 157 -0.0805 0.00386

0.00 200.2 0.20 195.7 0.40 190.2 0.60 1B2.0

0.80 171.6' 1. 00 154.3 1. 10 133.5 1. 20 43.5 \

1. 40 -350.8 1. 60 -372.3 1. 80 -382.4 2.(1) -389.8

2.20 -395.4 2.40 -399.3 2.60 -402.1 2.80 -404.8

3.00 -407.7 3.50 -413.3 4.00 -417.3 4.50 -421.0

5.00 -423.6 6. (11) -428.4 7.00 -432.5 8.(1(1 -435.0

9.00 -437.4 10.00 -439.4

Valoración 13

22 20.00 341.70 59. 157 -0.0805 0.00396

t).OO 202.7 o . 20 197.2 0.40 138.7 O.óO 173. o

0.80 159. 1 0.9i) 139.4 1 • 1 (1 -345.6 1 . 3(1 -376.0

1. 50 -3'10.5 1. 70 -398.7 1.90 -404.6 .., 10 -40'7.6...

2.30 -413.3 2.50 -416.6 3. (H) -423.3 4.CO -432.()

5.00 -438.1 6.00 -442.5 7.0() - H5.:3 3.00 -442.-1

9.00 -450.7 10.1)0 -452.6

1 o 4



Va l o r a c i o n 14

2� 25. \)0 347.10 59. 157 -0.0805 0.0(1405

Q.OO 202.7 0.20 198.0 0.40 191. 8 0.60 184. :;

0.30 177. O 1. 00 161. 9 1. 10 149.4 1 . 2 i) 114. 6

1. 40 -345.4 1. 60 -368.6 1. 80 -380.9 2.00 -·388.9

2.20 - 395. 1 2.40 -399.4 2.60 -403.3 2.8(l -406.4

3.!)0 -409.1 4.00 -419.8 5.00 -426.8 6.00 -431.6

7.00 -435.3 8.00 -438.4 9.00 -440.9 10.00 -443. o

Valoración 15

24 25.00 345.40 59.157 -0.0805 0.00591

0.00 211. 5 0.20 208.6 0.40 205.3 0.60 2 o 1 . 1

0.80 196.3 1. 00 190.9 1. 20 183.2 1. 40 173. 7

1. 60 156.6 1. 80 109.4 2.00 -346.0 2.20 -369.2

2.40 -382.0 2.60 -389.8 2.80 -396.0 3.00 -400.4

3.50 -409.3 4.00 -415.6 4.50 -420.4 5.00 -424.1

6.00 -430.0 7.00 -434.6 8.00 -437.8 9.00 -44(1.6

JI = 0.7 M

ValoraciÓn 16

30 25.00 347.60 59. 157 -0.0978 0.(10472
0.00 210.8 0.20 206. 1 0.40 200.2 0.60 1'�') 7'

....... "_'

0.9(1 174. 7 1 . o o 164.9 1. 20 58.5 1.30 -32'1 ..3
1. 40 -·351.3 1.60 -374.4 1. 80 -385.5 2.00 -3'13.3
2.20 -398.9 2.40 -403.8 2.60 -407.7 2.80 - 411. 1

3.00 -414. 1 3.50 -419.8 4.00 -423.3 4.51)
• ''','"''1 "'"

-'t";;j.':

5.(1(> -430.5 5.5(1 -433.2 6.0(1 -0135.6 6.51) -4�7. '1

7 . (lI) -439.4 7.50 -440.4 8.00 -441.0 :3. :: (1 - -;. .; .: . �.�

9.0(1 -444.2 9.50 -444.9
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Valoración 17

30 25.(10 344.70 59.15i -0.0978 0.00556

0.00 214.2 0.10 210.3 0.40 205.5 0.60 201.1

0.80 192.7 1. 00 182.8 1. 13 171 . 7 1.20 166. 1

1. 30 148.6 1. 40 108.3 1. 60 -337.6 1. 80 -372.5

2.00 -385.7 2.20 -394.5 2.40 -400.6 2.60 -406.1

2.80 -409.8 3.00 -413.2 3.50 -419.8 4.00 -424.9

4.48 -428.7 5.00 -432.2 5.50 -434.7 6.00 -437.1

6.50 -439.4 7. 00 -441.2 7.50 -442.9 8.00 -444.3

9.00 -447.1 10.00 -449.3

Valoración 18

32 25.00 347.80 59.157 -0.0809 0.0(1492

0.00 210.7 0.20 207.3 0.50 200.9 0.63 197.3

0.83 190.5 1. 03 181.2 1. 23 166.8 1. 43 128.8

1. 63 -339.3 1. 73 -355.0 1. 83 -366.4 2.03 -378.2

" "'" -386.6 2.43 -393.2 2.63 -397.8 2.83 -401. 8
•• J.,,)

