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Actualmente puede asegurarse que los reactivos or 
g~nicos del tipo •arsenazo", tanto los mono-, como bis(azo­
fenilarsono) derivados del ~cido cromotr6pico presentan un 
inter6s analttico considerable, como consecuencia de su 
aplicabilidad general para la resoluci6n de un gran nGmero 
de cometidos qu1mico-analtticos de gran importancia. 

La historia de esta familia de reactivos se ini­
cia en la U.R.S.S. bacia los primeros anos de la Segunda 
Guerra Mundial con la stntesis de los reactivos arsenazo I 
y torona, llevadas a cabo por v. Kuznetsov en el Institute 
"Vernadsky" de Moscd. Durante la d6cada 1950-60 se trabaja 
activamente en la slntesis de nuevos derivados y aplicacio­
nes anal!ticas (especialmente determinaciones espectrofoto­

m~tricas y valoraciones complexom6tricas de diversos catio­
nes), generaliz~ndose con rapidez la adopci6n de algunos de 
estos reactivos (arsenazo I, torona, arsenazo II, especial­
mente), en relaci6n con el an4lisis de diversQs elementos 
en minerales, productos sint,ticos, tecnolog!~ nuclear, 
aleaciones met4licas, etc. 

En 1959 se produce el descubrimientQ de un nuevo 
reactive, que revoluciona en pecos anos el de$arrollo del 
campo anal!tico de los reactivos org4nicos derivados del 
4cido cromotr6pico, tanto por lo que se refie~e a los arso­
noderivados("arsenazos"), como derivados an4lqgos, con 
otros tipos de_ grupos auxocr6micos sustituyentes. Ello fue 
debido a la sintesis del •arsenazo III• reali~ada por SAVVXN 



en Mosca en el ano 1959, que ampl!a de modo muy considera­

ble las de por s! grandes posibilidades anal!ticas que ya 

pose!a este grupo de reactivos anal!ticos. 

Desde entonces basta hoy se cuentan ya por muchos 

centenares -quiz4s sobrepasen el millar- las publicaciones • 
aparecidas en revistas de todo el mundo relacionadas con la 

investigaci~n fundamental y aplicabilidad pr4ctica de los 

"arsenazos" y reactivos afines, en muchos campos de la qui­

mica anal!tica. 
La importancia adquirida por estos reactivos se 

refleja en art!culos de tipo de revisi~n bibliogr4fica, apa 

recidos en revistas, colecciones o series monogr4ficas (1,2). 

Menci6n especial merece a estos efectos la apari­

ci6n de una monograf!a publicada en 1966 por SAVVIN {3), d~ 
dicada especialmente al reactive "arsenazo III". En 1971 el 
mismo autor publica una segunda edici6n de esta monograf!a 
que ahora titula "Reactivos orgAnicos del grupo del arsena­

zo III" (4). Resulta significative comparar el namero de r~ 
ferencias bibliogr4ficas incluidas en ambas ediciones, que 

pasa en el corto plazo de cinco anos desde 260 hasta 562, 

constituyendo esta notable diferencia un claro exponente 

del inter~s y actividad investigadores que suscitan en la 

actualidad el estudio y la aplicaci~n pr4ctica de estos 

reactivos, dentro del campo qu!mico-anal!tico. 
La aplicabilidad pr4ctica de estos reactivos se 

centra especialmente en torno a la realizaci6n y resoluci6n 

de los siguientes cometidos: 

a) An4lisis espectrofotom~trico: aplicado a la determina-

ci6n de micrdcantidades de un gran ndmero de elementos 

(tanto de transici6n, como de grupos principales) en su~ 

los, minerales, aquas naturales, polvo atmo$f~rico, tec­

nolog!a nuclear, metales y aleaciones, concentrados in­
dustriales, residues diversos, lignites, etc. 

b) Formaci6n de complejos guelatos ternaries extra!bles: m~ 

diante el empleo de cationes voluminosos (difenilq~anidi 
na, sales, de amonio cuaternario, etc.) y operando en me 



dios alcoh6licos (para reducir el fuerte car4cter hidro­

f!lico de estes reactivos) se consigue formar un n~mero 

apreciable de complejos de tipo ternario, f4cilmente ex­

tra1bles con disolventes org4nicos apropiados (alcoholes 

superiores alif~ticos y arom4ticos, p.e.), que permiten 

realizar determinaciones por extracci6n-espectrofotome­

tr!a, en condiciones de gran rapidez (se evitan ciclos 

de reextracci6n) y de incrementada selectividad (combi~ 

nando adecuadamente los medias, extractantes, reactivos 

cromog~nicos y metalocr6micos que~atentes y aqentes en­

mascarantes diversos se pueden conseguir extracciones y 

determinaciones posteriores de muchos iones en condicio­

nes cuantitativas, de gran sensibilidad y pr4cticamente 

espec!ficas). 

c) Indicadores metalocr6micos: Actualmente se empiea un 

gran numero de estes reactivos para la detecci6n (visual 

y/o espectrofotom~trica) del punta final de muchos tipos 

de valoraciones de numerosos cationes, tanto de tip9 co~ 

plexom~trico (empleo de metal-indicadores), como de pre­

cipitaci6n (indicadores metalocr6micos), basadas en la 

formaci6n y descomposici6n (reversibles) de diferentes 

tipos de complejos quelatos coloreados. 

Especial inter~s presenta, a estes efectos, la micro 

determinaci6n de Ba(II) y so4 2- (5) en materiales muy d! 

versos, tanto de tipo org~nico, como inorg4nico. Cada 

vez se utiliza con mayor profusi6n el empleo de indicad~ 

res metalocr6micos para la detecci6n del punta final en 

microvaloraciones de elementos no met~licos, basada en 

la mineralizaci6n oxidante previa de la muestra mediante 

dispositivos tan simples, r4pidos, seguros y vers4tiles 

cual es, por ejemplo, el frasco de ox!geno (6,7). 

En resumen, el inter~s que presenta el empleo de indi 

cadores cromog~nicos y quelatocr6micos del tipo "arsena­

zo" y aftn para la detecci6n del punta final de numero­

sas valoraciones complexom~tricas (a escala meso, micro 

y submicro) y de precipitaci6n, no deja de expe~tmentar 

un r4pido crecimiento en la actualidad. 
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d) Reveladores cromatogr4ficos: Para la detecci6n de numero 

sos componentes cati6nicos, separados mediante diversas 

t~cnicas ionofor~ticas (cromatografta sobre papel y en 

capa fina; electroforesis, etc.) resulta muy ~til el em­

pleo de los reactivos considerados, tanto por la selec­

tividad,· como por la sensibilidad de apreciaci6n que ex­

hiben muchas de sus reacciones anal!ticas con cationes. 

e) Eluyentes cromatogr~ficos: La eluci6n diferencial de co~ 

ponentes cati6nicos fijados sobre materiales cambiadores 

de iones (resinas, zeolitas, cambiadores inorg4nicos di­

versos) ofrece una gran variedad de posibilidades cuando 

la misma se !leva a cabo con reactivos quelatantes. Has­
ta el presente se han empleado profusamente para este 

fin, entre otros reactivos, diversos tipos de complexo­

nas; sin embargo, tales tipos de separaciones son igual­

mente realizables con reactivos metalocr6micos, entre 

otros, del tipo "a~senazo", si bien basta el presente es 

tas posibilidades apenas han sido consideradas. 

f) Precipitaci6n y coprecipitaci6n: Aun cuando existen alg~ 

nos conocidos reactivos org4nicos que contienen grupos 

-As03H2 que resultan muy apropiados para precipitar de 
modo muy sensible algunos cationes (p.e., Zr(IV), Hf(IV), 

etc.), no parece haberse realizado hasta el presente ni~ 
gan estudio sistem4tico con los "arsenazos", desde el 

punto de vista de su aplicabilidad anal!tica como agen­

tes precipitantes, formadores de lacas y coprecipitantes 

de diversos cationes a nivel de trazas. Sin embargo, di­

versos estudios ya realizados por nosotros (8.9), as! c~ 

mo otros en curso de realizaci6n experimental (10), indi 

can sin lugar a dudas, que algunos "arsenazos", especial 

mente con grupos -Aso3a2 en posiciones p- y p'- sabre e~ 

tructuras fenil-azo-cromotr6pico y bis(fenil-azo)cromo­

tr6pico, pueden resultar extremadamente valiosos para 

llevar a cabo la identificaci6n cualitativa de algunos 

cationes (fo~aci6n de lacas en medios alcalinos), lase 

paraci6n cuantitativa de otros cationes (formaci6n de 



complejos org4nicos insolubles en medios moderadamente 
4cidos) y, posiblemente, la coprecipitaci~n cuantitativa 
de ciertos elementos a nivel de trazas (estudios en cur­
so de realizaci6n). 

g) Identificaci6n cualitativa de cationes: En medios 4ci­

dos muy concentrados, algunos "arsenazos" producen reac­

ciones muy sensibles, contrastadas y selectivas con di­

versos cationes. En la formaci6n de los correspondientes 

complejos en estes medics se basan los m~todos de identi 

ficaci6n y determinaci~n de Th,Zr,Hf,U, elementos transu 
r4nidos (3,4) as! como de B(ll), Pd(12) y algunos otros 
elementos. 

h) Determinaci6n de agua: En medics no acuosos, de baja 
constante diel~ctrica, se han propuesto diversos reacti­
vos del ti.po ·aqu1 considerado para llevar ~ cabo la de­
terminaci6n de pequenas proporciones de agua en alcoho­
les y otros disolventes org4nicos, utilizando para ello 
m~todos de tipo espectrofotom~trico (13,14). 

Un aspecto de los "arsenazos" que basta el memento no 
ha conducido sino a la obtenci6n de resultados sistemiti 
camente negatives por nuestra parte, lo constituye su ~ 
tencial aplicabilidad como reactivos formadores de com­
plejos met4licos fluorescentes. Con la excepci6n de la 
torona (8), que por otra parte presentan aspectos pr4ct! 
cos poco satisfactorios para este fin (el propio reacti­

ve resulta fluorescente; sus reacciones de fluorescencia 

exhiben insatisfactorias caracter!sticas d• reproducibi­

lidad, influyendo, adem4s, muchos par4metros sobre la 

producci6n de dicho fen6meno, etc.), hasta'el presente 

no se ha podido demostrar que dichos react~vos resulten 
apropiados para formar compuestos fluoresc•ntes con ca­
tiones. 

Aparte de su indiscutible inter~s anal!tico in­

tr1nseco, brevemente resenado en las 11neas p~ecedentes, el 

progreso de las investigaciones realizadas de mod~ muy esP.! 



cial en los ~ltimos 15 afios en el campo de los azo- y 
bis(azo) derivados del 4cido cromotr6pico ha resultado en 

la promoci6n de un gran n~mero de investigaciones sobre as­

pectos adicionales a estes reactivos, esencialmente de int~ 

r~s anal!tico-f!sico-qu!mico fundamental • 
• 

Dichas investigaciones complementan extraordina­

riamente el conocimiento global y comprensi6n de la reacci~ 

nabilidad qu1mica de estes reactivos, debido al gran n~mero 

de aspectos b!sicos que han podido ser abordados para su e~ 
tudio, gracias a la incesante aplicaci6n de un gran n~mero 

de m~todos instrumentales f!sico-qu!micos, actualmente dis­

ponibles. 

A t!tulo orientador orientador y por no citar m4s 

que algunas de las l!neas de investigaci6n m4s significati­
vas en el campo de los aspectos fundamentales de estos reac 
tivos, parece oportuno citar, como m4s caracter!sticas las 
siguientes: 

a) S!ntesis (4,5,15-17), an4lisis (4,5,18-22), caracteriza­
ci6n de impurezas y purificaci6n de nuevas reactivos 
(aplicaci6n de t~cnicas espectrofotom~tricas y potencio­

m~tricas (4,5,23-28), separaciones ionofor6ticas diver­
sas, (29-33), coulombimetr!a (34), espectros I.R. (35) y 

de R.M.N., ultracentrifugaci6n, ·etc.) 

b) Efecto del tipo y ndmero de grupos funcionales sustitu­

yentes sabre la estructura fundamental de los derivados 
de tipo monoazofenil- y bis(azofenil) cromotr6picos (4, 

5, 36-37). 

c) Estudios de protonizaci6n en medias 4cidos concentrados 

(38-41)~ efecto "orto" de los sustituyente~ (42)~ rela­

ci6n entre el car!cter 4cido del reactive (constantes de 

hidr6lisis de los cationes, producto de solubilidad de 

los hidr6xidos met4licos y pH 6ptimo de re~cci6n de los 
cationes con diversos "arsenazos" (43-45). 

d) Aplicaci6n de m~todos de c!lculo mecanocu4ntico (MOL-CAO) 
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para la predicci6n de estructuras isom,ricas de resonan­

cia, mecanismos de reacci6n y tipos de espectros de ab­

sorci6n relacionados con los reactivos puros y con sus 
complejos metllicos o prot6nicos en diversas condiciones 

(5,56,47). 

e) Estudio la formaci6n de diversos tipos de camplejos y de 
la protonaci6n de reactivos en medias no acuosos de baja 

constante diel~ctrica (13,14,48-53). 

f) Posibilidad de predicci6n de s!ntesis de nuevos reacti­
vos de reaccionabilidad general y selectividad apropia­

das para determinadas aplicaciones (46,47). 

g) Elaboraci6n de esquemas de separaci6n-determinaci6n de 

diversos elementos basados en el empleo racional de de­
terminados reactivos y agentes de extracci6n (5,46). 

h) Establecimiento de nuevas escalas de acidez H0 (HAMMETT) 
basadas en el empleo de series de azo y bis-azo deriva­
dos del 4cido cromotr6pico (54). 

i) Establecimiento de relaciones entre el color, estructura, 
mecanismos de reacci6n, estabilidad, radios, cargas y e~ 

tructuras i6nicas, estequiometr1as, etc., de los difere~ 
tes tipos de complejos coloreados formados por los "ars~ 
nazos" con numerosos cationes met4licos en muy diversos 
medias (4,5,46). 

j) Estudios de equilibria en disolqci6n de reactivos y sis­

temas complejos con cationes met4licos en medics acuosos), 
mediante la aplicaci6n de numerosos m6todos matem4ticos 

de tipo analttico y gr4fico (9,55-57). 

k) Estudios de fototropismos y termotropismos asociados con 

equilibrios de tautomer1a y transiciones entre estados 

moleculares fundamentales y excitados de loa reactivos 
(58). 



l) Estados de agregaci6n (coloidal, semicoloidal, autoaso­
ciaci6n y polimerizaci6n) de los reactivos y sus comple­
jos met4licos en medios acuosos de distinta acidez (9, 

58,59) etc. 

El inter~s y actualidad que presenta el estudio 

de estos temas y el ingente volumen de trabajo experimental 
y te6rico que se realiza en el momento presente en relaci6n 

con estos reactivos es de tal magnitud y progresa con tal 
rapidez, que recuerda otros precedentes de desarrollo bien 

c9nocidos en el campo qu!mico-analttico, tales como la in­

troducci6n de la ditizona (difeniltiocarbazona), de las co~ 
plexonas, etc. en ~pocas anteriores, relativamente pr6xtmas; 
campos estos con los que la aplicaci6n pr4ctica de los "ar­
senazos" se va relacionando m4s de d1a en dta. 

Para dar una idea del inter~s pr4ctico alcanzado 
hoy por los "arsenazos", bastar4 con indicar que hasta el 
ano 1964 solamente se sintetizaban comercialmente un ndmero 
escaso de los mismos (arsenazo I, arsenazo II y torona, es­
pecialmente), ascendiendo en la actualidad a varias decenas 
el numero de los mismos fabricados industrialmente, o en 
v!as de inclusi6n en los cat4logos comerciales de reactivos 
org~nicos de aplicaci6n anal1tica. Debido al gran ndmero de 
reactivos de este tipo, o muy afines, investigados basta el 

memento (que asciende a m4s de un centenar), resulta previ­
sible que en los pr6ximos 5-10 anos crecerl apreciablemente 

' el ndmero de los mismos que ser4n sintetizados a escala in­
dustrial. 

Parece interesante indicar, finalmente, que las 

investiqaciones·referentes a los reactivos que aqut se con­
sideran han sido llevadas a cabo por un ndmero de grupos de 

investigaci6n relativamente reducido, aunque de gran produc 
. -

tividad, enclavados fundamentalmente en la u.~.s.s. y algu-
nos pa1ses del este europeo (Institute "Vernaqsky", Moscd; 

Departamento de Qu!mica Anal!tica de las Univ-rsidades de 

Kiev, Leningrado y Moscd; Comisi6n de Energ!a Nuclear, Che­

coslovaquia; Institute "Lachena•, Checoslova~ia; Universi-



dad de Brno, ChecoslovaquiaJ Institute Nuclear "Boris Ki­
drich", Belgrade, etc.). En todos estes centres se £omenta 
con especial inter~s la bfisqueda, preparac16n e investiga­
ci6n te6rica y aplicada de nuevos reactivos org4nicos de 

aplicaci6n qutmico-~nal!tica. 
Por lo que a Espana se refiere, el estudio de di­

versos aspectos te6ricos y aplicados, de estos reactivos, 
circunscrito a un ndmero limitado de los mismos, ha sido 

abordado de modo pr4cticamente exclusive a partir de 1962 

por PEREZ-BUSTAMANTE y colaboradores (9,45,58,60-62) en los 
Departamentos anal!ticos de la Junta de Energ!a Nuclear, 
Consejo Superior de Investigaciones Cient!ficas y en la Fa­
cultad de Ciencias de la Universidad Complutense de Madrid. 





B. LINEAS DE INVESTIGACION ABORDADA.S 
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Como continuaci6n de diversas investigaciones re~ 
lizadas basta el presente con los reactivos is6meros estruc 
turales "palad~azo" y "arsenazo III", se ha prestado una 
atenci6n preferente al estudio de algunas cuestiones adicio 
nales, de tipo eminentemente aplicado, con el fin de inten­
tar hallar nuevas aplicaciones pr4cticas para ambos reacti­
vos, que a pesar de su isomer!a estructural presentan pro~ 
piedades qu1micas generales -particularmente de tipo qufmi­
co-anal!tico- esencialmente diferentes: 

ARSENAZO m 

HO 011 

H2 0 5 As --<Qr- N : N ~ N: N ~AIOjlz 
HO~ S03H 

{
PALADIAZO m 

_p-ARSENAZO m 

Las l!neas de investigaci6n desarrolladas, que constituyen 
de algdn modo la continuaci6n de trabajos u observaciones 
de las que se ten!a algdn conocimiento o referencia previos, 
se pueden clasificar dentro de los puntas siquientes: 

a) Estudio cualitativo prel~inar de diversos complejos co­

loreados. 



b) Estudios c~mplexom~tricos precios de algunos sistemas 
complejo a 

Mediante la experimentaci6n y observaci6n previa 
de las caracter1sticas de reaccionabilidad que presentaba 

un gran ndmero de sistemas complejos incluidos bajo estos 
dos amplios cap1tulos, se llev6 a cabo posteriormente una 
selecci6n de aquellos sistemas que presentaban posibilida­

des de investigaci6n y aplicabilidad pr4ctica m4s prometed~ 

ras, lo que se efectu6 ajustando la investigaci6n exper~e~ 

tal a los puntos siguientes: 

c) Estudio espectrofotom,trico {fundamental) d• diversos 
sistemas complejos. 

d) Estudio complexom~trico {aplicado) de diver•o• sistemas 
complejo a. 

Dentro·del punto c), se seleccionaron 4 sistemas:. 

- arsenazo III-Cu(II) 
- paladiazo-Cu(II) 

- paladiazo-Ca(II) 
- paladiazo-Mg(II) 

Por lo que el punto d) se refiere, se estudiaron 

con amplitud diversos aspectos de la aplicabilidad pr4ctica 
de nuevas complexometr1as, basadas en las prop~edades de 
los sistemas: 

- Bi(III)-arsenazo III-EDTA 
- ~a(II),Mg(II)-paladiazo-EDTA 

Anticip!ndonos aqu! a lo que m4s adelante se des­

cribe en detalle y a lo que se condensa en el capitulo de 

conclusiones, creemos de inter~s adelantar que, a pesar del 

gran ndmero de aspectos ya descritos en la amplia bibliogr~ 
f1a actualmente existente sobre el "arsenzo III• y •paladi~ 

zo•, ha resultado posible descubrir nuevas reaQciones y 
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aplicaciones pr!cticas de estos reactivos, alqunas de ellas 

muy oriqinales y de qran inter~s potencial. 
Tambifn parece oportuno indicar, que el trabajo 

realizado ha resultado m4s laborioso que espectacular, como 
consecuencia directa de lo expuesto antes, ya que los aspec . -
tos m!s inmediatos y caracter!sticos de la reaccionabilidad 

qu1mica de estos reactivos han sido ya pr4cticamente pues­
tos de manifiesto dent~o de la d~cada 1960-70, como conse­
cuencia de la intensa y productiva labor inveatigadora a 
que los mismos han sido sometidoa. 





C. PARTE EXPERIMENTAL 





C. I. METODOS UTILIZADOS 
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1. REACTIVOS 

- Arsenazo III de calidad p.a., de diversas procedencias 
"SCHUCHARDT" y "FLUKA". 

- Paladiazo, sintetizado en el Departamento de Qu1mica Ana-
11tica de la Universidad Complutense de Madrid (57,58,63). 

- Reactivos inorg4nico~ y org4nicos diversos de calidad, p. 
a., de tistintas mar~as, empleados para la preparaci6n de 
soluciones de control de fuerza i6nica y diversos tampo­
nes (Cl04Na,Clo4H, NaOH, Urotropina, 4cido succ1nico, bi! 
talato, imidazol, etc.) y para la realizaci6n de estudioa 
en medics no acuosos (trietanolamina, acetona, alcohol 
isoproptlico, butano~, dioxane, metanol, piridina, hence­

no, etc.); todos estos productos fueron de calidad r.a. 
de la mayor garant1a ("Merck", "Schuchardt•, Hopkins-Wi­
llians, "Fluka", "Riedel-Ha@n", etc.). 

Disolventes org!nicos diversos, de calidad p.a. de distin 
j -

tas marcas utilizadas como extractantes. 

- Nitrates, cloruros, 6xidos y, en algunos casos, metales 
de gran pureza para la preparaci6n de disoluciones de ca­
tiones, de diversas procedencias •Merck•, •carlo Erba•, 

etc. 

- Complexona III de calidad reactive p.a., de la casa 
"Merck•. 

- Resina cat16nica (CG-120) de tamano de grano comprendido 
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entre 100 y 200 mallas. La resina fue empleada en forma 
hidr6qeno, utilizando para ello soluciones de Scido clor­

h!drico en calidad de reqenerante, de acuerdo con las t~£ 

nicas usuales, empleadas para regenerar o transformar las 
resinas en la forma deseada. Fue utilizada para la titula 

• 
ci6n de las disoluciones de Cl04Na. 

2. APARATOS 

- Espectrofot6metro registrador de doble haz "Beckman•, Mod. 
DK-2A. 

- Espectrofot6metro registrador de doble haz "Beckman", Mod. 

DB-G. 

- Espectrofot6metro manual de haz sencillc "Beckman", Mod. 
DU. 

- pH-metro "Metror~~, Mod. "Titriscope E 516", provisto de 
electrodes combinadas de vidrio-calomelanos, de respuesta 

universal y alta resistencia "Metrohm• Mod. EU 120. 

- Aqitadores maqndticos "Metrohm". 

3. MATERIAL Y ACCESORIOS 

- Placas de gotas de porcelana blanca "Stadt Berlin". 

- Buretas de precisi6n de autollenado "Prot6n" de 5 y 10 ml. 

- ~~traces aforados "Afora" y "Prot6n" de 10, 25, SO, 100, 

250, 500 y 1000 ml. 

- Pipetas graduadas de punta fina de vidrio •corex• de gran 

precisi6n, de 0,1; 0,5; 1 y 2 ml. Pipetas "Brand" y •Afo­

ra" de precisi6n de 5; 10 y 25 ml. 

- Cubetas espectrofotom~tricas de vidrio de 10 mm de paso 
6ptico de "Thermal Syndicate Ltd.". 

- Vasos de precipitado de vidrio "Pyrex" de SO; 100 y 250 ml. 
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- Columnas de vidrio "Pyrex• de un cuerpo, de 6 x 100 ml, 
rellenas con resina CG-120 con capacidad de cambio de 2 
milimoles/ml, que fueron ut~lizadas para la realizac16n 
de ensayos de cambio i6nico. 





C. ll. METODOLOGIA GENERAL Y TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS 
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1. ENSAYOS PREVIOS A LA GOTA 

Para el estudio preliminar de la reaccionabilidad 
anal1tica de los reactivos utilizados con diversos cationes, 
se ha utilizado la t~cnica de reacciones a la gota, emplea!!. 
do placa de gotas de porcelana blanca esmaltada. En todos 
los casos se ha llevado a cabo una comparaci~n visual de 
una muestra blanco de reactive y otra de disoluci~n-proble­
ma, con el fin de precisar netamente si se produce o no 

reacci6n qu1mica coloreada, reduciendo as1 los posibles 
errores derivados de prejuicios de observaci6n. En general, 
solamente se ha considerado interesante las reacciones que 

transcurren r4pidamente, a efectos pr4cticos (reacciones 
instant4neas) y que dan lugar a una variaci~n de color suf! 

I 

cientemente contrastada, comparativamente con'la coloraci6n 
propia del reactive empleado. 

Ccmo criterio de reacci6n positiva se ha adoptado 

en cada caso la comparaci6n visual de las coloraciones de 

un sistema-problema, frente a un sistema-blanco preparado 

de la siguiente forma: 

a) En dos oquedades contiquas de una placa de gotas se ana­

de 0,15 ml (tres gotas) de la disoluci6n que fija el me­
dio de reacci6n. 

b) Se anade a continuaci6n sobre cada oquedad 0,05 ml (una 

qota) del reactivo concentrado en cuesti6n, (soluc16n 
acuosa al 0,1%), homoqeneizando sequidamente. 
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c) Sobre una de las oquedades se afiaden entonces 0,05 ml 
(una gota) de la disoluci6n (concentrada) del cati6n a 
ensayar, homogeneizando seguidamente. 

d) Se compara entonces el color propio de la soluci6n conte 
nida en la oquedkd-problema, con el que corresponde a la 

oquedad-blanco (en la que no se ha realizado adici6n al­
guna de cati6n) concluyendo, segQn se produzcan o no ca~ 
bios de color, las caracteristicas de la reacci6n. Como 

criterio de reaccionabilidad se ha considerado la produ£ 

ci6n de reacci6n instant4nea, si el cambio de color o t~ 

nalidad se produce en el mismo memento de afiadir la sol~ 

ci6n del cati6n y reacci6n diferida, si el cambio de to­
nalidad se produce al cabo de un tiempo con•iderable. 

2. ESTUDIOS ESPECTROFOTOMETRICOS 

Las t~cnicas espectrofotom6tricas se han utiliza­
do a lo largo de esta tesis de modo sistem4tico.en orden al 

establecimiento: a) de la relaci6n estequiom6trica metal/1! 
gando, para algunos de los sistemas complejo& seleccionados 
y b) c!lculo de las constantes de estabilidad o inestabili­
dad aparentes, a fuerza i6nica del medio constante eatable­

cita con Cl04Na• 

2.1. Determinaci~n de ta estequiometrla de compte3os 

Todos·los m6todos espectrofotom~tricos utilizados 

para la determinaci6n de las estequiometr!as de complejos, 
tienen en comun la medida de las absorbancias de mezclas 
complejas de distinta concentraci6n, obtenidas por mezcla 

de disoluciones apropiadas de cati6n y de ligando. 
El fundamento general de tales m6todos es el si­

guiente: una mezcla de distintas concentraciones de cation­
ligando puede estar formada por las especies M, L, ML, •••• 
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MLn• La absorbancia medida, a una determinada longitud de 
onda convenientemente seleccionada, sera 

siendo: 

[ ] i = contraci6n de equilibria de una determinada especie. 

