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Introduccién

Introduccion

El estudio de los indicadores acido-base ha sido de gran interés dentro de
la Quimica Analitica, ya que sus propiedades coloridas han sido utilizadas en una
gran variedad de métodos con fines analiticos, resaltandose la deteccién del punto

de equivalencia en reacciones de neutralizacion.

Las sulfonftaleinas, conforman una familia de indicadores del tipo acido -
base, las cuales han destacado, debido a que los indicadores miembros de esta

familia, son de los mas utilizados dentro de las determinaciones quimicas.

En relacion a la determinacién de las constantes de acidez de las
sulfonftaleinas, se ha reportado informacion al respecto [1 - 7], donde en muchos

de los casos se presenta solamente, un valor de pKa para cada indicador.

En la actualidad, se ha ampliado el campo de las aplicaciones de estos
indicadores, utilizandoseles en la fabricacion de sensores para fibras opticas [8,9],
en metalurgia [10], en identificacibn de microorganismos [11], en biorreactores
[12], en cromatografia [13], en determinacion de principios activos para la industria

farmacéutica [14,15] y en genética [16], entre otros usos.



Dadas las nuevas aplicaciones de las sulfonftaleinas, es necesario contar
con una buena caracterizacion de estas especies, las cuales presentan gran

complejidad, debido a la estructura organica que las compone.

Asi, con el avance en los sistemas computacionales, se ha llegado a tener
un adelanto en el &mbito de la quimica computacional, permitiendo la creacion de
programas para el analisis de sistemas quimicos multicomponentes vy
multirreaccionantes en solucion. Esto nos habilita a establecer equilibrios quimicos

antes no determinados (por no contar con estas herramientas).

Por lo tanto, utilizando los avances tecnologicos en el area computacional,
en el presente trabajo de tesis se presenta un estudio para varios miembros de la
familia de las sulfonftaleinas. La investigacion realizada incluye una
caracterizacion espectrofotométrica y potenciométrica a lo largo todo el intervalo
de pH, asi como la determinacion de los valores de pKa utilizando el programa

computacional SQUAD.

También se presenta la determinacion de las constantes de formacion de
complejos para algunas sulfonftaleinas con metales de importancia ambiental: Hg
(1), Cd (1) y Pb (), utilizando para evidenciar las propiedades ligantes, métodos

potenciométricos, espectrofotométricos, y de voltamperometria ciclica.

Al mismo tiempo, se presenta un interesante estudio, utilizando Quimica

Tedrica, donde se presenta la formacion de dimeros de un indicador de la familia.



Introduccién

Conjuntamente se determinan las estructuras conformacionales para doce
sulfonftaleinas, a nivel ab initio y se presenta una escala relativa de dureza

guimica para estas moléculas.






CAPITULO |

ANTECEDENTES

7~ D



CAPITULO I. Antecedentes

Capitulo |

Antecedentes

1.1. Sulfonftaleinas

Algunas substancias naturales o sintéticas presentan colores que dependen
del pH de la solucién en las que estan disueltas, y algunas de ellas se han usado
durante siglos para indicar la acidez o alcalinidad del agua. En la quimica
moderna, por esta propiedad, son sustancias importantes para detectar los puntos

finales de las valoraciones acido-base.
La mayoria de las substancias organicas indicadoras son compuestos
aromaticos, con dos o mas anillos aromaticos unidos por uno o0 mas atomos de

carbono o nitrégeno. La reaccion en solucion implica un cambio de estructura, de

la bencenoide a la quinoide, o viceversa, como se muestra a continuacion:

BENCENOIDE QUINOIDE

Por lo general, la estructura quinoide se asocia a la generacién de color.



Las tres categorias mas comunes de indicadores, respecto a la estructura y

reaccion son las ftaleinas, las sulfonftaleinas y los compuestos azonicos.

Las indicadores acido - base sulfonftaleinas tienen en comun la estructura

que se presenta en la figura 1. [5]

Figural. Representacion de la estructura general
de los indicadores &cido - base sulfonftaleinas.

Algunos de los indicadores pertenecientes a esta familia se mencionan en

la tabla 1.

Como se puede observar, los indicadores se pueden agrupar de acuerdo a
sus sustituyentes; asi, se pueden tener indicadores con sustituyentes alquilicos
(rojo de fenol, rojo de cresol, azul de xilenol y azul de timol), con halégenos
(purpura de bromocresol, azul de bromoxilenol, azul de bromotimol, azul de

bromofenol, verde de bromocresol, azul de bromoclorofenol, rojo de clorofenol y
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3',3",5',5"-Tetraiodofenolsulfonftaleina) o con nitrégenos (naranja de xilenol y azul

de metiltimol).

Tabla 1. Radicales que conforman las estructuras de algunos indicadores
acido -base de la familia de las sulfonftaleinas (ver la figura 1).

COMPUESTO R R> Rs

Rojo de fenol RF H H H

Rojo de cresol RC H CH3 H
Azul de xilenol AX H CHs CHs
Azul de timol AT H CH(CHs3)2 CHs

Pdarpura de bromocresol PBrC Br CHs H
Azul de bromoxilenol ABrx Br CHs CHs
Azul de bromotimol ABIT Br CH(CHy3); CH3s

Azul de bromofenol ABrF Br Br H
Verde de bromocresol VBrC Br Br CHs

Azul de bromoclorofenol ABrCIF | Br Cl H

Rojo de clorofenol RCIF H Cl H

3',3",5',5"-Tetraiodofenolsulfonftaleina TIFS I I H
Naranja de xilenol NX * H CHs
Azul de metiltimol AMT * CH(CHs3), CHs

* .CH,N(CH,CO,H),



1.2. Determinacion de las constantes de acidez. Estudios previos

Con respecto a la determinacion de las constantes de equilibrio en medio
acuoso, se puede resaltar el trabajo de Kolthoff y colaboradores, quienes
determinaron las constantes de equilibrio utilizando la ley limite de Debye-Huckel
[1,2,3], Ngrgaard determind los valores de pKa por EFA (evolving factor analysis) y
por PLS (partial least-squares regression) [4], Casula y colaboradores utilizan un
método potenciométrico valiéndose del programa PSEQUAD, y un método

espectrofotométrico, valiendose del programa SPECFIT [5].

En el anexo 1 en la tabla Al.1, se presentan algunos valores de pKa
calculados para los indicadores, donde se puede sefialar que en la mayoria de los
casos se reporta un solo valor de pKa y que sélo Kolthoff determina dos valores de
pKa para algunas sulfonftaleinas en medio acuoso, aunque él estudi6 a estas
especies quimicas no solo en medio acuoso, sino también en metanol [1], etanol
[2], acetonitrilo [3], dimetilsulféxido [6] y en N,N-dimetilformamida [7]. En
acetonitrilo, hace una observacién importante, donde propone un modelo con tres
valores de pKa en este medio (figura 2), y agrega que este modelo es similar al

que se presenta en agua.
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I (L> ,AZUL) Il (HL, AMARILLO) Il (H.L, AMARILLO)
poves ROUS ARG, O
QL
+ H*
—P

@ sor -— @ sor + H* 4 H* @ SOH

@ SOH @ S0,
V (KLY, ROJO) IV (H.L, INCOLORO)

Figura 2. Modelo propuesto por Kolthof para sulfonftaleinas.

También es importante sefalar que en los trabajos antes mencionados, no
todos realizan el experimento en todo el intervalo de pH, ni mencionan la

posibilidad de encontrar especies poliméricas.

Balderas determin6 que el calculo de los equilibrios de acidez del azul de
timol no era tan sencillo [17] y en otra investigacion [18], realiza un analisis mas
profundo que involucra métodos experimentales y tedricos y propone que para el
azul de timol se tienen que considerar equilibrios de dimerizacion vy
homoconjugacion (ver tabla 2) [19], para poder describir adecuadamente su
comportamiento en solucidn acuosa, siendo estos los primeros trabajos que ponen

en evidencia este comportamiento.



Con este antecedente se pone en evidencia que con los avances
tecnoldgicos se pueden encontrar especies quimicas y equilibrios quimicos antes
no determinados, con lo cual se contribuiria a una mejor descripcion de los

fendmenos en los que se involucran estos indicadores.

Tabla 2. Valores de log B determinados para el azul de timol en los
programas computacionales SUPERQUAD y SQUAD.

Seuliiaris SUPERQUAD SQUAD
logpto logpto
H+L=HL 8.918 £ 0.070 8.900
2L + 3H = Hjl»> 29.806 + 0.133 30.730 £ 0.032
2L + 4H = H,L, - 32.106 + 0.033

1.3. Programas computacionales para el calculo de datos termodinamicos

En lo que respecta al calculo de datos termodindmicos, se han desarrollado
paquetes computacionales que permiten calcular el numero de especies
absorbentes en el sistema tales como TRIANG [20] y SIBYLA [21]; asi como para
determinar varios parametros termodinamicos (como son las constantes de
equilibrio) como SQUAD [20] y SUPERQUAD [22, 23], por mencionar algunos
programas. Una descripcion general de lo que se alimenta al programa y lo que se

observa a la salida del mismo, la podemos apreciar en la tabla 3.

10
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Tabla 3. Descripcion general de algunos programas computacionales.

PROGRAMA
SQUAD

SUPERQUAD

CROAB

SIBYLA

TRIANG

1.3.1. SQUAD

DATOS
Espectrofotométricos y

METODO
Minimizacién de la
potenciometricos. suma de residuales al

cuadrado de las
absorbancias

calculadas y

experimentales

Potenciométricos. Minimizacion de la
suma de residuales al
cuadrado de los

potenciales de celda.

Espectrofotométricos. Método de

Levenberg.

Espectrofotométricosy | Analisis de factores.

potenciometricos.

Espectrofotometricos. Comparacion de los
elementos entre la
matriz de absorbancia

y la matriz de error.

SE OBTIENE
Valores de las constantes

de equilibrio, asi como de
los coeficientes de
absortividad para cada una
de las especies quimicas

absorbentes.

Valores de las constantes
de equilibrio, asi como los
potenciales calculados por

el programa.

Resolucion de bandas en un
espectro de absorcion y

area bajo la curva.

NUmero de factores que
describen la informacién

experimental.

Numero de especies que
absorben radiacion

electromagnética.

SQUAD (Stability Quotients from Absorbance Data) [20 y 22] es un

programa computacional fue escrito en Fortran y esta designado para calcular los

mejores valores de constantes de estabilidad, de los modelos de equilibrio

11



propuestos, por la utilizacion de una aproximacion de suma de cuadrados no

lineal.

El programa es completamente general, tiene la capacidad de refinar
constantes de estabilidad para complejos como M,M’qLL’sH;, donde p, g, r ,s >0 (j
es positiva (para protones), negativa (para iones hidréxido)). Por esta razon este
mismo programa, es muy usado para el estudio de equilibrios &cido-base y para
ligandos que pueden ser acidos o bases débiles; M,L,; mixtos de ligandos de

metales; complejos protonados, 6 hidroxocomplejos.

En el andlisis de multicomponentes espectrales, la ley de Lambert-Beer y la
ley de aditividad de absorbancias debe cumplirse. Los programas
computacionales pueden manejar varios niumeros de componentes, SQUAD, en
particular maneja cinco (dos metales, dos ligandos, el protén y el hidroxilo). Si se
tiene una especie con férmula general MpyLgH, y un modelo quimico particular
representado por n. especies, la constante de estabilidad global puede ser

expresada por la forma general:

Brar = [MpLgH/([MIP[LI[HT) 1)

Para un numero i de soluciones medidas y un numero k de longitudes de

onda, la absorbancia Ai se define por:

12
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Nc
Ak =1 > &j Cj (2)

71
donde g; es la absortividad molar de cada una de las especies MpLqH; a cada

longitud de onda k, I. es la longitud del paso Optico, y c; es la concentracion de

cada especie. SQUAD computa los valores de las constantes de formacién global
minimizando la suma de cuadrados que existe entre los valores de absorbancia

observados y los valores de absorbancia calculados:

I K
UZZ 2 (Ai’kexp. - Ai’kcalc.)Z (3)

i=1 k=1
donde AP y A es la absorbancia experimental y la absorbancia calculada

para cada especie a cada uno de los valores de longitud de onda.

SQUAD fue creado inicialmente, para procesamiento de datos de
absorbancia para soluciones acuosas, pero se le han adicionado algunas
modificaciones , que permiten el analisis de datos en cualquier otro tipo de

solucion.

Después de deacribir las herramientas necesarias para calcular las

constantes termodinamicas, se necesita tener las estructuras conformacionales

13



para los diferentes indicadores en estudio, por lo cual una excelente opcion es la

quimica tedrica computacional.

1.4. Quimica Teodrica

En la actualidad, con el avance de la quimica computacional se pueden
realizar estudios de la estructura de sustancias organicas, empleando métodos de

mecanica molecular asi como métodos mecanico - cuanticos.

1.4.1. Mecéanica molecular

Los métodos de la mecanica molecular son ampliamente usados por los
quimicos, debido a que algunos de sus sistemas poseen gran tamafio, por lo que
estos métodos son el Unico acercamiento tedrico para el estudio de la estructura y

de otras propiedades como la energia.

La expresion " mecénica molecular" es actualmente usada para
definir una herramienta computacional desarrollada para dar estructuras y
energias precisas de las moléculas. Y es un resultado natural de viejas ideas de
enlaces entre &tomos y moléculas, y de fuerzas de van der Waals y fuerzas

electrostaticas entre atomos no enlazados.

Este método emplea las formulaciones fundamentales de la espectroscopia

vibracional, algunas de las ideas basicas de este procedimiento fueron descritas

14
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por el Dr. H. Andrews (1930). Una de estas ideas, es que los enlaces tienen
angulos y distancias naturales y la molécula tomara su geometria dependiendo de
estas consideraciones. En suma, las interacciones estéricas son incluidas en la

mecanica molecular usando funciones de potencial de van der Waals.

Si bien las ideas basicas de la mecéanica molecular vienen desde 1930,
intentos serios por utilizar este método se dieron hasta 1946. En este afio hubo

importantes contribuciones.

T. L. Hill propone que las interacciones de van der Waals junto con los
estrechamientos y deformaciones de torcimientos de la molécula pueden ser
usados para minimizar las energias estéricas y que esto puede conducir a

informacion sobre la estructura y la energia de la molécula.

Simultanea e independientemente el grupo de Dostrovsky, Hughes e Ingold
utilizaron el mismo esquema basico en un esfuerzo para mejorar el entendimiento

de las velocidades de reaccion Sy2.

El tercer y mas importante articulo es el de Mayer y Westheiner, quienes
trabajaron en el problema concerniente a las velocidades relativas de
racemizacion de algunos bifenilos halosustituidos Opticamente activos, mostrando
que el método puede ser usado para racionalizar ciertas propiedades que

involucran geometrias y energias de las moléculas.
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Aunque los célculos de Westheiner fueron importantes para mostrar, esta
aproximacion no fue ampliamente utilizada en un nivel practico en 1940, porque
las computadoras no eran todavia viables. Con el advenimiento de las
computadoras durante la década de los afios 50 y posteriores; los interesados por
esta aproximacion aumentaron, a tal grado de que la mecéanica molecular

actualmente es uno de los métodos estandar de la quimica estructural.

Con los tres trabajos mencionados anteriormente se proporcionaron las

bases de los subsecuentes progresos en el método de la mecanica molecular.

En mecanica molecular, a diferencia de la mecénica cuantica, los electrones
no son explicitamente incluidos en estos calculos, esto es posible debido a la
aproximacion de Born-Oppenheimer, que postula que los estados electrénicos y

nucleares pueden ser desacoplados y considerados por separado. [24]

Una molécula desde esta perspectiva es considerada como una coleccion
de masas que estan interaccionando via fuerzas arménicas y anarmonicas, lo cual
es analogo a un sistema compuesto de pesos unidos a resortes. Las funciones de
energia son usadas para describir las interacciones entre los nucleos y cualquier
desviacion del modelo de la “geometria ideal molecular” corresponde a un

incremento de la energia. [25]
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CAPITULO I. Antecedentes

El método para determinar la configuracion mas estable de la molécula en
el espacio N dimensional consiste en explorar la superficie de energia potencial en

busca de puntos estables en la superficie.

La minimizaciéon de una molécula se da en dos pasos. Primero, con una
ecuacion se describe la energia del sistema como una funcion de las
coordenadas, la que tiene que definirse y evaluarse por la conformacion
proporcionada; las funciones objetivo se construyen y, en un segundo paso la
conformacion se ajusta para disminuir el valor de la funcién objetivo. Un minimo
puede ser encontrado después de un ajuste o tal vez requerir de miles de
iteraciones, dependiendo de la naturaleza del algoritmo, la forma de la funcién

objetivo, asi como del tamafio de la molécula. [25]

1.4.2. Dinamica molecular

La Dinamica molecular resuelve las ecuaciones clasicas de movimiento de
un sistema de N atomos, que se encuentran interaccionando de acuerdo a un
campo de fuerzas de energia potencial. La simulacion de la dinamica se usa
actualmente en gran variedad de sistemas, como son moléculas bioldgicas y
polimeros, ademas de que se pueden hacer estudios en diversos estados de

agregacion.
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Durante la simulacion de la dinAmica un sistema puede tener cambios de
conformacion y momentum y se pueden explorar diferentes partes del espacio

fase, accesibles a las moléculas.

En lo que respecta al algoritmo de integracion, la dinamica molecular

resuelve las ecuaciones de Newton de movimiento:
Fi(t) = miai(t) (4)
Donde F; es la fuerza, m; es la masa y a; es la aceleracion del atomo i.

La fuerza del &tomo i puede ser determinada directamente de la derivada de la

energia potencial V con respecto a la coordenada r;.

=me
5|’| orei (5)

oV o°r
m

El algoritmo para integrar la ecuacion de movimiento (ecuacién (2)) utilizado
en el programa computacional Discover [25] es el VLI (Verlet Leapfrog Integrator),

dando r(t), v(t-At/2) y a(t), las cuales son la posicion, la velocidad y la aceleracion

respectivamente a tiempos t, t-At/2, y t, se calcula:

v(t+(1/2) At) = v(t-(1/2) At) + Ata(t) (6)
r(t+At) = r(t) + Atv(t+(1/2) At) (7)
a(t+At) = [f(t+At)]/m (8)
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CAPITULO I. Antecedentes

donde f(t+At) es evaluada de -dV/dr a r(t+At). [25]

De la simulacién de la DinAmica Molecular se obtiene un gréfico de energia
contra tiempo, del cual se escogen las estructuras que corresponden al minimo o

minimos de energia probables.

1.4.2.1. El campo de fuerzas CVFF

Como se menciond en la seccidon anterior, la dindmica molecular utiliza un

campo de fuerzas para resolver las ecuaciones de movimiento.

El campo consistente de valencia CVFF (Consistent Valence Forcefield), se
usa en el programa DISCOVER y con este campo de fuerzas se han obtenido
parametros para aminoacidos, agua y una gran variedad de grupos funcionales y

moléculas orgéanicas.

La forma analitica de la expresion de energia usada en CVFF es como se

muestra en la figura 3.
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Epo = 2 Dy[1-e ™1+ > Hy(0-6,)* + > H,[1+scos(ng)]
b 0 )
1) (2) 3)

+ZH;(7(2 "‘Z Zbe' (b_bo)(b, _blo) +Z ZFQH' (‘9_‘90)(‘9’ —670)

x b b o

(4) (5) (6)

+ Z Z Fbe' (b - bo)(el_elo ) + Z F¢99' COs ¢(‘9 - 90)(9_9‘0 ) + Z Z FM-ZZ')

b o ¢ x X

(7) (8) 9)
+ el ) =2(r" 11)°1+ D aiq /ey

(10) (11)

Figura 3. Forma analitica de la expresiéon de energia usada en CVFF.

La ecuacion presentada en la figura 3, se encuentra esquematizada en la

figura 4, donde los términos del 1 al 4 son comunmente llamados términos

diagonales del campo de fuerzas de valencia y representan la energia de

deformacion de longitud de enlace, angulos de enlace, angulos de torsion e

interacciones fuera del plano, respectivamente.

Los términos 5 al 9 son los términos fuera de la diagonal y representan

acoplamientos entre deformaciones de coordenadas internas. Los términos 10

y 11 describen las interacciones donde no hay enlace.
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CAPITULO I. Antecedentes

El término 10 representa las interacciones de van der Waals con una

funcién de Lennard-Jones.

El término 11 es la representacion Coulombica de las interacciones

electrostaticas. En CVFF los puentes de hidrégeno son una consecuencia de

los parametros electrostaticos y de van der Waals.

Yy o™ {;W

Figura 4. llustracion grafica de los términos en CVFF.
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1.4.3. Métodos mecanico cuanticos

Los métodos mecanico cuanticos de tratamiento de las moléculas se

clasifican en ab initio 0 semiempiricos.

Un célculo ab initio utiliza el hamiltoniano molecular verdadero y no hace
uso de datos empiricos en el calculo. El método de Hartree-Fock es un método ab
initio y la teoria esta basada en el método variacional de la mecéanica cuantica. ®
es una funcion normalizada antisimétrica de las coordenadas electronicas donde
el valor esperado de la energia correspondiente a esta funcién y puede obtenerse

de la ecuacion (9). [26, 27]
ElZJ(D*H(DdT (9)

donde la integracion es sobre las coordenadas de todos los electrones y el
asterisco denota al complejo conjugado. Si la @ es la funcion de onda exacta ¥

para el estado basal, ésta podra satisfacer la ecuacion de Schrodinger (ecuacion

(10)).
HY = EY (10)

donde ¥ es normalizada y E' sera entonces el valor exacto de la energia E lo cual

se muestra en la ecuacion (11).