3.03 -405.3 "'!' c:'":" -411.9 4.03 -416.8 4.53 -420.8
.,) • ..J..>

5.0(1 -424.0 5.50 -426.7 6.00 -429.2 6.50 -431.2

7. 00 -433. 1 7.50 -434.7 8.00 -436.2 8.50 -437.7

9.00 -438.9 10.00 -441.2 11 • (lO -443.0 12.00 -444.5

Valoración 19

3'� 25.00 346.20 59.157 -0.0809 0.00583

0.00 213.3 0.20 210.2 0.40 206.4 0.60 202.2

0.80 197.6 1. 00 191. 5 1. 20 183.8 1 . 4 (l 17'5.2

1. 61 154.3 1. 70 136.9 1. 80 66.8 1.90 -329.1

2.(1) -355.0 2.20 -373.6 2.40 -385.6 2.6(1 -392.5

2.80 -393.4 3.(1) -402.5 3.20 -405.8 3.40 - 41)9. 1

3.60 -411.9 3.80 -413.8 4.00 -415.5 4.50 -419.0

5.00 -423.2 5.50 -426.6 6.00 -429.2 6.50 -431.6

7. 00 -433.6 7.50 -435.3 8.00 -436.6 8.50 -433. t

.� . co -439.5 10.00 -441.7 11.00 -443.6 12.00 -445.4

13. �) O -446.9 14.(1(1 -44i.9 15.(11) -448.3

1 O 6



Valoración 20

31 25.00 348.40 59. 157 -0.0809 0.00393

0.00 201.8 0.20 197.5 0.40 191. 7 0.60 184.2
0.80 173.4 1. 00 157.2 1. 10 138.6 1.20 79.8
1. 30 -323.5 1. 40 -348. a 1. 60 -371.0 1 . 80 -382.0
2.00 -390.0 2.20 -396.0 2.40 -400.2 2.50 -401.9
3.00 -409.0 3.50 -414.4 4.00 -418.8 4.50 -422.3
5.00 -425.4 5.50 -427.9 6.00 -430.0 6.50 -432.0
7. 00 -433.8 7.50 -435.3 8.00 -436.8 8.50 -438.0
9.00 -439.2 9.50 -440.4 10.00 -441. 2

Valoraciones realizadas a la tuerza tónica 0.2 M

Los valores individuales de pK. y de iOH calculados por

análisis de regresiÓn linea 1 para cad una de

valoraciones reali=adas a la tuerza iónica 0.2 M se recogen

en la Tabla 1.17. En la tigura 1.14 se da la representación

gráfica de los valores de JOH vs. la concentración de OH.

para cada valoración. y en la r
í

g u r a 1.15 la representación

del abanico de rectas que se obtiene de la representación

de E,oH t r e n t e a la c o n c e n t r a c i o n de iones OH. Los valores

de Eg. y jOH obtenidos en el tratamiento numérico de

e a oa 'l a 1 o r a e i o n m e d i a Ji t e e I pi o:; (a 'TI a 1'1 1 j'l 1 P ij T s e dan la

Tabla 1.1d. Los m e j o r e s ·,3.IOr2s de p�:_ ',de ;UH re s u I t a n t e s

del tiatamiento global por cada uno �e los tr�s m�todo3 de

cálculo de todas las v ,'j_ I o r a e i o (1 e s f231
í

z a d a s , :iunt3mente

los .� s t.3 d i. s t_ í ::01) s

1 o 1



En las ri¡;uras l. 16 y I • 1 7 se muestran. respec-

tivamente. la distribución de errores que se obtiene con el

programa MINIGLASS (74) Y la zona básica de las curvas de

valoración en estudio.

Valoraciones realizadas a la tuerza i6nica 0.4 M

En las Tablas I .20. I . 21 , y I ,..., .-)
. "- "- se dan. t es pec-

tivamente. los valores individuales de JOH Y de -lag K_.

para cada valoración obtenidos por análisis de regresión 'y

por el programa MINIPOT (75) (más el valor de y los

resultados globales de jO" y -lag k_ obtenidos por los tres

métodos. Las figuras 1.18. 1.19 y 1.20 representan. respec-

tivamente. los valores de individuales de cada ex-

periencia. el abanico de rectas de EtoH frente a (OHJ- y la

distribución de errores que se obtiene con el programa MI-

NIGLASS. Lafigura 1.21 muestra la zona básica de las curvas

de valoración.

Valoraciones realizadas a la fuerza iónica 0.6 M

Las Tablas 1.23, 1.24 y 1.25 muestran. respectivamente.

109 valores individuales de JOH Y obtenidos para

cada valoración por análisis de regresi6n. los valores de

E", jo .. Y -Iog K .. calculados con el programa f"IINIPOT (75) y

los resultados globales de JOH y -Iog K. calculados por los

métodos a) y c i . Las r Lg u r a s 1.':::'::.1.:'::3,1.24 y 1.::::5 repre-

sentan los valores individuales de jo .. , el abanico de rec-

tas que se obtiene al representar E,o" trente a ( IjH ] -

• la

distribuclon de errores

108



zona básica de las curvas de valoración.

Valoraciones realizadas a la fuerza iOnica 0.7 M

En las Tablas 1.26. 1.27 y 1.28 se muestran. respec-

tivamente. los valores individuales de jow Y -Iog K. ob-

tenidos en el tratamiento de cada valoración. por análisis

de regresión, los mismos más el potencial estandard cal-

culadas por el programa MINIPOT <75> y 105 resultados

globales de jow Y -lag K. calculados por los métodos a) y

e) • Las correspondientes figuras 1.26. 1.27. 1 .28 y 1.29

representan los valores individuales de jow. el abanico de

rectas que se obtiene al representar E,ow frente a COHJ- •

la distribución de errores según el programa MINIGLASS (74)

y la zona básica de las curvas de valoración.
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TABLA 1.17

Valores de -Iog K" obtenidos por análisis de

regresiÓn, asi como el coeficiente de correlaciÓn. para las

experiencias realizadas en soluciones en dioxano-agua t1:1.

v/v). a la fuerza iónica 0.2 M y a 25QC.

==========================================================

Valoración -Iog K .. Coef.Correl.

1 173.5 15.212 0.9907

.... 143.7 15.206 0.9969e:

3 164.6 15.218 0.9961

4 133.8 15. 189 0.9924

5 207.6 15.266 0.9892

=======================================================:===
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TABLA 1.18

Valores de jo ..
- I o g K_ 'i o b ten ido s mediante el

programa MINIPOT <7S).para las experiencias realizadas en

soluciones en dioxano-agua (1:1.