1 = camino 6ptico recorrido (longitud de la cubeta iqual 
a 1 em). 

e1 • coeficiente de extinc16n molar de una determinada 

especie (e = Jt m moles- 1 cm2) 
Cl 

E • absorbancia media, debida a las contribuciones de 
todas las especies coloreadas presentes. 

Si en unas condiciones determinadas existen las 
especies M, L y MLn:, la absorbancia que corresponde al sis­
tema ser4: 

si a esta expresi6n le restamos la absorbancia correspon­

diente al metal y liqando total puestos, representados eM 

y CL tenemos: 

lo que indica que el incremento de absorbancias es propor­

cional a la concentraci6n de complejo formado. 



2.1.1. M6todo de las' VARIACIONES CONTINUAS ISOMOLARES 

Este metodo se conoce desde 1910, fue presentado 

inicialmente por J. OSTROMISLENSKI (64), pero fue en 1928 

cuando JOB (65) lo aplic6 a numerosos sistemas complejos, 

de aqu1 que se le conozca por el m6todo de JOB, quien supu­

so que era aplicable s6lo a sistemas en que se formaba un 

complejo de relaci6n molar 1:1. En 1941 VOSBURG y COOPER 
(66) demostraron que el m~todo es aplicable a complejos de 

relaci6n molar superior y a sistemas de equilibrios en que 

se formen varies complejos, siempre que estos complejos ex­

hiban distintas longitudes de onda caracter1sticas, sufi­

cientemente diferenciadas. 

El fundamento del m6todo es el siguiente: consid~ 

ramos la reacci6n 

[1] 

en la que el complejo Ma Lb es coloreado, M y L pueden ser 
coloreados o no. 

Para la aplicaci6n del m6todo al complejo ante­

rior, se parte de dos disoluciones de M y L de la misma co~ 

centraci6n molar y se prepara una $erie, mezclando X moles 

de la disoluci6n del metal con (CT~X) moles de la disolu­

ci6n del ligando, obteniendo as1 una concentraci6n molar t£ 

tal CM +CL = CT constante (igual aCT), en la que var1a uni 
camente la relac i6n de M a L • Las muestras as! preparadas, 

semiden ala longitud de onda 6ptima (que suele ser lade 

maxima absorci6n del complejo MaLb) y se representan los v~ 

lores de la densidad 6ptica frente a la fracci6n molar del 

metal. 

Consideremos para un tratamiento general (67), 

que las series de muestras se forman mezclando (1-X) volUm! 

nes de soluci6n del metal de concentraci6n eM • C0 , con x 

vol6rnenes de concentraci6n del ligando CL • rC0 1 donde x va 

r1a de 0 a 1. 
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Aplicando la ley de •acci6n de masaa• al sistema 

[1] se obtiene:. 

[2] 

[3] 

[4] 

K = constante de estabilidad de MaLb. 
Derivando las expresiones [2], [3], [4] con respecto ax, 

d (MaLb] 
hacienda dx • o y operando se deduce la siquiente ex-

presi6n: 

[b-(b+a~xma] [s] donde Xma ser4 el valor de X, que hace de 

todas las mezclas la de mayor concentraci6n del complejo 

(MaLb) • 
Par~ que X puede tomar el valor xma es condic16n 

necesaria y suficiente que sea independiente de Co, por ta~ 
to en [s] 

[Cb + ar)Xma - b] • [b - (b + a)Xma] • o 

de donde se obtiene: 

b 
xma = b a + y 

As1, al representar los valores de la absorbancias de las 

mezclas frente a la fracci6n molar del metal, la Xma dara 
luqar a la aparici6n de un m4xtmo o un mtnimo de absorban­
cia seq~n se cumpla, respectivamente: 
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El valor de la abscisa que nos d~ el m4xtmo o el 
m1nimo, ser4 la relaci6n a/b. 

Cuando el complejo est4 muy disociado, al repre­

sentar estas funcione·s no se obtienen m4ximos muy acusados 

sino achatados, recurri~ndose entonces para hallar el valor 
• 

de a/b a la extrapolaci6n de los tramos rectos de la curva 
parabolica. 

2.1.2. M~todo de la RELACION MOLAR 

Fue propuesto en 1944 por YOE y JONES (68) para 

complejos de tipo MaLb. Consideremos nuevamente el sistema 
[1], con las mismas suposiciones anteriores, que el comple­
jo es coloreado pudiendo ser M y L incoloros o coloreados. 

En general, para la realizaci6n experimental del 
m~todo, constituye una norma general medir la absorbancia 
de muestras obtenidas mezclando soluciones de M (o de L) 
con concentraciones variables de L.o M respectivamente, rna~ 

teniendo constante, para cada serie, la concentraci6n total 
del otro componente. 

Al representar gr4ficamente las absorbancias medi 
das vs. la relaci6n molar (CL/CM cuando se mantiene M cons­

tante o CM/CL cuando es L el que se mantiene constante), se 
obtiene una recta que cambia, m!s o menos bruscamente, de 

pendiente cuando la relaci6n 

a b 
= 

a 

Si el complejo est! disociado apreciablemente, 

aparece en la grafica una curvatura alrededor de la rela­

ci6n molar que corresponde a la estequiometr1~ del complejo 
y un tramo de la funci6n que tiende a alcanza~ un valor de 

absorbancia constante para relaciones molares altas. En es­
te caso, es necesario recurrir a la extrapolaci6n de los 

dos tramos de la curva, basta alcanzar el punto de intersec 
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ci6n de las dos ramas, para poder encontrar la relaci6n me­

tal/ligando. 
Y. MARCUS (69) realiz6 un estudio te6rico del md~ 

todo, para lo cual consider6 un sistema de complejaci6n sen 

cillo del tipo: 

M + nL ;::::=~' ML n 

·considerando constantes los coeficientes de activ~d 

[6] 

[7] 

Si se considera constante la concentraci6n del cati6n igual 
a eM y variamos convenientemente la concentraci6n del liga~ 
do CL, la variable independiente ser4 la relaci6n molar del 
ligando definida por: 

Al medir la absorbancia de la mezcla y teniendo 

en cuenta que debe cum~lirse: eML - eM- neL ~-0 podemos e~ 
cribir: 

[a] 

un balance de materia nos dar1a: 

[9] 

[10] 

sustituyendo la [MLn] formando en [9] y [10], por loa vale­
res dados por la ecuaci6n [7], se obtiene: 
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[12] 

• 
sustituyendo en [12] el valor de [M] dado por [11] 

n K1 cM[L]n 
CL = [L J + _ __., .... n ___ _ 

1 +Kl [L]n ,n 

[13] 

expresando el valor de E por unidad de concentraci6n tene­

mos y = E/CM, por tanto dividiendo [a] por eM y haciendo 
operaciones se llega a la siguiente expresi6n: 

[14] 

Como anteriormente hab1amos expuesto, el m~todo 

de la "relaci6n molar" consiste en representar los valores 
de E vs. X, trazar las asintotas de la curva obtenida, en­

contrando el valor de X por el punto de corte de estas. 

La pendiente de la curva en cada punto puede ha­

llarse por diferenciaci6n de y con respecto a X. En este ca 

so X debe obtenerse en funci6n de [L]; ya que el cati6n CM 

se mantiene constante. De las ecuaciones [13] y [11] se ob­

tiene: 

·X 
1 + K

1 
[L]n ,n 

[15] 

y la pendiente ser!: 
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Cuando X toma valores altos, la curva se hace 
asint6tica y, por tanto: 

X ,_ oo 

y la pendiente de esta as!ntota es eL. 

[16] 

Esta as!ntot~ puede cortar a la as!ntota de la 

curva obtenida para bajos valores de X en el punta Xcorte • 
= n. Siendo necesario considerar diferentes va1ores de n 
por separado, para ver cual de estes valores es v4lido. 

Para n = 1, es posible resolver la ecuaci6n llSJ obteniendo 
[L] en funci6n de los valores de X 

~1 _1 )
2 

+ CM XJ 
1

/
2 

1 1 
[L] = 4 (cM(1-X) + - - C (1-X) - - K 

Kl,l Kl,l 2 M 2 1,1 

y la curva y ··f(x) puede calcularse: 

Tambi6n podr!a calcularse para n • 1, la aa1ntota 
de la curva para valores bajos de X 

lilll y .. £M + [£L + (£ML - £M) Kl,l eM] X [17] 

X > 0 

Las ecuaciones [16] y [17] demuestran que se ob­
tiene distintas pendientes en la curva, seqdn que la rela­
ci6n molar tome valores altos o bajos, y por tanto el punto 
de corte se obtendr4: 
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As1 pues el punto de intersecci6n X • 1, esta de~ 
plazado positivamente, siendo este desplazamiento solamente 

• 
despreciable si se cumple: 

>>> 

La posibilidad a su vez de conocer bien el punto 
de corte asintdtico, depende de lo diferente que sean las 
pendientes. En el caso particular que se sumpla cML~ eM+ 

+~) la curva •e transforma en una 11nea y~.cM + cLX y no 
es observable un cambio brusco. 

2.1.3. M•todo de la RELACION DE PENDIENTES 

Este m'todo fue dado a conocer por E. HARVEY y L. 

MANNING (70) en 1950 para complejos de tipo MaLb. Suponga­
mos nuevamente el equilibrio [1]. 

Este m~todo mide las absorbancias de una serie de 
muestras preparadas con una concentraci6n de c~ti6n eM fijo 
y de ligando CL variable, estando M en concentraci6n sufi­
ciente para complejar todo el liqando L y en up exceso con­
veniente para alcanzar el equilibria. Por otra parte, se m! 
de la absorbancia de otra aerie de muestras, p~eparadas con 
concentraci6n de cati6n eM variable, siendo ahora fija la 
concentraci6n d•l reactivo CL, que debe eatar en cantidad 
suficiente para complejar todo el cati6n met4lico M y en un 
exceso tal que se alcance el equilibria. 

Las absorbancias medidas de las series as1 prepa­
radas, se representan £rente a CL o.CM (variable) y de las 
pendientes de las rectas obtenidas se deduce a y b, ya que 
la concentraci6n de la especie for.mada en cada caso, sera 
proporcional a la concentraci6n del otro seqdn: 



(cuando M varia) 

(cuando L varia) 

Al ser E • e [MaLtJ 1 y [MaL!J = E/e, sustituyen­
do estos valores en las expresiones anteriores tenemos: 

E --e 

por tanto para cada serie de experiencias E es funci6n de 

las concentraciones totales CM y CL y las pendientes de las 
rectas obtenidas serln: 

p -1 

1 

a 

1 
y 

El mAtodo de la relaci6n de pendientes presenta 
la ventaja sobre los anteriores de que aun en el caso de 
que el complejo estd muy disociado, como las medidas de la 
absorbancia siempre se realizan en exceso de cati6n o reac­
tive, se suprime pr!cticamente la disociaci6n del complejo. 
Sin embargo, el mAtodo presenta el inconveniente de estar 
limitado a la formaci6n de un solo complejo~ si se forma 
m4s de una especie compleja entre M y L, las disoluciones 

que contienen exceso de M estar4n concentradas en el compl! 
jo m4s alto del sistema, por lo que, en las d~s series de 
disoluciones no se miden las mismas especies •bsorbantes. 

2. 1. ·4. M6todo de las RECTAS 

En 1960 ASMUS (71) propene el mdtodo de la linea 

recta para complejos de tipo MaLb. 
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Suponqamos un sistema complejo sencillo tal como 

[6]. 
La aplicaci6n del m'todo consiste en preparar una 

serie de disoluciones en las cuales se afiade un volumen (V) 
de reactive, manteniendo fija la concentraci6n del cati~n . 
eM y llevar todas las disoluciones a un mismo volumen final, 
utilizando para ello matraces aforados de volumen apropiado. 

La constante de inestabilidad del complejo forma­
do vendr4'. dada por la expresi6n 

Despu~s de realizar alqunas transformaciones aen­
cillas, el autor lleqa a la siquiente expresi~n: 

1 AB 1 B 

= 
~ K 

A y B - Son constantes para una determinada aerie de exper! 
mentes. 

VL - Volumen de reactive afiadido en cada muestra o expe­
rimento. 

me - M6dulo de la absorbancia (valor rec1proco de E). 

K~,n - Constante de inestabilidad e 1ndice de coordinaci6n 
del complejo, respectivamente. 

Aplicando 1• ley de BEER y continuando al deaarr2 
llo, ASMUS obti~ne la• siquientes expresiones. 

1 A CMVm £ML 
me = -- - n 

E K 1 K~ 
~ + V.l + 

B ~ c~ ~ 
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v -.Volumen constante a que se lleva el aforado final de 

la aerie. 

VM - Volumen de soluci~n de cat16n afiadido. 

eMLn - Coeficiente de extinc16n molar de la aerie compleja 
que se forma•en el sistema. 

Como resulta f&cil de interpretar en la ecuaci6n 

anterior, la representaci~n gr4fica de 1/~ vs. me dar4 una 
funci6n gr!fica para cada valor que se le de a n. 

Sin embargo, no existir4 m4s que un valor de n 
que satisfaga a la expresi6n de tal modo que sea un~ recta. 
Dicha funci6n recta, suministrar4 precisamente el valor co­
rrecto para el coeficiente estequiom~trico n que correspon­

de al complejo MLn' objeto de investigaci6n. Evidentemente, 
la aplicaci6n de este m~todo presupone igualmente la forma­
ci~n de un solo complejo. 

2.2. CaZcuZo de Za constante deZ compZeJo 

En las gr4ficas de variaciones continuas isomola­
res podemos calcular el grade de disociaci6n del complejo a 
y a partir del mismo la constante de inestabilidad aparente 
del sistema. Considerando una vez m4s el equilibria [1]. 

El valor de a se obtiene en la curva correspon­
diente por la relaci6n 

E - Es el valor de la absorbancia m4xima obtenida en el m 
punto de intersecci6n de las dos ramas de la funci6n 

' 
extrapolada, la cual corresponderia te6ricamente a la 
que se obtendria para un complejo de grado de disocia­
ci6n nulo. 

E
8 

- Es la absorbancia experimental obtenida ~n el punto c2 
rrespondiente a la relaci~n estequiom,tr~ca. 
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Una vez obtenido el grado de disociaci6n podemos 

expresar la constante del complejo en funci6n del mismo, 
que vendr4 dada por la expresi6n: 

[aac] [bac] 

c [1 -a] 

c - Concentraci6n total del complejo formado suponiendo que 

no existe disociaci6n apreciable del mismo. 

Si a=b=l la expresi6n. de K adopta la conocida formulaci6n: 

ca 2 

K1,1 = (1-a) 

Empleando varias gr4ficas de variaciones continuas isomola­

res obtenidas manteniendo constantes diversos valores [cT] 
podemos hallar diversos valores de la constante de inestab! 
lidad aparente del complejo. 

Consideremos ahora el equilibrio m4s aencillo de 

complejaci6n. 

M+L< > ML 

Su constante de inestabilidad vendr4 dada 

[ML] [ML] 
----= ------------------------ = 

x - Concentraci6n libre de complejo formado. 
a - Concentraci6n de cati6n empleada. 

b - Concentraci6n de ligando empleada. 

[17] 

X 

(a-x) (b-x) 

Si consideramos las funciones expertmentales obt! 

nidas midiendo la absorbancia de dos series de disoluciones 

isomolares de distinta concentraci6n total CT, cada parale­
la al eje de abcisas nos suministrar4 un valor de la absor­
bancia i (ordenada) que corresponde a una mi~ concentra-



ci6n de complejo libre [ML] = x. Como evidentemente la con! 
tante de equilibria correspondiente al complejo ML es la 

misma en ambos sistemas, para cada valor de absorbancias E 

podemos aplicar K a los dos sistemas teniendo 

X X 

(18) ; Kl,l • 
(a-x) (b-x) 

[19] 

X X 

------- . 
I X • 

(a-x) (b-x) 

siendo: 

a 1 y a - Concentraciones de cati6n empleadas pa~a las dos 
series. 

b1 y b - Concentraciones del ligando empleadas para las dos 
series. 

Sustituyendo x en la expresi6n [18] 6 [19] podemos obtener 

·el valor de K1 , 1 • Este m~todo ha sido propuesto por MUKHER­

JI, BANERJI y DEY (72,73). 
La constante de inestabilidad aparente del compl! 

jo, puede ser tambi~n calculada aprovechando la curvatura 

de las gr4ficas de la relaci6n molar (70). Supongamos nue­

vamente que el complejo se forma segdn la reac9i6n [1]. 
Si el complejo no estuviese disociado, obtendrta­

mos dos l!neas rectas que se cortar!an en el p~nto corres­

pondiente a la relaci6n estequiom~trica del co~plejo, pero 

si el complejo tiene un grade de disociaci6n a~reciable, 

aparece una cur~atura como ya indicamos anteriprmente y las 

medidas de absorbancia en esta zona (donde la tormaci6n del 

complejo ser4 incompleta) pueden utilizarse pa~a calcular 

la constante de inestabilidad o estabilidad aparente del 

sistema formado. Si eM y eL son las concentraciones del co~ 
ponente cuya concentraci6n permanece constante y todo se 
transformar4 en especie compleja MaLb la conceptraci6n del 

mismo ser!a igual a eM o CL y Em ser!a la absorbanci~ co­
rrespondiente a la especia compleja formada. Em• representa 



tambi6n la absorbancia .de un complejo de moderado grado de 
disociaci6n, cuando se mide en presencia de gran exceso de 
cati6n o reactivo. 

En cualquier punto donde la formaci6n del comple­
jo sea incompleta se tendr4: 

E 
=C _! 

ME 
m 

respectivamente segdn sea eM o eL el que se mantenga cons­
tante. 

E - La absorbancia medida en una disoluci6n de concentra­s 
ci6n eM o eL. 

Si CM y eL son las concentraciones totales utili­
zadas, podemos hallar la concentraci6n de cati6n y ligando 
en equilibria. Sustituyendo estos valores y la concentra­
ci6n de complejo formado en la expresi6n de la constante co 
rrespondiente al equilibria considerado, se obtiene el va­
lor de la constante aparente del complejo. 

Aplicando el "m~todo de las absorciones proporci~ 
nales" propuesto por B. BUDESINSKY, (74) tambi6n podemos 
calcular el valor de la constante aparente del equilibrio, 

as! como clasificar el tipo de complejo 1:1 6 2:2. 

Supongamos la reacci6n general de complejaci6n: 

[1], la constante de formaci6n aparente del complejo vendr4 
dada por 

K = a,b 

si [ML] es la c6ncentraci6n de complejo formado y M y L las 
existentes de cati6n y ligando en equilibrio, partiendo de 

una concentraci6n inicial eM y eL podemos esc~ibir: 
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Segun que el complejo sea 1:1 en cuyo caso se cumple a•b-1, 
1:2 donde a=1 y b-2, los valores de la constante vienen ex­

presados por 

Kl,l = [ML] (CM - [ML]) -2 [20] 
• 

K1,2 = [ML] (CM - (ML]) -l 1/4 [21] 

K2,2 = [ML] (C -M 
[ML]) -4 [22] 

utilizando las ecuaciones [20], [21] y [22] y aando a CM 

los valores propuestos por el autor operando con concentra­
ciones 1 x 10-SM y 2 x 10-SM de cati6n y ligando, es posi­

ble representar los valores de K obtenidos para ambas con­
centraciones. 

Por otra parte, si las medidas espectrofotom,tri­
cas se realizan vs. un blanco que contenga la misma concen­
traci6n total del reactive complejante, la medida de la ab­
sorbancia viene dada por 

donde eML y eL representan respectivamente el coeficiente 
de extinci6n molar de la especie compleja formada y del 
reactive y 1 es el espesor de la cubeta empleada. 

Ahora bien si preparamos dos series a distintas 

concentraciones la constante de proporcionalidad (eML -·beL) 
se elimina, al qividir la absorbancia de una Y. otra tenien­
do entonces una ecuaci6n 

de donde la relac16n entre E2/E1 y la constante aparente de 
formac16n puede ser calculadas de la dependencia gr&fica e~ 
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tre dicha constante y C2/C1. 
Los valores de las relaciones E2/E1 ast obtenidos, 

han sido tabulados por BUDESINSKY con los correspondientes 

valores de las constantes aparentes de formaci6n para com­

plejos de tipo ML, ~2L2 y ML2 para determinados valores de 

CT y relaciones CL:CM. 
En la pr4ctica, el valor de la relaci6n de las ab 

sorbancias E2/E1 se determina a distintos pH, uno a pH 6ptf 
mo y otros pr6ximos a la zona 6ptima de formaci6n del com­
plejo, para las concentraciones citadas 1 x 10-SM y 2 x 10-SM 

(para los cuales el autor propene la tabla). 
El ~todo tambi'n sirve para clasificar los com­

plejos 1:1 6 2:2 cuando se trata de complejos muy d'biles. 
Si se trabaja en condiciones de exceso de cati6n se elimi­
nan reacciones secundarias. Teniendo entonces que para a•b. 

K a,a 

Si eM > CL' mediante c4lculos sencillos y ponien­
do la constante en funci6n de los coeficientes de extinci6n 
molar del complejo y reactive BUDESINSKY obtiene: 

donde 

1 
k - ------------

(tML- btL)l 

dando a n los valores 1, 2 y 3 y haciendo operaciones se 

lleqa a la expresi6n: 



Si b • 1 se tiene: 

CL(2) 
E /E = 

2 1 c (1) 
L 

Sin embargo si b > 1: 

- ,, -

y 

y 

Estas cuatro filtimas expresiones muestran la utilidad del 

m~todo. La proporci6n existente entre E2/E1 y E3/E1 pueden 

ser determinadas a distintos valores de pH. En complejo& de 

tipo 1:1, las proporciones son constantes, mientras que en 

complejos de tipo 2:2 las proporciones son generalmente va­

riables. El m~todo es aplicable solamente cuando se forma 
una sola especia compleja entre M y L. 

Ahora bien, si mediante el empleo de otros mEto­

dos se sabe que el complejo es de tipo ML, es posible em­

plear el mEtodo para la determinaci6n de la constante de 

formaci6n del mismo puesto que se cumplen 

E2 CL (2) 
= 

E1 CL(l) 

as! conociendo el valor de E2 y E1 , correspondiente a las 

absorbancias de dos muestras del complejo en las que la con 

centraci6n de ligando empleadas son respectivamente 2 x 10-SM 

y 1 x 10-sM, puede hallarse el valQr de la constante apare~ 
te de formaci6n mediante el empleo de la miama· tabla pro­

puesta por el autor. 

3. ESTUDIOS COMPLEXOMETRICOS 

Las reacciones de complejaci6n de los cationes me 
I -

tllicos con el EDTA, son sistemas generalmente sencillos en 



los que los componentes reaccionan mol a mol en muchos ca­
sos, por tanto, podr!a representarse por un equilibria tal 

como: 

M+L, • ML 

y la constante de for.maci6n aparente vendrl dada por la ex­

presi6n: 

K • ML 

(ML] CM- [M] ----
[M] [L] (M] (L] 

[23] 

[24] 

que se cumplir4 para cualquier condici6n, siempre que la 
temperatura y fuerza i6nica de la disoluci6n se mantenqan 
constantes. 

Ahora bien en la pr4ctica, la mayor!a de las ve­
ces es necesario introducir otros reactivos en soluci6n, 
tanto para consequir fijar un pH adecuado por medio de un 
tamp6n, como para evitar la precipitaci6n de los metales a 
valorar. 

Estos reactivos introducidos, pueden actuar tam­

bi~n como acomplejantes y dado que su concentraci6n es gen! 

ralm~nte elevada, la constante de estabilidad expresada en 

[23] no tiene significado real. 
Si A es el complejante introducido, la concentra­

ci6n total del metal ser4: 

y por tanto en vez de hablar de constantes aparentes, (v41! 
das para una fuerza i6nica constante), resulta mas pr4ctico 
definir unas constantes condicionales v&lidas para un deter 
minado medio. 
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Estas constantes las define SCBWARZENBACB (75) 
por la expresi6n: 

[ML] 
'K~L ° KM 1 L 1 • ----(M] I [L] I 

Siendo: [M]' concentraci6n total del metal no ligado en la 
complexona. 

as!: 

·[L] 1 
concentraci6n total de complexona no ligada al 
metal M. 

CM • [M] 
1 

+ [ML] 

CL - [L] I + [ML] 

Por otro lado se tiene, 

. . . . . 

. . . . . 
+ [~]-

[25] 

en la que B~ es la constante de estabilidad global de las 
especies [MA] 1 • 

Si existieran otros complejantes, tal como B, ha­
br!a que adicionar tdrminos en funci6n B~[B] 1 • 

Baciendo 

y austituyendo en [25] se obtiene: 

[26] 
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Del mismo modo, el ligando puede formar comple­
jos con otro metal N, o en el caso general de las complexo­
nas que forme especies LHi con el prot6n, as! tendr!amos: 

..... 

siendo: 

S~ -La constante de formac16n global de las especies LH1 • 

~L - Constante de estabilidad e·stequiom6trica 4el complejo 

NL. 

Procediendo como en el caso anterior 

y sustituyendo en [27] 

[L] 
1 

• aL (L] + ~L (N] 

que en el caso de no existir el acomplejante N queda reduc! 
da a: 

[28] 

Podemos ahora relacionar la constante de estabili 
dad verdadera con las condicionales sustituyendo en K~, 
los valores de [L]' y [M] ', dados respectivamente por [28] 
y [26] 

(MLJ 1 
K~ • -[M_J_'_[_L_J_' • "M"L 

[MLJ 

(M] (L] 

Los valores de ~M y aL' coeficientes de reaccio~ 
nes secundarias o colaterales, dependen de los complejantes 
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utilizados y de las condiciones experimentales del medio 
(sobre todo del valor de pH del medio y de la concentraci6n 

de A), para los reactivos habituales utilizados en complex2 

metria. 

Dado que ~MaL, son numeros positives y pocas ve­
ces de magnitud elevada, las constantes condicionales son 

menores que las constantes estequiom6tricas (aparentes). 

Supongamos ahora.la formaci6n de complejos proto­
nados e hidroxicomplejos de tipo MHL o ML(OH), la correc­

ci6n de estas especies puede ser tambiEn tomada en conside­
raci6n, introduciendo una concentraci6n de 

[ML]' • [ML] + [MLHJ y [ML]' • [ML] + [ML(OH)] 

que figure en la constante K~ en vez de [ML] 
Est4 claro que en ambos casos podemos tambi~n ca! 

cular los factores aML' para relacionar las constantes con­
dicionales con las constantes estequiom6tricas. 

siendo 

OH 
aML • 

As! en el caso de complejo& protonados ser4: 

[ML]' 

(ML] 

(ML] + [MHL) 
• ----- • 1 + KMHL [H] • •• 

[ML] 

H 
KMHL • 

[MHL] 

[ML] [H] 

En el caso de formac16n d~ complejo& hidroxiladoa: 

[ML] I 

(ML] -
·a [ML] + (MLOH] K 

------------- • 1 + KOH (OH) • 1 + ~ + 
[ML] MLOH (B) 

• • • 

siendo: 

[H] [MLOH] 

(ML) 
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Conociendo los valores de CI·M' CIL y CIML podemos 
calcular las constantes de estabilidad condicionales, que 
permiten ver si determinados procesos quelatomftricos son 
posibles, en las condiciones de trabajo experimentales se­
leccionadas. 

As1, como ·ejemplo, en la F.i.g. 1 podr!amos obser­
var la variaci6n de la constante condicional de los comple­
jos de Ca(II) con diversas complexonas .en funci6n:del pH 
del medio (76). 

