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INTRODUCCTION



En muchas ramas del trabajo industrial o de inves
tigacidn, desde la fabricacién de azicar al tratamiento de aguas re
siduales, el control de la acidez o de la alcalinidad resulta de ca
pital importancia, ya gue es un factor gque afecta al rendimientoc del
proceso, la estabilidad, el control de calidad, ete, El azul de
bromofenol, por ejemplo, se ha usado para la determinacién colorimé
trica del pH, recomendéndose para la evaluacién de la acidez de los
fertilizantes (1) y para la valoracidn de alcaloides (2). El azul
de timol se ha utilizado para medir pequefias concentraciones de amd
nfaco en sl aire (3). Tradicionalmente, para las mediciones expg
rimentales, se ha seguido el método de Sorensen, Clark y Lubs (4),
0 el de Gillespie y Michaelis (5 ).

A pesar de la existencia y disponibilidad de un
gran nimero de indicadores dcido - base, la informacién sobre sus

| propiedades es lo bastante insuficiente, en un gran nimero de ellos,

como para poder realizar una seleccidn adecuada sobre una base obje

tiva, para una aplicecién particular. Este hecho se acrecienta pa

ra los indicsdores que cubren el rango de pH de 10,0 a 14,0, Para

contrastar su uso en la prédctica, deben presentar una serie de cua-—



lidadess

-~ cambio de color definido en un rango corto
- gstabilidad del color

- parémetros crométicos favorables

Poirrier's Blue e Indigosulfonato sidiéo son tan
inestables en medio alcalino, que su valor préctico es dudoso (6 );
Tropeclina-0 y Parazo Orange ( 6 ) exhiben en cembio moderado de la -
transmitancia con sl pHy ¥ Améx. de la forma alcalina es 490 nm,
S6loc algunos, muy pocos, indicadores han resultado adecuados para la

determinacién colorimétrica en los rangos extremos de pH (7,8 9).

Consecuentemente, debe llevarse & cabo una investi
gacién mds o menos detallada para evaluar las posibilidades del indi-

cador, que conlleva tres vias de aproximacién:

- visualizacién del problema mediante el método pd
tenciométrico (10) (11)

- definicidn del comportamiento de los indicadoras
con respectoc al cambio de absorbancia medido a
una cierta longitud de onda, en la zona de tran-~
sicién (12). Este método estd estrechamente re

lacionado con el de las valoraciones fotométricas

- caracterizacidén del cambio de color espectrofotéd

métricamente en todo el rango de transicién (13)

Esta Gltima via tiene su principal ventaje en el

hecho de que permite la aplicacidn de los sistemas de cromaticidad -



C.I.E. ("Commision Internationale & 1'Eclairage") y la utilizacién de
todos los avances alcanzados en la ciencia del color. Retendemos eg
tudiar la teorfa de la transicidn de las p-nitrofenilhidrazonas como
indicadores colorimétricos del pH, con un intento de unificacién de
los dos Gltimos aspectos anteriormente mencionados de la calidad del
cambio de color, A partir de los resultados experimentales se podrdn
deducir conclusiones que nos permitan evaluar sus‘posibilidades prdcti

cas,

El color es un concepto psicofisico, no identifica
do con la energia radiante ni con la sensacién, que puede definirss

en base & una serie de atributos:

~ “Luminosidad" o "brillo", relacionado con el as-
pecto auantitativo ds la cantidad fotométrica per
cibida, que nos permite distinguir el grado de

claridad u oscuridad

- *Tonalidad" o "matiz", especificada por la langl

tud de onda dominante

- “"Intensidad™ o “"saturacidn", directamente relacig

nada con la pureza del color

El color, pues, no es un atributo consustancial al
objeto, sino una manifestacidn de su capacidad para modificar el co-
lor de la luz que incidse sobre &1, lo gue depends, en definitiva, de

la capacidad de absorcién de dicho objeto, gue no tiene un (nico co-



.lor, sino que depende del tipo de iluminante considerado. La C,I.E,

establecid 3 iluminantes esténdar:
- Iluminante A: Lémpara incandescente (2854 K)
- Iluminante B: Luz solar del mediodfa (5000 K)

- Iluminante C: Luz del norte (6800 K)

El iluminante “C" es el gue proporciona la ensrgia
més estable e invariable a los largo de toda la zona del espectro vi

sible, y es el que tomaremos como referencia en nuestro trabajo.

El sistema C.I.E. (14) es un sistema tricromético de
la medida del color que presupone que cualguier color puede componer
se por una adecuada mezcla de tres radiacionas o tres colores estén-
dar. Se basa en las experiencias de Wright (15) que utilizd radia-
ciones monocrométicas de longitudes de onda 650 nm (rojo), 530 nm -
(verde) y 460 nm (@zul). Estos tres colores de referencia se mez -
clan en determinadas proporciones para conseguir cualquisr celor, y
en una representacién gréfica, cada uno de ellos se puede situar en
los vértices de un triéngulo equilétero; cualquier punto de la super
ficie de esste tridngulo represente un color, mezcla de los tres pri-
marios. Se observa, sin embargo, que existen colores en el espectra
visible que no pueden repressntarse en el interior del tridngulo. Co
mo estos colores que caen fuera del triéngulc no pueden obtenerse por
mezeclas positivas, el sistema C.I,E, adopta tres colores primarios
imaginarios, que no pueden aprecierse por el ojo, y que san califica

dos como _estimulos de referencia , designéndose con las letras X, Y,

Z, y que s8 sitdan como vértices de un tridngulo recténgulo, de mang



ra que los lados ZX y ZY actdan como ejes de coordenadas cartesia

nﬁéﬁ

A partir de las propuestas de Judd (16), se designé
al estimulo Y responsable de la luminosidad 3 X, Z son responsables

de la _sensacién_ de color, Las proporciones sn que hay que mezclarn
los eatimulos de referencia pare obtener el color deseado nos definen

las _coordenadas de cromaticidad , X+ y +Z = 1 (la nocién de _cro-

maticidad revela cualquier especificacidn fisico - quimica del color
que incorpore informacién sobre la longitud de onda dominante y la pu
reza). Los colores espectrales puros se encuentran sobre la perife-

ria del _diagrama de cromaticidad ; las mezclas de colores, en el in

terior del diagrama, La mayor brillantez se alcanze en sl centro del
diagrama de cromaticidad (lf{quido complstamente transparente), perc en:
este: punto no hay sensacidén de color, todos los colores estén comple-
taments de-saturados, Procediendo a partir de sste punto, en linea
recta, hacia la periferia, en cualquier direccién, el color se hace
progresivamente mds saturado , perc va disminuyendo la brillantez ;
paralelamente, la _pureza va aumentando, hasta llegar al monocCroma -
tismo de la periferia, Mds alléd de este limite los colores son hipo
téticos., 0De acuerdo con el gréfico de MacAdam (17), que ofrece los
mdximos de brillantez para cualquier cromaticidad, los amarillos sa-
turados son extremadamente brillantes, pero los violetas saturados es

tdn tan mitigados que se desvanece la sensacidn de color.

_ Los cambios de color @l variar el pH puedesn represen
tarse en el diagrama de cromaticidad, en términos de las coordenadas
correspondientes, ( X, ¥ ). Pero la percepcién_ del color varia con

siderablemente en distintas zonas del diagrama, Por eso se introdujo



el Sistema de Cromaticidad Uniforme Rectangular (R.U.C.S5.), por 8recken
ridge y Schaub (18). La trensferencia de las coordenadas C,I.E, & la
escala R,U,C.5. se simplifica por las tablas de Judd (19),

Las osazonas y las fenilhidrezonas (20, 21) han de-
mostrado ser indicadores adecuados de zona alcalina, En esta zona,
con excepcidn de algunos como amarillo de alizarina, nitramina y tro-
peolina, no existen excelentes indicadores, Los que previamente se

han propuesto, adolecen de poseer
- estrecho intervalo de transicién:
- pequefa estabilidad

- pérdida paulatina de la intensidad de los colores

Las caracteristicas generales de las p-nitrofenilhi

drazonas, hasta ahora estudiadas (21) son:
- Cambio de color: amarillo-rojo o pidrpura
- Rango de pH: 10 - 14
- K, 112 - 12,5

- Estabilidad: > 1 hora

El color que se obtiene en medio muy alcalino resul

ta de la separacién del hidrégenc hidracinico (22, 23), seguido de un



raqrdanamiento estructurel con la aparicién de un croméforo de tipd
qqino;dal. La produccifn del color rojo o plrpura parece que no impli
" ca la reaccién del propioc grupo - NO, con el élcali (24), 1o que se
demuestra por la ausencia de formacién de color con la Nemetilep-ni-

trofenilhidrazona, hasta un incremento incluso de 1000 veces el pH.

A pesar de las caracteristicas gensrales descritas,
algunas p-nitrofenilhidrazonas, como la del benzaldehido (25), presen
taban,

poca: estabilidad (30 minutos)

estrecho intervalo de transicién (pH 11 a 12)

discreto desplazamiento espectral (415 nm & 515 nm)

pérdida gradual de la intensidad de color por de-
baja de pH 12

Las modificaciones en la densidad electrénica alre-
dedor del hidrégeno hidracinico pueden originar alteraciones estructu

rales gque afecten al:
- intervalo de transicién
- estabilidad
- caracteristicas cromédticas

- otras propiedades

En este sentido, hemos iniciado la sintesis de p-ni
trofenilhidrazonas de aldehidos piridinicos, y en este trabajo estudia
mos las del piridin-2-aldehidc (PANPH) y la del G-metil-piridin-2-al-



dehido (6-Me-~PANPH)

— | i 20
e s
PANPH:!

N 2 N
N\ 7 CENNSL 7Moo
H3C

6-Me-PANPH

Para evaluar sus posibilidades como indicadores co-
lorimétricos del pH, hemos desarrcllado un amplio estudio espectral y
cromético, asi como de sus propiededes y parémetros fisico - quimicos.
El estudio comparativo nos permitiré conocer la influencia de‘la intro
duccidn de grupos aceptores o repelentes de electrones (efecto inducti

vo), sobre el intervalo de viraje y los atributos del indicador,



CAPITULO I
SINTESIS Y CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS
DE LAS 4-NITROFENILHIORAZONAS DEL PIRIDIN-
-2-ALDEHIDO (PANPH) Y DEL 6-METIL-PIRIDIN-

- 2-ALDEHIDO (6~Me-PANPH)
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I.1l., SINTESIS DE LOS REACTIVOS,

El procedimiento de obtencidn: de las 4-nitrofenil-
hidrazonas del piridin-2-aldehido (PANPH) y del G-metil-piridin-2-al
dehido (6-Me-PANPH), a@s el usual descrito en la bibliogrefia para las
nitrofenilhidrazonas (26). La reaccién se lleva a cabo en medio eta

nbélica, & reflujo, y el rendim;ento suele ser alto.

TECNICA: En un matraz de reaccién de -
500 ml se disuelven unos 2 gramgs de -
4-nitrofenilhidracina (B.0.H.} en 50 -
100 ml de etanol, calentando suavemen—
te. A continuacién se efade gota a -
gota, sobre la disolucién caliente y -
agitando, entre 1,3-1,5 ml de solucidn
del aldehido correspondiente. Calen~-
tar a reflujo, &l bafio de agua, duran-
te media hora; Se deja enfriar a tempe
ratura ambiente, y se filtra, Lavar
varias veces con etanol, El producto
cbtenido se recristaliza en etanol., Se
deja secar en un desecador, utilizando
cloruro célcico o gel de silice (con sal

de cobalto) como agente deshidratante.

Se obtiene en embos casos un sdlido cristalino de

color amarillo-vivo (PANPH) o amarillo-ocre (6-Me-PANPH).
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}f Se determinaron los puntos de fusién en un microscg

pio con platina de Kofler:
p.f. PANPH = 257-2602C
p.f. 6-Ma-PANPH = 222-2259C

, El anélisis elemental de ambas p-nitrofenilhidrazo-
nas arrojé los siguientes resultédos, gue s8 comparen con las previ -

siones tedrices:

ANALISIS ELEMENTAL (PANPH)

Calculado Encontrado
%C .59,50 : 59,57
% H 44,13 4,35
% N , 23,14 23,45

Los resultados sstdn de acuerdo con la férmula empi

rica prevista: 012 N4 Hlo 02~.

ANALISIS ELEMENTAL (6~Me-PANPH)

Calculado ‘ Encontrado
% C 60,93 60,69
% H 4,68 4,90
% N 21,87 21,62

Estos resultados estén de acuerdo con la férmula =

o, .

smpirica-pravieta: 813 N4 H12 o
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1,2, SOLUBILIDAD.

; Se detarmina la solubilidad de los indicadoree en
varioé disolventes de acuerdo con los criterios de la Farmacopea In-
ternacional (27)

o NUMERO DE ml DEL DISOLVENTE

TERMINGS DE |
EAMINGS DESCRIPTIVOS REQUERIDOS PARA lg DEL SOLIDO

Muy soluble Menos de 1l
Fécilmenta soluble De l =a 10
Soluble De 10 a 30
Poco soluble De B = 100
Ligeramente soluble De 100 =a 1000
Muy ligeramente soluble De 1000 =& 10000
Practicamente insoluble Més de 10000

Los resultados de estos ensayos se reflejen en las

Tablas I y II.

I.,3. CARACTERIGSTICAS ESPECTRALES,

I.3.1. Egpectro_infrarrojo.

Se registra el espectro infraerrojo de ambas p-nitrg
fleanilhidrazonas empleando como soporte una pastilla de KBr, suficien

tementa desecado, entrs 625-3800 cm~l.

El espectro I.R. proporciona una confirmacidn de la
estructura del compuesto por la especificidad de las absorciones de
los diferentes grupos atémicos. En las Taeblas III y IV figuran las

asignaciones de las bandas mds ceracteristicas, y en las Figuras 1y



TABLA T

SOLUBILIOAD DEL PANPH:

DISOLVENTE
Etanol 96%
DMF
Acetona
NeOH: 0,1 N
HC1 0,05 N

NHa_(BH) 6 N.

u&sn s 6N

SOLUBILIDAD

Muy ligeraments soluble

Ligeramente soluble

Muy ligeramente soluble

Précticamente insoluble

Précticamente insoluble

Prédcticaments insoluble

Prédcticamente insoluble

14
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TABLA 11

SOLUBILIDAD DEL 6-Me-PANPH

DISOLVENTE SOLUBILIDAD
Etanol 96% Ligeramente soluble
DWF Poco soluble
Acatona Ligeramente soluble
NaOH 0,1 N Prédcticaments insoluble
HC1 0,05 N Précticamente inscluble
NH 4“(DH) 6 N Précticamente insoluble

H‘éSD 4 6 N Prdcticamente insoluble



TABLA IIIX

INTERPRETACION DEL ESPECTRO I.R. DEL PANPH

TIPOS DE VIBRACIONES (cm™1)

Vibraciones
de tensidn

Vibracidn
esqueletal

Vibracidén
de flexidn

(

A4

3000w

1580-1330
1630-1580

750, ¥ 780m

1600~1430

1250-950

ASIGNACION

~NH (hidracinico)

=CN (hidrazona)

Anillo de piridina

Anillo aromftico

-CH (plano anillo
' aromdtico)

91



TABLA IV

INTERPRETACION DEL ESPECTRO I.R, DEL 6-Me-—PANPH

TIPOS DE VIBRACIONES: (em™1)

Vibraciones

de tensién §

- Vibracién
esqueletal

Vibraciones
de flexidn

<

<

f

3000W
1620,
1300, 1270_
1170, 1110, 800,

15103’ 13308, 760m

1610~-1460

l385m, 1460s

8554, 825, 700

ASIGNACION
-NH (hidracinico)
—CN (hidrazonsa)
—CN (aromético)
Anillo de piridina

—NO,,

Anillo aromdtico

-CH 3

~CH (plano anillo
aromdtico)

LT
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2 se representan lds espectros 1.R. correspondientes, Las asignacip
nes sa& corresponden, en efecto, con la estructura de las p-nitrofenil

hidrazonas sintetizadas,

I.3.2. Egpectro U.,V.-Visible a distintos pH .

En las Figuras 3 y 4 se representan los espectros
de absorcién de disoluciones 4,0+107° M de PANPH y 6-Me-PANPH, res -
- psctivamente, en medio EtOH-Agua 213, a digtintos pH. Utilizemos -
como blanco mezcle hidroalcohdélica, EtOH-Agua 2:3.

Como se pusde observar, & pH muy écidos aparece una

N b, = 422 nm (PANPH), )\m&x = 430 nm (6-Me-PANPH), que a pH débil-

mente &cido y neutro sufre un desplazamiento hipsocrdémico e hipocré-

mico hasta una X . = 405 nm (PANPH), )\méx. = 420 nm (6-Me-PANPH).,

Pare pH progresivamente mds alcalino, disminuye progresivamente la -
absorbancia de ) = 405 rm (PANPH), ) . = 420 nm (6-Me~PANPH) ,

méx,
apareciendo otra A . =540 nm (PANPH), \ . = 550 nm (6-Me-PANPH)

éx.
que va incrementando su intensidad de absorcién conforme aumentamos
el pH. En medio fuertemente alcalino, el color ha cembiado totalmen
te del amarillo al plrpura, y en los espectros de absorcién sélo se

recoge una curva con Xm = 540 nm (PANPH), Améx = 550 nm (6-Me-

Ex.,
-PANPH). Estos cambios de coloracidn y espectrales se corresponden
con cambios estructurales que dan lugar a croméforos tipicos en medio

alcalino (Esquema 1).

