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SUMMARY

This paper is a contribution to assess the present state of chemical and chromatic

studies of chemical indicators both in aqueous and the main non-aqueous solvents. It

deals with the theoretical approach and practical procedure to characterize the transi-

tion ranges, pH of maximum colour change, optimum concentration for the titration

and quality of colour change, as well as the determination of pKa values. Equations de-

fining the transition straight line in complementary chromaticity diagram and condi-

tions defining the best screened indicator to be prepared from a given pure acid-base in-

dicator and dyes are also given.

The developped parameters and indexes have been applied to the study of indica-

tors in tert-butyl and isopropyl alcohols, acetonitrile and anhydrous acetic acid, which

are the mainly used solvents to titrate acids and bases or their mixtures. In each of them,

a series of commercial indicators has been stablished that covers the whole useful acidi-

ty range. From it, it is possible to select the best indicator for the problem at hand.

En moltes de les tecniques de treball habituals en Quimica Analitica

hom utilitza solvents organics purs o mesclats amb altres solvents organics o

amb aigua. Un exemple ben conegut es el de les determinacions volumetri-

ques de substancies poc solubles en aigua o de caracteristiques acides o basi-

ques massa febles per a esser-hi determinades, o be la resolucio quantitativa
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de mescles de substancies que en aigua presenten caracteristiques acides o
basiques massa similars.

Pero molts dels metodes establerts ho son sobre la base de 1'empirisme,
ja que, d'una banda, han estat molt poc estudiats els equilibria entre les di-
verses especies quimiques que coexisteixen en un determinat solvent i con-
dicions, i, d'una altra, cada solvent presenta un comportament particular
condicionat per les seves caracteristiques acides i basiques, la seva polaritat,
la seva constant dielectrica i el seu poder solvatant.

En el camp concret d'aplicacio a les determinacions volumetriques, to-
tes aquestes propietats determinen el poder diferenciant d'acids o de bases
del solvent i la tendencia a la formacio d'agregats ionics en el si del solvent.'
El coneixement d'aquests efectes sobre els diversos soluts fara possible la
previsio de metodes de determinacio utils i simples de substancies organi-
ques acides o basiques i de mescles d'elles. Es per aixo que han estat seleccio-
nats per a aquest estudi alguns solvents representatius sobre la base de llur
utilitzacio en metodes volumetrics empirics de determinacio d'acids o de
bases.'

Els solvents escollits per a la determinacio d'acids han estat del tipus
amfiprotic neutre i son els alcohols isopropilic (KHS = 10-22,0' E = 19,9) i
tert-butilic (KHS = 10-28'5, E = 10,9), pel fet que, entre els d'aquest grup, son
els que ofereixen una escala de pH mes amplia i un marcat caracter d'accep-
tors de Pont d'hidrogen'" 3 que, malgrat els valors de Ilurs constants dielec-
triques, especialment baixa en el cas del tert-butanol, els fa idonis per a la
determinacio de mescles d'acids.

Per a la determinacio de bases han estat seleccionats I'acid acetic anhi-
dre (KHS = 10-1445, E = 6,12), solvent amfiprotic protogen molt emprat en
la determinacio de bases d'interes farmaceutic, i I'acetonitril (KHS < 10-30,
E = 36), solvent dipolar aprotic de caracter protofob, que presenta un alt
poder diferenciant a causa del baix valor de la seva constant d'autoprotolisi i
que resulta especialment apropiat en la determinacio de bases i de llurs mes-
cles, ja que la seva baixa capacitat de solvatacio provoca reaccions de conju-
gacio que el fa poc adequat per a valoracions d'acids.' Les valoracions po-
tenciometriques en medis no aquosos requereixen, per a cada medi, un sis-
tema apropiat d'electrodes i ponts salins que permeti lectures estables i re-
produibles de potencial en un temps raonablement curt. Per aixo es prefera-
ble l'us d'indicadors visuals que, a mes, donen resultats rapids i suficient-
ment satisfactoris si hom disposa de l'indicador adequat a cada problema.
Com que la bibliografia consultada no ofereix estudis sistematics i complets
d'indicadors, horn ha procedit, en una primera face, a l'estudi d'indicadors
en general i d'indicadors mixtos en aigua. Aquest estudi ha permes d'esta-
blir una sistematica teorica i experimental de descripcio cromatica dels vi-
ratges, de comparacio de Ilur qualitat i de determinacio de la concentracio
optima d'us sobre la base de la teoria del color de la "Comission Internacio-
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nale de I'Eclairage", CIE . 4' s Hom ha aplicat aquesta teoria a 1'estudi de les
solucions d'indicador tant mitjancant el sistema de coordenades de cromati-
citat CIE (1931) (x, y, Y) i (1976) (u', v', Y), com pels sisternes proxims a