0.2 M y a 25QC.

v/v>. a la tuerza iÓnica

===========================================================

ValoraciÓn NQ 1 2 3 4

Eo 351.7 349.4 349.7 347.1

j Q W 95.9 151.0 120.2 153.8

-Iog K .. 15.18 15.21 15. 18 15.25

U 6.4 3.1 1.9 2.4

a 0.5 0.4 0.3 0.4

===========================================================
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TABLA 1.19

Valores de y +Lo g K .. obtenidos en el tratamiento

global de los datos mediante regresión lineal con corredor

de errores y para un 95� de confian=a. y mediante el

programa MINIGLASS (74); media aritmética de los resultados

individuales calculados con el programa MINIPOT (75). para

las experiencias realizadas a la tuerza iÓnica 0.2 M.

===========================================================

Tratamiento A.Regresión MINIGLASS MINIPOT

164.5 ± 12 137.6 ± 2 130.2 ±

lag K ..
15.204 ± 0.002 15.205 :t 0.03

Coet.Corr. 0.9999997

Suma de los cuadrados de

los residuales 1.34 10- l

4.38 10-1

===========================================================
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TABLA 1.20

Valores de jOH Y -Iog K .. obtenidos por análisis de

regresi6n. asi como el coeficiente de correlaci6n, para las

experienciag realizadas en soluciones en dioxano-agua t1:1,

v/v). a la fuerza i6nica 0.4 M y a 25Q C.

==========================================================

Valoración -Iog K .. Coet.Corr.

6 59.8 15.157 0.974

\

7 147.0 15.151 0.996 1

8 98.6 15.108 0.952

9 133. 1 15.172 0.992

10 103.3 15.030 0.965

===========================================================

1 1 7



TABLA 1.21

Valores de - lo lS K. y EQ. obtenidos mediante el

programa MINIPOT (75), para las experiencias realizadas en

soluciones en dioxano-agua (1:1. vi v ¡ • a la fuerza iónica

0.4 M y a 25QC.

===========================================================

Valoraciones NQ 6 7 8 9 10

Ea 352.3 350.4 351.5 348.0 349.1

jo w 58.8 146.5 100.0 131.8 190.5

log K. 15.110 15.151 15.110 15.118 15.041

U 13.5 0.41 0.78 0.42 0.80

U 0.80 O. 16 O .-)., 1. 32 0.34. _"-

===========================================================

1 1 8



TABLA 1.22

Valores de jO" Y -Iog K. obtenidos en el tratamiento

global de los datos regresión linea 1 con COl' roedor de

errores y un 95% de confianza. y mediante el programa 111-

NIGLASS «(4) ; media aritmética de los resulatdos in-

dividuales calculados con el programa MINIPOT (75), para

las experiencias realizadas a la tuerza iÓnica 0.4 M.

======================================================�====

Tratamiento A.Regresión MINIGLASS MINIPOT

jO" 108.9 ± 20 115.8 ± 2

15.101 ± 0.001

125.5 ± 49

15.106 ± 0.04- lag K.

Coef.Corr. 0.99996

Suma del cuadrado de

los resultados 1.07 10-3

4.80 10-:S

===========================================================

11 9
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TABLA 1.:::3

Valores de jOH Y -lag K .. obtenidos por a n
é

t Ls
í

s de

regresión,asi como el coeficiente de correlación, para las

experiencias realizadas en soluciones en dioxano-agua (1:1.

v/v), a la tuerza iÓnica 0.6 M y a 25Q C.

===========================================================

Valoración - lo g K .. Coef.Corr.

12

212.4

300.7

151.6

151. 1

158.9

15.166

15.007

15.161

15.058

15.074

0.998

0.985

11

13

14

15

0.998

0.996

0.991

===========================================================
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TABLA 1.24

Valores de jo .. , lo lS K.. y Ea, obtenidos mediante el

programa MINIPOT (75), para las experiencias realizadas en

soluciones en dioxano-agua (1:1.

0.6 M y a 25QC.

v/v>, a la fuerza iónica

==================================:========================

Valoración NQ 11 12 13 14 15

Ea 343.1 343.2 345.1 344.2 343.6

j D .. 173.8 131.8 131.8 138.0 89.1
\.

log k ..
15.153 14.981 15.158 15.053 15.059

U 0.72 7.07 1.1 3.5 1.1

IY 0.22 0.76 0.32 0.51 0.26

===========================================================

1 2 5



TABLA 1.25

Valores de jO'4 y-lag k_ obtenidos en el tratamiento

global de los datos mediante regresión lineal con corredor

de errores y un 95% de confianza y mediante el programa

MINIGLASS ( 74) ; media aritmética de los resultados in-

dividuales calculados con el programa MINIPOT ( 75 ) • para

las experiencias realizadas a la tuerza i6nica 0.6 M y a

25QC.

===========================================================

Tratamiento A.Regresi6n MINIGLASS MINIPOT

195.4 ± 33 154.8 ± 2.6 132.9 ± 30

15.080 ± 0.071015 K ..

Coet.Corr.

15.101 ± 0.001

0.999998

Suma del cuadrado de

los residuales 8.04 10- 4

i¡..30 i o->

===========================================================

1 26
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TABLA 1.26

'Jalo.res obtenidos por análisis de

regresión, a s
í

como el coeficiente de c o r r e
í

a c
í

o n , para las

experiencias realizadas en soluciones en dioxano-a�ua (1:1.

v/�). a la fuerza iÓnica 0.7 M y 25QC.

===========================================================

.

Valoración - l o g K .. Coet.Corr.

16 198.4 15. 124 0.997

17 183.9 15. 164 0.998

18 175.2 15.100 0.997

19 178.3 15.087 0.990

20 188.1 15.039 0.995

===========================================================

1 3 1



TABLA 1.27

Valores de lag K. Y EQ obtenidos mediante el

para las experiencias realizadas en
programa MINIPOT (7S>,

soluciones en dioxano-agua (1:1. v/v). a la fuerza i6nica

0.7 M Y a 2SQ C.

===============================================:==�========

Valoración NQ 16 17 18 19 20

Eo 348.4 347.8 347.8 34S.4 344.3

jo .. 4:2.6 109.6 177.8 199.5 173.7

log K. lS.044 1S.138 15. 103 lS.092 15.031

U 91 0.27 0.53 0.47 0.50

a 3.18 0.16 o. 16 O. 1 S O. 18

===========================================================

1 32



TABLA 1.28

Valores de jOH Y -log k. obtenidos en el tratamiento

global de los datos mediante regresión lineal con corredor

de errroC'es y un 95% de contianzay mediante el pC'ograma

MINIGLASS (74); media aritmética de los resultados in-

dividuales calculadoscon el programa MINIPOT <7S>, para las

experiencias realizadas a la tuerza iÓnica 0.7 M y a 25QC.