Es decir, tanto PANPH como 6-Me-PANPH se comportan
como indicadores de pH, presentando (Figuras 3 y 4 ) sus puntos isos
= 450 nm (PANPH), A - 450 nm

osb, isosb,
(6~Me-PANPH), Los cambios espectrales se sxplican por las variacig

béaticos respectivos a )\ ie
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nes estructurales que llevan consigo la protonizacién del nitrégeno é
piridinico a pH écidn'y la formacién de un cromdforo tipico guinoidal
a pH francamente alcalino, como consecusncia del reajuste estructural

tras la desprotonizacién del hidrégeno hidracinico.
1.4, CONSTANTES DE IONIZAGION,

De acuerdo con sl espectro U.V.-Visible, pueds aven
turarse la existencia de dos constantes de ionizqcién para estos pro-
ductos: una de esllas debidc a la desprotonizacidn del nitrégeno piri-
dinico, y la otra carrespondiente a la desprotonizacién del hidrégeno
hidracinico.

Vamos & seguir varios procsdimientos pares el cédlcu-
lo de estas constantes écido-base, con el fin de contrastar luego los

resultados obtenidos,

1.4,1, Método de HILDEBRAND y REILLEY (28)

Este procedimiento, y los demds que vamos a aplicar,
se basan en el registro previo de la curva Absorbancia-pH, El pH ss
varf{a con disoluciones de HCl y NaOH ds distintas concentraciones, y

seguimos la siguiente

TECNICA : En una célula de valoraciones
fotométricas de 100,0 ml de capacidad y
4,0 cm de paso de luz se vierten 0,5 ml
da las 4-nitrofenilhidrazonas (PANPH y

6-Me-PANPH) al d,l% en disolucién EtOH-
-Agua 2:3, 39,5 ml de EtOH, 5 ml d8 ~-
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KND3 0,5 M, para ajuste de la fuerza id6-
nica, unas gotas de HCl concentradeo y -
855 ml de agua destilada, para que la con
centracién final de las 4-nitrofenilhi-
drazonas sea 2,0-10-5 M, Se introduce
la célula en un aparato de valoraciones
fotométricas, se le incorpors un agita-
dor mecénico y un electrodo de vidrio-ca
lomelanos, conectado & un pHmetro de -
lecture digital. El pH se varia conve
nientemente con disoluciones de NaOH de
distintas concentraciones, si partimos
de un medio dcido, o con disolucionss de
HCl de distintas concentraciones, si par
timos de un medio alcalino; procuramos
que el volumen final no exceda de 105 ml
(srrer en las lecturas de ls absorbancia
menor del 5%)., Medimos la absorbancia
a las longitudes de onda mds convenien-

tes; en nuestro caso, elegimos 430 nm y

545 nm (PANPH), 550 nm (5-Me-PANPH),

En las Figuras 5, 6, 7, y 8 representamos las varia

ciones de la absorbancia con el pH, & la longitud de onda elegida,

Mediante el procedimiento de Hildesbrand y Reilley se calculan los pun

tos de inflexién en los qus pH es igual & pK. En las Tablas V, VI,

VII y VIII se recogen los datos calculados, que representamos en les

Figuras 9 y 10,
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TABIA V

DETERMINACION DE LA PRIMERA CONSTANTE DE IONIZACION DEL PANPH
(HILDEBRAND Y REILLEY)
pH A Ao-h, (ap-alny log (& 4,8y
3,5 0,185 0,045 0,243 0,614
4,0 0,120 0,110 0,917 -0,038
4,5 0,057 0,172 3,000 0,477
5,0 0,022 0,207 9,222 0,965



TABLA. VI

DETERMINACION DE. LA SEGUNDA CONSZANTE DE IONIZACION DEL PANPH

PH

10,80

11,90

12,30

12,50

12,85

13,45

0,010

0,080

0,285

0,390

0,560

0,735

(HILDEBRAND Y REILLEY)

0,795

0,735

0,520

0,415

0,245

0,070

(AZ-Aﬁ/Al

79,500

9,187

1,825

1,064

0,437

0, 095

log (A,-a )/

1

1,900
0,963
0,261
0,027
-0,359

-1,022

e



TABLA: VII

DETERMINACION DE LA PRIMERA CONSTANTE DE IONIZACION DEL 6-Me-—-PANPH

pH

2,60

3,75

4,65

5,60

0,084

0,050

0,037

0,010

(HILDEBRAND Y REILIEY)

27

0,004

0,038

0,051

0,078

(AZ—Af/Al

log (‘sz-Al)/A1

0,048

0,760

1,378

7,800

0,139

0,892

ce



TABLA VIII

DETERMINACION DE LA SEGUNDA CONSTANTE DE. IONIZACION DEL 6-Me-PANPH

11,40

11,80

12,00

12,20

12,40

12,60

0,057

0,126

0,148

0,224

0,262

0,306

(HILDEBRAND Y REILLEY)

Agmhy

0,342
0,273
0,251
0,175
0,137

0,093

(hprhy/ay

6,000
2,167
1,696
0,781
0,523

O, 304

log (AE-»A]?/A]_

0,778

0,336

0,229

-0,107

"0,517
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Se han encontrado los valores de pk,

PANPH

pK, = 4,05% 0,10 oK, = 12,56 10,10
6-Ma-PANPH

PR, = 4,29% 0,10 pK, = 12,15%0.10

Hemos aplicado la correlacién lineal en ambos casos,

L.a pendiente y la ordenada en el origen fusron:

PANPH:

Para pKlz Pendiente= 1,03 Ordenada en el origen= -4,18
Para pKZ: Pendientes -1,13 Ordenada en el origen= 14,19
E=Ma=-PANPH:

Parea pK1= Pandiente= 0,70 Ordenada en el origen= -3,02
Para pK2: Pendientes -1,08 Ordenada en el origens 13,08

El primer valor de la constante (pKll se atribuye a
1la desprotonizacién del nitrégeno piridinico, y el segundo valor (pKz)
a la pérdida del hidrégeno hidraciniceo, para dar lugar a la forma qui
noidal, de color plrpurs - rojizo.

I.4.2, Método de Hildebrand y Reilley modificado !ZQE

’ Puesto que nos interssa sobre todo el valor de la
segunda constante (pKz), dado el comportamiento como indicador de pH
de zona alcalina de ambes p-nitrofenilhidrazonas, aplicamos un nuevo

método de determinacién ds constantes pare calculer pK,, que es una

2'
modificacién del de Hildebrend y Reilley.



3%

Sabemos que
' A_. - A
I

pK2 = pH + log

A=A

Habida cuenta que tanto I~ como HI contribuyen a la
abgsorbancia en el rango de pH en gue trabajamos, el valor de Ai’(SAS
nm & 550 nam) no puede ser determinado directamente., Si disponemos
la férmula anterior en la forma

%"“*ﬁ%-h”m-Aml

1l
2

A - AI_ -

H"l(& - A

ur)

y ahora representamos A como funcidén de ,H+l(Au- AHI)' @ 545 nm 6§ 550
nm, para varios valores de pH de la zona alcalina (Figuras 11 y 12).
Esta representacién es lineal, y extrapolando hasta el valor de absci

sas cero, tenemos,

Apanpy = Ap- = 0,500

Aome-panpy = Ap- = 0,443

y, ademds, de las curvas Absorbancia-pH respectivas, sabsmos gue

A
APANPH = 0,010 (pH 10,2)

HI
Aﬁ}“e PANPH = 0,008 (pH 9,4)

Si sustitufmos todos estos valores en la expresién

de pKz, tenemos

0,900 - A
PA ’
pK2 NPH = pH+ log

A - 0,010
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Figelle- Determinacién del pK2 del PANPH porkel método de Hildebrand y Reilley
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- A
G-Me~-PANPH 0,443
DKZ = pH+log

A - 0,008

El valor medio que se obtiene para la segunda canstan
te del PANPH, después de cuatro determinaciones de Absorbancia entre
pH 12,30 y 13,45 ss

medio

2

= 12,66

El valor medio que se obtienes para la segunda constan
te del 6-Me-PANPH, después de seis determinaciones de Absorbancia en
tre pH 11,40 y 12,80 es

pK;adio - 12,20

Estos datos aparecen en las Tablas IX y X,

Con el objeto de contraster los resultados de pK -
obtenidos por los dos métodos anteriores, splicamos sl método rigurg

so de Sommer (30) y un cuarto métoda, el de Hammet (31).

I1.4.3. M8todo de Sommer

El método de Sommer se basa también en el estudio de
las curvas Absorbancia-pH, Sea un eguilibrio écido-base del tipo
(omitimos las cargas

HB=—=8 + H"
B+H para simplificar)

cuya constante de equilibrio vendré dada por:

K = [H;LQ;BI (1)



DETERMINACION DE LA SEGUNDA CONSTANTE DE IONIZACION DEL PANPH

TABIA IX

\= 545 nm
pH A
12,30 0,295
12,50 0,400
12,85 0,570
13,45 0,745

(HILDEBRAND Y REILLEY MODIFICADO)

Ay = 0,016
A;- -4 A - Byy
0,605 0,285
0,500 . 0,390
0,330 0,560
0,155 0,735

pszedio = 12,66

Ap- = 0,900
AI- - A

log —% Pk,
A= Ayr
0 327 12,63
0,108 12,61

iv



TABILA X

DETERMINACION DE IA SEGUNDA CONSTANTE DE. IONIZACION DEL 6-Me—PANPH

X\ = 550 nm

pH A
11,40 0,065
11,80 0,134
12,20 0,232
12,40 0,270
12,60 0,314
12,80 0,358

(HILDEBRAND Y REILLEY MODIFICADO)

A

Ay1 = 0,008
-~ 4 A - Ayg
0,309 0,126
0,211 0,224
0,173 0,262
0,129 0,306
0,085 0,350
pK,"430 = 12,20

A;- = 0,443
AI- - A
log pK2
A - Ayy
0,821 12,22
0,389 12,19
-0,026 12,17 -
-0,180 12,22
~0,376 12,22
-0,614 12,19

ot
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A una determinada acidez del medio, corrssponderd
una absorbancia, que serd suma de las absorbancias debidas a las es-

pecies en disolucién, HB y B,

(11)

Aplicando un balance de materia tenemos

A= AHB+ AB

Gy = |8|+ 8| (111)

despejando HB de (I) y sustituyendo su valor en las expresiones (II)
y (III) llegamos & la siguiente ecuacidén:
A £ ‘H“‘ é
S

K B (1v)

Efectuando cdlculos andlogos llegamos & la expre-

sién de CB
|+

K

+1 (v)

Cg -:'B‘

despejando B de la expresidén (V) y sustituyendo en (IV), obtenemos

una nueva expresidn para la absorbancia

| W]
Gy | She’ < +&
AL
+1
K
Reordenando térwminos
+
—fﬁ-—.EB' 1, [H[(A-ce.éHB)

A KA



dividiendo cada miembro por é%

c 1 W (a-c e, )
- + 5 B (v1)

A g g KA

De igual forme, en (I) podriamos haber trebajade con
el valor de [Bl, y efectuando el mismo tipo de operaciones obtendria-

mos la expresidn

C. 1 K (A=-0C, & ) _

‘ - + B 8 (viz)
<+

A & EHB-A-'H'

Por teanto, para cada equilibrio écido~-base particu-
lar contemos con dos expresiones, ocue nos permite determinar el valor

de la constante de disociacifn correspondiente,

De las ecuacionses reseﬁadas sa desprende el conoci-
miento de los respactivos coeficientes de extincidén molat'fHa]y 68'
de las especies en equilibrio pare el célculo de las constantes de di
sociacién. Necesitamos pares de valores de A y 'Hfj, que los obtene

mos de las curvas A=f(pH). Llevados estos datos & las ecuaciones -

(vi) y (VII), y representando en ordenadas GB/A y sn abscisas —
+ +
}H L(A.- CB'EHB,l/A'G (A - Cy €a }/A-’Hll, se. obtendrén dos rectas de
pendienteas
m o= l/K-éa m, = K/EHB



as

y de ordsnada en el origen

nl = 1/8B n2 - l/cEHB

Por tanto, el valor de las constantes vendrd dado en cada caso por

las expresiones:
Ky = ny/my Ky = my/n,

En las Tablaes XI, XII, XIII y XIV se detallan los
resultados obtenidos al eplicer estos célculos a nuestros datos., Su
representacidén gréfica se recoge en las Figures 13, 14, 15 y 16, Los

valores de los pK calculados segin este método resultan ser
PANPH- ¢

pK. = 3,99+ 0,10 pK,, = 12,65 0,10

X
G-Ma-PANPH

pK = 4,31t 0,10 pK, = 12,22+ 0,10

Como se puede observar, los valores concuerdan muy
bien con los calculados por el método de B, P, Hildebrand y C. N. Rei

lley y por el mismo método modificada.»

1.4.4, Método de Heammet

Para la determinecién del pK por el método de Hemmet

consideremos el édcido

HA —— A+ W'



TABLA XI

 _DETERMINACION DE LA PRIMERA CONSTANTE DE IONIZACION DEL PANPH ( SOMMER))

A= 430 nm

¥

3,59
3,72
4,00
4,20
4,57
4,72
5,07

lg*]-10%

2,57
1,90
1,00
0,63
0,27
0,19
0,08

CBEEHZB+ = 0,60
% (A - CB'EHZB+)"H+’
-——-——-10
A A A
0,54 3,70 -2,85-107°
0,52 3,85 -2,92:107° ®
0,49 4,08 -2,24+1072
0,46 4,35 -1,92-107°
0,42 4,76 ~1,16-107°
0,41 4,88 -0,88-10~°
0,39 5,13 -0,43-107

n = 5,42+107°
m = 0,52

e Puntoe eliminados trds haber realizado una representacidén grdfica.



DETERMINACION DE LA SEGUNDA CONSTANTE DE IONIZACION DEL PANPH (SOMMER)

TABLA XTI

A= 545 nm
+
ol l5’l- 10
10, 80 15,849
11,90 1,259
12,30 0,501
12,50 0,316
12,85 0,142
13,45 0,035

12

A

:

——10?

0,020

0,090
0,295
0,400
0,570
0,745

PK2

2,775 1072
12,345 107
= 12,65

A

100, 000
22,222
6,780
5,000
3,509
2,685

(& - Cpé&pp). |07

A

7,924 10~12

1,119 10712
0,484 1012
0,308 10~12
12

12

0,139 10~
0,034 10~

iy



TABLA XITT

DETERMINACION DE LA PRIMERA CONSTANTE DE. JONIZACION DEL 6-Me—PANPH (SOMMER)

A= 430 nm QB’SHZB* = 0,450
Cp | (& = Cpr&y ge)e [HT|
, .10° 2

pH [g']-10% A A A
2,60 55,12 0,446 4,48 ~2,25010™°
3,75 1,78 0,412 4,85 ~1,640-107
4,65 0,22 0,399 5,01 ~0,280+107
5,60 0,02 0,372 5,38 -0,042+1072
6,00 0,01 0,363 5,51 ~0,024-107° @

n = 5,27.10"2
m = 0,32

e Puntos eliminados trds haber realizado una representacidn grafica.

1217



DETERMINACION DE LA SEGUNDA CONSTANTE DE IONIZACION DEL 6-Me-PANPH (SOMMER)

. TABLA XTIV

)\ = h50 nm
pH lg*| - 1012
11,40 3,98
11,80 1,58
12,00 1,00
12,20 0,63
12,40 0,39
12,60 0,25
12,80 0,15

Oy Ep = 0,008
Cy (& - Cxr&Epp)- 11|
——10
A A A

0,065 30,77 3,49 10712
0,134 14,92 1,49 10712
0,156 12,82 0,95 10~12
0,232 8,62 0,60 10”12
0,270 Ty41 0,38 10712
0,314 6,37 0,24 10712
0,358 5,59 0,15 10712

n = 4,45 10~

m = 7,48 107

pK2 = 12,22

&v
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Fig,13.~ Deteminac’ién del pK, del PANPH por el método de Sommer
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de constante termodindmice

Bt %a-
L —
%A

A una determinada longitud de onde, la absorbancia de cada especis,

ionizada y no ionizada, serén:

- E hd = E .
AA" AT CA' AH‘\. HA CHA

La sbsorbancia serd, pues,

m ECm L ! + & - -
A c EHA CHA A GA.

