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Detfinicién de los parametros estadisticos que se utilizan

en los programas de calculo

LETAGRUF
val: Derine la runcidn de minimizacion ae los residuaies

en funcion de:
vail ..... la concentracion total ce acido.
vall ..... la concentracion total de i6on metaiico
vala ..... la lectura de f.e.m
U: Valor de la funcidn de minimos cuadrados.
U = Z(residuales)?

Sigy: Valor de la desviacidn estandard de ‘ios residuaies

MINIQUAD

U: Valor de la funcion de minimos cuadrados.

U = ZtTey - Te,??. dond=2: Ta., =25 la conecentracion
total experimental del componsnte 1 v Tey, 25 la
concentracion total caitcuiada de! components 1.

s: Desviacion estandard ce los residuaies. 'To- Te /.

R: Factor R 3Jue se derine como: kB = 4 < ¥a,s “T., " @ 1o, -°

x‘ :.:ni-cuaara.:‘g se Jderine como: “-‘ = 2 2, - o, r,..donde
2, &5 =] numera e residualeses aus ti1ene 1 de 10s
S LIRSS 4, 25 . a [rfecusnltla @sisrada



Mode 0O:

Mode 1:

Sigma:

Esquema con ponderacinn basada =2n s astos

experimentaites.

SO estadaistico

i

Esquema sin ponderacian, con p
igual a 1 para todos los puntos.

Relacién entre la desviacion estandard experimen-
tal de los residuales vy la desviaclion estandardg

calculada en funcidn de los errores Tg ¥ O,

estimados.

)(: Detinido igual que en 2! MINIQUAD.

MINISLASS

U: Funcion de minimizacion en ftunciin de pH o de volumen

Desviacién Estandard: Derinida como

de valorante.
U= Z (- log [Hlawse + log [H)c. )" o

U =z (Vewp = V:-l):O

N Uil unteos - 1 = Meaessmtess

X1



Objeto de la Tesis

El desarrollo de la presente memoria se encuadrs 210 un

2studio mas genaral sobre los compleijos metalicos de
acidos o-hidroxicarboxilicos (cuya 1mportancia tanto
tecnica como analitica se pone de manirjesto en la

introduccion de esta Tesis) iniciada en este Departamento
con los estudios de diversos compleios del &cido pamoico v
del acido salicilico.

El presente trabajo se orienta al 2astudio de otro
crto-hidroxiacideo aromatico., &1 acido 3-hidroxi-Z-naftoico
y de los egquilibrios de formacidon de complejos con ios
iones Co(ll), Ni(Cll)y, Cu(lly, ZnClly,, CdCIls v Hgully,
cuvyas constantes de estabilidad se det2rminan. Razones de
solubilidad obligan a trabajar en soluciones en un disol-
vente mixto acuo-organico; se eligen mezclas dioxann-agua
con proporciones diversas de dioxano. Se estudian los

equilibrios de protonacidn-desprotonacidn dei ligandoc en

este medio (v s& 2valuan las constantes de equilibrio
correspondientss) Y se anaiizan los er=2craos de algunas
propiedades  del disolvente mixto el=z2i1do scbre laz
propiedades termodinamicas del soluto. Finalmente, en 2|
caso de los compleios minarios ae Cutlly ¥ EhEEL N e

procede al estudio de su reaccisn cen un segundo liganac.
el A1y plIolinizo tygel aue 52 2vaidan 1as Conat

LyOngiiaczlan S B | = R0 SER T | R =S W ito I S S (ol GRNELE T A T T Si% AT
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Los compuestos gque Son capaces de tormar quelatos con
iones metalicos deben tener al menos dos grupos basicos (en
el sentido de Lewis, dadores de pares electrobnicos). los
cuales pueden ser las bases conjugadas de Aacidos débiles,
como el grupo -0H, el grupo -SH o el grupo -CUOH. o ser
directamente grupos basicos como el grupo -NHz. La mayoria
de los Aacidos organicos gque contienen en la posicion
adecuada un grupo -0H, -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 |lamado
"efecto quelatante™.

Los acidos aromaticos o-hidroxicarboxilicos se en-
cuentran en este caso Yya que sus grupos activos (-0H y
-CO0OH) estan en las posiciones adecuadas para formar com-
plejos quelatos de seis eslabones, lo que l|les proporciona
gran estabilidad.

Debido a estas caracteristicas, este tipo de compuestos
son de gran interes técnico y analitico y su estudio v el
desarrollo de sus compuestos derivados tiene gran importan-
cia. Entre los acidos aromaticos p-nidroxicarhoxiliccs mas
sencillos cabe mencionar al! acido salicilico. 2] acido S5-
sulfosalicilico y al acido 3-hidroxi-Z-nattoico

(abreviadamentes hnca, en lo que sigue).

El interes técnico de los acidos aromaticos o-hidroxi-
carboxilicos deriva de2 su capacidad (51 no ti=nen substi-
tuyentes en las posSi1cimnes orta- o para- al grupo OH d=



dar reacciones de copulacion con sales de diazonio. pars

formar aZzocolorantes. Desde el punto de vista de su uso,
los colorantes obtenidos forman parte de los grupoé de
colorantes "azoicos" y de colorantes "al mordiente" (1, 2).

Aungue conocidos desde hace muchos anos. la

investigaciétn sobre estos tipos de colorantes sigue activa

(por ejemplo, en relacién con derivados del hnca. ver ref.

3 La aplicacion a las fibras textiles de los <colorantes
del grupo de los azoicos se realiza provocando la reaccion
de copulacion en el interior de la propia fibra. Este modo
de aplicaciébn y las caracteristicas de insolubilidad del

producto proporcionan a los colorantes de este tipo una
gran solidez al lavado. También poseen una solidez analoga
los colorantes al mordiente o metalizables , que se aplican
sobre la fibra previamente tratada con una solucion de un
ién metalico, de modo que se forma el complejo métalico
"an" o "sobre" la fibra. En este grupo se reunen colorantes
que se fijan sobre hidroxidos metalicos (formando las
Il lamadas antiguamente "lacas") y colorantes que forman com-

plejos estequiométricos sencillos con iones como cobreCll),

craomotl 1), etc. Entre estos ultimos colorantes existen
numerosos casos en que el producto comercial es ya el com-
plejo metalico previamente preparado Yy la tintura se

realiza por inmersi6én de la fibra en la solucinon de este
colorante "premetalizadn".

eneral. ») color <@ un azocolorante 25 ar2ctiado pPor



|13 formacion del complejo metalicn, ya gue la presencia del

ion metalico =2n la molécula provoca modificaciones en los

niveles energ2ticos electronicos responsables de la
absorcion en =1 visible. Cuando el grupo cromotoro -N=NM-
participa directamente en la complejacion (como es el caso
de los o.0'-dihidroxiazocompuestos) la variacion de coloar

es importante y el matiz del producto pierde pureza. Cuanto
mas electropositivo sea ei caracter del idn metalico mas se
alterara la distribucion de los electrones = en el
colorante y mas se mocdificara la absorciéon en el espectro.
En cambio, cuando los grupos dadores responsables de la
complejacién se hallan alejados del grupo cromoforo e in-
fluyen s6lo indirectamente sobre el sistema electronico

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

1b). Este es el caso de la mayoria de azocolorantes
derivados de acidos hidroxicarboxilicos como el acido
salicilico y el acido hnca (cabe mencionar el caso del
colorante conocido con el nombre de acido calcon
carboxilico, en el cual el grupo hidroxilo del hnca puede
participar tambiéen en la quelacinan juntamente con los

Atomos de nitrogeno del puente azo (ver tormula 1lc).
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Como colorantes azoicos, premetalizados y al mordiente
derivados del Acido salicilico o el acido hnca se en-

cuentran numerosos productos de gran interés técnico ¥y

economico. El "Colour Index"™ (4), por ejemplo, cita unos
182 colorantes que contienen Aacido salicilico <como
copulante y unos 56 que contienen hnca. pertenecientes
entre otras a las series SOLOCHROME de ICI. LITHOL vy

PALATINE FAST de BASF, LUTETIA de UGINE-KUHLMANN, ERIO vy
ER1OCHROME de CIBA-GEIGY v METOMEGA CHROME Jde 3SANDOZ.

Otras aplicaciones tecnicas de los acidos aromaticos
g-hidroxicarboxf]icos. se encuentran en la mejora Jde las
caracteristicas del papel térmico (6, 7, 8) o de las tintas
para boligrafos (9), etc. El hnca tiene gran inteces, como
inhibidor de la corrosinn del aluminio en x21da slorhidraco

LS )



Los acidos o-hidroxicarboxilicos ti2nen tambi#n interes

como agentes farmacologicos: un famoso derivado del acido
salicilico. el Aacido acetilsalicilico. es uno de los mas
famosos analgésicos; por su parte el acido hnca se utiliza
como coadyuvante de la absorcion rectal de supositorios
(10); en la mejora de la absorciotn de antibidticos ad-
ministrados por via oral (11) Y su sal de bismuto se
utiliza como bactericida intestinal 123, entre otras

aplicaciones (13, 14).
Muchos de los colorantes mencionados, debido a su

capacidad complejante de iones metalicos, han encontrado

aplicacidon en Quimica Analitica como: el Amarillo de
Alizarina GG (C.l. 14025), el Amarillo de Alizarina R (C.I.
14030), el Aluminon (C.1. 43810), el Cromazurol S (C.I.

43825), la Eriocromocianina R (C. 1. 43820),el acido Calcon

Carboxilico. etc. (5)

El Cromazurol S la Eriocromocianina R y el Aluminon
pueden considerarse como derivados del Acido salicilico, Yy
se wutilizan también como colorantes al mordiente. El
Cromazurol S (5) forma compleijos quelatos coloreados

solubles con varios iones métalicos., de colores gue van del
azul al violeta que se diferencian del color anaranjado o
amarillo del reactivo. Se observa gque en presencia de di-
solventes organicos miscibles con el agua como el metanol,
etanol, n-praopanol. Z-propanol vy dioxano, 2| maxima de

ios de cobreetl - Cromalueol 5. oor

10

absorcion de los compl



ejemplo, se desplaza a longitudes de onda mayores y aumenta

sy absorbancia.

El acido calcoHn carboxilico (5) puede considerarse por

su parte comn un derivado del hnca, ya gque se Dbtiene por
copulacion de este con la sal de diazonio del acido
1-amino-2-naftol-4-sulfénico y forma también quelatos

solubles coloreados que pueden ser extraidos en disolventes
organicos polares.

Las aplicaciones que han encontrado en el campo de la
Quimica Analitica los colorantes derivados de los acidos

aromaticos o-hidroxicarboxilicos son muy variadas. Asi, al-

gunos se emplean como Indicadores acido-base, (como por
ejemplo: el amarillo de alizarin GG y el amarillo de
alizarin R que viran entre pH 10.0-12. (16) en solucidn
acuosa)l, o como Indicadores metalocromicos, entre los que
se pueden mencionar la calconilida I vy la calconilida I
para la complexometria de calciotll) y magnesio(ll); el
cromazuro!l S, para la determinacion complexométrica de
aluminiotlll) ta pH =4.0 vy valorando a B808cC, vira de
violeta a amarillo LT de cobretll) ten solucion

regulada a pH 8.0-6.5, con acetato., vira entre azZul y varde

(18))., o de hierro(lll) (en solucidon regulada a pH = Z.0-
3.0 con solucion de acido monoclorocacetico valorandno a
602C, vira de azul-verdoso a amarillo-anaranjado (19)): el
acido calcon carboxilico para la determinacian com-

plexometrica de calzioCll) a pH =12.%-12.¢ zon vwiiaje de



rojo a azul. Otros se 2mplean en UJuimica Analaitica como

reactivos cromogenos para fotometria., como el aluminon para

la deteccion y determinacion de aluminiotlll) CESUY5
berilio(ll) (Z1) y tierras raras (22); la eriocromocianina
R para la determinacion de aluminio(lll) a pH 6.0 (Z3):el
cromazurol S para la determinaciton entre otros de Al. Be,

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

estas determinaciones se torma, como base de la
determinacion, 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 nigquel (l1),
cobre(ll) y cobalto(lli), en los que el segundo ligando es

la piridina y en el caso del cobre(ll) también con el
2,2'-bipiridilo.

Los propios acidos aromaticos o-hidroxicarboxailicos
han encontrado también algunas aplicaciones analiticas
directas sea como agentes enmascarantes, (como por ejemplo:

2l acido salicilico y sobre todo el Aacido S-sulfosali-

caligady sea como reactivos generadores de fluorescencia.

Asi. =l hnca se aplica como reactivo para la determinacion
tluorimétrica, de beriliotll) Caods R e - AT s - ) B
aluminin(ll1l) (29), escandio (30) ¥ hierro L2E0), En un
reciente estudio realizado por Casassas y lzgquierdo-Ridorsa

(40) se propone la determinacion espectrotluorimetrica del

10
e}

aluminio. aprovechando la fluoresceancia e S comp |

binarioc 1:1 con &1 Acido pamoico. El hn2s se aplica tanbisn



como reactivo para la extracecion de hierro «32).

Como consecuencia de todo esto se emprendid en este
Departamento un estudio sobre la capacidad complejante de
iones metalicos de los acidos aromAaticos o-hidroxicarbo-
xilicos v sobre sus aplicaciones analiticas. Este estudio
se inici®6 con el del acido pamoico, (4cido 4,4'-metilen
bis(3-hidroxi-2-naftoico)) como compleijante de varios iones
metalicos. Este dcido, posee una estructura espacial que
facilita la tormacién de complejos polinucleares que
podrian alcanzar un grado de polimerizacion =levado, debido
a que, dada la hibridaci6n tetraédrica del! atomo de carbono
de! grupo metileno gque une a los sistemas naftaléenicos de
la molécula, estos sistemas estan en planos diferentes,
confiriendo a la molécula una estructura de "tejado" (33).
Debldo al tamafRo de los anillos y de |los grupos funcionales
sobre los mismos, gueda parcialmente impedido el libre giro
alrededor de los enlaces que unen dichos anillos al grupo
metileno.

Casa y col.t34) yv (35, iniciaron 21 e2studio de la

n

sa

U

complejacion del acido pamoico con varios iones metalicos,
entre ellos cobretll) y uranilocll). Gargallo tsaﬁlestudio
tambien los compleios mixtos de cobre y uranilo con acido
pamoico y varias bases nitrog=2nadas: aisls en estado solido
diterentes complejos mixtos de¢ uranilo que se identificaron
por su microanalisis y espechro inrrarcojo. 3=zgun 21 medio

tamponado en =1 qu= tueron abtenidos =2 ha =ncontraron los



comple jos siguientes:

Medio Especie
TEA- HCI (UDOz;) P.(H;0)s. (TEA): UO,
NH4 * -~NH3g (UJOz 2 P.(H20)4. (MH422 UD,
py~- HCI (UBz) P.(pyla.(H:0),.2 H,0
MEA-HCI (UOz ) P.(MEA)2 (H20)2.3 Hz0
DEA-HCI (UG2) P.(DEA)4.3 H:0
donde P, indica el acido pamoico; TEA, la trietanolamina;
py, la piridina; MEA, la monoetanolamina y DEA, la

dietanolamina.

El complejo del acido pamoico con el cobre(ll) en medio
amoniacal se aisl0d en estado s6lido y de su analisis %
espectro infrarrojo se llegd a la conclusian de que se
trata de un complejo mixto que contiene cobre(ll) y pamoato
en la propnrecion 1:1 y que contiene también amoniaco. Las
soluciones de color verde que contienen acido pamoico y ian
cobre(l 1) en medio amoniacal fueron estudiadas
espectrofotometricamente (UV-VIS). Cuando a wuna cantidad
fija de acido pamoico se amaden cantidades crecientes de

cobre(ll) se observa la formacitn de un punto isosbéstico a

345 nm; el estudio realizado indica que la reacciaon gue
’

tiene lugar no es sencilla ; se intentaron varios métondos

pFara determinar la composi1cron del compl2i0 solubl2, Ler2

los  resulrtados no tuseron  surisisntemente rznzordantes,



aunque parecen indicar que el compl2)o esta rormado por 2
moles de pamoato por mol de cobrecCll), lo cual es dificil
de interpretar. 5e supone gque no salo intervienen complejos
ternarios Cu(ll)-Pamoato-amoniaco, sino que ademas coexis-
ten en solucion diversos equilibrios concurrentes que
pueden dar lugar incluso a polinucleacion.

Es manifiesto el interes analitico de los complejos
mixtos, ya que estos se caracterizan por una gran es-
tabilidad y muestran propiedades distintas de las de los
complejos binarios. La formaciéon de los complejos mixtos
proporciona con frecuencia una gran sensibilidad y selec-
tividad a las reacciones analiticas. Las mas recientes in-
vestigaciones han puesto de manifiesto mejoras notables en
el grado de extraccion (sinergismo) de ciertos elementos
en la forma de comple jos mixtos y cambios impotantes de al-
gunas propiedades fisico-quimicas de los sistemas, como
propiedades oOpticas y de solubilidad. Algunos nuevos
método analiticos que se han propuesto se basan en com-
plejos mixtos.

La mayor o menor estabilidad de los complejos mixtos

deriva en primer lugar del hecho de que su tormaci1dOn sSea

estadisticamente mas o menos probable que la compleiazion
binaria con el mismo nimero de l1zandos. Asi pues la
primera causa para que sSe produzca estabilizacion  2n la

tormacion de un complejo ternario es una causa estadistica

Que pu=de= medirse =1 runc1an de | s I tamarla 2onsrnante

10



estadastica. k, cuyo valor se deduce teoricamente a partir

g consideraciones estadisticas. Normalmente los complejos

]

ternarios poseen en realidad constantes de rformacion cuyo
valocr difiere del de la constante estadistica. En la bi-
blicgraria, distintos autores han discutido la estabilidad
de !os compleijos mixtos en términos de la constante K. ¥y de
la constante Alog K. La primera de estas constantes da
una idea de la competitividad entre las reacciones de

formacion de los complejos mixtos y las de formacion de los

complejos binarios ccn el mismo nuamero de ligandos §
mientras que A log K indica la ditferencia entre la ten-
dencia a formar el complejo ternario por adicién del

segundo ligando sobre el complejo binario ya formado con el
otro ligando v la tendencia del mismo ligando a unirse can
el metal solvatado. De la comparacion de K. con la con-
stante estadistica resulta gque si K. es mayor gue K,, el
complejo ternario estara estabilizado por otras causas
diferentes a las puramente estadisticas.

Existen varios factores que int luyen en la
estabilizacion de un complejo mixto,. entre los mas impor-
tantes cabe mencionar: i) las dimensiones de los anillos de
quelato formados: ii) la neutralizacidn de cargas y iii) =1
efacto de retrodonacién. En el capitulo VI de esta memoria
se Jdescriben con mavor detalle todos los aspectos que con-

curr

10

n  en la estabilidad de Ins compleios mix%ss.

Alima:in ’ Shlencslhiava (35) dan un Acelente rezumen SO0r1 2

i
i
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la aplicacion de s complejos mixtos en quimica analitica.
Las principales propiedades de estos compleios mixtos se
pueden resumir como sigue:

1) Etectos sobre las propiedades de elementos similares.