Para el cllculo de los coefieientes e~ 1 , corres,po!!. 
dientes a las reacc.iones colaterales, secundarias o ·parlsi­
tas, que hay que considerar en cada sistema particular, 
RINGBOM y STILL (77) han propuesto recientemente un a6todo 
rapido y sencillo, hacienda uso de valorea tabulados. 
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C. Ill. ESTUDIO CUALITA TIVO Y SEMICUANTITA TIVO PRELIMINAR 

DE DIVERSOS COMPLEJOS EN SOLUCION ACUOSA 
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1.ENSAYOS CUALITATIVOS DE REACCIONABILIDAD EN PLACA DE GOTAS 

Para ver la reaccionabilidad de diversos cationes 
frente al paladiazo o arsenazo III, se realiz~ un estudio 
previo cualitativo de los mismos empleando la ~~cnica de 
placa de gotas. Se probaron en todos los casos medics dife­
rentes cubriendo un intervale de pH desde ~ ha~ta 9, esta­
blecido por los sistemas 4cido tricloroac~tico-tricloroace­
tato s6dico (pH 1,0 ~ 0,5), 4cido monocloroac,tico-monoclo­
roacetato s6dico (pH 3,0 ± 1), 4cido ac,tico-acetato s6dico 
.<PH 5 ± 1), Biftalato-Ftalato (pH 4 ± 1), ~idazol-Cl04B 
(pH 7 ± 1.), Urotropina-Cl04H (pH 8 ~ 1) y am6n~co-amoniaco 

(pH 10:!: 1) • 
En esta fase inicial del estudio se han observado 

en general, alguno o varies de los siguientes fen6menos en 
el memento de afiadir la disoluci6n del cati6n: 

a) Ninguna variaci6n (instant4nea o diferida) con respecto 
a las caracter!sticas del blanco de referencia. 

b) Producci6n i~stant4nea de algdn precipitado de color di­

ferente al propio del reactive, o bien, coloreado de la 
misma tonalidad, dejando entonces una soluci6n sobrena­
dante generalmente transparente. 

c) Producci6n (instant4nea o diferida) de alqdn cambio de 
color m4s o menos contrastado, con respecto a el color 
propio de la mueatra-blanco de referencia. 
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En el primer caso no se ha continuado con la in­
vestigaci6n del sistema en cuesti6n, concluyendo stmplemen­
te que el sistema exhibe caracter!sticas negativas de reac­
cionabilidad qu!mica en las condiciones experimentales con­
sideradas. . 

El segundo caso se ha producido con mucha frecue~ 
cia para cationes moderadamente 4cidos (divalentes no a.lca­
linot6rreos), o muy acidos (trivalentes}, que ocasionan a 
distintos pH precipitados de hidr6xido o sales b4sicaa de 

los cationes, especialmente en condiciones de soluciones 
concentradas de cati6n. La coprecipitaci6n del react.ivo or­
q4nico dejando una soluci6n sobrenadante clara, indica la 
formaci6n de una sal poco soluble entre el reactive y el c~ 
ti6n, o bien, la posible formaci6n de una laca coloreada., 
como consecuencia de la precipitaci6n correspondiente del 
hidr6xido o sal b4sica del cati6n, sobre la que tiene luqar 
la ulterior adsorci6n de las mol,culas del reactive org~­
co (de qrandes dimensiones moleculares). 

El caso considerado en dltimo t'rmino, es desde 
luego, el m4s interesante, especialmente cuando la varia­
ci6n de color es contrastada con respecto a la muestra-bla~ 
co, teniendo luqar la reacci6n, adem&a·, de un .-ado in•tant! 
neo. 

1.1. Sistemas con paladiaao 

El estudio cualitativo de la reaccionabilidad de 
los distintos cationes con paladiazo, se realiz6 en gran ex -
ceso de cati6n, "utilizando soluciones de paladiazo de lmq/ 

I 

/ml, y los cationes en concentraci6n 1o-1M o solucionea de 

los mismos de 5 a 10 mq/ml. Los resultadoe experimefttalea 
obtenidos se incluyen en la tabla I. 



1.2. Sistemas con a~senaao III 

Al igual que en el caso del paladiazo, se realiz~ 

un estudio previo cualitativo, de la reaccionabilidad de 

diversos cationes con el arsenazo III, estudio que se llev~ 
a.cabo en gran exceso de cati~n. Las soluciones de arsenazo 

III empleadas fueron de 1 mg/ml y los cationes al iqual que 
en el caso anterior en concentraciones 10-2M o en solucio­

nes de 5 y 10 mg/ml. LOs resultados obtenidos se incluyen 

en la tabla II. 

1.3. Cobatto con patadiaao y arsenaso III 

Especial inter~s merece la descriptiva del estu­
dio previo cualitativo para ver la reaccionabilidad de las 
sales de Co(II) y Co(III) frente a los reactivos is6meros 
estructurales paladiazo y arsenazo III. Dado que no existen 
antecedentes bibliogr4ficos de complejos de estos reactivos 

con iones Co(II,III) pareci6 una cuesti6n interesante reali 

zar -al igual que en cases anteriores- un exhaustive estu~ 

dio de estes iones, frente a los dos reactives ya indicados, 

ensayando numerosos medics, cubriendo una gran mana de pH, 

con el fin de intentar encontrar algdn nuevo complejo de 
Co(II). 

Para ver el comportamiento del Co(IIIL,se realiz~ 
tambi6n un estudio previa cualitativo siguiendo la t6cnica 

de placa de gotas. 

El modo de operar en este caso fue el siguiente: 

inicialmente se. bxida el Co(II) a Co(III) y a qontinuaci6n 

se trata de complejarlo, variando el medio y el pH• 
Las soluciones de Co(III), se han obtenido de la 

siguiente forma: a partir de sales de Co(II) e~ concentra­
ci6n 10-2M, se formaron los complejos [Co(Co3) 3]-3, 

[co(NH3) 6]+3 [co(CN6)]-3 • En el primer caso $e afiad!a so­

bre el cati~n Co(II) en medio co3HNa saturado aqua oxigena­

da gota a qota basta la aparici6n de un color verde esmeral 
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I6n 

t1(I) 

A9U) 
Be (II) 
Mq(II) 
Ca(II) 

Sr(II) 

Ba(II) 
Pb(Il) 

Hi (II) 
Cu(II) 

Mn (II) 

Sc(III) 

y (lii) 

La(III) 

Ce(III) 

Pr(II) 

Nd (III) 

TABLA I 

Reaccionabilidad qulmica (cualitativa) de diversos iones con el paladiazo (en condiciones de qran exceao de cati6n) 

Intervalo de reacci6n 
(6 pH) 

posit iva 6ptima 

(6,8-8,0) 6,8 . 
(8-9) 9,0 
(5-9) 9,0 

(5-9) 9,.0 

(8-9) (8-9) 
(5-8) 5,0 

(5-8) ·7,0 

U .• 5-6, 5) 5,0 

(1-8) 5,0 

U-1) 5,0 

(5-8) 5,0 
(2,8-8,0) (2 18-41 J) 

U-1) (2,8-5,0) 

U-1) U-5) 

color 

azul oscuro 
azul cobalto 
azul intenso 

azul oscuro 

azul oscuro 
azul 

azul oacuro 
azul intenao 

azul oscuro 

azul oscuro 
verde 

azul turqueaa 
azul oacuro 

azul cobalto 
verde 

azul cobalto 
azul verdoao 
azul turqueaa 

azul turq.verde 

. OBSBRVACIORES 

Reacci6n no muy contraatada, para pH superiores a 8 reacci6n de hidr6liais (a, b) • 
- Reacci6n muy contraetada (a,b). 
- Reacci6n no contrastada para el intervalo de pH comprendido entre 5 y 8, neceai 

t&ndose qran exceso de cati6n para observar el cambio de color. -
A pH • 9 reacci6n muy coRtrastada (a,b). · 
Reacci6n no contrastada para el intervale de pH comprendido entre 5 y 8, necesi 
t&ndose qran exceso de cati6n para observar el cambio de color. -
A pH superiores a 8 simplemente contraatada (a,b). 

-No muy contraatada (b). 
- Reacci6n no muy contrastada a pH 5r para pH auperiores a 5 reacci6n de hidr61i-

aia (a,b) 
- a Ph menorea de 7 reacci6n poco contrastada. A PH 7 reacci6n muy contratada (a). 

- Reacci6n poco contraatada a pH menorea de 4,5, muy contraatada a pH (5-6) y a 
partir de pH 6 reacci6n contraatada sequida la hidr6lisia (a,c). 

- Reacci6n muy contraatada. A pH superiorea a 5 la reacci6n va aequida de hidr6l~­
aia. Hidr6lisia lenta para un intervale de pH comprendido entre 5 y 6,8, e hidr6 
liaia inatant,nea a partir de pH de 6,8 (c). -

- A pH • 1 reacci6n no muy contrastada; muy contraatada entre 2, 8 y 5, cambiando el 
color deade azul oscuro basta verde para un pH• 5, siendo la reacci6n m4a con­
trastadar a partir ae pH de 6 se hidroliza posteriormente (c). 

- Reacci6n muy contraatada. A pH auperiores a 5 sufre posteriormente hidr6lisis(c) 
- Reacci6n contraatadar a pH• 5 reacci6n muy poco contrastada y superiore• a 5 au-

fre posterior reacci6n de hidr6liaia (c,e). · 
- Reacci6n a pH• 1 no muy contrastada. Reacci6n muy contraatada en el intervalo de 

pH de 2,8 a 5, cambiando el color desde azul cobalto a verde. Para pH auperi~ea 
a 5 aufre posteriormente reacci6n de hidr6liais (c,e,f). 

- Reacci6n muy contraatada desde pH • 1 basta pH • 5. Cambiando el color como ae in­
dica para pH crecientes. a pH superior•• a 5 aufre posterior reacci6n de hid~li 
sis (c,e,f). -

•0 
c 



·I6n 

Sa(III) 

Bu(III) 

Gd(III) 
Tb(III) 

Dy(!Il) 

Ro(III) 

Er(III) 

'l'm(III) 

Yb(III) 

Ga(III) 
In (III) 
Pe(III) 

'l'h(IV) 

Mo(VI) 

lntervalo de reacc16n 
(A pH) 

positiva 

(1-8) 

(1-5) 

(1-5) 

(1-8) 

(5-8) 

(5-8) 

(1-8) 

(5-8) 

(2,8-8,0) 

(6,8-8,0) 

(2,8-8,0) 

---
·(1-11) 

(4-3) 

6ptima 

U-5) 

(1-5) 

5·,o 
5,0 

5,0 

5,0 

(1-5) 

5,0 

(2,8-5,0) 

--
1i0 

(4-3) 

TABLA I (Cont1nuac16n) 

·color OBSERVACIONES 

azul oscuro - Reacci6n muy contrastada de pH (~a 5), cambiando el color en este intervalo 
verde desde azul oscuro a verde, a pH auperiores a ~ sufre posterior reacci6n de hi­

dr6lisis (c,e,f). 
azul oacuro 

1
- Reacciones no muy contrastadas. A pH superiorea a 5 aufre poateriormente h1dr6 

lisia (c,e,f). 
azul" oacuro -No muy contrastada (c). 

verde turquesa - Reacci6n contrastada de pH (1 a4,3)de color azul oacuro. Reacci6n muy contras­
tada a pH•4 para pH superiores a 5 sufre posterior reacci6n de hidr6lisia (c). 

aaul turquesa - Reacci6n muy contrastada, para pH superiores a 5 aufre posterior reacci6n de 
h1dr6lisia (c). 

aaul turqueaa 

aaul oacuro 
uul turqueaa 

- Reacc16n muy contrastada, para pH auperiorea a 5 aufre posterior reacci6n de 
bidr6lisis (c). 

- Reacci6n muy contrastada par~ todo el intervalo de pH comprendido entre 1 y 5, 
cambiando el color desde azul oscuro hasta azul turquesa, para pH superiorea a 

~. 5 sufre posterior reacci6n de hidr6lisis (c,d,e). 
verde turquesa - Reacc16n muy contrastada, para pH superiorea ~ 5 sufre posterior reacci6n de 

hidr6lisis (c). 
aaul oacuro 

verde 
. aaul 
aaul 

a.ul intenao 
aaul 

- Reacci6n muy contrastada desde pH 2,8 hasta 5, cambiando el color desde azul 
oacuro a verde. A partir de pH 5 sufre posterior reacci6n de hidr6lis1s (c,e). 

- Reacci6n contrastada de color azul sequida de reacci6n de hidr6lisis • 
- Reacci6n contrastada, sequida inmediatamente de hidr611sis. 
- No reacciona, o da precipitado de hidr6lisis sin reacci6n previa. 
- Reacci6n muy contrastada,para pH superiorestal reacci6n posterior de hidroliais 
- Reacci6n muy poco cofttrastada (f). 

a) Medio Urotropina-Cl04B. d) Medio tr1cloroac6tico-tr1cloroacetato. 
b) Am6nico-amoniaco. e) Medio monocloroac6tico-monocloroacetato. 

c) Medio Biftalato-Ptalato. f) Medio ac6t1co-acetato. 

•orA: Todaa las reaccionea aqut d&pecificada• tran•curren inatant!neamente. 

,C .. 



TABLA II 

Reaccionabilidad qutmica (cualitativa) de diversos iones con el arsenazo III 

(en condiciones de gran exceso de cati6nl 

I6n 

Mn(II) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Zn(II) 
Cd(II) 

Bi(III) 

Intervale de reacci6n 
(6 pH) 

posit1v0 - -·optl:mo 

(6-7) 

(6,3-7,0) 

(4,0-6,5) 

(6,5-7,5) 

(6-8) 

(1-3) 

7 

7 

s,s 

6,5 

6,3 

(1-2) 

(a) Medio urotropina. Cl04H. 
lb1 Medlo -Bl.ftalato...;Ftalato. 

(c) Medio am6nico-amoniaco. 

color 

azul viol4ceo 
azul turquesa 

azul intense 

azul violeta 
azul ros4ceo 

azul intense 

(d) Medio tricloroac~tico-tricloroacetato. 
(e) Medic monocloroac~tico-monocloroacetato. 

OBSERVACIONES 

- Reacci~n poco contrastada (a}. 
~ Reacc16n muy contrastada. Para pH su 

periores a 8 experimenta posterior -
hidr6lisis (a}. 

• Reacci6n muy contrastada. Para pH de 
6,5 0 superiores aparecen reacciones 
posteriores de hidr6lisis (a,b). 

- Reacci6n contrastada (a,c). 

- Reacci6n contrastada (a,c). 

- Reacci6n muy contrastada (d,e). 

NOTA: Todas las reacciones anteriormente expuestas se producen instant4neamente. 

0\ 
N 
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da, lo que indicaba la formaci6n d~l sistema [co(co3>3]-3 
mientras que, a partir de los complejos aminados y cianura­
dos de Co(II), ·la oxidaci6n a complejos cob4lticos se consi 
gue simplemente con el paso de una corriente de aire, a tr~ 

v~s de las disoluciones complejas, a temperatura ambiente . 
para el complejo aminado y calentando a bafio~mar1a para el 

cianurado. Tambi~n se prepar6 una soluci6n de Co(III} a pa~ 
tir de cobaltinitrito pot4s1co en medio ac@tico~acetato s6-

dico de pH igual a 5. Los intentos realizados para la prepa 

raci6n de Co(III) por ebullic16n prolonqada de soluciones 
acuosas de Co(II) con Cl04H 70% a ebullic16n, no dieron re­

sultado. 
Los medios ensayados en ambos casos [co(II,III)] 

fueron: Cl04H (a distintas diluciones), 4cido tricloroac6ti 
co-tricloroacetato s6dico, 4cido monocloroac6tico-monoclor~ 
acetato s6dico, 4cido ac~tico-acetato s6dico, Biftalato-Ft~ 
lato, Urotropina-Cl04H y am6nico-amoniaco, cubriendo una ~ 
plia zona de pH desde menores de 0 a 9,6. 

LOs estudios se realizaron en gran exceso de com­
plejo de Co(Ili) y de cat16n Co(II), seqdn cada caso, util! 
zando concentraciones de Co(II) del orden de 1o-2M, bien P.! 
ra ver la reactividad de este 16n, as1 como soluc16n de pa! 
tida para la preparaci6n de los complejos de Co(III) y de 
reactivo soluciones de 1 mq/ml. 

Los resultados obtenidos se encuentran incluidos 
en las tablas III y IV. 

No deja de resultar sorprendente la pr4cticamente 

total inercia que muestra el Co(III) para reaccionar con 
reactivos del tipo arsenazo, como los aqu! uti~izados, ase­
mej!ndose a este respecto a los cationes Fe(II~}, Mn(II), 
probablemente tambi~n (III), Cr(III), etc. Resplta curioso 
que el arsenazo III reacciona de modo muy caraptertstico . , 
con los cationes de elementos de transici6n de qran' carqa 
que adquieren estructura electr6nica de qas no~les (Sc(III), 

Y(III), La(III), lantlnidos(III), Th(IV), U(IY1 VI), Pu(III, 

IV,V,VI), Zr(IV), Hf(IV), Nb(V), Ta(V) etc, as~ .como con~ 
los ionea de alqunos elementos de transici6n ~e poseen mu-



TABLA III 

Reaccionabilidad del Co(II) y Co(III) con el paladiazo {en gran exceso de catiOn) 

IOn 

Co(III) 

Co(III) 

Co(III) 

Co(III) 

Co (II) 

complejo 

+3 Co(NH3) 6 

-3 Co(CN) 6 

-3 Co(N02 ) 6 

-3 Co(C03) 3 

Intervalo de reacc16n 
( d pH) 

positivo optimo 

(7,5-9,65) (7,5-8,0) 

(a) Hedio Urotropina-Cl04H. 

(b) En todos los medios. 

color OBSERVACIONES 

• A pH 7,5 y en medio Urotropina-Cl04H se observa un liqero cambio de co 
lor debido al medio amoniacal y no al Co(III). Reacci6n neqativa (b).-

- Reacci6n neqativa (b). 

- Liqero cambio de color en Cl04H{l:l), debido al medio y no al Co(III). 

- Reacci6n neqativa (b). 

azul intenso - Reacci6n instant~nea y contrastada (a). 

TABLA IV 

Reaccionabilidad del Co(II) y Co(III) con el arsenazo III (en gran exceso de catiOn) 

IOn 

Co (III) 

Co(III) 

Co(III) 

Co(III) 

Co(II) 

complejo 

+3 Co (NH3) 6 

-3 Co (CN) 
6 
-3 Co(N02) 6 

-3 Co (C03) 3 

Intervalo de reacc16n 
(·A pH) 

positivo optimo 

(a) En todos los medios. 

color OBSERVACIONES 

~ Se observa un liqero cambio desde pH 2,45 hasta 9,65, debido al medio 
de preparaci6n del complejo y no al Co(III). ReacciOn neqativa (a). 

- Iqual que en el caso ~nterior. Reacci6n neqativa (a). 

- Reacc16n negativa (a). 

- Se observa un ligero cambio a partir de pH 2,45, debido al medio y no 
al Co(III). Reacci6n negativa (a). 

- Reacc16n neqativa (a). 

~ 
~ 
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chos electrones d (Pd(II), Ni(IIl, Cu(II), Zn(II), Cd(II)). 

En resumen, parece que los iones de tipo "interm~ 

dio", dentro de la clasificaci6n de PEARSON (78,79) consid~ 

rando el car!cter "duro" o "blando" de los cationes, son 

precisamente los que muestran menos tendencia a formar com­

plejos con reactivos del tipo "arsenazo". Naturalmente, la 

gran dificultad que presenta la preparaci6n de soluciones 

puras del cati6n Co(III}, muy inestable en medios acuosos 

como consecuencia de su elevado poder oxidante, dificulta 

considerablemente el establecer inequ!vocamente la va!idez 

definitiva de estas conclusiones. 

2. ENSAYOS ESPECTROFOTOMETRICOS ORIENTADORES 

2.1. Sistemas paladiaao-P~~ E~ 

Por consideraci6n de los datos incluidos en el 

apartado anterior, ten!amos noticia de que los Lant4nidos 

formaban complejos intensamente coloreados con el paladiazo 

a pH igual a 5 en medio Biftalato-Ftalato, entre los cuales 

daban reacci6n m4s espectacular los for.mados por el praseo­

dominio y el erbio de colores verde y azul-turquesa, respe£ 
tivamente. 

Estudios preliminares demostraban que estos com­

plejos eran muy d~biles como se deduce del cambio de color 

que experimenta el sistema por simple diluci6n y de los es­

pectros de absorci6n orientadores obtenidos, ya que se nee~ 

sitaba un gran exceso de cati6n para desplazar el equili-. 

brio hacia la formaci6n del complejo. 

No obstante y tratando de obtener alguna informa­
ci6n sobre la estabilidad, intervale de pH 6ptimo de forma­

ci6n del complejo, estequiometr!a del mismo, etc., se ini­

c16 un estudio de los sistemas paladiazo-Pr(III) y paladia~ 

zo-Er(III), ya que eran los de reacci6n m4s contrastada. 

Inicialmente se obtuvieron los espectros de los 

comP,lejos, tanto en exceso de cati6n, como de reactive, re­
gistrados frente a un blanco de agua en el pr~er caso y 



- ~6 -

frente a blanco de reactivo en el segundo, barriendo la zo­
na del espectro visible comprendida entre 400 y 700 nm a pH 

5, establecido con el medio Biftalato-Ftalato. 
La Figura 2-A muestra los espectros del sistema 

paladiazo~Pr(III), registrados para excesos de cati6n CM = 
= lo3.cL (curvas I y II, respectivamente) y para exceso de 

reactivo CL = 20•CM curva III. Como puede observarse, cuan­
do se utiliza un exceso de praseodimio de 103 con respecto 

a la concentraci6n molar del paladiazo, pueden establecerse 

dos m~ximos localizados en la regi6n visible a 600 y 645 nm, 

esto implica un desplazamiento batocr6mico importante con 

respecto a los dos m~ximos que el reactivo exhibe a ese pH, 

situados a longitudes de onda de 540 (m~ximo principal) y 
625 (m~ximo secundario) nm. 

Sin embargo, cuando el exceso utilizado es sola­

mente de 10 (en relaci6n molar), dnicamente aparece un m~x! 
mo en la soluci6n compleja, desapareciendo el que mostraba 

en la regi6n de 600 nm, lo que indica que el complejo se 

forma mucho peor y confirma lo ya observado (complejo muy 

d~bil). 

Asimismo, en la Fig. 2-B se muestran los espec­

tros obtenidos para el sistema paladiazo-Er(III); los form~ 

dos en exceso de cati6n para eM = lo3.cL y eM = lO·CL vie­
nen representados por las curvas I y II respectivamente y 

en la curva III se incluye el obtenido en exceso de reacti­

vo CL = 20 CM •. 
Al igual que en el caso anterior, podemos obser­

var que cuando el exceso de cati6n con respecto al reacti­

vo es de 103 (en relaci6n molar), se obtienen dos m~ximos 

perfectamente definidos, localizados en la regi6n visible a 

600 y 650 nm, lo que indica un de~plazamiento batocr6mico 
importante con respecto a los m4ximos del reactivo (540 y 

625 nm). Sin embargo para excesos menores (del orden de 10) 

solamente se obtiene el segundo m4ximo, que muestra un des­

plazamiento batocr6mico ligeramente menor, localizado ahora 

a 645 nm, lo que como en el caso anterior indica la forma­

ci6n de un complejo muy d~bil. 
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Aunque los espectros anteriores demostraban que 

estos complejos estaban muy disociados, se prosiqui6 su es­

tudio en arden a establecer, en tanto en cuanto fuera posi­

ble sus estequiometr1as, eliqiendose como longitudes de on­

da de trabajo las de 650 nm, respectivamente, para los sis-. 
temas paladiazo Er(III) y paladiazo-Pr(III). 

Para el establecimiento del pH 6ptimo de forma­

ci6n del complejo, se prepar6 una serie de muestras de am- • 

bos sistemas en exceso de cati6n eM = 500 CL, cubriendo un 
intervale de pH comprendido entre 1,36 y 6,5, con los sist~ 

mas: 4cido monocloroac~tico-monocloroacetato s6dico, ~cido 

percl6rico y Biftalato-Ftalato. Se anadi6, adem4s, una can­

tidad fija y constante de Cl04Na, en mayor concentraci6n 

que cualquier componente, de forma que estableciera una · 
fuerza i6nica en el sistema igual a 0,1. Las muestras as! 
preparadas se midieron a las longitudes de onda de 645 y 

650 nm {seqdn el sistema) y frente a blanco espectrofotom'­

trico de agua. 
La representaci6n gr~fica de los valores experi­

mentales obtenidos de la absorbancia, vs. pH, se incluyen 

en la Fig. 3. Como puede observarse, para el sistema pala­

diazo-Pr(III) hay una gran variaci6n en la absorbancia para 
una pequena variaci6n del pH de 3,4 a 3,65, cuando el medic 

ensayo es ~cido percl6rico (curva I) no ocurriendo as!, pa­

ra el sistema Biftalato-Ftalato. Surgiendo as1 la necesidad 

de comprobar la influencia del sistema tamponante en la foE 

maci6n del complejo, para lo cual se prepar6 otra serie de 

muestras en iguales condiciones de exceso de cati6n a la 

misma fuerza i6nica y en medic 4cido percl6rico, a las cua­

les se les introdujo como variable la adici6n de una canti­

dad constante de Biftalato. Las muestras se midieron a la 

longitud de onda de 645 nm y frente a blanco de agua. 

Los resultados hallados fueron concluyentes y de­

terminativos, el sistema paladiazo-Pr(III) se forma prefe­

rentemente en medic Biftalato, Fig. 3, (curva II), como ad~ 

m4s se deduce de la obtenci6n de una l!nea continua de la 

representaci6n de la absorbancia, vs. pH, lo que indica la 
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posibilidad de formaci6n de un complejo ternario paladiazo 
Biftalato-Pr(III). 

Un estudio cin~tico de ambos sistemas, realizado 

tanto en exceso de cati6n como de reactivo, demostr6 una es 

tabilidad en ambos casos no inferior a 24 horas, si bien . 
cuando el complejo se prepara en exceso de reactive sus ab-

sorbancias disminuyen aproximadamente un 18%, desde el me­

mento de su preparaci6n basta que ha transcurrido un perio­

do de 24 horas. 

Las investigaciones hasta aqut descritas se ha­

b!an hecho en condiciones de un gran exceso de cati6n; cua~ 

do se trat6 de rebajar las relaciones metal/ligando, se 11~ 
q6 a la conclusi6n de que ambos sistemas paladiazo-Pr(III) 

y paladiazo-Er(III) e$taban tan disociados que para peque­

fios excesos (CM/CL) del orden de 5 no se formaban, pr4ctic~ 
mente los correspondientes complejos, como se deducta juz­

gando por la aparici6n de un color viol!ceo, caracter!stico 
del reactive paladiazo puro. 

Para tratar de inhibir o restrinqir en la medida 

posible esta disociaci6n, se trat6 de formar el complejo p~ 

ladiazo-Pr(III) en medics menos polares (acuosos-org4nicos), 

tales como los constituidos.por mezclas; benceno-etanol-bu­

tanol-agua, etanol-butanol-agua, acetona-agua (SO, 25, 10%), 

benceno etanol-butanol-dimetilformamida-agua, piridina-agua 

y metanol-agua (50, 25, 10, 5, 1%). Los resultados obteni­

dos se incluyen en la tabla v. Como puede deducirse del exa 

men de la misma los mejores resultados se obtuvieron en me­

dio metanol-agua al 1%: el sistema complejo p•ladiazo 

Pr(III), se formaba tanto en exceso de cati6n (CMfCL) como 
de reactive CLfCM para relaciones pequefias del orden de 2. 