A pH muy dcido solo existirdé la forma no disociada, y seréd

- E' - ®
A c ‘SHA CHA.

y a pH muy bésico

-.-é' - b
A C EA“ GA'

Segin se puede demostrar, la constante de acidez de

Hammet Hy (anélogo el pH); es:

CHA &g -£

A-
H = pk_ - log ——— = pK_ - log -
0 T CA- T Em £
despejando KT queda, X
Ewn - & Ep = &
— e HA.
K'r - 10-pK.r_ 10-Hb+ log € “E.wmh.
€ - & _
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por lo tanto,

X = ; y = E°x
L] - & '
nos queda
1
[ 3 y - E X
Kr A
O sea,
1
y = + & .- x
KT A

Se representan los valores de "x* frante a log de
“y*, Para hallar "x" conocemos ho = 1D’H°, aproximadamente igual a
ZLD'-pmi en soluciones suficientemente dilufdas; conocemos € de A = £-C
(c --2,0-10~5N) y conocemos 6HA de (a pHi suficientemen—

ts 6Cid0) .

=&a S

A
HA
Por el método de los minimos cuadrados calculamos

las constantes a partir de las grédficas respectivas,

En las Tablas XV, XVI, XVII y XVIII se muestran los
resultados obtenidos al splicar estos cdlculos a nuestros datos, y en
las Figuras 17, 18, 19 y 20 se expone su representacidén gréfica, Los

valores de los pK calculedos segin este método han sida,



TABLA XV

DETERMINACION DE LA PRIMERA CONSTANTE DE IONIZACION DEL PANPH (HAMMET)

pH

3,60
3,72
4,00
4,20
4,60
4,72

5,00

o102
ho 10

25,12
19,05
10,00
6,31
2,51
1,90

1,00

=hy /Oy = 3,00-10%

£.10~4 = £
A "10 b, gy - O b, €y -8
0,540 2,70 1,33 3,58.10%
0,520 2,60 1,31 3,41.10%
0,500 2,50 2,00 5,00.10%
0,480 2,40 2,64 6,34+10
0,425 2,12 4,52 9,59-10%
0,420 2,10 5,83 12,24.10%
0,392 1,96 9,61 18,84+10%



TABLA XVI

DETERMINACION DE LA SEGUNDA. CONSTANTE DE IONIZACION DEL PANPH (HAMMET)

PH

10,80

12,30

12,50

12,85

13,45

ho-lO

158,49
5,01
3,16
1,41

0,35

13

= = 104
= AA_ / cA, = 0,05 .10

0,020
0,295
0;400
0,570

0,745

£a074

0,10
1,47
2,00
2,85

3,72

1 £
h, (€ - EA’ ) h, (€ - EA")
1,26-108 0,13.10%2
1,40.108 2,06 -1012
1,62+108 3,24.10%2
2,53.10% 7,20+1072
7,68.108 28,57.1012

LS



TABLA XVII

DETERMINACION DE LA PRINERA CONSTANTE DE IONIZACION DEL 6~lMe-PANPH

. =hg / Cy = 2,25:10%
1 £
pH h_-10° A &10~" h, (£ - ) h (€, - €)
2,60 251,10 0,446 2,23 1,99 4,40.20"
3,75 17,78 0,412 2,06 2,06 6,1.0-10"
4165 2,24 0,399 1,99 17,51 34,04-10%
5,60 0,25 0,372 1,86 102,07 169,86-10%
6,00 0510 0,363 1,81 229,88 £17,23-10"

8c



TABLA XVITI

DETERMINACION DE LA SEGUNDA CONSTANTE DE IONIZACION DEL 6-Me—PANPH (HAMMET)

PH

11,40
11,80
12,00
12,20

12,40

12,60

12,80

13
ho-lO

39,81
15,85
10, 00
6,31
3,98
2,51

1, 58

— w—— . 4
EA' = A,- / Cy- = 0,04-10
_ 1
A 10

0,065
0,134
0,156
Q, 232
0, 270
0,314

0,358

0,32
0,67
0,78
1,16
1,35
1,57

1,79

hO, (E - E.A.—)

£

h, (- E,-)

0,88-10°

1,00-10°

1,35.1008

1,41'108

1,92-108

2,609108

3,60-10°

0,29-10%2

0,67 <102

1,05.10%°

1,64.10%?

2,59.10%2

4,08.10%°

6,45+1012

(23]
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300+

2001

100 -

100 200 300
1
hol€aH-t)

Fige1l9,~ Determinacibn del pK, del 6-Me—PANPH por el método de Hammet



Py

501
40 -
30 -

20+

10 4

Fig.20.- Determinacién del pK,

' 24 28 32 36

-7

' 16 20
140

ho(f-&Af‘ )

del 6-Me—PANPH por el método de Hammet



PANPH?

pK, = 4,09%0,10 ; pK, = 12,62%0,10

1
6-Ma-PANPH:

PRy = 4,32%0,10 ; K, = 12,24 10,10

1.5, ZONAS DE EXISTENCIA DE LAS DIVERSAS FORMAS DEL PANPH Y 6-Me-PANPH
EN DISOLUCION,

Se determinan en este apartado las zonas tedricas
de existencia de las diversas especies del PANPH y G-Me-PANPH en disg
lucién frente al pH. Esto se consigue a partir de los valores expe-
rimentales de las constantes de ionizacidn, determinadas por los métg

dos anteriores, y utilizamos un valor medic de las mismas,

Se deduce gue las tres formas posibles de los indi-
cadores en disolucidn LH28+, H8 y 87) varian proporciocnalmente con el
pH de la disolucién en que se encuentran, Es conveniente determinar
las zonas en qup existe preferentemente cada una de las especies, debi
do & su especial importancia en el estudic de los indicadores écido-ba
88, Para elle, representemos la variecién del logaritmo de la concen
tracién (log C = log 10~m). en ordenadas, frente al pH, en abscisas,
pare cada una de laesg especies citadas, Esta representacidn es el re
sultado de un cdlculo teérico a partir de los valores experimentales

b dos d
obtenidos de Kl»y K2,
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PANPH?
| B |« |H*
K a——-t-—-t—-l-——l—- 1,00‘10.4
1 |H2m*l
B |+ "
K, = N l- 2,51.107 12
‘HB'
B-Me-~-PANPH;
HB |+|H*
K = —[——-—l-- 4,90-107°
128"
- +
B |[*|H
K .J_l____l__l...5,31.10'13
= e
El balance de materia serd:
c -‘H28+|+|HB]+|B‘|
de esta Gltima expresidén deducimos
H a“l 1
o = % .
o Kl N Kl K2
[

y & partir de este sistema de ecuaciones podemos expresar cada una de
las concentraciones en el equilibric en funcién de la variable prin-

cipal, ,H+l:

+
a 0K
IH28 l 6



‘HB | - Geol - K+ W

- -2
B | - Cof K, - H*
I c °(u 1 KZ l |

Cada expresién puede representarse grdficamente, en
un disgrama log C = f (pH), ddndole valores a lH+|de forma paulatina
y sistemdtica., Sin embargo, es posible efectuar una representacidn
aproximada, sin mds que tener en cuenta el término del polinomioc del

denominador de O(o que tiene mayor valor en una zona dada,

- Para la zona ds IH+I>K1' el término unidad del denominador de o(o es

mucho mayor gue los demds; luego, tenemos:

log HéB+

= log C

log HB! = log C - pK, + pht

1

log a‘\ = log C = pK - pK, + 2.pH

- Cuando ‘H* lu Kl' el valor de O<n as 1/2:

log rH28+l = logC - 0,3
log HB! - log C - 0,3
log |87 ] = log G + pK, - pK, = 0,3

- Para sl rango K1>|H+|> K2 , Predomina en el denominador de o<°
=1

log IHZB”] log C + pK, = pH
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log [HB! = log C

10Q !B'! = log C - pK2‘+ pH

- Cuando 'H+1q Kz hay que considerar los dos Ultimos términos del de

nominador:

- Pare |H+‘ < K2 predomina ul: Ka' fH

lo tento:

1
e(ot
2K /K,
log [H28+| = log G +'pK1 - pK2 - 0,3

log [HB[ = log C - 0,3
log |[B7| = logC - 0,3
+} =2
‘ en 8l denominador de‘xg_y por
P 1§
log ,Hbﬂ" = log C + pk + pK, - 2-pH

log ’HB ' = log C + pK_, = pH

2

log [B" = log C

Las representaciones gréficas cbtenidas segin estos

Criterios, para cada especie, del PANPH y 6-Me-PANPH se recogen en

las Figuras 21 y 22, §e deduce fécilmente que para el PANPH , la

forma H§B+ existe preferentemente en sl intervalo de pH 0,0 a 4,0; 1la

'HB entre 4,0 y 12,6; y la B~ desde 12,6 en adelante. En el caso del

6-Me~PANPH , la forma H

28+ existe preferentemente en el intervalo de

pH 0,0 a 4,3; la HB sntre 4,3 y 12,2; y la B~ desde 12,2 en adelante.
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Otra manera de ver las zonas de existencia de las
distintas formas de un écido en disolucidn consiste en representar las

fracciones molares frente al pH,

La concentracidn total del dcido serd:
+

e ‘Héal Ky ,“*z*a+, Ky Ko
] [w)°

] [Héa*[ [IH*[Z IR TS K2:,

P

c, = [w8'|+|me] +[87] - 8"

Podemos a&hora calcular fdcilmente las expresiones

de las fraccionses molares de las especies H28+ &x;l. i (qal y 8 (“%)8

2
o - [st*l_ LN
° e, |W*|2+ Ky [H+ kg
I W
X1 " C B |u*|2+|<-u" + KoK
a ' J.| | 12
o, = e - EN
2 c, {H*|2+ Ky [H¥| + KKy

Para construir la gréfica x = f (pH) pare cada espe
cie basta con dar valores des 'H*]a cada una de las expresiones alge-
breicas de las fracciones molares deducides anteriormente, dibujando -
primero los llamados “puntos del sistema" , gue son agusllos en gue
el pH se iguala al valor del pK, y en los cuales, las concentraciones

de las dos especies implicadas en la correspondiente constante se igua
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En las Figuras 23 y 24 se representan las fracciones

molares de cada especie del PAMPH. y 6-Me-PANPH respsctivamente, obser

véndose que existen zonas de predominioc para cada especis separadas

entre s{ por los puntos del sistema.

I.6, ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD,

A partir de una disclucién matriz al 0,1% de las

p-nitrofenilhidrazonas en estanol, se han preparado, diariements al -~
principioc y cada dos dfas despuds, disoluciones dilufidas de PANPH y de
6-Me-PANPH, de concentraciones 4;0-10'5u y 2,0-10-5M, respectivamente,
Ambas disoluciones eran acucso-orgdnicas, con una proporcidén EtOH-Agua
233, Registramos sus espectros de absorcidn, frente a un blanco aprg
piado, periddicemente, durante un cierto tiempo, hasta que los velares
de absorbancia registrados, e las longitudes de onda de méxime absor-
cién, comiencen a decrecer, Se ha comprobado por estas experiencias
gue dichas disoluciones dilufdas permanecian estables durante un mes,

aproximadamente,

I.6,1. Egtebilidad en distintos medios de pH.

Empleando disoluciones diluidas de PANPH y de G6-Me-
-PANPH , & las mismas concentraciones que en la experiencia anterior,
hemos procedido a evaluar la estabilidad de estas p-nitrofenilhidrazg

nas en distintos medias de pH,

Se ha observado que el PANPH, en medio dcido (pH<1),

de acuerdo con la Figura 25, no sufre una desestabilizecibén apreciabls,
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Fig.25.,~ Estabilidad del PANPH en medio 4cido (pE<1): (o) inicio; (o) a las
5 hre.; (®) a las 24 hr,
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y tan sdlo & las 24 horas comienza a descender la absorbancia,

En cuanto al G-Me-PANPH, en medio écido (pH<1) se

observa, de acuerdo con los espectros de absorcidn registrados (Figg
ra 26), que las disoluciones se estabilizan aproximadamente @ las 5
horas; & las 24 horas de preparadas, las disoluciones comienzan a de

sestabilizarse paulatinamente,

- En medioc alcalino (pH 12,50) el PANPH no es estable,

y & la hora, aproximadamente, ha desaparscido el méximo de 545 nm -
(Figura 27); esto, por otra parte, es légico, dado gque estamos en plg

no viraje. A pH = 13,00, permanece estable durante una hora, a 545 nm.

6~Me-PANPH, en medio fuertemente alcalino (pH = 13,95),

se mantiene estable durante unas cuatro horas, al cabo de las cuales
comienza & notarse un sfecto hipocrémico & 550 nm, acompafiado de un

efecto hipercrémico & 420 nm (Figura 28).

Hemos hecho, también, un estudio de la estabilidad
en la zona de viraje del 6~-Me-PANPH, Para ello, hemos registrado

Sém de G-~de-

periddicamente las absorbancias de discluciones 2,0010-
-PANPH (Tabla XIX). Se observa que, al comienzo del viraje (pH = 10,10),
las disoluciones tienen una gran estabilidad (incluso superior a 10
diasl; perao, conforme.progresamos en la zona Be viraje, las disolucig
nes son cada vez més inestables., En medio fuertemente alcalino ~-

(pH = 13,95), ya hemos visto c6mo las disoluciones eran estables hag

ta cuatro horas, En definitiva, las disoluciones son més estables a

los pH extremos del viraje (10,10 y 13,95), y mds estable ain la forma
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Fig,26.~ Estabilidad del - 6=Me~PANPH en medio 4cido (pH <1): (e) inicio;
(o) a las 5 hr.; (e) a las 30 hr.
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Fig.27.=- Estabilidad del PANPH en medio alcalino (pH 12,50): 1.- inicio;

2.~ a los 10 min.; 3.~ a los 60 min,
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Fig.28.~ Estabilidad del 6-Me-PANPH em medio alcalino (pH 13,95): l.- inicio;

2.~ a las 4 hr.,; 3.~ a las 6 hr.,; 4.~ a las 23 hr,
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PABLA XTX

ESTABILIDAD EN LA ZONA DE VIRAJE DEL 6-Me—PANPH

_Tiempo
_Inicial 1h 2h 3h 4h 6h 10 dfas
A= 420 mnm 0,650 0,670 0,680 0,690 0,700 0,700 0,660
\=50m 0,018 0,015 0,015 0,013 0,012 B,010 0,015
A= 420 nm 0,655 0,680 0,680 0,695 0,700 - -
A= 550 nm 0,020 0,010 0,006 0,004 0,003 - -
A= 420 nm 0,630 0,660 0,680 0,695 0,700 - -
A= 550 nm 0,060 0,040 0,028 0,022 0,019 - -
A= 550 nm 0,100 0,090 0,062 0,045 0,038 0,030 -
= 420 nm 0,490 0,550 0,610 - - - -
A= 550 nm 0,230 0,170 0,110 - - - -
A= 420 nm 0,340 0,375 - - - - -
A= 550 nm 0,480 0,435 - - - - -

6L
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amarille que la.parpura“— rojiza.
I.6,2. ESTABILIDAD FHENTE A. REACTIVOS OXIDANTES.

Para verificar el estudio del comportamiento de las
p~nitrofenilhidrazonas frente a los agentes oxidantes y reductores,

se emplea la siguiente técnica,

TECNICA. : En matraces aforados de 25 ml
se afaden cantidad suficiente de p-ni-
‘trofanilhidrazonas, de manera que al
diluir hasta la sefal de enrase las con
centraciones sean 4,0-10_5 M de PANPH
(en DWF :Agua 1:3) y 4,0-10"5 Mo & -
2,0-10‘5 M de 6-Me-PANPH (en EtOH-Agua
2:3), disoluciones reguladoras del pH:
y 5,0 ml de disoluciones acuosas al 1%
de agents oxidante o reductor. Se en
rasa con egua destilada y se registra

el espectro de absorcién frente a un

blanco adecuada,

En las Figuras 29 y 30 se cbserva claramente que
el PANPH no se afecta visiblemente por la presencie de agente oxidan
te (agua oxigenada) & pH &cido y neutro, durante el tiempo normal en
el‘que se va a hacer uso analitico de sus propiedades indicadorss,
En medio alcalino, ya es mds sensible la influencia del agente oxidan

te,

En las Figuras 31 y 32 se observe como el S~-Me-PANPH
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Fig.29.~ (A)Comportamiento del PANPH frente ’a H,0,. Medio dcido(pH 1,5)s

l.- inicio; 2.~ a las 7 hr,; 3, - 8 las 22 hr
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Fig.29.~ (B)Comportamiento del PANPH frente a H,0,+ Medio neutro (pH 6,5):

1.- inicio; 2.- a las 4 hr.; 3.- a las 20 hr.
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Fig.30.- Comportamiento del PANPH frente a H,0,. Medio alcalino (pH 12,2)3

l.- inicio; 2.=~ & las 2 hre; 3.- a las 17 hr.
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Figi}Z;; Comportamiento del 6~lle~PANPH frente a H‘ZOZ; Medio alcalino (pH 13,6):

(0) inicio; () a las 3 hr.; (o) 2 las 5 hr, 20 min;
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@8 muy estable frente &l sgente oxidante, en media dcido y neutroj en
madio fuertemente alcalino, se observa un efecto hipocrémico notable,

con el tiempo, de embos méximos (420 nm y 550 nm).
I1.6.3, ESTABILIDAD FRENTE A REACTIVOS REDUCTCRES.