l'espai homogeni de color CIELAB (a''`, b's, L=') i CIELUV (u' , v's, L' ).

Hom ha aplicat tambe a aquest estudi la teoria del color complementari (Qx,

Qr, J).6, 7 A 1'annex hom resurn la interrelacio entre els diferents tipus de

coordenades.

La teoria del color de la CIE recull 1'efecte que sobre la sensacio de co-
lor produeixen I'll-luminant emprat , la sensibilitat de l'observador i les pro-

pies caracteristiques fisiques de 1'objecte considerat . Si hom aplica aquesta

teoria a substancies transparents com les solucions d'indicador i fixa l'il.lu-

minant i les caracteristiques de l'observador , resulta facil de determiner les

coordenades cromatiques a partir de mesures de transmitancia en la zona vi-

sible de l'espectre i, a partir d'elles, representar la sequencia del viratge so-

bre el triangle de Maxwell (fig. 1), o be en qualsevol dels espais cromatics

proxims a l'espai ideal homogeni de color . Aquests ultims , CIELAB o CIE-
LUV, permeten una bona aproximacio al calcul de diferencies de color, be

que no hi ha un acord absolut en quin d'ells expressa millor aquestes dife-
rencies.
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Figura 1. Coordenades cromatiques (x, v) sobre el triangle de Maxwell: q Alitzarina S, * Alit-
z.arina, O Quinitzarina, • Quinalitzarina, * Verd de bromocresol, * Taronja de metil. Solu-
tions aquoses a la concentraci6 optima.
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La determinacio de les coordenades cromatiques d'un indicador en un

espai homogeni permet d ' especificar clarament el viratge i comparar-lo amb

altres . Com que hom fa el calcul a partir de mesures de transmitancia , es evi-

dent que la concentracio d'indicador a la solucio i el cami optic influiran en

el canvi de color . Aixo ha portat Kotrly i Vytras8 a proposar un metode de

determinar , a partir de la descripcio cromatica del viratge a qualsevol con-

centracio , la concentracio a la qual aquest es perceptible al maxim . Aquesta

correspon a un minim en la corba que representa la variacio de pH per a un

determinat canvi de color , OpH/DE , amb la concentracio , i hom l 'anomena

concentracio optima . Els autors utilitzaren el sistema de color W", U", V*,

que era l'unic acceptat per la CIE quan dugueren a terme llur treball, per a

calcular la variacio de color , pero avui sembla mes recomanable d'utilitzar

els. sistemes CIELAB o CIELUV ( fig. 2 ). Cal remarcar que la concentracio

optima obtinguda es, en realitat , el producte de la concentracio pel cami op-

tic, i cal fer la correcc16 pertinent si, com es habitual en determinacions vo-

lumetriques , hom treballa amb camins optics superiors.
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Figura 2. Dependencia de ('index de perceptibilitat del canvi de color, OpH/4E, amb el canvi

relatiu de concentracio d'indicador. c0 es la concentracio experimental de referencia. Simbols

coma la fig. 1.
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SCD

Figura 3. Variacio del canvi de color amb el pH, AE/ApH = SCD, vs pH per a una seric d'indi-

cadors en alcohol isopropilic. 0 Roig de cresol, * Blau de timol, ♦ Blau de bromofenol,

* Verd de bromocresol, O* Porpra de bromocresol, + Blau de bromotimol, •'Faron;a de me-

til, A Roig de metil, n Roig neutre.