En la Fig. 4 se representan los esp~ctros del sis 

tema paladiazo-Pr(III), obtenidos en medio metanol-agua al 

1%. Las curvas V y VI muestran los espectros obtenidos en 

exceso de cati6n medidos £rente a blanco espectrofotom~tri­

co metanol-agua al 1% y para excesos de CM • 2CL ylcM •lOC1 
respectivamente. Las curvas (III y IV) y (I y II), represe~ 

tan los espectros del sistema en exceso de ligando CL•2,6CM, 
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TABLA V 

Resultados cualitativos, obtenidos en el e~tudio del sistema paladiazo-Pr(III) 

en medias acuoso-orq!nicos 

Relaci6n 
catiOn/ - Ligailclo/ 

/ligando /cati6n 

5 

5 

5 

5. 

5 

5 

2 

2 

2 

2 

Medio ensayado 

Benceno-Etanol-Butanol-agua 
(5%, 44%, 11%, 40%) 

Etanol-Butanol (1:4} 

Acetona-agua {50J25J10%) 

j
Benceno-Etanol-Butanol-dime 
tilformamida. 

Piridina-agua (25,10%) 

Metanol-agua (50,25,10%) 

Metanol-aqua (1%) 

Metanol-aqua {50J25J10J5%) 

Etanol-Butanol (1:4) 

Acetona-agua (50125;10%) 

OBSERVACIONES 

Precipita antes de 1 bora.· 

Precipita antes de 1 bora. 

Precipita en un intervale de tiempo 
de 2 a 3 boras. 

Precipita antes de 1 bora. 

Precipita instant4neamente. 

Estabilidad de 2 a 4 boras. 

Precipita despu's de 4 horas. 

Bstabilidad mayor o iqual a 24 boras. 

Estabilidad mayor o iqual a 15 boras. 

Estabilidad mayor o igual a 24 boras. 

:--1 
N 
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registrados £rente a blancos que contentan el exceso de pa-. 

ladiazo (en medio metanol al 1%) que quedar!a libre segdn 

unas estequiometrtas hipot~ticas ML y M2L respectivamente. 
Comparando la similitud existente entre los espectros obte­

nidos en exceso de cati6n, con el obtenido en exceso de . 
reactivo cuando se emplea un filtro de paladiazo correspon-
diente a la relaci6n metal ligando 1:1 y hallando los coefi 

cientes de extinci6n molar a 630 nm cuyos valores son razo­
nablemente coincidentes (2, 77 x 104 y 2,36 x 104) cm2 mmoles-1 

respectivamente, podrtamos decir que en este media el sist! 
rna paladiazo-Pr(III) le corresponde una estequiometrra de 

tipo ML, como se deduce de la aplicaci6n al sistema del m~­
todo espectrofotom~trico diferencial. 

Un posterior estudio cin~tico del complejo, demo! 
traba que la estabilidad en este medio (metanol 1%), era m~ 
cho menor que en los medics acuosos antes referidos, apare­
ciendo precipitados de modo totalmente irreproducible cuya 
formaci6n se iniciaba en intervalos de 2 a 3 horas basta 24 
horas. 

Las condiciones cin~ticas de estabilidad no eran 

evidentemente muy favorables, no obstante lo cual intenta­
mos proseguir con el estudio del sistema en cuesti6n. La i~ 
fluencia de la fuerza i6nica sobre la formaci6n del comple­
jo no pudo ser controlada, ya que aparectan coloides y pre­
cipitados antes del tiempo previsto. El paso siguiente en 
la investigaci6n la constituy6 intentar la introducci6n de 

sistemas estabilizantes (protecci6n coloidal), tales como: 
goma ar4biga, agar-agar y sales de amonio cuat,rnarias 

{CDBA). Los resultados obtenidos en esta etapa experimental 

tampoco fueron !avorables; en los mejores caso' se evitaba 
la precipitaci6n, pero no la disociaci6n del cQmplejo. 

En un Gltimo intento para proseguir eon el estu­
dio de estos sistemas, se trat6 de extraerlos ~na vez fo~ 
dos en medio metanol al 1%. Los extractantes utilizados fu! 
ron: alcohol 2-etil-benc1lico, Fosfato 2-etilexi~ico, trioc 

. -
tilamina, T.T.A. (tenoiltrifluoroacetona) y T.O.P.O. (6xido 

de tri-n-octilfosfina), no obteni,ndoae resultados positi-
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vos, ya que no se loqraron extraer los complejos investiqa­
dos. 

Concluyendo, de todos los resultados experimenta­

les hasta aqu! obtenidos, se infieren los siquientes hechos: 

a) El Pr(III) y el Er(III) forman complejos muy d~biles con 
el paladiazo, no pudi~ndose alcanzar el equilibria sino 
en condiciones de gran exceso de cati6n en medics acuo­

sos, lo que hace que los mismos no ofrezcan posibilida­
des alentadores de investigaci6n espectrofotomdtrica. 

b) En medics menos disociantes, aparecen precipitados rela­
cionados con problemas de solubilidad de los propios 

l 
reactivos.y de sus complejos, en dichos medics. 

c) Los problemas indicados, que presentan el erbio y prase~ 
dimio son comunes a todos loa lant4nidos. Piquraa 5, 6, 
7, 8, 9 y 10. 

2.2. Sistsmas a21senaao I1I-Cu(IIJ 11 paladiaao-Cu(II) 

Los ensayos previos cualitativos nos informaban 
del heche de que el Cu(II) formaba un complejo con el arse­
nazo III de color azul, en la zona de pH alrededor de 6,5, 
siendo una reacci6n r!pida y contrastada. 

Estudios espectrofotomdtricos preliminares reali­

zados en medic Urotropina-Cl04H, nos informaron de que este 

sistema arsenazo III-Cu(II), ten!a un m4ximo de absorci6n 
en la zona de 600 nm dando luqar a un desplaz~iento bato­
cr6mico apreciable, con respecto al reactive, puyo m4ximo 
de absorci6n en ese medic se observa a longitudes de onda 
de 540 nm. El coeficiente de extinci6n molar para el siste­
ma complejo considerado a la longitud de onda ~4xima ascien 
de a c 

6 0 0 
= 2 , 54 x 1 o4 • cm2 mmo 1 es -1. 

Aunque las diferencias de las caract~r!sticas es­

pectrales entre el reactive y complejo no eran qrandes, no 

obstante nos result6 posible realizar un estud1o espectrofo 
. -
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tom~trico compleeo del sistema arsenazo III-Cu(II), estudio 
que se encuentra detallado en otro lugar de esta memoria 

(secci6n C-IV; capitulo 1). 

El Cu(II), tambi~n se vio que formaba complejo 

con el paladiazo, e? la zona de pH comprendida entre 4 y 5. 

El cambio de color con respecto al reactive era r!pido y 

muy contrastado, obteni~ndose un color azul intense para el 

sistema paladiazo-Cu(II). 
Estudios espectrofotom~tricos previos, realizados 

en medic Urotropina-Cl04H demostraron que el complejo abso~ 
b!a con un m~ximo de intensidad, en la regi6n visible a 570 

nm (longitud de onda en la cual el paladiazo tambi~n absor­

be con un m4ximo de intensidad); no obstante operando ala 

longitud de onda de 610 nm se observa una diferencia entre 

la absorbancia del reactive y el complejo, suficiente como 

para poder realizar un estudio m4s complete. El coeficiente 
de extinci6n molar para el sistema paladiazo-Cu(II) a 610 

nm se ha visto que asciende a e 610 = 2,2·104 mmoles-l•cm2. 

El detallado estudio espectrofotom~trico realiza­
do para el sistema paladiazo-Cu(II), se incluye igualmente 

en otro lugar de esta memoria (secci6n C-IV; cap!tulo 2). 

2.3. Sistemas paZadiazo-aZoaZinot4rreoa (Mg~ Ca~ Sr y BaJ 

De la consideraci6n del contenido del capitulo a~ 
terior, teniamos informaci6n de que los alcalinot~rreos: Mg, 

Ca, Sr y Ba formaban sistemas complejos con el paladiazo, 

en la zona de pH comprendida entre 8 y 9, en medics Urotro­

pina-Cl04H y am6nico-amoniaco, cuyos complejos eran de co­

lor azul, siendo la reacci6n muy contrastada para el magne­

sia y el calcic y menos contrastada para el estroncio y ba­

ric. 
Estudios espectrofotom~tricos orientadores demos­

traban que los complejos se formaban preferentemente en me­

dio am6nico-amoniaco. Registrados los espectros de los co­

rrespondientes complejos y reactive se observ6 que el magn! 
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sio y el calcio experimentan un desplazamiento batocr6mico 

con respecto al paladiazo de 50 y 45 nm, respectivamente, 

obteni~ndose, adem!s, un apreciable efecto hipercr6mico. 

Sin embargo, para el caso del estroncio y bario los despla­

zamientos batocr6mipos son muy pequenos, adn en el caso de 

operar al pH 6ptimo igual a 11, como puede observarse en 

las Fig. 11-A y 11-B, lo que indujo a abandonar la realiza­
ci6n de un estudio m!s amplio de estos sistemas. 

Sin embargo, en el caso del Mg(II) y Ca(II), aun­
que el desplazamiento batocr6mico no era muy acusado, se 

produc!a,en cambio, un efecto hipercr6mico suficiente, pro­

duci6ndose la m4xima diferencia de absorbancia entre el re 
reactive y complejo a la longitud de onda de 630 nm para el 

sistema paladiazo-Ca(II) (£
630 

= 2,46 x104·cm2•mmoles-1) y 
para el sistema paladiazo-Mg(II) a la longitud de onda de 

62 0 nm ( £ 6 2 0 = 2 , 3 2 x 1 0 4 • em 2 • mmo 1 es -1) • 
Todo lo expuesto con respecto a los sistemas pal~ 

diazo-Ca(II) y paladiazo-Mg(II), as! como el estudio deta­

llado de estos sistemas complejos se encuentra incluido en 
otro lugar de esta memoria (secci6n C-IV; cap!tulos 3 y 4, 
respectivamente). 

3. ESTUDIOS COMPLEXOMETRICOS PREVIOS 

Algunos de los complejos que formaba el arsenazo 

III con diversos cationes met4licos, tales como: N!quel 
(II), cobre(II), manganeso(II), cadmio(II), Zinc(II) y bis­
muto(III), as! como:el paladiazo con: n!quel(II), cobre(II), . ' 

calcio(II) y magnesio(II), se observ6 que eran desenmascara 

dos por el EDTA, propiedad que fue aprovechada para el ens~ 
yo de nuevas complexometr!as de dichos metales utilizando 

paladiazo y arsenazo III como indicador. 
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3.1. Sistemas EDTA-arsenaao III-Ni(II) 

3.1.1. Determinaci6n del pH 6ptimo de valoraci6n 

Con el fin de establecer y controlar la zona de 

pH 6ptima, en que el complejo arsenazo III-Ni(II), es dese~ 

rnascarado por el EDTA de forma estequiom~trica, se prepara­

ron dos series de tarnpones con los medias reguladores Bift! 

lato-Ftalato y Urotropina Cl04H, cubriendo la zona de pH 

comprendida entre 5,5 y 7. Como ya se ten!a referencia a paE 

tir de los ensayos previos realizados el complejo arsenazo 

III-Ni(II) en media Biftalato-Ftalato se forma peor que en 

media urotropina y se observa por tanto un cambia menos 

brusco en el viraje del color del indicador, cuando se em­

plea el media Biftalato-Ftalato, como consecuencia de prod~ 

cirse un desenmascaramiento paulatino del complejo a lo laE 
go de la valoraci6n, dando un punta de equivalencia menos 
neto y contrastado en el mejor de los casas. 

Por todo lo expuesto se llega a la conclusi6n de 

que utilizando el media Biftalato-Ftalato no resulta posi­
ble llevar a cabo la determinaci6n de Ni(II) con EDTA, uti­

lizando arsenazo III como indicador metalocr6mico. Por el 

contrario, en media Urotropina-Cl04H de pH igual a 6 se ob­

tiene un complejo de color azul-cobalto para el sistema ar­

senazo III-Ni(II) que se desenmascara estequiom~tricamente 

con la adici6n de EDTA liberando el arsenazo III, adquirie~ 

do entonces la soluci6n el color rosa propio del indicador 

en este medio. El viraje es neto y contrastado, si bien ap! 

recen unos tonos viol4ceos perturbadores, mementos antes de 

llegar a la obtenci6n del punto final de la valoraci6n. 

3.1.2. Temperatura 6ptima de valoraci6n 

Con el fin de intentar encontrar un viraje m4s n! 
tido y eliminar si ello fuese posible los tonos azules vio­

l~ceos que aparecen antes de alcanzar el punto estequiom~­

trico de la reacci6n, se llev6 a cabo la valoraci6n en ca-
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liente, variando la temperatura desde la ambiente basta 

unos 60°C. Como resultado de estas experiencias, se encon­

tr6 que el viraje era m4s neto y contrastado en caliente 
que en fr!o y que el color azul de la soluci6n se manten!a 

basta 2 6 3 gotas a~tes de alcanzar el punto de equivalen­
cia, si bien la temperatura de valoraci6n no puede sobrepa­

sar los 40°C, ya que a temperaturas superiores el complejo 
no se forma totalmente, debido a la obtenci6n de un color 

azul ros4ceo inicialmente, que se torna azul a lo largo de 

la valoraci6n obteni~ndose un consume de EDTA irreproduci-. 
ble. 

3.~.3. T~cnica operatoria y resultados obtenidos 

En un vaso de SO ml se anaden de 2 a 3 ml del 
tamp6n Urotropina-Cl04H de pH igual a 6 (formado con Uro­
tropina 2,5M por adici6n de Clo4H 1M) controlado por pH-me­
tro basta conseguir el pH deseado~ a continuac16n y con ag! 
taci6n maqn~tica se diluye con aqua destilada y se agregan 
2 gotas del indicador arsenazo III (1 mg/ml), tomando la so 
luci6n color rosa fuerte. Se continda la agitaci6n basta 

conseguir una perfecta bomogeneizaci6n y se pipetea el 

Ni(II), torn4ndose entonces la soluci6n de color azul; se 
diluye basta un volumen de 25 6 30 ml con aqua destilada y 

sin dejar de agitar se caliente suavemente: en este memento 
se puede empezar a valorar anadiendo gota a gota la solu­
ci6n de EDTA. 

Los resultados obtenidos a partir de los ensayos 
realizados demuestran que el Ni(II) puede valo~arse por es­

te m~todo tanto en fr!o como en calien.te, dand9 un viraje 
m4s neto en caliente a una temperatura que no ,obrepase los 

40°C. 
Las muestras ensayadas fueron de 5 y 10 mg, obte­

nidos pipeteando 1 6 2 ml respectivamente de ~a soluci6n 
madre preparada por pesada directa, cuyo conte~ido en. 
Ni(II) era de 5,0 mg/ml, la molaridad del EDTA fue S.lo-2M. 
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Los resultados obtenidos concordaban con los dados por el 

m~todo cl4sico complexom~trico para el Ni(II), en que se 

utiliza murexida como indicador (136). El gasto de soluci6n 

valorante para las muestras de 10,0 mg preparadas por pe­

sada directa utili~ando arsenazo III ascendi6 a 3,3'8 ml en 

fr!o y 3,39 en caliente y 3,40 cuando se emple6 murexida1 

las muestras de 5,0 mg consumieron 1,75 ml de EDTA en fr!o 

y 1,72 ml en caliente y el gasto de valorante aqu! fue de 

1,72 cuando el indicador empleado es murexida. 

3.2. Sistema·EDTA-paZadiaao-Ni(II) 

3.2.1. De·terminaci6n del pH 6ptimo de valoraci6n 

Estudios previos demostraron que el Ni(II) forma 
con el paladiazo un complejo de color azul, en la zona de 
pH alrededor de 7, de menor estabilidad que el formado por 

el sistema Ni(II)-EDTA. Bas~ndonos en estos hechos y tenie~ 

do en cuenta que los mejores resultados (desarrollo de co­

lor m4s contrastado) se obten!an cuando el sistema tampona~ 

te utilizado era Urotropina-Cl04H, se prepararon una serie 

de soluciones de distintos pH establecidos por el sistema 

Urotropina-Cl04H, cubriendo una zona del mismo desde 5,9 a 
7,75 para encontrar el pH 6ptimo en que el complejo paladi~ 

zo-Ni(II) era desenmascarado cuantitativamente por el EDTA. 

Los mejores virajes se encontraron para pH comprendidos en­

tre 7 y 7,5. 

Al igual que lo indicado cuando se utilizaba ars~ 

nazo III como irldicador, un poco antes del punto de equiva­

lencia aparecen tonos violetas, lo que nos indujo a probar 

la valoraci6n en caliente, con el fin de intentar mejorar 

las caracter!sticas de nitidez de la valoraci6n. 
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3.2.2. Temperatura 6ptima de valoraci6n 

Como en el case anterior cuando se trataba de va­

lorar Ni(II) con EDTA utilizando arsenazo III como indica­

dar y tratando de encontrar resultados m4s precisos, se re~ 
liz6 la valoraci6n.en caliente, obteni~ndose iqualmente vi­

rajes m4s netos en el punta estequio~~trico. Por las mismas 

razones ya citadas, la temperatura de valoraci6n se ·ha vis­

to que no puede sobrepasar los 40°C. 

3.2.3. T~cnica operatoria y resultados obtenidos 

El m~todo operatorio es exactamente igual al em­
pleado en el sistema EDTA arsenazo III-Ni. 

Los hechos demuestran que el Ni(II) puede valoraE 
se complexom~tricamente con EDTA utilizando paladiazo como 
indicador metalocr6mico en un intervale de pH comprendido 
entre 7 y 7,5 establecido con el sistema regulador Urotropi 

na ~clo4H, mejorando la nitidez de la determinaci6n en el 
punto de equivalencia si la valoraci6n se realiza en calien 
te a temperatura pr6xima a los 40°C. El viraje en este caso 
es de azul a rosa violeta. 

Los resultados aqu! obtenidos, al igual que en el 
case anterior, eran concordantes con los dados por el m6to­
do cl4sico complexom~trico para el Ni(II), en que se utili­
za murexida como indicador. El gasto de EDTA 5.1o-2M para 
5,0 mg de Ni(II) (obtenidos pipeteando 1 ml d• una soluci6n 
preparada por pesada directa de su sal en forma de nitrate, 

cuyo contenido en Ni(II) era 5,0 mg/ml) cuand~ se utiliza 

paladiazo como indicador fue de 1,74 y 1,72 ml, respectiva­

mente, seg~n que la valoraci6n se realizara en fr1o o en c~ 
liente y 1,72 ml fue el gasto del valorante consumido al 
utilizar murexida como indicador. 
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3.3. Sistemas EDTA-arsenaao III-Cu(IIJ; EDTA-patadiaa~-Cu(IIJ 

3.3.1. Determinaci6n del pH 6ptimo de valoraci6n 

El Cu(II) forma con el arsenazo III y paladiazo 

dos complejos de color azul en la zona de pH comprendida en­

tre 3,5 y 6,5, que no dependen del sistema tamponante emple~ 

do. A pH bajos se necesitan grandes cantidades de cati6n pa­

ra desplazar el equilibria hacia la formaci6n cuantitativa 

del complejo mientras que, a pH altos pueden aparecer lige­

ras precipitaciones, dependiendo de la cantida~ de Cu(II) e~ 

pleada. Estos complejos son de menor estabilidad que el for­

mado por el Cu(II) con el EDTA; propiedad que ha sido aprov~ 

chada para ensayar la posibilidad de llevar a cabo la valor~ 
ci6n complexom~trica de Cu(II) con EDTA, utilizando arsenazo 

III y paladiazo como indicadores. 

Para la determinaci6n del pH 6ptimo de valoraci6n, 

se prepararon una serie de tampones con distintos medios y 

pH establecidos por los sistemas tamponantes Urotropina­

-Cl04H y Biftalato-Ftalato, de tal manera que se controlaba 

totalmente la zona de pH comprendida entre 3,75 y 6. 

Como resultado de las experiencias anteriores, en­

contramos que la valoraci6n del Cu(II) es perfectamente via­

ble utilizando tanto arsenazo III como paladiazo como indic~ 

dor, en medios_Urotropina-Cl04H y Biftalato-Ftalato, resul­

tanto como pH 6ptimos de valoraci6n la zona comprendida en­

tre 4,75 y 5,75. El viraje es neto y contratado en.el punto 

estequiom~trico en fr!o, por lo que no fue necesario probar 

las valoraciones en caliente. 

3.3.2. T~cnica operatoria y resultados 

En un vaso de 50 ml se pipetean de 2 a 3 ml de 1~ 

soluci6n tamp6n (el tamp6n de urotropina-Cl04H se forma a 

partir de Urotropina 2,5M y se !leva al pH deseado por adi­

ci6n de Cl04H 1M controlado por pH-metro; de modo an4logo 

se prepara la soluci6n reguladora de Biftalato-Ftalato, a 
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partir de Biftalato pot4sico 4M y NaOH 4M)J a continuaci6n 
se diluye con aqua destilada basta un volumen aproximado de 

~0 a ~5 ml, se bomogeiniza mec4nicamente y sin dejar de aqi 

tar se anaden 2 6 3 gotas del indicador arsenazo III o pal~ 

diazo (ambos de concentraci6n del 1 mg/ml), adquiriendo la 

soluci6n un color rosa o rosa-morado, respectivamente. A 

continuaci6n se anade el Cu(II) y las soluciones toman co~ 

lor azul, se diluye basta un volumen aproximado de unos 30 

ml y sin dejar de agitar se comienza la valoraci6n anadien­

do gota a gota la soluci6n de EDTA desde una bureta de alta 

precisi6n de 5 ml. El viraje de la valoraci6n cuando se uti 

liza arsenazo III como indicador es de azul a rosa-violeta 
y cuando se emplea paladiazo de azul a rosa-morado. Los re­
sultados obtenidos por estos m~todos concordaban satisfact~ 

riamente, con los dados por el m~todo complexom~trico para 

Cu(II), en que se utiliza negro de sulf6n s6lido F, como i~ 
dicador (137). Las muestras de Cu(II) valoradas fueron de 
5,0 mg (obtenidas por pipeteo directo de una soluci6n de c2 
bre preparada por pesada directa, cuyo contenido en Cu(II) 
era de 5,0 mg/ml), el EDTA utilizado·fue 5.10-2M. Los vold­

menes de EDTA gastados cuando se utiliza arsenazo III como 
indicador ascendieron a 1,65 y 1,63 ml respectivamente, se­

gfin que el medio utilizado fuese Urotropina-Cl04H o Biftal~ 
to-Ftalato y a 1,64 ml cuando se emple6 negro de sulf6n s6-

lido F como indicador. El consumo de EDTA fue de 1,63 ml en 

medio Urotropina-Cl04H cuando se utiliz6 paladiazo como in­
dicador. 

3.3.3. Estudio de interferencias (Pb, Ni, Co X Zn) 

Como interferencias, cuyo estudio resulta de ma­

yor inter~s para este m~todo de valoraci6n de Cu(II), se ha 

considerado conveniente estudiar aquellos elementos que pu~ 
den acompanar al mismo con mayor frecuencia, tales como: 

Pb(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Conviene indioar que en la 

bibliograf!a no aparecen datos acerca de la posible forma-



- 9D -

ci6n de complejos por parte de estos cationes con el arsena 

zo III. 

3.3.3.1. N!quel 

En media Biftalato-Ftalato y a pH 5,5, el Ni(II) 

se acompleja muy poco con el arsenazo III; as! cuando una 

vez preestablecido el media de valoraci6n y afiadido el ars! 

nazo III, se adiciona el Ni(II) la soluci6n toma un ligero 

color rosa viol!ceo, que no perturba la aparici6n del color 

azul correspondiente a la formaci6n del sistema arsenazo 

III-Cu(II), cuando posteriormente se afiade el Cu(II). Sin 

embargo, la valoraci6n de Cu(II) no puede llevarse a cabo 

en presencia de sales de N!quel, ya que el viraje resulta 
muy insatisfactorio y el consumo de EDTAno es correcto. 5 1 0 

mg de Cu(II) consurnieron en presencia de 10 y 5 mg de 

Ni(II) 2,8 ml de soluci6n valorante de concentraci6n 

5.1o~2M (5 mg Cu(II) equivalen a 1,64 ml EDTA S.lo-2M). 

Para eliminar esta interferencia, se trat6 de 

acomplejar el Ni(II) con floruros, operando de la siguiente 

manera: se ajusta el pH a 5,5 con el tamp6n Biftalato-Ftal~ 

to y se diluye aproximadamente a unos 15 6 20 ml, se afiade 

FK.2H20 s6lido y a continuaci6n la soluci6n de Ni(II), pos­

teriormente se adicionan las 2 gotas del indicador arsenazo 

III adquiriendo entonces la soluci6n un color azul, corres­

pondiente a la forrnaci6n de un posible complejo ternario a~ 

senazo III-F--Ni(II) de igual color que el arsenazo III­

-Cu(II). Por esta raz6n cuando se afiade finalmente el Cu(II) 

no se observa ningun cambia visual en la solu~i6n. Esto ha­

ce que al afiadir la soluci6n valorante de EDTA tampoco se 

observe ningun viraje, ya que cuando se llega a valorar el 

Cu(II) aparece el color azul propio del sistema arsenazo 

III-p--Ni(II). 

Posteriormente, se trat6 de complejar al~Ni(II) 

con malonato operando en este caso del modo siguiente: en 

un vaso de 50 ml se afiade 3 ml de soluci6n de Biftalato po-
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t4sico aproximadamente 4M, se diluye y se agrega 4cido mal~ 
nico s6lido sin dejar de agitar constantemente, ajustando 
el pH con NaOH hasta 5,5 (pH de valoraci6n) anadiendo enton 

ces por el siguiente orden: la soluci6n de Ni(II), el indi­

cador y la soluci6n de Cu(II). 
Los resultados que se obtuvieron en este caso tam 

poco fueron satisfactorios, ya que el malonato compleja tam 
bi~n al Cu(II); si el Cu(II) est4 en gran exceso se puede 

formar el complejo arsenazo III-Cu(II), complejo que no re­
sulta desenmascarado por la adici6n de la soluci6n de EDTA 
(no hay viraje), lo que nos hace pensar que se pueda formar 
un complejo ternario arsenazo III-malonato-Cu(II), m4s fue~ 
te que el EDTA-Cu(II). 

En un 6ltimo intento para tratar de eliminar esta 
interferencia se prob6 el empleo del 4cido sulfosalicilico. 

Los resultados obtenidos tambi~n fueron negatives, encon­
tr4ndose que un exceso de 4cido sulfosalicilico tambi~n com 
pleja al cobre, apareciendo al afiadir el arsenazo III un c~ 
lor verde, que se estabiliza en azul con la adici6n de EDTA. 
La cantidad de EDTA que consume para el cambio de verde a 
azul tampoco es correcta.· 

3.3.3.2. Cobalto 

El Co(II) en medio Biftalato-Ftalato y a pH igual 
a 5,5 no forma complejo con el arsenazo III, pero cuando se 
valera Cu(II) en presencia de sales de cobalto, se observa 

que el consumo de EDTA aumenta y el viraje es progresivo, 

siendo necesario afiadir un exceso de EDTA para conseguir 

que se produzca el cambia de color del indicador. La canti­
dad de soluci6n valorante consumida se ha visto que es pr4£ 
ticamente igual a la necesaria para valorar ambos iones. 