===========================================================

Tratamiento A.Regresión MINIGLASS MINIPOT

jo H 18S.7 ± S 71. 3 ± 2 140.6 ± 64

-log k ..
1S.099 ± 0.004 1S.081 ± 0.04

Coef.Corr. 0.999996

Suma del cuadrado de

los residuales 2.3 10-3

CT S.9 10- l

===========================================================

1 J J
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e) DiscusiÓn de los resultados

El valor del potencial de uniÓn líquida que se origina

en la celda de trabajo entre una solución de nitrato de

potasio en dioxano-agua ( 1 : 1 • v/v) alcalinizada con

hidróxido de potasio y una solución acuosa de cloruro de

potasio contenida en e l electrodo de referencia y en el

puente salino de agar-agar es notablemente superior al que

se origina en medio ácido. Los valores del+ factor JOH

varían. como es lógico. con la fuerza iónica de la solución

de nitrato de potasio.

iónica 0.4 M.

presentando un mínimo a la fuerza

Teniendo en cuenta la precisión del pHmetro utilizado

<;t 0.1 mv i , las lecturas de potencial en medio a I ca lino

deberán corregirse por e I potencial de unión líquida

siempre que JOH [OH] � 0.1 mV. Tomando los valores extremos

de JOH dados en las páginas anteriores. y los '.Jalores de

-log K_ deducidos simultaneamente se puede calcular de esta

condiciÓn límite que la corrección por el potencial de

unión líquida en medio básico, podrá ignorarse siempre que

se trabaje con soluciones de pH interior a 12.06 o 11.8.
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1.3.- ESTUDIO DEL PRODUCTO IONICO DEL MEDIO

Para completar el estudio acerca del disolvente mixto

dioxano-a�ua y de su comportamiento potenciométrico se

determina el producto iÓnico del medio en las distintas

condiciones de trabajo que se necesitardn posteriormente

para la determinaciÓn de las constantes de protonación de

nuestros reactivos y de formaciÓn de sus complejos.

Más adelante se explicarán con detaI le las razones de

la elección de las diferentes condiciones de trabajo tanto

en lo relativo al porcentaje de dioxano como a la tuerza

iónica.

3.1.- Parte experimental

a) Método de trabajo.

El producto iónico se determina a partir de datos

potenciométricos. de acuerdo con los métodos seguidos por

la escuela escandinava. Se utiliza el método de Gran

para la cal ibración " in situ" de la ce I da (1) y 1 a

determinaciÓn de su potencial estandard. utili.:ando 105

datos obtenidos en valoraciÓn de ácido fuerte con base

fuerte. A pa�tir de los valores conocidos del potencial es­

t a n d a r d Ea. de la acidez inicial total \f de las lectuc'as de

p o ten e i a I e ¡) 5 o I u e ion e s o e e o 11 e e ti t. t: a e ion e s e o n o e j ,-J.::. s t::l e i ,) n
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hidróxido.se calcula el valor del p ro o u c t o ionico del

medio segan la expresión:

E = EQ + g lo g O':.. I h) + E J [ 13]

donde g = 59.158 mV a 25QC. No se considera el potencial de

unión líquida en la zona ácida ya que en el intervalo de

estudio para estas experiencias puede considerarse

despreciable. Sin embargo. si que consideramos el potencial

de unión líquida en zona básica. debido a que los ex-

perimentos relizados se utilizan simultáneamente para

determinar dicho potencial a fuerzas iónicas superiores a

O. 1 M: toda vez que es en esa zona de pH donde tiene lugar

la d e s p rc t c n a c
í ó

n completa del ácido 3-hidroxi-2-naftoico

<pH 12.6-13.7).
l.
I

b) Sistema de medida

Para la medida de la tem $le emplea la siguiente celda:

G.E / Solución de trabajo // puente salino ¡ R.E (1)

x = � dioxano a�ar-I<CI.At

� = fuerza iónica

donde X = 20. 30. 40 Y 50% de dioxano lv/v) en la mezcla.

G.E representa un electrodo de vidrio lRADIOMETER G202B) y

R.E un electrodo de referenCia de calomelanos \ RA[, ¡ Or-IETER

¡., 4 (¡ 1 ) • E s t a c e Ida s e rl 3 I 'a ter m 1) s t ct t i z a ,J a \ P o r e 1 :- e u 1 ::;:: í o n

1 4 O



de agua por una camisa exterior) a 259C � 0.1. Las lecturas

de potencial se reali=an con un pHmetro RADIOMETER RESEARCH

PHM64 (precisión 0.1 mV). Las adiciones de reactivo se

realizan con una bureta automática METROHM MULTIDOSIMAT

E_41S con unidad intercambiable de 10 mi.

Como sistema de agitación se utiliza e l burbujeo del

nitrÓgeno previamente purificado y agitación magnética.

El estudio se divide en dos partes:

3.2.- Cáloulo de pK. en funoión del poroentaje de 00-

disolvente a fuerza iónioa 0.1 H.

3.3.- Cáloulo da pK. en función de la fuerza 1ónica del

medio en soluoiones en dioxano-agua con un contenido oon-

stante en dioxano (1:1, v r v ) ,

3.2.- Producto iónico del medio en funciÓn del porcentaje

de co-di90lvente a la fuerza iónica constante 0.1 M.

a) Preparación de soluciones

Se preparan soluciones stock de hidrÓxido de potasio y

de nitrato de potasio empleado para fijar el medio ionieo.