Se han desarrollado nuevos métodos muy selectivos basados
en la formacion de complejos mixtos para la separacion de
elementos con propiedades similares, como l|los lantanidos .
tranurénidoé. elementos del grupo del platino., del =zirconio
y otros. Por ejemplo., de los diversos lantanidos que forman
compleios mixtos con la o-fenantrolina y el benzofenil-
metano, gdlo Eu y Sm presentan fluorescencia cuando sus
compleijos mixtos son excitados por radiacién UV de 365 nm y
el espectro de flourescencia obtenido es diferente para am-
bos elementos.

2) Eliminacion de reacciones interferentes. La hidrdlisis o
la polimerizacion de un i6n metalico 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

tartrato a pH 5.0, el tartrato actua como segundo ligando
(37).

3) Erezcto catalatico sobre detecminadas reacciones
analiticas. En alguanas reacciones cataliticas o redox. =s

necesarlia la existencia d2 reacciones de rormacion de com-

plejos mixtos como paso intermedio.

¥]
\

4) Cambios en las propiedades opticas. El cobre(ll) r=2a

oS
1d

ciona con |a tri2tilentaetraamina Tormanado un comple s

12



color azul: la adizidon de un haluro, 2uc2pto 2| fluoruro,
produce un o aumesnto en la intensisdad del zolor debido a la
rormacion del compleijo mixto ¢339,

Dada la complejidad y =21 interes que presentan por una

arte los &cidos aromaticos o-hidroxicarboxilicos v por

e

otra la tormaciom de complejos ternarios, tanto a nivel
técnico como a nivel cientirico., se creyo oportuno estudiar
substancias modelo mas sencillas gque 21 Aacido pamoico (ver
rigura =) y uobserwvar su  comportamiento frente a la
complejacion binaria y ternaria, con el concurso de algunas

bases nitrogenadas.

e sl owa

OH
@ 2b 2¢
COOH
2a
Tauler 1.39) estudia EN | acidn salicilico como com-
pl=ijante del ian cobretll) y tambien los <complejios mixtos

rormados 21N este sistema con bases nitrozenadas como
IMUNLI3CC, plrcidina, Ac1d0 picolinico. stilendiamina, K4

m2ng =, Tl et e rerT 3Ll A i a2 S0 11N S0S A,

13



En la pres2nte memoria 52 desarrolla wun estudiao sobre
la capacidad compl2jante del acideo S-hidioxi-Z-nattoico,
tanto en sistemas binarios con varios iones metalicos, como
en sistemas ternarios contando con el concurso del Acido
picolinico como segundo ligando. Sin embargo. debido a la
insolubilidad del hnca en medio acuonso,. se ha tenido que

trabajar en medio dioxano-agua (1:1, v/v).

14



Bibliograria

.- H. Zollinger,

Aromatic Compounds".

2.=F.D. Snell y L.S.

Chemistry Analysis".

vol. 12.
3.- Von [saiah, us
Agoust 13580. (Chem.

Brookes, us 4.

(Chem Abs. 93:P221921

4.

"Colour [ndex".

American

"Azo and Diazo

224,221

The Society ot Dyers and

Association

Chemiistey Aliphatic and

Interscience New York 1561,

Ettre. "Enciclopedy or Industrial

Interscence John Willey & Sons 1971,

4,217,273 (C1260-202.C09BZ3/Q4) 12-

83: P!

Abs.

o

06153 t): D.R. Burley y C.J.

(C1260~-202: CU3B29/10) 0.

o

23-sep-1Y9
Y.
Colourists.

of Textile Chemistry and Colourists.

Third Ed. vol 4., 1975,

S.- K.L. Cheng., K. Ueno y T. Imamura, "Handbook or Organic
Analytical Reagents”. Ellis Horwoord New York 1976.

6.~ Dainippon Printing Co. Ltd., Japn Kokai Tokkyo Koho 31
05,790 «(CI.BalMS/18) Z1-Jan-1931. (Chem. Abs. 95:P334a23 )
7.- M. tMagashima vy R. Takiguchi. EUE Pat,. Appl S5 273
(CIGU3TL1/82) 11-Feb-81. (Chem Abs. 94:F200Bi41 ¢)

B.- Dainippon Printing Co. 03 s Jpn Kokalr Tokikve Hoho &1
05.732¢Cl1.BualM5/18B) 21-=Jan=-1331.

.- k.Ftosaki, k.Honda y T. Tezranishi. Ger Orren. 2. S FES
tCICO3D11/716) 04 Jan 13273, (Chem. Abs. 90:F1232I34 ).

Ya= Ts Mishihata., H.J. Evttin y T. Hizuchi, Eur Pat sppld
31 €5 Ch. ASLEY ) E=Jar=1931, v Taem. Abs. PI:iFITEi0a.

15



11.- T.Higuchi y T. Mishihata. Eur, Pat Appl ZE. TrO el
AB1K31/71) lBe-Sep-81. (Chem. Abs. 895:P2250634 n)

12.- M. TYokoyama y A. Asahina. Japan B83Z1 (63 Jun 7 Appl
Lec 12, 1860).

12.- H. Koster, E. Scholtens vy G.J. Mulder. Med. Biol..

14.- G. Muller y Uh-Hee kim., Endocrinology. 1973, 102
1429
1S.- L. Horner y K.Meisel, Werkst Korros.. 13978, 218. 65a.

16 Zu Hol zebecher, Lis Divis, M. Kral, L.Sicha vy F.
Viacil, "Organic Reagents in Inorganic Analysis". Horwood
New York 1976.

~

17.- T.M. Fresenius. Z. Anal. Chem.. 1855. la4, 1065.

18.- T.M. Fresenius, Z. Anal. Chem.. 1955, 144, 275.

- -

13.- L. Sommer vy Z. Kolarilk, Collect. Czech. Chem. Commun.,

1957, L2, 203.

20.- E.B. Sandell. "Colorimetric Determination or Traces or
Metals”". 3rd. Ed. Interscience New York 1559.
Z1l.- P. McClosey., J. Microchem.. 1957, 12, 4.

ZZ2.=- V. Suk vy V. Milketukova, Collect. Cz=ch. Chem. Commun.,

1

1959, 24, 35Z

.- %.T. Hill, Anal Chem.. 1958, 2&. lald: 1353, 31. 403,

24.- A.l. Cherkesov y T.S. Zhigalkina. Tr. Astrakhansi
Tekhn Inst. Rybn. Promi. Khoz.. 1962, 8. 25.
Z€.- K. Kasiura, Chem. Anal., (Warsaw) 137E, 20, 5Id.



Z6.- D.B. Gladilovich, N.M Grgor’ev v K.F. S5olvarnv, .
Anal. ¥Khim.. 13738, 33, 2113.
27.- V. Maly v L. Sommer, Chem. Lyst.. 1373,

3. 538.

i

28.- P.M. kariuri, kKenya J. Sci. Techno!.. Ser. A., 1930,

25.- D.B. Gladilovich, N.N., Grigor'ev y K.P. Stolyarov.

}
1

2. 130F 1977, L.

Vestn. Leninzr. Univ. Fiz. Khim., 19

0
[

120: 1978, 3. 109.

30.- D.B. Gladilovich, N.N. Grigor'ev y K.P. Stolvarov.

Zh. Anal. Khim., 1980, 35. 1zB3.

31.- P. Desai. J. Indian Chem. Soc., 1877, 54. 8974&.

32.- A.N. Gurbanov y G. 1. Ibragimov, Uch. Zap. Khimiya,
1975, 2. 25,

33.- Jordi Bachs Ronca, Tesis, Uniwv. Barcelona 1975.

34.- J. Gargallo, Tesis, Univ. Barcelona 1878.

35. = E. Casass

s y J. Durach, J. Chim. Phys.. 1375, 7

5. - I.P. Alimarin V. I. Shelenskavya, "The analytical
chemistry ot mixed ligand complexes"” in International Sym-
posium on Analytical Chem., Birmingham, U.K. 13953, Butter-

worths. London 1970. 461.

37.- kK.L. Chengz, Talanta 19562. 3. 9&7.
38.- K.L. Cheng, Talanta 1362, 34,1332,
39.- E. Tauler. Tesis, Univ. Barcelona 1334

a¢t. - E. Casassas, A. lzgquierao-Ridorsa, L. Sarcia-Fiugnou v

17






l1.1.-ESTUDIO DEL MEDIO 1,4-DIOXANO-AGUA

1.1.- Consideraciones generales sobre la uvtilizacion

del disolvente mixto l,4-dioxano-agua.

La mayoria de los estudios sobre equilibrios en
solucion se realizan en medio acuoso. El agua presenta como
disolvente propiedades y caractecristicas ravorables bien
conncidas.

Sin embargo. la insolubilidad en agua de& numerosos
ligandos o© de los complejos metalicos 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 cada caso las condiciones de solubilidad
deseadas. Por otra parte la posibilidad de wutilizar otro
tipo de disolvente diferente del agua, cuyas propiedades
acidas o basicas, sean distintas de las de esta, permite
exaltar propiedades de los sistemas Jgue no podrian ser es-
tudiadas en medio acuoso.

En muchos casos, para la realizacion de los estudios de

ol-

n

equilibrios de compleijacidn se eligen mezclas de di

vent

il

3 como agua v alcoholes de bajo peso molecular, asua vy
dioxano, =tc.

Entes las mezclas de di lventes mas utilizadas v

sQ =5 -
tudiadas 52 encusntran: laz mezzlas Jde metancl-alua, =3
tadialas wor Liuezny vy colanoradores vl D). 153 meIslas
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stanol-agua y metanol-agua estudiadas por Bates, Paabo vy
Robinson (3), y por Bates (4), las mezclas etanol-agua por
Seselma y Ligny (5) y las mezclas dioxano-agua, que fueraon
introducidas por Calvin y Wilson (8) y cuya aplicacion fue
desarrollada por Van Uitert y Haas (7).

Las mezclas dioxano-agua fueron 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 gque nos vamos a dedicar mas
ampliamente por ser en este medio en el que se van a
realizar practicamente todas las experiencias posteriores.
Como regla general, las constantes de protonacién de muchos
lizandos vy las de estabilidad de sus complejos metalicos
aumentan al aumentar la concentracidn de disolvente
organico (el co-disolvente)y en su mezcla con agwua.
Relacionando este hecho con el valor de la constante
dieléctrica del medio se vobserva que al disminuir este se
requiere mas energia para que se produzca la disociacion.
FPor ello. las constantes de equilibrio calculadas en medios
constante dielectrica mas baja son mas altos que los ob-
tenidos en medio acuoso.

Utros ractores Jdiversos, algunos de 2llas 2lacironados
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evidentemente con la estructura molecular del co-disolvente
inrluyen ademas en esta variacion de las constantes. Asi.
Yasuda (8) hace notar gue en dioxano-agua las constantes de
digsociacion de varios &acidos son mas altas que en mezclas
alcohol-agua de la misma constante dieléctrica. Debe
tenerse en cuenta en este caso la existencia de
agrupaciones moleculares de dioxano y agua en las razones
molares Z:1, 1:1 y 1:2 que corresponden respectivamente al

90.7%, B3.0% y 70.9% (v/v) de dioxano.

Como en el caso del agua, el ani6én hidroxido en medio
dioxano esta probablemente solvatado con mas de una
molecula de dioxano (9). Generalmente se acepta que la

solvatacidon del i6n hidrbégeno con una mélecula de dioxano
es una configuracion estable y no es desencaminado suponer
que el ion hidroxido solvatado tenga tambieén una
contfiguracitn estable.

Las mezclas de dioxano-agua han sido muy estudiadas vy
la formacidn de sus asociaciones se apoyva en su fuerza
basica 10, sus espectros infrarrojos (11), el calor de
disolucion y la formacidn de azedtropos (12), entre otras
propiedades.

La molécula de 1,4-dioxano no posee otros Zrupos run-

clonales mas que dos oxigénos éter: es por tanto un disol-

vente aprotico protoefilo. En comparacién con los eteres
saturados no ciclicos, se ha observado (102 que la Tuer-a
basica Jd=21 J1oxano =25 anormalments 31 ta, lo cus!l <canri2re

20



un car4acter especial a la interaccion entre los oxigeénos
éter del dioxano ¥ los protones del agua o del ison
hidronio. Ello da lugar a la tormacién de un compleio 1:1
dioxano-agua, en el que la molecula de agua es atraida por
dos puentes de hidrogeno. No obstante, Mohr, Wilk v Barrow
(11) suponen que el complejo 1l:1 que es el que se postula
para bajas concentraciones de dioxano en agua se tforma
utilizando wun solo puente de hidr6geno mientras que para
concentraciones altas de dioxano se forma el complejo 152,
A partir de la interpretacion de medidas espectroscopicas
en el infrarrojo, Gordy (13) establecid que la formacion de
asociaciones dioxano-agua no se inicia hasta que exista
como minimo 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 investigacion y existen diversas escuelas que
han desarrollado relaciones gque permiten predecir cuan-
titativamente dichos efectos por lo menos cuando las
propiedades en estudio de los solutos son espectroscopicas
y cineticas. Puede tener interés analizar aqui alguna de

dichas ecuaciones (aunque la finalidad para la cual tu2ron

i

d=ducidas fue principalmente cinetica. mienktras que en el
presente trabajo, vamos a tratar Je propiedades
termodinamicas, como s0n las constantes de acidez y de

compleiacion) porque permiten identificar diversas de ias

caratteristicas Jde ! disolvente que Fuedesn war biclpar #n
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producir las variacliones que 3qul se estudian. La mas com-
pleta de dichas ecuaciones es la debida a Tart v Kamlet

(16-189) que es una ecuacion multiparameétrica de la forma:

XYZ = (XYZ2Z), + aax + b + s(m* + J2)
donde XYZ es el valor de una propiedad del soluto en es-
tudio, x es la medida de la capacidad formadora de puentes

de hidrogeno por donacion de protones (hydrogen bond donor

acidity: disolventes HBD), B es una medida de la capacidad
formadora de puentes de hidrédgeno por aceptacidn de
protones thydrogen bond acceptor basicity: disolventes

HBA), =m* es una medida de la polaridad del disolvente, £ es
un término de correccién por la polarizabilidad de las
moléculas del disolvente y a, b. s y d son cuatro
coeficientes numéricos. En una formulacidn mas general (20)
se incluye también en la ecuacién de Kamlet y Taft dos
sumandos mas, de la forma hsS. y eé ' donde 5, es el
parametro de solubilidad de Hildebrand, que mide las in-
teracciones solvente-solvente que hay que vencer para crear

una cavidad donde alojar una mol2cula de soluto vy f es una

medida de la covalencia coordinada (igual a +0.20 para
bases de oxigeno unido a carbono por enlace simple,, v h oy
e son coericientes numéricos. E! parametre E es especlal-

mente signiticativo cuando se quiere estudiar etectos sobre
propledades d2 los solutos debidos a disolventes con Zrupos

basicos de diferente naturaleza guimica (P=0, C=0, C-0, !H,

iU
o
¥
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Parece ser que una ecuacion que correlacione
propiedades del disolvente con el etecto de este sobre
propiedades del soluto debe incluir como minimo todos los
términos dados en la ecuacion de Taft y Kamlet anterior,
aungue muchas de las ecuaciones empiricas o semiempiricas
desarrollladas en la literatura pretenden relacionar dichos
efectos simplemente con la polaridad-polarizabilidad del
disolvente. Koppel y Pal’m (21) han introducido*también una
ecuacion multiparamétrica con términos separados de
polaridad y polarizabilidad. Su ecuacion es:

XYZ = (XYZ), + yY + pP + eE + bB. donde E y B son términos
relacionados respectivamente con la electrofilicidad y
nucleorfilicidad del disolvente, Y representa una de las dos
tunciones de polaridad del disolvente ((€-1)/(€+2)) o bien
(LE-1)/(2€+1)), (€ = cte dielectrica) y P representa la
funcion de polarizabilidad del disolvente r1elacionado con
((n*=1)/(n*+2)), tn = indice de refraccion). Aungque estas
ecuaciones ha tenido bastante éxito para correlacionar un
gran namero de propiedades de los solutos en diferentes
disolventes la m&as wusada de las ecuaciones empiricas
simples es la de Reichardt (-39 la llamada escala
Ey (30) gue da buenos resultados para disolventes que no
posean propiedades dadoras de protones para la rormacion de
puentes de hidrogeno, como es el caso del l,4-dioxano. Con
disolventes dadores de puent2s de hidrogenno lus valores de

E« 30 son exaltados porgque la contribucton de lous puentes
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de hidrogeno a las propiedades del soluto |llegan a superar
los efectos debidos a la polaridad.

Las ecuaciones del tipo de las indicadas, asi como las
otras deducidas en este campo, resultan de la medida de
diversos efectos producidos por los disolventes sobre al-
gunas propiedades seleccionadas de los solutos de
referencia: estas pueden ser propiedades espectrales como
absorciones n  ---> n* (ecuaciones de Reichardt, Taft-
Kamlet, Brocker et al. (24)), absorciones de transferencia
de carga (Kosover (25)), fluorescencia (Zelinski (26)) o
velocidades de solvolisis (Grunwald y VWinstein (27)).

La escala Ey(30) se construye a partir de la longitud
de onda a la que aparece uno de los maximos de absorcidn
del colorante betainico 4-[2',4",6',.-tritenilpiridiniol-2,
6- difenilfenolato disuelto en el disolvente en estudio.

Este maximo sufre desplazamientos cuando varia la polaridad

del disolvente. E:r (30) se expresa en las dimensiones de la
energia de la transicién electrénica: Ey (30) = 28590 [Kcal
nm mol-*'13 / Anwnax [nm).

Para un gran namero de disolventes los valores da
E: (30) presentan wuna buena correlacion lineal con los
valores de la funciaon Y de Winstein vy Grunwald (basada =2n
la solvolisis del cloruro de ter-butilo) asi como con los

de la funcion n* de Tart y Kamlet v con las de otras de {as

funcliones ciltadas. Cuando las correlaciones entre drusr:s 333

253las son lainezales se pusdz consid2rac gue todas s
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escalas se conforman a una misma ley general.