Utilizando la técnice ya descrita en el epigrafe an

terior, procedimos a ensayar el efecto del agente reductor (dcido as-
cérbica).

En las Figuras 33 y 34 se observa que el PANPH no se
afecta prédcticemente por la presencia de agente reductor, @ pH dcido
y neutro; en medic alcalino, el efecto del reductor se concreta en la
desaparicidén de la forma quinoide y su conversién en la forma neutra,

hidracinica, que llega précticamente a sstabilizarse.

En las Figuras 35 y 36 se observa como el efecto del
reductor sobre el 6-Me-PANPH no es sensible, en medio dcido y neutro;
en medio fuertemente alcalino, se produce un sfecto hipocrémico & -
550 nm del 9% a las 6 horas, y del 27% a las 24 haras, que se acompa-—
fia también de un efecto hipocrémico & 420 nm, que pasa a ser hipsocrg

mico, hacia 390 nm, a las 24 horas.
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Fig.34.~ Comportamiento del PANPH frente a 4cido ascérbico. Medio alcalino

(PH 12,7): 1.- inicio; 2,- a las 2 hr.; 3.- a las 17 hr,
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CAPITULO II
ESTUDIOC CROMATICO DE LAS 4-NITROFENILHIDRA~
ZONAS DEL PIRIDIN=~2-ALDEHIDO (PANPH) Y DEL

6~-METIL-PIRIDIN~2~ALDEHIDO (B6-Me-PANPH)
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Las tres caracteristicas fundamentsles del color,
luminosidad, longitud de onde dominante y pureze se determinan a par-
tir de les coordenadas C.I.E., (14). Por lo tanto, desbemos procecer

previamente al cdlculo de las coordenadas de cromaticidad,

II.1. COORDENADAS DE CROMATICIDAD,

Trazamos el espectro U,V.~-Visible de las p-nitrofe-
nilhidrazones & los dos pH extremos de la trensicién de los indicedo-
res, A partir de estos espectros, consignamos los valores de absor-
- bancias cada 10 nm, entre 380 y 770 nm (Tablas XX y XXI), tanto de la
forma YAcida" (qua vamos a llamar desde ahora HIn) como de la forma
"bésica" (que vamos & llamar desde ahora In~). A partir de la rela-

cidn

' -4 :
pH = pK + log —mmm— (1)
l1-o :
|zn]
donde o = » calculamos los valores del grado
[In'l4—'HInl
de disociacién (o¢). Entonces,

AHIn AIn'
E .= & = (2)

HIn ¢ (1 -) In c - of

donde

-5 -4 S
CoanPH 4,0-10 N = 9,68.10 g/100ml |



TABLA XX

DATDS ESPECTRALES PARA LAS FORMAS EXTREMAS DEL INDICADOR PANPH)

HIn ( pH 10,2 )

éﬁnm] AHln
380 1,083
390 1,307
400 1,440
410 1,427
420 1,267
430 0,933
440 0,580
450 0,387
460 0,180
470 0,107
480 0,067
450 0,040
500 0,027
510 0,013
520 0,000
530 0,013
540 0,013
550 0,013
560 0,000
570 0,000

£

HIn

1092, 324
1355,809
1493,776
1480, 250
1314, 315
967,842
601,660
401,452
186,722
110,996
69,502
41,494
28,008
13,485
0,000
13,485
13,485
13,485
0,000
0,000

In~ ( pH 14,0 )

\(rm) ALas
380 0,158
390 0,156
a00 0,146
410 0,147
a20 0,160
430 0,210
a0 0,270
450 0,360
460 0,480
470 0,620
480 0,815
490 1,010
500 1,218
5100 1,400
520 1,540
530 1,610
540 1,620
550 1,580
560 1,420
570, 1,180

EIn

-

169,710
167,562
156,821
157,895
171,858
225,564
290,011
386,681
515,575
665,951
875,403
1084,8565
1305,048
1503,759
1654,135
1729,323
1740,064
1697,100
1525,242
1267,454
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TABLA XX (Continuacién)

HIn ( pH 10,2 ) In" ( pH 14,0 )

X (nm) AH![n EHIn Ainm) AIn - &; n"

580 0,000 0,000 580 0,940 1009,667
590 0,000 0,000 590 0,670 719,656
600 0,000 0,000 600 0,470 504,833
610 0,000 0,000 610 0,310 332,975
620 0,000 0,000 620 0,190 204,082
630 0,000 0,000 630 0,110 118,152
640 0,000 0,000 640 0,050 53,706
650 0,000 0,000 650 0,020 21,482
660 0,000 0,000 660 0,000 0,000
670 0,000 0,000 670 0,000 0,000
680. 0,000 0,000 680 0,000 0,000
690 0,000 0,000 690 0,000 0,000
200 0,000 0,000 700 0,000 0,000
710 0,000 0,000 710 0,000 0,000
720 0,000 0,000 720 0,000 0,000
730 0,000 0,000 230 0,000 0,000
740 0,000 0,000 740 0,000 - 0,000
750 0,000 0,000 750 0,000 0,000
760 0,000 0,000 750 0,000 0,000

770 0,000 0,000 770 0,000 6,000



TABLA XXI

DATOS ESPECTRALES PARA LAS FORMAS EXTREMAS DEL INOICAOOR 6~Me-PANPH

HIn ( pH 10,2 ) In~ ( pH 13,0 )
)(nm) AHIu EHEn A(nm} AIn' 6In”
380 0,490 483,712 380 0,128 142,694
390 0,630 621,915 390 0,132 147,157
400 0,725 715,696 400 0,133 148,272
410 0,750 740,375 410 0,137 152,731
420 0,695 686,081 420 0,145 161,650
430 0,560 552,813 430 0,160 178,372
440 0,320 315,893 440 0,190 211,817
450 0,225 222,112 4s0 0,230 256,410
480 0,130 128,332 460 0,290 323,300
470 0,070 69,102 470 0,370 412,486
480 0,040 39,487 480 0,470 523,969
490 0,020 19,743 430 0,560 646,600
500 0,015 14,807 500 0,680 758,082
510 0,010 9,872 510 0,775 863,991
520 0,008 7,897 520 0,850 947,603
530 0,005 4,936 530 0,908 1012,263
540 0,003 2,961 540 0,918 1023,411
550 0,000 0,000 550 0,892 994,426
560 0,000 0,000 860 0,837 933,110

570 0,000 0,000 570 0,747 - 832,776



TABLA XXI ‘ Continuacidn [

HIn ( pH 10,2 )

Mem) A, Entn
se0 0,000 0,000
S0 0,000 0,000
600 0,000 0,000
610 0,000 0,000
620 . 0,000 0,000
630 0,000 0,000
640 0,000 0,000
650 0,000 0,000
660 0,000 0,000
670 0,000 0,000
680 0,000 0,000
&30 0,000 0,000
200 0,000 0,000
710 0,000 0,000
720 0,000  ©,000
730 0,000 0,000
240 0,000 0,000
950 0,000 0,000
760 0,000 0,000
770 0,000 0,000

In~ ( pH 13,0 )

A ) An- Exn -

580 0,600 668,896
590 0,460 512,820
600 0,335 373,467
610 0,230 256,410
620 0,130 144,927
630 0,085 72,464
640 0,025 27,871
650 0,007 7,804
660 0,000 0,000
670 0,000 0,000
680 0,000 0,000
690 0,000 0,000
700 0,000 0,000
710 0,000 0,000
720 0,000 0,000
730 0,000 0,000
740 0,000 0,000
750 0,000 0,000
760 0,000 0,000
770 0,000 0,000
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- 4,0.10'5 M - 1,024-10"3 g/100m1

CE-Me-PANPH
Para pH = 10,2 , c‘PANPH = 0,004
pH = 14,0 , o, o, = 0,962
Para pH = 10,2 , da—Me-PANPH = 0,011
PH = 13,0 , gy oaneH = 0,876

Con todos estos datos, se determinan las absortivi

dades & . entre 380 y 770 nm (Tablas XX y XXI), Una vez cal

HIn' 6in 1 1
culados los coeficientes € (ml g  cm ), se procede a calculer los
grados de disociacién, o, en las zonas de viraje (Tablas XXII y XXIII).
los valores de abgorbancia a estos pH intermedios se obtienen de
A\ = A + A L J d' £ - - 6 +‘ 16
HIn In” e ( In HIn] T (3)

Une vez que tenemos todos los valores de absorban-—
cias computados, los passmos a transmitancias., Aplicando el método
de la C,I.E. (32), multiplicamos (para un iluminante esténdar, fuen-

te C) los valores de transmitancias por los flujos luminosos
XP,yP ,zZP (a)

donde P = flujo radiante, Dado que estos productos se usan frecuen
temente, se ofrecen Tablas (33) psra aplicacién del método de las or
denadas seleccionadas de evaluacién de las 1ntegrale§. Nos quedsa,

en definitiva @



pH o
10,2 0,004
11,0 0,024
11,5 0,073
12,0 0,201
12,5 0,443
13,0 0,715
13,5 0,888
14,0 0,962

TABLA XXTIT

GRADO DE DISOGIACION Y COORDENADAS DE CROMATICIDAD

DEL INDICADOR PANPH

X
0,35697
0, 35905
0,36415
0,37582
0,38973
0,38915
0,37897

0,37269

¥

0,40010
0,39411
0,37898
0,34075
0,27612
0,21627
0,18419

0,17167

B5



PABTA XXIIT

GRADO DE DISOCIACION Y COORDENADAS DE CROMATICIDAD

10,2

13,0

11,5

12,0

12,5

13,0

DEL INDICADOR 6-Me-~PANPH

0,011
0,066
0,183
0,414
0,691

0,876

Kl

Q, 34240
0,34341
0,34781
0,35262
0,34474

0,34967

|

0,37422
0,36153
0,33815
0,29174
0,24441

0,21116

66
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JTXP rITyep StzpP
— | i 22 ——— (5]
10 10 ‘ 10 ‘

Las coordenadas de cromaticidad som

X Y

Y= (8)
X+Y+2z X+Y+z

x|
"

En las Tablas XXIV y XXV se ofrecen la forma de cal
cular las coordenadas te cromaticidad, para un pH dado, Con este mo-
delo, se construirfan Tablas similares para los deméis pH del viraje,

En las Figuras 37 y 38 se representan los diagramas ds cromaticidad co
rrespondientes, Trazando rectas desde el punto 6 ( 0,31010,.0,31630 )
que pasen por cada uno de los puntos del color, deducimos las longitu-

des de onda dominantes, gue son los puntos en que estas rectas cortan

a la periferia, a lo largo del viraje. La relacidn de distancias en-
tre el punto G y las puntos del color y el punto G y la perifieria, mul
tiplicade por 100, nos da la pureza (%) de cada uno de los colorss en
la transicién., Puesto que la luminosidad (Y) de cada indicador es ten
to mayor cuanto méds bajo sea el valor de o« , ofrecemos la luminosidad.
como valor relativo, asignéndosele arbitrariamente el valor 10,000 pa-
ra o cercano a cero, y déndole valores proporcionales a los demés pH.

Todos estos datos aparecen en las Tablas XXVI y XXVII,
II.2. CROMATICIDAD Y LUMINOSIDAD EN FUNCION DEL GRADO DE DISOCIACION,

La luminosidad relativa varfa en funcifn de la varia

cidn del grado de disociacién a través del viraje. En las Figuras 39
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TABLA XXIV

QIST»RIBUCIDN ESPECTRAL DE LOS FLUJOS LUMINOSOS

PARA. EL PANPH ( pH = 11,0 )

A nm) A T xP ¥ P Z P
380 1,036 0,092 0,368 0,000 1,840
-390 1,284 0,052 0,968 0,000 4,628
400 1,415 0,038 3,230 0,076 15,352 .
410 1,402 0,040 13,160 0,360 62,800
420 1,245 0,057 720,566 2,109 339,093
430 0,920 0,120 359,640 14,640 1755, 360
440 0,575 0,266 1057, 350 69,692 5303,508
450 0,389 0,408 1597, 320 180,744 8420,304
480 0,189 0,647 2175,214 449,018 12486,453
470 0,120 0,759 1724,448 803,022 11363,748
480 0,086 0,820 911,840 1326, 760 7758, 020
490 0,064 0,863 313,269 2034,954 4551,462
800 0,057 0,877 45,504 2982,677 2511,728
510 0,048 0,895 79,655 4325,535 1360, 400
520 0,038 0,916 527,616 5919,192 652,192
530 0,053 0,885 1347,855 021,590 343,380
540 0,053 0,885  2464,725 8096,865 172,575
550 0,052 0,887 3798,134 8720,984 76,282
560 0,035 0,923 5427,240 5083,243 35,997
570 0,029 0,935 6846,070 8552,445 18,700

UNIVERSIDAD DE SEVILLA
FACULTAD DE FARMACIA
BIBLIOTECA



TABLA. XXIV_(Continuacién)

Mra) A T X P
s8p 0,023 0,948  7979,316
590 0,017 0,962  B8642,608
600 0,012 0,973 8707,377
610 0,008 0,982  B175,150
620 0,005 0,988  6985,160
630 0,003 0,993  5271,837
640 0,001 0,998 3685,614
650 0,001 0,998  2346,651
660 0,000 1,000  1361,000
670 0,000 1,000 708,000
680 0,000 1,000 369,000
690 0,000 1,000 171,000
200 0,000 1,000 82,000
710 0,000 1,000 39,000
720 0,000 1,000 19,000
230 0,000 1,000 8,000
240 0,000 1,000 4,000
250 0,000 1,000 2,000
260 0,000 1,000 1,000
770 0,000 1,000 1,000
X = 0,83305 Y = 0,91439

X = 0,35908

y P z P
7576,416 15,168
6375,174 9,620
5172,468 6,811
4100,832 1,964
3115,164 1,976
2174,670 0,000
1440,114 0,000

885,114 0,000
504,000 0,000
259,000 0,000
134,000 0,000
62,000 0,000
29,000 0,000
14,000 0,000

6,000 0,000

3,000 0,000

2,000 0,000

1,000 0,000

1,000 0,000

0,000 0,000

Z = 0,57269

Yy = 0,39411
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DISTRIBUCION ESPECTRAL DE LOS FLUJOS LUWMINOSOS

_ TABLA XXV

PARA. EL 6~-Me-PANPH ( pH = 11,0 )

Nra), A T
380 0,472 0,337
ago 0,605 0,248
400 0,694 0,202
410 0,718 0,191
420 0,666 0,216
430 0,540 0,288
440 0,316 0,483
450 0,229 0,590
460 0,144 0,718
470 0,094 0,805
480 0,073 0,845
490 0,063 0,866
500 0,065 0,861
510 0,068 0,855
520 0,072 0,847
530 - 0,073 0,845
540 0,072 0,847
550 0,068 0,855
560 0,063 0,865
570 0,057 0,877

x P y P z P
1,348 0,000 6,740
4,712 0,000 22,072

17,170 0,404 81,608
62,839 1,719 299,870
267,408 7,992 1284,984
863,136 35,136 4212 ,864
1919,925 126,546 9630,054
2309,850 261,370 12176,420
2413,516 498,292 13856,682
1828,950 851,690 12082,460
939,640 1367,210 7994 ,545
313,995 2039,670 4562,010
44,772 2928,261 2465,904
76,095 4132,215 1299,600
487,872 5473,314 603,064
1286,935 6704 ,230 327,860
2358,895 7749,203 165,165
3661,110 8406, 360 73,530
5086, 200 8512,465 33,735
6421,384 8021,919 17,540
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_TABLA_XXV {Continuacidn)

Nrm) A T X P ¥P z P
580 0,085 0,902  7592,134  7208,784 14,432
590 0,035 0,923  8292,232  6116,721 9,230
600 0,025 0,984  8447,856  5018,304 6,608
610 0,012 0,962  8008,650  4017,312 1,924
620 0,010 0,977  6907,350  3080,461 1,954
630 0,005 0,988  5245,292  2163,720 0,000
640 0,002 0,995  3674,535  1435,785 0,000
650 0,001 0,998  2346,651 885,114 0,000
660 0,000 1,000  1361,000 504,000 0,000
670 0,000 1,000 208,000 259,000 0,000
680 0,000 1,000 369,000 134,000 0,000
690 0,000 1,000 171,000 62,000 0,000
200 0,000 1,000 82,000 29,000 0,000
710 0,000 1,000 39,000 14,000 0,000
720 0,000 1,000 19,000 6,000 0,000
230 0,000 1,000 8,000 3,000 0,000
240 0,000 1,000 4,000 2,000 0,000
250 0,000 1,000 2,000 1,000 0,000
760 0,000 1,000 1,000 1,000 0,000
270 0,000 1,000 1,000 0,000 0,000
X = 0,83546 Y = 0,88059 Z = 0,71868

X = 0,34341 7 = 0,36153

104



550
680-780
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Fige.37.~ Diagrama de cromaticidad del PANPH. Coordenadas de cromaticidad para.
los pH de transicibémn: 1l.- pH 10,2; 2.~ pH 11,0; 3.- pH 11,5; 4.~ pH 12,0;
5= pH 12,5; 6.~ pH 13,0; 7.~ pH 13,5; 8.~ pH 14;0.