Per tal de determinar l'interval i les caracteristiques del viratge, Bhu-

char i col-lab. desenvoluparen un metode que considera la variacio del color

amb el pH, AE/ApH, vs. la variable principal del sistema que es el pH.' La

representacio d'aquesta funcio dona, per a cada viratge, un pic d'alcada i

amplada relacionades respectivament amb la sensibilitat i brusquedat dcl vi-

ratge. Si be el metode dona resultats satisfactoris, els pics obtinguts depenen

de la concentracio d'indicador i, per tant, hom ha proposat d'utilitzar el me-

tode a la concentracio optima d'us d'indicador, ja que es la que dona un ma-

xim de sensibilitat.10 Els pics aixi obtinguts permeten la comparacio entre

ells dels comportaments dels indicadors sempre que hom treballi amb el ma-

teix espai homogeni de color, illuminant i observador (fig. 3).

Hom ha aplicat tambe a l'estudi d'indicadors la teoria del color com-

plementari introduida per Reilley i col-lab.',' Aquests autors proposen unes

noves coordenades cromatiques, les complementaries, basades en mesures

d'absorbancia, per tal d'obtenir parametres de color independents del cami

optic i de la concentracio d'indicador. Les coordenades aixi obtingudes, Q,

Q, son constants fisiques de color i permeten, juntamcnt amb la concentra-

cio de color, j (aquesta depenent de les conditions experimentals de la de

terminacio del color), el calcul de les constants d'equilibri implicades en els

viratges (fig. 4).

Sobre la base de la teoria del color complementari, hom ha tractat 1'as-

pecte teoric de preparacio d'indicadors mixtos de punt gris i ha desenvolu-
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Figura 4. Viratges de la quinitzarina en alcohol isopropilic sobre el diagrama de color comple-
mentari.

pat equacions que permeten de predir, a partir de les coordenades de color,
la millor mescla d'indicador-colorant/s per a observar la solucio de color
gris a un valor especific de pH previament fixat. Els resultats experimentals
estan d'acord amb la teoria establerta i han demostrat que el canvi de color
des d'una de les formes pures d'indicador mixt a l'altra es produeix sobre la
mateixa recta cromatica en el diagrama de color complementari qualsevol
que sigui el colorant o colorants emprats en la seva preparacio (fig. 5).
L'equacio que defineix aquesta recta pot esser predita a partir de les expres-
sions desenvolupades, que permeten, a mes, preparar el millor indicador
mixt a partir d'un determinat indicador i colorants, es a dir, el que dona
floc a un viratge entre dos colors complementaris amb el mateix index de
gris.11, 12

Horn ha aplicat el metode de descripcio i comparacio d'indicadors sim-
ples als indicadors mixtos, pet-6 els resultats obtinguts fins al moment no
son del tot satisfactoris i sembla millor d'enfocar el problema sobre la base
de la variacio de l'index de gris de l'indicador mixt amb el pH de la solucio. l3

Un cop establerta la sistematica d'estudi quimic i cromatic d'indicadors
horn es proposa d'establir, per a cadascun dels solvents escollits i abans es-
mentats, una escala d'indicadors que cobris el seu interval util de pH per tal
de poder escollir el mes adequat a cada problema. En tots els casos hom ha
procedit a l'establiment i estandarditzacio d'un sistema d'electrodes i ponts
salins d'acord amb el solvent, a la seleccio d'una sequencia d'indicadors co-
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x
Figura 5 . Determinacio grafica dels viratges de diferents indicadors mixtos de punt gris del ma-

teix indicador , a partir de la seva transicio cromatica i havent calculat la recta d'indicadors mix-

tos.

mercials de diferents valors de pKa en aigua i d'utilitat practica en el solvent,

a la determinacio de les seves diverses coordenades cromatiques , a la carac-

teritzacio dels viratges i a la determinacio de Ilurs valors de pKa en el solvent.