Los wvaloces numéricos de las runciones de polaridad,
polarizabilidad, acidez HBD, basicidad HBA, etc que han
sido determinadas experimentalmente para el agua vy el

dioxano, los disolventes utilizados en el presente trabajo,

son:

AGUA DIDXANOD Rer.
E+ (30) 63.1 . 36.0 22
x 1.%7 0.00 3a
8 0.18 0.37 34
ne 1.09 0.55 3a
Evy = 34.2 23
1’... 16.75 = 35
-log k 1.54 10.80 36
Z&G,' -7.5 = 36
AN 54.8 = av

-

z 94.6 - 25
E: B2.7 - 25
Er 59.17 45.24 385
Ey = 59.43 38

Para las aplicaciones practicas las escalas emp:ricas

de polaridad caracterizan bastante bisn el comportamiento

polar de los liguidns puros. es Jdecir. los wf=2ctos de un
cambin de Jdisolvente sobre las velocidades de reacclan,
compoartamieanty =spectral. etz e 13s 53310ubkss Jaclan & =c-
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tivamenta:+ dJde un modo lineal con la variacion de la
polaridad del disolvente. Sorprende. pero,. que esta
correlacidn lineal que cumplen los liguidos puros se
deteriore cuando se incluyen mezclas de disolventes y ello
es de lamentar debido a la utilidad general de las mezclas
binarias de disolventes, en particular debido a que per-
miten variar de un modo continuo las propiedades del disol-
vente wvariando la proporcidn de la mezcla. Sorprende aiun
mas, que a pesar del interés del problema, se encuentren en
la bibliografia relativamente pocos trabajos dedicados a
este tema. Estos trabajos se refieren a diversas de las
funciones empiricas introducidas para describir la

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

wald (27), la funcion E; (30) de Reichardt (30). las fun-
ciones de acidez de Lewis, E."~, y de basicidad de Lewis,
Bur. propuestas por Krycowskil et al. (329, entre estos

trabajos cabe destacar por su interés los de Langhals 28,

29). E! problema inicial consiste en establecer wuna
expresinn sencilla que relacione cuantitativamente la
polaridad de las mezclas binarias de disolventes con la

composiciotn de estas mezclas Dimroth vy Reichardt (20
determinaron los wvalores de E; (30) para divecrsas mezclas

binarias tentre ellas l,4-dioxano-agua) y observaron gque la

representacidn grarica de estos valores en tuncion de la
composicion de la mezcla. expresada en porcentaie 2n
valumen de un componante, Jan li1nz2as ruert2ment2 Sur3acas,
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cuyaz interpretacidn no 2s tacil. Analogamente, l|los valores

34) v de E¢™ y Bur mencionados

(v}
[v]
']
e
iU
[
=
173
-

de Y trecogi
antes varian en general con la composicion de las me=clas
binarias de modo dificil de intecpretar. Los diversos
valores de estas funciones que se encuentran en la
bibliografia para mezclas l.4-dioxano-agua se representan
graficamente en la figura l.1 en funcion de la composicidn
de estas mezclas (expresada por el porcentaje en volumen de
dioxano en la mezcla). Se observa gue la variaciodon de los
cuatro parametros ( E{ (30, Wi, ErM., Ber) representados
adoptan diferentes formas de dificil interpretacidn. Com-
parando con las distintas funciones de la constante
dieléctrica, que en los desarrollos tedricos del tema, se

han venido considerando como indicativas de la polaridad

(1/€, €E-1/72€+1, €-1/€+2) se observa en la figura 1.2 dis-
tintas funciones en las que se puede considerar un tramo
rectilineo para porcentajes entre O y el 60% de dioxano
tvsv) aproximadamente. Se ha visto (Z8). sin embargo. que
la representacién grafica de dichos parametros de la
polaridad, en particular, de Ey(30) en funcian del
logaritmo neperiano de la concentracion molar del com-
ponents mas polar (In ¢, ) da curvas con una porcion lineal,

Normalmente para valores bajos de ¢, la curva se desvia de

la linealidad y cuando ¢, tiende a cero. l|la ordenada tiende
a Eyo(30), el valor de E; (30) del componente menos volar
purwu. Ahors bien., 352 obti=nen en general una r2crcesenfacion

27



rectilinea cuando en abcisas se tomam los valores de In
Cogaa® <+ Lk, es decir. cuandn se representa la ecuacian
biparamétrica que sigue propuesta por Langhals (28):
Ey (30) = Ep In (g, /c" + 1) + E.2(30)

donde E. (30) es la polaridad de la mezcla binaria y E, v c*
son los parametros de la ecuacion, que pueden ser deter-
minados graficamente o numericamente. El! parametro E, tiene
las dimensiones de una energia y s una medida de la sen-
sibilidad de la escala de polaridad E, (3C) frente a los
cambios de c¢,. El parametro c¢*, con las dimensiones de una
concentracion, permite distinguir dos zonas:
Si [l << e del desarrollo en serie de la expresion
logaritmica anterior resulta wuna relacion lineal entre
Er (30) ¥y c,. Asi, en esta zona las contribuciones de ambos
componentes a la polaridad son aditivas.
Si c, >> c* resulta una relacidn lineal entre E,(30) vy ¢,
que corresponde a la porcion lineal descrita antes.

El intervalo de valores de &, accesibls exp2rimental -

mente se extiende desde el componente menos polar puro c, =

= U hasta el componente mas polar puro ¢, = C,***. Si c* >>
C, *" las contribuciones de ambos componentes a la
polaridad de la mezcla son aditivas dentro de todo el in-

tervalo y se cumple la condicion de linealidad que ailgunas

Ve CES se ha postulado. Pero si c* es muy p=gqueno (por

-ul

elenplo. menor gue Q.05 mol 1°') la correlasion entie 1

Folasidan 3 o o 25 lineal dentro dFe]l antzeocalay e Con-
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centraciones experimentales.

Algunas mexclas binarias presentan comporktamientos
especiales o andmalos con respecto al comportamiznto
previsto por la ecuacion de Langhals dada anteriormente.
Entre estas mezclas binarias especiales se encuentran al-
gunas de las usadas mas frecuentemente como son las mez=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 funcion E, (30) presenta un
comportamiento normal de acuerdo con la ecuacion de Lang-

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

pero se observa que a partir de una determinada
concentracion de agua, que es el componente mas polar,
denominada concentracidn critica, cu, la correlacion lineal

cambia bruscamente de pendiente obteniendose wuna segunda

correlacion lineal de pendiente mayor, con valores
diterentes de Ep, y c* (ver figura [.3). Designaremos como
region l la que corresponde a valores de ¢, <¢. y como
region Il la de ¢, 2 cu«. La existencia de dos regiones de

validez de la ecuaciotn de Langhals con un cambio cr:tico a
c. se puede intepretar considerando gue =2n la region bim a

bajas concentraciones de agua las moleculas de agua., mayvor-

mente se encuentran aisladas entre si, mientras qgue en la
rzgion 11 tienme lugar la formacion de agregacion=s
moleculares con la estructurs el azua =2n las gue las
diversas maol=2culas 5 hallan HN13das HEEiN paentas 22
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hidrogeno. Es en este sentido gue se ha hablado del dioxano

como de un "rompedor" de la estructura del disolvente.

Si la parte lineal del grafico correspondiente a la
region | se extrapola hasta c,"** (la abcisa correspon-
diente al agua pura, In (L = 4.002) se obtiene una
interseccidn con la ordenada, en el punto de E;, (30) = 56.0

que es considerablemente menor que el valor correspondiente

63.1. El valor 56.0 es el de la

al agua pura E;(30)
polaridad virtual o aparente de las moléculas de agua en
la region |, es decir el valor de l|la polaridad con la cual
el agua afecta a las moléculas de dioxanoc en la region I.
Dado que la polaridad erectiva del agua resulta sustancial-
mente menor, a concentraciones peguenas de 2sta, que en
soluciones concentradas se puede concluir de acuerdo con
Lanzhals que la elevada polaridad del agua pura se debe
atribuir a la interaccion especifica de sus moléculas dando
agregados moleculares mas que a las caracteristicas propias
de la molécula de agua aislada. Muestras mezclas disol-
ventes de ¢, = 44.4, 38.9, 33.3, 27.8, estan situadas en el
tramo rectilineo correspondiente a la region [,

Diversos autores han estudiado la wvariacion de las
constantes de disociacion de acidos debiles disueltes en

mezclas binarias de disolventes en funcion de la composicoan

de estas mezclas como, por ejemplon. locs acidos carboxilicos
acatico (3, 4. m3)., benzoico (HBa), succinico '8, ad:pico
Lz "/ ofrws MUChOS. S han atilirzada zarr2laciones
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=mpiricas pars describir dichas variaciones gue general-
mente se han interpretado de un modo simplista utilizando
el modelo te6rico de Born que relaciona los valores de los
pKa con los de 1/€, donde € es la constante dielactrica del
medio. En muchos casos esta correlacion resulta valida, aun
a pesar de ser una simplificacion excesiva toda vez que ig-
nora por una parte la variacion de la energia libre im-
plicada en la creaci6n de una cavidad en el seno del disol-
vente para alojar el soluto o sus iones, venciendo las in-
teracciones solvente-solvente ¥ por otra, la
heterogeneidad del disolvente mixto cuandoc estan presentes
en #1 solutos con moléculas polares o iones. La region
cibotactica en contacto inmediato con dichas particulas
posee una estructura mas ordenada que la del seno del di-
solvente y puede tener una composicidn distinta de la del
disolvente binario cuando la polaridad vy la acidez o
basicidad frente a la formaciodon de puentes de hidrogeno son
distintas para los dos componentes de la mezcla. Ello
produce como consecuencia una variacion del valor de & en
la regidén cibotactica con relacidn a la region global del
disolvente.

'arios autores como Mui taB) y Louheret (4%, 4'3) entce
otros contirman laz diferencia de comportamiento en la
ionizacién de un grupo carboxilico comparado con  un  grupo
amino e 6, &3 con respecto 3| porcentais  de co-

disalvente, Mienrtras que la variacian de= ia constanrne  de
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di1s50ciacion del grupo carboxilico -COUJH con la
concentraciodn de co-disolvente es lineal. lo gue puesede in-
terpretarse con arreglo al modelo de Born (861) gue con-
sidera que las interaccionss que se desarrollan entre el
ion vy el disolvente son puramente electrostaticas. la
variacion de las constantes de disociacion del grupo amino
es no lineal presentando un punto de inflexion que varia
segiun la fraccion molar del co-disolvente en que se 2studie
la disociacion. Esto se explica segun Douheret y lzmailov
(45, 61) por la accion diferenciante de los diferentes di-
solventes sobre la basicidad de las aminas, en general,
eata aumenta con el namero de puentes de hidrdgeno formados
entre las modoleculas de disolvente y el nimero de protones
del atomo de nitrogeno del grupo amina.lo que explica en
parte la mayor basicidad de las aminas alitaticas sobre las
aromaticas y por otra parte la variacion de basicidades
relativas sobre las propiedades del disolvente.

En el capitulo siguiente sera discutido con detalle el
efecto del disolvente sobre la constante de disociacian
Acida correspondiente al grupo carbox:ilico del ligandao en
estudio el acido 3-hidroxi-l-naftoico (hnca).

El ertecto relativo del disolven.e produce tambi2n
un aumento en las constantes de estabilidad de los com-

plejns metalicos para una fraccion molar de co-disolvente

C
AN
0
o

1

determinada v que si1zue 2| siz2uiente orden o©sra

disoiventes: J1oxand o ometanal o agua.
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En general, se podra aplicar una ecuacion del tipo:
log (Kurldassorv. = 1O (Kanulagua = an. + b
donde a Yy b son constantes gque seran caracteristicas del
ion metalico. el ligando y el disolvente (65).,
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 concentracién 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 concentracion del agua y la constante de

tormacidn aparente K, asi:

K* = K [ H:D Idllnl.n
donde [H10)siee1. 25 la concentracitn de agua en la mezcla
de disolventes. Esta explicacidn incorpora la proposicion

de que la solvatacion de las especies reaccionantes es casi
producida exclusivamente por el agua.

Es posible considerar que las moleculas de agua y de
co-disolvente estan implicadas en la solvatacidn. En estas
mezclas de disolventes ambas especies moleculares pueden
ser considecradas como ligandos coordinados o asociados con

cada 106n central o méalecula.

En general, la tormacion del comple jo Baa puede
escribirse como:
Eian.,'%x HzD. b3S, + Ar, Hyd. as3) -====  EM {zZH: 10, tS
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La constante de equilibrio sera:

(BA~.) (H;UOJ),= (5)¢

(BAL .. (A)

en las soluciones acuosas b, a, t ¥ d son cero vy en este
caso w =j.

Rossotti y sus colaboradores (66) han estudiado algzunos
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 solvataci6n producida
unicamente por las moleculas de agua, aungue en el caso del
etanol en las mezclas metanol-agua, las méleculas de etanol
son también capaces de producir solvatacidn. El co- disol-
vente se considera generalmente inactivo.

En los apartados posteriores se procede a un estudio
sobre el e2fecto de la composicion de las mezclas dioxanno-

sobre las medidas de acidez y sobre las constantes de

[l
0]
c
W

aszi1dez y de estabilidad. 3e estudia tambian el efecto ade la
tu2rza i10nica de las scluciones dioxano-agua sobre dichas

v dichas constantes.
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FIGURA [.2: PRepresentacion qrafica de la variacion de diversas funciones relacionadas con la
polarizabilidad de las mezclas dioxano-azua en runcibn de la composicifn de la mezcla (expresada en
% en volusen de dicxano). (A) L/€. (B) (£ - L)/LE + 2), (C) LE -1I/MZE +1).
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TABLA 1.1

Valores de la constante dieléctrica de las mezclas
dioxano-agua segin el porcentaje y la fraccidn molar, Nz,
de dioxano en la mezcla. ( A partir de datos obtenidos por

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

B T S S S S S S TS S S S S S E L eSS S S CS =D S-S =S E=E====—"=========

PORCENTAJE FRACCION MOLAR CTE DIELECTRICA

DE DIOXANMO DE DIOXAND

(%,v/Vv) N2 €as

0 0.000 78.48

20 0.050 61.40
40 0.123 44.320
SO 0:.473 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.- Reactivons utilizados

DIODXANO: Se ha utilizado el dioxano (PROBUS p.a. CARLO
ERBA p.a. y MERCK p.a.). E! reactivo comercial contiene
usualmente pequernas cantidades de acetaldehido. una apre-
ciable cantidad de acetalglicol. de acido acetico y un poco
de agua. La hidrolisis que tiende a sufrir el acetal con-
duce a la formacion de peroxidos. Para la purificacion de
eate disolvente se escogio el método de Eigenberger (39)
que consiste en someter al dioxano acidificado con la can-
tidad adecuada de acido clorhidrico 1 M a reflujo bajo
atmoésfera de nitrogeno de seis a doce horas. Se deja

enfriar, se anaden unos 110 gramos de hidroxido de potasio

por litro y se deja reposar durante unas doce horas con
agitacion intermitente. Se rorman dos fases. una acuosa Y
otra de dioxano; la capa acuosa contiene gran cantidad de

impurezas. Se decanta el dioxano, se amnrade sodio metalico vy
se samete la soluciétn a reflujo durante unas tres horas;
después se amnaden mas porciones de sodio y se destila
recogiendo la traccion que pasa a 101.36C. En la tigura l.ua

se muestra e| espectro de WUV del dioxano puriricado.

AGUA: Se ha utilizado agua desiconizada v destilads dos

veces sobre permanganato potasico (29, p.l8l).

HITRATO DE POTASlw: como 2lsztroilbtg 30port= para alus-
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tar la fuerza i16nica de las solucinnes se utiliza nitrato
de cotasio (PROBUS p.a.) previamente recristalizado dos

veces.

HIDROXIDO DE POTASIO: Se wutiliza el hidroxido de
potasio (MERCK p.a.). Sus soluciones exentas de carbonatos
se preparan por el siguiente método: A una disolucidn
acuosa de hidréxido de potasio de una concentracidn no su-
perior a Il M y se amade un ligero exceso de hidroxido de
bario. Se deja posar el precipitado. La solucién clara se
decanta o se tiltra y @l exceso de i6n bario se reemplaza
por ion potasio por medio de una resina de intercambio
cationica fuerte (Dowex 50 o Amberlite [R 120) previamente
saturada con una sal de potasio (KCl). El eluato se recoge
en una botella de polietileno bajo atmbosfera de nitrogeno

(40,

1.2. Erecto de la composicion del disolvente sobre las

medidas de acidecz

Existe una gran cantidad de bibliogratia sobre las
reacclones en disolventes no acuosos o en mezclas de disol-
ventes. La medida directa del pH en un medio mixto hace
neZesari1no derinir una escala de scide:z que puedan ser

aptizadas a diche medio. Es preciso ta 2xirsreancsia de una

41



escala universal de acidez basada en el estado estandard
para la actividad del ion hidroéogeno en ajgua ¥y gue na sido
discutida por un gran numero de autores, entre los gue cabe
citar a Bates (4).

A contiinuacian se resume la inrormacion existente
relativa a la relaci6n entre las medidas de PpH, en agua
pura o en cualquier mezcla de disolventes.

Cuando el potencial de un electrodo reversible a un i6n
i, se mide en una mezcla de disolventes, la actividad del
ion puede referirse al estado estandard en este disolvente
0o en solucifdn acuosa.

La medida del pH en un medio mixto viene dada por la
expresion:

pH = E; - log wau (1)
donde E, es el potencial de unién lijguida y depende de la
composicion del disolvente y saw s la actividad del ién
hidrégeno en el disolvente mixto con rererencia al estado
estandard acuoso.

Se intuye facilmente que 2l pH...: de una soluciogn en
un disolvente mixto, se podra relacionar con el pH de lec-
tura mediante unas ftuncion2s gque d2penderan del coerici=nte
de actividad, de! etecto del medio derinido por Harned v
Dwen (41) y del potencial de union laigquida.

Van Qitert v Haas (7) desarrollaron un metodo gue per-=
mite obtener 21 pH real d2 un medio hidio-0rgsn1zo a Lartilr

e unos patroOnNes qre2 cOnt tenan Cant1dades SonoTdlas ade

42



acido fuerte (supuesto totalmente disociado) y una sal de

dicho acido. Aplicaron este méetodo a varias mezclas

dioxano-agua. desde agua pura a un 75% de dJdioxano.
Introduciendo la definicién de un factor de conversiodn

log Ux como

PHraa1 = B + log U, 21
donde pH es el logaritmo cambiado de signo de Ila
concentracion estequimetrica de i6n hidrogeno y B es la

lectura obtenida por el pHmetro.

El factor de conversion log U. depende en general de la
composicion del disolvente y de la concentracidn i6nica;
esta ultima dependencia es el resultado de la variacion del
coeficiente de actividad del ion hidrogeno con la
concentracidn io6nica total. Para corregir este erfecto se
utilizan los coeficientes de actividad y se derine un nuevo
factor de conversidon Uy* independiente de la concentracion
iénica:

Uu® = uw (L17F) (31
donde f es el coeficiente de actividad del ian hidrogeno
para una composicion del disolvente v wuna concenftracion

ienica, para cada valor de U. determinado.

Van Uitert supone Jue ., a Ilns efectos del walor del
coeticiente de actividad es valida |a equivalencia de los
ignes con el mismo tipo de cargza. obteniendo asi |a misma
tuncian U,°® para diterentes concentraciones 42 sal=s v

Aacidos del mismo tipo <e walznizila.
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La wvariacion de la fuerza electromotriz de la celda

cuando varia la composicion del disolvente se rerleja en el
valor de log Us°® y se atribuye a dos etectos:
19 La energia libre molar parcial del ion hidrogeno (a
dilucion infinita) varia con la composicion del disolvente.
20 El error de unibtn ligquida de soluciones saturadas de KCI
varia con la composicion del disolvente.