Para eliminar esta interferencia se trat6 de acom .... 
plejar el Co(II) con i6n fluoruro. Cuando a la soluc16n que 

conten!a el medio de valoraci6n (Biftalato-Ftalato de pH 
5,5) e i6n fluoruro se la afiad!a (por este arden), arsenazo 
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III, Co(II) y Cu(II), se lleg6 a la conclusi6n de que el fe 

n6meno observado era el mismo que el producido por la inter 

ferencia de Ni(II). El Co(II) es posible que forme un com­

plejo ternario arsenazo III-F--Co(II) de color azul, que im 

pide ver el punto de equivalencia con el valorante EDTA. 

Cuando la interferencia se trat6 de eliminar con 

~cido mal6nico tampoco se obtuvieron resultados positivos, 

ya que el 4cido mal6nico compleja al Cu(II), necesit4ndose 

grandes excesos de Cu(II) para formar el sistema arsenazo 

III-Cu(II). 

3.3.3.3. Cine 

El Zn(II) no forma complejo con el arsenazo III 

en medio Biftalato-Ftalato de pH igual a 5,5, pero la valo­

raci6n de Cu(II) en presencia de sales de Zn(II) no puede 

realizarse, ya que el consumo de valorante en el punto de 

viraje no es correcto y equivale aproximadamente a la canti 

dad que corresponder!a para la valoraci6n conjunta de ambos 

cationes. 

Al tratar de eliminar esta interferencia con i6n 
fluoruro, se obtuvieron al principio resultados m4s satis­

factorios que en los casos anteriores, ya que no se produ­

c!a ninguna reacci6n entre el i6n fluoruro, las sales de 

Zn(II) y el reactivo; por tanto, el color de la soluci6n 

inicial antes de la adici6n del Cu(II) era rosa y posterio~ 

mente cuando se afiad!a ~ste se formaba el color azul corres 

pondiente al C?mplejo arsenazo III-Cu(II). Cuando se valor6 
el Cu(II) en las soluciones que, adem4s, conten!an Zn(II) 

e i6n fluoruro, se observ6 un viraje neto y contrastado. En 

el punto final el cambio de color del indicador es a rosa­

-violeta, pero el consumo de complexona no es correcto, si­

no que representa un gran exceso sobre la cantidad estequi~ 

m~trica te6rica. As1, cantidades de 5,0 mg de Cu(II), que 

deben consumir 1,64 ml de EDTA 1o-2M, consumen 2,55 ml de 

valorantes en presencia de 2,5 mg de Sn(II). 
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3.3.3.4. Plomo 

El Pb(II) en medic Biftalato, precipita como bif­

talato de plomo para cantidades de plomo superiores a 10 

mg/25 ml. 

Si la valoraci6n de Cu(II) se realiza en presen­

cia de Pb(II) en menores cantidades que las anteriormente 

indicadas, tanto si el medic es Urotropina-Cl04H como Bift~ 
lato-Ftal~to, el consumo de EDTA necesario para que el indi 
cador vire es superior al estequiom~trico calculado para el 
Cu(II), siendo aproximadamente igual ala cantidad necesa­
ria para la valoraci6n de ambos iones. 

De lo anteriormente expuesto y como resumen del 
estudio de interferencias se infieren los siguientes hechos: 

a) No es posible valorar Cu(II) directamente en presencia 
de sales de Pb(II), Ni(II), Co(II) y Zn(II) pues, en ge­
neral, se valoran dichos cationes conjuntamente. 

b) Los agentes complejantes ensayados: fluoruros, malonate 

y 4cido sulfosalic!lico, no dan resultados satisfacto­
rios para eliminar dichas interferencias; en algunos ca­
ses el consume de EDTA no era el correcto y en otros se 
inhib!a la aparici6n del viraje del indicador, debido, 
posiblemente, a la formaci6n de complejos ternaries. 

3.4. Sistemas EDTA-arsenaao III-Mn~ Cd y Zn 

3.4.1. Determinaci6n del pH 6ptimo de la valoraci6n 
I 

El Mn(II) se ha visto que forma un complejo con 

el arsenazo III en medio Urotropina-Cl04H; el Cd(II) y 

Zn(II) tambi~n forman complejos con el arsenazo III en me­

dics Urotropina-Cl04H y am6nico-amoniaco. Estes complejos 
son de menor estabilidad que los formados por estes catio­
nes con el EDTA, hecho que, en principio, puede ser aprove­

chado para intentar llevar a cabo la valorac16n complexomd­
trica de estos iones con EDTA. 
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Estudios posteriores realizados para encontrar el 

pH 6ptimo de la valoraci6n, valorando soluciones sint~ticas 

de estes iones a distintos pH, establecidos con medics ta­

les como Biftalato-Ftalato y Urotropina-Cl04H y am6nico-amo 

niaco demostraron sin embargo, que: 

a) No se puede valorar Mn(II) con EDTA utilizando arsenazo 

III como indicador metalocr6mico, ya que el desenmascar! 
miento del complejo es muy paulatino, lo que hace que el 

indicador cambie su color de manera progresiva, dando 
por tanto una gran imprecisi6n en el establecimiento del 

punto final de la valoraci6n. 

b) No resulta viable la valoraci6n de sales de Zn(II) en m! 
dio tamp6n am6nico-amoniaco, debido a que el consumo de 

la soluci6n valorante no es correcto ni reproducible, c2 

mo se deriva de la imprecisi6n observada para el establ~ 
cimiento de su punto de equivalencia. 

c) El Zn(II) puede valorarse con EDTA, en medio tamp6n Uro­

tropina-Cl04H en un intervale de pH comprendido entre 
6,5 y 7, utilizando arsenazo III como indicador metalo­

cr6mico. El viraje es de azul-ros!ceo a rosa, el desen­

mascaramiento del complejo es lento y paulatino, perc pa 

ra un observador acostumbrado es detectable el cambio de 

color en el punta de equivalencia, a pesar de su car!c­

ter progresivo. Por todo lo expuesto, no podemos conside 

rar el m~todo como recomendable. 

d) El mejor viraje para la valoraci6n del Cd(II) se obtiene 

en medic urotropina-Cl04H de pH igual a 6,5. Al igual 

que se indic6 en el caso del Zn(II), el viraje es de 

azul-ros!ceo a rosa y el desenmascaramiento del complejo 

es lento y progresivo. Por tanto, tampoco lo proponemos 

como un buen m~todo complexom~trico para la determina­
ci6n de sales de Cd(II). 

De los resultados obtenidos, llegamos a la concl~ 
si6n de que no se puede valorar complexom~tricamente con 
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EDTA Mn(II), Cd(II) y Zn(II) utilizando arsenazo III como 

indicador, debido a la paca competitividad del EDTA por es­

tes iones en forma de complejos con el arsenazo III, lo que 

se traduce en un cambio de color progresivo en el viraje 

del indicador, lo que resulta en una qran imprecisi6n para 

el establecimiento del punto final. 

3.5. Sistemas EDTA-arsenaao III-Bi y EDTA-patadiaao-Ca~ Mg 

El Bi(III) se ha vista en ensayos previos que for 
rna con el arsenazo III un complejo de color azul en la zona 

de pH comprendida entre 1 y 3. Este complejo es de menor es 
tabilidad que el formado por EDTA-Bi(III) y, ~1 iqual que 

se expuso en cases anteriores se pens6 en la posibilidad de 

poder valorar Bi(III) con EDTA utilizando arsenazo III como 
indicador metalocr6mico. 

Un estudio sistem~tico realizado en orden a esta­
blecer el pH 6ptimo de la valoraci6n, demuestra que la de­

terminaci6n de Bi(III) por este m~todo es viable en un in­
tervale de pH comprendido entre 1 y 2 habi~ndose obtenido 
los mejores resultados cuando el sistema regulador utiliza­

do estaba constituido par el sistema Acido tricloroac~tico­

-tricloroacetato s6dico. 

El cambia de color del indicador en el punto de 
equivalencia se observd que era muy neto y contrastado, de 
lo que se podta derivar una gran precisi6n. Otros ensayos 
demostraron que el rango de aplicabilidad del m~todo pod!a 

ser amplio y, par otra parte, el pH de la valoraci6n hac!a 

presumir "a priori" la posible eliminaci6n de muchas inter­

ferencias. La conjunci6n de todos estos hechos nos indujo a 

realizar un estudio m!s detallado del sistema EDTA-arsenazo 

III-Bi que nos permitiera llegar a la puesta a punto de un 

nuevo m~todo de valoraci6n complexom~trica para el Bi(III), 

estudio que se incluye en otro lugar de esta memoria (~ec­

ci6n c-v; capitulo 1). 

Por otra parte se observ6 que el Ca(II) y el 
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Mg(II) formaban con el paladiazo dos complejos de color 
azul (m~s intense el primero), en la zona de pH comprendida 

entre 8-11, tanto en medio Urotropina-Cl04H, como en am!ni­

co-amoniaco. Estes elementos resultan desenmascarados de 

los referidos complejos por el EDTA, lo que permite llevar 

a cabo, en principia, la posible determinaci6n complexom~­
trica de Ca(II) y Mg(II). 

Con el fin de establecer y arnpliar la zona de pH 

en que estes elementos eran desenmascarados cuantitativamen 

te de sus complejos con paladiazo por el EDTA, se prepara­

ron una serie de soluciones de distinto pH establecidos por 

los sistemas Urotropina-Cl04H y am6nico-amoniaco, obteni~n­

dose los resultados que a continuaci6n se detallan: 

a) En medio Urotropina-Cl04H no es reproducible el consume 

de EDTA, debido a que el cambio del indicador es muy po­

co contrastado de azul-violeta (dependiendo de la dilu­

ci6n) a rosa-violeta y, adem4s, este cambio de color se 

realiza de una manera progresiva; por tanto, no se puede 

establecer en un memento dado de una manera precisa el 

punto de equivalencia. 

b) En medic am6nico-amonia~o de pH igual a 11, los comple­

jos paladiazo-ca, Mg eran desenmascarados por el EDTA 

cuantitativamente y el cambio de color era brusco y con­

trastado de azul a rosa. Dada la nitidez del viraje, in­

cluso para muestras pequenas de Ca(II) y Mg(II) pareci6 

oportuno continuar con este estudio de modo detallado, 

lo que nos permiti6 llegar finalmente, a la puesta a pu~ 

to de un m~todo nuevo de valoraci6n comple~om~trica de 

Ca(II) y Mg(II), estudio que posteriormente fue ampliado 

para llevar a cabo la valoraci6n conjunta 4e la suma de 

Ca(II) + Mg(II), por un lado, as! como la valoraci6n de 

Ca(II)por otra parte, en presencia de Mg(II) recurriendo 

a un simple cambio de medio(NaOH O,lM). Dicho estudio se 

encuentra incluido de forma detallada en otro luqar de 

esta memoria (secci6n C-V; capitulo 2). 



C. IV. ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE DIVERSOS SISTEMAS 

COMPLEJOS SELECCIONADOS 
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~. SISTEMA ARSENAZO III-Cu(ll) 

1.1. Espeatros de absorci6n 

Como ya se indic6 anteriormente el Cu(II) forma 

con el arsenazo III, un complejo de color azul en medio Oro 

tropina-Cl04H o Biltalato-Ftalato. 
Los estudios espectrofotom~tricos del sistema, se 

iniciaron registrando el espectro de absorci6n del reactive, 
barriendo la zona del espectro visible comprendida entre 

los 400-700 nm, en medio Urotropina-Cl04H, de pH igual a 6, 

midiendo frente a blanco espectrofotom~trico de aqua. 

Los resultados experimentales obtenidos demostra­
ron que la longitud de onda a la cual el reactivo absorbe 

con un m4ximo de intensidad, es la de 540 nm. Fig. 12-I. En 
este mismo medio e igual pH, el Cu(II) forma con el arsena­
zo III, un complejo de color azul, cuyo espectro de absor-. 

ci6n muestra un desplazamiento batocr6mico, con respecto al 

reactive de (~A= 60 nm), dando un m4ximo de absorci6n en 

la zona de long~tud de onda de 600 nm. El espectro del com­
plejo fue registrado en condiciones de exceso de cati6n, 

(CM = SCL); y medido frente a blanco espectrofotom,trico de 
aqua. Fig. 12-II. 

Como consecuencia de estos resultadqs, la longi­

tud de onda de medida empleada sistem4ticamen~e, en todas 

las experiencias posteriores, ha sido la m4x~a del comple­

jo (600 nm), efectu4ndose las correcciones debidas ala ab­
sorci6n propia del ·~activo en csta zona cuando ello ha si-
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do necesario, debido a la gran absorbancia par4sita que 's­
te muestra en la regi6n de 600 nm. 

1.2. Influencia del pH 

Con la informaci6n, que de los ensayos previos se 
tenia sabre la reacci6n, y con objeto de establecer y con­

trolar la zona 6ptima de formaci6n del complejo, se proce­

di6 al estudio del mismo, en distintos medios tamponantes y 

pH; para lo cual se prepar6 una serie de muestras en exceso 

de cati6n (CM = 5CL), en distintos medics tales como Urotr~ 
pina-Cl04H, Biftalato-Ftalato e Imidazol-Cl04H, cubriendo 
la zona de pH comprendida entre 4,1 y 8,4. Las muestras as! 

preparadas se midieron a la longitud de onda de 600 nm y 

£rente a blanco espectrofotom~trico de agua. 
De los resultados experimentales as! obtenidos, 

se observ6 que el complejo muestra un m~ximo de absorci6n, 
en la zona de pH comprendida entre 5,75 y 6,20, apareciendo 
un m4ximo en la funci6n de E vs. pH alrededor de 6. Fig. 13. 
Por todo lo expuesto, se utiliz6 para la realizaci6n de to­
das las experiencias posteriores, el tampdn Urotropina­

-Clo4H. 

1.3. Caracterlaticaa cin4ticaa B influencia del orden de 
adici~n de loa reactivoa 

Para la realizaci6n de la cin~tica de la reacci6n 

de formaci6n de .color, se prepararon cuatro muestras del 

complejo, una en exceso de cati6n (CM = 5CL) y tres en exce 
so de reactive, para relaciones ligando/cati6n correspon­

dientes a 2,5/1, 5/1 y 7,5/1. 
La t~cnica experimental seguida ha consistido en 

mezclar en matraces aforados de 10 ml soluciones de los 

reactivos en cuesti6n, que conten!an previamente los inqre­
dientes necesarios para establecer el medic tamp6n apropia­

do, adicionando entonces, previa homogeneizaci6n.del reacti 
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vo y del medio tamp6n una cantidad de Cu(II), que estable­

ciera los excesos de cati6n y de ligando anteriormente indi 

cados. 
Las medidas de absorci6n, se realizaron a la lon­

gitud de onda de 600 nm y £rente a blanco de agua, comenz4~ 

dose a registrar desde el memento de mezclar, aforar y hom~ 
geneizar los matraces, repitiendo dicbas medidas a interva­

los de tiempos progresivamente m4s dilatados, basta llegar 

a una situaci6n de equilibria. 
De los resultados experimentales obtenidos, pue­

den deducirse que el complejo en exceso de cati6n se forma 

instant~neamente, observ~ndose que aparece el color azul 

propio del complejo, al adicionar el cati6n sobre el react! 
vo. Las medidas de su cin~tica demuestran, adem4s, que ~ste 
es estable durante un periodo de tiempo de 68 horas. 

El estudio de la cin~tica de formaci6n del compl~ 

jo, en exceso de ligando (CL = 2,5CM, CL = SCM, CL = 7,5CM), 
demuestra, al igual que en caso anterior, que el complejo 

se forma instantAneamente, y que ~ste es estable en un pe­

riodo no inferior a 24 horas, aumentando su absorbancia de! 

de un 7% hasta un 11%, segdn el exceso de ligando empleado 

(de menor a mayor exceso de ligando) desde el memento de su 
preparaci6n basta transcurrido un tiempo igual a 68 horas. 

Con respecto a la influencia del orden de adici6n 

de los reactivos, la reacci6n de formaci6n del complejo, 
Cu(II)-arsenazo III, no se ve afectada por cambios en el or 

den de adici6n de los mismos. Sin embargo, se ha empleado 

por sistema el orden de adici6n siguiente: tamp6n, arsenazo 

III, homogeneizaci6n del medio y reactive, adici6n del 
CU(II), diluci6n·y aforado al volumen conveniente. 

1.4. Ve~ifiaacidn de ta Ley de Bee~ 

Para verificar el rango de concentraciones, en el 

cual el complejo se a~usta a la ley de Beer, se prepar6 una 

serie_de muestras en matraces. aforados de 10 ml con concen-. 
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traciones variables de Cu(II), desde 0,3 hasta 2,86 p.p.m. 

utilizando en todas ellas un exceso constante de arsenazo 

III, CL = SCM, siendo CM la mayor concentraci6n de CU(II) 
empleada. Esta concent·Ldc i6n dP Cu (II), fuP calculada para 

una absorbancia te6rica de 1,1, con un coeficiente de extin 

ci6n molar aparente e 600 = 2,44 x 104 cm2, mmol-1, obtenido 

por otros m~todos. 
Las medid-3S d~' nbsnrb·ll1Ci3 n~ las disoluciones 

as! obtenidas, se hicieron a la longitud de onda de 600 nm, 
a pH e intervalos de tiempo 6ptimos, empleando como blanco 

una soluci6n, que conten!a concentraciones de arsenazo III 

igual a las empleadas en la preparaci6n de las muestras 

(CL = 2 1 25 x 1Q-4M) . 

Al representar las absorbancias as! obtenidas vs. 

concentraci6n de Cu(II), se encontr6 que la funci6n repre­
~~.-.-lltada, no pasaba por el origen y que de todo el rango de 
concentracloill':; t_::;t i.4di<.LL1as el complejo s6lo se ajusta a la 

ley de Beer desde 0,3 hasta 2,6 p.p.m. Fig. 14. 

Nosotros interpretamos que el hecho de que la fu~ 

ci6n representada no pase por el origen, puede deberse al 

error que se comete al filtrar frente a un blanco que con­

tiene igual cantidad de reactive, que la empleada en la pr~ 

paraci6n de las muestras, pues no se tiene en cuenta, que 

la concentraci6n de este disminuye para formar el complejo, 

siendo el valor [L] tanto menor cuanto mayor sea CM. Por 

otra parte, este error es pequefio, cuando la absorbancia 

del reactive es baja o pr4cticamente nula a la longitud de 

onda de medida del complejo, aumentando dicho error segdn 

aumenta la absorban~ia del reactive en la zona de medida. 

Para el sistema ·cu(II)-arsenazo III, la absorbancia del ar­

senazo III a la longitud de onda de 600 nm es elevada como 

puede observarse en la Fig. 12. 

~.5. Betudios de estequiomet~~as det sistema compteio 

La realizaci6n del estudio de la relaci6n este-
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quiom~trica del complejo Cu(II)-arsenazo III, se efectu6 e~ 

pleando los m~todos de la relaci6n molar, variaciones conti 

nuas isomolares, m~todo diferencial, relaci6n de pendientes 

y m~todo de la l!nea recta de Asmus. 

1.5.1. M~todo de la relaci6n molar 

Para la realizaci6n del m~todo de la relaci6n mo­

lar, se prepararon dos series de muestras, empleando Urotro 

pina-Cl04H de pH igual a 5,8 como sistema tamponante. La 

primera de ellas se prepar6 utilizando una concentraci6n fi 

jay constante de arsenazo III(CL = 2,58x lo-SM), y se va­
riaron las concentraciones de Cu(II) desde 5,16xlo-6M has­

ta 6,19 x lo-SM, de tal forma que la relaci6n CM/CL variase 
de 0,2 en 0,2 unidades desde 0 hasta 2,4. Las disoluciones 
as! preparadas se midieron frente a un blanco de agua, a la 
longitud de onda de 600 nm, una vez transcurrido un periodo 
de tiempo que nos permit!a estar dentro de las condiciones 

6ptimas para alcanzar el equilibria (periodo de tiempo en 
que el sistema muestra absorbancia constante). 

De forma an~loga se prepar6 la serie CL/CM; en e! 
te caso se vari6 la concentraci6n de arsenazo III desde 
5, 6 x 1o-6M hasta 6,19 x lo-SM, manteniendo fija y constante 

la concentraci6n de Cu (II) igual a 2, 58 x 10-sM. Las medidas 

de absorbancia se hicieron tambi~n a 600 nm frente a blanco 
de aqua, igualmente en un intervale de tiempo conveniente. 

Al representar los valores experimentales obteni­

dos de absorbancia vs. relaci6n molar, se encontr6 que la 

absorbancia par4sita del reactive en dicha zona (longitud 

de onda igual a 600 nm), imped!a determinar directamente eJ 

punto de intersecci6n de las dos ramas de las funciones rP­

presentadas. Por otra parte el efectuar aqu! la correcci611 
debida a la absorci6n propia del reactive libre (la cual St 

determina experimentalmente midiendo frente a blanco de 

agua concentraciones de arsenazo III iguales a las emplea­

das en la preparaci6n de las series), dicha correcci6n no 
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era aplicable, ya que cuando se descuenta la absorbancia de 

concentraciones de reactivo iguales a las empleadas en la 

preparaci6n de las muestras, no se toma en cuenta que la 

concentraci6n del reactivo ha disminuido al formarse el com 

plejo. 

El error que se comete al hacer la correcci6n ba­

sada en considerar la concentraci6n total de reactivo es 

despreciable, cuando la absorci6n del reactivo en la longi­

tud de onda de medida es pequena, pero se cometen grandes 

errores cuando ~sta es importante. Por lo tanto, para calcu 

lar de modo aproximado la absorci6n debida al ligando libre, 

se introdujo una pequena modificaci6n, que consiste en de­

terminar para cada muestra la concentraci6n de reactivo que 

quedar!a libre si se presupone la formaci6n pr~ctica total 

de una estequiometr!a determinada para el complejo. 

Los resultados obtenidos cuando se efectda la co­
rreccion asumiendo una estequiometr!a ML (relaci6n metal/li 

gando 1/1) representados, vs. la relaci6n molar, demuestran 

que resulta as1 posible hallar la estequiometr1a de la esp~ 

cie compleja formada. No obstante, al representar dichas 

funciones se observa, tanto para el caso de las series CM/ 

/CL o CL/CM, vs. absorbancia, que el complejo se encuentra 

moderadamente disociado, por lo que la relaci6n estequiom'­

trica tuvo que ser hallada, extrapolando las dos ramas de 

las funciones representadas y determinando el punto de in­

tersecci6n entre ambas. Se hallaron as! los valores de CLf 
/CM = 1,05 y CM/CL = 0,95, los cuales se aproximan m4s a la 
estequiometr!a tipo ML que a ninguna otra. 

La representaci6n gr4fica de los valores de E, vs. 

relaci6n molar, "se encuentran representados en las Figuras 

15 y 16; asimismo en cada figura se representa la l!nea co­

rrespondiente a la absorbancia del reactive a la longitud 

de onda de medida de 600 nm (11neas de trazos [L]). 
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1.5.2. M6todo de las variaciones continuas isomolares 

Para realizar el m'todo de las variaciones conti­

nuas isomolares se prepararon dos series de muestras (mant~ 

niendo el pH 6ptimo del complejo igual a 6) de forma que la 
fracci6n molar del Cu(II) con respecto a la concentraci6n 

molar total variase de 0,1 en 0,1 unidades y en la zona me­
dia de 0,05 en 0,05, cubriendo el intervale de fracciones 
molares comprendido desde 0,1 hasta 1. Las concentraciones 
totales fueron CT = 6,06 xlo-SM y Cr = 3,03xlo-5M, calcul!, 
das previamente con vistas a obtener una absorbancia m4xtma 

aproximadamente (~ = 600 nm) igual a 0,7 y 0,35 respectiva­
mente, empleando para la preparaci6n de las dos series sol~ 
ciones de part~da equimoleculares de Cu(II) y arsenazo III 
de concentraci6n inicial 3, 03 x 1o-4M. 

En ambos cases, se efectuaron las medidas de la 
absorbancia frente a blanco de aqua y a la lonqitud de onda 
de 600 nm. Las correcciones necesarias debido a la absorban 
cia del reactive no se pod!an efectuar siguiendo el m6todo 
propuesto por VOBSBURGH-COOPER (66), segun el cual, se des­

contar1a la absorbancia del ligando total empleado en cada 

muestra, la cual se deter.mina experimentalmente midiendo 

frente a blanco de aqua concentraciones de arsenazo III 

iguales a las empleadas en la formaci6n de las series. Esto, 
al igual que en caso antes discutido de la relaci6n molar, 

s6lo es admisible cuando el reactive tiene un~ absorbancia 

muy pequefia en la longitud de onda de formaciOn del comple­
jo. 

En este caso, la correcci6n para la determinaci6n 

de la absorbancia del reactive, se llev6 a cabo recurriendo 
a la misma modificaci6n ya indicada en el caso de la rela­
ci6n molar, consistente en presuponer una estequiometr!a ML 

y descontar Onicamente la absorbancia correspondiente a la 
concentraci6n de ligando que quedar1a libre en cada caso, 
despu6s de formar el complejo. 

Al representar los resultados obtenidos de la ab­
sorbancia, vs. fracci6n molar del Cu(II), se encontr6 que 



el complejo, era de estabilidad moderada (qrado de disocia­

ci6n a = 0,19 para CT = 6,06 x 1o-5M y a = 0,21 para CT = 

= 3,03 x1o-5M; por tanto, para la determinaci6n de la rela­

ci6n estequiometrica, tuvieron que s~r extrapoladas las ra­
mas de las funciones representadas y determinar el punto de 

corte entre ambas. Fig. 17. 
Se encontr6 en ambos casos, que la absorbancia de 

las disoluciones es m4xima cuando la fracci6n molar del 

Cu(II) con respecto a la concentraci6n molar total es iqual 
a 0,5 (~ = 0,5), que corresponde ala relaci6n estequiom~­

trica metal/liqando 1/1. 
En la Fig. 17-A y 17-B se representa con ltnea de 

trazos <[L]) la absorbancia propia del reactive a A= 600 nm, 
mientras que la ltnea continua representa los resultados o~ 
tenidos experimentalmente una vez efectuadas las correccio­
nes correspondientes (tambi~n est4n rep~esentados los pun­
tos obtenidos experimentalmente). 

~.5.3. M'todo de la relaci6n de pendientes 

Para la realizaci6n de este m~todo, se prepararon 
dos series de muestras manteniendo en cada una de ellas un 
exceso fijo de Cu(II) o de arsenazo III y variando en cada 
caso las concentraciones de arsenazo III o Cu(II) respecti­

vamente. 

En la preparaci6n de la primera serie se utiliz6 
una concentraci6n constante-de Cu(II) iqual a 2,2Sx 1o-4 y 
se variaron las concentraciones de Arsenazo III desde 0,12x 
x ~o-5M basta 4;27 x 1o-5M. La concentraci6n de Cu(II) co­

rresponde a un exceso de eM = 5CL, siendo CL la m4xima con­
centraci6n de arsenazo III empleada. 

La absorbancia de las disoluciones obtenidas se 
midi6 en la lonqitud de onda de 600 nm empleando como blan­
co espectrofotom6trico aqua. Se represent6 qr4ficamente la 
funci6n E, vs. concentraci6n molar, y se obtuvo una recta 

que -pasaba por el oriqen.· Fig. 18-I. 
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De manera an4loga se prepar6 la segunda serie de 

muestras, manteniendo en este case una concentraci6n de ar­
senazo III constante e igual a 2,25 x 1o-4M y variando ade­
cuadamente las concentraciones de Cu(II) desde 4,5 x lo-S 

hasta 4, 5 x lo-6, que se midi6 frente a un blanco de reacti­

ve con la misma concentraci6n empleada en la preparaci6n de 

las muestras. 
La representaci6n de los valores de la absorban­

cia, vs. concentraci6n molar, da una recta que no pasa por 
el origen y presenta una ligera inflexi6n. Fig. 18-II. 