El procediment general emprat per a portar a terme les determinations

cromatiques ha estat el de la valorac16 potenciometrica en continu d'un acid

o d'una base de valor de pK adequat , que conte una determinada concentra-

cio d'indicador amb una solucio valorant que conte la mateixa concentracio

d'indicador . La solucio que hom valora es fa passar per la cubeta de 1'espec-

trofot6metre mitjancant una bomba peristaltica , i horn registra digitalment

l'espectre visible-des de 380 nm fins a 770 nm a intervals de 10 nm. Les dades

obtingudes son tractades amb el programa de calcul SUPERCOLOR (fig.

6) que calcula les coordenades i calcula i representa graficament les funcions

que defineixen els viratges i que han estat descrites abans. El programa per-

met tambe el calcul dels valors de pK , dels indicadors a partir de les coorde-

nades cromatiques complementaries que defineixen els viratges.14

Cal assenyalar que, mentre que en aigua s'estableix una relacio directa

entre el color de 1'indicador i el valor de pH de la solucio, en medis de cons-

tant dielectrica prou baixa la relacio entre el color i el pH es complica. Els

factors que afecten aquesta relacio depenen de les caracteristiques del sol-

vent i han obligat a fer considerations especifiques en cada cas. Aixf:

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. IX, Num. 2, 1987



68 BARBOSA - BARRON - BOSCH - RAFOLS - ROSES - SANZ NEBOT

INICI

LLEGIP

ILLUMINANT

I OLSERVADOR

ASSIGNAR

CONSTANTS

CALCULAR

COORDENADES

l

IMPRIMIS

RESULTATS

IMPRESSORA

ON / OFF

SLI.ECCIONAR

7
INDICADORS
I SfMEOLS

GR)FIC3

oY Va. c.

Y a ua. '

RETORN A

OPCIO I

Lab, U'V',.

CILLAS

CIELUV

/ !s J
A o T l

PLOTTER

ON/OFF

ESSORRAK

SANTALLA

GRAFICA

I

Figura 6. Programa de calcul SUPERCOLOR.
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a) Alcohols isopropilic i tert-butilic

En ambdos casos, hom ha utilitzat un sistema d'electrodes de vidre i de

calomelans, aquest ultim proveit d'un Pont sali apropiat, per tal de tenir lec-

tures estables i reproduibles de potencial.15-18 En tots dos casos els sistemes

d'electrodes han estat estandarditzats mitjancant una valoracio d'acid pi-

cric, ja que son coneguts els valors de pK de l'acid i de la seva sal de tetrabu-

tilamoni en tots dos solvents.19-" El valor del potential normal ha permes de

traduir l'escala de potencial a escala de pH i, per tant, la determinacio sobre

aquesta dels intervals de viratge i dels valors de pKa dell indicadors.

Per a un indicador acid, hom pot considerar diferents tipus d'ionitza-

cio segons:

[I]
1) HI I + H pK = pH + log yHI+ -log

[HI+]

[I-]
2) HI I + H pK = pH - log Yi- -log

[HI]

3) HI- h- + H + pK = pH - log Y12- - log
[I2

]
YIn- [HI ]

El color de la solucio es relaciona amb is concentracio de les solucions

acida i basica i, per tant, dues solucions del mateix indicador d'igual concen-

tracio i pH poden exhibit colors lleugerament diferents en funcio de la for4a

ionica del medi, que afectara d'una manera diferent segons el model d'ionit-

zacio responsable del viratge. Si la forca ionica s'acosta a zero, els coefi-

cients d'activitat tendeixen a la unitat i el color es pot relacionar directament

amb el pH de la solucio. Aixi, d'acord amb els models d'ionitzacio esmen-

tats

1) pH,, = pH + log yHI+

2) PH„ = pH- log Yi-

3
YI?

H - loH =) gpp „
YIiI+

Aquestes expressions permeten de comparar viratges que tenen lloc a

diferents forces ioniques o que corresponen a models d'ionitzacio diferents.