Se intuye también un efecto sobre la variacion de la
actividad del agua.

M.Dole (42) indicdé que el potencial del electrodo de
vidrio se determina tanto por la transferencia de agua como
de protones a traveés de la seccion de la membrana. Mo
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 el efecto del medio como el
logaritmo del cociente entre el coeficiente de actividad

del electrolito en presencia de mol 2culas neutras s su
coeficiente de actividad a la misma concentracion en agua
pura. El etecto primarioc del medio ©s el limite al cual el

efecto tiende cuando la concentracion se aproxima a cerd

el etecto secundario del medic viene derinido por la
diterencia entre el efecto total y el etecto primario. En
2i caso particular del protan se utilizara la si-uir=nte
vom2nclatura para 2t zrecrtd pramacto el medrc: S f". 0 para
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el efecto secundario del medin (o efecto salino): ¢fu. Esto

es:
wfn® = ol N (a4l

* indica wun valor en el disolvente mixto. Harned y Owen

evaluan para varias mezclas disolvente-agua el valor del

efecto primario del medio (41): mas recientemente Schwabe vy

Wankmueller (a4) calculan el valor de los efectos 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 unidn ligquida. Entonces
el término log Uu® es 1igual al log .fu donde .fu es el
coeficiente de actividad a concentracion cero de
electrolito en el disolvente mixto referido a la unidad en

agua pura. Se cumple la expresion:

Efaguas = E%ginsiv.atuisn
log afu? = —-------m-mmm s s — e mm - m - {51
0.059
donde E®.gua es el potencial estandard en agua y

E®einaiv.atnte es el potencial estandard en =| disolvente
mixto.

Otros autores, como Bates, Douheret v otros (4, 45,
a4B), hacen referencia a otro tactor de conversian que
detinen como £

= B - pau* = E, - log .r. (6]

(¥

donde B 2s |3 lesctura obtenida de2l pHmetro v anw® &35 la

al
9
1
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tividad del ion hidrégeno en el disolvente mixto referido
al estado estandard en cada disolvente.
Ambos factores de conversion pueden relacionarse
mediante la expresion:
-log Uu® = £ - log fu" [71
La extrapolacién a fuerza i6nica cero implica que el ,f.*

gea igual a 1! y entonces:

-log Uuwe = 3 [81l
y asi mismo

-log Uu = &° (91
siendo, tal como ocurre con los factores de Van Uitert, $
independiente de la fuerza idnica y de la naturaleza del

soluto y &' dependiente de la composicion del disolvente y

la fuerza ib6nica. Se puede definir ademds un factor 5, en
el limite cuando la actividad de los protones solvatados se
confunde con su moialidad. entonces § ¥y §£' tienen un valor

comidn lo que implica por extrapolacidn molalidad cero.
En la bibliograria existen datos sobre la correccidn

que debe hacerse a la lectura de pH utilizando un electrodo

de vidrio en diversos disolventes mixos. datos que fueron
obtenidos por Yan Uitert (7)., Bates (3. 47, Gentile.
Cerola v Celiano (47), Laloi-Diard v Rubinstein a8y,

Douheret (45, 49) y Agrawal (50).

a) Respuesta del e2lectrodo de vidrio

Se pretends en 2ste spartado Jd=terminar =xperimental -
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mente el tipo de respuesta de nuestro sistema de medida
realizando lecturas de potencial en un medio acuoso y
relacionandolas con las lecturas correspondientes =2n un
medio mixto.
La celda de trabajo es la siguiente:

G.E/ solucidn de trabajo A M H*, u = 0.1 M, X % dioxano,
/ R.E

donde G.E es un electrodo de vidrio RADIOMETER tipo GZOZB
y R.E 1indica un electrodo de referencia de calomelanos

RAD!OMETER K401 sumergido en una solucidn acuosa saturada

de KCI conectado con la solucidn de trabajo mediante un
puente salino de agar-KCl,.. preparado seguan Vogel (51).
Las lecturas de pH y de potencial se han realizado a 25 %

0.1 @ C. con un pHmetro RADIOMETER RESEARCH PHMG54 (con
precision 0.1 mV o 0.001 en unidades de pH). EIl sistema se
estandariza previamente mediante dos soluciones reguladoras
acuosas de pH 6.881 y 4.002 preparadas segian las normas
DIN.

Se preparan las soluciones nominales 1, 2, 3, y 4 a la
fuerza iodnica 0.1 M con HCl! y NaCl como electrolito soporte
y a cinco porcentajes de dioxano diferentes: 10. Z0. 20. 40
v 50% (w.v). Con la misma concentracion de electrolito
soporte se ha medido tambieéen una solucion acuosa exenta de
dioxano. Se han ajustado las concentraciones relativas de
acido c¢clorhidrico vy de cloruro  ae sodio fEara ostener

soluciones de |1os div

W

rsos valores nominales Jde ph Jue e
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indican en la Tabla |.2. En esta Tabla se reunen los resul-
tados experimentales obtenidos para cada porcentaje de
dioxano. A partir de estos valores, ajustando la recta

mejor por minimos cuadrados se verifica el comportamiento

nerstiano del sistema en cada solucion. 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 conrianza para

una probabilidad del S8S5% v los coericientes de correlacidn
corrrespondientes. En la Tabla 1.3B se dan los valores de
la pendiente vy la ordenada en el origen resultantes del
tratamiento conjunto de todos los datos obtenidos en todas
las soluciones estudiadas. Se observa gue el valor de la
pendiente se aproxima notablemente al valor tedrico. En la

figura .5 se representa las rectas obtenidas.
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TABLA .2

Valores de potencial (E. mV) y de pH (B) obtenidos para
soluciones de diversas concentraciones de io9n hidrogenoen

medios dioxano-agua, p = 0.1 M,

_-Em T S S I AT T =SS == S === =S =S =SS =S === =S=S=S===S=S=S=S=S=S=S=E==Z===S====Z===°-=
DIOXANO, % 0 10 20

pH E B E B E B
1.0 337.8  1.100 332.7 1.063 337.2 1.084
2.0 287.2  1.925 286.6  1.92 286.5  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
DI1OXANO 30 40 50

pH E B E B E B
1.0 341.2  1.188 338.68  1.245 340. 8 1.205
2.0 85,7  1.939 86.86  2.041 233.3 B, 0
3.0 229.7 - 229.4  3.039 ~31.5 2. 331
4.0 162.5  4.031 158.2  4.148 165. 1 4.013
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TABLA .3

A) Comprobacion del comportamiento nerstiano del

electrodo de vidrio en medios dioxano-agua.

S =SS === =I=E==E=SSSCSS:S=S==C=CEC- =SS SE=S==SEE=E=S==S=>S=ES=S=S==S===S=ZE==Z==========

DIOXANOD (%) 0 10 20
Pendiente 60.2 * 2 56.7 * 3 S8.4 * 5
Ordenada 404.9 = 7 394.4 * O 400.4 = 1
C.Correlacitn 0.989380 0.09998 0.99939
DIOXAND (%) 30 40 50
Pendiente 60.9 * 19 61.7 * 4 62.8 * 50
Ordenada 407.5 * 52 414.6 * 13 415.39 #* 13
C.Correlacitn 0.99368 0.9997 0.9997
B) Comprobacidn del comportamiento nerstiiano del

electrodo de vidrio en medio dioxano-agua. Tratamiento con-

junto de los datos obtenidos.

Pendiente 59.01 * 0.4
Urdenada en »| origen aCl.a * 1.2

Coertici2nte de correlasion . 33998
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b) Correccion de las lecturas de pH obtenidas con el

electrodo de vidrio en medioco dioxano-agua.

En este apartado se procede al estudio de la correccion

a que debe someterse la lectura del pHmetro en medio
dioxano-agua. La determinacidn experimental del factor de
correccion siguiendo el modelo de Van Uitert (7), ya men-

cionado, consiste en preparar varias soluciones gque con-
tengan una cantidad conocida de acido fuerte y una sal de
dicho acido, como electrolito soporte en varias mezclas de

disolventes desde agua pura hasta el 50% de dioxano.

bl. Preparacioén de soluciones

Se preparan soluciones de pH aproximados 1 y 2 a fuerza
ionica constante e igual a 0.1 M para cada porcentaje de
dioxano.

Se preparan las siguientes soluciones stock:

HCl 1.0 M: Se prepara una solucion a partir de acido
clorhidrico concentrado (PANREAC 37.5% v d = 1.19).

NaCl 0.3 M: Se prepara una solucidn a partir de NaCl

(PROBUS p.a) previamente recristalizado dos veces.
Cada solucibn patron se prepara sobre un volumen de 100

ml segdan se indica en el siguiente cuadro:
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== e s e s s s T S S S S S TS S EE S oEEECSSSSSSsSESEESSEESSEZEEE==S=S==S=S=======
S-S =SS =S=SsS==-Ss==ESS=S=S====-=

pH HClI 1 M MaCl 0.8 M DIDXAMD (%, wv/v)

nominal (ml) (ml) 0 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
& & & & & &850 -4 & & 058088850888 8fN-85-—5—a-0-F 5 & 8 N 55—

KOH 0.1 M: Se prepara una disolucidn de hidréxido de
potasio por dilucion de un hidroxido de potasio
previamenete purificado segin se explica en el apartado 1.2
(40), la cual se ajusta a las condiciones de trabajo de
fuerza 16nica y porcentaje de dioxano de cada caso. Las
soluciones valorantes de KOH se estandarizan previamente
frente a biftalato potasico (PROBUS) previamente recris-

talizado dos veces.

bZ. CAlculo de los coeficientes de actividad

Se procede al calculo de los coeficientes de actividad
medio para el HCl a una fuerza i6nica 0.1 M, 209C de tem-
peratura y cada porcentaije de dioxano en estudio.

Para ello aplicaremos las f6rmulas de Debye-Huckel
(53), Giuntelberyg (54) y Davies (55).

Como paso previo al calculo de los coericientes de ac-
tividad debemos <calcular los parametros A vy B en nuestras

condiciones de trabajo. segun las expre2sicnes:
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A = 1.823 10 (ETYI*3 y B = 5.03 10° /(€T *
donde € es la constante dielectrica del medio estudiado y T
s l|la temperatura en grados Kelvin.

En la Tabla |.4 se dan los valores de las constantes A
y B.en cada una de nuestras condiciones de trabajo.,asi como
el valor de la constante dielectrica a 202C.

Otro de les parametros que se deben conocer cuando se
emplea la ecuacion de Debye-Huckel es el conocido como "ion
3ize parameter” o radio idnico solvatado.a. Estos wvalores
se encuentran tabulados en la bibliografia para muchos
iones; sin embargo. sus valores para un mismo i6n son algo

diterentes. Robinson (56) por ejemplo da un valor de a para

el Aacido clorhidrico de 4.47 A&, mientras gque Bockris (E7)
le da un valor de 4.5 A. Bates (58) lo considera sin em-
bargo, igual a 6 A&, calculado a partir de los valores del

proton y del i6n cloruro.

En la Tabla |.5 se dan los wvalores calculados del
coeficiente de actividad medio para el HCI, mediante la
aplicacion de la ecuacien de Debye-Huckel (537, Je
Guntelberg (54) y de Davies (55) para cada porcentajs 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 UOwen (40) se obtienen por interpolacion
grafica los valores del coesficiente de actividad media para

2 HC | =1 cada wuna de las condiciones r=guesr 1das. Estos
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valores se recogen en la Tabla 1.6.
En la tigura [|.8 se muestran los valores de los
coeficientes de actividad calculados segan todos los

procedimientos.

b3. Calculo de la concentracidén analitica de Aacido fuerte

Para conocer la concentracion analitica o
estequiométrica de cada solucion patron, se procede a su
valoracion potenciométrica frente a una base fuerte (KOH).
Aplicando el método de Gran (59) se determina el volumen

equivalente y a partir de él la concentracidn analaitica.

ba. Resultados

Una vez conocida la concentracidn estequiométrica de

aAacido de cada una de las soluciones patrdn, el coeficiente
de actividad medio para cada concentracion de HCI (0.1 vy
.01 M ) y del valor de B (la lectura directa del pHmetro

en el medio mixto) se procede al calculo de los ractores de
correccion log Uw y log Ue. En la Tabla 1.7 s& muestran
los valores obtenidos de pH vy B y los valores calculados de

log Us y log Uu® para cada porcentaje de dioxano.

En las riguras 1.7 v 1.8 se muestran respectivamente
log Uw ¥ log Uw® 2n tuncinan  de I a rracsion molar 12
J10Xano. En bty Tawia l.®% se muestrsn la l=2ctura B del
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pHmetro. el pH 2stequiometrico de cuatro soluciones de pH

nominales 1.0. 2.0, 3.0 v 4.0 a diterentes porcentajes de
dioxano (preparados segnun se explica en el apartado a) vy
los resultados obtenidos a molalidad cero, que correspon-

den a los valores del termino de correccion 2.
En la figura |.9 se muestra la representacion grafica

de los valores de 5, frente a la fraccion molar de dioxano.
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TABLA 1.4

Valores de las constantes A y B vy de la constante

dielectrica € de las distintas mezclas dioxano-agua a 20°C,

e T T T T o L T b T o kT O .
S S == =S=S=S=S==S=S=S====s=s==s=== — = =SS E=E=E=sS=E===Z=====

====

DIOXANDO (%,v/v) A Bx107 €20
0 0.504 3. 27 80. 38
10 0.595 3.46 72.02
20 0.718 3.68 53.50
30 0.8856 3.97 54.81
40 1.166 4.34 45.86
50 1.622 4.84 36.85

SEZ==Z==S=Z=S====S=Z===S=S=S=S=S=Z=Z=S=S=S=Z=ST=S=S=S=S=S=Z==S==S=S======S=S==S=S===S=======
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TABLA 1.5

Valores de los coericientes de actividad medio para el
HC1 segin la ecuacitn de Debye-Huckel ( a: con a = 6 A& ;
b:como media geométrica de los coericientes de actividad
del protén y del i6n cloruro), segan la ecuacion de

Giintelberyg y segiun la ecuacion de Davies a 20°C.

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

(%, v/Vv) a b

0 0.797 0.730 0.756 0.792
10 0.770 0.762 0.718 0.754
20 0.735 0.725 0.672 0.704
30 0.689 0.877 0.809 0.638
40 0.628 0.612 0.525 0.549
SO 0.540 0.52 0.398 0.417
Ec.Debye-Huckel (a y b): -log f = Az,* /s (1 + aBJw
Ec Guntelberg: -log f = Adu 7/ 1 + <u)
Davies: -log t = (AJdu / (1 + Ju)) = 0.2 u
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TABLA 1.6

Valores de los
y de sus logaritmos

los datos de Harned

coefticientes de actividad medio del HCI

por

interpolacion grafica, a partir de

y Dwen (41).

- e e e e A e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

==zzzz=z=z=z==s=s=s==z=========3
DIOXANO m = 0.1
(%, v/v) fq ~log fa«
0 0.790 0.102
10 0.765 0.116
20 0.720 0.142
30 0.6860 0.180
40 0.585 0.233
50 0.485 0.314

59

0.050

0.085

0.0833



01 1

T T T T ™ T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
*le wiw DIOXANO
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TABLA .7

Valores obtenidos experimentalmente de pH tanalitico) vy

B y valores calculados de log Us ¥y log Uu=.

pH = 1.0
T
DIOXANO pH B log U log Uu°
0 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
0 2. 000 1.973 -0.027 0.016
10 2.008 1.973 -0.035 0.015
20 2.009 1.984 -0.025 0.640
30 1.996 1.996 0.000 0.083
40 2.008 2.004 -0.001 0.106
S0 2.005 1.991 -0.014 0.147
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TABLA 1.8

Valores de pH estequiomeétrico. B y valores obtenidos
para el parametro £,.

—— - il - . e e e i . i . ol - S . -

0 10 20
pH B pH B pH B
0.997 1.100 1.000 1.063 1.002 1.084a
1.994 1.925 1.986 1.926 1.889 1.845
3.006 2.935 3.002 2.936 3.006 2.944
4.210 3.971 4,237 4.044 4.213 4.031
30 40 50
1.000 1.118 1.004 1.245 1.000 1. 205
1.9353 1.339 1.987 2.041 2.003 2.0285
3.010 - 3.004 3.039 3.009 2.8391
a,.262 4.031 4.161 4.1486 4,213 4.012
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TABLA [.8 (continuacion)

TS =SS =S=S =SS === =SS =Z=S=S=SISS=T=S=SCT=S=SI=S=T=S=S=S=S=S=S=S=T=S============-=+=

DIOXANO (%, v/v) (0] 10 20 30 40 50
e -0.19 -0.13 -0.15 -0.21 -0.28 -0.34

C.Correlacion 0.9994 0.39997 0.9998 0.89897 0.9392 0.9995

Fracci6tn Molar Q 0.023 0.050 0.083 0.124 0.174
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[.2.- POTENC!AL DE UMNION LIQUIDA

2.1- Potencial de unidon liquida.

El potencial de unién ligquida. E;. es la diferencia de
potencial que se desarrolla en la superficie limite de
unién 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 difusibdn
de los iones de una a otra solucidn y depende de:
Los coeficientes de difusidn idénica. los tamaro de los
iones y de la viscosidad y temperatura de la solucion. Los
valores relativos de los coeficientes de difusion afectan
la magnitud y el signo del potencial de unio6n liquida. Se
observa Qque aparecen valores de potencial de union liguida
mas elevados en soluciones fuertemente acidas (ju) o fuer-
temente basicas (jau). debido a que los iones H* y 0OH- se
difunden mas rapidamente que los otros iones.

b) Debido a diferencias en el disolvente: También se crea
potencial de wunion liguida en la secci6n limite de dos
soluciones que contengan distinto disolvente aun si tienen
el mismo soluto y la misma concentracitn de éeste. Cada di-
solvente se difunde en el otro ¥y su mezcla va acompanada de

un cambio de energia libre. El valor de E;, 25 =n este casa
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dificil 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 wunién liquida en
soluciones muy acidas (como las que se deben utilizar para
la determinacidn de las constantes de protonacion del acido
picolinico. pic) y en soluciones fuertemente basicas (para
el estudio de la primera constante de protonacién del acido
3-htdrbxi-2-naftoico, hnca).

P.Henderson (63) considera que el potencial de wunién

liquida viene dado por la expresion:

RT EMi  (Ce't = Cuv) / 2, E A, Cit
“Ey = s-ec cecccccccrr e ¢ R [10]
F EA: (C‘ll ‘Cl') }:Al C’l
donde Cy;. Ay ¥ Z, son la concentracién, la movilidad io6nica
y la carga del i6n i respectivamente. Los superindices | vy
Il se refieren a cada una de las caras de la superficie
donde se genera el potencial de uni6on liquida vy. conven-
cionalmente se refieren a la parte 1izquierda vy derecha
rspectivamente de la celda electroquimica tal como se re-

presenta.