La interpretaci6n de la Fig. 18 no resulta con­

gruente con los datos obtenidos per el m~todo de JOB (vari~ 

ciones continuas isomolares) y los obtenidos per el m~todo 
de la relaci6n molar, ya que ambos nos indican la existen­
cia de una sola especie compleja de estequiometr!a ML. Los 
datos obtenidos en la Fig. 18 indican una relaci6n metal/1! 
gando igual a 1,64 y la relaci6n ligando/metal igual a 0,68, 
que corresponde a una estequiometr~a de tipo M3L2 • 

La absorbancia obtenida en la serie en la que se 

mantiene fija la concentraci6n de Cu(II) y se var!a la de 

arsenazo III, es mayor que la que se obtiene cuando se man­
tiene fijo el reactive y se var!a el Cu(II); para iguales 

concentraciones totales de complejo, y obtenidos a los mis­
mos excesos, esto puede ser atribuido a la mayor facilidad 

para desplazar el equilibria el metal que el li~ando. 
Par otra parte, las medidas de absorbancia en el 

caso de la serie que contiene exceso reactive se mide fren­

te a un blanco que contiene igual concentraci6n de reactive 

que la utilizad~ en la preparaci6n de las muestras, est4n 

sometidas a grandes errores cuando la absorbancia del reac­

tive es intensa en la zona de medida del complejo, como oc~ 
rr~ en este caso. Esta puede ser la causa de que el m'todo 
de la relaci6n de pendientes no resulta aplicable al siste­
ma Cu(II)-arsenazo III. 

No obstante, en un intento adicional de encontrar 
resultados congruentes con los otros m6todos, se volvi6 a 
aplicar el m~todo de la relaci6n de pendientes, pero midien 
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do a una longitud de onda en la que el complejo mostrara m! 
xima diferencia de absorci6n frente al reactive. 

1 

Para establecer dicha longitud de onda se prepar~ 

una muestra en exceso de reactive y se midi6 frente a un 

blanco de reactive con la misma concentraci6n empleada en 
la muestra barriendo una zona desde 600 a 700 nm. Fig.19-I. 

Con los resultados experimentales obtenidos se represent~ 

el cociente diferencial 'AE/fl'A, vs. longitud de onda, vi~nd~ 

se que a ~na longitud de onda de 625 nm aparece la mayor d! 
ferencia en la absorbancia del complejo y del reactive. Fig. 

19-II. 

El m~todo fue aplicado nuevamente, preparando dos 
series en iguales condiciones que las anteriores, midiendo 
su absorbancia a la longitud de onda de 625 nm~ frente a 
blanco de agua la obtenida en exceso de cati6n y frente a 
un blanco de reactivo que conten!a una concent~aci6n del 
mismo igual a la utilizada en la preparaci6n de las series, 
la formada en exceso de ligando. 

Los resultados obtenidos fueron pr4c~icamente 
id,nticos a los obtenidos en el caso anterior, cuando la 
longitud de onda de medida fue de 600 nm. 

1.5.4. M~todo diferencial 

La aplicaci6n del m~todo diferencial al sistema 

Cu(II)-arsenazo III, se realiz6 registrando loe espectros 

de absorci6n del complejo formado en un exceso·de reactive 

CL = SCM, manten.iendo el valor del pH 6ptimo d'l complejo 
(pH = 5,85) y utilizando como blancos espectrofotom,tricos, 

en forma alternada concentraciones de reactive libre corres 

pondientes al exceso libre de arsenazo III, ca~culado en c~ 
da caso, presuponiendo para el complejo las re~aciones este 
quiom~tricas hipot~ticas, ML; ML2 ; M2L3 y M3L2 • 

Los espectros de absorci6n as! obtenidos se comp~ 

raron con el espectro de absorci6n del complejo Cu(II)-arse -
nazo III, registrado en condiciones de exceso ae cati~n 
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(CM = SCL), Fig. 20-V, prestando atenci6n a los valores de 
los coeficientes de extinci6n molar y al mantenimiento de 

la correspondiente proporcionalidad entre sus respectivos 

m!ximos. 
En la Fig. 20 se encuentran representados los es­

pectros correspondientes a las estequiometr1as ML (20-I) 

M3L2 (20-II), M2L3 (20-III) y ML2 (20-IV). Las estequiome­
tr!as ML2 y M2L3 ,. fueron r4pidamente descartadas por simple 
comparaci6n cu.alitativa de los espectros correspondientes 

con el reproducido en la Fig. 20-V. 
En los espectros del complejo registrados al em­

plear un filtro de reactivo correspondiente a la relaci6n 

estequiom~trica ML y M3L2 , Fig. 20-I y 20-II, pod1a apre­
ciarse un gran parecido con el espectro registrado para el 
sistema en condiciones de exceso de cati6n. C~ando se calc~ 
16 el coeficiente de extinci6n molar, se desc~rt6 la posi­
ble estequiometr1a M3L2 , ya que el valor del coeficiente de 
extinci6n molar obtenido a 600 nm, para la esfequiometr1a 
M3L2 . E=7, 44 x 104 mmoles-1 cm2 era muy difere:t;lte al obteni­

do para el complejo en exceso de cati6n E~2, s• x 104 mmoles-1 
cm2; en cambio este concordaba satisfactoriamente con el 
obtenido para la estequiometr1a ML ( £ = 2, 6 x 104 mmoles-1cm2). 

Sin embargo, aunque los coeficiente~ de estinci6n 

molar no son id~nticos, s1 son lo suficientemente similares 
como para no admitir ningdn g~nero de dudas de que la espe­
cie formada es de tipo ML, lo que concuerda con los result~ 

dos obtenidos por el m~todo de la relac16n molar y el de 
las variaciones continuas isomolares. 

1.5.5. M~todo de las rectas 

Los resultados experimentales obtenidos al apli­
car al sistema Cu(II)-arsenazo III, el m~todo de la rela­
c16n molar, en la serie en que se mantiene fija la concen­
traci6n de Cu(II), (CM) y se va variando convenientemente 
la concentraci6n de reactivo (CL), Fig. 16, han sido utili-
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zados adicionalmente para obtener m!s informaci6n acerca de 
la naturaleza estequiom6trica de especies complejas en el 
sistema considerado, realizando un tratamiento matem4tico 

de los mismos, por el m6todo de las rectas de Asmus. 

La aplicaci6n del m~todo, consiste en formar el 
complejo, en condiciones 6ptimas de pH manteniendo constan­
te la concentrac16n del cati6n y variando las concentracio­
nes de reactive, por adic16n de voldmenes distintos de una 
soluci6n standard de reactive. Las soluciones as! prepara­
das se miden £rente a blanco de aqua y se r.epresentan los 
valores rec!procos de las absorbancias obtenidas, vs. 1/vn, 

siendo "V" el volumen de reactive empleado y "n" ndmeroa da 
dos o,s, ~, 2, ••• , que representan el valor del coeficien­
te estequiom~trico. 

Sin embargo, no existir4 m4s que un valor de "n", 
que, satisfaga la expres16n propuesta por el autor, en que 
la func16n representada sea una recta. Los valores de "n" 
ensayados por nosotros han sido 0,5, 1, 2 y 3 correspondie~ 
tes a las estequiometr!as M2L, ML, ML2 y ML3. 

Los resultados del tratamiento matem4tico de la 
aplicaci6n del m~todo de Asmus, conforme a las imp~icacio­
nes hasta aqu1 realizadas, aplicado a los datos experiment~ 
les incluidos en la Fig. 16, se representan en la tabla VI, 
incluy~ndose la representaci6n gr4fica de estes datos 1/E, 
vs. 1/VO,en la Fig. 21. 

La interpretaci6~ de los resultados obtenidos, de 
acuerdo con las disquisiciones basta aqu! realizadas, pare­
cen indicar en este caso que en el sistema Cu(II)-arsenazo 
III considerado se forma un solo complejo de estequiometr!a . 
ML; resultados que concuerdan con los obtenidos anteriorme~ 
te por los m~todos de la relaci6n molar, variaciones conti­
nua& isomolares, y m~todo diferencial. 
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TABLA VI 

Aplicaci6n del m'todo de las rectas al estudio de la 
estequiometr!a del complezo arsenazo III-cu(II) 

A= 600 nm1 eM • fijo • 2,58·10-5M7 CL • (variable). 

ml 11vn 
arsenazo III E 

(V) n=0,5 n=1 n•2 n•3 

0,6 1,29 1,66 2,77 4,6 0,340 
0,8 1,12 1,25 1,56 1,95 0,438 

1 1 1 1 1 0,530 
1,2 0,91 0,83 0,69 0,69 0,660 

1,4 0,84 0,71 0,51 0,36 0,680 
1,6 0,79 0,62 . 0,39 0,24 0,810 
2 0,70 0,5 0,25 0,12 0,880 
2,2 0,67 0,45 0,21 0,09 0,940 
2,4 0,64 0,42 0,17 0,07 1,000 

... 
2,5 0,63 0,40 0,16 0,06 1,000 

1 
-
E 

2,94 
2,28 
1,89 
1,51 
1,47 
1,23 
1,14 
~,06 

1 
1 

~.6. CdtouZo ds Za o~nstants aparsnts ds formaoldn dsZ o•m­
pZedo 

La constante de disociaci6n aparente del complejo, 
as! como la de for.maci6n, se calcularon a partir de las qr4 
ficas de la relaci6n molar de las variaciones continuas iso 
molares y tambi6n aplicando el m6todo de las absorciones 
proporcionales de BUDESINSKY. 

A partir de las qr4ficas de la relaci6n molar se 
calcularon las concentraciones del complejo, cati6n y liqa~ 

do coexistentes en el equilibrio en el punto de composic16n 
estequiom,trico CM:CL • ~/1. Para ello, se utilizaron las 
medidas de la absorbancia en el punto de int-rsacci6n de 
las dos ramas obtenidas por la axtrapolaci6n de la reprasa~ 
taci6n de las absorbancias, vs. ralaci6n molar (compoaici6n 
eatequiom,trica del complejo), y de la abaorbancia ltm1te 
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del mismo (valor maximo que se obtiene cuando se mide en 

presencia de un gran exceso de Cu(II) ode arsenazo III). 

Utilizando los valores.obtenidos se calcularon los valores 

de las constantes aparentes del equilibria as! como sus 

pK. Tabla VII. 
En las gr4ficas de variaciones continuas isomola­

res se calcul6 el grado de disociaci6n del complejo y, en 

funci6n de ~ste, la constante de inestabilidad del mismo. 

La determinaci6n del grado de disociaci6n, se realiz6 en 

funcion de la absorbancia obtenida a partir del punta de i~ 

tersecci6n obtenido por la extrapolaci6n de las dos ramas 
de la funci6n representada, obteni~ndose as! la absorbancia 

que tendr!a el complejo si no se disociara (con grado de di 

sociaci6n igual a cera) y la absorbancia que realmente tie­
ne en funci6n de su grado de disociaci6n distinto de cero. 

(Valor de absorbancia experimental correspondiente a XM m4-
ximo). 

Sustituyendo los valores del grado de disociaci6n 

(a) y haciendo el c!lculo correspondiente, se han calculado 

los valores de las constantes aparentes de formaci6n y de 

inestabilidad, as! como su pK. Los valores obtenidos median 
te este m~todo concuerdan razonablemente con los que se ob­
tienen por el m~todo de la relaci6n molar. 

A partir de los resultados experimentales obteni­

dos por el m~todo de las variaciones continuas isomolares y 

aplicando otro tipo de calculo matematico podemos nuevamen­

te hallar el valor de la constante de formaci6~ del comple­

jo basados en representar dos de tales funciones experimen­

tales (dos ~alores distintos de CT) conjuntame~te. Como, 
evidentemente, la constante de equilibria correspondiente 

al complejo ML, es la misma para ambos sistemas representa­

dos de CT = 3, 03 x lo-SM y Cr = 6, 06 x lo-sM, para cada valor 

de absorbancia "E" obtenido por intersecci6n d~ una recta 

paralela al eje de abscisas como las dos funciones de las 

disoluciones en cuesti6n, podemos aplicar la l~y de acci6n 

de masas e igualar el valor de "K" con lo que hallar!amos 

la concentrac16n de complejo for.mado calculando as! :las con 
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centraciones de ligando y cati6n libres en el equilibria y 

sustituyendo estos valores en la ley de acci6n de masas ob­
tendr!amos el valor de la constante de equilibria. 

El c!lculo de "K", se puede repetir cuantas veces 
se estime necesario a partir de los pa~es de valores E1 , Ei, 

E2, E2, etc. que se obtengan trazando arbitrariamente cuan­
tas rectas paralelas se deseen al eje de abcisas, y, final­
mente, promediando todos los valores de "K" obtenidos se ob 
tendr4 el valor m4s probable de 6sta. Los resultados obten! 
dos por este m~todo concuerdan razonablemente los anterior­
mente hallados. 

Finalmente, se calcul6 el valor de la constante 
del complejo, aplicando el m~todo de las· absorciones pro­
porcionales propuesto por BUDESINSKY, para la aplicaci6n 
del cual se determin6 la proporcionalidad existente entre 

las absorbancias E2/E1 de dos muestras del complejo, con 
concentraciones totales del complejo 2 x 10-5M y 1 x 1o-5M, 

respectivamente. 
Se prepararon tres pares de muestras a valores de 

pH diferentes (dentro de la zona de pH en la que el comple­
jo muestra la m!xima absorci6n) y con el mismo medio Urotr2 
pina-Cl04H, los pH a que se prepararon las muestras fueron 
5,5; 6 y 6,5. Las medidas de la absorbancia se efectuaron a 

600 nm frente a un blanco de reactiyo que contuviera la mi~ 
ma concentraci6n total de ars~nazo III empleada en la prep~ 
raci6n de cada una de las muestras. 

Los valores de las relaciones E1/E2 obtenidas, se 
utilizaron para determinar los respectivos valores de pK, 
utilizando para ello, la tabla te6rica calcul~da por el au­
tor del m~todo •. Los valores de pK obtenidos eQ este caso 

j 

concuerdan m!s con los obtenidos por el m~todci de las vari~ 
ciones continuas, ya que el error de extrapol~ci6n ~n el m' 
todo de variaciones continuas es mucho menor ~ue el que re­
sulta de la relaci6n molar, pues en el primer caso la prim!. 
ra parte de la curva (exceso de M) y la dltima parte de la 

curva (exceso deL), son aproximadamente lineales a causas 

de la supres16n de la disociaci6n del complejo porexceso. 
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de uno de los reactivos, con lo cual se obtiene un punto de 

intersecci6n m4s n!tido que el que se obtiene tambi~n.por 

extrapolaci6n, en la representaci6n de las relaciones mola­

res. 
Con el fin de ob~ener algun valor m4s del pK del 

complejo, se prepararon otras tres series de muestras para 

el mismo medio y pH (5,5; 6; 6,5) y se emple6 una concentr~ 

ci6n total de arsenazo III igual a 1 x 1o-5M y 2 x lo-SM (CL
1

, 
eL

2
) respectivamente y una concentraci6n de eu(II) en exce­

so eM = 5eL para cada concentraci6n de ligando eL1 y eL2 e~ 
sayada. La medida de las absorbancias se hicieron a 600 nm 

y frente a blanco de agua. 
Partiendo del hecho comprobado que el complejo es 

de tipo 1/1 es posible encontrar en la tabla que propene el 
autor la dependencia entre el logaritmo de la constante del 

complejo y la relaci6n entre el cociente de absorbancias me 

didas E1/E 2 , puesto que 6stas a su vez, dependen de las co~ 
centraciones eL2 y eLl de arsenazo III utilizadas, ya que 
en ambos casos se ha utilizado el mismo exceso de cati6n y 

al ser el complejo de tipo ML, se habr4 desplazado cuantit~ 
tivamente igual el equilibria, as!, pues, la relaci6n entre 

absorbancias se conserva. 

Los valores del pK que aqu! se obtienen como pue­

de observarse en la tabla VII, al igual que en el caso ante 

rior,concuerdan m4s con los obtenidos por el mdtodo de va­

riaciones continuas isomolares que con los obtenidos por el 
m6todo de la relaci6n molar. 

2. SISTEMA PALADIAZO-Cu(II) 

2.1. Espectros de absorci~n 

Del apartado III.2.2. ten!amos refer~ncia de que 

el Cu(II) forma con el paladiazo un complejo d$ color azul, 

en medio Urotropina-elo4 H y Biftalato-Fatalato, e igualmen­

te se observ6 que aunque la formaci6n del colo~ era indepe~ 

diente del sistema empleado, visualmente se apreciaba una 
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TABLA VII 

C4lculo de los valores del pK del sistema arsenazo III-CU(Il) 

en medio Urotropina-clo4H 

ME'l'ODO EMPLEADO CONDICIONES CONCENTRACIONES pB piC EMPLEADAS 

Relaci6n molar CL/CM 
c;, • Variable 

5,8 6,7 
CM • 2,58•1o-5M 

Relaci6n molar Cr/CL 
CM • Variable 

5,8 6,6 . CL • 2,58•10-5.11 

Variaciones continuaa 
~·~-c., 

CT • 6,06•1o-5M 6 5,6 
CT • const. 

Variaciones continua& 
CL+CM • C., 

eT • 3,03•10-5M 6 6,0 
C-r • conat. 

c;, +eM • CT eT • -s 61 06•10 M 
Variac tones continua a 

3,03•10-5M 
6 6,0 

c.r- conat. e'l' • 

Absorciones proporcionalea eM • CL 
eM • 1.1o-5 M 

5,5. 5,5 
eM • 2.10-5 M 

Abaorciones proporcionalea CM • CL 
eM • 1.10-5 M 

6 6,0 
eM ~ 2.10-s M 

Absorcionea proporcionalea eM • CL 
eM • 1.10-5 M 

6,5 ,,o 
eM • 2.10-5 M 

CL • 1.10-5 M 
Absorciones proporcionalea eM• 5, 

2.1o-5 M 
5,5 5,7 

eL • 

Cx; • 1.10-5 M 
Abaorcionea proporcionalea c11 • 5eL 

2.1o-5 M ' 5,8 
eL • 

• 
1.1o-5 M l 

CL • 
Absorcionea proporcionalea c.t• SCL 

2.10-5 6, 5 5,7 
CL • M 

. . 
pf±,3S '• 5, 9:!:,0, 9 (a) 

pi±,3S. 5,8!,0,5(b) 

(a) Valor de pi incluyendo todoa los valorea del pK·expertmentale~ obtenidoa. 

(b) Valor de pR rechazando loa valorea 6,7 y 6,6 exper~entalea, obtenidoa por el 
_.todo de la· Relac16n Molar, aegGn el criterio de recbaao 4 d. 
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reacci6n m!s contrastada (cambio de color m4s brusco en el 

reactive), cuando el sistema tamponante empleado era Urotr~ 

pina-Cl04H. 
LOs ~studios espectrofotom~tricos del sistema, se 

iniciaron registrando los espectros visibles (desde lonqi­

tud de onda de 400 nm a 700 nm) del ~eactivo y complejo, es 

te ultimo formado en.exceso de cati6n CM = 5CL, en medio 

tamponante Urotropina-Cl04H, de pH igual a 5,75 y ambos me­
didos frente a blancos espectrofotom~tricos de agua. 

La Fig. 22-I, muestra el espectro del reactivo y 
la Fig. 22-II, el espectro del sistema Cu(II)-paladiazo. Co 

mo puede observarse, el paladiazo muestra dos m4ximos de ab 
sorbancia, uno m&s acusado en la zona comprendida entre los 
540 y 560 nan6metros y otro menos acusado en la regi6n de 
630 nm. 

En este mismo medio el Cu(II), forma un complejo 
con el paladiazo, con un desplazamiento batocr~mico e hipo­
cr6mico muy pequefio, siendo la longitud de onda, en la cual 
el complejo absorbe con un m4ximo de intensidad lade (570~ 

± 5 nm) pr6xima a la longitud de onda de absorci6n m4xima 
del paladiazo, si bien se observa que desaparece el m4xfmo 

secundario del reactive (~ = 630 nm). 
Como consecuencia de estos resultados se eligi6, 

para estudios posteriores de determinaci6n de pH 6ptimo, e! 
tequiometr!a del complejo, etc., la longitud de onda de 610 
nm, que si bien no es la longitud de onda donde el complejo 
absorbe con un m4ximo de intensidad, es la zona donde com-. 
plejo y reactivo muestran mayor diferencia en la absorban-

cia, ya que a la longitud de onda m&xima de 575 nm de fo~ 

ci6n del complejo no hay pr4cticamente diferencia de absor­
ci6n entre ambos. Fig. 22. 

Se han efectuado las pertinentes correcciones de­

bidas a la absorbanpia propia del reactive en esta zona 
cuando ha sido necesario, debido a la gran absorba~cia que 
aste muestra en la regi6n de 610 nm. 
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2.2. Inftuencia det pH 

Con objeto de realizar el estudio de la influen­

cia del pH en la formaci6n del complejo Cu(II)-paladiazo y 

tratando de ampliar y controlar la zona 6ptima, de forma­

ci6n del mismo, se prepararon una serie de muestras en exce 

so de cati6n, eM = 10CL, en distintos medios tamponantes t! 
les como: Monocloroac~tico-Monocloroacetato s6dico, Ac~tico­

-Acetato s6dico, Biftalato-Ftalato y Urotropina-Cl04H, cu­
briendo la zona de pH comprendida entre 2 y 7,5. 

Las muestras ast preparadas, se midieron,i tanto a • 
575 como a 610 nm frente a blancos de agua. La Fig. 23-I y 
la Fig. 23-III muestran los resultados experimentales obte­
nidos al representar gr4ficamente la func16n "E", vs. pH, a 
las longitudes de onda de 575 y 610 nm respectivamente. 

De los resultados experimentales as! obtenidos, 

se observa, que cuando las medidas de absorbancia se reali­
zan a la longitud de onda de 575 nm, la zona de pH para la 
m4xima absorbancia del complejo es la comprendida entre 5 y 
6,5 y el medio tamponante Biftalato-Ftalato, si bien no hay 
diferencia de absorci6n entre complejo y reactivo. Fig. 23-
.-I y 23-II. 

En medio Urotropina -Cl04H a la longitud de onda 

de 575 nm, la absorbancia del complejo, es pr4cticamente 

igual (ligeramente menor), para pH comprendidos entre 5,25 

y 6,5 como se habta observado en la Fig. 22. 

De los resultados experimentales obtenidos al me­

dir las muestras a la longitud de onda de 610 nm (Fig. 23-
-III) y reactive (Fig. 23-IV), se observa que la zona de pH 

comprendida entre 5,25 y 6,25, en medio Urotropina-Cl04H, 
apareciendo un m4ximo en la funci6n "E", vs. pH alrededor 

de 5,7. El hecho de que el complejo muestre m4xima absorba~ 

cia cuando el sistema tamponante empleado es Urotropina­

-Cl04H, concuerda con lo ya observado visualm~nte, durante 
la fase de realizaci6n de las reacciones previas cualitati-

vas. 

No obstante se realizaron estudios en medios-tam-
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p6n de pH m4s elevado con el fin de estudiar la formaci6n 
del complejo en medios m4s alcalinos, con vistas a intentar 
aumentar la diferencia de absorbancia entre el complejo y 

el reactivo, por eliminaci6n del m~ximo secundario que exhi 

be el paladiazo, a 630 nm, m4ximo que desaparece a valores 
pH superiores a 9. 

Se prepar6 otra serie de muestras de complejo en 
cantidades estequiom6tricas CM = CL y otra serie de mues­

tras de reactivo libre, en medio Urotropina-Cl04H hasta pH 
11 (11mite superior, que ven!a impuesto, por un lado, por 

la reacci6n de hidr6lisis del Cu(II) y por otra parte por 
la escasa capacidad de tamponamiento del sistema regulador 
ensayado). Las muestras as1 preparadas se midieron ala 
lonqitud de onda de 610 nm, frente a blancos de agua. 

Los resultados experimentales obtenidos al repre­
sentar "E", vs. pH, se muestran en la Fig. 24; los resulta­
dos obtenidos en este caso concuerdan con los obtenidos an­
teriormente: el complejo presenta una absorbancia mayor a 
pH comprendidos entre 5,75 y 7,25, apareciendo un m4ximo en 
la funci6n para pH comprendidos entre 6,25 y 7. 

Por todo lo expuesto, se utiliz6 para la realiza­
ci6n de todas las experiencias posteriores, el sistema tam­

ponante urotropina-Cl04H. 

2.3. Ca~aote~lsticas cin4ticas e influencia del o~den de 
adioi&n de los reactivos 

El estudio cin6tico de la reacci6n de for.maci6n 
de color, se realiz6 preparando dos muestras de complejo, 

una. en exceso de cati6n, eM= 2CL y otra en exceso de reac­

tive CL = 2CM· 
La t6cnica experimental seguida para la prepara­

ci6n de las muestras, ha consistido en mezclar en matraces 
de 10 ml soluciones de los reactivos en cuesti6n, que cont~ 
n!an previamente el medio tamp6n apropiado, adicionando en­

tonces, previa homogeneizaci6n del reactivo y del medio tam 
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p6n una cantidad de CU(II) apropiada para establecer los ex 
cesos de cati6n y reactive anteriormente indicados. 

Las medidas de absorbancia se realizaron a la lon 
gitud de onda de 610 nm y £rente a blanco aqua, comenz4ndo­

se a registrar, desde el momenta de mezclar,aforar y homog= 
neizar los matraces, repiti~ndose esas medidas a intervalos 
de tiempo cada vez m4s dilatados, hasta llegas a la situa­

ci6n de equilibria. 
De los resultados experimentales obtenidos, puede 

deducirse que el complejo en exceso de cati6n se forma ins­

tant4neamente, observ4ndose que aparece el color azul pro­

pia del complejo al adicionar el cati6n sobre el reactive. 
Las medidas de absorbancia demuestran, adem4s, que es esta­
ble durante 48 horas, si bien su absorbancia disminuye del 
orden del 9% desde las 6,5 horas de preparado basta las 48 

horas. 
El estudio de la cin~tica del complejo formado en 

exceso de reactive, CL = 2CM, demuestra que el complejo al 
igual que en el case anterior se forma instantaneamente, y 
que 6ste es estable durante un periodo no inferior a 48 ho­

ras, si bien su absorbancia decrece en un 2%, desde las 2 
horas de su preparaci6n basta 26 horas y en un 6% desde el 

memento de su preparaci6n basta un tiempo igual a 48 horas. 
Con respecto a la influencia del orden de adici~n 

de los reactivos, al igual que en el case del sistema · 
Cu(II)-arsenazo III, la reacci6n de formaci6n de color del 
sistema Cu(II)-paladiazo, no se ve afectada por cambios en 
el orden de adici6n de los reactivos. De cualquier forma, 

el orden de adici6n sistem4ticamente empleado fue: tamp6n, 

paladiazo, homogeneizaci6n del medic y reactive, perclorato 

s6dico (para controlar la fuerza i6nica), adici6n de Cu(II), 
diluci6n y aforado al volumen conveniente. 

2.4. Verificaci6n de Za Zey de Beer 

Las condiciones experimentales ~puestas por la 
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naturaleza del complejo y las caracter!sticas del e~pectro­

fotom~trico, de rendija igual a 2 mm, nos impidieron la re! 

lizaci6n de la Ley de Beer. Para desplazar el equilibria n~ 

cesit~bamos una concentraci6n de reactive tal, que a la lo~ 
gitud de onda de 610 nm, daba lugar a una absorbancia que 
era imposible de compensar mediante blancos de filtrado, 
por exceso de opacidad. 

2.5. Estequiometrlas de compZejos 

Para establecer la composici6n estequiom~trica 

del complejo Cu(II)-paladiazo se aplicaron los m~todos de 
la relaci6n molar, variaciones continuas isomolares, m'todo 
diferencial y m~todo de la recta de Asmus. 