.10 4

Fige38e—~ D:Lagrama de cromaticidad del 6-lle~PANPH, Coordenadas de croma-
ticidad para los pH de transiciéns 1l.,- pH 10,2; 2.,— pH 11,0 ;
3.- pH 11,5; 4.- pH 12,0; 5.- pH 12,5; 6.- pH 13,0,



TABLA XXVI

CARACTERISTICAS CROMATICAS DEL PANPH

) dominante Pureza | Iuminosidadi
pi (m) (%) Y relativa
10,2 570 32,76 0,96277 10,000
11,0 572 33,33 0,91439 9,497
11,5 576 30,91 0,80684 8,380
12,0 589 23,73 0,59205 6,149
12,5 497 31,58 0,35642 3,702
13,0 506 56,52 0,22716 2,359
13,5 513 66,67 0,18120 1,882
14,0 522 71,11 0,16672 1,132

Lot



10, 2

11,0

11,5

12,5

13,0

CARACTERISTICAS CROMATICAS DEL 6-~Me~-PANPH

TABLA XXVIT

Xdominante
(nm)

569
575
584

498
520

528

Pureza

(%)

22,41
21,82

16,36

16,36

35,55

51,11

0,96654

0,72788

0,51067

0y34951

0,27967

Luminosidad
relativa.

10, 000

9,111

71,531

5,283

3,616

2,893

80T



Luminosidad relativa
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0,2

04

0,6

08

- Iuminosidad relativa en funcidén de o (PANPH).



Luminosidad relativa

02 04 06 08

Fig.40.~ Luminosidad relativa en funcién de o (6-le~PANFH).
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y 40 observamos céma a medida cque aumenta el grado de disociecién,
desciende la luminosidad; esto guiere decir que los colores amarillo

son méds luminosos que los plrpura rojizo del final del vireje,

La diferencia de cromaticided lineal, Acv., entre

puntos adyacentes (3'(1, ’)71) y (3?2, 72) , se calcula por la f6rmula

Ac = (Yz - 71)2 + (72 - ;-l)Z ‘ (7]

Los valores sucesivos de Ac se consideren de for-
ma acumulativa y se reprasentan frente al valor de o en el punto
medio de cada intervalo de pH considerado (Figures 41 y a2), se
observa en dichas figuras que existe el principio una variacién lineal
del Ac con o , pero, a partir de cierto valor de o, el Ac va
ria muy poco con el aumento de o ; es decir, que las variaciones crg
méticas son muy definidas hasta que llegamos &l pHide transicién, pa
re luego ser ya dificultoso la distincién de tonalidades de plrpura

rojizo,

Podemos, también, representar los cambios de croma
ticidad o de luminosidad relativa por veriacién de 0,1 unidad de pHj
frente a pH - pK' (Figures 43 y 44}, ' Podemos observar en dichas
figuras que los méximos incrementos de cromaticidad tienen lugar, pa
ra ambos indicedores, después de pasado el punto de transicién; en
cuanto é la luminosidad, el méximo ee obtiens en el punto de transi-

ei6n (pH = pK').
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Fig.44,- Cromaticidad y luminosidad en funcidén del pH (6-Me~PANPH): (o) Variagién
de Ac/0,1 unidad de pH frente a PH - pK'; (o) Variacidén de Aluminosidad
relativa/0,1 unidad de pH frente a pH - pK',
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II.3. PARAMETROS CROMATICOS,

Cuando se describen los puntos finales en una valg
racién o cuando realizemos una correlacién entre un color determina-
do y un valor de pH, podemos aplicar'atfibutos tales como agudo, in-
tenso, pobre, etc, . Pero estos términos son subjetives y, en cual
quier caso, inapropiados, debido a que la calidad global de uncolor
particular es la sintesis de toda una serie de factores, quimicos y
cromdticos, En el capitulo primero, hemos desarrcllado el estudio
de las propiedades ff{sico - quimicaes; en este segundo capitulo, va-
mos @ tratar de los distintos pardémetros que influyen en la& calidad
del color, a través de un tratamiento matemédtico, alejado por tanto

de toda subjetividad,

En los epf{grafes anteriores de ests capitulo, he-
mos especificado el color del intervalo de transicién an base a los

valoras de cromaticidad de la C,I.E. . Este método éstl anplia-

mente desarrollado, y se ha aplicado a la caracterizacién de colores
aditivos (32 , 34). Pero en el caso de los indicadores~ﬁue nos ocu
pan, estén implicados colores sustractivos, es decir, que la intensi
dad de la luz que sale del matraz o de la cubeta se relaciona con la
concentracifn de una forma exponencial (ley de Lambert - Bber). Por
lo tanto, se hace necesario una combinacién del esquema, ya conoci-

do, del triestimulo con la ley de Lambert - Beer (33).

Puesto que en un indicador esté presents més de un

colorante, se emplea la siguiente férmula general de la ley de Lambert-
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- Beer
n o
-1nT=-2,30310gT = 2,303A = ) _ c, k, (A) (8]
11

donde ki = absortividadix 1i . 51 expresamos la concentracién de

un color particular en términos de fraccién molar

c
i
c
: n
donde ¢ = E ci = concentracién total,
i=1

Definiendo la absortividad total x 1 (paso de luz

de la cubeta), para todos los componentes del color juntos

K (ad) = T o, k() (10)
i=1

y combinando las ecusciones 8, 9.y 10

n n
2,303 A = ) c, * ) ky (11)
i=1 1=l
c+K
Aw — (12)
2,303

De acuerdo con el procedimiento usual pare la espg
cificacién del color por el esquema del triestimulo, se introducen
las funciones HJl (A), ‘Vz (AN y lHa (\), y las coordenadas de cro-
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maticidad

/ ‘t‘r-r-d,\

P = 5 (13) .
) [ Y, TedA

r=1

donde r = 1, 2 6 3,

Combinando las ecuaciones 8 y 12

T(A) = e"° K(A) (14)

y si sustiuimos en 13

//(Hr. e " © K. ax :
P’r - 3 » (15)
2 |t e

cth)\

r=1

y aplicando una extensidn de Taylor,

/‘*’r‘( 1-cK+ ; S S

P = = - (18)
Z LHr.(‘ l - C K + ; c2 K2 bt ‘o.l/ dx
r=1 -

Con objeto de simplificar el manejo de la férmula
16, se adopta el criterio de despreciar todos los términos superio-
res & los de segundo grado, lo que, por otra perte, estd Justificado

en nuestro caso desde el punto de vista préctico.

En atencidn a la sihplicidud, en ulteriores deriva
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ciones introducimos las siguientes definiciones

T, =/‘1‘ (17)
e( / * K m\ (18)

Pr HJ-K «dA (19)

3 3
- Z 0 (0 s;=) « (21 Sq = 2 P, (=2)
r=1 * r=1 T

=]

y de esta manera, la ecuacién 16 puede escribirse

1l 2
G; r 2 © '(sr
P = : (23)

Sq.. - € By +

z— © S
Podemos cambiar la forma de cociente de la ecuacién
23 en una forma (mediante transformaciones mateméticas) consistente

en sumes de términos de concentracién




LE: R !
.| - + <E' Sy -f_ 8 )
S S¢ 262 \T F Cr &

Y esta ecuacidn 24 puede escribirse en le forma més

simple

P =B ~-cék (F - G:) - c2 E2 (Q -6 +@ d)
r r r r r r r

donde se han usado las siguientes definiciones

| o
Gr = punto iluminante (punto gris) =
S¢
a&_
Qr = punto del color complementario =
S
ol

d
& = punto gue indica tendencia al dicromatisma = 2
r 2°Sx
- 8¢ Pr) (28)
Se¢
E = absortividad efectiva xpaso de luz =
S
v

J = absorbancia esfectiva = ¢ E

120

(24)

(25)

(28)

(27)

S +§ -

(29)

(a0)

La ecuacidén 25 puede simplificarse introduciendo

las siguisntes definiciones

-3
V =g -0
r r r

(31)
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—
vr + R d (32)

-
W =
r r

y sustituyendo en la ecuacién 25, tenemos

N 2 —
P =B -dV - J W (331

donde Pr es el punto del color verdadera,

Para calcular las constantes del color de la ecua~
cién 33, introducimos algunas modificaciones convenientes, con el -
auxilio de la ecuacidn 12, con 1o que los parédmetros del color pueden
svaluarse directamente a partir de los datos de absorbancia, Estas

cantidades se dan a continuacidn,

.=/ Y. @ (17)
[ »] -
A2 e A = (fj ',‘A'd)\ . (34]
¥ 243 T T
. \2
B el |3 =Y «aZ%a) (35)
r 2,303 (3’ d
3 . |
S¢- = Z (rr ; ' ‘:v‘:y(‘za)
r=l R
3 c
5, = y A = e ) o (36)
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> g, (@

GI!‘ = —-—;——-’ («26)
G
A
r
- 2
Q. - (27)
A
d 1
O =3 (s@-ﬁ; - S¢%3r) (38)
28
A
SA

(a9)

J = c k&= 2,303

S¢

Vamos & proceder al cdlculo de estos pardmetros pa
ra el PANPH y 6-Me-PANPH, Primeramente, detsrminaremos Ar (Al, Az,
Aa) por el método de las 10 ordenadas seleccionadas (35). Para ello,
tomamos las absorbancias de los indicadores, @ las 10 longitudss de
onda elegidas por el método , en todo el intervalo de viraje. En
las Tablag. XXVIII & XL, aparecen estos datos y los resultados obte-

nidos para los principales pardmetros.

Vamos & atribuir significado fisico & los parametros
que hemos determinado. En la expresidn 26, tanto numerador como dg

nominador representan constantes que son independientes del sistema



TABLA XXVIII

METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

A (nm)  _x(A)

a35,5 0,720
a61,2 0,160
544,3 0,013
s64,1 0,000
577,3 0,000
ses,? 0,000
599,6 0,000
610,9 0,000
624,2 0,000
645,9 0,000

( PANPH, pH 10,20 )

N (nm)  Y(A) A (mm)  _2(A)

Y (x) = 0,893

489,4
515,1
529,8
541,4
551,8
561,9
572,5
564,8
600,8
627,3

0,040 422,2
0,000 432,0
0,010 438,6
0,013 a44,4
0,008 aso,1
0,000 ass,9
0,000 as2,0
0,000 a68,7
0,000 a77,7
0,000 455,2

S (w) = 0,069

q, = 0,152 G, = 0,012
Qlé- 0,349 de- 0,615
E = 0,433 J = 0,419
v, = - 0,158 V, = - 0,304
W, = 0,151 W, = 0,311
P, = 0,343 P, = 0,389

1,213
0,867
0,613
0,427
0,333
0,240
0,160
0,107
0,067
0,040

) (Z) = 4,067
Qa .‘ 0.536

d
Q, = - 0,94

'3,' ‘f°'5°2

P, = 0,269
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TABLA XXIX .

METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

“PANPH, pH 10,80 [

A (nm)  x(A) A (nm) _¥A) A (nm) _2(A)
435,5 0,667 489,4 0,040 422,2 1,120
461,2 0,160 515,1 0,040 432,0 0,800
544,3 0,047 529,68 0,040 438,6 0,587
s64,1 0,023 s41,4 0,047 a4a,4 0,453
577,3 0,020 551,86 0,040 as0,1 0,333
s8s,? 0,020 561,9 0,027 4s5,9 0,240
599,6 0,013 572,5 0,020 462,0 0,160
610,9 0,013 584,8 0,027 468,7 0,107
624,2 0,000 600,8 0,013 a477,7 0,067
645,9 0,000 627,3 0,000 495,2 0,040
Y(x) = 0,963 Y (y) = 0,294 Y (2) = 3,907
q, = 0,161 Q, = 0,050 | 8, - 0,788
d d d
Q, = 0,301 @, = 0,525 Q, = - 0,826
E = 0,440 J = 0,426
W, = 0,152 W, = 0,259 W, = - 0,412
Py = 0,346 P, = 0,382 P, = 0,272

EYA 4



TABLA XXX

METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

X(om)  X(A)
435,5 0,627
461,2 0,193
544,3 0,147
564,1 0,127
577,3 0,107
588,7 0,080
599,6 0,067
6106,9 0,040
624,2 0,013
645,9 0,000

{_PANPH, pH 12,00 )

¥ (x) = 1,401

Q, = 0,195

A\ (nm) y(A)
489,4 0,107
515,1 0,147
529,8 0,157
541,4 0,147
551,8 0,147
561,9 0,133
572,56 0,107
584,8 0,080
600,8 0,067
627,3 0,000

Y (Y) = 1,092

Afnm) _2(A)
422,2 1,020
432,0 0,733
a38,6 0,533
a44,4 0,427
4s0,1 0,333
455,9 0,283
as2,0 0,187
468,7 0,153
a77,7 0,120
495,2 0,120

Y (z) = 3,a7§

1 Q, = 0,155 a, = 0,650
uld- 0,177 de-‘b,zsz Qaéh - 0,469
E = 0,530 J = 0,513
v, = - 0,115 v, = - 0,161 v, = 0,276
W, = 0,061 W, = 0,131 Wy = = 0,193
PlA-D;353 P, = 0,364 P, = 0;253
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TABLA XXXI .

METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

‘ PANPH, pH:i 12,30 L

M (mm),  x(A) A (mm)  ¥(A) \ () _z(A)

435,5 0,573 489,4 0,373 422,2 0,880
461,2 0,307 515,1 0,533 432,0 0,667
544,3 0,587 529,8 0,587 438,6 0,520
564,1 0,493 541,4 0,587 asa,4 0,427
577,3 0,360 551,8 0,560 450,1 0,373
588,7 0,273 561,9 0,507 455,9 0,333
599,6 0,200 572,5 0,400 462,0 0,307
610,9 0,120 s84,8 0,307 468,7 0,300
624,2 0,067 600,8 0,200 477,7 0,320
645,9 0,001 627,3 0,050 495,2 0,407
3_(x) = 2,981 5 (Y) = 4,108 T(2) = 4.534
Q, = 0,23 Q, = 0,331 @y = 0,432
d d d
Q, = 0,064 g, = - 0,007 Q= - 0,057
E = 0,932 J = 0,902
v, = - 0,074 v, = 0,015 »Va - 0,058
W, = - 0,010 W, = 0,008 L "'Poﬂoz
P, = 0,385 P_ = 0,295 P, = 0,320

2 3



METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

TABLA XXXII

A (nw) _x(a)
435,5 0,447
461,2 0,413
544,3 1,113
564,1 0,944
§72,3 0,687
'588,7 0,500
599,6 0,360
610,9 0,240
624,2 0,093
645,9 0,013

T (x) = 4,810

‘ PANPH:, phi 12,85 h

A(nm)  ¥(A)
489,4 0,667
815,1 1,000
529,8 1,120
541,4 1,120
§51,8 1,067
61,9 0,967
572,5 0,787
584,8 0,560
600,86 0,347
627,3 0,080

y (¥} = 7,715

A (nm) Z(A)
422,2 0,547
432,0 0,480
438,6 0,427
444,46 0,400
450,1 0,387
455,9 0,400
462,0 0,413
a68,7 0,453
477,7 0,633
495,2 0,747

Z:(;) = 4,787

Q, = 0,261 a, = 0,427
ygié- 0,037 Q2d.:- 0,140
E = 1.361 J = 1,317
vy = - 0,049 v, = 0,111
W, =-0,012 W, = - 0,029
P, = 0,39 P, = 0,221

9

4

v

3

3

"3

P

3

- 0,313

9 0,103

= - 0,061

= 0,041

- 0,383

127



TABLA XXXITII

METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

A (mm)  x(A)
435,5 0,320
461,2 0,480
544,3 1,440
564,1 1,160
577,3 0,880
s88,7 0,590
599,6 0,405
610,9 0,250
624,2 0,130
645,9 0,020

(_PANPH, pHi.13,50 )

Y (X) = 5,675

A (nm) Y(A)
489,4 0,920
515,1 1,340
529,8 1,462
541,4 1,460
551,8 1,380
561,9 1,215
572,5 0,980
se4,8 0,680
600,8 0,380
627,3 0,110

Z (Y) - 9!92_7‘

)\ ‘nm)

422,2
432,0
438,6
444,4
4s0,1
as5,9
462,0
468,7
477,
495,2

0,320

- 0,320

0,330

0,350

0,385
0,435
0,490
0,570
0,710

1,017

Y (2) = 4;927

J = 1,552

al = 0,261 Q, = 0,466
Qld- 0,044 ezd-- 0,190
E =1,148

vl = - 0,049 v2 = 0,150
W -- 0,005 W, = - 0,040
Py = 0,397 P, = 0,180

Q

Q

3

= 0,273

d

3

= 0,145

3

3

p

= 0,045

3 5 0,423

1L8



TABLA. XXXIV

METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

( PANPH, pHi 14,00 )

Alom) _x(a)
| 435,5( 0,240
461,2 0,450
844,3 1,600
564,1 1,320
§77,3 1,010
s88,7 0,700
§99,6 0,480
610,9 0,300
624,2 0,150
645,9 0,030