22



CAPITULO I. Antecedentes

E'= EI‘P*\Pdr (1)

Un método semi-empirico utiliza un hamiltoniano mas simple que el
verdadero, utiliza datos empiricos para asignar valores a algunas de las integrales

gue aparecen en el calculo.

En lo que respecta a las sulfonftaleinas, ningan autor reporta haber hecho
calculos tedricos de mecanica, dinamica molecular o ab initio, por lo que dada la
importancia de estos sistemas, es importante contar con una descripcion
estructural que nos permita resolver algunos problemas, como puede ser la
posibilidad de formacion de complejos entre estos indicadores y algunos metales

de interés, u obtener evidencia de la formacién de especies polinucleares.
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OBJETIVOS




Objetivos

Las nuevas aplicaciones de los indicadores acido — base en el ambito
cientifico, precisan una buena descripcion de la quimica de estas especies, y en
algunos casos, de la forma estructural de las moléculas en cuestion, es por esto
que utilizando los avances tecnologicos en el area de la quimica computacional y

las herramientas de la quimica tedrica se plantean los siguientes objetivos.

Objetivo general

Realizar un estudio de especiacion sobre algunos indicadores de la familia
de las sulfonftaleinas, por medio de la determinaciéon del mejor modelo que
describa su comportamiento en medio acuoso, utilizando diferentes métodos

experimentales y de quimica teorica.

Objetivos particulares

e Determinar el comportamiento espectrofotométrico en medio acuoso,
para algunas sulfonftaleinas en un intervalo amplio de pH, para obtener
mayor informacién cada sistema quimico y asi realizar un estudio de

especiacion utilizando el programa computacional SQUAD.

e Determinar propiedades ligantes de algunas sulfonftaleinas con metales
de importancia ambiental (Hg (II), Pb (1) y Cd (II)), a través del analisis

de los espectros de absorcion y del programa computacional SQUAD.
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Determinar por métodos de quimica teorica las estructuras
conformacionales de varias sulfonftaleinas, y establecer una escala de
durezas relativas para correlacionar los resultados encontrados

experimentalmente, con los resultados de quimica tedrica.



Parte |
Quimica
Experimental




CAPITULO Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL




CAPITULO II. Metodologia experimental

Metodologia experimental

2.1. Reactivos

Capitulo I

Sulfonftaleinas. Las sulfonftaleinas empleadas en este trabajo, se indican en la

tabla 1, donde se muestra la abreviatura utilizada y el tipo de trabajo realizado

para cada una.

Tabla 1. Indicadores acido — base del tipo de las sulfonftaleinas utilizadas en
este trabajo.

~ %

© oo N O g b O D

Indicador

Rojo de fenol

Rojo de cresol

Azul de timol'

Rojo de clorofenol

Azul de bromofenol
Azul de bromoclorofenol
Verde de bromocresol
Purpura de bromocresol
Azul de bromoxilenol
Azul de bromotimol
Naranja de xilenol

Azul de metiltimol

RF
RC
AT
RCIF
ABrF
ABrCIF
VBrC
PBrC
ABrX
ABrT
NX
AMT

Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck

'Se utilizé azul de timol recristalizado segun la referencia [19].

Trabajo
Experimental | Tedrico

v

. v
v v
- v
- v
. v
- v
. v
. v
v v
v v
v v
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La pureza de estos indicadores es del 98 al 99 %, la cual fue considerada
en los calculos para la preparacion de las soluciones acuosas. El azul de timol fue
purificado, debido a que todos los estudios previos a este trabajo [17 — 19] fueron
realizados utilizando el indicador recristalizado y se determind seguir trabajando

de esta manera para utilizar el mismo reactivo.

Algunas caracteristicas para cada uno de los indicadores en estudio se

pueden observar en el anexo 2.

Metales. Los metales utilizados son los que se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Metales utilizados en la experimentacion.

Sal que contiene

Especie Quimica Marca
al Metal
HgCly Hg (Il) J. T. Baker
PbCl; Pb (Il) Merck
Cd(CH3CO3), Cd (1) Merck

Otros. En la tabla 3 se tienen otros reactivos utilizados para la parte experimental.
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CAPITULO II. Metodologia experimental

Tabla 3. Reactivos que no son metales ni indicadores que se utilizaron en la
parte experimental.

Reactivo Especificacion
NaOH J. T. Baker
HCIO4 Merck
Nitrégeno Praxair (ultrapuro)
Agua desionizada A 18 MQ, obtenida en un desionizador U.S. Filter

PURELAB Plus UV.

2.2. Equipo

2.2.1. Espectrofotometria UV-VIS

Las mediciones de absorbancia se realizaron en un espectrofotometro
Perkin Elmer series 1900, registrando los valores de pH para cada lectura de
absorbancia con un potenciometro Mettler Toledo MP230 (pH = 0.001), con un
electrodo combinado Corning G - P Combo w/RJ, corrigiendo las lecturas de pH

como se muestra en el Anexo 3.

2.2.2. Voltamperometria ciclica

Se utilizé un potenciostato BAS 100 B/W, empleando un sistema de tres
electrodos: Electrodo de trabajo: Electrodo de pasta de carbono [28], 6 electrodo

de platino (BAS) 6 carbon vitreo (BAS); contra electrodo: Espiral de platino (BAS)
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y electrodo de referencia: Electrodo de Ag/AgCl (BAS). Se mantuvo una atmésfera

de nitrégeno y se utilizé como electrolito soporte HCIO4 0.1 M

La pasta de carbono para el electrodo de trabajo se preparé con Grafito Alfa
AESAR de Johnson Matthey, (el cual es un polvo de carbdn de 1 micron y de alta
pureza 99.9995 %), y utilizando como aglomerante Nujol (Fluka Chemical 69808

aceite mineral para espectroscopia IR).

2.2.3. Disco rotatorio

Para esta técnica se utilizé una unidad controladora de electrodo de disco
rotatorio BAS, empleando diferentes electrodos: platino, carbon vitreo y pasta de

carbono.

2.3. Parte Experimental

En todos los casos, se mantuvo la temperatura de las soluciones en estudio
a 25 = 0.1°C, utilizando un Controlador de Temperatura Polystat Cole Palmer
12101-10, provisto de un sistema de recirculacion de agua y una celda
enchaquetada. Ademas, se mantuvo una atmadsfera de nitrégeno, pasando el gas

dentro de la celda enchaquetada.
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CAPITULO II. Metodologia experimental

2.3.1. Estudios espectrofotométricos

2.3.1.1. Estudios de absorbancia en funcién del tiempo.

Se realizaron mediciones de absorbancia a cada uno de los indicadores en
estudio a una concentracion 2 x 10° M imponiendo diferentes valores de pH: a)un
pH cercano a cero, y b) un pH cercano a trece, en un intervalo de longitud de onda
de 200 a 700 nm por intervalos de tiempo de dos minutos hasta completar media
hora®. Con el fin de monitorear el cambio de absorbancia en funcién del tiempo y

evidenciar la estabilidad de las especies en la solucion.

2.3.1.2. Espectros de absorcion.

Se registraron los espectros de absorcion utilizando una concentracion,
cercana a 2 x 10° M?, la cual en la mayoria de los casos nos proporciona una
apropiada lectura de absorbancia (valores de 0.2 y 0.8). Para los casos en que se
utilizé un metal, se trabajoé con la relacidon 1 : 1, para poder determinar en primer

lugar a los complejos en esta relacion.

Se realizaron basicamente cuatro estudios:

a) Al indicador solo. Este estudio se realiz6 a RF, ABrT, NX, AMT y AT

2 A excepcion del naranja de xilenol para el cual se tienen lecturas cada cinco minutos, por dos horas.
* La concentracion especifica para cada indicador se reporta en el capitulo dedicado al mismo.
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b) Al indicador y Hg (Il) a una relacion molar 1 : 1. Estudio realizado a AMT y a AT
c¢) Al indicador y Pb (Il) a una relacion molar 1 :1. Estudio realizado a AT

d) Al indicador y Cd (Il) a una relacion molar 1 :1. Estudio realizado a AT

Para cada caso se obtuvieron los espectros de absorcién en un intervalo de
200 a 700 nm, a diferentes valores de pH, desde pH = 0.50 hasta pH = 13.00,

cada 0.25 unidades*, utilizando la siguiente metodologia para cambiar el pH:

a) Se prepararon dos soluciones de indicador solo o con metal cada una
respetando la concentracion de 2 x 10 M para cada uno (segun el caso a), b), c)
0 d)), una de esta soluciones a pH = 0.50 (ajustando el valor del pH con &cido

perclérico®) y otra a pH = 13.00 (ajustando el valor del pH con NaOH).

b) Se coloco en el sistema® la solucién de pH = 13.00, se transfirid una
muestra de la solucién a la celda del espectrofotémetro y se registraron las
absorbancias, asi como el pH de la solucion en el sistema; se regresé la muestra
leida y se le fue adicionando al sistema volumenes pequefios de la solucion de pH
=~ 0.50 para cambiar el pH y asi tener cada uno de los valores de pH requeridos,

hasta llegar a un pH cercano de 0.50.

* Para AMT y NX s6lo se registraron los valores cada 0.50 unidades de pH, debido a que se tenia que cambiar
la solucién cada media hora.

> Se utilizé 4cido perclérico, ya que los iones cloruro del 4cido clorhidrico forma complejos con los metales.

® Celda enchaquetada, con atmésfera de nitogeno y temperatura controlada.
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CAPITULO II. Metodologia experimental

2.3.1.3. Calculo de las constantes de acidez y de complejacion.

Los datos de absorbancia, los valores de las concentraciones de las
especies y datos de pH obtenidos, se alimentaron al programa computacional
SQUAD (en el formato que se observa en la figura 1), proponiendo diferentes
modelos considerando la estructura del indicador, la informacion de los espectros,
y en su caso, las especies del metal en medio acuoso, para calcular las
constantes de acidez del indicador o las constantes de complejacion entre el

indicador y el metal en estudio, segun el caso.

Informacion general
B 160103 _4 - Bloc de nog

Archivo  Edicidn  Formg

Definicidn de etiquetas para las especies

Azul de timol Al
16,/01,03 |
DICTIONARY : |
MTLL1=AT; PROT=H; H¥Dx=0HT — |
END ! Modelo quimico propuesto |
SPECIES: |
ATCLIHCL); 8. 621 VB VE: |
ATCLIHCZ;12.671; VE; VE: |
ATCLIHCS ;14,021 vE; VE: |
EMD: |
CTHER : L . . L |
AT:VE: A@nlmon del tipo de calculo de los coeﬂmentes‘ ;
END: |
DATA: |

230.0 700.0 10. |
;g?ﬁT Intervalo de longitud de onda utilizado |
CARD |
MMLS |
PLOT 1 val de oH |
CRT . alores de p |
300 . concentraciones Datos de absorbancia |
SPECTRA: |
00, 0000200000, 0000000000, 0000000000, 00000000 1. 0640 1.0 |
0.3130 0. 2675 0.3260 0. 3404 0. 2896 0.1043 0. 0600 Q. |
0,0452 0, 0506 0.0547 0,0622 0.0773 0.1054 0.1420 Q. |
0, 1881 01841 0.16G3 0,1514 0.1344 0.1188 0.1047 Q. |
0, 0544 0.1075 0.1393 0,1942 0, 2705 0.3651 0.4657 0. |
0,5453 0.4405 0.2023 0.1668 0.0722 0.0172 0.0000 Q. |
0. 0000 0, 0000 0. 0000 0, 0000 0. 0000 0. 0000 0.0000 Q. |
00, 0000200000, 0000000000, 0000000000, 00000000 1, 5410| 1.0 |
0.3017 0.2700 0.3336 0.3455 0.2940 0.2025 0.0918 0.0768 |
0.0827 0. 0890 0.0926 0.0959 0.1026 0.1188 0.1435 0.1681 |
0.1876 0.1953 0.1963 0.1934 0.1868 0.1771 0.1631 0.1473 |
0.1335 0.1260 0.1318 0.150% 0.1853 0.2329 0.2884 0.3208 |
0.3241 0, 2630 0.1729 0, 0852 0. 0306 0. 0000 0.0000 0, 0000 |
0, 0000 0, 0000 0. 0000 0, 0000 0, 0000 0. 0000 0. 0000 0,0042 3|

0 e

Figura 1. Archivo de entrada para el programa SQUAD.
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El programa nos proporciona los valores refinados de las constantes y sus
respectivas desviaciones estandar (o), el valor de la suma de residuales al

cuadrado (U), y el valor de las desviaciones de las absorbancias (ca).

Un parametro que se utiliza para decidir cual es la mejor convergencia
entre las diferentes estrategias es la suma de residuales al cuadrado (U), pero
para poder comparar entre varias estrategias, en las cuales se utilizod diferente
numero de datos alimentados al programa (n), se utiliza la raiz cuadrada de la

relacion entre la U y n ((U/n)"?).

* Todas las determinaciones de las constantes fueron realizadas a fuerza i6nica

variable.

2.3.1.4. Diagramas de distribucion de especies.

Después de determinar las constantes de equilibrio, se obtuvieron los
diagramas de distribucidn de especies con MEDUSA [29], ya que por medio de
éstos se puede observar en qué intervalos de pH pueden predominar las especies

y por lo tanto, donde se pueden estudiar los complejos determinados.
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CAPITULO II. Metodologia experimental

2.3.2. Voltamperometria ciclica

2.3.2.1. Azul de timol

Hg?"y AT

Se realizaron experimentos de voltamperometria ciclica a soluciones de
HgCl, y AT 2 x 10* M por separado, obteniendo el barrido de potencial, en un

intervalo de — 1800 a 1500 mV en sentido catédico a pH =3.7 y pH = 6.8.

Adiciones de HgCl,

Se realizaron adiciones en intervalos de 0.5 mL de HgCl, 5x 10° a 50
mL de solucién de azul de timol 2 x 10* M, obteniendo para cada adicion los
barridos de potencial en sentido catddico, partiendo del potencial de corriente nula,

en un intervalo de potencial de (-1800 a 1500) mV
Adiciones de AT

Se realizaron adiciones de una solucién de AT 1.87 x 10* M a 25 mL de
HgCl, 5 x 10° M, obteniendo para cada adicion los barridos de potencial en

sentido catddico, partiendo del potencial de corriente nula, en un intervalo de

potencial de (—1800 a 1500) mV.
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En todo los casos se utilizé como electrolito soporte HCIO4 0.1 M

2.3.2.2. Rojo de fenol

2.3.2.2.1. Determinacién del comportamiento voltamperométrico en

diferentes sustratos.

Se realizaron experimentos de voltamperometria ciclica a diferentes
velocidades de barrido (10 - 1000 mV/s) utilizando diferentes substratos: pasta de
carbono, platino, carbén vitreo. El barrido de potencial siempre partiendo del

potencial de corriente nula; el pH en el sistema fue de 4.9.

2.3.2.2.2. Estudio variando el pH.

Se prepararon soluciones del indicador a diferentes valores de pH = 0.0, 2.1
4.9 (pH de disolucion), y 10 y se realizaron experimentos de voltamperometria
ciclica a una velocidad de barrido de 100 mV/s, utilizando como sustrato el

electrodo de pasta de carbono.

Las soluciones del indicador fueron preparadas utilizando HClI 6 NaOH

segun se requeria.

En todos los casos se utiliz6 como electrolito soporte KCI a una

concentracion de 0.1 M.
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CAPITULO II. Metodologia experimental

2.3.3. Disco rotatorio.

Esta técnica se utilizé solamente en el rojo de fenol.

Se utilizd rojo de fenol a una concentracién 8.8 x 10* M en medio acuoso.

Se empled como electrolito soporte KCI a una .concentracion 0.1 M, las

velocidades de rotacion se exploraron desde 50 hasta 1000 rpm. El barrido de

potencial fue de 10 mV/s.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES.
ANALISIS Y DISCUSION
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Resultados y discusion.

Resultados y discusion

Para esta parte, se presentan los resultados para los indicadores
estudiados cada uno en un capitulo por separado, debido a que cada indicador

presenta una gran complejidad.

Los indicadores para los cuales se presenta el analisis son los siguientes.

El rojo de fenol (capitulo 3), quien estructuralmente es el indicador mas
pequefio de la familia, para el cual se presenta un estudio espectrofotométrico y
un estudio del comportamiento electroqguimico en diferentes substratos y a

diferentes valores de pH.

El azul de bromotimol (capitulo 4) y el naranja de xilenol (capitulo 5) para
los cuales se describe su comportamiento espectrofotométrico y se determinan

sus constantes de acidez en solucién acuosa.

Para el azul de metiltimol (capitulo 6) se hacen dos estudios
espectrofotométricos: solo con indicador y con indicador y Hg (II) en solucién
acuosa, determinando las constantes de acidez y de complejacidén

respectivamente.
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El azul de timol (capitulo 7) para el cual se determinan las constantes de
complejacion determinadas con varios metales de interés ambiental (Hg (II), Cd (1)
y Pb (Il)), por medio de datos espectrofotométricos. Ademas se presenta un

estudio voltamperométrico para evidenciar la formacion de complejos con Hg (I1).

Y finalmente en el capitulo 8 (Efecto del sustituyente en el valor de log
de B) se presentan algunas comparaciones entre los valores de las constantes
calculadas y el sustituyente que presenta cada uno de los indicadores estudiados

(ver figura y tablal del capitulo 1).
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CAPITULO III. Rojo de fenol

Capitulo Il

Rojo de fenol

El rojo de fenol es el indicador mas sencillo (en relacién a la estructura) de la

familia de las sulfonftaleinas, razén por la cual se presenta en primer lugar.

3.1. Estudio espectrofotométrico del sistema RF- H,O

En lo que respecta al comportamiento espectrofotométrico del rojo de fenol [30],
ha sido determinada la estabilidad de la lectura espectrofotométrica a lo largo de 180
minutos; las lecturas de absorbancia se determinaron para valores de pH = 0.00 a
Amax = 905.5 nm , pH = 4.97 a Amax = 433.5 nm y para pH = 13.00 a Amax = 558.0 nm,
obteniendo valores de AA(0-180 min.) de 0.002, 0.006 y 0.042, respectivamente. En la
figura 1 se puede apreciar la estabilidad de la absorbancia en funcién del tiempo. Como
las variaciones no son tan grandes, se puede decir que se puede confiar en los valores

determinados.

Al obtener los espectros de absorcion para valores de pH (desde 0.0 hasta 13.0
cada 0.25 unidades de pH) se obtuvo el grafico que se muestra en la figura 2, donde se
observan tres maximos absolutos y al menos dos puntos isosbésticos. Esto es
importante ya que los puntos isosbésticos pueden indicar que existe un equilibrio

quimico entre dos especies.

41



Absorbancia

0.7 +
1 —©—pH=13.00
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Figura 1. Estudio de estabilidad para el rojo de fenol (1.44 x 10 M), a pH = 13.00, pH = 0.00

En

y a pH =4.97 (pH de disolucién del indicador en agua desionizada).

la figura 3 se presenta el espectrograma del RF, el cual

€S una

representacion en tres dimensiones, en el que se puede observar las variables

determinadas para este experimento, pH, longitud de onda y absorbancia.

Absorbanc

600

550
Longitud de onda (nm)

500

Figura 2. Espectro de absorcion del RF (1.44 x 102 M) a diferentes valores de pH. A) Corresponde
ala banda principal de absorcién de la especie acida. B) Corresponde a la banda principal de
absorcién de la especie basica. C) Corresponde a la banda principal de absorcion del anfolito.
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CAPITULO III. Rojo de fenol
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Figura 3. Espectrograma del rojo de fenol (1.44 x 10'5M) en el intervalo de pH de 0.00 a 13.00.

3.1.1 Determinacion de las constantes de acidez.

Con los datos de la figura 3 se refinaron las constantes de acidez para RF, por
medio del programa computacional SQUAD, obteniendo que el mejor modelo refina los
siguientes valores de pKaj;= 1.082 + 0.004 y pKa, = 7.698 + 0.013.

Con lo que respecta a los valores de pKa, anteriormente reportados para el rojo
de fenol en medio acuoso (tabla Al.1 del anexol) 7.70 y 7.42 + 0.01, se puede
observar que las diferencias son pequefas, mientras que el pkal no se ha encontrado

alguna referencia para compararlo.

Una vez obtenidos los valores de las constantes de acidez, se realizé el gréafico
de los coeficientes de absortividad molar determinados por SQUAD. (figura 4),
encontrandose que la informacion determinada es coherente con los espectros de

absorcion mostrados en la figura 2.
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7.00E+04
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»
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330 380 430 480 ~ 530 580
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Figura 4. Coeficientes de absortividad molar (L mol*cm™) calculados por SQUAD para el rojo de
fenol (1.44 x 10°M) en medio acuoso. H,RF representa a la forma acida diprotonada del indicador,
HRF al anfolito y RF a la forma béasica del indicador.