Henderson supone que las movilidades io6nicas v los
coeficientes de actividad son constantes. En base a la
2cuacion [(10), Biedermann y Sillen (58) desarrollaron  un



procedimiento para la evaluacion del potencial de union
liquida para una celda del tipo:
R.E 7 m M BA /7 h M HA, (m-h) M BA / G.E
Segun la ecuacidn (10) el potencial de wunién Iliquida de
esta celda viene dado por:
RT d h

“E, = ==-- 1In (1 + ----- ) (11)

donde d = ( Aua = Asa) 7/ Ana

La fuerza electromotriz de la celda se puede expresar
en la forma:

E = E° + E;, - g log h

suponiendo que los coeficientes de actividad son constantes
y donde g = 2.303 RT/F. Se representa E + g log h frente a
h. Para el valor h = O se obtiene el valor del potencial
estandard E°. A partir del grafico anterior se puede cal-
cular el potencial de union liquida para cada valor de h,
el cual coincide con la diferencia entre la ordenada E + g
log h y la ordenada en el origen E°. Una vez conocido E,,

transformando la ecuacion {11]:

d h
{igrEy @ K = |l § sfsscaws (12

m
y representando el primer miembro de esta ecuacion [12]
frente a h. se obtiene una recta de pendiente d/m.

G.Biedermann vy L.G.Sillen (88, v E.Ekedahl y Sillen (£9)
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encuentran por este procedimiento diferentes valores de d,
que coinciden con los que prevee la teoria, porgue los
efectos de la variacion de los coeficientes de actividad
se incluyen en el término de potencial de unién liquida.

Para calcular el término de correccifn de union liquida
para una fem observada en una solucidon de pH desconocido es
necesario conocer la concentracifn de i6n hidroégeno. EI
problema se puede resolver adoptando un procedimiento
iterativo a partir de un valor estimado de PpH vy la
aplicacitn del proceso de correccitn de Biedermann y Si-
llen descrito.

Dunsmore y Midgley (70) consideran que el efecto del
potencial de unidén liguida en la calibracidon del sistema es
especialmente importante a concentraciones bajas de medio
itnico. En la practica se encuentra que los valores de d

son muy proximamente constantes ( lo que da como resultado

que el grafico de E + g log h wvs. h sea practicamente
lineal). Las desviaciones de la linealidad a partir de
calibraciones incorrectas son independientes de las

caracteristicas de los electrodos individuales utilizados.
En este sentido, Geselma y colaboradores (5) analizan la
influencia del tipo de uni6n liquida existente en diversos

modelos comerciales de electrodos de calomelanos sobre el

potencial de union liquida en mezclas etanol-agua y
metanol-agua., asi como la intfluencia del disolvente sobre
el electrodo de vidrio. De los tipos de unian liguida

70



considerados: capilar., de manguito de vidrio , de placa de
vidrio fritado y de fibra de asbéstcs. resulta que las tres
primeras presentan el mismo tipo de influencia sobre el
potencial de unién y distinta al de fibra de asbestos.

La influencia del disolvente sobre el potencial estan-
dard, E°, de los diversos tipos comerciales de electrodos
de vidrio depende s6lo de la naturaleza del disolvente y es

independiente del tipo de electrodo.

Biedermann y Douheret (@t estimaron una serie de
valores de ju y Jjow en distintas condiciones y observaron
que estos valores aumentan cuando disminuye la fuerza

ignica. Observaron también la existencia de una cierta in-
fluencia de la naturaleza quimica del electrolito inerte.
Como ya se ha indicado anteriormente, en el presente se

han wutilizado 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 nltimo permite minimizar el
potencial de union ligquida al contener una solucibn con
la misma proporcidn del co~-disolvente vy con la misma
fuerza ibnica que la soluci6tn de trabaijo. Sin embarygo. en
el presente caso, trabajando con disolventes que contienen
dioxano, existen limitaciones en la solubilidad del

cloruro de potasio (gue es menor que aproximadamente 0.7
M) los cuales dan lugar a valores del potencial de uniodn

liquida mas elevados Que. los electrodos de reterencia co-
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merciales que contienen una solucion interna de reterencia
de FClaeav. valores gue son apreciables en un amplio campo
de pH ¥y no solamente en las zZonas extremas. Como que las
substancias que se estudian en la presente memoria no
producen ningun tipo de alteracion sobre estos electrodos
de referencia comerciales, se prefirid trabajar con ellos.
A continuaciodon se procede al estudio y a la evaluacion del
potencial de uniftn ligquida en las zonas de pH y en las con-
diciones experimentales que se requeriran mas tarde para la
determinacitn de las constantes  de protonacion vy de
comple jacion.

Este estudio se realiza separadamente en zona Aacida
(empleando cono soluciédn interna del electrodo de referen-
cia KC| saturado acuoso y también KC] saturado en solucidn

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

2.2.- Determinacibtn del potencial de unifn liquida en zona

a) Meéetodo de trabaijo
Se determina el potencial de unidn liquida en un rango

de pH comprendido entre 0.7 y 1.Z2.

1Ly]

€ preparan soluciones de concentracion entre 0.2 v
0.16 M 2n acido nitrico, ajustando la fuerza 1anica  Zon

nitraty d

)

petasio hasta un valor de .2 M vy 13 comenslaclan

12



del diolvente a dioxano-agua (1:1., v/v).

Partes alicuotas de estas soluciones se van diluyendo
con una soluciéon 0.2 M en nitrato de potasio en dioxano-
agua (1:1., v/v), siguiendo potenciometricamente los cambios
de potencial que experimenta la soluci&Gn al irse
modificando la acidez por dilucion.Estas experiencias se
llevan a cabo de manera automatica, mediante un microor-

denador v una interfase de adgquisicidon de datos. Se utiliza

para ello el programa de J.L.Beltran (73) gue realiza
después de cada adicion de solucién diluyente, las lecturas
sucesivas de potencial cada 90 seg, hasta que la diteren-

cla entre dos lecturas consecutivas es inferior a O.1 mV.
en cuyo momento es enviada una senal eleéctrica que acciona
la bureta automatica para hacer wuna nueva adicion de
volumen, de valor prefijado en el programa. La existencia
de potencial de uni6én liquida v su magnitud se determinara
a partir de la pendiente de la recta obtenida al repre-

sentar E-g log h vs la concentraci6n de protones. h.

b) Preparacion de soluciones

Acido nitrico: Una solucion stock acuosa apro«imadamente 1
M en acido nitrico se prepara, a partir del reactivo con-
centrado comercial (MERCK p.a) y se estandariza con borax.
utilizando rojo de metilo como indicador.

Soluciones acidas: Se preparan varias soluciones de dis-

tinta concentracioan de scido nitrico., a partir de= la
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solucion stock anterior. de concentraciones age 0.2 a 0.15
M. Se ajustan a la fuerza ionica 0.2 M con nitrato de
potasio. El disolvente final es wuna mezcla dioxano-agua

s 188 1h (M v/v).

Solucién diluyente: Se prepara wuna solucion de fuerza
iénica 0.2 M en nitrato de potasio, en dioxano-agua (1:1,
v/iv).

c) Sistema de medida

En las determinaciones potenciométricas se ha utilizado
la siguiente celda, termostatizada a 25 * 0.19C:

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

Se ha wutilizado un electrodo de wvidrio ORION tipo
investigacion y un electrodo de referencia de Ag/AgCl| ORION
tipo 200500. Las medidas de potencial se han llevado a cabo
con un pHmetro ORION 701A (preéisidn 0.1 mV). Para las
adiciones desclucién diluyente se ha utilizado una bureta
automatica METROHM B65% DOSIMAT., con unidad intercambiable
de 10 m! de capacidad y canula con terminal antidifusion.

A través de la solucibdtn de trabajo se ha burbujeado una
corriente de gas nitrogeno, previamente puriticado: se ha
agitado magneticamente.

La automatizacién se ha conseguido mediante un microor-
denador HP9133 a través de una unidad de adguisician de

daktos Hewlett Fackard 2421A.
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La solucion interna del 2lectrodo ds ref2rencia rfueé una
solucion acuosa de KCI|l saturada en la serie de experiencias
que se recogen en la Tabla [.9 y se cambid por una
disolucitn de KCIl saturada en soluciétn dioxano-agua (1:1,

v/sv) en las experiencias que se recogen en la Tabla [.13.

d) Resul tados

dl. Resul tados obtenidos con solucién interna acuosa en el

electrodo de referencia.

En la Tabla [.9 se dan los valores experimentales co-
rrespondientes a las "valoraciones”™ realizadas wutilizando
un electrodo de refrencia de Ag/AgCl con soluciodn interna
de KCl,.:+ en agua.

A partir de estos datos se obtienen los wvalores del
potencial estandard . E®*, y de ju ¢ donde i« = E, / h) co-
rrespondientes a cada valoracién. los cuales se muestran en
la Tabla 1.11 calculados por medio de un programa de ajuste
de regresion lineal (método A) vy mediante 2l programa MINI-
GLASS (74)(Matodo B).

Los valores de E, vs. h para cada "yaloracion"
realizada da el abanico de rectas gue se muestra en la
figura [.10. La pendients de cada una de estas rectas es el

valor de de in obtenidon para <ada Mvaloracian”. El

¥
il

tratamiento conjunto. por In3 mertsdns A v 8B w3 C1hacdos
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tales obtenidos permite calcular los valores finales de ju
que se dan en la Tabla [.12. La rigura .11 muestra Ila
distribucidn de errores que da el programa MINIGLASS

(74),se observan errores mayores a pH mas bajos. tal como

corresponde.
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TABLA 1.8

Resul tados
realizadas para

de union liquida,

t1:1,v/v), fuerza
electrodo de
saturada de KCl.interna

KCle.a:r acuosa.

Para cada valoracidn

Primera linea: nimero de

estandard, concentracidn

cero en este caso pues

dilucién), concentracion

Segunda

volumen aradido y potencial

11

experimentales
la determinacidn del
in
ionica
referencia

del

linea y siguientes:

de las valoraciones

factor del potencial

2n soluciones en dJdioxano-agua

0.2 M y 259C, utilizando un

que contenia soluciodon acuosa

electrodo de referencia de

se dan los siguientes datos:

puntos., volumen inicial, potencial

de valorante acido o base (igual a
estas experiencias se realizan por
inicial de acido en la celda.

Pares de puntos experimentales,

leido.



Jaloracion 1

51 30.00 384.830 S57.1587 0.0000 0,16825

0.00 342.3 1.00 341.3 2.00 340.5 3.00
4.00 338.7 5.00 338.0 6.00 337.1 7.00
8.00 335.4 9.00 334.8 10.00 334.1 11.00
12,00 332.17 13.00 e | 14,00 331.4 15.00
15.00 330.1 17.00 3293 18.00 329.0 19.00
20.00 327.8 21.00 3293 22.00 326.8 23.00
24.00 3297 25.00 325.2 26.00 324.8 27.00
28.00 323.8 29.00 323.4 30,00 322.9 31.00
32.00 322.9¢ 33.00 321.6 34.00 02 G | 35.00
36.00 320.3 37.00 319.9 38.00 319.5 39.00
40.00 318.7 41.00 318.3 42,00 317.9 43,00
44.00 it o e 45.00 316.8 45,00 316.5 47.00
48.00 315.8 49,00 315.4 90.00 i el |

Vaioracion 2

St 25.00 384.20 59.157 0,0000 0.19138

0.00 343.8 1.00 342.9 2,00 342.0 3.00
.00 349.1 S5.00 339.1 6.00 338.2 7.00
8.00 336.5 9.00 335.6 10.00 334.9 11.00
12.00 333.4 13.00 332.6 14.00 952+ 15.00
16.00 330.6 17.00 330.0 13.00 329.3 19.00
20.00 328.2 21.00 327.5 22.00 326.9 23.00
24.00 328.7 25.00 3252 26.00 324.7 27.00
23.00 e 29.00 323.2 30.00 322.7 31,00
32.00 3217 33.00 321.2 34.00 320.7 35.00
36.00 319.89 37.00 319.4 33.00 319.0 37.00
40.00 318.2 41,00 317.8 42.00 31743 43,00
14,00 316.6 45.00 316.1 45.00 3158 47.00
43.00 318.1 49.00 314.7 590.00 314.3
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Yaloracian 3
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21

20.00 383.60

0.00
10.00
20,00
30.00
30.00
50.00
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Yaloracidn &

17  20.00 384.40

0,00 345.4
10.00 334.3
20.00 326.4
30.00 320.2
40.00 315.5

Valoracion 9

19 20.00 384.20

0.00 338.9
10.00 328.5
20.00 320.7
30.00 314.7
40.00 309.9

Valoracidon 10

19 20.00 395.40
0.00 355.5
4.00 351.1
8.00 346.5
12,00 342.9
20.00 337.1
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FIGURA 1.11:Distribucion de errores (calculados por el prograsa HINIGLASS) en las valoraciones

la determinacion del potencial
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TABLA 1.11

Valores del potencial estandard. E°e y del factor del
potencial de union liquida, juw. en zona acida., obtenidos
por regresion lineal (método A) y por el programa MINI -

GLASS (74) (método B).

s===z==z=z====z====3=SSSS=S=I=SSSSSZSSS==SSIZSSSSZZZZ=ZS============
Valoracidn E° In C.Correlaciotn. U ] Método
1 384.8 19.35 0.997 A
384.8 19.40 - 1.4e-5 5.4e-5 B
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 = =t A
383.3 20.30 - 2.8e-5 9.0e-4 B
S 383.6 14.30 - 4.4e~-6 6.5e-4 B
6 384.3 16.50 = 4,3e-5 1.3e-3 B
7 384.3 17.30 - 3.Be-5 1.3e-3 B
] 384.4 17.60 - 2.2e~-5 1.3e-3 B
9 384.2 14.70 = 7.9e-6 7.5e-4 B
10 355.2 12.54 0.920 - - A
385.4 10.70 - 1.4e-4 2.7e-3 B

B4



TABLA .12

Valores finales del factor del potencial de union
liquida ju, en zona acida, obtenidos por regresion lineal
con corredor de errores (95% de confianza) (52) y el

programa MINIGLASS (74).

_EE T T ST T S NS I == =S= =S S === == =S =S S === =S === ESES=S=E=ESS=S=E=S=SE=EEsE=E=E===
NQ Curvas In C.Correlacion U o

i1 16.14 * 2.0 0.999988 = -

9 16.27 * 0.2 - B8e-3 6e-3
:=====‘-‘.====================================================
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d2. Resultados obtenidos con solucion interna del electrodo

de rererencia de KCle,.:. en dioxano-agua (l:1, v/v).

En la Tabla 1.13 se dan los valores experimentales co-
rrespoﬁdientes a las "valoraciones™ realizadas utilizando
un electrodo de referencia de Ag/AgCl con solucion interna
de KCl,.. en el disolvente mixto dioxano-agua (1:1, wv/s/v).

A partir de estos datos se obtienen los valores del
potencial estandard, E®, y del factor de uniftn ligquida, ju.
correspondientes a cada una de las valoraciones realizadas
que se muestran en la Tabla .14 calculados como en el caso

anterior los métodos A y B.

En el siguiente paso se calcula el mejor valor de el
factor de unidn liquida, L "I para lo que se calcula el
potencial de unién liquida E; a varias concentraciones de
dcido como se muestra en la figura |.12, y como en el caso

anterior, el calculo se realiza conjuntamente con todos los

resultados experimentales por los metodos A vy B ya
descritos. En la Tabla .15 se dan los resultados ob-
tenidos. La figura 1.13 muestra la distribucifn de errrores

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



TABLA 1.13

Resul tados experimentales de las valcraciones
realizadas para la determinacion del factor del potencial
a2 union ligquida. i en soluciones en dioxano-agua
[0 R 19 O 1.7 1 fuerza iodnica 0.2 M vy 25QC, utilizando un

electrodo de referncia que contenia una solucion interna de

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

Para cada valoracién se dan los siguientes datos:
Primera linea: Namero de puntos, volumen inicial, potencial
estandard. concentracion de valorante acido o bas=z (gue es
c2ro en e2ste caso. pues estas expa2riencias se realizan por
dilucion) v coneentracién inicial de acido en la celda.
Segunda linea y siguientes: Fares de puntos experimentales,

volumen amhadido y potencial leidoc.

Valoracion 1

27 25.00 330,00 59.157 0,0000 0.20198

0.70 340.7 2.00 338.7 4,00 336.5 5.00 So3%.5
.10 332.7 10,00 33143 12,00 329.7 14,00 323.14
15.00 327.0 13.00 32347 20.00 324.7 22.00 323
24,00 322.5 26.00 321 .5 28.00 320.5 30,00 J19.86
3?.99 318.7 34.00 317.8 36.00 J317.0 33.99 316.2
40,00 315.5 42,00 314.7 44,00 14,0 45,010 SVED
+3. 30 sl2.8 30.00 311.9 52.00 J11.73
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Yaloracitn

0.00

8.00
16.00
24.00
32.00
40,00
43,00

Valoracion 3

23

0.00

8.00
16.00
24.00
32.00
30.00

Valoracidn 4

26 25.00 383
0,00 339.0
g8.00 333.2
16.00 328.1
24.00 323.8
32.00 320,72
10,90 316.9
43.00 314,90

25.00 383.82

~J
L]

-

(o O T %5 I 0 T = 9%
— == FJ rd Ll 4
~ -~ uth 0o &= 0

£ o~y = N -

0 382.83
336.7
330.9
325.9
321.6
318.0
314.6
311.8

on

(s3]

&9. 137
2.00
10.00
18.00
26.00
34.00
42.00
50.00

2.00
10.00
18.00
26.00
34,00
42.00

59.1537

2.00
10.00
18.00
26.00
34.00
42,00
S0.00

§9.137

0.0
335.3
329.6
324.7
320.6
317.1
313.9
311.2
0,000
336.1
329.9
324.8
320.3
317.2
313.9
0.0
337.7
331:8
327.90
322.9
319.4
31e.2
313.4

0000 0.19188

4.00
12.00
20.00
28.00
36.00
44,00

0 0.18178

4,00
12.00
20.00
28.00
36.00
44.00

000 0.201948

4,00
12,00
20,00
28.090
36,00
44,00
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14.00
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38.00
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Va.oracion
27 25,00 383,
0.00 339.2
g8.00 332.0
16.00 326.5
24,00 322.0
32.00 318.2
40,00 314.9
48.00 312.0

5

0
£

Vaioracion 6

26 25.00 384.3
0.00 338.9
8.00 332.8
16.00 327.6
24.00 323.4
32.00 319.6
30.00 316.3
38,00 313.4
Yaloracion
21 20.00 3384.
0.00 339.6
8.0 332l
16.00 328.7
24,00 321.8
i ) 317.3
A0, 00 14,4

cd

-

/

71

59,157
2.00
10.00
18,00
26.00
34.00
42,00
50.00

59.1357
2,00
10.00
18,00
26.00
34.00
42,00
50.00

ORI e T o O R R S o Lan)

d Gy L OI [ =

L0000 0.18178
37.2 4,00
30.5 12,00
25.2 20.00
21.0 28,00
17.3 36.00
14.2 44,00
11.3 52.00
L0000 0.191848
372 4.00
5331.4 12.00
326.6 20.00
229 28.00
18.7 36,00
1599 44,00
12.8

0.0000 0.20198

333.1 4,00
331.1 12,00
325.4% 20,00
320.8 23.00
316.79 J6.00

335.5 6.00
329.0 14,00
324.2 22.00
320.1 30.00
J16.6 38.00
313.4 46,00
310.7
335.7 6.900
330.1 14,00
325.4 22,00
321.5 30,00
317.8 38.00
J14.8 46,00
336.2 5.00
329.95 14,00
324.2 22.00
319.8 30.00
316.0 33.00

TR T W R T A B |

—

h 0) i Ui s

335.7
327.7
323.0
31954
J1g.7
312.7
334.2
328.9
324, 3
320.5
317.0
314,
i |

[ R 'S I R e A



Valoracion 8

19 20,09 385.14 59.157 0000 0,17168

0.
0,00 336.95 2.00 334.8 4,00 333.3 6.00 331.6
g8.00 329.9 10.00 328.3 12.00 326.8 14,00 SEDa
5.09 324.90 18.00 3226 20.00 321.3 22.00 Z19.9
24,00 318.9 26.00 1737 28,00 316.6 30.00 315.8
22,00 314.5 34.00 k) Gy 36.00 312.8
Valoracion 9

21 25.00 384.48 59.137 0.0000 0.16158

0.00 335.8 2.00 334.3 4.00 332:7 6.00 331.0
8.00 329.5 10.00 32842 12,00 326.6 14,00 325.3
16.00 324.0 18.00 a8 20,00 321.7 22.00 320.5
24,00 Ji17.0 26.00 318.6 28.00 317.8 30.00 316.7
32.00 315.8 34.00 314.9 36.00 J14,2 38.00 313.4
40.00 312.6

Valoracion 10

29  25.00 385.434 S59.157 0.0000 0.19372

0,00 342.9 2.900 340.5 4.00 338.4 .00 I56.0
g8.10 3349 10.00 333.3 12.00 32240 14.00 330.4
16.00 329.1 18.00 327.9 20.00 327.0 22.00 259
24,00 3724.8 26.00 323.7 28.00 322:9 30.00 322.0
32.00 i | 34,00 320,2 35,00 319.3 73.900 Z1aS
44, 00 o T 42.00 316.9 44,00 316.12 45,00 3ig.4d
43.00 S14.7 S0.00 J14.0 32.00 J13.4 4,00 Sz 3
55,09 34204
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TABLA 1.14

Valores del potencial estandard,. E=i, v del
potencial de unidn liquida, ju. obtenidos por

lin2al (A) y por el programa MINIGLASS (74) (B).