T (x) = 8,320

A (nm) (A} A {nm) Z(A)
489,4 1,000 422,2 0,176
§15,1 1,480 432,06 0,220
529,8 1,608 438,6 0,265
541,4 1,615 444,64 0,310
551,8 1,540 4s0,1 0,360
561,9 1,380 455,9 0,430
§72,5 1,120 462,86 0,500
se4,8 0,800 48,7 0,600
600,8 0,450 477,7 0,763
627,3 0,130 495,2 1,120

Y (Y) = 11,123

g, = 0,270 Q, = 0,485
alda 0,040 deu - 0,210
E = 1,725

Vm.':' 0,040 V, = 0,169
W, = 0,000 W, = - 0,041
P, = 0,3%. P, = 0,147

J = 1,670

Q

Q

\

L]

P

3

Y (2) = 4,744

= 0,244

d

3

3

3

a

= 0,170

= - 0,129

= 0,041

= 0,477

129



TABLA. XXXV

METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

( 6-Me-PANPH, pH 10,20 )

X (nm) Xx(A) A (nm) Y(A) A (nm) 2(A)
435,5 0,480 489,64 0,020 422,2 0,670
461,2 0,130 515,1 0,001 432,0 0,520
544,3 0,000 529,8 0,000 438,6 0,395
564,1 0,000 541,4 0,000 444,64 0,300
577,3 0,000 551,8 0,000 450,1 0,215
588,7 0,000 561,9 0,000 4s5,9 0,160
§99,6 0,000 572,5 0,000 452,0 0,115
610,9 0,000 584,8 0,000 468,7 0,075
624,2 0,000 600,8 0,000 477,7 0,040
645,9 0,000 627,3 0,000 485,2 0,018

Q

a

v

W

P

Y (x) = 0,610

L = 0,167

d
1" 0,271

E = 0,255

L = - 0,143

L = 0,128

L = 0,339

5 (¥) = 0,021
G, = 0,006

Qad- 0,581

J = 0,261

w2 ] 0,271

P2 = 0,379

Y (z) = 2,508
Qa = (0,827

d
Q, = - 0,853

Vaa. 0,453
Wa = - 0'400

P, = 0,263



METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

TABLA. XXXVI

( 6-Me-PANPH, pH 11,40 )

Afom)  _x(a)
435,5 0,365
461,2 0,130
544,3 0,170
564,1 0,150
577,3 0,120
588,7 0,085
599,6 0,065
610,59 0,045
624,2 0,020
645,9 0,000

3 (x) = 1,150

Alom)  _Y(A)
489,4 0,118
515,1 0,158
529,8 0,172
541,4 0,172
551,8 0,167
561,9 0,152
572,5 0,130
s84,8 0,095
600,86 0,060
627,3 0,015

S {y) = 0,791

A(nm) _z(a)
422,2 0,570
432,0 0,420
438,6 0,320
444,4 0,250
450,1 0,200
455,9 0,160
462,0 0,130
468,7 0,110
477,7 0,110
 495,2 0,125

'Z:(z) = 2,395

J = 0,346

Q) = 0,237 q, = 0,167
Qlé- 0,132 azd-,0,171

E = 0,338
vV, = - 0,073 v, = - 0,149
W, = 0,059 W, = 0,022
P, = 0,328 P, = 0,365

= 0,596

- - 0,303

= 0,222

= - 0,081

= 0,307
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TABLA XXXVII

METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

( 6-Me=PANPH, pH 11,50 )

Afom)  _x(A) A(nm) _¥(A)
435,5 0,285 489,4 0;200
461,2 0,190 515,1 0,260
544,3 0,270 529,8 0,280
564,1 0,230 541,4 0,270
577,3 0,195 551,8 0,260
588,7 0,150 561,9 0,236
599,6 0,120 572,5 0,210
610,9 0,090 584,8 0,167
624,2 0,055 600,8 0,115
645,9 0,010 627,3 0,047

> (x) = 1,595

q, = 0,245

Qld- 0,085

1l

W, = - 0,011

1

P, = 0,343

V. = - 0,065

E = 0,455

} (Y) = 2,045

Q. = 0,320

2
d

Q, = 0,001

2

A(om) _2z(A)
422,2 0,390
432,0 0,305
438,6 0,260
444,46 0,230
450,1 0,210
455,9 0,200
452,0 0,187
468,7 0,175
477,7 0,180
495,2 0,220

5 (z) = 2,357

J = 0,466

V_ = 0,004

2

W_ = 0,005

2

P = 0,313

2

= 0,435

- - 0,056

= 0,061

= 0,005

= 0,344
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TABLA XXXVIII

METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

{ 6-Me-PANPH, pH 12,20 )

Am) _x(a)
435,5 0,250
461,2 0,208
544,3 0,488
s64,1 0,398
577,3 0,315
588,7 0,225
599,6 0,165
610,9 0,115
624,2 0,065
645,9 0,010

A (nn)  Y¥{a)
489,4 0,323
515,1 0,460
529,8 0,500
541,4 0,493
551,8 0,463
561,9 0,420
572,5 0,346
584,8 0,260
600,86 0,158
627,3 0,570

) (X) = 2,239

Y (Y) = 3,993

A (rm) _z(a)
422,2 0,330
432,0 0,270
438,6 0,238
444,4 0,218
450,1 0,210
455,9 0,207
462,0 0,210
a68,7 0,218
477,7 0,250
495,2 0,365

Yy (z) = 2,513

J = 0,667

g, = 0,240 Q, = 0,436
alé; 0,058 de- - 0,137
E = 0,651

V, = - 0,070 V, = 0,120
W, = - 0,012 W, = - 0,017
P, = 0,362 P, = 0,243

Q

3

= 0,324

Qad-'0,079

)

3

= - 0,080

W_ = 0,029

P

3

3

= 0,394
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METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIDNADAS

TABLA XXXIX

[ 6-Me=-PANPH, pH 12,50 )

Alnm)  _x(a)
435,5 0,220
461,2 0,230
544.3 0,698
s64,1 0,615
577,3 0,480
88,7 0,340
99,6 0,245
610,9 0,160
624,2 0,078
645,9 0,010

S (X) = 3,073

A(nm)  Y(A)
489,4 0,400
515,1 0,610
529,8 0,690
541,4 0,700
551,8 0,680
s61,9 0,630
§72,5 0,508
584,8 0,380
600,8 0,240
627,3 0,060

> (Y) = 4,898

Q, = 0,275 9, = 0,446
ald-vo,ozs a,% - 0,161
E = 0,778

v, = - 0,33 v, = 0,130
W, = - 0,010 W, = - 0,031
P, = 0,344 P, = 0,232

A (om)  _2z(a)
422,2 0,270
432,0 0,230
438,6 0,215
444,4 0,206
450,1 0,207
455,9 0,215
462,0 0,230
468,7 0,257
477,7 0,310
495,2 0,450

Y (z2) = 2,890

J = 0,797

= 0,279

= 0,136

= - 0,095

= 0,041

= 0,424
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METODO DE LAS 10 ORDENADAS SELECCIONADAS

TABLA XL

( 6-Me-PANPH, pH 13,00 )

A(nm)  x(A) N\ (nm)  Y(A)
435,5 0,175 489,4 0,570
461,2 0,295 515,1 0,810
544,3 0,910 29,8 0,908
564,1 0,798 41,4 0,915
577,3 0,680 561,8 0,889
588,7 0,475 561,9 0,820
599,6 0,338 572,5 0,710
610,9 0,320 84,8 0,520
624,2 0,100 600,8 0,320
645,9 0,010 627,3 0,080

J(x) = 4,011

Q, = 0,285

1

1

Q d. 0'022

E = 0,996

V. = - 0,025

W, = - 0,003

P, = 0,338

Y (¥) = 6,542

Q. = 0,467

2
d

Q, = - 0,181

2

A (nm) Z(A)
422,2 0,150
432,0 0,165
438,6 0,184
444,4 0,208
450,1 0,230
455,9 0,265
462,0 0,300
468,7 0,357
477,7 0,450
495,2 0,630

Y (z) = 2,939

J = 1,020

v, = 0,151

W_ = -0,030

2

P, = 0,193

2

q

Q

v

W

3

3

"3

d

= 0,248

= 0,159

= - 0,126

= 0,033

= 0,469

135
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coloreado; las coordenadas Gr definen el punto iluminante sobre

el diagrama de cromaticidad, que también se denomina el _punmto gris .

El cociente Qr' en la ecuacidén 27 es una constante gque especifica,

de una forma independisnte de la concentracidén, la luz absorbida por
la solucidbn; consscuentsmsnte el punto Qr se localizard en el dia-

grama de cromaticidad en un lugar gue corresponde al color complemen—

tarig del verdadero _punto del color , Pr . Este Gltimo pardme-—

tro es dependiente de la concentracifn y se desplaza desde el punto
gris, Gr (a concentracién cerc) hacia la periferia del diagrama de

d
eromaticidad, conforme aumenta la concentracidn. El pardmetro Qr

es una medida de la tendencia al dicromatismo del sistema colorea-

do, Las dimensiones del pardmetro E son las de una absortivided
Xpaso de luz, y consecuentsmente puede calificarse como una _absorti-

vidad efectiva_ . No debemos confundir este término con el de lumi

nosidad, en el sistema C,I.E. ; la luminosidad estd relacionada so-
lamente con los términos Y , mientras gue E_ contiene la suma
X+ ¥Y+Z de las tres integrales de cromaticidad, J_ puede con

siderarse como una _absorbancia efectiva , teniendo en cuenta la -

absorbancia absoluta (objstiva) y la capacidad visusl (subjetiva) pa

ra detectarla,

A través de la ecuacidn 33, hemos conseguido una in
terpretacidn de un sistema coloreado dilufdo, a través de una repre-
sentacién vectorial. El punteo del color verdadero, Pr , depende
de un término, J , que & su vez es dependiente de la concentracién,

v -

y de dos cantidades vectoriales, Vr~ y Wr .
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II1.4, ESTIMACION DE LA CALIDAD DEL CAMBIO DE COLOR,

51 designemaos por & ., y & los puntos del
r,i r,f
color complementario &l inicio y al final de la transicidn, respecti
— —
vamente, o por sus vectores (Vi y Vf}, es obvio que la calidad del
cambio de color en la zona de transicién dependerd de la mayor o me-
nor_distancia entre estos dos puntos. Pero, ademds, también es -

importante la _localizacién en el diagrama, as{ como la _direccidn

y la "grayness" .

Los puntos del color complementario psra los valo-

res extremos de la transicidn son,

= PANPH. 3

0,152 0,270
a4 4
ar'i ( pH 10,2 )< 0,012 ar'f ( pH 14,0 )<0,485
0,836 0,244
- 6-Me-PANPH :
0,167 0,284
Qr.i ( pH 10,2 )< 0,006 Qr’f ( pH 13,0 ) <0,467
0,827 0,248

En la Figura 45 se representa estos puntos, asi co
—_— e .
mo los vectores Vi y Vf . A partir de esta representacion, pg
demos deducir:
- la longitud de la transicidn es considerable en

ambos indicadores



454

49BH
.40 1
357
.30 1 630
.251
.20

159

A0 9

051 470 =< GipanpH
Y

o o5 17805200 25 30 35 40 .45 .50 55 .60 65 70 .75 80 85

Fige45.~ Representacién de los puntos del color complementario

(Q;» Qf) para los valores extremos de la transiciéns

(—~--)PANPH; (—)6~le~PANFH,
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- la _localizacién va desde el plUrpura rojizo hag

- ta la periferia del diagrama, en la zona del 410 nm

(6-Me-PANPH) & 450 nm (PANPH).

-~ la transicidén coloreada atraviesa variocs sectores

coloreados, siendo méxima la brillantez de los

colores amarillo pera ambos indicadores; el color
plrpure rojizo de final de la transicién no es
muy brillante, de acuerdo con su localizacidn en

el diagrama.

II.4,1, Factor distancia

Puesto que ambas formas de los indicadores no tie—
nen la misma concentracién dptica, serfa mds correcto evaluar la cali

dad del cambio mediante la utilizacién del producto er:E.

En la Figura 46, representamos les puntos ViEi. Y
VﬁEﬁ_para las dos p-nitrofenilhidrazonas; estos puntos se han calcula
do & partir de los datos que figuran en las Tablas XXVIII, XXXIV,
XXXV y XL,

- PANPH ¢

vy ( - 0,158, - 0,304 ) E, = 0,433

Ve ( - 0,040, 0,169 ), E, = 1,725

V,E (-o0,088, - 0,131 ) ~vaﬂ_( - 0,089, 0,292 )



-
-

’-_/’
-

VtEt6 Me-pANPH

-

45

49
.40

.351

PANPH e

T 6-Me-PANPH

—

-307490

i £16-Me-PANPH

~

“c

201 480 c
VifipanpH

154
A0 1

051

Fig.46.— Factor distancia para la transicidén coloreadas (----)PANPH;
(—) 6=Me—-PANPH,
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- G-Me~PANPH: 3

v, ( -0,143, - 0,310 ) E, = 0,255
Ve ( - 0,028, 0,151 ) E. = 0,99
v E ( - 0,036, - 0,079 ) VE. { - 0,025, 0,151 )

La longitud de la linea que une estos puntos es el

Factor distancia = ' . Los valores de esta magnitud, medidos -

sobre el diagrama (Figura 45) son

~T;ANPH = 8,5 cm

5-Me-PANPH = 4+7 ©F

El Factor distancia es doble en el caso del PANPH,
con referencia al 6-Me~-PANPH, lo que concuerda con el valor de sus

respectivas absortividades,

Teniendo en cuenta que las mismas distancias no re
presentan la misma calidad del color, si se sitian en diferentes lo-
calizaciones, para caracterizar completamente la calidad de un cembio
de color, respecto a la cromaticidad, seria necesario combinar el -
Factor distancia con la anisotropia. Para ello introdujoc MacAdam

(38) el concepto de Indice de cromaticidad ( I, ) « Se demues-

tra que

2 2 |
1 - 0,0332—r1‘4- 0,0138'r; - o,ozssnT; 'T; (40)
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T = E - = - 4
1" Ve B Vi g By (41) T;_ Vor B = Vo5 B (42)

Los valores del indice de cromaticidad para las dos

p-nitrofenilhidrazonas se calculan a partir de la ecuacién 40,

- PANPH :

-5

I, " \/( 0,033 + 2469,220 + 11,336 )-10 - 4,98°107°

- G-Ma-PANPH

, -2
I,"- \/\ 4,017 + 730,020 + 67,804 ),~1o'5 = 2,83°10

Estos valores de los indices de cromaticidad para
las dos p-nitrofenilhidrazonas estén préximos &l de un indicador dci

do - base tipo, el Rojo fenol (amarillo verdoso - plrpura rojizo)

-2
Ich = 4,2810

que 8s un valor intermedio entre los calculados para PANPH y G-Me-

-PANPH,

11.4.2, Factor de memoria

Hemos juzgado (factor distancia, indice de cromati
cidad) la calidad en base a los colores limitantes en la transicidn
coloreada (amarillo, plrpura rojizo). Pero, en realidad, pasamos
por toda una gama de matices, Si tenemos que especificar estos _ma-—
tices intermedios, tendremos que hacer uso de la ‘“"memoria del co-
lor® .
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Comenzamos por representar el nimero de etapas de
memorie frente a grados sexagssimales (Figura 47)2' Para evaluar ese—
dependsncia, se han asignadoc a cada campo coloreado 10 etapas de memo
rie (unidades arbitrarias). -Teniendo en cuenta que hay 19 campos cg
loreados, el eirculo total (360°) incluye 190 etapas de memoria (Figu
ra 48), Partiendo de la "linea base" , se miden éngglos (en senti-
do inverso al movimiento de las agujas de un reloj) haste la recta gue
une el punto G con @, o Q

i £°
mos & la Figura 47 y deducimos las etapas de memoria cubiertas para

Con el valor de estos dngulos nos va

llegar al amarillo o al pdrpura rojizo. Restando estas etapas de me
moria, determinamos JAY (§ ), pardmetro gue representa a las etapas
de memoria cubiertas en la transicidn coloreada,

Ar (F)

PANPH ™ 58 etapas

Ar (B)

= t

6-Me-PANpH = D210 etapes
Estos datos concuerdan con el valor cbtenido para

el caso del Rojo fenol, 82 etapas, que vira del amarillo verdoso (éqi

dg el plrpura rojizo (bésico).