De acuerdo con la figura 4 el RF presenta en funcion del pH diferentes formas
(H2RF, HRF, RF) y de acuerdo a las constantes reportadas con anterioridad y al
elaborar el Diagrama de Distribucion de Especies para este sistema (figura 5) se puede
observar en qué condiciones de pH predomina cada una de las especies del indicador

en estudio.

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 5. Diagrama de distribucién de especies en funcion del pH para las especies quimicas del
rojo de fenol (H,RF, HRF y RF).
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CAPITULO III. Rojo de fenol

3.2. Estudio electroquimico

Ya descrita la parte del equilibrio quimico, se presenta un estudio de
voltamperometria ciclica y disco rotatorio sobre diferentes substratos: platino, carbén

vitreo y pasta de carbono, para observar el efecto del substrato en estos indicadores.

Ademas, se muestra un estudio del efecto del pH sobre los potenciales de pico
catodico y anddico. Y finalmente se determina la variacion de la intensidad y el
potencial en funcion de la velocidad de barrido de potencial y el valor del coeficiente de
difusion, con el fin de describir algunas caracteristicas electroquimicas para este

indicador.

3.2.1. Voltamperometria ciclica

3.2.1.1 Descripcion de las curvas intensidad — potencial

Este estudio se realizé empleando los diferentes sustratos, en la Figura 6 (a)
podemos observar el comportamiento voltamperométrico del RF 8.8 x 10™®M en un
intervalo amplio de potencial (1300 — 1800) en un electrodo de pasta de carbono. En la
figura 6a. se presenta el voltamperograma del RF iniciando en el potencial de corriente
nula hacia potenciales positivos como se puede observar en la figura 6 (a) un potencial
de 1200 mV se presenta una oxidacion que puede ser asociada a la oxidacién del grupo

enol a ceto, al invertir el barrido de potencial se observan dos picos de reduccion uno
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en -310 mV y el otro en -507 mV, el primero podria decirse que es debido a la adsorcion
de la especie oxidada y el segundo a la formacion de un radical en la molécula, al
volver a invertir el barrido de potencial se observa un pico mas de oxidacién en un
potencial de -410 V. En la figura 6 (b) se presente el voltamperograma de RF iniciando
el barrido de potencial en el potencial de corriente nula hacia potenciales negativos,
como se observa en la figura se presentan dos picos de reduccion uno en -507 mV y
otro en -1370 mV, este ultimo puede asociarse a una segunda reduccion de la molécula

o la la reduccion del producto obtenido en la reduccion del pico 3.

(A
8.00E-05 1

2.00E-05 -

-2000 500 1000 1500 2000

-4.00E-05 E (mV) ECS

-1.00E-04 -

(@)
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(A
8.00E-05

2.00E-05 4

7

-2(

-4.00E-05 4

-1.00E-04 -

500

1000

1500

E (mV) ECS

2000

(b)

Figura 6. Voltamperogramas ciclicos para rojo de fenol 8.8 x 10* M, en pasta de carbono a una
velocidad de barrido de potencial de 100 mV/s, a) Inicio de barrido a potenciales positivos. b)

Inicio de barrido a potenciales negativos.

Para analizar el comportamiento electroquimico del pico 3 y proponer un

mecanismo se realiza el estudio de velocidad considerando sélo el intervalo en donde

se encuentra el pico 3 y se realiza en tres diferentes sustratos, platino, carbén vitreo y

pasta de carbono.

3.2.1.2. Estudio Voltamperométrico a diferentes velocidades de barrido

En la figura 7 se presenta un gréfico de la respuesta voltamperométrica en a)

pasta, b) carbon vitreo y c) platino. En esta figura se observa como para estos tres

sustratos va aumentando la corriente en cada uno de los picos, conforme aumenta la

velocidad de barrido y que la respuesta en carbdn vitreo y en pasta es muy parecida,

debido a su naturaleza similar.
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Figura 7. Voltamperometria ciclica de rojo de fenol (8.8 x 10* M) a diferentes velocidades
de barrido de potencial en sentido catodico (10 a 1000 mV/s), para a) pasta, b) carbdn vitreo y c)
platino.
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CAPITULO III. Rojo de fenol

Con el fin de corroborar, los parametros que permiten evidenciar el tipo de la
reaccion, se realiza un estudio de la variacion de corriente de pico y el potencial en

funcién de la velocidad de barrido de potencial.

3.2.1.3. Estudio del potencial y la corriente de pico en funcion de la velocidad

En la figura 8 se observa la relacién entre la intensidad de pico anddico (ipa) y la
intensidad de pico catddico (ipc), se puede notar que los valores de ipal/ipc, varian
ligeramente alrededor de -0.6 V para pasta y carbén vitreo y de -0.8 para platino, lo cual
es evidencia de que se recupera mas de la especie electroactiva en platino, esto se
puede deber a fendmenos de adsorcion en la superficie del electrodo.
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Figura 8. Grafico de ipc/ipa (corriente de pico catédica/corriente de pico anddica en funcién de
v para rojo de fenol 8.8 x 10 M en a) pasta de carbono, b) carbén vitreo y c) platino en un
intervalo de velocidades de barrido de potencial de 100 a 900 mV/s..

En la figura 9 se puede observar cémo cambia la forma de la curva
voltamperométrica a la misma velocidad, en los diferentes substratos estudiados y se
pueden apreciar basicamente tres picos, los cuales se encuentran marcados en la
figura, ademas se observa como estan desplazados los potenciales de pico, asi como
de una variacion grande en la intensidad de corriente debido al cambio de superficie
elctroactiva. Pero lo mas importante es que el pico 1 se observa sélo a velocidades

pequefias, como en esta figura (25 mV/s), y se puede asociar a una adsorcion, por la
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CAPITULO III. Rojo de fenol

razén de que a velocidades muy bajas se puede dar tiempo que las moléculas se

puedan adsorber.

I(A)

1.00E-05 -

-1000 -800 200

E(mV) ECS

-1.00E-05 -

—— carbon vitreo
- - - platino
—— pasta de carbono

-2.00E-05 -

.
2

-3.00E-05 -

Figura 9. Voltamperogramas ciclicos para rojo de fenol 8.8 x 10* M en tres diferentes substratos a
una velocidad de 25 mV/s, barrido de potencial en sentido catédico.

En la figura 10 se pueden observar el comportamiento de la funcién voltamperométrica
para los tres substratos. Como se puede observar en la figura, presenta una ligera
disminucién conforme aumenta la velocidad de barrido, este comportamiento se asocia

a una reaccién quimica posterior acoplada a la transferencia de carga
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Figura 10. Grafico de intensidad de corriente en funcion de Vol pararojo de fenol 8.8 x 10* M en
a) pasta de carbono, b) carb6n vitreo y c) platino en un intervalo de velocidades de barrido de
potencial de 10 a 1000 mV/s.



CAPITULO III. Rojo de fenol

Con respecto a la variacion del potencial de pico para diferentes valores de

velocidad de barrido de potencial, se tiene que el potencial va desplazandose hacia

potenciales negativos en todos los casos, conforme aumenta v\*?, incluso en platino se

tiene un comportamiento lineal, como se observa en la figura 11.
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Figura 11. Valores de potencial de pico Ep (r) de reduccién en funcion de v, pararojo de fenol
8.8 x 10 M en a) pasta de carbono, b) carbén vitreo y c) platino en un intervalo de velocidades de
barrido de potencial de 10 a 1000 mV/s.
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Este comportamiento también corrobora la reaccion quimica posterior.

_)
O+ne” R

T

%
R Y
e

qgue corresponde a una reaccion electroquimica seguida de una reaccién quimica. Los
resultados obtenidos cumplen los criterios propuestos por R. Greff'. Considerando los

resultados obtenidos se propone el siguiente mecanismo de reaccion

Figura 12. Posible mecanismo de reaccién para la reducciéon del RF

' R. Greef, R. Peat, L. M. Peter, D. Pletcher & J. Robinson, Instrumental Methods in Electrochemistry.
Edit. Ellis Horwood limited, Great Britain, 1985, pag. 195.
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CAPITULO III. Rojo de fenol

Como se muestra en la figura 12, en un inicio, puede haber un intercambio de H*
con el medio, para posteriormente llevarse a cabo la reduccion de la especie A a la
especie B que es un radical libre, el cual dismuta y da como productos la especie Ay la
especie D. Se propone la formacion del radical debido a que cuando se lleva a cabo el
barrido de potencial a diferentes velocidades, es necesario aumentar mucho la
velocidad para ver el pico de oxidacion y ademas es congruente con el analisis de
velocidad de barrido, esta especie D no se pone en evidencia cuando se lleva el barrido

de potencial a sentido positivo.

3.2.2. Disco rotatorio

3.2.2.1. Calculo del coeficiente de difusion.

Para realizar el célculo de la constante de velocidad de la reaccién quimica es
necesario conocer el coeficiente de difusién de la especie quimica, para ello se realiza
el estudio de calculo de coeficiente de difusion mediante la técnica de disco rotatorio

gue es la mas utilizada en estos métodos.

En la figura 13 se muestra el comportamiento electroquimico tipico para el RF en
disco rotatorio de pasta de carbono, carbon vitreo y platino, en la figura se puede
observar una sola onda a las diferentes velocidades de rotacién, a partir de aqui se
realizo el grafico 14 donde se muestra la variacion de la corriente limite en funcion de la

velocidad de rotacion a la un medio.
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Para calcular el coeficiente de difusion se realiz6 la regresion lineal de iL en

funcién de la w? y de acuerdo a la ecuacion (1) de Levich:

|, =0.62(nF)C°w"?D*"*v ' 0

donde I, es la densidad de corriente, n es el nimero de electrones, F es la constante
de Faraday, C° es la concentracion de la especie en la solucion, o es la velocidad de

rotacion angular y v es la viscosidad cinematica (0.00875cm?/s).

E (mV)
‘ ‘ : : ‘ = 6-00E+06
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Figura 13. Voltamperogramas en disco rotatorio de y a) pasta de carbono, b) carbén vitreo y c)
platino, para la reduccion de RF 8.8 x 10-4 M, a diferentes velocidades de rotacion (50 — 2500 rpm).
El sentido de la flecha indica el aumento en la velocidad de rotacién.
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Figura 14. Gréfico de IL (densidad de corriente) en funcién de la velocidad de rotacién angular a la
un medio (o)”z), para a) pasta de carbono, b) carbdn vitreo y c) platino.
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Del valor de la pendiente de las curvas de la figura 14 se determina el valor del
coeficiente de difusiéon, por lo que se tienen las ecuaciones de linealidad que
corresponden a pasta de carbono, carbén vitreo y platino respectivamente y presentan
todas una r* > 0.99. Sin embargo, como puede observarse en la figura 14 las
pendientes obtenidas difieren significativamente, por lo que la variacion esperada en el

coeficiente de difusion seré grande.

Después de realizar los calculos se obtienen los valores de coeficientes de
difusion mostrados en la tabla 1, los coeficientes de difusiébn encontrados para los tres
sustratos son estadisticamente diferentes, aunque los correspondientes a carbdn vitreo
y pasta de carbono son mas similares que los obtenidos para platino que tienen una
diferencia aproximadamente de una década estas diferencias se pueden deber a que
no se utilizé el area real, sino el &rea geométrica, para el calculo del coeficiente o por el
efecto de la adsorcion de la especie quimica en este tipo de sustratos, debido a los
resultados obtenidos no se pueden utilizar estos valores para el célculo de la constante
de velocidad, y es por ello que para resolver este problema se plantea realizar el calculo

del coeficiente de difusion por otro método.
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Tabla 1. Valores del coeficiente de difusién del RF determinado
en tres diferentes substratos.

Substrato Coeficiente de difusion (D) (cm?s™)
Carb6n vitreo 1.47 x 10°®
Pasta de carbono 1.13x 10®
Platino 7.28 x 107
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3.3. Conclusiones de capitulo

Ya determinado el comportamiento espectrofotométrico para el RF, se describe
su comportamiento electroquimico en solucion acuosa, el cual cambia dependiendo del
substrato que se utilice, lograndose evidenciar algunos procesos mejor con un electrodo
que con otro, pero en general en los tres sustratos se puede realizar el estudio de

indicadores de este tipo, obteniendo resultados similares.

Y finalmente se ha calculado el coeficiente de difusion el cual es diferente en los
substratos utilizados, en este sentido, es conveniente determinar el area real, para
verificar si el valor del coeficiente de difusibn se homogeniza o eliminar el efecto de
adsorcion utilizando otro sustrato, o realizar la determinacion del coeficiente de difusion

con otro método.
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AZUL DE BROMOTIMOL




CAPITULO IV. Azul de bromotimol.

Capitulo IV

Azul de bromotimol

4.1. Estudio espectrofotométrico del sistema ABrT — H,O

4.1.1. Variaciones de absorbancia en funcidn del tiempo

En la figura 1 se tienen los espectros de absorcion y las variaciones de
absorbancia respecto al tiempo para los diferentes valores de pH estudiado, donde
se puede observar que a pesar de que se tienen variaciones apreciables en el
espectro de absorcion, al realizar la grafica de absorbancia en funcién del tiempo y
calcular los porcentajes de variacion (los cuales se pueden observar en la tabla 1),
la ésta es pequefia, en la mayoria de los casos, menor al 5 %, pero lo que se debe
tener en consideracion, es que se tiene una mayor variacion de la absorbancia a
longitudes de onda cercanas a la zona del UV en los valores de pH basicos,
obteniendo incluso, una variacion a los 300 nm de 17 % en un pH = 13.7. Debido a
lo anterior, para obtener los espectros de absorcién que se ocupan en el calculo
de las constantes de acidez se tomo la consideracién de renovar las soluciones
empleadas de ABrT cada 30 minutos y en la zona basica no se llegé a valores

mayores de pH del2.5.
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CAPITULO IV. Azul de bromotimol.

Figura 1. Espectros de absorcidn y variaciones de absorbancia en funcion del tiempo
a diferentes valores de longitud de onda para azul de bromotimol 2 x 10 °> M, a diferentes
valores de pH.
Tabla 1. Maximos de absorcion de los espectros de lafiguraly % de

variacion de absorbancia para cada uno de ellos.

pH Maximos % de pH Maximos % de
de variacion de absorcion variacion
absorcion de (nm) de
(nm) absorbancia absorbancia
432 3.9 615 0.1
0.2 334 4.1 8.1 391 0.5
273 0.6 300 7.7
430 2.5 615 1.2
5.2 330 4.1 13.7 391 7.0
276 0.2 300 17.0

4.1.2. Espectros de absorcion

En la figura 2 se pueden observar todos los espectros de absorcién para el
ABIT a los diferentes valores de pH estudiados, donde se tienen basicamente 5
bandas de absorcidén y varios puntos isosbésticos, lo cual nos permite intuir que
existe una gran complejidad de especies y equilibrios involucrados en este

sistema.

Para un mejor analisis de los espectros, éstos se examinan por partes en la
figura 3 (), (b) y (c), donde se puede distinguir cdmo cambia el espectro en cada
zona. En (a) que el cambio mas apreciable es en la banda de 270 nm; en (b) se
observa la mayor variacion en los espectros y ademas se presentan dos puntos
isosbésticos y en (c) también se observan cambios, no tan drasticos como en (b)

pero hay dos puntos isosbésticos. En la tabla 2 se puede apreciar esta informacion
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asi como los valores de los maximos de absorcion y puntos isosbésticos de las
demas zonas estudiadas. De esta informacion podemos analizar que se puede

determinar mas de un valor de pKa para el azul de bromotimol.

0.8 -

0.6

0.4 -

0.2 4

0.0 T T T ;
200 300 400 500 600 700

A(nm)

Figura 2. Espectros de absorcién para azul de bromotimol 2 x 10° M a diferentes
valores de pH. El sentido de las flecha muestra el comportamiento de la banda conforme
aumenta el valor del pH.

Tabla 2. Maximos de absorbanciay puntos isosbésticos en diferentes
regiones de pH para el ABrT.

Region de Maximos de Puntos
pH absorcion (nm) isosbésticos

estudiada

0.5a4.0 270, 340, 430 0

50a7.0 270, 310, 430, 620 2

75a125 300, 390, 620 2
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CAPITULO IV. Azul de bromotimol.

044

0.2 4

0.0 T T T T |
200 300 400 500 600 700
A(nm)

(@)

0.6

0.4 -

0.2

0.0 T T T T ==

200 300 400 500 600 700
Anm)

(b)

0.8 -
0.6 -
0.4 -

0.2 -

200 300 400 500 600 700
A(nm)

(©)

Figura 3. Espectros de absorcién para el azul de bromotimol 2 x 10 M, por regiones de pH

() 0.5-4, (b)5-7y (c) 7.5 - 12.5.
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En la figura 4 se muestra el espectrograma del ABrT para una mejor
visualizacion del comportamiento general. Donde se pueden observar las bandas

de una manera mejor, ya que se muestra como cambian progresivamente en

funcién del pH.

I
N0

i AL

N

—0.4

190
280 —0.2
370
A(nm) 460
550

0.0

640
U -
T d e T © piT

Figura 4. Espectrograma del azul de bromotimol 2 x10° M a los diferentes valores de pHy
longitud de onda.

4.1.3. Célculo de las constantes de acidez
Con los datos que se presentan en la figura 4 se alimenta el programa

SQUAD, obteniendo como mejor modelo el que se presenta en la tabla 3, donde

se muestran los dos valores de pKa para el indicador, uno en 6.758 y otro en

68



CAPITULO IV. Azul de bromotimol.

8.311, y si se observa detenidamente, estos valores se encuentran en las zonas

donde hay varios puntos isosbésticos (figura 3 (b) y (c)).

Tabla 3. Mejor modelo refinado por SgUAD para el azul de bromotimol
2x10°M

EQUILIBRIO SQUAD
LogB+o (U/n)®2 oA
2H + ABrT & HABrT 15.069 + .046 4.6375x 102 | 6.5857 x 1073

H+ ABrT <& HABrIT 8.311 +.044

Nota: U el valor de la suma de residuales al cuadrado, n es el nimero de espectros de absorcion
alimentados al programa y (o) €s el valor de las desviaciones de las absorbancias.

4.1.4. Simulacién de los espectros de absorcién

En la figura 5 y 6 se presentan la variacibn de concentraciones y los
coeficientes de absortividad calculados por SQUAD para los diferentes valores de
pH en estudio, utilizando el modelo descrito en la tabla 3. En la figura 6, se pueden
apreciar las barras de error, las cuales nos indican que se tiene un margen de

error muy pequefio y por lo tanto se puede confiar en estos valores.

Una observacion importante es que SQUAD esta asignando casi el mismo
comportamiento, de los coeficientes a las especies HABrT y ABIT, pero es
importante sefialar que estas dos especies presentan una misma coloracién en la

solucion (azul) y aun asi a los valores de pH de estudio, se presenta un cambio en
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la zona del espectro de donde exactamente SQUAD esta marcando la diferencia

entre los coeficientes de absortividad de ambas especies.
3.00E-05 -

2.50E-05 4

2.00E-05 -

——H2BrT

1.50E-05 4 -~ HABIT

-O0—-ABIT

Concentracién (M)

1.00E-05 +

5.00E-06 4

Figura 5. Variacion de las concentraciones para las diferentes especies de azul de
bromotimol en funcién de pH.

35000

1 em-l)

30000

25000

20000
l —— H2BIT
-0~ HABIT
15000 ! —= ABIT

Coeficente de absortividad (L mol

10000 -

5000 -

Figura 6. Coeficientes de absortividad para las diferentes especies de azul de
bromotimol a las diferentes longitudes de onda en estudio.
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CAPITULO IV. Azul de bromotimol.

Utilizando los valores de las concentraciones de las especies reportadas en
la figura 5 y los coeficientes de la figura 6 se construyeron los espectros de
absorcion simulados a tres diferentes valores de pH, utilizando la ley de

aditividades.

En la figura 7 se presenta la comparacion de los espectros simulados y los
espectros experimentales a los valores de pH de 1.444, 6.927 y 9.836,
observandose una excelente correlacion entre ellos, con lo que se puede concluir

gue el modelo propuesto describe apropiadamente la informacion experimental.

1.0
+ 9836 = 6.927
A 1.444 —1.444s
6.927s  ----- 9.836s )
0.8 - R
P
’ :
0.6 1 . ‘

0.0

230

A(nm)

Figura 7. Espectros de absorcion experimentales y simulados para el azul de
bromotimol 2 x 10° M a tres diferentes valores de pH.
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4.3. Conclusiones de capitulo.

Utilizando datos espectrofotométricos y el programa computacional SQUAD,
se han calculado dos valores de log de 3 para el ABrT siendo éstos de 15.069 *+ 0.046
para el equilibrio 2H + ABrT <> H,ABIT y 8.311 £ 0.044 para el equilibrio H + ABIT <
HABIT y se han realizado simulaciones, determinando que los valores de las
constantes determinadas describen apropiadamente la informacion experimental. Lo

anterior es de gran importancia, debido a que en la literatura se reporta un solo valor.
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CAPITULO V. Naranja de xilenol

Capitulo V

Naranja de xilenol

El naranja de xilenol (NX) es uno de los indicadores mas estudiados de la
familia de las sulfonftaleinas, debido a que en su estructura (ver anexo 2), tiene

grupos que de una manera mas facil permiten formar complejos con metales.