Z=S==3=Z==Z=3ISSSSSSSSIIFBSSIIITSIIITIISSI=I=======
Valoracién E° Ju C.Correlac. T
1 382. -15.4 0.996 -
382.8 -15.89 = 0.001
2 383.8 “11. 7 0.942 -
383.8 =124 0 - 0.002
3 383.9 -16.3 0.996 -
383.8 -16.2 - 0.001
4 383.7 = Tal 0.975 =
383.9 - 7.5 - 0.002
5 384.4 -14.2 0.976 -
384.3 -13.9 = 0.002
C] 384.7 -16.0 0.994 -
384.7 -15.9 - 0.001
7 3851 -10.2 0.907 -
385.1 -10.0 = 0.002
8 384.6 -10.3 0.911 =
384.5 ~ 52 w 0.002
] 385.4 -18.8 - 0.002
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TABLA [1.15

Valores finales del factor del potencial de union
liquida en zona acida, jw. oObtenidos por regresion lIineal
con corredor de errores (895% de confianza) (52) y por el

cdlculoa traves del programa MINIGLASSE (74).

N2 de Curvas m C.Correlacién U [ 4
10 =12 .48 X 200 0.99905 - =
9 ~ L300 2 QLR = 6e-3 Se-3
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e) Discusion de los resul tados

En el estudio realizado entre pH 0.7 y 1.2 se han ob-
tenido los valores de ju, dados en las Tablas .12 v [.15.
El sistema de medida ha sido el mismo en ambos <casos, con
la dnica diferencia de la composici6n -del medio en la
solucidn interna del electrodo de reterencia.

Los valores obtenidos difieren en magnitud ¥y en signo
(+16.1 y =-12.4 mV mol - , cuando la solucidn 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 solucion in-
terna acuosa existe wuna heterogeneidad entre los disol-
ventes de las dos soluciones en contacto. la cual dara

lugar a wuna difusidn adicional de un disolvete en el seno

de otro. Ya se ha comentado, que cuando el potencial de
unién liquida se desarrolla debido a diferente composicion
del disolvente es dificil de estimar a priori el valor de

este potencial.

Dada la precision del potenciometro con el que se han
realizado las medidas (x 0.1 mV). la existencia de un
potencial de union ligquida no arectara sensiblemente a las
lecturas hasta que ju h 2 0.1 . A partir de los valores

hallados de ju se encuentra que este limite corresponde a

una concentraci6n de i6n hidrégeno libre igual o superior a

B.21 10°% M en 2l caso del electrodo o

rererencla Jue con-

i

95



tiene solucibdn acuosa o a B8.06 10°°3 M en el caso del
electrodo de referencia con solucidn en dioxano-agua. Ello
significa que no habra que someter las lecturas a la
correcciftn de unién ligquida siempre que las soluciones de
trabajo tengan un pH superior a 2.2 o a 2.09, respec-

tivamente.

2.3.- Determinacion del potencial de unifén liquida en zona

basica.

a) Método de trabajo.

Se determina el potencial de unién liquida en un rango
de pH entre 12.6 y 13.7. Este estudio se realiza en
soluciones en dioxano-agua CListivdv), a varias fuerza
ignicas 0.2, 0.4, 0.6 ¥y 0.7 M en nitrato de potasio y a
259C. Se preparan soluciones debilmente acidas en estas
condiciones experimentales y se neutralizan con hidroxido
de potasio preparado también en el mismo disolvente mixto y
a la fuerza io6nica correspondiente. Se sigue la valoracién

potenciometricamente mediante el sistema de medid: que se

describe en el apartado c¢), llegando hasta una zona muy al-
calina. La existencia del potencial de union liquida Sy
su magnitud se determina a partir de la pendiente de la
recta gue se obtiene al cepresentar E + g Ing (k.o . h) V5.
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la concentracion de OH.

b) Preparacion de soluciones

Solucién de medio 1dnico: Se preparan distintas soluciones
ligeramente Acidas (con acido nitrico diluido preparado por
dilucién a partir de acido natrico concentrado, (MERCK
p.a)) en el disolvente mixto dioxano-agua (1:1,v/v) y a las
fuerzas i6nicas 0.2, 0.4, 0.6 y 0.7 M en nitrato de
potasio. Estas soluciones se estandarizan frente a boOrax
como patron primario para conocer su acidez.

Hidréoxido de potasio: Se preparan soluciones de hidro6xido
de potasio por dilucidn de una solucifn acuosa concentrada
y exenta de carbonatos (40) hasta laconcentracitn requerida
en el disolvente mixto dioxano-agua (1:1.v/v) y a cada una
de las fuerzas ib6nicas de trabajo 0.2, 0.4, 0.8 ¥y 0.7 M en
nitrato de potasio. Se estandariza frente a biftalato de

potasio (PROBUS p.a) recristalizado dos veces.

c) Sistema de medida

En las determinaciones siguientes se emplea la

siguiente celda potenciométrica, ajustada a 25 * 0.1 2C:

G.E /soluciéon de trabajo, (S0% de dioxano (v/v).u = X M}//

/7 puente salino tagar-KCleae) ~ R.E
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donde G.E indica el electrodo de vidrio y R.E indica el
electrodo de referencia. X indica las distintas rfuerczas
iénicas 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 K40t. El puente salino que se ha utilizado se ha
llenado con agar-KCl... preparado segun Vogel (29). Las
medidas de potencial se han realizado con un pHmetro
RADIOMETER RESEARCH PHMG64 (precisién 0.1 mV).

Como <criterio de estabilidad de las lecturas de fem se
acepta una variacion maxima de 0.1 mV durante 60 segundos.

Para adicionar el reactivo valorante se ha wutilizado
una bureta METROHM modelo E415 MULTIDOSIMAT y con unidad
intercambiable de 20 ml de capacidad.

Por la soluciédn de trabajo se hace burbujear una cor-
riente de nitr6geno previamente purificado por paso a
través de soluciones de perclorato vanadoso. hidréxido de
bario, agua y medio i6nico. La solucién se agita mag-

neticamente.

d) Resultados

En la Tabla [.16 se dan los valores experimentales co-

rrespondientes a las valoraciones realizadas en solucion en

dioxano-agua (l:l.vsv). a wvarias truercZas ionicas: las

valoraciones naumeros 1-S corresponden a experi=zncias



realizadas a la fuerza ionica 0.2 M: las valoraciones 6-10
a las realizadas a fuerza idnica 0.4 M: las wvaloraciones
11-15 a las realizadas a fuerza i06nica 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 1i6nico del medio K. y del factor del potencial de
unién liquida en zona basica. jowm- Se han utilizado tres
métodos de <calculo para estas determinaciones: Recta de
regresion con ajuste por minimos cuadrados con corredor de
errores para un 95% de confianza (52 , programa MINIPOT

(75) y programa MINIGLASS (74).
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Tabla 1.156

Resul tados experimantales de las valoraciones
realizadas para la determinacion del tactor del potencial
de union liquida en zona basica, Jaowu en dioxano-agua

(1:1.v/v) a varias fuerzas ionicas y 258 C.

Para cada valoracion se dan los siguientes datos:
Primera linea: Nuamero de puntos, volumen inicial, potencial
estandard. g concentracidn de  hidroxido de potasio
valorante (con signo negativo), y concentracidn de aci1do
inicial en la celda.

Segunda linea y siguientes: Pares de puntos experimentales,

volumen de valorante amadido v potencial leido.

pu=0.2HM

Valoracion 1

29 25.00 352.14 59.157 -0.0984 0.00483

0.00 214.7 0.20 210.3 0.40 204.9 0.60 197.2
0.80 187.1 1,00 170.5 1.190 153.3 1.20 115.9
1.30 -316.3 1.40 -348.5 1.60 -374.6 1.380 -386.9
2.00 -395.3 2.20 -400.7 2.40 -405.9 2.60 -409.2
2.890 -313.1 3.00 -415.6 3.50 -421.5 4.00 -426.0
4.50 -429.6 5.00 -432.6 5.50 -435.1 6.00 437 .4
6.50 -439.2 7.00 -441.0 8.00 -444,1 9.00Q -4456.5
0.00 -448.3
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Valoracion 2

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 1.40 -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 2.89 -423.4 3.00 -425.7 3.50 -430.5
4,00 -434.5 4.50 ~437.7 3.00 ~440.5 6.00 -444,7
7.00 -448,90 8.00 -450.5 9.00 -452.9 10.00 -454.7

11,00 -436.4

Valoracion 3

31 25.00 349.2 39.157 -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 0.70 176.0
0.80 159.1 0.99 131.9 1,190 ~392.1 1,20 =367.9
1.40 -384.0 1.60 -393.9 1.80 -401.3 2,00 -404,6
2.20 -410.9 2.40 -414.8 2,60 -417.6 2.80 -420,3
3.00 -422.6 3.590 -427.6 4.00 -431.5 4.5¢ -434.8
5.00 -437.5 5.50 =-439.7 6.00 -441.8 7.00 -443.4
8.00 -448.2 9.00 -450.4 10,04 -4592.4

Valoracion 4

25 25.09 350.70 59.157 -0,0934 0.00598

0.00 218.4 0.20 214.5 0.40 210.9 0.69 203.1
0.80 198.4 1.00 189.7 1.20 176.4 1.a60 =337
1.80 -370.7 2.00 -384.9 2,20 -373.8 2,40 =40, 2
2.460 -405.5 2.80 -409.4 3,00 -412.9 3.92 g S
4.00 -424.7 3.350 -429.1 S.00 -432.4 5.30 4331
8.00 -437.6 7.00 -441.4 g.00 -444,7 ?.00 =447, 4
10,00 -449,5
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Jaloracion 5

24  25.00 344.60 59.157 -90.0984 0.00913

0.00 212.4 0.20 207.4 0.49 201.6 0.60 194.7

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  -415.7 2.80 -419.7 3.00 -422, 3.50 -428.5

4,00 -433.1 4,30 -436.6 5.00 -439.7 5.50  -442.2

6.00 -444.3 7.00 -448.1 8.00 -451.2 ?.00 -453.8
u = 0.4 M

Valoracion 6

40 25.00 353.10 59.157 -0.0976 0.00438

0.00 2135.9 0.10 213.7 0.20 211.1 0.30 208.3
0.40 205.3 0.50 201.5 0.60 197.9 0.70 134, 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
1,70 =369.7 1.890 =376.3 1.99 -381.5 2.00 -385.7
2.10 -390.1 2.390 -396.1 2,40 -398.6 2.50 -401.1
3.00 -410.5 3.50 -416.8 4.00 -421.6 4,30 -425.8
3.00 -429.1 3.50 -431.7 6.00 -434.3 5.50 -435.4
7.00 -438,2 7.30 -440,0 8.00 -441.5 8.50 -342.9
9.00 ~444,2 7.50 -445.4 10,00 ~445.5 1.00 1.0

Valoracion 7

30 25.00 347.90 59.157 -0.0951 0.00474

0.00  212.9 0.10  210.8 0.20  208.4 0.40  20%.3
0.00  195.3 0.80  185.0 0.90  177.9 1,00 f6d.1
110 147.9 1.20 90. 4 1,30 -326.8 .40 -332.3
1,60 -373.3 1.80  -385.2 2,00 -393.3 2,50 -405.5
3.00  -413.2 3.50  -419.2 3,00 -423.2 4,50 -327.3
S.00  -430.3 5.50  -432.9 .00 -435.2 5,50 =437,
LA -433,9 7.50  -440.3 3,00 -231.3 3.50  -adl.y
7oy -d44 4 B0, -425.9
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Yaloraciaon 3

S0 25.00 350
0.00 215.9
0.80 191.8
1.30 128.2
1.80 =3735:7
2,690 -401.1
4.50 -423.5
5.50 -433.9
9.00 -441.2

.80

0.20
1.00
1.49
2,00
3.00
3.00
7.00
10.00

Valoracion 9

30 25.00 345.20

0.00
0.80
1.90
2.20
3.00
5.00
7.00
3.00

216.8
197.8
124.5
-388.5
-410.3
-430.8

VYaloracion

28 25.00 353
0.00 212.6
0.30 187.9
1.69 -3560.8
2.40 ~39%.5
4.50 -421.3
2,50 -431.0
3..0 -437.7

wn
~0
w
~d

M &~ < ==
oo oo oo

o
o

oo~ N - = O
-
<

10

0.20
1.00
.89
00
.00
Y

L 00

-] n Gl e

-

59.197

-0,0931 0.00512
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Valoraciaon 11

26 25.00 340.390

0.00
0.80
1.390
2.20
3.00
3.00
9.00

Valoracion 12

206.3
186.7
82.7
-392.9
-412.3
-431.38
-4456.6

26 25.00 350,20

0.00
0.80
1.40
2.20
3.00
5.00
9.00

Valoracion 13

22

0.00
.80
1.59
2.30
5.00
3.00

200.2

171.6
-350.8
-395.4
-407.7
-423.6

-437.4

20.00 341.790
202.

159.1

59
"o,
1
{

e
o

00
60
.40
3.30
6.00
10.00

9.
0.20
1.

i

2

. 157
20
.00

.60
2.49
3.30
6.00
10,00

9%.157

0.29
0.90
1.70
2.50
6.00
10.00

157

-0,0803

202.9

177.9
-326.6
-399.4
-419.3
-436.7
-448,7

0.00489

0,40
1.20
1,80
2.60
4.00
7.00

-0,0805 0.00386

195.7

154.3
-372.3
-399.3
-413.3
-428.4
-439.4

0.40
{.10
1.89
2.60
4,00
7.00

-0.0805 0.00378

197.2
139.4
-398.7
-416.6
-442.5
-452.6
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Valoracion 14

75 25,00 347.10 S9.157 -0.0805 0.00305

9,00 202.7 .20 198.0 0,40 191.3 0. 60 184.5
0.30 177.0 {.00 161.9 1.10 149, 4 {.20 114, 6
1,40 -345.4 1,60 =368.6 1.80 -380.9 2,00 -338.9
2.20 -395.1 2.40  -399.4 2.60  -3403.3 2,80  -406.48
3.90 -409.1 4,00 -419.8 5.00 -426.8 5,00  -431.6
7.00 -435.3 8.00 -438.4 9.00 -440.9 10.00 -443.0

Valoracion 15

24 25.00 345.40 59.157 -0.0805 0.00391

0.00 211.5 0.20 208. 6 0.40 205.3 .60 201.
0.80 196.3 1.00 190.9 {.20 183.2 1.40 173,
1.60  156.6 1.80  109.4 2,00 -346.0 2,20 -369.
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,
5.00 =430.0 7.00 -434.6 8.00 -437.8 9,00  -440,¢
wo= 0.7 M
Valoracién 16
30 25.00 347.60 59.157 -0.0978 0.00472
0.00 210.3 0.20 206. 1 0.490 200.2 0.50 132
0.90 174.7 1,00 164.9 (.20 58.5 {30 -323.
1.40  -351.3 1.60 -374.4 1.80 -385.5 2.00  -391.
2.20 -398.9 2.80 -403.3 2.60 -407.7 2.80 -4t
.00 -414.1 3.50 -419.3 4,00 -423.3 4.50  -423.
5.00  -430.5 5.50 -433.2 6,00  -435.6 .50  -437.
7.00  -439.4 7.50 -440.4 8.00  -441.0 3,50  -4i1)
3,00  -3444,2 9.50 -434.9 o -
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Valoracion 17

30 25.00 344.70 59.157 -0.0978 0.00336

0.00 214.2 0.10 210.3 .40 205.5 0.60 201.1
0.890 192.7 1.00 182.8 1.13 171.7 1.2 166.1
1.30 148.6 1.40 108.3 1.60 -337.6 1.890 -372.5
2.00 -385.7 2.20 -394.5 2.40 -400.6 2.690 -4046,1
2.80 -409.8 3.00 -413.2 3.30 -419.8 4,00 -424.9
4.48 -428.7 5.00 -432.2 5.50 -434.7 6.00 -437.1
6.30 -439.4 7.00 -441.2 7.30 -442.9 8.00 -444,3
9.00 -447.1 10.00 -449.3

Valoracion 18

32 25.00 347.80 59.157 ~-0.0809 0.00492
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
2.23 -386.6 2.43 -393.2 2.63 =337.8 2.83 -401.8
3.03 -308.3 3,53 =31l.9 4,03 -416.8 4,53  -420.6
5.00 -424.0 5.50 -426.7 6.00 -429.2 6.50 -331.2
7.00 -433.1 7.50 -434.7 8.00 -436.2 8.50  =437.7
9,00 -438.7 10.00  -941.2 11.00 -443.0 12.00 -444.5
Valoracion 19
39 25.00 346.20 59.157 =-0.0809 0,00583
0.00 213.3 0.20 210,2 0.40 206, 4 0.40 202,2
.80 197.6 1.00 194.5 1.20 183.8 1.40 173.2
1.6l 154.3 1.70 136.9 1.80 66.8 1.90 =329.1
2,00 -395.0 2.20 =373.6 2.40 -3885.8 2,60  =392.5
2.80  -393.4 3.00 -402.5 3.20 -405.8 3,40 -409.1
3.60 -411.9 3.80 -413.3 4,00 -415.5 4,350 -419.0
.00 -423.2 5.50 -424.6 6.00  =429.2 6.50  =43L.s
;.33 ::;;.; l;.zg -:i?.i 8.00  -435.6 8.50  -433.1
7.0 ‘ ‘ -441, 11,00 -443.6 12.00  -445.4
13.90 -345.9 14.00  -347.9 15.00  -448.3
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Valoracion Z0

31 25,00 348.40 G59.157 -0.0809 0.00393

0.00 201.8 0.2 197.5 0.40 191.7 0.60 164.2
0.80 173.4 1,00 157.2 1.10 138.6 {.20 79.8
1.30 -323.5 1.40 -348.8 1,60 =371.0 (.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 =830.0 6.50 -332.0
7.00 -433.8 7.50 -435.3 8.00 -436.8 3.50 -433.0
9.50 -440.4 10,00 -441.2

9.00 -439.2

Valoraciones realizadas a la ruerza ionica O.c M

Los valores individuales de pK. ¥y de isw calculados por

i

analisis de regresion lineal para cad wuna da Y
valoraciones realizadas a la fuerza ionica 0.2 M se r=2cogen
en la Tabla [.17. En la figura [.l4 se da la representacicén
grafica de los valores de iow VS. la concentracion de UH,
para cada valoracién., y en la rigura 1.15 la representacion
del abanico de rectas que se obtiene de la representacicn
de E,ow frente a la concentracion de iones OH. Los valores
de E°., pKk. y jow obtenidos en el tratamiento numarico de
cada valoracicon mediante el programa MINIPOT se dan  2n [

Tabla l.18. Los mejores valoras de pk. vy de digw resuitanta2s

de | tratamisnto global por cada una Jd@ 125 nr2s mMELocos a2
calculo de todas las valoraciones realizadas, juntamentes
SN los param=tens esrtadish1lons Qidez RPOanpPar 2llna rags
crodrama, 52 don o=n Tabla 1.Ll2.
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En las figuras .16 vy l.17 se muestran. respec-
tivamente. la distribucidn de errores gue se obtiene coan el
programa MINIGLASS (74) y la zona basica de las curvas de
valoracidon en estudio.