Podemos deducir, igualmente, cual es la variacién

de las etapas de memoria al variar la fraccidn mplar de una de las

formas {por ejemplo, la forme bésica, pirpure rojiza), Esto es, -

dE/dq. Se demuestra que

d¥ Ef‘ e (Vl f 2 i Vl,i Vz,f)‘

T 2 2 (43)
dq [Ei vy (1 - ) vEe 1f"§]+[51 v, o (1= a)+es zf"‘]



200 1

Etapas de memoria

100

120

080

r040

90 180

FPig.47.~ Factor de memoria y funcién de densidad angular

270

Grados

Funcién densidad angular (df4d§)



85 - 520 25 .
515 530
80 - 535

751 545

-55

Nar-am ™ 460 >
1508 panE

450 — e
0o 05 10992920 25 30 35 40 .45 50 .55 .60 65 .70 .75 .80 .85

Qig Me-PANPH

>

Fige.48.~ Diagrama del color complementario (C.I.E.) con los distintos campos colo -
reados,.Btapas de memorias PANPH; (—--) 6-Me-PANPH, Lectura de los

colores: l.- Am (amarillo); 2.- am (amarillento); 3.- Az (azul); 4.- az
gazulado); 5.= Nar (naranja); 6.~ P (plrpura); 7.~ p (purpureo); 8.- R
10jo); 9e= r (rojizo); 10.- V (verdeg); 1l.- v (verdoso). - :
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donde q = fraccién molar., Veamos cémo varia esta funcidn al pasar

del amarillo (g = 0} al pdrpura rojizo (g = 1),

PANPH -
-Para q =0
d -
S Eﬂ (Vl,f V2,i Vl,i Vz,f)
= X = l 318
2 2 v !
d v V
9 Ja=0 B (Vi7y + Vo 4)
- Para q =1
d -
5 Ei (Vl,f Vz,i Vl,i Vz,f)
= X = 0,322
‘! ) 2 ’
d <+ Vv
S o1 Fr Wy 2,¢)
6-Me~-PANPH
- Para g =0
af
= 0,985
dqg q=0
-Para qs=1
a8
= 0,321
dg q=1

(a4)

(45)

Como podemos observar, la variacidn de las etapas

de memoria con la fraccién molar es mé&s ostensible en el caso del -
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PANPH que en el del 6-Me-PANPH,

1I.4,3, Indice global

El Indice globel, I de la calidad de un cambloc de

M 14
color con respecto a la memoria, corresponde al producto

d¥ df
I L : « (46)
R d
9 Jg=1 q=1
df

donde la funcidn viene representada en la Figura 47, y su va

d¥

Ar————

lor se tomard para sl dngulo entre la linea base y la recta G Qf .
- PANPH :

I, = 0,322x1,187 = 0,382

- G-Me~PANPH. 3

I, = 0,321x 1,161 = 0,373

Como vemos, el Indice global de ambos indicadores es

muy similar.

Comparativamente con el valor de IM = 0,214 pars
Eriocromo T - Zn (plrpura rojizo), observamcs gue en nuestro caso ambos
indicadores presentan un valor superior de esté paramstro, lo que vig
ne & significar que nuestro color pdrpura rojizo presenta una mayor

cepacidad de memoria,
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II.4.4. Brillantez del color

El término “grayness" empleado en la bibliografia

anglosa jona viene a definir la brillantez del color. Para cual-

quier solucién coloreada, la distancia entre Pr y Gr es una medi

da de la cantidad relativa de colorante, la _saturacifén_ , que depen

de de la concentracidén del indicador. La distancia entre Qr y Gr

es una medida de la brillantez., Por definicién, un punto Qr si-
tuado sobre la periferia tiene una "grayness" igual a cero, lo que
indica una brillantez méxima, La "“grayness" , g , se calcula a

anva—

través de la férmula

qé ( Q2,p - Qr )
g = X - ) (47)
S¢ 8 5 (@, -6.)

donde 92 D es el punto de color complementario que resulta de la
]
interseccidn con la periferia de la recta que une Gr con Qr .

También se puede determinar gréficamente (Figuras 49 y 50), lla

|

mando Q, G, =a, 6 Q. =b, Q@ G, =a" y 6_Q =b'

2,p F r f 2,p 1 r i
-~ PANPH 3
0,316 : 0 cm
g (pHi= 10,2) = X - = 0,00
0,012 6,7 cm
1 (0,012 - 0,012)
g (pH = 10,2) = X = 0,00

3,1616 x 0,012 (0,012 - 0,318)
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Fig.49.-~ Célculo de la "grayness" (PANPH) .
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Fig.50.- Célculo de la "grayness" (6-Me~PANFH).



g (pH = 14,0) =
g (pH = 14,0) =
- 6~Me-PANPH 3

g (pH = 10,2) =
g (pH = 10,2) =
g (pH = 13,0) =
g (pH = 13,0) =

Por lo
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0,316 6,1 cm
X = 0,69
0,780 3,6 cm
1 (0,780 - 0,485)
X = 0,71
3,1616 x 0,780 (0,485 - 0,316)
0,316 0 cm
X = 0,00
0,006 7 cm
1 (0,006 - 0,006)
X = 0,00

3,1616 x 0,006

(0,006 - 0,316)

0,316 6 cm
X = 0,85
0,750 3 cm
1 (0,750 - 0,487)
- X = = (0,80

3,1616 x 0,750

(0,467 - 0,316)

tanto, la brillantez de los colores amarillo

es méxima ( g = 0 ) por estar situados en la periferia,

Los colores pirpura rojizo, al estar situados més préximos al punto

gris ( G )} que a la periferia, tienen menos brillantez, aungue la del

PANPH, est& un poco por encima de la del 6-Me-PANPH, lo gue esté de

acuerdo con la situacién de los puntos a, (Figura 48),

UNIVERBIBAD DE SEVILLA
 FACULTAD BE FARMACIA
8IBLIDTEDA
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1I,5. DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE IONIZACION MEDIANTE EL USO

DE LOS PARAMETROS CROMATICOS,

Reilley y Smith (37) representan Q'J frente a

Qy‘d y obtienen una relacién lineal entre
- la posicién del punto de color complementario y,

-~ la relacidn de concentraciones de los componentes

presentes,

A partir de esta relacién, podemos cobtener el valor
de ;::Ka’2 para los dos indicadores (PANPH, 6-Me-PANPH), por interpola
cién de los valores de pH de dos puntos experimentales qus sean colin
dantes (@ uno y otro lado) del punto medio de la 1inea recta (Figuras

51 y 52).

Una evaluacidn matemdtica (38) Tequiere sustituir
la ralacidn de las concentraciones en equilibrio por una caentidad me-
dible. Podemas considerar la constante de ionizacidn, Ka 5 ! Como -

]
una. constante mixta

W

- — (48)
a2 [H-I,

donde las concentraciones las indicamos entre barras verticales parale
las, siendo EH# = actividad del hidrogenién. Tomando logaritmos y
cambiendo de signo,

7]
= pH - log +— (49)

pK
i

a,2
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Fig.,51l.- Determinacién grdfica del p By 2 del PANPH por:el método de Reilley
y Smith.,
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Fig.52.~ Determinacién gréfica del pKa,2 del 6-Me~PANPH por el método de Reilley
y Smith,
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Por otro lado, la concentracién dptica total del in

dicador en la solucién, serd

J=dJd _(1-5) s lI-] J 'I-l (s0)
- l - 4+ Jd - J - J ¢ —
HI I HI  HI ’HI'+]I'[ 1 [HI|+[17]
Eliminando denominadorss y reordenanda,
[Hr | (v - dod = |17 - - ) (51)
17| J-d
- (52}
|H1| o~ = J
Oe donde,
=
pK = pH - log —————— (83)
&,2 J;‘ -
4=
Representande log~—————— frente a pi, obteng
JI’ -J

mos los valores de pK_ (Figuras 53 y 54)
]

Reilley y Swith(37) emplean también la relacidn

Yur Y ~ Y ¢ |
= - 54
Mg,z = PH - log —— - (54)
y yI‘ I"
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Fig.53.— Determinacién grdfica del pKa,Z del PANPH por el método de Vytras,
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Pig.54 .~ Determinacién grifica del pKa_,2 del 6-Me~PANPH por el método de Vytras,
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y mediante la representacidén gréfica (Figuras 55 y 56) se determinan

los valores de pKa,Z'

Todos los valores aobtenidos mediante la aplicacidn
de estas relaciones, con pardmetros crométicos, concuerdan perfecta-

mente con los ya ofrecidos anteriormente en el capitulo I.
II.6., SENSIBILIDAD VISUAL A PEQUENOS CAMBIOS DE COLORs PERCEPTIBILIDAD

Desde un puhto de vista subjetivo, en la percépcién
del color las mismas distancias en el diagrama C.I.E,, pero en distip
tas localizaciones, no se corresponden a las mismas diferencias. Es
por ello que el diagrama xy se transforma, de acuerdo con las reco-
mendaciones de la C,I.E. (1964), en el espacio uniformemente colorea
do UVW propussto por Uyszecki‘(ag), a través de las siguientes ecua-

ciones para la conversién de las coordenadas,

0,823 (x+y - 1)
U=20,075 - (s8)
x - 7,05336y- 1,64023

3,69700x - 5,07713y - 1,35896
Vo= - 0,50000  (56)
x - 7,05336y- 1,64023

Wl -~ (UtV) (57)

En este diagrama plano (Figura 57) podemoas hacer
una representacién de la transicién coloreada en la que las _distan-

cias entre puntos vecinos es siempre la misma y corresponde a un de-



13 14 oy
DKG,2=12,61

-2

Fig.55.~ Determinacién grdfica del pKa"f2 del PANPH por el segundo método de
Reilley y Smith,
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o/ apKgp=121

10 12 pH
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Fige56.- Detenninac:’gén gréfica del PKa,Z del 6-Me—~PANPH por el segundo método
de Reilley y Smith,



AZUL

he

V400 —=

12

VERDE

140

35 bURPURA

R0QJO

Ux100—~

Fig.S%.-— Diagrama UV para ambos indicadores: (o) PANPH;

(e) 6-Me-~PANFH,
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terminado valor de la fraccién de concentracién, o fraccién molar; ca
da distancia representa también un cierto valor de la diferencia de pH

y de la diferencia ds color ZXE,

. 1/2
AE - l:(ul - uz),z-n- (v, - vz)J2 + (wy - WZ)ZJ (s8)

entre dos puntos de coordenadas (Ui, Vi WI} y (Uz, Vo Wz). Esta
ecuacidn ofrece una estimacidn satisfactoria y realista de las dife-
rencias de color subjetivas de dos dreas Eoloraadas de igual tamafio y
forma, observadas en un campo blanco o gris brillante por un observa-
dor adaptado & la luminosidad usada, la composicidn espectral de la
cual no es muy diferente de la composicidén media de la luz solar. De
esta forma, podemos definir un pardmetro vélido para la comparacidn

de dos solucianes que contienen la misma concentracidn de indicador;;

este pardmetro es la perceptibilidad del cambio de color.

La perceptibilidad se puede definir como el cambio

de la relacién de concentracién, o fraccién molar (5'), por unidad de

A

diferencia de color, ‘Zﬁg‘ . También se puede definir como el cambio

de pHi por unidad de diferencia de color, —%%?— , en el caso de los in
dicadores colorimétricos dsl pHi

’ En las Figuras 58 a 6l se representan los datos expeg
rimentales obtenidos. De la abservacidn de las mismas podemos con=-
cluir que, para ambos indicadores, la perceptibilidad es méxima en la

zona préxima al pK,, decreciendo en una disposicién casi simétrica con

i,
forme nos alejamos del pKi.
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Fig.58.~ Representacién de ﬁg frente a © (PANPH).
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CAPITULO III
INTERVALO DE TRANSICION DE LOS INDICADGRES.
INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES® EXPERIMENTA -

LES SOBRE EL CAWMBIO DE COLOR DEL 6-Me-PANPH,
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En este capf{tulo vamos a recoger las caracteristi-
cas cualitativas mds notables del intervalo de transicidn del PANPH
y del 6-Me-PANPH, junto con la influencia de las condiciones experi-
mentales (concentracién de indicador, sales extrafas, disolventes,

temperatura, proteinasb sobre el cambio de color del S-Me-PANPH,

En el capitulo I aparece el estudio completo de las
propiedades fisico - quimicas de ambos indicadores, dentro del cual

estén inclufdos:

Espectros de absorcién

Puntos isosbésticos

~ Esquema de la veriacién estructural en la transi

cibén coloreada

- Determinacidn experimental del pKi y confirma-

cién por varios métodos

En este capitulo, comentaremos las caracteristicas
que restan para completar el examen de los indicadores: intervalo de
cambio de color, intensidad del color, reversibilidad y estabilidad

de las soluciones de los indicadores,

IIX.1, DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL INTERVALO DE CAMBIO DE COLOR

DE LOS INDICADORES,

La determinacién del intervalo de transicidn de los
indicadores se llevé & cabo mediante el procesamiento de series de

tampones, que se diferenciaban en 0,2 unidades de pH, unos de otros (a0},
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escogidos de acuerdo con el intervalo de transicifn gque esperamos de
antemanag, En diez tubos de ensayo de igual color y didmetro, se -
afadian, en cada uno, 10,0 ml de tampén y 1,0 ml de solucidn etandli
ca: del indicador al 0,05% (p/v). Ge observa visualmente toda la sg
rie, sobre un fondo blanco, y con buena iluminacidn, y se anota los
colores extremos, cuando ya no se aprecia ninguna variacién visual
del color con respecto ai de pH inmediatamente inferior (zonayécida)
o inmediatamente superior (zona alcalina). Estos colores extremos,
se identifican con el valor de ph: de las soluciones reguladaras con-

tenidas en los tubos de ensayo correspondientes,

Encontramos que para sl PANPH, el intervalo de tran
sicién se encontraba entre los valores de pHi 10,2 (amarillo) y 13,5
(pﬁrpura.rojiznl. En el caso del 6-Me-PANPH, la transicidn colorea
da suceds entre los valores de phi 10,4 (amarillo) y 13,4 (pdrpura rg
Jizo). Este intervalo no es simétrico en torno al pKi , lo cual es
1l3gico dado que una de las formas se percibe de manera mas sensible

que la otra,
- III.2, INTENSIDAD DEL COLOR.

La intensidad del color se mide determinando la -

extincién especifica (. Ei;ﬁml en los limites extremos de los pH

de transicidn,

Los resultados fueron,

- PANPH: 3

lcm . 1l cm :
) = = 2256
El%_ (408nm) = 1498 El% (545 nm)
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- E=Me~-PANPH ¢

1l cm

1%

1l cm
1% (420nm) = 742 E

E (550nm) = 795
Se observa que la sensibilidad del PANPH con respecto

al 6-Me-PANPH es aproximadamente el doble,

I1I.3. REVERSIBILIDAD Y ESTABILIDAD,

Comprobamos la reversibilidad del vireje del indica
dor, partiendo de color plrpura rojizo en medio alealino, afiadiendo
gotas de &cido clorhidrico 0,1 M, hasta llegar al color emarillo. En
este punto, afadimos ahorse, paulatinamente, gotas de hidréxido sddico

0,1 M, hasta color pirpura rojizo.

Tanto para el PANPH como para el 6-Me-PANPH, se de-

mostré que ambos indicadores eran reversibles.

Se elmacenaron las socluciones de ambos indicadores
durante un tiempo variable, expuestas a la luz solar difusa. GSe llg
v6 a cabo un registro periddico de los espectros de absorcifn a 545 nm
(PANPH), y & 550 nm (6~Ma~PANPH), Estéé experiencias nos demostraron
que las discluciones purpura rojizas del PANPH, & pH 13, permanecian
estables durante una hora, Las disoluciones del 6-Me-~PANPH, almaces
nadas en las mismas comdiciones y al mismo pH, se mantenfan estables

durante tres horas y media.

En compapcidén con la p-nitrofenilhidrazona del ben-—
zaldehido (25), gue sélo ofrece una estabilidad de treinta minutos, el

anillo piridinice de las p-nitrofenilhidrazonas estudiadas por nasotros
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influye claramente en los atributos, como una mayor estabilidad del
color plrpura rojizo, un cambio més notable en el intervalc de tran-
sicién coloreado y un destacable desplazamiento (efecto batocrémico)

de las longitudes de onda mdximas.,

III.4. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES SOBRE EL VIRAJE

OEL 6-Me~PANPH,

Establecido el intervalo de viraje, la intensidad
del color, y la reversibilidad y estabilided de los indicadores, prg
cedamos, finalmente, & evaluar la influencia de las condiciones expe
rimentales, sobre el viraje de uno de los indicadores, el 6-Me~PANPH,
que redne propiedades més favorables en cuanto a su estabilidad, El
comportamiento, con respecto a estas variaciones experimentales, del

PANPH debe ser enteramente similar al del 6-Me-PANPH,

Previamente, vamos & buscar la cantidad dptima de
6-Me~PANPH que nos ofrece una apreciacién visual subjetiva de los ph:
extremos del viraje con una mayor reproducibilidad. Para ello, -
empleamos la siguiente técnica, que es la gue se seguiré en los paste

riores ensayons

TECNICA : En vasos de precipitado de 50
ml de capacidad, se ponen entre 1l y 3
ml de NaOH 0,01 N 6 0,03 N, o de disolu
cién reguladora adecuada; 3,5 ml de eta
nol absoluto (DMF o acetnna); entre 0,1
y 1,0 ml de disolucién etandlica de -
6-Me-PANPH 2,0-10’3 M (o saturada). Se
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afiade, a continuacién lentamente desde
una microbureta, cantidad suficiente de
HC1 0,01 N 6 0,03 N, para provocar el vi
raje hasta color amarillo; o cantidad sy
ficiente de NaOH 1 N, para producir‘el
viraje hasta color plrpura-rojizeo. En
ese momento, se mide el pH de la disolu-
cién, realizando la medida por triplicado,

para comprobar la reproducibilidad,

Hemos comprobado gue las condiciones de mdxima re-
producibilidad se dan para 0,5 ml de disolucidn etandlica de 6-Me-PANPH
=3
2,010 ~ M, después de ensayar distintas cantidades de indicador, si-

guiendg la técnica descrita, en un medio alcohol - agua 2:3, Se -

obtiene,
(10,8 [
- 10,5 madio | , medio
pHi-iIn < 10.9 pHHIn = 10,6 pHin ﬂ 13,5 pHIn = 13,5
' 13,5
10,8
.
&
ApH = 13,5 - 10,6 = 2,9

viraje

III.4,1, Influencia de la concentracidn .