5.1. Estudio espectrofotométrico del sistema NX — H,O

5.1.1. Variaciones de absorbancia en funcién del tiempo

Se realizaron estudios de absorbancia en funcidén del tiempo para NX a

valores de pH de 0.2y 13.0.

En la figura 1 se pueden observar los espectros de absorcion a los dos
valores de pH estudiados para el NX, donde podemos indicar que se tiene poca
variacion en las bandas de absorcion, y los valores de A max Se presentan en la
tabla 1.

Tabla 1. Maximos de absorcion de los espectros de la figura 2 y % de
variacion de absorbancia para cada uno de ellos.

% de variacion de absorbancia

pH A max (NM)
60 min 30 min
436 0.2 0.1
0.2 271 6.1 3.4
583 0.1 0.2
13.7 370 1.1 01
296 71 3.7
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Al estudiar los resultados presentados en la figura 1 y tabla 1, se puede
decir que las variaciones debidas al tiempo no son muy grandes (la mayoria

menores al 2 %) por lo que se pueden trabajar los sistemas a los diferentes

valores de pH, pero preparando soluciones cada 30 min.

pH Espectros de absorciéon Variaciones de absorbancia
0.5 0.5 4
A A
0.4 4 0.4+ + 271
0.3 A 0.3 1 =436
0.2
0.2 - 0.2 4
0.1 4 0.1 4
OO T T T T 0 T T T T T 1
230 330 430 530 630 0 10 20 30 40 50 60
A (nm) Tiempo (min)
1.2 4 1.2 1
A A A a A A A A A A A A a A
1.0 A 11
+ 296
0.8 - 0.8 - = 370
13.7 0.6 1 0.6 1 583
0.4 - 0.4 -
0.2 4 y 0.2 4
OO T T T T 0 T T T T T 1
230 330 430 530 630 0 10 20 30 40 50 60
A (nm) Tiempo (min)

Figura 1. Espectros de absorcion y variaciones de absorbancia en funcion del tiempo
a diferentes valores de longitud de onda para naranja de xilenol 2 x 10 '5 M a diferentes
valores de pH.

5.1.2. Espectros de absorcién

En la figura 2 se pueden observar los espectros de absorcion a los

diferentes valores de pH, donde podemos ver que se tienen 7 bandas de
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CAPITULO V. Naranja de xilenol

absorciéon y varios puntos isosbésticos de los cuales se aprecian sus valores
maximos de longitud de onda en la tabla 2, observando en las bandas de
absorciéon 3 y 4 un desplazamiento batocromico del maximo. La tendencia es la
misma que se ha observado en la familia de sulfonftaleinas, aunque se podria
resaltar que una de las diferencias mas visibles es en la banda que aparece a 580
nm, donde se observan varios puntos isosbésticos, que no se habian observado
en indicadores de la familia. Dada la complejidad del espectro de absorcion se

analiza por regiones de pH.

1.2

1.0

0.8 -

< 0.6

0.4 -

0.2 1

0.0 T T T T |
200 300 400 500 600 700

Figura 2. Espectros de absorcion para naranja de xilenol 2 x 10 '5 M a diferentes
valores de pH.
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0.8 1

6
0.6 -
5
<04 1
0.2 - 4
0.0 T T T T
230 330 430 530 630
A(nm)
(a)
1.2

1.2 4

1.0

0.8 1

< 0.6

0.4 -

Figura 3. Espectros de absorcién para naranja de xilenol 2 x 10° M. a valores de pH entre (a)
(0.5 -2.0), (b) (2.5-8.0) y (c) (8.5 - 12.5).
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CAPITULO V. Naranja de xilenol

Tabla2. Valores de Amax) para cada una de las bandas del NX*.

Banda de absorcion Amax)(Nm)
260
290 - 300
370
390 -400
440
550
580

N OO b wWwN -

*en la figura 2.

En la figura 3 se muestran los espectros de absorcion por regiones de pH.

En la figura 3 (a), se observan dos puntos isosbésticos, donde se tiene que
aun acotando el pH se presentan tres valores maximos de absorbancia, en 270,

320y 400 y 440 nm.

A valores de pH entre 2.5 y 8.0 se observan cinco bandas con valores
maximos en 260, 290 370, 440 y 580 nm, ademas de una gran variacion en la

absorbancia y en esta region hay dos puntos isosbésticos.

A valores de pH entre 8.5 y 12.5 se tienen al igual que en los casos

anteriores tres bandas en 290, 370 y 580 nm. Y en esta zona no se pueden

observar con claridad los puntos isosbésticos.

7



En la figura 4 se muestra el espectrograma del NX para una mejor

visualizacion del comportamiento general.

1.2

| A

X i | T 1.0

a1 0.8

H \ 0.6

L
iﬁ 0.4
B 0.2
190
360
A(nm) 530 0.0

700 TS

14

13
12
1

Figura 4. Espectrograma del naranja de xilenol 2 x1 0° M a los diferentes valores de pH y
longitud de onda.

5.1.3. Célculo de las constantes de acidez

Con los datos que se presentan en la figura 4 se alimenta el programa
SQUAD, obteniendo como mejor modelo el que se presenta en la tabla 3, el cual

incluye cinco valores de log de 3 para los equilibrios HxNX.
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CAPITULO V. Naranja de xilenol

Tabla 3. Mejor modelo refinado por SQUAD para el naranja de
xilenol 2 x 10° M a fuerza idnica variable.

SQUAD
EQUILIBRIO
logBto (U/n)t"2 oA
H + NX < HNX 11.682 £ 0.044 1.2743 x 10 1.3050 x 1073

2H + NX —~ H2NX 21.237 + 0.044
3H + NX — H3NX 29.102 £ 0.053
4H + NX — H4sNX 35.158 + 0.062

5H + NX < HsNX 40.120 £ 0.102

Nota: U el valor de la suma de residuales al cuadrado, n es el nUmero de espectros de absorcion
alimentados al programa y (ca) es el valor de las desviaciones de las absorbancias.

De la estructura de la molécula podemos observar que se pueden obtener
hasta seis valores de pKa para el NX, pero en este caso con los datos obtenidos y
el numero de espectros que se le pueden alimentar a SQUAD solamente podemos
refinar cinco valores para las constantes, esto podria ser debido a que los
espectros de absorcion se estan proporcionando al programa solo cada 0.5

unidades de pH.

Por lo que, de la tabla 3 se pueden obtener los siguientes valores de pKa

para el NX, pKas = 4.962+0.15, pKa, = 6.056£0.105, pKa; = 7.865+£0.097, pKay =

9.556+0.088 y pKas = 11.682+0.044.

Los valores reportados hasta entonces para el NX estan descritos en la

tabla A1.2, como se puede analizar hay mucha variacién en los resultados. En
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relacion de la variacibn de los valores obtenidos en este trabajo, con los
reportados, se puede argumentar la diferencia en fuerzas idnicas y técnicas

utilizadas.

5.1.4. Simulacion de los espectros de absorcién

En la figura 5 y 6 se presentan las concentraciones y los coeficientes de
absortividad calculados por SQUAD para los diferentes valores de pH en estudio,
utilizando el modelo descrito en la tabla 3. En la figura 6, se pueden apreciar las
barras de error, las cuales nos indican que se tiene un margen de error pequefio y
por lo tanto se puede confiar en estos valores. Una observacion importante es que
SQUAD esta asignando casi el la misma forma de los coeficientes de las especies
HsNX, HoNX, HNX y NX, pero es importante sefalar que estas cuatro especies
presentan una misma coloracion en la solucion (morado) mientras que las especie
HsNX presenta una coloracién amarilla y H4sNX una coloracién roja y aun asi a los
valores de pH de estudio, se presenta un cambio en la zona del espectro de donde
exactamente SQUAD estd marcando la diferencia entre los coeficientes de

absortividad de las especies.
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Concentracion (M)

CAPITULO V. Naranja de xilenol

2.50E-05 - —o—HNX
——H2NX
~A—H3NX
—0—H4NX
—x—H5NX

2.00E-05 + e NX

1.50E-05 -

1.00E-05 -

5.00E-06 -

0.00E+00 —o o » oo — » %R 2

1.5 3.5 55 7.5 95 11.5 13.5
pH

Figura 5. Variacion de las concentraciones para las diferentes especies de naranja de
xilenol en funcién de pH.

60000 ~

——HNX
——H2NX
~0-H3NX
—0—H4NX
—*—H5NX
—A—NX

Coeficente de absortividad

Figura 6. Coeficientes de absortividad para las diferentes especies de naranja de
xilenol a las diferentes longitudes de onda en estudio.
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Con los datos de las figuras 5 y 6 se construyeron los espectros de
absorcion simulados a tres diferentes valores de pH. En la figura 7 se presenta la
comparacién de los espectros simulados y los espectros experimentales a los
valores de pH de 9.93, 6.99 y 1.53, observandose una excelente correlacién entre
ellos, con lo que se puede concluir que el modelo propuesto describe

apropiadamente la informacion experimental.

0.9 -
o2 e 9937
0.8 4 Do = 6.994
2t a4 1530
0.7 - e ——1.530s
- 6.994s
B
0.6 : 9.937s

Figura 7. Espectros de absorcion experimentales y simulados para el naranja de xilenol 2 x
10 '5 M, en tres diferentes valores de pH.
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5.2. Conclusiones de capitulo

Se ha determinado el comportamiento espectrofotométrico para el NX, en el
cual existe una gran complejidad en los espectros de absorcion. Se ha utilizado el
programa computacional SQUAD y se han calculado cinco valores de log de B para el
NX, utilizando: H,NX: log de Bs=40.121£0.10, log de B,=35.158%£0.062, log de B;=
29.102+0.053, log de B, =21.237+0.044, log de B; = 11.682+0.044. Verificandose que el
modelo encontrado describe apropiadamente la informacién espectrofotométrica. Es
muy importante el contar con esta informacién, ya que en trabajos posteriores a esta
tesis se realizaran calculos de las constantes de complejacion del NX con metales, con

este mismo método.
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CAPITULO VI. Azul de metiltimol

Capitulo VI

Azul de metiltimol

El azul de metiltimol (AMT), es mas usado que el NX, por su capacidad para
atrapar metales, ya que, como se puede observar en las figuras del anexo 2, la

unica diferencia estructural entre el NX y el AMT son dos grupos isopropilo.

6.1. Estudio espectrofotométrico del sistema AMT — H,O

6.1.1. Variaciones de absorbancia en funcién del tiempo

Al realizar los estudios de absorbancia en funcion del tiempo para azul de
metiltimol se obtiene la informacion mostrada en la figura 1, donde, se tienen los
espectros de absorcidon y las variaciones de absorbancia en funcién del tiempo
para los valores de pH estudiados. Si se analiza esta informacién junto con la de la
tabla 1, podemos decir que las variaciones debidas al tiempo no son muy grandes
(la mayoria menores al 2%) por lo que se pueden trabajar los sistemas a los

diferentes valores de pH, pero preparando soluciones cada 30 min.

También se puede notar en la tabla 2, que en varias bandas 2 y 4 se

presenta un efecto batocrémico, debido posiblemente al efecto del pH que esta

influyendo en la estructura de la molécula
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Tabla 1. Maximos de absorcion de los espectros de lafiguraly % de

pH Amax(nm)
442
0.2 346
270
614
13.9 381
300
pH Espectros de absorcidn
0.30 -
A
0.20 -
0.2
0.10 1
0.00 T T T ==
230 330 430 530 630
A (nm)
0.50 -
A
0.40 -
139 0.30 -
0.20 4
0.10 +
0.00 T T T T

230

330

430
A (nm)

530

630

0.4 -

0.3 -

0.2

0.1

variacion de absorbancia.

% de variacion de
absorbancia (30 min)

A A A A A A A A &

A a a 4

0.5 4

0.4 4

0.3

0.2 4

0.1+

5 10 15
Tiempo (min)

A A A A A A A A &

20 25 30

A A A A A

+ 300
= 381
4614

5 10 15
Tiempo (min)

20 25 30

Figura 1. Espectros de absorciéon y variaciones de absorbancia en funcién del tiempo
para azul de metiltimol a diferentes valores de longitud de onday pH.

6.1.2. Espectros de absorcién

86



CAPITULO VI. Azul de metiltimol

En la figura 2 tienen los espectros de absorcion a los diferentes valores de
pH estudiados para el AMT, donde se tienen basicamente 7 bandas de absorcion,

al igual que con el NX. Los valores de Amax S€ presentan en la tabla 2.

230 330 430 530 630

Figura 2. Espectros de absorcién para azul de metiltimol 2 x 10° M a diferentes
valores de pH.

Para un mejor analisis se muestra en la figura 3 los espectros de absorcion
por regiones de pH.
A valores menores de pH 5 se presentan tres valores maximos de

absorbancia, en 270, 340 y 440 nm, observando pequenas variaciones en la
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absorbancia. A valores de pH entre 6 y 8 se pueden ver tres bandas con valores

maximos en 290, 440 y 600 nm.

A valores de pH mayores a 8 se tienen al igual que en los casos anteriores
tres bandas en 290, 380 y 600 nm. Es importante enfatizar que en la banda de 290
y de 380 se tiene poca variacion en la absorbancia y ademas hay un corrimiento
(batocrémico en la absorbancia de 10 nm (290 - 300) y (380 - 390). Ademas, en

este intervalo de pH se encuentran tres puntos isosbésticos.

Tabla2. Valores de Anax para cada una de las bandas azul de metiltimol.

Banda de A(max)(nm)
absorcion
1 270
2 290 - 300
3 350
4 380 - 390
5 440
6 480
7 600
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0.3 4

0.2

0.1+

0.0

200 300 400 500 600 700

0.25
0.20 -
0.15 4 \l/
0.10

0.05

0.00 T T T T =

200 300 400 500 600 700
A(nm)

(b)

0.4+

(c)

Figura 3. Espectros de absorcion para el azul de metiltimol 2 x 10° M, por regiones de pH (a)
0-5,()6-8y (c)8.5-13.
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Para una visualizacion del comportamiento general se muestra el
espectrograma del AMT (en la figura 4)., observando que las bandas vistas desde
el lado de los valores de pH nos muestran mas informacion sobre los puntos

isosbésticos.

7/
=
7/
/
i
7
\
|
|

—0.2

s S S

190 —0.1
260
330
400
470

540

A(nm)

610

680 0.0

12 11 10 9 8 7

Figura 4. Espectrograma del azul de metiltimol 2 x10° M a los diferentes valores de pH'y
longitud de onda.

6.1.3. Célculo de las constantes de acidez

En la tabla 3 se presenta el mejor modelo calculado por SQUAD para los
datos espectrofotométricos alimentados, el cual incluye cinco valores de log de 8

AMT.
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CAPITULO VI. Azul de metiltimol

Tabla 3. Mejor modelo refinado por SQUAD para el azul de
metiltimol 2 x 10° M

SQUAD
EQUILIBRIO
LogB+o (U/n)&2 oA

H + AMT & HAMT 12.974 £ 0 .045 ; ;

1.2302 x 10° 2.0500x10°
2H + AMT < H, AMT 23.785 £ 0.057
3H + AMT & H3AMT 32.257 + 0.057
4H + AMT & H/AMT 38.567 £ 0.058

5H + AMT < HsAMT 42.035*

* Esta constante se mantuvo fija durante la refinacién del modelo.

Dado que la estructura del AMT (anexo 2) es muy parecida a la del NX (la
diferencia es que el AMT tiene un isopropilo de mas en cada uno de los anillos
donde se encuentran los grupos ceto y enol), se esperaban tener constantes

similares, hecho que se confirmé (ver tabla 3 del capitulo 5 para comparacion).

Los valores de pKa para el AMT serian pKa; = 3.468, pKa, = 6.310, pKas =

8.473, pKas = 10.811 y pKas = 12.974.

En la tabla A1.3 (anexo 1) se pueden observar los valores de log de K

calculados por otros investigadores.

En relacion a la comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo, se

puede decir que algunos de estos valores son muy parecidos a algunos de los
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determinados por otros autores y que las variaciones se pueden deber a la fuerza

idnica y al método utilizado.

6.1.4. Simulacion de los espectros de absorcién

En la figura 5 y 6 se presentan los valores de las concentraciones para los
diferentes valores de pH en estudio y los coeficientes de absortividad calculados

por SQUAD para las especies de AMT, utilizando el modelo descrito en la tabla 3.

En la figura 6 se muestran las barras de error para los coeficientes las
cuales son calculadas en base a los valores de las desviaciones de los
coeficientes proporcionadas por SQUAD, las cuales nos reflejan que se puede

confiar en los valores calculados ya que no son muy grandes.

2.50E-05 - ——HAMT
~0- H2AMT
A H3AMT
—-0— H4AMT
——H5AMT
2.00E-05 - e AMT

1.50E-05 4

1.00E-05 4

Concentraciéon (M)

5.00E-06 -

0.00E+00 ‘o=

Figura 5. Variacion de las concentraciones para las diferentes especies de azul de
metiltimol en funcién de pH.
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25000

S 20000

——HAMT
S H2AMT
0= H3AMT]
—O-H4AMT
——H5AMT
—A— AMT

Coeficente de absortividad (M-! cm-1)

230 330 430 530 630

Figura 6. Coeficientes de absortividad para las diferentes especies de azul de
metiltimol a las diferentes longitudes de onda en estudio.

Finalmente fueron construidos los espectros de absorcion simulados a tres
diferentes valores de pH. Para la comparacién entre éstos y los espectros
experimentales se presenta la figura 7 donde en lineas se muestra el espectro
simulado y con marcadores el espectro experimental, observandose una muy

buena aproximacion.

93
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0.0 ‘ ‘
230 330 430 530 630

A(nm)

Figura 7. Espectros de absorcién experimentales y simulados para el azul de
metiltimol a tres diferentes valores de pH.

6.2 Estudio espectrofotométrico del sistema AMT — mercurio (II) — H,O

Para este indicador se presenta un calculo de las constantes de formacion
de complejos con mercurio (lI), por medio de datos espectrofotométricos y el

programa SQUAD.

6.2.1. Espectros de absorcidn

En la figura 8 se tienen los espectros de absorcion a los diferentes valores de
pH estudiados para el sistema AMT- Hg (llI), donde se marca con flechas, la direccidn
del aumento de absorbancia conforme aumenta el pH, distinguiendose en esta figura

basicamente 5 bandas de absorcion.
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0.4

230 330 430 530 630

Figura 8. Espectros de absorcién para azul de metiltimol y Hg (ll) en relacién 1:1

Por otro lado, si se comparan los espectros de absorciéon de AMT con Hg (Il) y
sin el cation, como en la figura 9 (a) se puede observar un efecto hipercrémico en la
banda de 295 nm y de 605 nm, en (b) se presenta un efecto hipercrémico en valores de
A <400 nmy A >505 nm, asi como un efecto hipocromico de 400 a 505 nm, ademas se
tiene efecto batocrémico del maximo en 465 nm a 485 nm, y finalmente se observa en
(c) que a este valor de pH los cambios son minimos. Dado lo anterior se puede inferir
que en verdad hay un efecto del Hg (Il) sobre el AMT, y que este efecto es diferente en

los diferentes valores de pH estudiados.
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230 330 430 A (nm) 530 630 (a)
230 330 430A (nm) 530 630 (b)
0.3
—1.05
--1.09Hg
230 330 430 530 630
A (nm) (C)

Figura 9. Comparacion entre espectros de absorcion de azul de metiltimol sin Hg (ll)

(lineas con marcador) y espectros de absorcion de azul de metiltimol con Hg(ll) relacion 1:1

(lineas delgadas y sin marcador) a diferentes valores de pH. (a) pH=7.90, (b) pH=6.90y (c)
pH=1.0.
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CAPITULO VI. Azul de metiltimol

6.2.2. Calculo de las constantes de complejacién

Los valores de absorbancia de la figura 8, junto con la concentracion de las
especies y los valores de pH, se alimentaron al programa SQUAD, obteniendo
varios modelos para describir el sistema quimico, de los cuales el mejor modelo se
presenta en la tabla 4, en que se han determinado dos complejos de AMT con Hg
(I1). Es importante sefalar que se han considerado los complejos de Hg (ll), tanto
con los iones OH", debido a que nos encontramos en medio acuoso, asi como los

complejos con iones CI” ya que la sal de mercurio utilizada fue Hg(Cl),,

Tabla 4. Mejor modelo para complejos Hg®* - AMT. Donde H = protén, AMT=
azul de metiltimol, Hg = Hg?*, oA = desviacién sobre las absorbancias, U =
suma de residuales al cuadrado.

EQUILIBRIO SQUAD
LogB o (U/n)*2
H + AMT & HAMT 12.974* 2.0795 x 107
2H + AMT & HAMT 23.785*
3H + AMT ¢ HsAMT 32.257*
4H + AMT < H,AMT 38.567*
5H + AMT ¢ HsAMT 42.035*
Hg + 2 H + AMT < Hg(H2AMT) 36.957 + 0.104
Hg + 3 H + AMT < Hg(HsAMT) 41.929 + 0.110 oa =3.8020 x10°

o
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Continuacion...

Hg + OH < Hg(OH) -3.700*
Hg + 20H & Hg(OH), -6.300*

Hg + CI" <> Hg(Cl) -6.700*
Hg + 2Cl" & Hg(Cl), -13.200*
Hg + 3CI" > Hg(Cl)s -14.100*

* Esta constante se mantuvo fija durante la refinacion del modelo.