Valoraciones realizadas a la fuerza i6nica 0.4 M

En las Tablas 1.20, 1.21, Y 1.22 se dan, respec-
tivamente, los wvalores individuales de jouw Yy de -log K..
para cada valoracidn obtenidos por andlisis de regresion 'y

por el programa MINIPOT (75) (mas el valor de E°) vy los

resultados globales de jow ¥y -log k. oObtenidos por los tres
métodos. Las figuras [.18, 1.15 y [.20 representan. respec-
tivamente, los wvalores de fom individuales de cada ex-

periencia, el abanico de rectas de E,qu frente a [(OH]- vy la
distribucién de errores que se obtiene con el programa MI-
NIGLASS. Lafigura .21 muestra la zona bdasica de las curvas
de valoracidn.

Valoraciones realizadas a la fuecrza idnica 0.5 M

Las Tablas 1.23, .24 ¥y 1.25 muestran. respectivamente,
log valores individuales de jow ¥ ~-l0og ka. oObtenidos para
cada valoracifdn por analisis de regresian. los valores de
E>., jouw vy -log K. calculados con =21 programa MIMNIPOT (7S, vy
los resultados glohales de jow ¥ -l03 k. calculados por los
métodos a) y c). Las figuras [.22., .23, .24 y |.25 repre-
sentan los valores individuvales de jon. el abanico de rec-
tas que se obtftiene al representar E,ou rrente a (GCHI-. 1 &
distribucion de errores segun 21 prozrama MIHIGLASS v ia
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~ona basica de las curvas de valoracion.

Valoraciones realizadas a la fuerza ionica 0.7 M

En las Tablas [|.26. .27 yv 1.28 se muestran. respec-
tivamente, los valores individuales de jaw ¥y -log K. ob-
tenidos en el tratamiento de cada valoracion, por analisis
de regresion, los mismos mAas el potencial estandard cal-
culados por el programa MINIPOT (75) y los resultados
globales de jow Y ~-log K. calculados por los métodos a) vy
Cl. Las correspondientes figuras [.26, .27, .28 yv [.28
representan los valores individuales de iow. el abanico de
rectas que se obtiene al representar E,ow frente a (0OH)-,
la distribucion de errores segfan el programa MINIGLASS (74)

y la zona basica de las curvas de valoracion.
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TABLA [.17

Valores de jou ¥ ~log K. obtenidos por analisis de
regresion, asi como el coeficiente de correlacion, para las
experiencias realizadas en soluciones en dioxano-agua (1:1,

v/v), a la fuerza idnica 0.2 M y a Z582C.

Z=Z===Z===Z=Z=Z=SS==S=Z==Z==Z=S=T===S=TTSSSSSSSSISSSS=ISITJISISTITIIITTT=T====
Valoracion fon -log K. Coef.Correl.
1 173.5 15.212 0.9%07
P 143.7 15. 206 0.9959
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 jow. -log K. ¥y E° obtenidos mediante el
programa MINIPOT (75),para las experiencias realizadas en
soluciones en dioxano-agua (1:1, viv), a la ruerza i6nica
0.2 My a 252C.
===z=z=z=z=z====z===z=Z=z==========I=ST=SSIITSSSSTSZSZ=Z=Z=Z=zZ=====Z=======
Valoracion N2 1 2 3 4
Ee* 351.7 349.4 349.7 347.1
Jou 95.9 151.0 120.2 153.8
-log K. 15.18 15.21 15.18 15,25
u 6.4 3.1 1.9 2.4
o 0.5 0.4 0.3 0.4
======zz=z=======Z=Z====S==S=SZSZIZTSTSTSTSSS=SSSIISSTSESISESITIIII===
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TABLA 1.19

Valores de jom y =-log K. obtenidos en 2| tratamiento
global de los datos mediante regresion lineal con corredor
de errores y para un 95% de confianza. y mediante el
programa MINIGLASS (74); media aritmeética de los resultados
individuales calculados con el programa MIMIPOT (75), para

las experiencias realizadas a la tuerza if6nica 0.2 M.

—-— s am = == e R I I e e
EE S S ST ST ST =SS =SS =SS S S S S S S S S S S SEsSESESCSESECEETEEEmESsssssEsE=s=E=Es

Tratamiento A.Regresion MINIGLASS MINIPOT
jow 164,.5 % 12 137.68 X 2 130.2 * 27
- log K. - 15.204 * 0.002 15. 205 * 0.03
Coef.Corr. 0.9999897 - -

Suma de los cuadrados de

los residuales 1.34 10-3

—====Z==ZS==========S=S=S=S=S=S=ZS=S=S=S=S=S==S=====S====S=S===Z==============
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FIGURA 1.16: Distribucion de errores (calculado por el prograsa MINIGLASS) en las valoraciones co-
rrespondientes al estudio del potencial de unidn liquida en zona bdsica en soluciones dioxanc-agua

(1:0, wiv), a 252 C. y a la fuerza ionica 0.2 M en nitrato de potasio.
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TABLA (.20

Valores de jeow ¥ -log K. obtenidos por andalisis de
regresion, asi como el coeficiente de correlacion, para las
experiencias realizadas en soluciones en dioxano-agua (1:1,

v/v), a la fuerza i6nica 0.4 M y a 259 C.

=z=z=z==z==z=z====z=z======S=S=S==SS=SISSSSTISSTSSISTS=SI=I==S==Z=I====
Valoracién jow -log K. Coef.Corr.

6 59.8 15. 157 0.974

7 147.0 155 151 0.9986

8 98.6 15.108 0.952

9 133.1 15.172 0.992

10 103.3 15.030 0.965



TABLA 1.21

Valores de Jowm e -log K. ¥y E=°. obtenidos mediantes el
programa MINIPOT (75), para las experiencias realizadas en

soluciones en dioxano-agua (1:1, v/vi, a la fuerza i0nica

Z=====z=z=========Z=3S=S=ZS=ZS==Z=SSTSTISTEZZZTTSSSSTSISZIT=ZTS=Z====
Valoraciones N@Q 6 I 8 S 10

B 352.3 350.4 351.5 348.0 349.1
Jou 58.8 146.5 100.0 131..8 190.5
- log K. 15.110 15.151 15.110 15.118 15.041
1 13.5 0.41 0.73 0.42 0.30
o 0.80 0.16 Q.22 1.32 0.34
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TABLA I.

Valores de jow ¥y -log K. obtenidos en el tratamiento
global de los datos regresién iineal con corredor de
errores y un 35% de confianza, y mediante el programa MI-
NIGLASS (74); media aritmetica de los resulatdos in-
dividuales calculados con el programa MINIPOT (75, para

las experiencias realizadas a la fuerza idnica 0.4 M.

==2========z=z=z=z==Z==Z===SSSSS=S=Z=ZTISSTSTTSTZSSST==T=SSSSSSSI====
Tratamiento A.Regresion MINIGLASS MINIPOT

Jom 108.9 * 20 115.8 * 2 125.5 * 49
-log K. - 15.101 * 0.001 15.106 * 0.04
Coef.Corr. 0.99956 - -

Suma del cuadrado de

los resultados 1.07 10-3

—me=—=2============SSSS==SCS===ISS=Z=S=S=ST=SSIZITSTST=TS=T=I=I=TITSS=I=======
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FIGURA 1.20: Distribucifn de errores (calculado por el programa MINIGLASS) en las valoraciones co-
rrespondientes al estudio del potencial de union liquida en zona basica en soluciones dioxano-agua
(1:1, v/v). a 258 C. y a la fuerza idnica 0.4 M en nitrato de potasio.
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FIGUPA 1.21: Curvas de valoracion (zona basicai obtenidas en el estudio del potencial de unicn

l1quida en zona basica en soluciones en dioxano-agua (1:1, v/v), a 252 C, y a la fuerza jonica 0.4 H
an nitrato de potasio.
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TABLA [.23

Valores de jow Y -log K. obtenidos por analisis de
regresiodn,asi como el coeficiente de correlacion, para las
experiencias realizadas en soluciones en dioxano-agua (1:1,

v/v), a la fuerza ibnica 0.6 M y a 259 C.

Zz======-====:T=S==SSS2=Z=SZS=IZITSSTTTSSSSSTIITTTTTTSSTITT
Valoracion jowm -log K. Coef.Corr.

11 212.4 15.166 0.398

12 300.7 15.007 0.385

13 151.6 15: 161 0.998

14 151. % 15.058 0.996

15 158.9 15.074 0.991
Z============z=z=Z=z========TTSSSSZZTISSTTSTSST=CSESISSSISS=S=====3
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TABLA 1.Z4

Valores de jaw. log Ka y E°, obtenidos mediante el
programa MINIPOT (75), para las experiencias realizadas en

soluciones en dioxano-agua (1:1. v/v), a la fuerza ifnica

========z=z=z=z==T====SSSSSZZ=ZSSZSTISTTSISSSSSSSSSSSSSSSSISTTTTST
Valoracion N2 11 12 13 14 15
Ee 343.1 343.2 345.1 344,22 343.6
fou 173.8 131.8 131.8 138.0 89.1
- log k. 15.153 14.981 15: 158 15.053 15.0589
U 0.72 7.07 1.1 3.5 L - |
o 0.22 0.76 0.32 0. 51 0.286
S=s=s2=======Z==========I=ZS==S=S==S=SZ2=ZTTSTSSSTSSSSTITTIIIT==I==
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TABLA 1.25

Valores de jeow ¥ -log k.. obtenidos en el tratamiento
global de los datos mediante regresi6n 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 fuerza ifnica 0.6 M y a

250C.

T ST === =S =T =SS =TS === =SS =S =SS =S=S =SS ==S=S=-S=S=S=-S=S=ST=S=ST=S===S=S=ES==S=S=Ss=E=s=Ss====s===-=
Tratamiento A.Regresion MINIGLASS MINIPOT

jonu 195.4 * 33 154.8 * 2.6 132.9 * 30

- log K. = 15.101 * 0.001 15.080 * 0.07
Coef.Corr. 0.998998 - -

Suma del cuadrado de

los residuales 8.04 10-*
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TABLA 1.26

Valores de jow ¥y -~lozg K. obtenidos por analisis de
regresion, asi como el coeficiente de correlacion. para las
experiencias realizadas en soluciones en dioxano-agua (1:1,

vs/v), a la fuerza iO6nica 0.7 M y 258C.

2zz=zzs==3=3=3==333=3T33SS2S3IIIIIITSTTSSSISSIIITTTTTIT==ST==Ias
Valoracidn jon -log K. Coef.Corr.

16 198. 4 15.124 0.997

17 183.9 15.164 0.998

18 175.2 15.100 0.897

13 178.3 15.087 0.390

z0 188.1 15.039 0.925
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TABLA .27

Valores de jow .- log kK. y E® obtenidos mediante el
programa MINIPOT (75), para las experiencias realizadas en

soluciones en dioxano-agua (1l:1, vSV) . a la fuerza ionica

s=========2===z===S=Z=SS===S=Z=SS=SSZSSSTSSSSSSSSIMSSSISTTIIIII=S
Valoracion NQ 16 17 18 19 20
E* 348.4 347.8 347.8 345.4 344.3
jowm 42.6 109.6 177.8 139.5 3737
- log K. 15. 044 15.138 15.103 15.092 15.031
9] S1 0.27 0,53 0.47 0.50
o 3.18 0.16 0.16 0,15 0.18



TABLA 1.28

Valores de jaw ¥ -l0og ke obtenidos en el tratamiento
global de los datos medianie regresion lineal con corredor
de errrores Yy un 95% de confianzay mediante el programa
MINIGLASS (74); media aritmética de los resultados in-
dividuales calculadoscon el programa MINIPOT (75), para las

experiencias realizadas a la fuerza ionica 0.7 M y a Z58C.

—_ e Em T T ST RS =S=S=SS =SS === === == ST S S S=SSS=SS=S==SE=S=S=E=S=S=SsSS=sFss=ssS°=°=S
Tratamiento A.Regresion MINIGLASS MINIPOT

jowu 185.7 * S Tiwgd & 2 140.6 * 64
-log K. = 15.099 * 0.004 15.081 * 0.04
Coef.Corr. 0.9939996 - -

Suma del cuadrado de

los residuales 2.3 Yor3

o 5.9 10~*
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FIGURA 1.28: Distribucitn de errores (calculado por el programa MINIGLASS) en las valoraciones co-
rrespondientes al estudio del potencial de union liquida en zona basica en soluciones dioxano-agua
(1:1, v/v), a 258 C. y a la fuerza idnica 0.7 M en nitrato de potasio.
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e) Discusion de los resul tados

El valor del potencial de union liquida gque se origina
en la celda de trabajo entre una solucidn de nitrato de
potasio en dioxano-agua (1:1, v/v) alcalinizada con
hidréxido de potasio y una solucitn acuosa de cloruro de
potasio contenida en el electrodo de referencia y en el
puente salino de agar-agar es notablemente superior al que
se origina en medio acido. Los valores del+ factor jow
varian, comc es légico, con la fuerza io6nica de la solucion
de nitrato de potasio, presentando un minimo a la fuerza
i6nica 0.4 M.

Teniendo en cuenta la precision del pHmetro utilizado
(x 0.1 mV), las lecturas de potencial en medio alcalino
deberan corregirse por el potencial de wunian ligquida
siempre que jow [OH] 2 0.1 mV. Tomando los valores extremos
de jow dados en las paginas anteriores, y los wvalores de
-log K. deducidos simul taneamente se puede calcular de esta
condicién limite que la correccidn por |l potencial de
unidn liquida en medio basico, podra ignorarse siempre que

se trabaje con soluciones de pH inferior a 12.06 o 1l1.5.



{.3.- ESTUDIU DEL PRUODUCTO IOMICUO DEL MEDIO

Para completar el estudio acerca del disolvente mixto
dioxano-agua Yy de su comportamiento potenciométrico se
determina el producto idnico del medio en las distintas
condiciones de trabajo Qque se necesitaran posteriormente
para la determinacidn de las constantes de protonacion de
nuestros reactivos y de formacion de sus compleijos.

Mas adelante se explicaran con detalle las razones de
laeleccionde las diferentes condiciones de trabaijo tanto

en le relativoe al porcentaje de dioxano como a la fuerza

ionica.

3.1.- Parte experimental

a) Méatodo de trabajo.

El producto i6nico se determina a partir de datos

potenciométricos, de acuerdo con los metodos seguidos por

la escuela escandinava. Se utiliza el método de Gran (53
para la calibracitn " in situ" de la celda (1) v la
determinacion de su potencial estandard. utilizando los

datos obtenidos en wvaloracidn de Aacido ruerte con base
fuerte. A partir de los valores conocidos del potencial es-
tandard E°®., de la acidez inicial total y de las lecturas de

Potencial =n soluclones de concentraciones conocidas de ian
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hidroxido.se calcula el valor del producto ianico del

medio se2gun la expresion:

E = E° + g log (K. /7 h) + E, (131
donde g = 59.158 mV a 259C. No se considera el potencial de
union liquida @en la zona acida ya que en el intervalo de
estudio para estas experiencias puede considerarse

despreciable. Sin embargo. si gque consideramos el potencial
de unién Jliquida en zona Dbasica, debido a que los ex-
perimentos relizados se wutilizan simultaneamente para
determinar dicho potencial a fuerzas ionicas superiores a
0.1 M: toda vez que es en esa zona de pH donde tiene lugar
la desprotonacion completa del acido 3-hidroxi-Z-naftoico

(pH 12.6-13.71.

b) Sistema de medida

Para |la medida de la fem se emplea la siguiente celda:

G.E / Solucifin de trabajo /s puente salino / R.E ()
X = % dioxano agar-KCla.ae
p = fuerza idnica
donde X = 20, 20. 40 y 50% de dioxano (v/,v) 2n la mezcla.

G.E r=presenta un electrodo de vidrio (RADIOGMETER GIOZB) vy
R.E un electrodo de rerferencla de calomelanocs VRADIOHMETER

kalOl). Esta celda se halla termostatizada (por ciooulasian



de agua por una camisa exterior) a 15QC = 0O.1. Las lecturas
de potencial se realizan con un pHmetro RADIOMETER RESEARCH
PHMS4 (precisidn 0.1 mV). Las adiciones de reactivo se
realizan con una bureta automatica METROHM MULTIDOSIMAT
E_415 con unidad intercambiable de 10 ml.