Per aquesta rao, hom refereix 1'estudi cromatic d'indicadors al valor de pH,,

^Butll. Soc. Cat . Cien.], Vol. IX, Num. 2, 1987
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(fig. 7). En la practica, 1'interval real de pH del viratge pot esser calculat a
partir de l'interval de pHC1 i de la forca ionica de la solucio. En solvents de
baixa constant dielectrica com el tert-butanol, i en menor grau I'isopropa-
nol, cal doncs considerar la dissociacio incompleta de les sals que es formen
durant les valoracions, que es de l'ordre de 10' i 10 3 respectivament en al-
cohol tert-butilic i isopropilic per a Ies sals de tetrabutilamoni de diferents
acids.-''

Els dos solvents presentee un bon poder diferenciant d'acidS26-23 i per-
meten, amb l'us dels indicadors adequats, la determinacio de mescles bina-
ries no determinables en aigua. A titol d'exemple podem citar els bons resul-
tats obtinguts en la valoracio d'una mescla de ditiouracil i 2,4-diclorofenol,
de valors de pKa en aigua 6,54224 i 7,8525 i en tert-butanol 12,99 i 17,2522 res-
pectivament, quan hom utilitza el tert-butanol com a solvent, l'hidroxid de
tetrabutilamoni com a solucio valorant i roig de metil per a indicar el punt fi-
nal que correspon al ditiouracil i blau de timol per al diclorofenol. Els errors
es mantenen per rota de l'l °/O si els components de la mescla estan en pro-
porcions semblants i adhuc si la concentracio d'un d'ells es el doble de la de
l'altre.

6 10 12 14 16 18 pHo
rT T-r r r -r-r -r-r - r rT-I r-T-,
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AFB' ]P
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BBT
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LL _ l l l l l l l 1 I l l l _I L ^ 11, 1 , I J
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Figura 7. Intervals de viratge a forca ionica zero d'indicadors en tert-butanol. Indicadors:
BT, Blau de timol; RC, roig de cresol; BBT, blau de bromotimol; NQT, 2-tiosemicarbazona
de la 1,2-naftoquinona; PBC, porpra de bromocresol; RM, roig de metil; VBC, verd de bro-
mocresol; BBF, blau de brornofenol, RN, roig neutre. Colors: C, groc, A, ataronjat; V, ver-
meil; P, porpra; B, blau. Ombreig en diagonal, abans del pH de maxim canvi de color. Oni-
breig en creu, despres del pH de maxim canvi de color.
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b) Acetonitril

En aquest cas hom ha establert un sistema d'electrodes de vidre i d'ar-

gent i pont sali adequat i ha estandarditzat el sistema mitjan^ant valoracions

d'acid picric del qual es coneguda la constant de dissociacio i, a mes, ofereix

1'avantatge de no presenter problemes de conjugacio.^b^ ^^ Establert el siste-

ma, son aplicables a aquest medi les consideracions respecte als equilibria

d'ionitzacio dels indicadors fetes per als medic alcoholics i, per rant, hom ha

aplicat aqui el concepte de pH„ ja explicat. La fig. 8 mostra la transicio cro-

matica dels viratges dels indicadors en acetonitril.^s

Hom ha porter a terme determinacions de bases en acetonitril utilitzant

HC10,, en acetic com a solucio valorant ja que aquesta solucio es la mes co-

muna. Pero com que 1'acid acetic exerceix un efecte anivellant, impedeix la

determinacio de mescles de bases, per be que els resultats obtinguts per a

una Bola base son satisfactoris. Per tal de valorar mescles de bases, hom ha

utilitzat com a solucio valorant HC104 en nitrometa, que es un solvent de

caracteristiques semblants a 1'acetonitril. Aixo ha permes, per exemple, de

valorar una mescla d'una amine aromatica i d'una d'alifatica amb bons resul-

tats utilitzant el viratge acid del roig neutre i el verd de bromocresol per a de-

tectar cadascun dels punts finals.