En lo que respecta a los valores de complejacion determinados con
anterioridad para mercurio con AMT, solo se encuentra un valor (ver tabla A1.3 del
anexo 1), el cual fue reportado en el afio 1971, con un valor de log = 6.05 para la
constante de formacion del equilibrio que se observa en la ecuaciéon (1). Siendo

que en este trabajo se determinaron dos valores de constantes decomplejacion.

Para el mismo equilibrio utilizando los datos de la tabla 4 se tiene un valor
de log B = 9.672, observandose una variaciéon significativa, debida probablemente

a que en el trabajo anterior no se considerd que existian dos complejos.

Hg + H3AMT <« Hg(H3AMT) (1)
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6.2.3. Simulacion de los espectros de absorcién

Utilizando el modelo descrito en la tabla 4, se procede a obtener las
concentraciones de las especies, asi como los coeficientes de absortividad, los
cuales se observan en la figura 10 (a) y (b) respectivamente, de esta parte es
importante sefalar que los coeficientes obtenidos para las especies de AMT
(HsAMT, H4AMT H;AMT H,AMT HAMT y AMT) son muy parecidos a los que se

obtienen cuando no hay mercurio en el sistema.

Por otro lado, una observacion importante es que las concentraciones de
los complejos de AMT - Hg calculadas por SQUAD, son pequefias en relacion a
las concentraciones del indicador sin mercurio y que a pH menores de 1.5 la
concentracion del complejo Hg(HzAMT) es casi nula, por lo que si lo relacionamos
con la figura 9 (c) ahora se puede ver mas claro porque a ese valor de pH ya no
cambia tanto el espectro de absorcién, aun con mercurio en el sistema, mientras
que a los otros valores de pH analizados si hay un efecto mayor, debido a la

formacion de los complejos.
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Figura 10. (a)Variacion de las concentraciones para las especies de azul de metiltimol y Hg
(I en funcién del pH. (b) Coeficientes de absortividad para las especies de azul de
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CAPITULO VI. Azul de metiltimol

Empleando los datos de la figura 10 se construyen los espectros simulados
a tres diferentes valores de pH, los cuales se pueden ver en la figura 11, donde se
tiene una excelente correlacion entre los espectros experimentales y simulados,
confirmando que el modelo quimico utilizado describe adecuadamente la

informacion experimental.

0.4
+ 10.0087
_ - 6.8778
0.3 T + 1.5188
o . —1.519s
1 4/‘ 6.873s
<0.2 7k P 10.009s
0.1 -
0.0 | | | ‘
230 330 430 530 630

A(nm)

Figura 11. Espectros de absorcién experimentales y simulados para el azul de metiltimol y
Hg (II) en relacién 1 : 1 a diferentes valores de pH. Espectros simulados en lineas
discontinuas.
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6.3. Conclusiones de capitulo.

1) Se ha determinado el comportamiento espectrofotométrico para el AMT, notando
que se tiene que renovar las soluciones antes de 30 minutos y que existe una gran

complejidad en los espectros de absorcion.

2) El comportamiento espectrofotométrico entre el AMT y el NX es muy similar, se

tienen 7 bandas, con pequerios desplazamientos en algunos valores de Amax.

3) Se han calculado cinco valores de log de 3 para cada el AMT, utilizando el
programa computacional SQUAD (H,AMT : log PBs=42.035, log P4=38.567, log
B3=32.257,log B,=23.785, log B, =12.974. Y finalmente se ha verificado que el modelo

encontrado describe apropiadamente la informacion espectrofotométrica.

4) Al estudiar los efectos del mercurio en los espectros de absorcion, se determiné
que el Hg (ll) cambia la forma y la posicidén de algunas bandas de absorcién, por lo que
se utilizé el programa SQUAD para determinar las posibles constantes de complejacion
de este indicador con el metal. Las cuales fueron: para el equilibrio Hg + 2H + AMT &
Hg(H2AMT) se tiene un log B = 36.957 £ 0.104 y para el equilibrio Hg + 3H + AMT <

Hg(H3AMT) un log B =41.929 + 0.110.
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5) Finalmente, los coeficientes de absortividad calculados por SQUAD, para el AMT
con y sin Hg (ll) son muy similares para las especies acido — base, lo cual nos muestra

la consistencia del calculo.

103



104



CAPITULO VII

AZUL DE TIMOL




CAPITULO VII. Azul de timol

Capitulo VI

Azul de timol

Se realizaron tres estudios de especiacion para azul de timol (AT),
utilizando tres metales:
a) Ho(ll),
b) Pb (1) y
c) Cd (Il).

En las secciones 7.1 ,7.2 y 7.3 se presentan estos resultados.

7.1. Estudio del sistema AT — mercurio (Il) - H,O [37]*

7.1.1. Estudio espectrofotométrico

7.1.1.1. Espectros de absorcion

En la figura 1 se pueden observar los espectros de absorcion a los diferentes
valores de pH, donde podemos ver que se tienen 6 bandas de absorcion y varios
puntos isosbésticos. Dada la complejidad del espectro de absorcion se analiza por
regiones de pH, asi, en la figura 2 (a) se tienen los valores acidos (pH 0.5a 7) y en

la figura 2 (b) los valores béasicos (pH 7 — 13)

! p. Balderas-Hernandez, A. Rojas-Hernandez, M. Galvan y M. T. Ramirez-Silva

Spectrophotometric study of the system Hg (ll)-thymol blue —H,O and its evidence through
electrochemical means, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy
Volume 60, Issue 3, February 2004, Pag. 569-577.
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En la figura 2 (a) se puede apreciar que en la region de pH estudiada se
observan basicamente cuatro bandas de absorcion (A, B, C, D) a una Amax de 270,
330,430 y 545 nm respectivamente; es conveniente sefalar que en lo que
respecta a los valores absorbancia, la banda A es independiente del valor de pH
estudiado en esta zona, ya que puede atribuirse al grupo AR-OH, para la banda B
y C. Como se observa, hay un efecto hipercrémico cuando se va aumentando el
pH hasta llegar a un valor de 3.7 donde la absorbancia ya no depende del pH,
particularmente la banda C, es una banda compuesta por varias bandas
traslapadas. Se observa que conforme va aumentando el valor del pH, hay un
desplazamiento batocrémico donde Amax S€ va moviendo desde un valor de 390
hasta 430 nm y en la banda D se observa un efecto hipocromico, debido a la
disminucidon de la concentracion de la especie absorbente. También se pueden
apreciar dos puntos isosbésticos uno entre la banda Ay B y el otro entre la banda
C y D, lo cual es indicativo de al menos dos equilibrios quimicos involucrados y un

minimo de tres especies quimicas presentes en el sistema.

Asi, en la figura 2 (b) se pueden observar también las bandas A, y C, pero
ahora vemos que para la banda A se sigue observando un efecto hipocrémico, y
para la banda C se tiene al contrario del comportamiento a valores acidos de pH,
un efecto hipocrémico conforme aumenta el pH. Dos bandas nuevas D y E
aparecen a unos valores de Amax de 300 y 595 nm respectivamente, y conforme se
aumenta el valor del pH se tiene un efecto hipercromico en ambos casos, debido

al aumento del predominio de la especie absorbente. También se tienen en este
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caso dos puntos isosbésticos y un minimo de tres especies quimicas, por lo tanto

un minimo de dos equilibrios y tres especies quimicas absorbentes.

A\ /A \\
S\ \ ‘!‘/ o \
A

1

Figura 1. Espectros de absorcién en relacion 2 ; 1 para azul de timol - Hg (2 x 10-5M
y 1 x 10-5 M respectivamente) a diferentes valores de pH.
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Figura 2. Espectros de absorcién de Hg con azul de timol aunarelaciéon 2:1(2x 10-5My 1
x 10-5 M respectivamente)a diferentes valores de pH, (a) pH0.5a 7.0y (b) pH 7.0 a 13.0.
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7.1.1.2. Calculo de las constantes de complejacién

En lo que respecta a los resultados de SQUAD, el mejor modelo, es el que
se encuentra en la tabla 1, el cual presenta especies diméricas del indicador y dos

complejos en relacion 1:1 HgAT y el complejo mixto HQOHAT.

Tabla 1. Mejor modelo para complejos Hg®* - AT. Donde H = protén, AT= azul
de timol, Hg = Hg*".

EQUILIBRIO SQUAD
LogB+o (Um)Y? OA
H+ AT & HAT 8.900
5.4598 x1073
3.2682 x-1072

2AT +3H ¢ H3AT2 | 29.953 +0.084
2AT +4H &> HyAT2 | 31.398 +0.083

HgAT 16.047 £ 0.043

HgOHAT 7.659 + 0.049

Nota: U el valor de la suma de residuales al cuadrado, n es el nimero de espectros de absorcién alimentados
al programa y (o) es el valor de las desviaciones de las absorbancias.

Con el fin de verificar que este modelo quimico es adecuado para describir
la informacion experimental, y debido a que el programa computacional SQUAD
permite obtener los coeficientes de absortividad (figura 3 (a)) y ademas nos

proporciona las concentraciones a los diferentes valores de pH para todas las
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especies involucradas en los equilibrios quimicos del modelo; se toman estos
datos y se construyen los espectros de absorcion simulados (figura 3 (b)), donde
podemos apreciar que las variaciones entre los espectros de absorcion simulados
y experimentales son minimas, lo cual es una evidencia de la existencia de los
complejos de AT y Hg(ll) y de que este modelo quimico nos describe
apropiadamente el comportamiento experimental espectrofométrico. En la figura 3
(a) se aprecian las barras de error que como vemos son pequefias y nos indican

que los coeficientes calculados son confiables.

Los valores de las constantes encontradas, asi como los datos de las
concentraciones a las que se trabajo se alimentaron al programa MEDUSA, para
obtener los diagramas de distribucion de las especies, los cuales se observan en

la figura 4.

100000 - ——HTB

—H3TB2

—4- H4TB2
£ —e—HgTB
80000 - Do —*—HgOHTB

——TB

D
o
o
o
o
—

40000 -

Coeficiente de absortividad

(@)
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e 119428

0.8 ——11.943s
o 7.4140
— - 7.414s
X 2.0460
2.046s

250 350 450 550 650
A(nm)

(b)

Figura 3. (a) Coeficientes de absortividad para las especies de azul de timol y Hg (1)
(2x 10° My 1x 10° M respectivamente). (b) Espectros de absorciéon simulado y
experimental a diferentes valores de pH.

En la figura 4(a) se tiene el diagrama de distribucion de especies en funcion
del mercurio; se puede ver como en una gran zona de pH de 4 a 8, el complejo
HQAT esta en una fraccidbn mayor a todas las demas, aunque en un pH de 4 hay
una cantidad considerable de HgCl,, y en pH 8 de Hg(OH), y HgOHAT: este
complejo tiene en una fraccién menor que el HgAT. Asi también en la figura 4 (b)
que es el diagrama de distribucién de especies en funcion de AT, se puede
observar que a un pH entre 4 y 8 se tiene una fraccion del complejo HgAT mayor
al 40%, lo cual también es un indicio de que, aunque no predomina en gran
medida, si esta presente en un porcentaje alto en la solucion a las condiciones del
estudio, al contrario del complejo HQOHAT, el cual se encuentra en una fraccién

pequena.
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Figura 4. Diagramas de distribucién de especies en funcién de pH, (a) en base a las
especies de mercurio (b) en base a las especies de azul de timol.
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7.1.2. Estudios electroquimicos

De acuerdo a lo que se ha determinado en el capitulo 3 para el rojo de
fenol, se espera que la familia de indicadores sulfonftaleinas presente también
comportamiento  electroquimico. Aprovechando dicha propiedad en la
determinacion del AT, y ya que se tiene evidencia de la formacion de un complejo
AT-Hg de relacién equimolar, se procedi6 a realizar un estudio electroquimico, con

el fin de poner en evidencia de la formacion del complejo con otra técnica.

Considerando que el complejo predomina en un intervalo de pH de 5 - 7.7,
segun el diagrama de distribucién de especies de la figura 4, se elige hacer el

experimento en pH de 7.

7.1.2.1. Voltamperometria ciclica

Para caracterizar el comportamiento electroquimico de AT-Hg se analizan
por separado el mercurio y el AT, realizando experimentos de voltamperometria
ciclica, barriendo el potencial que inicia en el potencial de corriente nula en un
intervalo de —1800 a 1500 mV, en sentido catédico a una velocidad de barrido de

100 mV/s, al valor de pH elegido (agregando NaOH para obtener el pH de 7).
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7.1.2.1.1. Mercurio ()

En la figura 5 (a) se tiene el comportamiento electroquimico para el Hg**
para la concentracion 2 x 10 M. Se observan tres picos de reduccién: uno en —
650 mV que corresponderia a la reduccion de Hg (Il) a Hg (l) y otro pico en un
potencial de — 1600 mV que corresponde al paso de Hg(l) a Hg(0); también se

observan dos picos de oxidacion en 170 y 330 mV que se relacionarian al paso de

Hg(0) a Hg(l) y Hg (1) a Hg (II).
7.1.2.1.2. AT

En la figura 5 (b), se presenta el comportamiento electroquimico del AT a la
misma concentracién que el mercurio 2 x 10® M. También se observan dos

reducciones a potenciales de - 980 mV y —1330 mV y una oxidacién a 330 mV:

estos picos son de caracter difusivo.
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Figura 5. Voltamperometria ciclica para a) Hg*" y (b) azul de timol. El barrido de potencial se
inicia en sentido catédico a una concentracion 2 x 10* M en cada caso. Potenciales
referidos al electrodo de Ag/AgCl, utilizando como electrolito soporte KCI 0.1 MapH=7
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7.1.2.1.3. Determinacién del complejo Hg?*- AT

Para evidenciar la formacion del complejo HgAT, se realizaron adiciones de
una solucién de Hg(ll) 0.005M a 50 mL de solucién 2 x 10* M de AT, obteniendo
para cada adicion los barridos de potencial en sentido catodico, a partir del
potencial de corriente nula. En la figura 6 se pueden observar los diferentes
voltamperogramas para las adiciones de Hg (Il) a AT observandose basicamente 7
picos: cuatro de reduccion y tres de oxidacion. También, se puede destacar que al
adicionar Hg®* se observa un aumento en la corriente en todos los picos, debido a
que el pico 1 responde al aumento de la concentracion de mercurio (ya que es el
analogo al pico 1 de la figura 5). Sin embargo, al analizar la evolucién del pico 6 en
funcion de las adiciones de mercurio (Ip = f(V(mercurio))) (figura 7) observamos
que hay un cambio de pendiente en la grafica en un valor de 2 mL (los cuales
corresponden a una concentraciéon de mercurio 2 x 10 M). Esto es una evidencia
de que a partir de este volumen se tiene otra especie quimica que modifica la
propiedad (en este caso la intensidad de corriente), lo que es exactamente la
relacion 1 : 1 de AT y mercurio, teniendo asi, otra evidencia de la formacion de un

complejo AT —Hg, en relacién 1:1.
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Figura 6. Voltamperometria ciclica para adiciones de (0.4 —3.0) mL de Hg** 0.005 M a 50 mL
de una solucién de azul de timol 2 x 10* M, iniciando el barrido de potencial en el sentido
catédico,aun pH=7.0.
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Figura 7. Intensidad de corriente a un potencial de 300 mV, en funcién del volumen

adicionado de Hg (1) 0.005 M a 50 mL de azul de timol 2 x 10* M, a un valor de pH = 7.0. Se
muestran con dos rectas, el cambio en el comportamiento experimental.
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Por otro lado, en la figura 8, se muestran los voltamperogramas para el AT,
el Hg?" y para la relacién 1:1 de Hg**- AT. Se puede observar que cuando el Hg?*
y el AT se encuentran en relacion estequiométrica, hay un desplazamiento en el
pico del mercurio, ya que cuando esta solo el mercurio (Il) se tiene potencial de
pico en —650 mV y cuando se tiene la relacion 1 ; 1 de AT y mercurio se cambia
el potencial de pico a —695, este corrimiento del potencial de pico se puede atribuir

a la formacion de complejos, los cuales pueden hacer mas catddico el potencial.

1(A)

1.8E-04
—AT
H
1.3E-04 g
— HgAT
8.0E-05 A
3.0E-05 1
T T T ‘/:_{*/ N T 1
-2000 -1500 500 1000 1500 2000
E (mV)
-7.0E-05 -

-1.2E-04 -

Figura 8. Voltamperometria ciclica, iniciando el barrido de potencial en el sentido de la
reduccion, para Hg?* 2x 10* M, azul de timol, 2 x 10* M Y HgAT en relacién 1:1, a pH = 7.0.
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CAPITULO VII. Azul de timol

7.2. Estudio espectrofotométrico del sistema AT — plomo (ll) — H,O

En la figura 9 se tiene al espectro de AT con Pb (ll) (relacién 1:1)*, donde
basicamente se observan las mismas bandas que presenta el AT sin metal y al
alimentar con estos datos al programa SQUAD, se pueden refinar las constantes
de acidez del indicador y una constante de equilibrio para el complejo Pb(AT),

como se presenta en la tabla 2.

0.6

< 0.4 -

0.2

A (nm)

Figura 9. Espectro de absorcién para azul de timol —plomo (ll) 1:1 (2 x 10-5 M) a diferentes
valores de pH.

! Con una relacién 2 :1 el programa no pudo refinar constantes de complejacion AT - Pb
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Tabla 2. Mejor modelo quimico para el sistema H,O — Pb — azul de timol.

Equilibrio
HAT
H3AT>
H4AT;
PbAT
Pb(OH)"
Pb(OH);
Pb(OH)3
Pb(CI)*
Pb(Cl).
Pb(Cl)s’

* Nota: U el valor de la suma de residuales al cuadrado, n es el niimero de espectros de absorcion
alimentados al programa y (o) es el valor de las desviaciones de las absorbancias.* Valores de log

de B fijos.

Ya que se han determinado las constantes para los equilibrios quimicos

involucrados, se procedié a hacer la simulacion de los espectros de absorcion, con

logdeB+o (U/m)*2
8.9*
30.910 + 0 .039
31.824 + 0.039
5.591 + 0.057 23 % 107
-7.710*
-17.120%
-28.060*
1.600*
1.800*

1.700*

los datos obtenidos del programa SQUAD.
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P
;s
0.6 - T
. : * 9.9649
' " 69772
° A4
. ; - A 1.4746
' —1.47
04 - 5s
6.977s
<
----- 9.965s
0.2 -
0.0
200 300 400 500 600 700

A(nm)

Figura 10. Espectros de absorcién simulados (lineas continuas) y experimentales (lineas
punteadas, para tres diferentes valores de pH de la solucién.

Como se observa en la figura 10, los espectros simulados y experimentales

Y2 pequefia (tabla

son muy similares eso se tiene debido a que se tiene una (U/n)
2) de 3.5387 x 10, ademas de que es una evidencia que el modelo quimico se

ajusta bastante bien a los datos experimentales

Por otro lado, ya que se ha corroborado que el modelo quimico determinado
es adecuado, y que por lo tanto, existe una constante de formacion para la
especie PbAT, se procede a utilizar el programa MEDUSA, éste nos proporciona
el diagrama de distribucién de especies, el cual se puede apreciar en la figura 11,

para las especies de plomo con cloruro solamente, con el fin de comparar.
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[Cl'l or = 40.00 uM
2 — —
[Pb?*] or = 20.00 uM [ATl;or = 20.00 uM

Pb2* Pb(OH)5"
Pb(OH),
/\

1.0

Fraction
T

Figura 11. Diagrama de distribucion de especies en funcién de pH para azul de timol con
plomo en relacidon 1: 1 en base alas especies de plomo.

[CIyor = 40.00 uM
[Pb2*]1or = 20.00 uM [ATl;or = 20.00 uM

H;AT, AT

Fraction

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 12. Diagrama de distribucion de especies en funciéon de pH, para las especies de azul
de timol con plomo en relacién 1: 1 en base alas especies de azul de timol.
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[Pb2+]TOT = 20.00 HM [CI_]TOT = 40.00 MM
Pb2*
1.0 — P H
LPPOM:L o
i / AN
0.8 |-
0.6
c
2 B
g
I 0.4 -
02+
| /,//“ \\\ ’ \
0.0 | | I ,,,/// | i | |
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 13. Diagrama de distribucién de especies en funcién de pH, para las especies de
plomo en concentracién 2 x 10° M.

En las figuras 12 y 13 podemos observar que a diferencia de cuando se
encuentra solo el plomo (figura 13) al agregar AT se observa la presencia de un
complejo PbAT con una fraccion maxima en un valor de pH de 8.25. En la figura
12 se tiene que las fracciones de PbAT y HAT son muy similares a este mismo
valor de pH, lo cual pone en evidencia que cuando se quiera cuantificar al

complejo PbAT, se puede de utilizar este valor de pH.

7.3. Estudio espectrofotométrico del sistema AT —cadmio (ll) — H,O

En la figura 14 se tiene al espectro de absorcion de AT con Cd (ll) (relacion
1:1), donde al igual que con mercurio y plomo, como se observé anteriormente, no
se notan cambios apreciables en las bandas, salvo un efecto hipocrémico en las

dos primeras bandas del espectro alrededor de los 250 y 300 nm, y al alimentar
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los datos a SQUAD, se tiene como mejor modelo el que se presenta en la tabla 3,

donde se puede apreciar la existencia de un complejo de estequiometria 1:1 AT —

cd (I1).