Siguiendo la técnica general expuesta, pero utilizen
do 0,5 ml de solucidn saturada de 6-Me-PANPH en etanol absoluto, comprg
bamos que el viraje tenfia lugar entre pH 8,7 (HIn, amarillo).y pH 13,1

(In-, plrpura-rojizo). Se produce un desplazamiento del viraje des-
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de la zona alcalina a la zona dcida, y esto esté de acuerdo con el
comportamiento de otros indicedores, por ejemplo, la fenolftaleina.
El cambio viene determinado por el limite de perceptibilidad de las
formas coloreadas; mientras mayor es la concentracién, més bajo es el

valor de pHi al cual se alcanza el limite de perceptibilidad.

I111.4.2, Efecto salino.

Siguiendo la técnica descrita, hemos ensayado la in
fluencia de electrélitos fuertes, que incide en una alteracién de la
fuerza idnica, sobre el viraje, Se han utilizado disoluciones de

KCl, cuyas concentraciones finales eran 0,01 M y 0,25 M,
Los resultados fueron
- KC1 0,01 M

= 9,4 13,6

pHKamarillo} pH(pﬁrpura-rajizo) =
~ KC1 0;25 M

9,1 13,6

H = H » =
P (emarillo) P"( ptirpura-rodizo)

En nuestro caso, y de acuerdo con el equilibrio

HIn T/~ In~ + Wt

el,pKi se afecta segin

pxi = pK, - o,s‘//u

donde /M = fuerza idnica, Esto es, la presencia de electrélitos neu

tros hace varfar el intervalo de los indicadores ﬁcidos hacia valores
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de pHi més bajos, lo que estd de acuerdo con los resultados obtenidos.
Por otro lado, este efecto es directamente proporcional al valor de

la fuerza idnica, lo gue también se cumple,

Por otro lado, se observé que el color pirpura roji
zo era menos intenso, 1o que estd de acuerdo con la influencia ejer-

cida en este sentido por los electrélitos fuertes,

I111.4,3. Influencia del disolvente,

De acuerdo con la técnica ya descrita, pero susti-
tuyendo el etanol por otros disolventes no acuosos (DMF, acetona) en
sayamos el efecto gque sobre la transicidn coloreada ejercen estos dos

disolventes de distintas propiedades,
. Los resultadas fueron
- DMF

= 10,8 13,4

thamarillo) pH(pﬁrpura-roJizo) =

- Acetona

3 13,7

pH(amarillo) =9, pH(parpuraproJiZQI =

A partir de estos resultados, deducimos que en un
medio con DWMF, se estrecha el intervalo de transicidn, desplazidndose
ligeramente el color &cido hacia la zona alcalina y el color alcali-
no hacia la zona dcida, Aﬂeméé,la presencia de ODMF influye en l& -
disminucidn de la intensidad y el brillo del indicador.

En el caso de la acetona, observamos gue sl color
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dcido se desplaza hacia la zona écida, mientras cque el color alcali-
no se despleza ligeramente hacla la zona alcalina; en definitiva, se

produce un incremento en el intervalo de transicién del 6-Me-PANPHi

Luego, concluimos gue la utilizacibn de disolventes
protofflicos no favorece la zona ds transicidn, todo lo contrario a

lo que ocurre con la acetona,

III.4.4, Influencia de la temperatura.

Se sabe que la temperatura ejerce una: cierta influen
cia en el intervalo de transicidn de algunos indicadores, como rojo
de metilo, naranja de metilo, etc., todos ellos indicadores bdsicos,
que cambian su intervalo de viraje desplazidndose hacia la zona écida.
5in embargo, también es conocido que la sensibilidad para el ién lel
de ciertos indicadores de grupo de las ftaleinas y sulfoftaleinas es

casi independiente de la temperatura,

En las condiciones establecidas, sometimos las di-
soluciones & un proceso de calefaccién en bafio de agua durante dos -
minutos, & temperatura de 50%C y 859C, Los resultados fueron los -

siguientes

- A temperatura de 509C

= = 3 5
pH(amarillo) 10,9 pH(pﬁrpura—rojizo) 13,
- A temperatura de 8520
4 - 5
pH(amarillo] 10,2 13,

pH(pﬁrpura-rojiZo) -

A la vista de estos resultados, convenimos en que
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el efecto de la temperatura no es importante en el caso de este indi
cador, 6-Me-PANPH, &cido, pues sbélo se afecta ligeramente el pHide la

forma écida,

III; 4,5, Influencia de las proteinas,

Las sustancias proteicas pueden influir en el vira
Je como consecuencia de un efecto de carga, que lleva implicito un
proceso de adsorcidn, Es por ello que comprobamos el efecto que sg

bre la zona de viraje podria ejercer la albamina,

Empleamos “Albumen EGG" (albimina de hueveo), en -
concentraciones al 0,25% y al 0,025%, Siguiendo la técnica descrita,

se gbtuvieron los siguientes resultados
- Disolucién de albimina al 0,25%

5 13,5

pH(amarillo) = 8 pH(pérpura—rojizo) -

- Disolucién de albémina al 0,025%

8 13,5

pH(amarillol =8 pH(pérpura—roJizn) "
De acuerdo con estos resultados, comprobamas que el

viraje se afecta muy poco, y s6lo el comienzo del mismo. En defini

tiva, el efecto no es tan significativo como el gue ejercen las pro-

‘tefnas de la leche sobre el viraje del naranja de metilo (11).
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RESUMEN Y CONCLUSIONES FINALES

l,~ Se han sintetizado las 4-nitrofenilhidrazonas del piridin-2-alde-

2.-

3.-

hido (PANPH) y del G-metil-piridin-2-aldehido (6-Me=PANPH), que se
proponen, por primera vez, como indicadores colorimétricos del pH,
Se han caracterizado ambas hidrazonas por su punto de fusidn, y su
andlisis elemental coincide con las férmulas empiricas previstas:

c (PANPH), ”’Cls N, le 0, (6-Me-PANPH).,

12 N4 P10 O
Se ha estudiado las propiedades fisico-quimicas de ambos indicadg
res. Destaca la solubilidad en N, N'- dimetilformamida (DWF) y
en etanol 95%. El registro del espectro I,R, confirma la estructu

ra de los dos compuestos, por la especificidad de las absorcilones

de los diferentes grupos atémicos implicados,

PANPH y 6-Me-PANPH: se comportan como indicadores de ph: en solucibn,
origindndose un viraje en medio alcalino del amarillo al plrpura
rojizo., Esto se confirma por sus caracteristicas espectrales en
el visible, con puntos isosbésticos a 450 nm., Los cambios de cg
loracidn se corresponden con los cambios espectrales, desplazamien
to batocrémico desde 405 nm hasta 540 nm (PANPH) y desde 420 nm
hasta S50 nm (6-Me-PANPH). Se explican por las variaciones es -
tructurales gue llevan consigo la desprotonizacién del hidrégeno
hidracinico en medio fuertemente alcalino que conduce a un reorde

namiento estructural con la aparicién de un cromdforo de tipo qui

noidal (color pdrpura-rojizo).

4._

Del estudio de la influencia del pH sobre sl espectro U.V.-visible

de los dos indicadores se deduce la existencia , en cada caso, de
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tres formas en disolucidn y dos constantes de ionizacidém.  Se han
determinado estas constantes por diversos métodos basados en la mg
dida simulténea del pH y la absorbancia, y los valores obtenidos
son concordantas,

@ Método de Hildebrand y Reilley

- PANPH:
pK, = 4,05 pK, = 12,56
- G-Ma-PANPH:
pK = 4,29 pK, = 12,15
@ Método de Hildebrand y Reilley modificado
-~ PANPH:
pK2 = 12,66
- G-Me~PANPH:
pK, = 12,20
® Método de Sommer
- PANPH:
pK) = 3,99 pK, = 12,65
- G=Me-PANPH;
pK, = 4,31 pK,, = 12,22
@ Método de Hammst
~ PANPHe
pK, = 4,09 pK, = 12,62
- B-ie-PANPH:
pK, = 4,32 pK, = 12,24

Hemos determinado la segunda constante de ioniza-
cidn de ambos indicadores, mediante el uso de los parédmetros cro-
maticos, Los valores obtenidos concuerdan perfectamente con los

ya ofrecidos,
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5.~ llas disoluciones acuoso-orgénicas (EtOH-Agua 2:3) de ambos indica-
dores son estables durante un mes aproximadamente, En medio fraen
camente 6cidn,~lu estabilidad alcanza, incluso, las 24 horas, En
medio alcalino, la forma plrpure rojize es inestabls y se transfor
ma paulatinamente en la forma hidraci{nica, amarilla. Las disolu-
ciones, sin embargo, son mds estables a los pHi extremos del viraje,

y més estable ain la forma amarilla que la plrpura rojiza.

La presencia de agentes oxidantes y reductores no -
afecta visiblemente la estabilidad de ambos indicadores en medios
écido y neutro, pero ejercen una influencia desestabilizante en me

dioc alcalina,

6.~ Se ha procedido & un estudio cromético de ambas‘hidrazonas. Por
el método de las ordenadas seleccionadas (C.I.E.), se determinan las
coordenadas de cromaticidad para los pH del viraje,. A partir de
dichas coordenadas, se determinan las tres caracteristicas fundamen
tales del color: luminosidad, longitud de onda dominante y pureza,
Deducimos gue la luminosidad relative de ambos indicadores descien
de al aumentar el grado de disociacidén (colores amarillo més lumi-
nosos que los pirpura rojizo), produciéndose el méximo incremento
en el punto de transicién, Los mdximos incrementos de cromatici-

dad tienen lugar después de sobrepasado el punto de transicién,

?.—8e ha determinado una serie de pardmetros cromiaticos en toda la 29
na de viraje: Q. (color cemplementario}, Pr (punto del color), -
E (absortividad efectiva) y J (absorbancia efectiva), A partir de
estos pardmetros, estimamos la calidad del cambio de colors

- la longitud de la transicidn es considerable
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- los colores del inicio de la transicidn son bri-

llantes

- la transicién coloreada atraviesa un estimable ng
mero de sectores coloreados sn el diagramakde cro
maticidad, siendo méxima la brillantez de los cg
lores amarillo saturados, mientras que los plrpu
ra rojize van siendo menos brillantes conforme

aumenta la saturacién.

8.~ Los valores de Factor distancia e Indice de cromaticidad son aprg
ximadamente el doble en el caso del PANPH, con referencia al 6-Ma-
PANPH, lo que concuerda con los Qaloras de sus respectivas absor
tividadss, La variacidn de las etapas de memoria con la fraccidn
molar es mds ostensible en el caso del PANPH gque en el del G-Me-
PANPH,  La brill}antez de los colores amarillo es méxima ("gray-

ness" = 0),

9.~ Mediante la transformacién del diagrama xy en el espacio unifor-

memente coloreado UVW evaluamos el pardmetro perceptibilidad del

S 4
cambio de color —j%E—- o —éégi— . Concluimos que la percepti

bilidad es méxima en las zonas préximas al punto de transicidn,

10.- De acuerdo con los valores de extincidn especifica en los limites
extremos de los pHide transicidn se deduce que la sensibilidad
del PANPH, con respecto al 6-Me-PANPH, es aproximadamente el do-
ble. Los intervalos de transicién visuales del PANPH (pH: 10,2-
13,5) y del 6-Me-PANPH (pH: 10,4 - 13,4), no son simétricos en
torno al pKa, lo qus explica que una de las formas se perciba de

manera més sensible que la otra,
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11,- Hemos comprobado la reversibilidad del viraje de ambos indicadores,

asi como la estabilidad de la forma plrpura rojiza, Deducimos que
las disoluciones del PANPH a pH 13 permanecian estables durante
1 hora, y las del 6-Me-PANPH en las mismas condiciones se mantenian
estables durante unas 4 horas, hecho destacabls frente a, por ejemplo,
la estabilidad de la p-nitrofenilhidrazona del benzaldehido (30 mi
nutos). La introduccidn del nitrégeno piridinico influencia la
densidad electrdnica alrededor del hidrdgeno hidracinico, que influ
ye decisivamente en los atributos del indicador:

- mayor estabilidad de la forma bésica

- més amplio intervalo de transicidn

- desplazamiento notable de la transicién espectral

(135 nm para el PANPH; 130 nm para el 6-Me-PANPH)

El grupo metilo en el anillo piridinico ejerce un efecto inductivo
que incide en la zona de transicién, aunque esta influencia sea le
ve, El efecto inductivo del -~ CHé asi como el efecto inductivo

y mesomérico del anillo de piridina ejerce una influencia positiva

en la estabilidad de la forma bésica,

12,- Se ha estudiado la influencia de las condiciones experimentales sg

bre el viraje del &-Me-PANPH, de donde deducimos,

- Influencia de la concentracifn: mientras mayor es la concem—
tracién, més bajo es el valor de pH al cual se alcanza el 1i

mite de perceptibilidad

- Efecto salino: la presencia de electrdlitos neutros (KCl) des
via el intervalc de transicién hacia valores de pH mds bajos.

Los electrdélitos fuertes disminuyen la intensidad del color
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plrpura rojizo

Influencia de la temperatura: un proceso de calefaccién pre

via, no afecta de forma importante el viraje

Influencia del disolvente: la utilizacidn de disoclventes pro
tofilicos (DMF) no favorece la zona de transicién, todo lo

contrario a lo que ocurre con la acetona

Influencia de las proteinas: comprobamos que sl efecto de la
albimina de huevo sobre el viraje es poco significativeo, en
contraste con el efecto importante que ejercen las proteinas

de la leche sobre el viraje del naranja de matilo,



DISOLUGCIONES, REACTIVOS

Y APARATOS



185

DISOLUCIONES Y REACTIVOS

4-nitrofenilhidracina (B.D.H.).
« Piridf{n-2-aldshido (Ega - Chemie),
- 6-metil-piridin-2-aldehido (Ega - Chemie),

- Disoluciones de PANPH y 6-Me-PANPH, en etancl-agua 2:3, de con

3 -5

centraciones 4,010 =~ M, 4,0-10'5 M y 2,0-10 M,

- Disoluciones etanflicas de PANPH y 6-Me-PANPH de concentracidn
4,0.10'3 M.
- Disoluciones etanflicas de 6-Me-PANPH de concentraciones 2,0'10_3 M

y saturada,

- Disoluciones reguladoras de fuerza ibnica constante, Se pre~
pararon utilizando mezclas apropiadas de borato sdédico, dcido

clorhidrico, hidréxido sédico y cloruro potésico.
- Disolucién acuosa &l 1% (P/V) de écido ascérbico (Merck),

- Disolucién acuosa al 1% (P/V) de perdxido de hidrégeno (Carle
Erba).

- Tanto los reactivos anteriores como los restantes reactivos uti
lizados (etanol, DMF, acetona, hidréxido sédico, écido clorhi-

drico, cloruro potdsico, etc.) son de pureza analitica, R.A,

APARATOS

- Balanza analftica de precisién Mettler tipo H6 digCap 160 g.
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- Espectrofotémetro de I.R,, Perkin - Elmer 621, con red de di--

fraccidén (Dpto. Quimica Orgénica de la Universidad de Sevilla).

- Espectrofotdmetros Unicam SP - 800 y SP - 8000, de registro &utg
mético, con cubetas de cuarzo y de vidrio de 1,0 cm, de paso de

luz, Zonas U,V, y visible,

- Espectrofotémetro Perkin - Elmer Coleman 55 digital, con cu-
betas de cuarzo y de vidric de 1,0 cm, de paso de luz, Zonas

U.V., y visible,

- Espectrofotémetro Spectronic 70, Bausch and Lomb, con accesorio
digital, provisto de cubetas de vidric de 1,0 cm, de paso da =

luz, Zona visible,

# Madidor de pH Philips PW 9408, digital, con electrodo combinado

vidrio -~ calomelanos.

Medidor de pH Radiometer P - 28, con electrodos de vidrio -~ ca

lomelanos,

Medidor de pH Crison Digit 501, con electrodo combinado de vi-
drio - Ag/AgCl,

A
e

Microscopio con platina de Kofler, calentada eléctricamente, pa

ra la determinacién de los puntos de fusiébn.

Placa calefactora con agitador magnético incorporadoc Selecta

Agimatic 243,
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