S C D r^ rT-^

5 ^I
I ^i^^ ^,

^4

Figure 8. Viratges d'indicadors en acetonitril a la concentracib optima. - - - p-naftolbeo-

ce^ina, Tropcolina 00, +++Roig de quinaldina, Verd de malaquita,

Verd brillant, + - - +Verd de bromocresol, - ^ - Roig neutre.
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c) Acid acetic anhidre

L 'acid acetic presenta una constant dielectrica notablement inferior a ]a
dels altres solvents estudiats, 1 aixo fa que, majoritariament, totes les espe-
cies presents hi siguin en forma molecular o de parells Ionics. Per tant, no hi
ha relacio entre el pH 1 el color de la solucio d'indicador. Horn pot, pero,
considerar 1'equaci6 seguent'• 29

[IH ]
= K'"CIO4 c

[I]
Etc.IO4

on la relacio entre les formes acolorides de l'indicador es directament Iligada
a la concentracio d'acid percloric Iliure, C11(a04, i a la constant de formacio
del perclorat de l'indicador, K,"` l(',, ja que totes les determinacions descri-
tes utilitzen acid percloric coin a solucio valorant. Hom ha determinat els
valors de K;"("O4 per a una serie d'indicadors i ha escollit la concentracio de
percloric lliure coin a variable principal per a la referencia cromatica dels in-
dicadors.

Un aspecte important que cal tenir en compte es la previs16 de l'aplica-
bilitat d'un indicador en la valoracio d'una determinada base. Per aixo horn
ha desenvolupat equacions que porten a la relacio seguent:

H(:I(la
KlsticlO, > 102

KI

I[IH+] 1

l [I] Je.p.

on la relacio entre les formes acolorides es refereix al punt final de la valora-
c16 i constitueix la condici6 perque la base B sigui determinable amb I'indi-
cador I alnb un error inferior a I'I %.30

Hom ha comprovat aquestes previsions teoriques per a series d'indica-
dors 1 de bases i hom ha vist que amb la tropeolina 00 nomes s'obtenen resul-
tats satisfactoris amb bases relativament fortes. Les substancies amb fora
basica major o igual que ('acid nicotinic poden esser valorades utilitzant
verd de malaquita, p-naftolbenzeina o verd brillant amb errors petits, i Pus
de blau del nil o Sudan III pot esser recomanat per a la determinacio de bases
febles. L'ultim d'aquests permet fins i tot la determinacio d'una base tan fe-
ble coin la tiourea.30, 3'
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ANNEX

Simbologia

r; : Funcio de distribucio espectral dels estimuls primaris de la C.I.E. X, y

o 7. Es tabulada per a cada longitud d'ona.

H,,: Distribuci6 espectral del flux irradiat per 1'illuminant. Es tabulat a

cada longitud d'ona per a cada illuminant.

Sistemes CIE (x, y) 1931 i CIE (u', v') 1976.

R: Representa les coordenades tristimuls X, Y o Z. Es definida per I'ex-

press16:
R == k f H,. T; C,, dX

r: Representa les coordenades de cromaticitat x, y o z. Es definida aixi:

r = R/ (X + Y + Z)

u' = 4X/ (X + 25Y + 3Z)

v' = 9Y/ (X + 25Y + 3Z)

Sistema Complementari:

R,: Representa les coordenades tristimuls complementaries X, Yc o Zc. Es

definida aixi:

Qt:

R,=kIH,A,r,R

Representa les coordenades cromatiques complementaries Q., Q, o

Q,. Es independent de la concentrac16 i del cami optic . El seu valor es:

Qr = Rc/ (X, + Y, + Zj

Sistemes CIELAB (L"-, a', b'`) i CIELUV ( L', u^', v''), correlaci6 amb les

coordenades anteriors . Xn, Yn i Zn es refereixen a un patr6 blanc.

L' = 116 (Y /Yn)113- 16

a^ = 500 [(X/Xn)' -(Y/Yn)13]

= 200 [(Y/Yn)' - (Z/Zn)''3]

[Butll. Soc. Cat . Cicn.], Vol. IX, Num. 2, 1987
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u = ,13L [(u,
- un)

v' = 13L' [(v'- v,)

Diferencies de color en els sistemes CIELAB i CIELUV:

All at, = (AL' 2 + Aa;; 2 + Ab=:-2)112

AEI,. = (AL',2 + Au - + Av'% )112
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