Tabla 3. Mejor modelo quimico para el sistema H,O — Pb — AT

Equilibrio
HAT
H3AT>
H4AT>
CdAT
Cd(OH)*
Cd(OH),
Cd(OH)s
Cd(S0,)*
Cd(SO.)
HSO,4

logdepBto
8.9%
29.718 £ 0.040
30.647 +0.040
5.099 + 0.008
-10.080*
-20.350*
-33.300*
2.460*
3.500*
1.980*

(U/n)l/Z oa

1.5431x 107 25074 x 107

Nota: U el valor de la suma de residuales al cuadrado, n es el nUmero de espectros de absorcion
alimentados al programa y (cp) es el valor de las desviaciones de las absorbancias. * Valores de

log de B fijos.

124



CAPITULO VII. Azul de timol

A(nm)

Figura 14. Espectro de absorcién para azul de timol — cadmio (ll) 1:1 (2 x 10-5 M) a

diferentes valores de pH.

Ya que se han determinado las constantes para los equilibrios quimicos
involucrados, se obtiene la simulacion de los espectros de absorcion, con los
datos obtenidos del programa SQUAD. En la figura 15 se puede apreciar la
excelente correlacion entre los datos experimentales y los simulados, evidencia de

una buena descripcion de la informacién experimental.
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R e 10.027
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Figura 15. Espectros de absorcidn simulados (lineas continuas) y experimentales (con
marcadores), para azul de timol — Cd (ll) de concentracion 2 x 10-5 M (1: 1), para tres
diferentes valores de pH de la solucion.

Al igual que en casos anteriores, se obtienen los diagramas de distribucion

de especies.

Para las especies de cadmio con sulfatos se tiene el diagrama de la figura
16, donde se observa que a las condiciones experimentales no predominan los

complejos con sulfatos.
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2 = . 2= = .
[Cd2+] = 10.00 M [SO,2] = 10.00 uM
10 ©9% - Cd(0H),
0.8 |- | \
|
(.
|
I | |
|/
0.6 - ‘H
[
c [ |l
2 |
S 0.4 h
. M
I
i Cd(OH),-
02 \ Cd(OH),2-
0.0 ‘ ‘ ‘ L / |
2 4 6 12 14

Figura 16. Diagrama de distribucion de especies en funcién de pH, para las especies de
cadmio en concentracién 2 x 10° M.

En las figuras 17 y 18 se muestran las distribuciones de las especies,
cuando se hace el grafico en funcion de las especies de plomo (figura 17) y en
funcién de las especies de azul de timol (figura 18). En ambos diagramas se
muestra un predominio de la especie CdAT en un pH cercano a 9, aunque se
observa que a estas condiciones experimentales, la cuantificacion del cadmio es

un poco dificil debido a que en la zona donde predomina el cadmio, se tienen

fraciones grandes de las otras especies
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[SO,*1;or = 20.00 pM
[Cd2*] o= 20.00 yM [AT],or = 20.00 uM
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1.0 — -
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0.8
. \ ,
c \ Cd(©OH)s"
°© 0.6 |
- \ |
— \ \/ \
o i CdAT | Cd(OH)2-
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Figura 18. Diagrama de distribucion de especies para las especies de azul de timol con
cadmio en relacion 1: 1 en base alas especies de cadmio.

2~ =
[SO4*11or = 20.00 uM
[Cd?*]or = 20.00 uM [ATlior = 20.00 uM

H3;AT, AT

Fraction

Figura 17. Diagrama de distribucion de especies en funcién de pH, para las especies de azul
de timol con cadmio en relacion 1: 1 en base a las especies de azul de timol.
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7.4. Conclusiones de capitulo

Utilizando los datos espectofotométricos obtenidos para una relacion de
concentraciones 2 : 1 de indicador AT (2x10™ M) y mercurio (I) (1x10™ M), y 1:1
para AT con plomo e igualmente para cadmio. Se determindé como un mejor
modelo para el sistema AT — Hg (Il) - H,O el que incluye la formacién de dos
complejos, un complejo en relacion 1 : 1 para la especie HgAT (log B 16.047 +
0.043) y un complejo mixto HJOHAT (log p = 7.659 + 0.049) que anteriormente no
habian sido reportados. Para el sistema AT — Pb (Il) - H,O se determino la
formacion del complejo PbAT , con un valor de log p = 5.591 £ 0.057; y para el
sistema AT — Cd (ll) - H,O se calcul6 un valor de log B = 5.099 + 0.008, para el
complejo CdAT. Ademas; se determinaron los coeficientes de absortividad de
todas las especies en el sistema y se observé por medio de simulaciones que el
modelo quimico determinado describe adecuadamente la informacién
experimental. Y en el caso del sistema Hg(ll)-AT-H,O se ratificod la existencia del
complejo utilizando voltamperometria ciclica, pudiéndose asi un en un futuro
proponer la fabricacibn de sensores, o lograr el desarrollo de métodos para
determinar mercurio, plomo y cadmio utilizando la formacién de los complejos

encontrados.
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CAPITULO VIII. Sustituyentes y efcto en el pKa

Capitulo VI

Sustituyentes y efecto en el valor de pKa.

Las sulfonftaleinas, como se menciond anteriormente, tienen la estructura
general que se muestra en la figura 1 del capitulo 1, y presentan los sustituyentes
gue se muestran en la tabla 1 del mismo capitulo. Cada uno de los sustituyentes al
presentar la caracteristica de ser electrodonadores o electroatrayentes tienen un

efecto en el valor del pKa.

14 +
13 - ¢
12 -

11 4

pKa

10 A

RF AT ABIT NX AMT
Sulfonftaleinas

Figura 1. Valores de pKa experimentales, para la ultima disociacién de las
sulfonftaleinas empleadas en este trabajo. RF =rojo de fenol, AT = azul de timol, ABrT = azul
de bromotimol, NX = naranja de xilenol y AMT = azul de metil timol.

131



En la figura 1 se presenta un grafico de los valores de pka (para la

altima disociacion del indicador) obtenidos en este trabajo para las sulfonftaleinas,

donde se puede apreciar como cambian los valores del pKa en funcion de la

sulfonftaleina utilizada. A este respecto se pueden intuir los siguientes puntos.

132

a)

b)

El pKa del Rojo de fenol es el mas bajo debido a que no presenta ningun
sustituyente, lo que permite tomarlo como base de comparacion de las
otras sulfonftaleinas. Al incorporar sustituyentes como metilo o isopropilo
gue son electroatractores o electroatrayentes el efecto en la molécula
sera el de sacar densidad de carga, por lo que estabilizan a la molécula,
y hacen al &cido mas débil, por lo tanto presentaran un valor mas alto de

pKa.

Los grupos metilo e isopropropilo son grupos electroatractores y estan
presentes en el AT, en el ABrT y el AMT, por lo cual con respecto a
estos dos grupos se presentaria el mismos efecto; pero el ABIT,
presenta dos atomos de Br el cual es muy electronegativo y tiene un
efecto inductivo que contribuye a deslocalizar la carga y asi producir un

acido mas fuerte, por lo tanto un valor de pKa més bajo.

La diferencia estructural entre el NX y el AMT es que este Ultimo
presenta dos grupos isopropilos, dicho grupo es electroatractor por lo

gue aumenta el valor de pKa al estabilizar al AMT.



CAPITULO VIII. Sustituyentes y efcto en el pKa

Conclusiones de Capitulo

Se ha observado el efecto del sustituyente en las sulfonftaleinas utilizadas
en este trabajo, corroborando experimentalmente, que los grupos
electroatrayentes aumentan el valor del pKa y los grupos electrodonadores

disminuyen el valor del pKa.
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CAPITULO IX. Metodologia de quimica terica

Capitulo IX

Metodologia de Quimica Teorica

Las sulfonftaleinas en estudio son las moléculas marcadas en la tabla de

reactivos (Capitulo 1 tabla 1).

Para esta parte del estudio de las sulfonftaleinas la metodologia se llevo a

cabo en dos partes:

9.1. PRIMERA PARTE: Evidencia de la formaciéon del dimero H4L, de azul de timol

en medio acuoso.

Para esta parte de la investigacibn donde se pretende encontrar la

descripcion de este tipo de sistemas, se utilizd mayormente Mecanica Molecular,

debido al tamafo de las moléculas.

9.1.1. Monémero HsL™

Para el monémero HsL", fueron evaluados dos campos de fuerza CVFF

(consistent valence forcefield) y MMS3.

Los célculos de MM3 se realizaron usando el programa MM3 (96). Ya que

en algunos trabajos [38 -43] se ha mostrado que es adecuado este campo de
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fuerzas para algunos sistemas que presentan puentes de hidrogeno del tipo
C-H...O. [44]

Para el campo de fuerzas CVFF se utilizaron los parametros estandar [45].

Ademas de los calculos realizados con los campos de fuerza, se realizé la

optimizacion ab initio del monémero usando un nivel de calculo LDA/DZVP.

Y finalmente se realizé una comparacion entre los campos de fuerzas y el

calculo ab initio.

9.1.2. Mondmero H,L

Debido a que basicamente se tienen tres isomeros de la especie quimica
H.L, se realiz6 a cada isébmero una optimizacién total de la geometria, utilizando
calculos ab initio con un nivel de teoria de LDA/DZVP, ademés de este calculo y
para describir mejor la geometria se realiz6 un célculo sencillo de un punto,
utilizando un funcional de correlacion de intercambio hibrido (b3lyp) [43 — 48].

Todos los célculos ab initio fueron realizados en el programa NWChem [49].

9.1.3. Dimero HylL»

Para encontrar las estructuras que forman al dimero HylL, se realiz6 una
minimizacion de la energia de los mondmeros capaces de formar al dimero,

empleando el campo de fuerzas CVFF.
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Se determind de acuerdo a la viabilidad de formacion en agua, simetria de
la molécula e interaccion entre mondmeros, cual seria la configuracion de la

especie monomeérica a estudiar, para formar el dimero.

Ya determinados los mondémeros que forman el dimero, se realizé una
exploracion de la superficie de energia para el dimero mas estable, que incluye
cambios de temperatura desde 700 hasta 0 K, para encontrar un minimo de

energia.

9.1.3.1. Solvatacién del dimero

Para evaluar los efectos del solvente, se utilizé el campo de fuerzas CVFF
con un ensamble NVT. Se realiz6 una dindmica molecular por 220 ps a 298 K, con
20 ps de equilibracion. Utilizando para solvatar al dimero una capa de moléculas
de agua de 20 A, lo que corresponde a una simulacion con 908 moléculas de

agua.

9.2. SEGUNDA PARTE: Determinacion de las estructuras conformacionales de

las sulfonftaleinas y calculo de la dureza de las moléculas.

9.2.1. Optimizacién de la geometria

La optimizacion de la geometria que se llevd a cabo en esta parte de la

investigacion fue a un nivel ab initio y se realizé de la siguiente manera:
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1) Se construy6 cada una de las moléculas en el programa computacional GAUSS
VIEW y se les realizé una optimizacion de la geometria a un nivel pm3 en el

programa gaussian 98.

2) Partiendo de las optimizaciones anteriores se obtuvieron las moléculas y se
transformaron a coordenadas X, y, z, para reoptimizar la geometria utilizando
pseudopotenciales Stuttgart [50] con sus correspondientes bases dentro del
programa NWChem [51], para los atomos de C, O, Br, CI, N, y S con un nivel de

calculo b3lyp. Y para hidrogeno se utilizd 6-311G**.

Los célculos se realizaron en un cluster de supercomputo en la UAM-

Iztapalapa, utilizando en cada célculo 16 procesadores Xeon a 2.6 Gigahertz.
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Andlisis y discusion de Quimica Tedrica

Analisis y Discusion de Quimica Teérica

La Quimica Teorica es ciencia que nos permite ver con la ayuda de la
computacién, una infinidad de moléculas, calculos de propiedades fisicas,
fisicoquimicas, estructurales, efectos de solventes en las moleculas, etc, una

inumerable lista en la que en la actualidad el quimico teérico trabaja.

La Quimica Teodrica ha sido de gran utilidad en el analisis de muchos
sistemas experimentales, que debido a algunas de sus caracteristicas (estabilidad,
velocidad de obtencion de las propiedades deseadas, tamafio de la molécula,
namero de experimentos necesarios, etc.), los calculos tedricos han resultado ser
una alternativa para obtener resultados confiables y en dado caso para comparar

los resultados experimentales con la teoria.

Se ha determinado que el AT puede presentar especies diméricas [19], y en
esta parte del trabajo se presenta un estudio para saber cual seria la conformacién

mas estable del dimero H4L> en medio acuoso.

También, se ha resuelto el problema de encontrar las estructuras para
otros 12 indicadores de la familia de las sulfonftaleinas, para los cuales se
presenta las coordenadas X, y, z optimizada a un nivel ab initio. Asi como se

presentan las durezas calculadas a nivel ab initio utilizando pseudopotenciales.
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Capitulo X

Evidencia tedrica del dimero H4L, de azul de timol

10.1. Antecedentes.

Para evidenciar la existencia del dimero HyL,, en un trabajo anterior [18] ya
se habian realizado algunos célculos, los cuales aunque presentan una firme
evidencia de la existencia del dimero, fueron realizados empleando una dinamica
molecular pequefia (3 ps). En el presente capitulo se presentan los resultados
empleando una dinamica de 200 ps y se comparan los resultados de dos campos
de fuerza diferentes, asi como se presentan los resultados ab initio con un nivel de

calculo mejorado ((LDA/DZVP) B3LYP).

10.2. Dimero de azul de timol (HsL>) en el vacio.

Como podemos observar en el anexo 2, el azul de timol, puede tener varias
estructuras dependiendo de la concentraciéon de iones H* en el medio en estudio,
en la figura 1 se pueden ver las estructuras representativas del AT, donde las
estructura Il, Il y IV son tautomeros entre si, de la misma manera que de las

estructuras Vy VI.
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HL L%
Figura 1. Estructuras representativas del AT y sus principales formas

tautoméricas (L= AT).

En un trabajo anterior [18] hemos determinado que un modelo que involucra
dimeros del AT dentro de los equilibrios acido-base describe apropiadamente la
informacion  espectrofotométrica, potenciométrica y conductimétrica. Las
ecuaciones gque describen los equilibrios quimicos son las ecuaciones de la (1) a

la (4).

%
H,L, - H,L,+H" (1)

N ) -
H* +OH . HO @
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_)
Hil, +OH™ 2HL +H,0 (3)
_)
HL™ +OH"~ L* +H,0 (4)
<_

El dimero H4L, (ecuacién (1)) se podria formar por diferentes
combinaciones de dos de las estructuras que observamos en la figura 1, ya que en
la estructura global del dimero el nimero de protones acidos son cuatro y las
combinaciones posibles serian |1 - V, 1 - VI, 11 -1, - 1L -1V, HE-11 10 -1V y IV -

V.

10.2.1. Monémeros

10.2.1.1. Mondmero HsL™

Primeramente se estudié el monémero HsL™ que es la especie quimica de
azul de timol que se encuentra totalmente protonada por lo que se efectuaron
calculos ab initio en esta molécula, para estudiar algunos parametros que

dependen de la estructura electrénica.

Con el fin de verificar que realmente en el carbono central se encuentra un
orbital vacio asociado con un carbocation, se realiz6 un célculo en el programa
GAUSSIAN 94 utilizando la opcion CUBE para obtener el potencial electrostatico y

la grafica del LUMO. Estos datos fueron procesados en el programa INSIGHT I

141



observandose que el LUMO tiene un valor maximo en el carbono central (figura 2),
lo cual es una evidencia de la naturaleza de carbocatién del atomo central; en los

calculos semi-empiricos realizados se observa un comportamiento similar.

Figura 2. Grafico de la densidad orbital del LUMO (areas blancas) proyectado sobre una
isosuperficie del potencial electrostatico (areas negras) de 0.00299 (unidades).

Por otro lado, sabemos que la hibridacién que debe tener el &tomo de carbono
central donde se asigna la carga positiva debe ser de caracter sp®. Para analizar
con mas detalle la estructura electrénica del carbocation se examinaron los
coeficientes de los orbitales alrededor del ultimo ocupado, resultando que para el
orbital 125 que corresponde al LUMO se encuentra un maximo en el carbono
central (C2) siendo de caracter pz. Ademas la configuracion electronica para éste

atomo obtenida en el programa GAUSSIAN con el método NBO, es
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2s(0.83)2p(2.03)3p(0.01), la cual corresponde a una hibridacion sp2, que confirma

que la naturaleza de carbocation del carbono central.

Con lo que respecta a la labilidad del enlace oxigeno-hidrogeno se
estudiaron los hidrogenos unidos directamente a los tres atomos de oxigeno (el
Oy es el oxigeno es un miembro del grupo sulfonilico mientras que los otros dos
O3 y O44 son parte de los grupos hidroxilicos de las otros anillos), ver la tabla 1,
encontrandose que casi todos los ordenes de enlace son de la misma magnitud
siendo el orden de enlace mayor para los atomos de hidrégeno de los grupos
hidroxilicos asi como una distancia mayor y un orden de enlace ligeramente menor
para el hidrégeno del grupo sulfonilico, por lo que el hidrégeno que saldria primero

seria el H21 que corresponde a este Ultimo grupo funcional.

Tabla 1. Orden de enlace y distancia interatdmica para los oxigenos
unidos alos hidrégenos acidos.

DISTANCIA ORDEN DE ENLACE

(A)
O2 - H21 0.9839 0.2836
Ouss - Hs1 0.9793 0.2990
Ou4 - Hs 0.9792 0.2996

Comparacion MM3, CVFF y LDA

Por otro lado con el programa MM3(96) y con Discover y el campo de fuerzas
CVFF, también se construy6 la molécula HzL+, y se hizo una comparacion de las

estructuras encontradas por los dos campos de fuerza y por LDA. Esta
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comparacion se observa en la figura 3. Se puede observar que con el campo de
fuerzas CVFF, las posiciones de los atomos (C-O y C-OH) que pudieran formar el
dimero no cambian radicalmente, por lo que podemos decir que el CVFF es

adecuado para describir esta zona de la molécula.
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CAPITULO X. Evidencia Tedrica del dimero de azul de timol

(b)

Figura 3. a) Comparacion de la estructura monomérica HsL* obtenida por Mecéanica
Molecular (CVFF) y por céalculos ab initio (DFT/LDA/DNP).. b) Comparacion de la misma
estructura usando el campo de fuerzas MM3 y por célculos ab initio (DFT/LDA/DZVP). Las
estructuras de Mecanica Molecular en color blanco, y la molécula obtenida ab initio es gris.
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10.2.1.2. Mon6mero H-L.

Ya que se logro la optimizacion de la estructura HsL®, se procede con los
parametros de esa estructura y utilizando Insight Il, a construir la molécula HaL,
(todos sus isémeros (estructuras I, Il y IV en figura 1), para posteriormente
realizar una optimizacion de la geometria empleando métodos ab initio
(LDA/DZVP) B3LYP en el vacio. Se encontr6é que de las tres estructuras la IV es la

mas estable.

Por otro lado, de acuerdo a los resultados experimentales para el azul de timol
en RMN [19], no fue posible distinguir entre las especies monoméricas Yy
diméricas, lo cual se podria deber a que el dimero formado fuera simétrico, por lo
que se exploré la posibilidad de formacion del dimero con las combinaciones II-1l'y

-y v —1v.

Ya con las estructuras optimizadas por LDA se procede a usar mecanica
molecular ocupando el campo de fuerzas CVFF, para formar el dimero y minimizar
cada una de las estructuras. La exploracion de la superficie de energia incluye
varios pasos a diferentes temperaturas desde 700 hasta 0 K para lograr una

optimizacién completa.

Con este procedimiento se logré observar la formacién de los dimeros 1l - Il 'y
IV — 1V, en contraste con la estructura Il — Ill, donde no fue posible lograr la

formacién del dimero. En lo que respecta a la estructura IV se descarta en
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CAPITULO X. Evidencia Tedrica del dimero de azul de timol

solucion acuosa la presencia de esta estructura ya que aunque es la mas estable

en el vacio, no se presenta en solucion acuosa [3].

Por lo anterior, la Unica posibilidad que queda para la formacion del dimero en

el vacio es con la estructura H,L II.

10.2.2. Dimero Halo.

10.2.2.1. Tipos de interaccion.

10.2.2.1.1. Interacciones covalentes.

Para ver la posibilidad de formar el dimero por la formacion de compuestos

covalentes del tipo de transferencia de carga se realizaron calculos semi-

empiricos, graficando el HOMO y el LUMO de la molécula H,L sobre el potencial

electrostatico, pero esta interaccion es poco probable debido al gran efecto

estérico que implicaria el acoplamiento de las zonas complementarias HOMO -

LUMO.

10.2.2.1.2. Puentes de hidrogeno.

Otra de las posibles maneras de interaccion es el puente de hidrégeno que

se puede formar entre los atomos de oxigeno y de hidrégeno de ambas moléculas.
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Para poder hacer posible la interaccidon via puentes de hidrogeno se realizaron
diferentes acercamientos entre los monodmeros entre los cuales se puede resaltar
los que se observan a manera de esquema en la figura 4. Para muestrear el
espacio de configuraciones del dimero se utilizaron distintos puntos de partida
para buscar minimos locales. Cada uno de estos puntos de partida se construyo
con dimeros cuya energia se minimizd0 en el campo de fuerzas CVFF.
Posteriormente se efectuaron para cada punto inicial Dinamicas Moleculares
(Anexo 5) cortas debido a que soélo se queria muestrear el espacio de

configuraciones.