El m~todo de la relaci6n de pendientes no se pudo 
aplicar al sistema Cu(II)-paladiazo, debido a la imposibili 
dad de poder medir la serie formada en exceso de reactive a 
la longitud de onda de 610 nm frente a un blanco espectrof~ 
tom,trico conteniendo iguales concentraciones de paladiazo 
que las empleadas en la formaci6n de la aerie, por las mis­
mas razones expuestas en el apartado anterior. 

2.5.1. M~todo de la relaci6n molar 

El m~todo de la relaci6n molar se llev6 a cabo, 
preparando dos series de muestras, empleando como tamp6n el 

sistema Urotrop~na-Cl04H, y manteniendo el pH 6ptimo de fo~ 
maci6n del complejo igual a 5~6. En la primera serie, se 
utiliz6 una concentraci6n fija de paladiazo CL = 2, 58 x 10-SM 

y se vari6 convenientemente la concentraci6n de Cu(II), de 

tal forma que la relaci6n entre concentraciones CM/CL, va­
riase de 0,2 en 0,2 unidades desde 0,2 basta 2,5, anadiendo, 

adem4s, una cantidad fija y determinada de un electrolito 
inerte (Cl04Na), en concentraci~n superior a todos los com­

ponentes del sistema,·con elfin de establecer-una fuerza 



i6nica igual a 0,1. De forma an4loga se prepar6 la segunda 

serie, utiliza~do una concentraci6n fija y constante de 
CU(II) igual a 2,58•1o-5M, y variando en este caso conve­

niente la concentraci6n de paladiazo, de forma que fuese 

ahora la relaci6n CL/CM la que variase de 0,2 en 0,2 unida­
des desde 0,2 basta 2,5, e igualmente se ha adicionado una 

cantidad fija y determinada de Cl04Na que establec!a una 

fuerza i6nica igual a 0,1. 

Las disoluciones as! obtenidas se midieron frente 
a un blanco de agua, en la longitud de onda de 610 nm y en 
un intervale de tiempo conveniente que garantiza la consec~ 
ci6n del estado de equilibria. 

Al representar gr4ficamente los valores experime~ 

tales de absorbancia, vs. relaci6n molar CM/CL y CL/CM, se 
encontr6 que la absorbancia del reactivo en la zona de medi 
da (610 nm), imped!a determinar el punto de intersecci6n de 
las dos ramas de las funciones representadas. 

Por otra parte y como se deduce de la Fig. 22, la 
absorbancia del reactivo es muy grande en esta zona, raz6n 
por la cual, la correcci6n del reactivo no puede realizarse 
siquiendo el m6todo de VOSBURCH y COOPER, que propene des­

contar la absorbancia del ligando libre, la cu~l se determ! 
na experimentalmente midiendo frente a agua, concentracio­
nes de paladiazo iguales y en iguales condiciones que las 
empleadas en la preparaci6n de las muestras de las series, 
ya que aqu! no se tiene en cuenta que la concentrac16n del 
reactivo ha disminuido al formar el complejo. : 

El error que se comete al hacer la correcci6n con 
la concentraci6n total solamente puede resultar desprecia­

ble, cuando el reactivo absorbe poco en la zona de medida, 
pero es grande cuando el reactivo absorbe intensamente. 

As!, para efectuar en este caso la correcc16n de 

la absorci6n debida al ligando libre se introduce una modi­
ficaci6n que consiste en suponer estequiometr1as hipotdti­

cas ML, ML2, M2L), ••• , etc. y se descuenta para cada punto 
experimental la absorbancia correspondiente al ligando 11-
bre, segtin dichas e!==tf'q'Jlc· -,tr1'rJ~. 
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Los resultados obtenidos demuestran que cuando d! 
cha correcci6n se efectda para una relaci6n metal/ligando 

1/1 y se representan gr!fi:camente los valores de "E" obteni 
dos, vs. relaci6n molar, puede hallarse el punto de inter­

secci6n por extrapolaci6n de las dos ramas, ya que el com­
plejo estaba moderadamente disociado. 

Los resultados experimentales obtenidos al repre­

sentar gr!ficamente la funci6n "E", vs. CL/CM y CM/CL, se 
muestran en las Fig. 25 ~ 26 respectivamente, (la absorban­
cia del reactive a la longitud de onda de medida se indica 
en ambos casas mediante las ltneas de trazos [L]). 

Se encontraron para las estequiometr!as los vale­

res de CL/CM = 1 y CM/CL • 1, lo cual demuestra la existe!!. 
cia de una sola especie compleja de tipo ML. 

2.5.2. M~todo de las variaciones continuas isomolares 

Para realizar el m~todo de las variaciones conti­
nuas isomolares, se prepararon dos series.de muestras mant~ 
niendo el pH 6pt1mo del complejo (5,75), con una concentra­

ci6n total CT = 7 x 1o-5M y cT = 3, 5 x 1o-5M, valores calcul!. 
dos previamente con vistas a obtener una absorbancia m4xima 
de 0,700 y 0,350 respectivamente. Se anadi6, en ambos casos, 
una cantidad fija y determinada de perclorato s6dico que 
diera una fuerza i6nica total a las soluciones igual a 0,1. 

Las muestras de las dos series, se p~eparaton ut! 
lizando soluciones equimolares de paladiazo y ~u(II), eM • 
= CL = 3, 5 x 10-~M, variando en cada caso adecu~damente los 
voldmenes Qe una y otra, de tal forma que la f~acci6n molar 
de Cu(II), con respecto ala concentraci6n mol~r variase de 
0,1 en 0,1 unidades, y en la zona media de 0,05 en 0,05 
unidades cubriendo el intervale de unidades de fracci6n mo­
lar del cat16n comprendido entre 0,1 basta 1. 

Las soluciones as! obtenidas se midieron frente a 
blanco de aqua, a la longitud de onda de 610 nm y en un in­
tervale de tiempo 6ptimo. Las correcciones necesarias debi-
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das a la absorbancia del reactive no pudieron realizarse ex 

perimentalmente descontando la absorbancia total del reacti 

vo como propane VOBSBURH-COOPER, midiendo frente a blanco 

de agua concentraciones de paladiazo igual a las empleadas 

en la preparaci6n de las series, en condiciones id~nticas 

de fuerza i6nica y pH. 

Por tanto, las correcciones necesarias debidas a 

la absorbancia par4sita del reactive libre en exceso del 

complejo se efectuaron por c4lculo y tanteos siguiendo la 
misma modificaci6n empleadas en las gr4ficas de la relaci6n 

molar, consistente en presuponer una estequiometr!a hipot~­

tica ML y descontar dnicamente la absorbancia correspondie~ 

te a la concentraci6n de ligando que quedar!a libre en cada 

caso despu~s de la formaci6n del complejo. 
Esta aproximaci6n en el sistema Cu(II)-paladiazo, 

tampoco fue suficiente para la aplicaci6n de este m~todo, 
ya que cuando se supone la estequiometr!a hipot~tica, se 
descuenta la absorci6n del ligando libre en exceso que que­
dar!a despu~s de formar el complejo,pero no se tiene en 

cuenta la absorci6n del ligando precedente de la propia dis£ 
ciaci6n del complejo, que en este sistema no es desprecia­
ble debido a la gran absorci6n del paladiazo a 610 nm (lon­

gitud de onda de medida del com~lejo) como puede observarse 

en la Fig. 22. 

No obstante, y tratando de obtener valores m4s 

precisos, se ha ensayado el tanteo de otra modificaci6n, 

que permite realizar una correcci6n m4s exacta, consistente 

en descontar para cada muestra la absorci6n correspondiente 

al ligando libre en soluci6n, procedente, tanto del exceso 
anadido, como de la disociaci6n del complejo, para lo cual, 

se supone una estequiometr!a hipot~tica ML, y a partir de 

las concentraciones de Cu(II) y paladiazo empleadas en la 

preparaci6n de cada muestra y con la constante de equili­

bria del sistema (calculadas a partir de los datos experi~ 

mentales obtenidos en las gr4ficas de la relaci6n molar), 

se calcula matem4ticamente, la concentraci6n en equilibria 
de ligando libra en cada muestra descontando as! para cada 
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punto la absorbancia del reactive. 

Al representar los valores de la absorbancia del 

complejo, as! obtenidos, vs. la relaci6n molar del Cu(II), 

se encontr6 que el complejo era de estabilidad moderada 

{grado de disociaci6n igual a 0, 28 para CT = 7, 0 x 1o-5M y 

0,10 para ~ = 3,5 x 1o-5M, dada la poca diferencia de ab­

sorci6n, entre reactive y complejo, existe una inversi6n en 
el valor del grado de disociaci6n del complejo, como se de­

riva de la imprecisi6n existente en la extrapolaci6n para 
CT = 3,5·10-sM,ya que la funci6n no pasa por el origen. As! 

el valor a= 0,10 no puede considerarse como correcto), por 
tanto, para la determinaci6n de la relaci6n estequiom~trica 
tuvieron que ser extrapoladas las dos ramas de las funcio­

nes representadas y hallar el punto de corte entre ellas. 
Se encontro en ambos casos, que la absorbancia de 

las disoluciones es m4xima, cuando la fracci6n molar del 
Cu(II), con respecto ala concentraci6n molar total es 
igual a 0,5 <Xm = 0,5), que corresponde ala relaci6n este­
quiom~trica 1:1 (complejo de tipo ML). 

En las Fig. 27-A y 27-B se representan los resul­
tados experimentales obtenidos, una vez efectuadas las co­
rrecciones correspondientes, antes indicadas, para CT = 

= 7, 0 x 10-SM y para CT = 3, 5 x 10-sM, respectivamente, as! 

como los datos experimentales obtenidos y la absorbancia . '. 

del reactive a la longitud de onda de medida (l!neas de tr~ 

zos [L]). En las tablas VIII y IX se incluyen para las dos 

series ensayadas de concentraciones CT = 7, 0 x 10-SM y Cr • 
• 3,5 x 10-sM, respectivamente, la cantidad de liqando libre 

(valores calculados) y la absorbancia del mismo a la lonqi­
tud de onda de 610 nm. 

2.5.3. M~todo diferencial 

Para la aplicaci6n del m~todo diferencial al sis­
tema Cu(II)-paladiazo, se comenz6 registrando el espectto 
de absorci6n del complejo formado en exceso de reactive 
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TABLA VIII 

C4lculo de la concentraci6n de liqando libre en equilibria 
para -5 CT = 7 ,0•10 M 

CM [ML] (a) [L] (b) 
l (c) E61~ 

~- CL eM [L) 
CM+CL 

0,1 ·-s 6, 3 •10 o, 7 ; 10-s o, 7 • 10-5 5,6 ·1o-s 0,810 

0,2 5,6. 10 -5 1, 4 • 10 -5 1,4 ·lo-5 4,2 • 10-5 0,609 

0,3 
. -s 4, 9 • 10 2,1. 10-5 2,1 • 10 -5 2,8 • 10 -5 0,306 

0,4 4,2. 10-5 218 • 10 -5 2,63•10-5 1,57·1o-5 0,221 . 
0,45 3,85·1o-5 3,15•10 -5 2,86·1o-5 o,99·1o-s 0,143 

o,s 3,5 • 10-s 3, 5 • 10 -5 2,96•10 -5 0,54·10 -5 0,078 

0',55 3,15·~o-s 3,85·10-s 2,86·1o-5 0,29•10 -5 0,042 

0,6 . 2,8 • ~0 -5 4, 2 • ~0 -s 2,63·10-s 0,17•10 -5 0,024 

0,7 2,~ • ~0 -5 4, 9 • ~0 -5 2,~ -~o-5 

-5 -s 1,4 • 10-s 0,8 1,4 • 10 5, 6 • 10 -. -s -s o, 7 • 10-s 0,9 o, 7 • ~0 .,2 • ~0 ·-

(al Calculado para cada punto sequn la exprea16n: 

(ML] 

(b) Calculado para cada punto mediante la auposic16n 

(c} Para el c4lculo de E[i]• se ha utilizado como coeficie~ 

te de extinci6n del reactivo, el valor medio [i] .E • 

= 1,45•104 cm2 mmoles-1, obtenido para el p•ladiazo en 

dicho media (pH • 5,8). 



TABLA IX 

c!lcula de la cancentraci6n de liganda libre en equilibria 
-5 para CT = 3, 5 ·1 0 M 

CM [ML] (a) [L] (b) XM • CL eM 
CM+CL 

0,1 
. -s 

3,15•10 0,35•10 -s 0,35•10 -s 2,80•10 -s 

0,2 2,8 • 10-s . o,7 ·1o-5 o, 7 • 10-s 2,1 ·10-s 

0,3 2,45·10-s . 1,05•10~5 1, o·o·1o-5 1,45·10-s 

0,4 2 ,~ • 10 -s 1,4 • 10-s 1,2 ·10-s o,9 ·1o-5 

0,45 1,92•10 -s 1,67·10-s 1,26•10 -5 o,41·1o-5 

0,5 1,75•10-s . -s 
1,75•10 1,67·10 -s 0,08•10-5 

o,ss 1,67·10-s 1,92·lo-5 · 

0,6 1,4 • 10 -5 2,1 ·lo-s 

0,7 1,05·10 -s 2,45•10 -s 

. 0,8 o, 7 • 10-s · 2,8 • 10-s 

0,9 
. -s 

0,35•10 3,15•10-s 

(a) Calculada para cada punta, segfin la expresi6n: 

(CL - [ML]) (CM .! [ML)) 

[ML] 

(b) Calculado para cada punta mediante la auposici6n 

(c)E610 

0,396 

0,304 

0,210 

0,130 

0,059 

0,011 

(c) Para el c4lculo de E[i]• se ha utilizado como coeficien 

610 "Jr te de extinci6n del reactivo, el valor media [L]i c • 

= 1,45•104 cm2 mmales-1, obtenido para el paladiazo en 

dicha media (pH= 5,8). 



CL ~ SCM, en medic Urotropina-Cl04H de pH ~ 5,8 y empleando 
como reactive correspondiente al exceso libre de paladiazo, 
calculada para una relaci6n hipot~tica 1:1 (cati6n/liqando). 

El espectro de absorci6n as! obtenido se compar6 
con el espectro de absorci6n del complejo Cu(II)-paladiazo, 

reqistrado en condiciones de exceso de cati6n eM = SCL pre~ 
tando especial atenci6n correspondiente proporcionalidad en 
tre sus m4ximos. 

Los resultados obtenidos, Fiq. 28-I y 28-II (CL = 
=SCM y eM= SCL, r~spectivamente), muestran que existe una 
qran similitud entre estes dos espectros, obteni~ndose para 
los mismos, adem4s, coeficientes de extinci6n·molar a las 
longitudes de onda m4xima y 6ptima, pr4cticamente id~nticos 

CE~if = 3,1x104; €~1~ = 3,1x104; E~i~ = 2,1x104; E~~ • 
= 2, 2 x 104 cm2 mmol-1, lo que hizo que no fuera necesario 

probar otras estequiometr!as, ya que quedaba as! demostrada 
la existencia de una sola especie compleja de+ tipo ML. 

Los resultados obtenidos por este m'todo, concuer 
dan con los obtenidos anteriormente por los matodos de la 
relaci6n molar y variaciones continuas isomolares. 

2.s.4. M~todo de las rectas 

Los resultados experimentales obtenidos al apli­

car al sistema Cu(II)-paladiazo el m~todo de la relaci6n ~ 
lar, en la serie en la que se mantiene fija la concentra­
ci6n de Cu(II) (CM) y se var!a la concentraci~n del reacti­
ve (CL) (Fiq. 25), han sido utilizados adicionalmente para 
obtener m4s infor.maci6n acerca de la naturaleza estequiomd­
trica de posibles especies comple~as en el sistema conside­
rado, realizando para ello el tr~tamiento de dichos datos 
y resultados por el m'todo de las ·rectas (ASMUS). 

La aplicaci6n del m6todo de Asmus, ~ los datos e~ 
perimentales de la Fiq. 25, se reproduce en la tabla X, re­
present4ndose qr&ficamente estos datos (funciones 1/E, vs. 
1/Vn) en la Fiq. 29. 
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TABLA X 

Aplicaci6n del m~todo de las rectas al estudio de la 

estequiometr!a del complejo paladiazo-Cu(II) 

(CM = fijo = 2,58•10-5; CL = variable; A = 610 nrn) 

Paladiazo 1/Vn t 
E - -. 

(V) -n=O,S n= 1 n=2 n=3 1::: 

0,6 1,29 1,66 2,77 4,62 0,295 3,38 

0,8 1,12 1,25 1,56 1,95 0,330 2,7 

~ 1 1 1 1 0,460 2,17 

~,2 0,91 0,83 0,69 0,83 0,565 1,77 

~,4 0,84 0,71 0,51 0,36 0,632 1,58 

~,6 0,79 0,62 0,39 0,24 0,720 1,39 

1,8 0,74 0,53 0,31 0,17 0,810 1,23 

2 0,70 0,50 0,25 0,12 0,880 1,14 

2,4 0,64 0,42 0,17 0,07 0,980 1,02 

2,5 0,63 0,40 0,16 0,06 1,155 0,86 

La interpretaci6n de los resultados obtenidos, de 

acuerdo con las disquisiciones hasta aqu1 realizadas, pare­

cen indicar que, en este caso, en el sistema considerado 

Cu(II)-paladiazo, se forma un solo complejo de estequiome­

tr!a ML, resultados que concuerdan con los obtenidos ante­

riormente por los m~todos de la relaci6n molar, de las va­

riaciones continuas isomolares y diferencial. 

2.6. CaZcuZo de Zas constantes aparentes de formaci6n dsZ 
complejo 

El valor de las constantes aparentes de inestabi­

lidad, del complejo Cu(II)-paladiazo, se calcul6 a partir 

de las gr4ficas de la relaci6n molar, variaciones continua& 

isomolares y mediante el m'todo de las absorciones proper-

l 

I 
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cionales, encontr4ndose un valor promedio de pK, calculado 
a partir de los diferentes valores obtenidos, incluido en 
la tabla XI. 

A partir de las gr4ficas de la relaci6n molar, se 

calcul6 la constante de formaci6n del complejo, utilizando 

para ello, la medida de la absorbancia en el punto de compo 
sici6n estequiom~trica del complejo y la mediqa de la absor 

bancia l!mite (de saturaci6n) del mismo, cuando se mide un 

exceso de cati6n (Fig. 26), o un exceso de ligando (Fig.25). 

Utilizando los valores obtenidos en cada gr4fica 

se calcularon las concentraciones respectivas de complejo, 
cati6n y ligando libres en el punto estequiom~trico, y sus­
tituyendo de dichos valores en la ley de acci6n de masas, 

se obtuvieron para las constantes de formaci6n los valores 
que se incluyen en la tabla XI. 

A partir de la gr4fica de las variaciones conti­
nuas isomolares, (para Cr = 7 x 10-SM) se calcul6 el grado 
de disociaci6n del complejo y la constante de inestabilidad 
del mismo, realizando la extrapolaci6n de las porciones re£ 
tas de las dos ramas de la funci6n representada, hasta al­
canzar el punto de intersecci6n de ambas, hal~ando as! la 
absorbancia que se tendr1a en el caso hipot~tico de que el 
grado de disociaci6n del complejo fuese cero. Sustituyendo 

valores y hacienda el c!lculo correspondiente se calcul6 el 
valor de la constante del complejo que se enc~entra resena­

do en la tabla XI, ~1 cual concuerda razonablemente con los 
obtenidos por el m~todo de la relaci6n molar. 

A partir de los resultados experimeQtales obteni­

dos por aplicaci6n del m~todo de las variaciones continuas 

isomolares y podemos hallar nuevamente el valor de la cons­
tante de formaci6n del complejo utilizando el m~todo de BA­

NERJI-DEY. Como, evidentemente, la constante Qe equilibria 
correspondiente al complejo ML, es la misma pqra ambos sis­
temas representados de CT = 7, ox lo-SM y Cr =. 3, 5 x lo-sM, 

para cada valor de absorbancia "E" obtenida pqr intersec­
ci6n de una recta - paralela al eje de abcisas, a las dos 

rectas de la disoluciones en cuest16n, podemoe aplicar a ca 
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da funci6n la lay de acci6n de masas e igualar el valor de 
"K" ya que [ML] es igual para ambas series, con lo que ha­

llar1amos la cantidad de complejo formado, calculando las 
concentraciones de cati6n y ligando libres en el equilibria 

y sustituyendo estos valores en la ley de acci6n de masas, 
obtendr1amos el valor de la constante de equilibria. 

Los resultados obtenidos se incluyen en la tabla 
xi:. 

Finalmente se determin6 el valor de la constante 
del complejo aplicando el m~todo de las absorciones propor­

cionales propuesto por BUDESINSKY para la aplicaci6n del 

cual se determin6 la proporcionalidad existente entre E2/E1, 
de dos muestras del complejo, con concentraciones molares 
de 2 x lo-SM y 1 x 1o-5M respectivamente. Cada par de mues­
tras se prepar6 a tres valores de pH (5,51 5,75 y 6) en me­

dio urotropina-Cl04H y con una fuerza i6nica 0,1 preestabl~ 
cida con Cl04Na. 

Las medidas de la absorbancia se efectuaron £ren­
te a un blanco de reactivo, que contuviese la misma concen­
trac16n total de paladiazo que la empleada en ~a prepara­
ci6n de las muestras. 

Con los valores E2/E1 as! obtenidos y empleando 
la tabla te6rica calculada por el autor, se encontraron los 
valores de pK mostrados en la tabla XI, pudiendo observarse 

en ella, la existencia de discrepancias entre dichos vale­

res. Nosotros hemos observado y comprobado, que el m'todo 

propuesto por BUDESINSKY se aplica con ~xito mayor a compl~ 

jos m4s d~biles de pK < 6, puesto que la diferencia existen 

te entre los val~res de la relaci6n E2/E1 para complejos 
m4s fuertes son tan pequenos, que el m1nimo er~or experime~ 

tal (bien sea personal o de instrumentaci6n) ocasiona una 
diferencia notable en el valor del pK1 de toda$ formas, el 

mayor error cometido en nuestro caso, se deriv~ de la gran 
absorbancia par4sita que muestra el paladiazo en la zona de 
medida y la poca diferencia existente entre lae absorban­

cias del complejo y reactive. As!, al medir el complejo 

frente a la concentraci6n total del reactivo empleada en la 



TABLA XI 

C!lculo de los valores del pK del sistema paladiazo-cu(II), 
en medio Urotropina -clo4H a ~ = 0,1 

METODO EMPLEADO CONDICIONES CONCENTRACIONES p8 pK EMPLEADAS 

Relaci6n molar CJI"CL 
eM • variable 

5,6 6,0 
eL • 2,58•10-5M 

Relaci6n molar CL/CM 
eL • variable 

5,6 6,0 -5 eM. 2,58•10 M 

Variaciones continua& eM+ CL • CT 
e - 7,0··10-5M 5,75 5,4 Isomolares 

~ • const. T 

CL + CM • CT CT • 
. -5 

Variaciones continua& 7,0 •10 M 
Isomorales -s 5,75 5,6 

c - const. c - 3,5 •10 M 
T T 

e - 1.10-5 M 
Absorciones proporciona1es eM • eL 

M s,s 6 

e -
2.10-5 M M 

e - 1.10-5 M 
Absorciones proporcionales eM • ~ 

M 5,75 6,9 
eM • 2.10-5 M 

eM • 1.10-5 M 
Absorciones proporcionales eM • eL 

2.10-5 ' 5,5 
eM • M 

e - 1.10-5 M 
Abaorciones proporcionalea eM• SCL 

L 5,5 >&,6 
eL • 2.10-5 M 

e -
1.10-s M 

Abaorcionea proporcionalea CM• SCL 
L 5,75 >7,8 

e - 2.10-s M L. 

CL • 1.10-s M 
Absorciones proporcionales CM• 5CL 

2.10-5 M ' 5,0 
c -L 

(a)pi~JS • 5,6~1,2 

(a) Bn el calculo del pi se ha rechazado el valor 6,9 obtenido por el ~todo 4e.ab­
~rciones proporcionales, aeqdn el criterio ~e rechazo 4 d. 

•O'l'AI LA gran 1mpreciai6n obtenida en el valor ~el pit, ae deriva de la gran aiail! 
tud existent• entre los espectroa del aiateaa paladiazo -cu(II) y paiadiazo, 
as! como de la proximidad de los valores.de sua coefivientea de extinc16n ~ 
lar. 



preparaci6n de las muestras, las absorbancias E1 y E2 co­
rrespondientes al sistema Cu(II)-Paladiazo, vendr4n afecta­
das por la absorbancia del paladiazo, tanto mas cuanto ma­

yor sea la concentraci6n de ~ste empleada. 
No obstante y tratando de obtener valores mas pr! 

cisos, se prepar6 otra serie de muestras pares en la que se 
emple6 una concentraci6n de paladiazo igual a 1xlo-5M y 

2xlo-SM (CLl y cL2 respectivamente) y una concentraci6n de 

Cu(II) con un exceso igual a SCL en cada caso. 
Asumiendo que el complejo es de tipo 1/1, (hecho 

comprobado), es posible leer en la tabla igualmente propue~ 
ta por el autor, que relaciona el logaritmo de la constante 
con las medidas de las absorbancias E2/El, ya que ~stas a 

su vez, dependen de las concentraciones cL2 y eLl empleadas. 
Los resultados aqui obtenidos, expuestos en la t~ 

bla XI, tampoco eran concordantes entre s1, y se desviaban 
m4s que los obtenidos por otros m6todos, por id6nticas raz~ 
nes a las anteriormente expuestas. 

3. SISTEMA PALADIAZO-Ca(II) 

3.1. EspsotPDB de absoPci~n 

Como ya se indic6 en el apartado III.2.3. el 
Ca(II), forma con el paladiazo un complejo de color azul o 
azul violeta en medio Urotropina-Cl04H o am6nico-amoniaco, 

si bien se originaba un cambio mas grusco en el color del 
paladiazo, cuando el sistema tamponente empleado era am6ni­

co-amoniaco. 

Los estudios espectrofotom~tricos del sistema se 
iniciaron registrando el espectro de absorci6n del reactive, 
bar.riendo la zona espectral comprepdida entre 450 Y: 800 nm 
en medio am6nico-amoniaco de pH igual a 11 y medido frente 
a blanco espectrofotom~trico de agua. 

Los resultados experimentales obtenidos demostra­

ron que la longitud de onda a la cual el reactive absorbe 

con un m4ximo de intensidad, es la de 550 nm, no exhibiendo 



el mAximo secundario a 630 nm, -caracter!stico del reactivo 
puro en medias 4cidos- que desaparece a pH superiores a 9, 
Fig. 30-A7 espectro I. En este mismo medio, y a igual pH, 
el reactive forma con el Ca(II), en exceso de cati6n, un 

complejo de color azul cuyo espectro de absorci6n, muestra 

un desplazamiento batocr6mico, con respecto al reactive de 

40 nm dando un mAximo de absorci6n en la zona de longitud 

de onda de 595 nm. 
La Figura 30-A muestra los espectros de absorci6n 

del complejo, registrados en exceso de cati6n eM= 2, seL (es~ 

pectro II) 1 eM= 5CL (espectro III) 1 CM = 10CL (espectro IV) 1 

respectivamente,y medidos £rente a blanco de agua. 
Posteriormente y con el fin de intentar preesta­

blecer una fuerza i6nica constante en el sistema se regis­
traron los espectros del reactive y del complejo, en iqua­

les condiciones que los anteriormente expuestos, pero afia­
diendo una cantidad fija y determinada de un electrolito 
inerte (elo4Na), en mucho mayor concentraci6n que cualquie­
ra de los componentes del sistema, estableciendo una fuerza 
i6nica total en la soluci6n igual a 0,1. Las soluciones as! 
preparadas se midieron £rente a un blanco de agua. 

La Fig. 30-B, muestra el espectro del reactive 
(I) y los espectros del complejo en excesos de cati6n de 

2,S(II), S(III) y 10(IV), respectivamente. 