Hidróxido d. potasio: La soluciÓn se prepara con el mismo

porcentaje de dioxano y a la misma iuer=a iÓnica (0.1 M en

nitrato de potasio) que la soluciÓn a valorar. por dilucion

3.decuada de la so l u c ion acuosa de hidroxida de potasio

p r e vid m e n t e p u r i r i e a d a s e i!, ') n :y' a s e r. d ,j e s e r ita \ 4 O ). S e e s -
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tandariza trente a bittalato potásico lPROBUS p.a¡ recris-

tal izado y seco. utilizando tenolftaleina como indicador.

Hedio 1ónico: Se prepara a partir de una solución stock

acuosa de nitrato de potasio que contiene dcido nítrico

entre 10-3 y 10-4 H a la que se a�ade el dioxano y el agua

necesarios para que la solución final tenga la fuerza

iónica 0.1 M y el porcentaje requerido de dioxano.

b) Resultados

En la Tabla 1.29 se dan los valores experimentales que

conducen al cálculo posterior del producto iónico del medio

a la fuerza iónica 0.1 M. 25QC y varios porcentajes de

dioxano. Las valoraciones nÚmeros 1-5 han sido realizadas

en soluciones conteniendo el 20% de dioxano ( v , ,,/ ) en la

disolvente; las números 6-10 lo

la mezcla: las

mezcla han sido en-

soluciones al 30% de dioxano ( v ¡ v > en

n(lmeros 11-14 en soluciones al 40% de dioxano (v/v) en la

mezcla y las n�meros 15-20 en soluciones al 50% de dioxano

(v/v) en la mezcla disolvente.

En la Tabla 1.30 se muestran 105 valores obtenidos para

el producto iónico del medio a la fuerza ionica 0.1 M. en

las diversas mezclas disolventes estudiadas. En el calculo

del producto iónico según la ecuacion 13 no se ha tenido en

cuenta la corrección del potencial de unión 11yUlda Se

dan también en la Tabla IOIS rra;:;ciones molares de
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e 1) - ,j i s o I ''¡ ti! n t e en d i c h a s m -2 .: e I a s y I 05 v a loe e s <.c a l e Ij I 3. o o s el e

l� inversa de sus constantes dieléctricas.

TABLA 1.::::9

Valores experimentales obtenidos para el calculo del

producto iOnico del medio a tuerza iónica 0.1 .=.:sºc "
"

varios porcentajes de dioxano.

Para cada valoraciOn se dan 105 siguientes datos:

Primera. linea: Número de puntos. volumen inicial. potencial '\

\
e s t a n d a r d , g • CD n c en t t: a e i

ó

n de hidroxido de potasio

valorante (con signo ne�ativo) y concentración inicial de

ácido mineral en la celda.

Segunda linea y siguientes: Se dan los pares de puntos ex-

perimentales. volumen añadido y potencial leido.

20% de dioxano

V a t o r a c
í

o n 1

12 50.00 368.60 59.157 -0.0392 0.(l0084

1) .00 186.2 0.20 131 . 1 0.41) 174.9 O. ói) 164.Ci

0.80 151 . 6 1. 00 112. 5 1.30 -247.5 1 . 4 (1 -259.":¡

1.60 -273.2 1. 80 -283.1 2.00 -289.4 2.20 -29�.1

1 .. J



V a. 1 o t: ació n
.-,

12 50.00 367.80 59.157 -0.0392 0.00084

0.00 185.6 0.20 180.6 0.40 174.3 0.60 164. 1

0.80 150. 1 1. 00 105.0 1. 20 -248.3 1. 40 -260.0

1. 60 -275.0 1. 80 -283.0 2.00 -290.2 2.20 -295.0

'Jaloración 3

12 50.00 368.80 59.157 -0.0392 0.00082

0.00 185.8 0.20 180.3 0.40 173. 1 0.60 164.4

0.80 147.5 1. 00 115.6 1. 30 -246.7 1. 40 -258.9

1. 60 -:-272.0 1. 80 -280.8 2.00 -288.4 2.20 -294.1
j,

\

Valoración 4

12 50.00 369.20 59.157 -0.(1386 0.00079

0.00 185.5 0.20 180.4 0.40 173.6 0.60 163.6

0.80 145.6 1. (JO 99.2 1 . 2 (l -241. 8 1. 40 -263.7

1. 60 -277.0 1.80 -284.6 2.00 -290.5 2.20 -295.9

'/.:. 1 ,J t: a e 1 o n 5

14 40.00 355.90 59.157 -0.0386 0.00084

O • t)O 173.9 0.20 ló6.6 0.30 163. 7 0.40 157.3

0.5(1 150.7 0.60 145. O 1).70 130.3 1 • O (l -246.4

1 . 1 o -266.6 1 . 21) -277.3 1 . 41) -292. 1 1 . 60 -31):.4

! . :3:) -307.6 ::: • ()i)
-

f
-. '-J-

._, •.J. L
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30% da dioxano

"1 a 1 Of3C 1 o n .3

14 50.00 354.20 59.157 -0.0583 (1.00072

0.00 168.3 O. 10 164.0 0.20 158.3 0.30 151. 1

0.40 141.5 0.50 126.3 1).60 86.2 0.80 -247.6

0.90 -290.8 1.00 -301.9 1. 10 -309.7 1. 20 -316.0

1. 30 -320.9 1. 50 -327.4

ValoraciOn ,.