10.2.2.2. Estudio del Minimo de energia

De todas las posibilidades de la figura 4, la estructura Il corresponde al minimo
general de energia, por lo cual esta estructura fue la que se eligi6 para la

formacién del dimero.

En la figura 5, se muestra una comparacién de los dimeros encontrados por la
minimizacién de la geometria empleando dindmica molecular con los campos de
fuerza CVFF y MM3, donde se puede apreciar que el dimero se forma por medio
de puentes de hidrogeno, los cuales se pueden apreciar en la figura y otra cosa
importante es que con CVFF se puede describir de una manera adecuada la

posicion de los &tomos que forman el dimero.
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CAPITULO X. Evidencia Tedrica del dimero de azul de timol

. Cuerpo del azul de timol

[e Grupo SO3’
Grupo C - OH
Puente de hidrégeno ¥ up

Grupo C =0

N\

Figura 4. Diferentes maneras de formar el dimero H,L, con el monémero H,L.
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Figura 5. Comparacion de la estructura del dimero optimizada usando mecanica molecular,
la estructura en color blanco corresponde al campo de fuerzas MM3 asi mismo la estructura
en gris corresponde al campo CVFF. En lineas discontinuas se muestran los puentes de
hidrégeno intermoleculares.

10.2.2.3. Efectos de solvatacion.

Debido a que se realiz6 la parte experimental en medio acuoso, se
realizaron los célculos teéricos para encontrar la estructura del HyL, en presencia

de H>0.

Por lo anterior se puso al dimero en cuestién en presencia de una capa de

moléculas de agua. Al realizar la dinAmica molecular se observa que en funcién

del tiempo se forman y se rompen puentes de hidrégeno entre las moléculas del

150



CAPITULO X. Evidencia Tedrica del dimero de azul de timol

solvente, y del dimero, ademas de varias estructuras que se presentan en la

figura 6.

Figura 6. Distintas interacciones entre el dimero y las moléculas de agua, durante la
dindmica molecular.

En la figura 7 se presentan los valores de angulos y distancias para los
atomos involucrados en los puentes de hidrogeno, donde en la zona comprendida
entre la lineas puntuadas se cumplen los parametros para la formacion del dimero.
Asi, se observa que a lo largo de la dinamica molecular el dimero se encuentra

presente.

Como ya se determind, la estabilizacion del dimero HsL, es por medio de
los puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo y carbonilo de ambos
monomeros de azul de timol, por lo que se hara énfasis en esta zona de la

molécula.
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Figura 7. Valores de distancias y angulos para la formacion del dimero en la dindmica
molecular. Los figuras (a), (b) y (c) corresponden a un puente de hidrégeno y las figuras (d),
(e) y (f) corresponden al otro puente de hidrégeno. Las lines discontinuas muestran los
valores limite para que se considere la existencia del puente de hidrégeno.

En la figura 8 se muestran varias vistas del dimero minimizado en presencia
de agua, donde se puede analizar que existe una gran “simetria” en cualquier

vista.
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CAPITULO X. Evidencia Tedrica del dimero de azul de timol

(@)

(b)

(b)

(©

Figura 8. Tres diferentes vistas del dimero H,L, en presencia de agua. Las moléculas de
agua no se muestran.
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10.3. Conclusiones de capitulo

Por medio de métodos tedricos de Mecanica Molecular, Dinamica Molecular

y ab initio

a) Se determinan las especies monoméricas que constituyen al
dimero y se encuentran las estructuras que corresponden a los
minimos de energia.

b) Se obtiene evidencia de la formacion del dimero de azul de timol
H4L,, el cual se determina que se forma por medio de dos puentes
de hidrégeno.

C) Se evaluaron dos diferentes campos de fuerzas MM3 y CVFF para
la descripcion del dimero, encontrando que las posiciones de los
atomos que forman el dimero no cambian significativamente entre
estos campos de fuerzas.

d) Se realiz6 una determinacion de la estructura conformacional del

dimero en presencia de solvente, determinando la viabilidad de la
existencia de HyL, en solucion acuosa. Esta evidencia es de gran
importancia ya que permite corrobora la informacién experimental
[19] y aporta a los demés investigadores informacion sobre la

existencia de polinucleares en este tipo de sustancias.
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CAPITULO XI. Dureza quimica en las sulfonftaleinas.

Capitulo XI

Dureza quimica en las sulfonftaleinas

Debido a lo extenso, variado y complicado’ que resulta el estudio
experimental para todos los indicadores de la familia de las sulfonftaleinas, una de
las maneras cualitativas por las cuales se puede predecir la formaciéon de
complejos de estos indicadores con metales es por medio de un estudio de

blandura y dureza de las moléculas.

11.1. Durezay blandura.

El concepto de dureza quimica, aparece en 1963 y surge de un estudio de
la reaccion acido — base generalizada de Lewis, (ecuacion (1)).

—
A + B A:B (1)
e

donde A es un acido de Lewis, o aceptor de electrones, y B es una base, o
donador de electrones y A:B el complejo acido-base, el cual puede ser una
molécula inorganica u organica, un i6n complejo, o cualquier molécula que esté

unida por enlaces quimicos débiles. [52]

! cada sulfonftaleina presenta caracteristicas y variaciones quimicas diferentes aunque son muy
parecidas.
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Como se sabe, se puede utilizar la termodindmica para predecir la
factibilidad de las reacciones quimicas. Sin embargo, se necesita tener los datos
termodinamicos completos para llevar a cabo los calculos, y estos no siempre
estan disponibles. Por consiguiente, los quimicos han intentado encontrar un
enfoque empirico mas cualitativo para la prediccion de las reacciones. R. G.
Pearson idedé un método muy eficaz para hacer este tipo de predicciones de
reaccion, el cual se conoce como el Principio de acidos y bases, duros y blandos

(ABDB) o0 HSAB ( Principle of Hard and Soft Acids and Bases).

R. G. Pearson propuso que los acidos y las bases de Lewis se pueden
clasificar como “duros” o “blandos” y demostré que “los acidos duros prefieren
coordinarse con las bases duras y los acidos blandos prefieren coordinarse con

las bases blandas”.

En base en estas categorias se tiene que los acidos duros se caracterizan
por su baja electronegatividad, y en muchos de los casos, por tener alta densidad
de carga: dentro de esta categoria se encuentran la mayor parte de los elementos
de la tabla periédica®. Los &cidos blandos tienen baja densidad de carga y
tienden a encontrarse entre los elementos metdlicos de méas alta
electronegatividad; debido a su baja densidad de carga, estos cationes se
polarizan con facilidad. Existen otros acidos intermedios, los cuales estan en la

frontera entre los duros y los blandos, y presentan valores intermedios de

% En ocasiones la densidad de carga es la mejor guia en cuanto a la dureza.
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CAPITULO XI. Dureza quimica en las sulfonftaleinas.

densidad de carga y el estado de oxidacion es un factor crucial para determinar su

dureza.

Para las bases, las bases duras son aquellas que tienen un atomo
donador, cuya densidad electronica se polariza ( se deforma) dificilmente: por ello,
normalmente, el &tomo donador es pequefio y electronegativo (N, O, F). Asi, las
bases blandas presentan por lo general un atomo donador cuya densidad
electronica se polariza con facilidad (los atomos donadores son generalmente
menos electronegativos), y a su vez, las bases intermedias son las que se

encuentran en el limite.

Es preciso entender que la division entre las categorias no es rigida ya que
no hay un pardmetro cuantitativo para decidir a partir de que valor una especie es

dura o blanda. [52 - 53]

En una molécula la dureza quimica o dureza absoluta es | que se expresa

segun la ecuacion 2 .

N=05(I-A) )

donde | es el potencial de ionizacion y A es la afinidad electrénica, relacionando

estos pardmetros con la teoria de orbitales moleculares, se tienen las ecuaciones

@) y®
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—EHOMO = | (3)

—ELuMOo = A (4)

y por lo tanto | es la mitad de la diferencia entre el HOMO y el LUMO.

Asi, las moléculas duras tienen una diferencia HOMO — LUMO grande, y las

moléculas blandas tienen una diferencia pequeia. [52]

11.2. Dureza en las sulfonftaleinas.

Para las estructuras de las sulfonftaleinas, totalmente protonadas, se
realizaron calculos ab initio ((LDA/B3LYP) con pseudopotenciales), obteniendo los

valores de HOMO y LUMO, para obtener la dureza de cada molécula (tabla 1).

En la figura 1 se muestran las posiciones de las sulfonftaleinas de acuerdo

a sus valores de dureza relativa, donde se observa que el AMT, ABrX, el VBrCy el

NX son las moléculas mas blandas y el RCIF es la especie méas dura.
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CAPITULO XI. Dureza quimica en las sulfonftaleinas.

Tabla 1. Valores de dureza quimica para algunas sulfonftaleinas, obtenidas

con calculos ab initio (LDA/B3LYP con pseudopotenciales).

indicador

rojo de fenol

rojo de cresol

azul de timol

rojo de clorofenol

azul de bromofenol

azul de bromoclorofeno]|
verde de bromocresol
purpura de bromocresol
azul de bromoxilenol

azul de bromotimol

RF

RC

AT
RCIF
ABrF
ABrCIF
VBrc
PBRC
ABrX
ABIT

n(ev)

1.48
1.44
1.48
151
1.47
1.48
1.39
1.45
1.38
1.37

La importancia de la figura 1 radica en que, tomando como base a esta

escala y calculando las durezas de los metales en estudio, se puede predecir cual

metal formara la constante mas grande o mas pequefia, con las sulfonftaleina que

se quiera estudiar.
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Dureza Normalizada

O NX

<O ABrX

<O ABIT

0.00 - <O AMT

Figura 1. Blanduras y durezas relativas para varios indicadores de la familia de las

sulfonftaleinas.

11.3. Metales

Los metales estudiados, en este trabajo, 4cidos de Lewis, son Hg (II), Pb(ll)
y Cd (Il). En la tabla 2 se muestran los valores de dureza calculada con valores de
I y A experimentales [54]. Donde podemos apreciar que la especie mas blanda es

el mercurio (1) y la especie mas dura es el cadmio (lI).

160



CAPITULO XI. Dureza quimica en las sulfonftaleinas.

Tabla 2. Valores experimentales de dureza (n ) para tres acidos de Lewis

Metal n (eV)
cd* 10.29
Pb** 8.46
Hg* 7.7

11.4. Complejos metal — indicador

Aungue no se tiene una base tedrica cuantitativa para el principio ABDB, el
concepto ayuda a correlacionar la naturaleza diversa de los datos. Pearson ha
sefialado que los metales blandos adsorben bases blandas. Asi, Jgrgensen en
1968, denomino simbiosis a la tendencia de ligantes blandos a combinarse con un

centro que tiene ligantes blandos y viceversa.

La dureza o la blandura de un atomo en una molécula depende de los
sustituyentes. Los sustituyentes electroatrayentes y de tamafio pequefio, como el
fluoruro, tienden a hacer al un &cido de Lewis duro, pero los donadores de

electrones y los grupos facilmente polarizables lo hacen blando. [55]

En lo que respecta a las sulfonftaleinas, no podemos correlacionar

directamente entre los valores determinados para estas especies en la figura 1y
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los datos de la tabla 2, debido a que en la figura 1 solamente se tienen las durezas
normalizadas y en la tabla 2, son valores experimentales y no pueden ser

colocados en una sola escala.

Ademas los valores de energia del HOMO y el LUMO fueron determinados
para las especies totalmente protonadas, y para la formacion de los complejos
metal — indicador se tiene a la sulfonftaleina totalmente desprotonada (en el caso
del AT), o con algun grado de protonacion (HsAMT H,AMT). Por lo que para poder
obtener las durezas relativas para predecir la formacion de los complejos, se tiene

que hacer un estudio de los indicadores con los diferentes grados de protonacion.

No obstante, como vemos en la figura 1, las sulfonftaleinas tienen un
comportamiento general de bases blandas (debido a los valores bajos de dureza,
aunque entre ellas varia el grado de blandura) y de acuerdo con el principio ABDB
éstas prefieren unirse a acidos blandos, por lo cual es Idgico, plantear una posible

interaccién entre ellas y el tipo de metales involucrados en este trabajo.
Si el célculo de dureza para el AT (totalmente desprotonado) fuera parecido
al valor calculado en este trabajo (la figura 2), se observaria que el orden relativo

para el valor de la constante de complejacion del indicador con los tres metales

seria:

ng+> Pb2+ > Cd2+
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CAPITULO XI. Dureza quimica en las sulfonftaleinas.

En la tabla 3 se tienen los valores de log de 3 para azul de timol con los tres
metales: Y como se puede verificar realmente se tiene la misma tendencia que
anteriormente se habia predicho, la constante mas alta para Hg(ll) — AT y la mas

baja para Cd (Il) - AT

Tabla 3. Valores de log de B, determinados por SQUAD en este trabajo, para los complejos
de los metales con azul de timol.

Metal log de B
cd** 5.099+ 0.008
Pb%* 5.591 + 0.057
Hg* 16.047 + 0.043
12.00 -
1000 | <& Cd2+
O Pb2+
8.00 -
& Hg2+
§ 6.00 -
5
4.00 4
2.00 -
O AT

Figura 2. Valores de dureza relativa para el azul de timol y los metales.
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11.5. Conclusiones de capitulo

Por medio de los calculos ab initio, optimizando con pseudopotenciales
utilizando con el programa NWCHEM. Se obtuvo el orden de durezas quimicas
para las doce sulfonftaleinas en estudio, determinando al rojo de clorofenol como

la especie mas dura y al azul de metiltimol como la especie mas blanda.

Se obtuvo una escala relativa para predecir el orden de las constantes de
complejacion de AT con los metales, encontrandose correspondencia con los
valores calculados experimentalmente. Lo cual es de suma importancia, ya que,
ahora se pueden plantear algunos experimentos de metales con algunas

sulfonftaleinas esperando sea mas factible la reaccion entre algunos.

Proyecciones del trabajo.

Posteriormente se realizaran optimizaciones con pseudopotenciales, para
obtener datos de durezas de las moléculas desprotonadas y los metales pesados,
para poder realizar la prediccion de la magnitud relativa de las constantes de
complejacion, para las sulfonftaleinas en estudio. Asi como la viabilidad de

estudiar estas durezas en medio acuoso.
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CAPITULO XII. Estructuras conformacionales de algunas sulfonftaleinas

Capitulo XII.

Estructuras conformacionales de algunas sulfonftaleinas

12.1. Estructuras espaciales

Se optimizaron las doce moléculas de los indicadores A&cido-base
sulfonftaleinas marcadas en la tabla 1 del capitulo 2 utilizando célculos ab initio
con un nivel pm3, y pseudopotenciales, de acuerdo a la metodologia (capitulo
VII). El programa empleado en la observacion visual de las moléculas fue el

programa Gauss View.

Cada calculo se alimenté al programa NWChem obteniendo la
conformacion de cada una de las moléculas que se muestran en las figuras 1 a la

12.

Ademas se presentan los valores de las posiciones de las a4tomos que
constituyen las moléculas, en un sistema de coordenadas de tres dimensiones (X,
y, z). Estos datos son muy importantes ya que a partir de estos valores y con la
ayuda de un visualizador se pueden reconstruir las moléculas de una manera
relativamente facil, ayudando a préximos investigadores que requieran de estas
estructuras (obtenidas con un nivel de calculo avanzado), para el analisis de sus

experimentos. los datos de las posiciones estan dados en angstroms
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Figura 2. Rojo de cresol.
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Figura 3. Azul de timol
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Figura 4. rojo de clorofenol
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Figura 5. Azul de bromofenol
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Figura 6. Azul de bromoclorofenol
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12.1.7. Verde de bromocresol
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Figura 7. Verde de bromocresol
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Figura 8. Purpura de bromocresol
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12.1.8. Purpura bromocresol
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12.1.9. Azul de bromoxilenol
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Figura 9. Azul de bromoxilenol
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12.1.10. Azul de bromotimol.

o d
Ji*
-

-2.32686050
-2.13150612
-1.08506668
-1.88077120
0.42341939
1.13859550
1.29395684
2.55933995
1.48558789
2.22453023
-0.37995981
-1.06679802
0.34002089
-0.95639310
-1.72690537
-1.79303596
-2.67081890
-1.62825543
0.29712969
-1.88883543
0.78306540
1.52380541
2.46581798
2.14347439
3.26210301
3.14409989

( J
(‘.&))

J a\ ?__J

Figura 10. azul de bromotimol
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Figura 11. Naranja de Xilenol
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1.77224725
-1.17798314
-2.75126553
-2.83066959
0.30179995
1.88086575
1.32127991
2.54351060
3.45607620
2.42819020
1.60221945
0.91819458
0.10452439
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68 O
69 O
70 H
710
720
73 H
74 H
75 H
76 H
77TH
78 H
79H

0,1
1C
2C
3C
4C
5C
6C
7C
8H
9H

10H

186

8.0000
8.0000
1.0000
8.0000
8.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

0.10914979
0.88991642
0.41382832
4.09574068
2.94166437
2.20089271
-1.10859431
-0.20754673
0.26865402
-1.43992198
2.21905530
3.49085605

12.1.12. Azul de metiltimol

6.0000
6.0000
6.0000
6.0000
6.0000
6.0000
6.0000
1.0000
1.0000

1.0000

7.57878780
9.02402500
9.69350925
3.08037013
4.61750290
5.23313265
-2.67530609
2.09088235
3.91585457
4.22772607
-2.19659889
-2.29603561

-0.11018693
1.47760624
0.95974394
0.14084306

-1.06958307

-0.91790750
0.40015886
1.59805670

-3.98672482

-3.72776813

-4.44242823

-3.24194008

Figura 12. Azul de metiltimol

-1.61599786
-3.00483064
-3.95061102
-5.25174906
-5.65452074
-4.76312137
-3.47414216
-5.92648351
-6.65842560

-5.07224223  0.29446976

0.19684544
0.58639982
1.21091276
1.52339503
1.20982808
0.55885859
0.23598421
1.98171404
1.45668686

-0.32056704
-0.70304213
0.12677126
-0.25822183
-1.56093957
-2.42097424
-1.99078476
0.45437524
-1.88500061
-3.42574380



11H
12C
13C
14 C
15C
16 C
17C
18 H
19C
20C
21C
22C
23C
24 C
25H
26S
270
280
290
30H
310
32H
330
34C
35H
36 H
37H
38C
39H
40H
41 H
42 C
43 H
44 C
45 H
46 H
47 H
48 C
49 H
50H
51H
52C
53 H
54C
55H
56 H
57H
58C
59 H
60 H
61H
62 C
63 H
64 H
65N

1.0000
6.0000
6.0000
6.0000
6.0000
6.0000
6.0000
1.0000
6.0000
6.0000
6.0000
6.0000
6.0000
6.0000
1.0000
16.0000
8.0000
8.0000
8.0000
1.0000
8.0000
1.0000
8.0000
6.0000
1.0000
1.0000
1.0000
6.0000
1.0000
1.0000
1.0000
6.0000
1.0000
6.0000
1.0000
1.0000
1.0000
6.0000
1.0000
1.0000
1.0000
6.0000
1.0000
6.0000
1.0000
1.0000
1.0000
6.0000
1.0000
1.0000
1.0000
6.0000
1.0000
1.0000
7.0000

CAPITULO XII. Estructuras conformacionales de algunas sulfonftaleinas

-2.79384060
-0.61725187
0.42645970
1.46695415
1.59525725
0.58355183
-0.51201925
0.29652909
-1.34945377
-2.23895183
-2.04143073
-0.90347565
-0.02873679
-0.24419733
-3.07404352
-3.62404289
-2.28176629
-5.04733578
-3.31169597
-3.27997962
-0.73745719
0.11926502
2.58227874
0.63975534
0.26284706
1.67053906
0.68740503
-1.56082310
-2.42440409
-1.18709184
-1.92169005
2.43229800
2.07031437
3.87924820
4.52254009
3.91402093
4.30197898
2.40092713
2.78436565
1.37995027
3.01980040
-3.02558948
-3.78439742
-3.75929942
-4.25443161
-3.06257831
-4.52969191
-2.37943113
-1.90018052
-3.14847498
-1.62744089
0.79967280
1.11016400
-0.14269804
1.80200844