Como sistema de agitaci6tn se utiliza el burbujeo del
nitrogeno previamente purificado y agitacidon magnética.

El estudio se divide en dos partes:
3.2.- Calculo de pK. en funcién del porcentaje de co-
disolvente a2 fuerza if6nica 0.1 M.
3.3.- Calculo de pK. en funciétn de la fuerza 1dnica del
medio en soluciones en dioxano-agua con un contenido con-

stante en dioxano (1:1, v/wv).

3.2.- Producto i6nico del medio en funcidn del ©porcentaije

de co-disolvente a la fuerza ionica constante 0.1 M.

a) Preparacion de soluciones

Se preparan soluciones stock de hidroxido de potasio y
de nitrato de potasio empleado para ftijar el medio 1iconico.
Hidré6xido de potasio: La solucidn se prepara con el mismo
porcentaje de dioxano v a la misma fuerza i10nica (0.1 M en
nitrato de potasio) que la soluci6bn a valorar. por dilucion
adecuada de la solucion acuosa d=2 hidroxido de porasio

previamente puriricada sezun ya se ha descrito (40). Se es-

(NS
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tandariza rrente a biftalato potasico (PROBUS p.ay recris-
talizado v seco. utilizando fenolftaleina como indicador.

Medio 1iénico: Se prepara a partir de una solucison stock
acuosa de nitrato de potasio gque contiene acido nitrico
entre 10-% y 10-* M a la gue se ahade el dioxano y el agua
necesarios para que la solucion final tenga la ftuerza

ionica 0.1 M v el porcentaje requerido de dioxano.

b) Resultados

En la Tabla [.29 3e dan los valores experimentales que
conducen al calculo posterior del producto idnico del medio
a la fuerza i6nica 0.1 M, 258C y wvarios porcentajes de
dioxano. Las valoraciones niameros 1-5 han sido realizadas
en soluciones conteniendo el 20% de dioxano (v, v) en la
mezcla disolvente: las nameros 6-10 lo han sido en-
goluclones al 30% de dioxano (v/v) en la mezcla: las
numeros 11-14 en soluciones al 40% de dioxano (v/v) en la
mezcla v las numeros 15-20 en soluciones al 50% de dioxano

(v/v) en la mezcla disolvente.

En la Tabla 1.30 se muestran los valores obtenidos para
el producto idnico del medio a la fuerza ionica 0.1 M, en
las diversas mezclas disolventes estudiadas. En el calculo

del producto ifGnico segin la ecuacion 13 no se ha tenido en

cuanta la correccion del potencial de union liauida . =2

de=

1

dan también en la Tabla 1. rrazcliones molare

ar
1]
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co-disolvente 2n dichas m=2zclas vy los valores calculados ae

2s diel2ctricas.

[y
3
P

la inversa de sus cConst

Valores experimental2s obtenidos para el calculo del
producto i6nico del medio a fuerza ianica 0.1 M, Z58C vy

varios porcentajes de dioxano.

Para cada valoracidn se dan los siguientes datos:

Primera linea: Niamero o= puntos, volumen inicial. potencial
estandard. 2 concentracién de  hidroxido de potasio
valorante tcon signo nezativo) y concentracion inicial de
dcido mineral en la celda.

Segunda linea y siguientes: Se dan los pares de puntos ex-

perimentales. volumen aradido y potencial leido.

20% de dioxano

Valoracion 1

12 50.00 368.60 59.157 -0.0392 9.00034

0. 00 186.2 0.20 131.1 0.49 174.9 0. a0 164.%
0.80 151.6 {.00 12,5 1.30 -247.5 1,40 -259:9
1.60 =273.2 1.380 -283.1 2.00 -289.14 2.2¢ -295.1



valoracion Z

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
0.30 150.1 1.00 105.0 1.20 -248.3 1.40 -260.0
1.60 -275.0 1.80 -283.0 2.00 -2990.2 2.2 -295.0

Valoracion 23

12 50.00 3468.80 59.157 -0.0392 0.,00082

0.00 185.8 0.20 180.3 0.40 1731 0.60 164.4
0.80 147.5 1.00 115.6 1.30 -246.7 1.40 -288.9
1.60 -272.0 1.890 -280.8 2.00 -288.4 2.20 -294.1

Valoracioan 4

12 50.00 369.20 59.157 -0.0386 0.00079
S

0.00 189. 0,20 180.4 0.40 173.6 0.60 1a3. b6
0.80 145.6 1.00 27.2 1.20 -241.8 1.430 -263.7
1,60 -277.0 1.80 -284.% 2.00 -290.5 2.20 -295.9
‘jalsracion 5
13 40.00 355.90 99.157 -0.0386 0.00034
0.00 173.9 0,20 166, 6 0.30 163.7 0.40 157.3
V.50 190.7 0.60 145.,0 0,70 130.3 {.00 -245.4
1.10 -2586.6 1.20 -277.3 1,40 =292. 1 1.40 -o01.4
L3 -307.0 2,00 =315, 2



30% de dioxano

Yaloracion B

14 50.00 354.2 59.157 =-0.0583 0.00072

0.00 168.3 0.10 164.9 0.20 158.3 0.390 154.1
0.40 141.5 0.50 126.3 0.60 86.2 0,80 -247.6
0.99 -270.8 1,00 -301.9 1.10 -309.7 1.20 =316.0
1.30 -320.9 1.50 -327.4

Valoracion 7

13 50.00 352.80 S9.157 -0,0583 0.00074
0.900 167.7 0.10 164.8 0.20 157.7 0.30 151.3
0.40 142.1 0.30 127.5 0,60 91.8 0.80 -283.6
0.90 -297.5 1.00 -307.3 1.10 -314.2 1.20 -319.4
1.30 -324.1

Yaloracion B
{3 50.00 352.70 59.157 -0.0583 0.00072
0.00 166.8 0.10 162.3 0.20 156.5 0.30 149.3
0.40 137.6 0.50 124.0 0.60 75,5 0.70 -259.6
0.89 -292. 0.990 -303.3 1.00 -309.0 1.20 5219
1.40 -329.3

Valoracisn 9
13 §0.00 353.90 59.157 -0.0583 0.00074
0.00 156.7 0.10 164.1 0.20 138.7 0,39 152.9
0.40 142,98 0.359 128.0 0,80 74.0 0,70 -245.06
0.89 -232.6 0.99 -298.1 1.09 -307.6 1.29 -320.2
1.40  -328.7
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valoracion 10

14 35,00 352.70 S9.157 =0.0583 0.00070
0.00 166.2 0.10 159.3 0.20
0.40 86.7 0.50 -264.0 0.60
0.80 -316.7 0.90 -323.3 1.00

40% de dioxano

Valoracion 11
11 90.00 355.30 99.157 -0.0747 0.00125
0.00 183.9 0.20 176.4 0,40
0.80 88.9 1.00 -307.5 1.20
1.60 -335.3 1.80 =3561.2 2.00

Valoracion 12

2 530,00 355.20 59.157 -0.0767 0.00125
0.00 183.6 0.20 176.3 0.40
0.80 85.9 0.90  -293.6 1.00
1.40 -349.1 1.60 -357.6 1.380

Valoracion 13

12 90.00 355.20 59,157 -0,0767 0.00128

0.00 183,7 0.20 177.0 0.40

0,30 105.8 0.70 =239 .3 1.on

1.49) =347.7 1,60 ~355.43 1.30

149.7 0.3
=297.0 0.72
-328.3

166.5 60
-334.7 1.40
-366.5

166.4 0.60
-316.5 1.20
-362.9 2.00

167.7 U.59

-314.2 1.20

-351.9 2,040

134,0
=-308.06

148.1

-346.3

]
e Ll o=
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Valocacioa la

1t 25.00 353.40 59.157 -0.0767 0,00131
0,00 182.0 0,10 175.8 Q.20 167.0 0.30 190.6
0,40 112.8 0.590 -310.3 0,60 -336.4 0.70 -346.2
0.80 -353.9 0.90 -360.7 1.00 -364.,9
Valoracion 15
10 50,00 335.40 59.157 -0.0988 0.00134
0.00 185.5 0,20 177.4 Q.40 163.2 0,80 130.0
0.80 -334.7 1.00 -361.2 1.20 -375.4 1.40 -384.4
1.60 -391.1 1.80 ~-396.2
50% de dioxano
Valoracion 18
13 50.00 355.30 59.157 -0.0983 0.00135
0,00 185.%2 0.10 181.8 0.20 175.3 0,39 171.4
L 0.40 162.7 0.99 150.1 0.60 132.4 0.du -337.3
0.90 -351.7 1.00 -363.7 1,29 375.2 L.40 -384.7
1.60 -371.90



VYaloracion 17

14 S0,00 354.50 959.157
0.00 133.1 0.10
V.40 157.5 0.50
0.90 -356.0 1.00
1.60 -393.90 1.80

Valoracion 18

14 S50.00 353.50 59.157
0.00 184.1 0.10
0.40 162.0 0.50
0.90 -344,4 1.00
1.60 -389.2 1.80

Valoracion 19

12 35.00 355.80 59.137
0.00 184.4 0.10
0.40 116.8 0.30
0.30 -370.5 0.90

15 50.00 355.70 59.157
0,00 185.3 0.10
1A 162.5 .51
I =~Z47%.3 L.
R T =73%.9 b.499

-0,0988 0,00127

179. 1 0.20

146.2 0.860
-366.5 1,20
=377.1

-0.0988 0,00138

180.8 0.20
153.1 0.80
-359. 1 £.20
-394.9

-0.0988 0.00123
175.9 0.290

-286.7 0.6V

=-377.6 1.00

-0.,0938 0,00133

e 0,20
137.5 0. ai
-351.5 1.2
~5T L3 T,
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Froductn 1dnico del medic a la ruerza ioniza Q.1 M. en
nitrato de potasio a 252C en varias mezclas agua-dioxano de

distinto porcentaije de dioxanc. Sse dan los valonres de la

traccion molar de cn-disolvente, ns . Y de la Tuncian
(172€as s ~LiCeguaid donde Eiinails es la constante

—
w
=R
(]
u

dielectrica de las diversas mezclas =estud

% DIOXANO - LOG Ku FRACCION MOLAR 1/ = 0.0128
(v/v) N2
29 14..210 £ B9l Q. 0502 (SRR UL
30 14.59 = 0.02 C. 0831 C.0053
4¢ Le.36 £ 0.02 O, 1255 0. 009
S0 1£.26 * 0.02 G, 1745 0.0151
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3.3.- Producto idnico del medio en tuncion de la fuerza
ionica. en soluciones de contenido constante de dioxano

(50%).

a) Preparacion 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 el contenido de nitrato potasico al nivel gque se

desea estudiar.

b) Resultados

Los datos experimentales que corresponden a las deter-
minaciones potenciométricas que permiten el calculo del
producto iénico del medio a las distintas rfuerzas ionicas y
en soluciones al 50% de dioxano, iuntamente con la
representacion grafica de las curvas potenciometricas gque

corresponden a cada fuerza idnica se han dadoc anteriormente

en el apartado 2.3 (Tablas [.16 y rfiguras I.17., I.Z21. [..25
v 1.29).

En la Tabla [.31 se muestran los valores del producto
idnico del medio obtenidos a partir de estos datos
urilizando los programas MINIPOT (75> v MINIGLASS «74). Los
valores zorrespondientes al programa MIIIPOT son i1as medias
aritmeticas 2 los resultados obrer1dos para cada curva
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potenciomeéetrica. mientras gque los valores dados por el
programa MINIGLASS resultan del tratamiento conjunto da

todos los puntos experimentales a cada fuerza 1o0nica.

TABLA 1.31

Valores del producto ionico del medio a 258C en
soluciones al S0% de dioxano. que contienen nitrato de
potasioa varias fuerzas io6nicas. ( Calculados mediante los

programas MINIPOT y MINIGLASS).

=======================:I================== —3 8% % = & & 55 -5 58555 5 5
FUERZA IO0ONICA - log K.
u MINIPOT MINIGLASS
0.1 15.36 * 0.0Z -
& T 15.20 * 0.03 15.20a * 0.U0C
O.a 15.10 %= 0.04 15.101 * 0.001
0.6 15.083 * 0.07 1S.102 * 0.001
0T 1£.08 = 0.04 15.¢99 = 0.004
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3.4.- Analisis de los resultados
a) Producto i6nico del medio en funcion del porcentaje de

co-disolvente.

De 1la representacidn de los valores obtenidos para el
logaritmo del producto idnico del medio ( a 258C vy a Ila
fuerza i6nica 0.1 M en nitrato de potasio) en funcion de la
traccion molar de co-disolvente se obtiene wuna recta

(figura 1.30) cuya ecuacion es pK, = 13.88 + 8.5 njat

coeticiente de correlacidn = 0.898343) donde nNna es la
fraccidtn molar de dioxano en la mezcla. Los valores co-
rregidos de los parametros de la recta para un grado de

confianza del 95% son 13.88 * 0.09 para la ordenada en el
origen v 8.5 * 0.8 para la pendiente.

A partir de esta ecuacion y por extrapolacion se ob-

tienen los valores del logaritmo del producto ionico del
agua pura (13.88) vy de un disolvente mixto con el 10% de
dioxano (14.07), ambos a 25QC y conteniendo nitrato de

potasio 0.1 M.

Segiun 2! modelo de Born (61). que considera que las in-
teracciones son silo de tipo electrostatico ¥y que dependen
solo de la constante dislectrica del medio vy del radio
ionico solvatado, | valaor del producto i16nico del medio =2n
las mezclas estudiadas debe variar linealmente con ia in-
versa de |la constante dielectrica. En la tfigura .31 se ve

qu2  easta linealidad se cumpl2 kilen para las mezclas ae



constante dieléctrica mas elevada.

Segiun el citado modelo de Born. si consideramos el
producto ionico del medio como una constante de acidez que
corresponde al equilibrio: 2 H0 (=a=)> H,;0° + OH-, la
relacion entre el producto ionico de un medio mixto y el
del agua se puede expresar CcoOmo:

PKWateo1. - PKWigua =

= (Na (z2y 2% /2.3 RT 2r() (1/€1sa1 - 0.0128)
donde N.es el namero de Avogadro, R es la constante de los
gases expresada en J mol-' @K-', T es la temperatura en 2K,
e es la carga del electron en Newton A, r, es el radio
itnico solvatado en A y 0.0128 es el valor numerico de la
inversa de la constante dieléctrica del agua. Sustituyendo
los valores numéricos de las constantes resulta:
PKWaiaat = PKWegua = (122 =,% / ry) (1/€aiea1 - 0.0128)

Aplicando minimos cuadrados a los puntos experimentales
se obtiene una recta de pendiente 87.9 X 19 vy coerficiente
de correlacion 0.997 para un 95% de confianza. La ordenada

en el origen, que corresponderia sef 21 valor del producto

iénico del agua pura. resulta ser 14.05 % C.2.

Despe jando el radio ionico solvatado de l|la pendiente
obtenida se obtiene un valor de r, = 1.38 A para el ion
hidroxido: este valor es inrerior al esperado va que en la

bibliograria se le atribuye un valor aproximado de 3 A,

Tanto esta discrepancia comn 2] deractuoso ajuste a la

n

r Srica  puesto d2 maniriesto Ppor =1 deti1zciente

o
i

Zhta

d
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coeticiente de correlacion hallado puede2n ser atribuida
la existencia de otro tipo de interacciones vy no so6lo a las
puramente electrostaticas entre los iones resultantes de la
auto-disociacion del agua. que podraian ser debidas a la

diterente capaciadad de rformacion de puentes de hidrogeno

que posee el dioxano (sdlo aceptor de protones) con
respecto al agua (aceptora y dadora de protones en la
formacidtn de dichos puentes) o a la destruccian de la

estructura de ésta por influencia del dioxano.

Puede resultar interesante correlacionar los wvalores
del logaritmo de la constante del producto id6nico de las
diversas mezclas dioxano-agua con los valores de la
polaridad de las mismas medida por la runcion Ey(30) de

Reichardt obteniendose una correlacion de 0.%3885 superior

a la que se obtiene en funcion de la inversa de la con-

stante dieléctrica.

b) Producto i6nico del medio en funcién de la fuerza idnica

De la expresion de K. en funcion de las actividades de

las especies participantes en el equilibrio:

(Hy0* ] [(UOH"] fuso fawm
K. E e e e = e e e wm m — — — = =
(H,0]% f2 .90
v aplicando la ecuacion de Davies (55, para 21 calculo ae
los coericientes de acrtividad de 103 1ones S22 pusde Gbtenars
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los coeticientes de actividad de |os 1ones se puede obtener

una expresion gque da el producto ignico del medio en
funcion de la fuerza i6nica del mismo. S5i en la ecucian de
Davies se sustituyen los valores de A v B de Debye-Huckel

que corresponden a las condiciones de trabajo (50% de
dioxano y 259C de temperatura) la expresion que se obtiene
es la siguiente:

pKwe = pKw +(3.301 Ju/(l + a 4.866 107 Juy) - Cup [la]
donde pK.®* es la constante termodinamica del producto
ionico del medio (dioxano-agua (1:1. v/v)) a la fuerza
ionica cero, 4 es la fuerza idnica.a es el radio medio de
los iones solvatados v C es la constante introducida por
Davies.

Mediante un programa de calculo iterativo basado en una
subrutzina del programa MINIPOT y desarrollado por EBeltran
C73Y, en el gue parte de unos valores aproximados de los
parametros a determinar (que en este caso son pK.°, a v C)
y se minimiza wuna runcion U igual a la suma de ios
cuadrados de las diferencias entre |los valores experimen-
tales v los respectivos valores calculados despues de cada
ciclo de 1iteracién, se calculan simultaneamente los tres
parametros desconocidos. Despues de doce ciclos de
iteracion el ajuste a los valores experimentales de y v Pk
(recogidos en la Tabla [.31) es maxime t o sea, el valor de
U es minimoy. Los wvalores gue se cobtienen para 10s tres

parameftros s0n 10s s1duiennes:
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pKwe 16.07 * 0.0Z

a = Z.10 Z® 0:.20
c = 0.70 * 0.08
siendo la suma de los cuadrados de los residuales = 0.000106
y la desviacidn estandard o = 0.005

En la figura |.32 se muestra la representacion de los
puntos experimentales Y la curva continua es la
representacidon grarica de la funcion 14 con los wvalores

obtenidos de los parametros.

c) Escala absoluta de acidez

Segin Kreshkov (76) la constante de autoprotolisis de
un disolvente suministra una medida de la "escala absoluta”
de acidez. Los resultados que hemos obtenido del producto
iénico del medio en las distintas condiciones de fuerza
iénica y porcentaje de dioxano nos permiten para cada caso

la escala absoluta de acidez=.

(v}
o

dar una idea acerca

En la figura 1.33 se muestra una representacion en ba-
fras de las distintas escalas de acidez. Segun esta jrarica
se observa una ligera ampliacion de la escala al aumentar
el porcentaje de dioxano. mientras gque al trabajar a un

porcentaje fiio de dioxano Yy aumentar la ruerza r1anica se

observa una peguena disminucion en la 2scala de acidez.
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