13 50.00 352.80 59.157 -0.0583 0.(10074

0.00 167.7 1). 11) 164.8 0.20 157.7 0.30 151. 3

0.40 142. 1 0.50 127.5 0.6(1 91.8 0.80 -283.6

0.90 -297.5 1. 00 -307.3 1. 10 -314.2 1. 20 -319.4

1 . 3 (1 -324.1

'·jalocaciun 8

13 50.00 352.70 59.157 -1).0583 0.00072

0.00 166.8 0.10 162.3 0.20 156.5 0.30 149.3

0.40 139.6 0.50 124.0 0.60 75.5 0.'10 -259.6

0.80 -292. 1 0.90 -303.3 1. 00 -309.0 1. 20 -321. 9

1. 40 -329.3

Valoca,.::ioSn 9

13 50.00 ::::.53.90 59. 157 -0.0583 1).0(1074

0.1)1) 166. '7 Ü. li) 164. 1 0.20 158.7 r).30 152. o

0.40 142.6 0.50 128. (1 0.6(1 9:.\. o 0.70 -246.6

0.80 -232.6 0.90 -298. 1 1 .1)1) -307.6 1.20 -320.:

1.40 -328.7

1 4 5



"Jalocaciün 10

11 35.00 352.70 59.157 -0.0583 0.00070
0.00 166.2 0.10 159.3 0.20 149.7 0.30 134.0
0.40 86.7 0.50 -264.0 0.60 -297. (1 0.72 -308.6
0.80 -316.7 0.90 -323.3 1. 00 -328.3

40% de dioxano

Valoración 11

11 50.00 355.30 59.157 -0.0767 0.00125
0.00 183.9 0.20 176.4 0.40 166.5 0.60 148. 1
0.80 88.9 1 .00 -307.5 1. 20 -334.7 1.40 -346.3
1. 60 -355.3 1. 80 -361.2 2.00 -366.5

ValoraciÓn 1:2

12 50.00 355.20 59.157 -0.0767 0.00125
0.00 183.6 0.20 176.3 0.40 166.4 0.60 147.6
0.80 85.9 0.90 -295.6 1 • (,)0 -316.5 1.20 -338.4
1.40 -349.1 1. 60 -357.6 1. 80 -362.9 2.(1) -367.6

Valoración 1.3

12 50.00 355.20 59. 157 -0.0767 0.00128
0.00 183.7 0.20 177.0 0.40 167. 7 1) •.j�) 150.3
0.80 105.8 0.90 -239 ..3 1 . (11) -314. " í . :2 r) - J.j J

"
.. . .:.

1 . 41) - 347. 7 1.60 - 35 S. .¡ 1 .30 -3bl .3 ..: • ,) 1) -306.3
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11 25.00 353.40 59.157 -0.0767 0.00131

0.00 182.0 O. 10 175.8 0.2t) 167.0

0.40 112.8 0.50 -310.3 1).6t) -336.4

0.80 -353.5 0.91) -360.7 1 . 00 -364.9

Valoración 15

0.30 150.6

0.7i) -346.2

10 50.00 355.40 59.157 -0.0988 0.00134

0.00 185.5 0.20 177.4 0.40 163.2 0.60 130.0

0.80 -334.7 1. 00 -361.2 1. 20 -375.4 1. 40 -384.4

1. 60 -391. 1 1.80 -396.2

r,

(
t.

�.

50% de dioxano

Valoración 16

13 50.00 355.30 59. 157 -0.0988 (1.00135

0.00 185.2 O. 10 181. 8 0.20 176.3 1) • 3 t) 171. 4

0.40 162. i 0.50 150. 1 0.60 132.4 0.80 -337. ')

0.90 -351.'1 1.00 -363. 7 1.20 _ ":'!' � r: "' 1. 41) -384.3�./,J._

1 . 61) -391.0
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Valoración 17

14 50. (11) 354.50 59.157 -0.0988 0.00127

0.00 183. 1 0.10 179. 1 0.20 173. 1 0.30 167.4

0.40 157.5 0.50 146.2 0.60 112.5 0.80 -343.7

0.90 -356.0 1 .01) -366.5 1. 20 -378.8 1. 40 -386.8

1. 60 -393.0 1. 80 -397.9

v a Lo r a c
í

o n 18

14 50.00 353.50 59.157 -0.0988 0.00138

0.00 184. 1 0.10 180.8 0.20 175.4 0.30 170.7

0.40 162.0 0.50 153. 1 0.60 131 . 1 0.80 -324.1

0.90 -344.4 1. 00 -359.1 1. 20 -373.5 1. 40 -383.1

1. 60 -389.2 1. 80 -394.9 \
'�

Valoración 19

12 35.00 355.80 59.157 -0.0988 0.00123

0.00 184.4 o , 10 176.9 0.20 166.8 0.30 155.4

0.40 116.8 0.50 -286.7 0.60 -346.9 0.70 -359.6

0.80 -370.5 1).90 -377.6 1. 00 -381.7 1. 20 -3'10.5

" a ¡ 1) r a e i o n ¿ O

15 50.00 ��C' 7(1 59. 157 -o . 0988 O. (l0133..)..J.J.

¡) • o i) 185. .j O. 10 131 7 o • 20 1 7,':J • 1 :) . : 1)
, 7 1

�,
.;.

,) . -hl 16:2 • 5 O. 50 1 ..H. 5 i) • 60 1 -:"� 1 e !) ,) . j ,)
,

_,_..J.
-

',' ,-,."J ..

U. �,) - � �'? ':3 1 ':' 1) --=:Si '.J 1 21) -3i� L
,

., j
- '.� J'� . ,J

! .)'.i --? ,) 1 :) - "."'j ":" f
r, ) 1) - .,

-

.. d .. ... _'. - . .. .' :;
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T,.::.BLA 1.30

P r o ,j u e t o i o n i c o del 10 e d i C d 1 a r u e r ;:;.:. ion í ': a 0. 1 ,'l. t:! n

nitrato de potasio a 25ºC en varias mezclas agua-dioxano de

distinto pOl'centaje de dloxano. Se dan 105 valores de Id

.

traccion molar de ca-disolvente. de la función

( 1 / E� I .. Q I
- l/E. "1 ... ) donde '-

'-d , • o 1 es Id const.ant.e

dieléctrica de las diversas mezclas estudiadas.