-0.28365404
1.06914521
0.47742179
1.17065511
2.58160424
3.21401171
2.50799356

-0.56197820

-1.25755962

-2.15296245

-3.52845799

-4.03430889

-3.18344941

-1.78484415

-1.73964542

1.63500217
2.52596206
2.12705908

-0.09788710

-0.06501093

-5.39798264

-5.77652948
3.26063229

-0.89267272
0.12831595

-0.83741619

-1.26244369
3.17961513
3.48123542
4.07597110
2.52354131
0.50130307

-0.53084433
0.43499776

-0.13128810

-0.03714787
1.43772719
1.13688239
2.15953716
1.15902903
0.54936397

-4.41683424

-3.73180667

-5.41979734

-4.90310840

-6.15287098

-5.95484369

-5.13086872

-4.41027290

-5.66478971

-5.85398350
4.69884573
5.19682717
5.16576802
5.04361753

-2.65510547
0.12468735
0.94504712
1.48177539
1.14036583
0.28519558
-0.17645083
1.22100659
-0.43874187
0.20092394
0.23345865
-0.43912025
-1.15957487
-1.16836319
0.75393830
1.96304393
2.27160854
2.62090763
2.51512717
3.48909386
-0.39031309
-0.68521841
1.59969613
-2.02781721
-2.06867743
-1.65577399
-3.05794956
-1.04079785
-0.43823705
-1.52939347
-1.83362659
2.45256360
2.55981824
1.90530241
2.59244732
0.91159695
1.80477238
3.86316919
3.83750793
4.25977838
455212483
0.99113214
1.38979670
0.06866650
-0.76254483
-0.34489581
0.63772818
2.20244847
2.87593207
2.77432753
1.87757142
-0.00368276
0.91430427
-0.28806650
-1.06309153
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66 C
67 H
68 C
69 C
70C
71H
72 H
73N
74 C
75 H
76 H
77C
78 H
79 H
800
810
82H
83 H
84 H
85H
86 C
870
880
89H
90C
91C
920
930
94 H
950
96 O
97H

6.0000
1.0000
6.0000
6.0000
6.0000
1.0000
1.0000
7.0000
6.0000
1.0000
1.0000
6.0000
1.0000
1.0000
8.0000
8.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
6.0000
8.0000
8.0000
1.0000
6.0000
6.0000
8.0000
8.0000
1.0000
8.0000
8.0000
1.0000

3.23826249
3.64091320
1.52074597
3.48348108
1.12142065
1.52356901
0.74826152
2.20145441
2.80808431
3.59870651
2.02610702
3.08375576
3.37401975
4.00837074
3.71103280
3.42985352
3.15998636
3.78152189
2.44368414
1.13169839
0.52906911
-0.12430098
0.44531424
1.02440176
2.45504202
3.40593302
1.29266237
3.32959412
2.92050673
3.44850734
3.96135645
3.90732199

12.2. Conclusiones de capitulo

doce sulfonftaleinas, optimizadas a un nivel ab initio con pseudopotenciales con el
programa NWChem, lo cual es de gran importancia practica para el investigador
que trabaje con este tipo de compuestos y que necesite ver los parametros

estructurales de las moléculas, ya que con la ayuda de un visualizador se pueden

5.11740570
4.15413248
4.49609819
6.18469701
-3.81661680
-3.12125219
-4.68370717
-4.31952780
-3.35422465
-2.73721336
-2.66229012
-5.31747765
-5.09236918
-5.39656367
7.36291972
5.76327000
4.81199967
5.44841553
4.47600183
3.47157042
5.37229586
4.97629897
6.66267602
6.72452049
-6.69190570
-3.98943409
-6.95525850
-7.65663868
-8.53665687
-5.18771168
-3.09008407
-2.16309362

-0.69531475
-0.36263968
-2.39507968
0.37511004
-1.92139375
-2.66990930
-2.47472242
-1.03055506
-0.12965475
-0.60055027

0.19725668
-1.61830912
-2.65890980
-1.04607986

0.09369146

1.67537834
1.74287943
-1.58079468
-2.98251107
-2.38236668
-3.16568564
-4.13069731
-2.70595654
-1.91497020
-1.60487932

1.12122196
-1.27699408
-2.03915595
-2.01183500

1.36422949

2.02574530

1.74912388

Se obtuvieron las estructuras conformacionales en el plano cartesiano para

analizar las estructuras empleando los datos de este capitulo.
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1)

2)

3)

CAPITULO XillI. Conclusiones generales

Capitulo Xl

Conclusiones generales

Se evaluaron diversos métodos experimentales y tedricos, lo
cual ha permitido establecer un modelo quimico que describa
adecuadamente el comportamiento de cada uno de los
indicadores estudiados (RF, ABrT, AT, NX y AMT) en solucién
acuosa. Lo cual nos ha capacitado para comprender mejor el
comportamiento de éstos en las nuevas aplicaciones en las

gue se encuentren relacionados.

Se ha determinado el comportamiento voltamperométrico del
rojo de fenol en tres diferentes substratos (pasta de carbono,
platino y carbdn vitreo), se ha visto el efecto del pH, y se han
obtenido los coeficientes de difusion para el rojo de fenol en
cada sustrato, lo cual es antecedente para el estudio de los

demas indicadores de la familia.

Para el azul de timol, se determinaron sus propiedades
ligantes con Hg (Il), Pb (1) y Cd (Il), obteniendo el valor de las
constantes de complejacion por espectrofotometria, en cada
caso, cosa que nadie habia reportado hasta el momento.

Ademas se logro evidenciar la formacion del dimero Hal, por

189



190

4)

5)

dindmica y mecanica molecular. Corroborando lo
anteriormente encontrado con métodos experimentales. Lo
anterior es de suma importancia, ya que debido a las
propiedades ligantes se pueden fabricar sensores, entre otras

aplicaciones.

Se han determinado por métodos de quimica tedrica las
estructuras conformacionales de doce mondémeros de los
indicadores de la familia de las sulfonftaleinas, a un nivel ab
initio, reportando las posiciones de los atomos en coordenadas
X, Y, z, de manera que se puedan visualizar por algun
investigador y asi obtener los pardmetros de las moléculas de

manera relativamente facil.

Se obtuvo una escala relativa de durezas para los indicadores
estudiados, en base, a un célculo ab initio con
pseudopotenciales. Lo que nos permitié observar la tendencia
de durezas en las sulfonftaleinas. Siendo este el primer trabajo
en el cual se reporta un estudio de esta naturaleza este tipo de
indicadores, siendo lo que se presenta en este trabajo apenas
es una parte de una linea de investigacién en la cual se esta

trabajando.
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CAPITULO XIV. Proyecciones del trabajo.

Capitulo XIV

Proyecciones del trabajo

De acuerdo con lo expuesto en el presente trabajo se marcan las siguientes

lineas de investigacion:

a)

b)

d)

Realizar la determinacion de las constantes de acidez y complejacién con
otra técnica, por ejemplo, hacer potenciometrias y por medio del programa
SUPERQUAD, o realizar experimentos de electroforesis capilar y asi

corroborar los valores encontrados en este trabajo.

Debido a que los metales utlizados presentan respuesta
voltamperométrica, evidenciar por esta técnica la formacion de los
complejos determinados de plomo y cadmio con azul de timol, como se

realizd con el Hg.

Caracterizar el mecanismo de reaccion del rojo de fenol utilizando varias

técnicas para determinarlo.

Determinar el comportamiento electroquimico para todos los indicadores,
comprobando que le pasa a las curvas voltamperométricas conforme

cambian los grupos sustituyentes en la molécula.

Para la parte de los calculos teoricos. Determinar la dureza a las
sulfonftaleinas con sus diferentes grados de protonacion y explorar la
viabilidad de determinar estos valores en medio acuoso, para una mejor
prediccion de la formacién de los complejos de los indicadores con los

metales.

191



192



ANEXOS

Tac

= =




ANEXO |
VALORES DE LAS CONSTANTES DE
EQUILIBRIO PARA ALGUNAS
SULFONFTALEINAS

Tac

A"



Anexol. Valores de constantes de equilibrio para algunas sulfonftaleinas.

Anexo 1

Valores de constantes de equilibrio para algunas sulfonftaleinas

En las tablas Al1.1, A1.2 y Al. 3. se presentan los valores de las constantes equilibrio

para varias sulfonftaleinas,

calculados por algunos autores, utilizando diferentes

solventes, valores de fuerza idénica y métodos de determinaciéon de las constantes.

Tabla Al.1. Valores de pKa para algunas sulfonftaleinas.

Indicador

Rojo de fenol

Azul de timol

Azul de bromofenol
Verde de bromocresol
Parpura de bromocresol

Azul de bromotimol

Rojo de fenol

Azul de timol

Azul de bromofenol

pKa

12.70

4.90
12.70

9.40
9.40
9.40
12.70

13.1

5.80
13.10

8.70
8.60
9.20
9.10

Medio

estudiado

Metanol [1]

Etanol [2]
(se utilizaron diferentes
soluciones
Amortiguadoras, en

algunos casos)
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Continuacion...

Verde de bromocresol

Parpura de bromocresol

Rojo de fenol

Azul de timol

Verde de bromocresol

Pdarpura de bromocresol

Azul de bromotimol

Azul de bromofenol

Rojo de fenol

Azul de timol

Verde de bromocresol
Parpura de bromocresol
Azul de bromotimol

Azul de bromofenol

Rojo de fenol

Rojo de cresol

10.25
10.60
10.50

10.25

13.70
25.00

3.40
13.40
27.20

11.00
18.50

2.60
13.60
26.50

11.70
22.30

12.00
17.50
7.70
8.87
457
6.03
7.07y7.24

8.32y8.41

7.42 +0.01
7.87 £0.01

Acetonitrilo [3]

Acuoso [4]
(Intervalo de pH
estudiado: de 2.5 a 12.5).

Acuoso [5]



Continuacion...

Azul de xilenol

Azul de timol

Parpura de bromocresol
Azul de bromoxilenol
Azul de bromotimol
Azul de bromofenol
Verde de bromocresol
Azul de bromoclorofenol
Rojo de clorofenol
3,3"5,5"
Tetraiodofenolsulfonftaleina

Rojo de fenol
Azul de timol
Azul de bromotimol

Verde de bromocresol

Azul de timol

Verde de bromocresol

Anexol. Valores de constantes de equilibrio para algunas sulfonftaleinas.

8.59 +0.01
8.47 +£0.01
6.05+0.01
6.78 £ 0.01
6.80 £ 0.01
3.76 £0.01
4.35+0.01
3.85+0.01
5.74 +0.01

3.70+£0.01

13.70

15.30

11.30
7.30

4.76 +0.01
9.51+ 0.03

(Intervalo de pH
estudiado: = 2 unidades
alrededor del valor de
pKa).

Dimetil - sulféxido [6]

Dimetil — formamida [7]
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Tabla A1.2. Valores de log de By log de K para naranja de xilenol y proton (H").

Fuerza )
Valor de la constante o Referencia
idnica

log B1 = 12.23

log B2 = 22.58 Variable [31]
log Bs = 29.28 (NaClOa)

log B4 =32.13

log Bs = 34.45

log B = 35.85

log K¢ = 12.23

log Ks = 10.35 0.1 [32]
log K4 = 8.20 (KNO3)

log K3 =5.00

log K, =2.40

log K1 =2.25

log K¢ = 10.53

log K5 = 6.09 1.0M [33]
log K, = 2.56 (KNOs)

log K3 =2.24

log K, =2.40

log K; =1.45
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Anexol. Valores de constantes de equilibrio para algunas sulfonftaleinas.

Tabla A1.3. Valores de log de By log de K para azul de metiltimol.

Fuerza _
Valor de la constante o Referencia M*

ibnica

log K4 =13.40

log K3 = 11.15 Variable [34]

log K, =7.20

log K; =4.50

H+

log K¢ =12.94

log Ks = 11.14 0.1 [35]

log Ku = 6.85 (KNOs)

log K3 = 3.04

log K, =2.00

log K; =1.08

log K(Hg + HzamT) = 6.05 (?) 1.0M [36] Hg**
(KNO3)

M* = especie para la cual se determina la constante.
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ANEXO I
ALGUNAS PROPIEDADES DE
LAS SULFONFTALEINAS
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Anexo 2. Algunas propiedades de las sulfonftaleinas.

Anexo 2

Algunas Propiedades de las sulfonftaleinas®

En este anexo se presentan algunas propiedades para las sulfonftaleinas, como son

su estructura, sus sinénimos, su formula condensada, su peso molecular, entre otras.

A2.1. Rojo de fenol

SO,Na

Numero de producto (Aldrich): 11,453-7

Nombre del compuesto en inglés: Phenol Red sodium salt
Sinénimos: Phenolsulfonephthalein sodium salt

Formula Molecular: C19H13NaOsS

Peso molecular: 376.4 g/mol.

Index: Merck 13, 7213; 13, 7213

Punto de fusion: 285 °C.

Maximo de absorbancia: 423 nm.

! Referencia: Hoja web de Aldrich http://www.sigmaaldrich.com/
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A2.

200

2. Rojo de cresol

0
CH,
C OH
CH,
SO_Na

Numero de producto (Aldrich): 11,448-0.

Nombre del compuesto en inglés: Cresol Red sodium salt
Sinonimos: o-Cresolsulfonphthalein

Formula Molecular: C,;H17NaOsS

Peso molecular: 404.4

Punto de fusion: 250 °C

Méaximo de absorbancia: 425 nm



A2.3.Azul de timol

0
CH(CH,),
CH, CH;
C OH
CH(CH
SO.Na (“Ha),

Numero de producto (Aldrich): 32727.
Nombre del compuesto en inglés:
Thymol Blue sodium salt

Sinénimos: Thymolsulfonphthalein
sodium salt

Formula Molecular: Cy7H29NaOsS
Peso molecular: 488.6 g/ mol.
Intervalo de transicion (1): 1.2-2.8, de
rojo a amarillo.

Intervalo de transicion (2): 8.0-9.2, de

amatrillo a azul.

Anexo 2. Algunas propiedades de las sulfonftaleinas.

A2.4. Azul de timol, ciclo

OH

CH(CH,),

CH(CH-),

,O
CH
S 3
yE0
QO

Numero de producto (Aldrich): 11, 454-5.
Nombre del compuesto en inglés:
Thymol Blue

Sinénimos: Thymolsulfonphthalein
Formula Molecular: Cy7H3005S

Peso molecular: 466.6 g/mol.

Index: Merck: 13, 9477

Intervalo de transicién (1): 1.2-2.8, de
rojo a amarillo.

Intervalo de transicién (2): 8.0-9.2, de
amarillo a azul.

Punto de fusién; 221-224 °C
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A2.5. Rojo de clorofenol

0
Cl

SO,Na

Numero de producto (Aldrich): 23, 548-2
Nombre del compuesto en inglés:
Chlorophenol Red sodium salt
Sinénimos: 3°,3"-
dichlorophenolsulfonephthalein sodium
salt

Formula Molecular: C19H11:C2,NaOsS
Peso molecular: 445.2

Méaximo de absorbancia: 575 nm

A2.6. Rojo de clorofenol, ciclo

OH
Cl

OH
O

Iy
S.. Cl
& 0
O

Nombre del compuesto en inglés:
Chlorophenol Red
Sinénimos:, 3',3"-
Dichlorophenolsulfonaphthalein
Formula Molecular: C,H,,Cl.NaO.S

Peso molecular: 445.2 g/mol.

Maximo de absorbancia: 575 nm



Anexo 2. Algunas propiedades de las sulfonftaleinas.

A2.7. Azul de bromofenol

O
Br Br
Br
C OH
Br
S0O:Na

Nombre del compuesto en inglés: Bromophenol Blue sodium salt

Sinénimos: 3',3",5",5"-Tetrabromophenolsulfonephthalein

Formula Molecular: C19HgBraNaOsS

Peso molecular: 691.9

Index Merck: 13, 1434

Intervalo de vire: 3.0-4.6,amarillo a azul.

Maximo de absorbancia: 589 nm
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A2.8. Azul de bromoclorofenol

Q
Br Cl
Br
C OH
Cl
SO;Na

Numero de producto (Aldrich): 21,298-9

Nombre del compuesto en inglés: Bromochlorophenol Blue sodium salt

Sinénimos: 3’,3”-dibromo-5’,5"-dichlorophenolsulfonephthalein

Formula Molecular: C19HgBr,Clo,NaOsS

Peso molecular: 603.0 g/mol.

Intervalo de vire: 3.0-4.6, amarillo a azul.

Maximo de absorbancia: 590 nm
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Anexo 2. Algunas propiedades de las sulfonftaleinas.

A2.9. Verde de bromocresol

O
Br Br
CHS CH3 Br
C OH
Br
S0O:Na

Nombre del compuesto en inglés: Bromocresol Green sodium SALT

Sin6nimos: 3',3”,5’,5"-tetrabromo-m-cresolsulfonephthalein sodium SALT

Férmula Molecular: C,1H13BrsNaOsS

Peso molecular: 720.0 g/ mol.

Intervalo de vire: 3.8-5.4, amarillo a azul

Maximo de absorbancia: 612 nm
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A2.10. Purpura de bromocresol

0
CH, Br
CH,
C OH
B
SO.Na r

Numero de producto (Aldrich): 86,089-1

Nombre del compuesto en inglés: Bromocresol Purple sodium salt

Sinénimos: Bromocresol Purple solution

5',5”-dibromo-o-cresolsulfonephthalein sodium salt

5',5"-Dibromo-o-cresolsulfonphthalein sodium salt.

Formula Molecular: C21H1sBroNaOsS

Peso molecular: 562.2 g/mol.

Punto de fusion: 255 °C.

Méaximo de absorbancia: 585 nm.
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Anexo 2. Algunas propiedades de las sulfonftaleinas.

A2.11. Azul de bromoxilenol

o
Br CH,
CH. CH, Br
C OH
CH
SO.Na 4

Numero de producto (Aldrich): S45,644-6
Nombre del compuesto en inglés: BROMOXYLENOL BLUE

Sinénimos: 3',3"-Dibromo-p-xylenolsulfonphthalein

Formula Molecular: Co3H19BroNaOsS
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A2.12. Azul de bromotimol

0
Br CH(CH,),
CH, CH; Br
C OH
CH(CH
SO.Na (CH),

Numero de producto (Aldrich): 32774

Nombre del compuesto en inglés: Bromothymol blue sodium salt

Sinénimos: 3’,3”-dibromothymolsulfonephthalein sodium salt

Formula Molecular: C,7H27BroNaOsS

Peso molecular: 646.4 g/mol

Index Merck: 13,1435

Intervalo de vire: 6.0-7.6, amarillo a azul.
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Anexo 2. Algunas propiedades de las sulfonftaleinas.

A2.13. Naranja de xilenol

o (.|':H2C02R
CH, CH, NCH.CO.R
lt.':H3
R=HorNa
C OH

CH, NCH,CO.R
SO.Na 2 e

CH,CO.R

Numero de producto (Aldrich): 39,818-7

Nombre del compuesto en inglés: Xylenol Orange tetrasodium salt

Sinénimos: 3,3 -Bis[N,N-bis(carboxymethyl)aminomethyl]-o-cresolsulfonephthalein
tetrasodium salt

Formula Molecular: C31H2sN2NasO13S

Peso molecular: 760.6

Punto de fusion: 195 °C.

Maximo de absorbancia: 580 nm
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A2.14. Azul de metiltimol

o CH,CO,Na
(CH,),CH CH, NCH,CO,Na
“Hi chchy),
C OH

CH; CH, NCH,CO,Na
S50,Na I
CH,CO,Na
Nombre del compuesto en inglés. Methylthymol Blue sodium salt
Sinénimos: 3,3 -Bis(N,N"-di[carboxymethyl]aminomethyl)thymolsulfonphthalein
Thymolsulfonphthalein-3',3"-bis(methyliminodiacetic acid sodium salt)
Formula Molecular: C37H4oN2NasO13S

Peso molecular: 844.8 g/mol.
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Anexo 3. Correccion de valores de pH.

Anexo 3
Correccion de los valores de pH

Los valores de pH obtenidos experimentalmente fueron corregidos por

medio de la eficiencia de la celda de acuerdo a la ecuacion (A3.1).

H_, — pH
pH__ =| pH +(p ca — P exp) pH. E, .. . (A3.1)

exp exp
p H cal

donde pHcor €s el valor del pH corregido, pHexp €s el valor del pH observado,
pPHca €S el pH al cual se realiz6 la calibracion y E; es el valor de la eficiencia de

la celda.

De manera que en el programa Excel se realiz6 para cada determinacion de
pH realizada, una hoja de célculo donde se presentan las columnas de pH, E y
pPHcor Y Se graficaron los valores de potencial (E) en funcion del pHc para

obtener el grafico de E = f(pH¢or) que se puede observar en la figura A3. 1.

De acuerdo a este ejemplo, el pHc depende de la eficiencia de la celda, que
se encuentra en la celda E1, la cual se va cambiando progresivamente,
realizando en cada cambio de este valor, una regresion lineal, hasta obtener

los valores de pH para los cuales se tiene una pendiente de -59.16.
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E Microsoft Excel - 160103

Archiva  Edicidn  “er Insertar Formato  Herramientas  Datos  Wentana 2 vy _ &8 X
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A B © D E F G H =

1 0.006128 —
3 ]
3 Y k4
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| 5 [1601_01 13.1870 -407 21353421 3000 4
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8 1801 04 11.5300 3126 118137 100.0 1
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16 1601_12 7.5580 -83.3 7.B918 0 2 4 B 8 10 12 14

17 |1601_13 7.0160 -51.8 71344 pH

16 [1601_14 B.5540 -24.6 B.6600

19 [1601_15 5.0480 37 5.1411

20 1601_16 5.5450 N7 £.6261 -
M o« v\ g ph 156,10 fregre / g_todo bdatos  Hoja2 f Hojes / | 1 | | 4 ||7
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1
2
3
4
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13 |Residuos 23] 328923973 1.43010423
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Figura A3.1. (a) Hoja de célculo de Excel, para el calculo del pH corregido, (b) regresion
lineal, obteniendo pendiente de -59.16.
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