====:==============================�====:=====:============

'X. DIOXANO LOG K .. FRACCION MOLAR 1/ E. - O. 0128

( v / v .1 n2

-.' ,
..

, 1 '+ :, 1 + O 'j 1 () (,51)2 O 0032.;,..,_J

.30 1 '+ SSJ -r- O 02 u \)83 1 ", OOSd
· . '-'

40 1 4+ 06 ± O · 03 Ü . . :236 O o \�¡'� <3

50 1 S 36 ± O 02 \..! 1 ;45 O o , S 1· 1

========================================;:=================
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3.3.- Producto iónico del medio en función de la fuerza

ionica. en soluciones de contenido cons�ante de dioxano

(50%) .

al Preparación de soluciones

Se preparan a partir de las mismas soluciones stock

descritas en 2.a. ajustando el disolvente al 50% de dioxano

( v / v ) y e I contenido de nitrato potásico al nivel que se

desea estudiar.

b> Resultados

Los datos experimentales que corresponden a las deter-

minaciones potenciométricas que permiten el cálculo del

producto iÓnico del medio a las distintas tuerzas iónicas y

en soluciones al 50% de dioxano, juntamente con la

repcesentación gráfica de las curvas potenciométricas que

corresponden a cada tuerza i6nica se han dado anteriormente

en el apartado 2.3 <Tablas 1.16 y figuras 1.17. 1.21.

y 1.29).

1 .25

En la

del

Tabla 1.31 se muestran los valores del producto

iÓnico medio obtenidos a partir de es�os datos

u 1:. í Ji.: a n d o los pro g e a ma .5 M 1 I� I PO T (75) .,' i"1 I t J I G L A S S \ 7.:. s • L o s

valor e s e o r t: e s pon die n t e s a 1 p r o :; r a m a f"1! r 1 ! P ü T s o n ¡ d. S m e d i a s

,:, r' 1 tml?t. 1 c a s los re s u : t..:.cJ':J3



potenciométrica. mientras que los valores dados por el

prog(·2I1D3. MJNIGLASS resultan del tratamiento conjunto de

todos los puntos experimentales a cada tuerza ionica.

TABLA 1.31

Valores del producto iónico del medio a 25QC en

soluciones al 50% de dioxano. que contienen nitrato de

potasioa varias tuerzas iónicas. Calculados mediante los

programas MINIPOT y MINIGLASS).

===========================================================

FUERZA IONICA log K ..

u MI(�IPOT MINIGLASS

O. 1 15.36 ± 0.0::::

O.":: 15.20 ± 0.03 15.20'� + 0.002

0.4 15. 10 + 0.04 15. 101 :t 0.001

0.6 15.08 ± 0.07 15. 102 ± O.OOl

0.7 15.08 :t 0.04 tS.ú:_¡g ± 0.004

===========================�=======�=:====================

1 S 1



3.4.- Análisis de los resultados

a) Producto iónico del medio en función del

co-disolvente.

porcentaje de

De la representación de los valores obtenidos para el

logaritmo del producto iónico del medio a 25QC y a la

fuerza iónica 0.1 M en nitrato de potasio) en función de la

fracción molar de co-disolvente se obtiene una recta

(figura 1.30) cuya ecuación es pK. .. 13.88 + 8.5

coeficiente de correlación = 0.99949) donde es 1 a

tracciÓn molar de dioxano en la mezcla. Los valores co-

rregidos de los parámetros de la recta para un grado de

confianza del 95% son 13.88 � 0.09 para la ordenada

origen y 8.5 ± 0.8 para la pendiente.

en el

A partir de esta ecuación y por extrapolación se ob-

t i enen los valor e s del 1 o g a t: i t m o del producto iónico del

agua pura (13.88) y de un disolvente mixto con el 10% de

d
í

o x a n o �14.07). ambos a 2SQC y conteniendo nitrato de

potasio 0.1 M.

Según el m o o e I o de Born (61). que considera que las in-

teracciones son sólo de tipo electrostático y que dependen

solo de la constante dieléctrica dei m e d i o y del radio

í ó

n
í

c o s o l v a t a d o , el valor del producto iónico del medio en

las estudiadas debe variar linealmente con ia in-

versa de la constante dielectrica. En la r r g u ra 1.31 se ve

que esta Lr n e s l
í

o a o se cumpla bien para las mezclas ae

1 52



constante dieléctrica mas elevada.

Se�ún el citado modelo de Born. s i consideramos el

producto iónico del medio como una constante de acidez que

corresponde al equilibrio: 2 + OH- . la

relación entre el producto iÓnico de un medio mixto y el

del agua se puede expresar como:

pKIooI" 1 ... l.
- pKIooI. 'J ...

=

= t N", t Z le) � /.2. 3 R T 2 r l) (1/ Eco 1 • D I
- 0. 0128 )

donde N",es el número de Avogadro. R es la constante de los

g a s e s e x p res a d a e n J m o 1
- J QK - 1. T e s 1 a t e m pe r a tu t: a en QK,

e es la carga del electrón en Neloolton A. r , es el radio

iónico solvatado en A y 0.0128 es el valor numérico de la

inversa de la constante dieléctrica del agua. Sustituyendo

los valores numéricos de las constantes resulta:

Aplicando minimos cuadrados a los puntos experimentales

se obtiene una recta de pendiente 87.9 ± 19 y coeficiente

de correlación 0.997 para un 95% de confianza. La ordenada

que corresponderia ser el valor del producto

iÓnico del agua pura. resulta ser 14.05 � 0.2.

Despejando el radio iónico solvatado de la pendiente

obtenida se obtiene un valor de e, = 1.38 A para el ion

h
í

d r
ó

x t o c : este valor es inferior al esperado va que en la

b i b I i o g t: a tia s e I e a tri b u 'y' e un '.l a I o r a p r' o xi ma d o de 3 A.

Tc.nt.o esta discrepancia como el defectuoso ajuste a la

r ec t a t e o r a c a puesto ele m a n i r i e s t o por el o e r r c
í

e n t.e
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coeficiente de correlacion h al La d o pueden ser atribuida

la existencia de otro tipo de inte�acciones y no sÓlo a las

puramente electrostáticas entre los iones resultantes de la

auto-disociación del agua. que podrian ser debidas a la

direrente capaciadad de formación de puentes de hidrÓgeno

que posee e I dioxano (sólo aceptor de protones) con

respecto al agua (aceptara y dadora de protones en la

formaciÓn de dichos puentes) o a la destrucciÓn de la

estructura de ésta por influencia del dioxano.

Puede resultar interesante correlacionar los valores

del logaritmo de la constante del producto iÓnico de las

diversas mezclas dioxano-agua con los valores de 1 a

polaridad de las mismas medida por la función

Reichardt obteniendose una correlación de 0.99885 superior

a la que se obtiene en función de la inversa de la con-

stante dieléctrica.

b> Producto 1ónico del medio en función de la fuerza iónica

De la e x p r e s
í

o n de I<_ en función de las actividades de

las especies participantes en el equilibrio:

[H� O· J [OH-]

K_ = --------------

[ H2 O J � t 2
• '1 ....

aplicando la e c u a c i o n de úavies (SS) para el cálculo de

las coericientes de actividad de las Iones se pueQe aotenar

1 54'



los coeficientes de actividad de los iones se puede obtener

una expresión que da e I producto iónico del en

funciÓn de la fuerza iÓnica del mismo. Si en la ecución de

Davies se sustituyen los valores de A y B de Debye-Huckel

que corresponden a las condiciones de trabajo (50% de

dioxano y 25Qe de temperatura) la expresión que se

es la siguiente:

obtiene

pKwO = pKw + (3.301 .JUI (1 ... á. 4.866 10- 7 .Jj..I) eu ( 1 <+ J

donde pK.· es la constante termodinámica del producto

iÓnico del medio (dioxano-agua ( 1 : 1. V / v ) > a la tuerza

iónica cero. � es la tuerza iónica.a es el radio medio de

los iones solvatados y e es la

Davies.

Mediante un programa de cálculo iterativo basado en una

constante introducida por

subrutzina del programa MINIPOT y desarrol lado por Beltran

(73). en el que parte de unos valores aproximados de los

parámetros a determinar (que en este caso son pKwo• á. :1 e>

y se minimiza una función u igual a la suma de ios

cuadrados de las diferencias entre los valores experimen-

tales y los respectivos valores calculados después de cada

ciclo de iteración, se calculan simultáneamente los tres

parámetros desconocidos. úespu�s de doce ciclos de

iteraciÓn el ajuste a los valores experimentales de U � pKw

(reco�idog en la Tabla 1.31) es máximo o sea. el valor de

u es mínimo), Los valores que se obtienen para JOS tres
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pkwQ :: 16.07 ::t 0.02

a =
.-. 10 ± 0.20_.

e :: 0.70 ± 0.08

siendo la suma de 105 cuadrados de los residuales:: 0.00016

y la desviación estandard � = 0.005

En la figura 1.32 se muestra la representaci6n de los

puntos experimentales y la curva continua es la

representaci6n gráfica de la función 14 con 105 valores

obtenidos de los parámetros.

c) Escala absoluta de acidez

Según Kreshkov (76) la constante de autoprot61isis de

un disolvente suministra una medida de la "escala absoluta"

de acidez. Los resultados que hemos obtenido del producto

iÓnico del medio en las distintas condiciones de tuerza

iónica y porcentaje de dioxano nos permiten para cada caso

dar una idea acerca de la escala absoluta de acidez.

En la figura 1.33 se muestra una representacion en ba-

rras de las distintas escalas de acidez. Segun esta �rática

se observa una ligera ampliacion de la escala al aumentar

el porcentaje de díoxano. mientras que al trabajar a un

porcentaje fijo de dioxano y aumentar la fuerza ionica se

observa una peque�a disminucion en la escala de acidez.
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15

14.5

14

pXw

0.2 "2

i=¡CUF.A I.¿ú: Producto ioni cc del aedi o , pK•• '¡s. r r acc
í

on eo l ar de dioxano. nI. a 25QC. 'f a tuerza

IOnlea 0.1 H en nitrato de potasio.
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pKw

15.3

15

14.5

• "'- _Im ...._

14

5 10 15

FI·;lJr.A 1.31: Pr oduct o i onl co del 11t:!,jjo. pl\•• VS. la
í

nver sa de la constante di e l ec t r i ca , a ¡5�. y a

la tuer�a iQnlca 0.1 M en nitrato ae potasio.
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pKw

17

lb.5

16

.9

15.5

• 1 .2 .3 .<4 .5

�iGUP.A 1.32: Producto í

oní co del aedic. pK" vs la r a
í

z cuacr aca de la tuerza ioniea. .¡�, en
soluciones dioxano-agua !1:1, v/v) y a 25QC.

-t. DIOXANO
•

11&&¡J= 0.1 M O

lO 14.07

20 14.31

14.5930

14.9640

50 15.36

15.2¡J=0.2M 50

15.1J)=O.4M 50

15.10¡J:0.6M 50

¡J = 0.7M 50 15.09

� ! '-J"r. ,'-,� ( :;_.l r, t -�.: 1 ',n ,1" r.': ( r 4 � 1 J .

i":: � � ; • 1 r; j .; �
.

1 ! .. : "e ..,
.. - ..

j
-

..
, , 1 i : 1 � i� �. - -:

"

.. j

; -: -

.

¡; I !!:l ,J 1 ; -: , ": , I l. ,.;' J .:.:., í I JI" 1'.) 1 '1;: � j -.::- � I 'l,,;;' ! � : _ ', ...: '
....
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