Los resultados experimentales obtenidos demostra­

ron, que a este valor de fuerza i6nica. el complejo no se 
forma, o se forma en muy pequefia proporci6n, dependiendo 

del exceso de cati6n ensayado (relaci6n CMfeL), observ4ndo­
se que para un exceso de 10 el desplazamiento batocr6mico 
es muy pequefio, prActicamente nulo para un exceso de s,·y 
nulo cuando 'ste es de 2,5. 

Del examen de todas las experiencia' basta aqu! 
realizadas se infieren los siguientes hechos: 

a} Que la longitud de onda de medida a emplear sistem4tica­

mente para experiencias posteriores de determinaci6n de 
pH 6ptimo, estequiometr!a del complejo, etc. no conven­

dr4 que sea aquella en la cual el complejo absorbe con 
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un m4ximo de intensidad (595 nm), sino la longitud de o~ 
da 6ptima (630 nm), donde el complejo y el reactive mue~ 
tran mayor diferencia de absorci6n, y en la que, por 

otra parte, se observa una ligera absorci6n, m4s baja, 
para el reactive. No obstante se han efectuado las co­
rrecciones necesarias, relativas a la absorci6n propia 

del reactive en esta zona, cuando ella ha sido necesario. 

b) El estudio previo, de la influencia de la fuerza i6nica 

del medic sabre la formaci6n del complejo indica una de­
pendencia muy cr!tica entre el grado de formaci6n del 

complejo en funci6n de la fuerza i6nica, lo que parece 

indicar que la constante de formaci6n del cpmplejo es de 
pequefia magnitud (complejo d~bil). Este hecho hade ser 
tenido muy en cuenta, tanto para la realizaci6n de todo 
el estudio espectrofotom~trico, como para el estudio com 
plexom~trico del sistema, seqdn se ir4 especificando 
oportunamente. 

3.2. InfZuencia deZ pH 

Con la informaci6n, que de la realizaci6n de los 

ensayos previos se tenta sabre la reacci6n que tiene lugar 
en este sistema, y con objeto de variar y controlar con ma­
yor precisi6n la zona 6ptima de formaci6n del complejo, se 
procedi6 a estudiar el mismo en medics de distinto pH1 para 
lo cual se prepararon una serie de muestras en exceso de c~ 

ti6n (CM • 5CL), en medic am6nico-amoniaco, cubriendo la z~ 
na de pH comprendida eptre 9 y 11,3, (el limite inferior V! 
n!a dado por las propiedades del reactive, ya que a pH inf! 

riores a 9, el paladiazo muestra un m4ximo de absorci6n se­
cundario de 630 nm que constituye precisamente la longitud 

de onda elegida para el estudio del complejo y el lfmite s~ 
perior por la propia capacidad de tamponamiento del sistema 

empleado~ 

Las muestras as! preparadas se midieron a la lon-
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gitud de onda de 630 nm y frente a un blanco de agua. De 

los resultados experimentales ast obtenidos, se observa que 

el complejo muestra un m~ximo de absorci6n, en la zona de 
pH comprendida entre 10,7 y 11,3. Fig. 31-I. 

Por todo lo expuesto, se utiliz6 para la realiza­
ci6n de todas las experiencias posteriores un pH igual a 

10,8 (ya que este pH -6ptimo para la formaci6n del complejo­

el sistema am6~ico-amoniaco tiene una considerable capacidad 

tamponante). 

3.3. Inf'tuenoi.a de 'La fuerza i.tJni.ca 

Para realizar el estudio de la influencia de la 
fuerza i6nica en el sistema paladiazo-Ca(II), se prepararon 

una serie de muestras en exceso de cati6n (CM = SCL), en m~ 
dio am6nico-amoniaco, manteniendo en todas ellas el pH 6pt! 

mode formaci6n del complejo (pH= 10,8), afiadiendo cantid~ 

des variables de Cl04Na, en concentraci6n superior a todas 
las especies i6nicas existentes, preestableciendo ast una 
fuerza i6nica total variable desde Sx 1o-3 basta 1o-1. Las 

muestras as1 preparadas se midieron a la longitud de onda 

de 630 nm y frente a un blanco de agua. 

De los resultados experimentales obtenidos, al r~ 
presentar E, vs. ~, se observa que, efectivamente, a menor 

fuerza i6nica menor disociaci6n y, por tanto, mayor absor­

bancia, Fig. 31-IIJ sin emba~go, en la misma gr4fica tam­
bi'n puede observarse, que para fuerzas 16nicas $ 1o-2, la 

absorbancia del complejo var!a relativamente poco con la 
misma. 

Per todo lo expuesto, y con vistar a la realiza­

c16n de estudios posteriores se elige para el sistema 

Ca(II)-paladiazo una cantidad de Cl04Na tal, que preesta­
blezca a la soluci6n de una fuerza 16nica total igual a 
1o-2. 
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3.4. CaPaoterlstioas oin4tioas • influenoia del o~den de 

adioi6n de los reaotivos 

El estudio cin~tico de la reacci6n de formaci6n 

del color se efectu6 preparando des muestras del complejo, 

una en exceso de cati6n (CM = SCL) y otra en exceso de reac 

tivo (CL = SCM)• 
La t~cnica experimental seguida ha consistido en 

mezclar en matraces aforados de 10 ml, soluciones de los 

reactivos en cuesti6n, que conten!an previamente los ingre­

dientes necesarios para establecer el medic tamp6n apropia­

do, adicionando entonces previa bomogeneizaci6n del reacti­

ve, del Cl04Na y del medic tamp6n, una cantidad de Ca(II), 

que estableciera los excesos de catiOn y ligando anterior­

mente indicados. 

Las medidas de absorbancia, se reali~aron a la 

longitud de onda de 630 nm y frente a blanco de agua, come~ 

z4ndose a registrar desde el memento de mezclar, aforar y 

homogeneizar los matraces, repitiendo dichas medidas a in­

tervalos de tiempo progresivamente m4s dilatados basta lie­

gar a una situaci6n de equilibria. 

De los resultados experimentales obtenidos puede 

deducirse que el complejo en exceso de cati6n, se forma 

instantSneamente, observ4ndose que aparece el color azul 

propio del complejo, al adicionar el Ca(II) sobre el pala­

diazo. 

Las medidas de absorbancia demostraron, adem4s, 

que el complejo es estable durante un periodo de tiempo 

igual a 25 boras, si bien su absorbancia aumenta en un 7,2%, 

desde reci~n preparado basta dicbo periodo. 

El estudio de la cin~tica de formaci6n del comple 

jo en exceso de ligando, demuestra -al igual que en el case 

anterior- que el complejo se forma tambi~n instant4neamente 

y que se establece en un perioro no inferior a 25 horas, si 

bien su absorbancia aumenta en este case en un 21%, desde 

recien preparado hasta las 25 horas, manteni6ndose la absoE 

bancia pr4cticamente constante dentro del intervale de tiem 
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po comprendido entre el memento de su preparac16n y las 6 

primeras horas. 
Estadiferenciaen el mayor aumento de absorbancia 

en el caso de formaci6n de complejo en exceso de reactive 

con respecto a la formaci6n del mismo en exceso de cati6n 

se debe al exceso de paladiazo libre, ya que la realizac16n 

de un estudio cinetico del reactive, mantenido en iguales 

condiciones que las del complejo, demostr6 que tambi~n ~ste 

aumentaba su absorbancia en un 30%, desde reci~n preparado 
hasta transcurrido un periodo de 25 horas, manteniendose 

constante su absorbancia en el periodo de tiempo comprendi­
do dentro de las 6 horas primeras. Debe tratarse en ambos 

cases, evidentemente, de un mismo fen6meno consistente en 
el lento establecimiento de los equilibrios de prot6lisis 
del reactive. 

Con respecto a la influencia del orden de adici6n 
de los reactivos, se ha observado que la reacci6n de forma­
ci6n del complejo paladiazo Ca(II), nose ve afectada por 
el cambio en el orden de adici6n de los mismos. Sin embargo, 
se ha empleado por sistema en todas nuestras experiencias 
el orden de adici6n siguiente: tamp6n, paladiazo, perclora­
to s6dico y Ca(II). En cuanto al orden seguido en las oper~ 
ciones, una vez adicionados los reactivos, ha sido el si­
guiente: aforado con agua destilada, homogeneizaci6n manual 

y medida de la absorbancia correspondiente a un tiempo ade­
cuado. 

3.5. Vs~ifioaoi~n de ta tey de Beer 

Para verificar el range de concentraciones, en el 
cual el complejo se ajusta a la ley de Beer, se prepar6 una 
aerie de muestras en matraces aforados de 10 ml desde 0,2 

basta 2 p.p.m. (C = pg Ca/ml), utilizando en todos ellos un 

exceso constante de paladiazo (CL = JCM) siendo eM la mayor 
concentraci6n de Ca(II) empleada. Esta concentraci6n fue 
calculada para una absorbancia te6rica aproxtmada a 1,1, 
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con un coeficiente de extinci6n molar aparente igual a 2,1x 

x 104 mmoles-1 cm2 obtenido por otros m~todos. 

Las medidas de absorbancia de las soluciones as! 

obtenidas, se hicieron a la longitud de onda de 630 nm, a 

pH, fuerza i6nica e intervalos de tiempo 6ptimos, empleando 

como blanco, una soluci6n de paladiazo en iguales condicio­

nes y con concentraci6n total del mismo en cantidades igua­

les a las empleadas en la preparaci6n de las muestras (CL = 

= l,Sxlo-4M). 

Al representar las absorbancias de las muestras 

as! obtenidas, vs. concentraci6n de Ca(II), se encontr6 que 

la funci6n representada no pasaba por el origen y que el 

complejo se ajusta a la ley de Beer en el rango de concenta 
ciones· probadas desde 0,2 basta 2 p.p.m. (Fig. 32). 

El hecho de que la funci6n representada no pase 
por el origen, nosotros lo interpretamos suponiendo que es 
debido al error que se comete al filtrar la serie de mues­
tras frente a un blanco constante, que contiene igual canti 
dad de reactivo, que la empleada en la preparaci6n de las 

muestras, (pues no se tiene en cuenta que la concentraci6n 

total de paladiazo en la muestra disminuye en forma varia­

ble, para formar _el complejo, seg1:in el valor particular eM 
de cada muestra). 

Este error es tanto mayor cuanto mayor sea la ab­

sorbancia del reactivo en la zona de medida. Para el siste­

ma paladiazo-Ca(II), la absorci6n del paladiazo en la zona 

de 630 nm es elevada, como puede observarse en la Fig. 30-A. 

Esto tambi~n explicar!a el hecho de que la absorbancia de 

las muestras sea inferior a la calculada te6ricamente. 

3.6. Estequiometrlas de oomplejos 

La realizaci6n del estudio de la relaci6n este~~ 

quiom~trica del complejo paladiazo-Ca(II), se efectu6 em­

pleando los m~todos siguientes: diferencial, ~elaci6n de 

pendientes, variaciones continuas isomolares y m'todo de 
las l!neas rectas de Asmus. 
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3.6.1. M~todo diferencial 

La aplicaci6n del m~todo diferencial al sistema 

paladiazo-Ca(II), se realiz6 registrando los espectros de 

absorci6n del complejo en exceso de reactivo (CL =SCM), en 
media am6nico-amoniaco y manteniendo el pH 6ptimo de forma­

ci6n del complejo (10,8 ± 0,05), con una fuerza i6nica to­
tal igual a lo-2, y utilizando como blancos espectrofotom~­

tricos en forma alternada, concentraciones de reactivo co­

rrespondientes al exceso libre de paladiazo, calculado en 

cada caso para las relaciones estequiom~tricas hipot~ticas 

ML; ML2, M2L3 y M3L2. 
Los espectros de absorci6n as! obtenidos, se com-

pararon cualitativamente con el espectro de absorci6n del 

complejo paladiazo-Ca(II), registrado en exceso de cati6n 
CM = SCL (Fig. 33-I) y cuantitativamente teniendo en cuenta 
la correspondiente proporcionalidad entre sus respectivos 
m4ximos. 

En la Figura 33 se encuentran representados los 

espectros correspondientes a las estequiometr!as ML (33-II), 

ML2 {33-III), M2L3 (33-IV) y M3L2 (33-V). Las estequiome­

tr!as ML2 y M2L3 , fueron r4pidamente descartadas por simple 

comparaci6n visual entre sus correspondientes espectros y 

el reproducido en la Fig. 33-I. 

En los espectros del complejo registrados al em­

plear un filtro de reactivo correspondiente a las relacio­

nes estequiometricas ML y M3L2 (Fig. 33-II y Fig. 33-V, re~ 

pectivamente), pod!a apreciarse un gran parecido con el re­

gistrado en exceso de cati6n; cuando se calcul6 el coefi­

ciente de extinei6n molar, se descart6 la posible estequio­

metr!a M3L2 , ya que el valor de el coeficiente de extinci6n 

molar obtenido a 630 nm, para la estequiometr!a M3L2 era 
1gual a 6,97x 104 mmoles-1 cm2, muy diferente, al obtenido 

para el complejo en exceso de cati6n (e = 2,46xlo4 mmoles-1 

cm2) que, en cambio,concordaba muy satisfactoriamente con 

el obtenido para la estequiometr1a ML; (eML • 2,48xlo4 
mmoles-1 cm2). 



0,8 

.E 

0,6 

0,4 

0,2 

pH= 10,8 

p. c 0,01 

n ML 

m ML2 

Dl M2L 3 

V M3 L 2 

I 

.CL = 2,6 .lo-s} I 
CMICL= 5 

CM= 1,3.10-s} II ,m 
CL /CM= 5· nT, V 

0 ~ 

50 500 550 600 650 
). (nm) 

~ 1,... ~ - ' ) 

... 
e 



- ~0~ -

3.6.2. M~todo de la relaci6n molar 

La aplicaci6n del m~todo de la relaci6n molar se 

llev6 a cabo preparando dos series de muestras, empleando 

como tamp6n el sistema am6nico-amoniaco de pH igual a 

(10,75 + 0,05), manteniendo una fuerza i6nica igual a lo-2, 

establecida con Cl04Na. La primera de ellas se prepar6 uti­
lizando una concentraci6n fijalY constante de pal~diazo 

5 i I ' 

(CL = 2,58 xlO- M),:y se variaron las concentraciones de 

Ca (II) desde 5 ,t6 x 10-6M hasta 7, 74 x 10-5M, de tal forma 

que la relaci6n CM/CL variase de 0,2 en 0,2 unidades desde 
0,2 hasta 3; las disoluciones as! preparadas se midieron a 

la longitud de onda de 630 nm, frente a blanco de agua y en 

un intervale de tiempo 6ptimo. 

La preparaci6n de la segunda serie, se realiz6 de 

forma an4loga, utilizando una concentraci6n fija y constan­
te de Ca(li) igual a 2,58x lo-SM, y variando en este case 

de manera conveniente la concentraci6n de paladiazo, de fo~ 
ma que fuese ahora la relaci6n CL/CM la que variase, de 0,2 

en 0,2 unidades, desde 0,2 hasta 3. Las medidas de absorba~ 

cia se hicieron tambi~n a 630 nm, frente a blanco de agua, 

e igualmente en un intervale de tiempo conveniente. 

Al representar los valores experimentales de la 

absorbancia, vs. relaci6n molar, se encontr6 que la absor­

bancia del reactive en dicha zona (longitud de onda igual a 

630 nm), imped!a determinar el punto de intersecci6n de las 

dos ramas de las funciones representadas. Por otra parte y 

como se puede observar en la Fig./30 la absorbancia d~l rea£ 
.... _ 

tivo en la zona de medida del complejo es elevada y, por 

tanto, nos hemos· visto obligados, una vez m4s, a corregir 

las gr4ficas, como en los cases anteriores (si~temas arsen~ 

zo III-Cu(II) y paladiazo-Cu(II)) descontando la absorban­

cia del reactive que qu.edar!a libre segtin una ~stequiome­

tr!a hipot~tica dada, y no como propene VOSBURGH y COOPER, 

descontando la absorbancia correspondiente al reactive to­

tal afiadido en cada muestra. 

Bas4ndose en los resultados obtenidos anteriormen 
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te, por el m'todo del filtrado, el ajuste de las gr4ficas 
de la relaci6n molar se hizo descontando la absorbancia en 
cada punto correspondiente al ligando libre para una este­
quiometr!a hipot,tica ML. 

Los resultados experimentales de la absorbancia, 

as! corregidos, representados, vs. la relaci6n molar, de­

muestran que puede hal~arse la estequiometr!a del complejo. 
No obstante, al representar dichas funciones se observa tan 

to para el caso CM/CL o CL/CM, vs. absorbancia, que el com­
plejo se encuentra moderadamente disociado, por lo que la 
relaci6n estequiom,trica tuvo que ser hallada, extrapolando 
las dos ramas de la~ funciones representadas, y determinan­
do el punto de intersecci6n entre ambas. Se encontraron va­
lores de CM/CL = 1,07 y CL/CM = 1,14, los cuales se aproxi­
man m4s a la estequiometr!a de tipo ML que a ninguna otra. 

La representaci6n gr4fica de los valores de la ab 
. -

sorbancia, vs. relaci6n molar, se encuentra reproducida en 

las Figura·s 34 (CM/CL) y 35 (CL/CM); asimismo en cada figu­
ra se representa la l!nea correspondiente a la absorbancia 

propia del reactive libre a la longitud de onda de medida 
de 630 nm (linea de puntas [L]). 

Los resultados aqu! obtenidos, concuerdan con los 

obtenidos anteriormente por el m'todo diferencial. 

3.6.3. M'todo de las variaciones continuas isomolares 

El m6todo de las variaciones continuas isomolares 
se aplic6 preparando dos series de muestras (m~nteniendo el 

pH 6ptimo del complejo igual a 10,8 con la fue~za 16nica t2 
tal igual a 10-2), de forma que la fracci6n molar del Ca(II) 

con respecto a la concentraci6n molar total variase de 0,1 
en 0,1 unidades y en la zona media de 0,05 en 0,05, cubrie~ 
do el intervale comprendido entre 0 1 1 basta 1. Las concen­

traciones totales empleadas fueron Cr • 6 x 10-5M y ~ • 

• 3x 1o-5M, calculadas previamente con vistas a obtener una 
absorbancia m4x~a aproximada de 0,7 y 0,35, respectivamen-
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te. Para la preparaci6n de las dos series de soluciones 

equimolares se emplearon soluciones-madre de Ca(II) y pala­

diazo de concentraci6n inicial 3 x 1o-4M. En ambos casos se 

efectuaron las medidas de absorbancia frente a un blanco de 

agua y a la longitud de onda de 630 nm. 

En los dos casos, se efectuaron las correcciones 

necesarias, debidas a la absorbancia propia del reactive, 

segtln VOSBURH y COOPER, la cual se determin6 experimental­

mente midiendo frente a blanco de agua concentraciones de 

paladiazo iguales a las empleadas en la preparaci6n de las 

muestras de las series. 

Al representar los valores obtenidos de la absor­

bancia, vs. fracci6n molar de Ca(II), se encontr6 que el 

complejo era de estabilidad moderada (grado de disociaci6n 

a = 0,36 para CT = 6x lo-SM y a = 0,32 para CT = 3 x 10-sM, 
el valor de a, como ya indicamos anteriormente se obtiene 

segun la f6rmula a =(Em- Es)/Em, por tanto, el hecho de 
que se obtengan valores ligeramente m4s altos del grado de 

disociaci6n, para soluciones m4s concentradas del complejo, 

puede atribuirse a los errores cometidos al corregir los v~ 
lores de la absorbancia segtln el m~todo de VOSBURGH y COO­

PER, ya que como indicamos anteriorrnente, no tiene en cuen­

ta la disminuci6n de la concentraci6n del reactive al for­
mar el complejo, errores que en nuestro caso son grandes d~ 

da la gran absorbancia par4sita del paladiazo en la zona de 

medida del complejo); por tanto, para la determinaci6n de 

la relaci6n estequiom~trica del complejo, tuvieron que ser 

extrapoladas las ramas de las funciones representadas y de­

terrninar el punto de corte entre ambas. 

Se encontr6, que la absorbancia de las disolucio­

nes es m4xima para concentraciones totales CT = 6 x 10-SM y 

CT = 3 x 10-sM, cuando la fracci6n molar de Ca (II) con res­

pecto a la concentraci6n molar total valores de 0,52 y 0,50 

respectivamente (Xm = 0 I 52 y xm = 0 I SO)' que corresponden 

a la relaci6n estequiom~tria metal/ligando 1:1. 

En las Fig. 36-A y 36-B se presentan los result~ 

dos obtenidos para ~ = 3 x lo-SM y CT = 6 x 10-sM, as! como 
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la absorbancia del reactivo a la longitud de onda de medida 

~ = 630 nm (linea de trazos [L]).Tambi~n est4n representa­
dos los puntos obtenidos experimentalmente (l!nea de trazos 

[ML] + (L]). 
Como puede observarse en las Figuras 36-A y 36-B, 

la absorbancia obtenida para las dos series, es muy infe­

rior a la calculada te6ricamente; esto se debe igualmente 

al hecho de que la absorbancia del reactivo en la zona de 

medida es muy elevada (como puede verde en la Fig. 36) y al 

ajustar las gr!ficas por el m~todo de VOSBURGH y COOPER no 
hemos tenido en cuenta que la concentraci6n de reactivo ha 

disminuido para for.mar complejo. 

No obstante, y tratando de obtener datos m4s pre­

cisos y congruentes, se efectu6 la correcci6n de la absor­

bancia debida al reactivo, empleando la misma modificaci6n 

que en el caso antes indicado de la relaci6n molar, consis­

tente en presuponer un~ estequiometr!a ML y descontar dnic~ 
mente la absorbancia correspondiente a la concentraci6n de 
ligando que quedar!a libre en cada caso, despu~s de formar 
el complejo. 

Al represent~r nuevamente los valores de la absor 

bancia, vs. relaci6n molar, se encontr6 igualmente que el 

complejo estaba disociado (grado de disociaci6n a = 0,26 p~ 

ra CT = 6 x 10-SM y a = 0, 34 para CT = 3 x 10-sM, valores con, 

gruentes), y que la ab$orbancia de las disoluciones era m4-

xima, cuando la· fracciOn molar total tomaba valores de 0, 51 

y 0,52 para las series de concentraciones totales CT = 6x 

x 10-5M y CT = 3 x 10-5M, respectivamente, lo que indica la 

existencia de una especia compleja de tipo ML. Sin embargo, 

se observa que el valor de la absorbancia obtenido se apro­

xima ya de una manera congruente al calculado te6ricamente. 

La representaci6n gr4fica de los valores de la ab 

sorbancia, as! obtenidos, vs. fracci6n molar de Ca(II), se 

encuentran representados en las Fig. 37-A y 37-B para vale­

res CT = 3 x 10-5M y CT = 6 x 10-sM, respectivamente. Asimis­

mo, en cada figura se representa la l!nea correspondiente a 

la absorbancia del reactive a la longitud de onda de medida 
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(linea de trazos [L]) y los puntos experimentales obtenidos 

(l!nea de trazos [ML] + [L]). Los resultados aqu! resenados 
concuerdan con los obtenidos por los m6todos anteriores. 

3.6.4. M~todo de la relaci~n de pendientes 

Para la realizaci6n de este m6todo se prepararon 
dos series de muestras, manteniendo en cada una de ellas un 

exceso fijo de Ca(II) o de paladiazo y variando en cada ca­
se convenientemente las concentraciones de paladiazo o de 

Ca(II), respectivamente. 
En la preparaci6n de las muestras de la primera 

serie se utiliz6 una concentraci6n constante de Ca(II) 
igual a 1, 5 x 10-4 y se variaron las concentraciones de pala 

diazo desde 0, 5 x 10-5M basta 5 x 1o-5M. La concentraci6n de 

Ca{II) corresponde a un exceso eM = 3CL siendo CL la m4xima 
concentraci6n de paladiazo empleada. 

La absorbancia de las disoluciones obtenida se mi 

di6 frente a blanco de agua y a la longitud de onda de 630 
nm. Al representar gr4ficamente los valores de la absorban­

cia, vs. concentraci6n molar, se obtuvo una recta que pasa­
ba por el origen (Fig. 38-I). 

De manera an41oga, se prepar6 la segunda serie de 

muestras, manteniendo constante en este case la concentra­

ci6n de paladiazo igual a 1, 5 x 1o-4M y variando la concen­
traci6n de Ca(II) desde 0,5xlo-5M hasta5 x 10-5M, corres­

pondiendo igualmente la concentraci6n de reactive a un exce 

so CL = 3CM, si~ndo CM la m4xima concentraci6n de Ca(II) ~ 
pleada. 

Las soluciones as! obtenidas se midieron frente a 

un blanco de reactive con la misma concentraci6n empleada 

en la preparaci6n de las muestras y a la longitud de onda 
de 630 nm. 

La representaci6n de los valores de las absorban­

cias as! obtenidas, vs. la concentraci6n molar, da una rec­
ta que no pasa por el origen (Fig. 38-II). 
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La interpretaci6n de la Fig. 38, no resulta con-

gruente con los datos obtenidos por los m~todos anteriores 

(diferencial, relaci6n molar y variaciones continuas isomo­

lares), ya que todos nos indican la existencia de una sola 

especie compleja de estequiometr!a ML. Los datos obtenidos 

en la Figura 36, indican una relaci6n metal/ligando igual a 

1,69 y la relaci6n ligando/metal a 0,6 cuya estequiometrta 

m~s aproximada serta M3L2 • 

Como puede observarse en la Figura 38, la absor­

bancia obtenida para la serie en exceso de cati6n (CM=3CL) 
es mayor que la obtenida para la serie en exceso de reacti­

ve (CL = 3CM), para iguales concentraciones totales de com­
plejo por las mismas razones ya citadas en el case del sis­

tema arsenazo III-Cu(II). Tambi~n pueden producirse anoma­
ltas, derivadas de fen6menos de asociaci6n intermolecular, 

especialmente probables para concentraciones elevadas de 11 

gando libre. 
Por otra parte, la medida de la serie formada en 

exceso de reactivo, frente a un blanco que contiene igual 

concentraci6n de paladiazo, que la utilizada en la prepara­

ci6n de las muestras, est4 sometida a grandes errores, cua~ 

do la absorbancia del reactive es intensa en la zona de me­

dida del complejo como ocurre en este case. Esto hace que 

el m~todo de la relaci6n de pendientes no de buenos result~ 

dos aplicado al estudio del sistema paladiazo-Ca(II). 

3.6.5. M~todo de las rectas de Asmus 

Los resultados experimentales obtenidos al apli­

car al sistema paladiazo-Ca(II), el m~todo de la relaci6n 

molar, en la serie en que se mantiene fija la concentraci6n 

de Ca(II), y se var1a convenientemente lade reactive CL 
(Fig. 35), han side utilizados adicionalmente, para obtener 

m4s informaci6n acerca de la naturaleza estequiom~trica de 

especies complejas en el sistema considerado, realizando un 

tratamiento matem~tico de los mismos por el m~todo de las 

rectas de Asmus. 
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Al tratamiento matem4tico para la aplicaci6n del 
m~todo de Asmus, conforme a las implicaciones hasta aqu! 
realizadas, a los datos experimentales de la Fig. 35, se re 

presentan en la tabla XII y la representaci6n gr4fica de es 
tos datos 1/E, vs. 1/vn se reproduce en la Fig. 39. 

La· interpretaci6n de los resultados obtenidos, de 
acuerdo con las disquisiciones basta aqu! realizadas, indi­

can que en el sistema paladiazo-Ca(II) se forma una especie 
compleja del tipo ML. Estos resultados concuerdan con los 

obtenidos por los m~todos diferencial, de la relaci6n molar 
y de las variaciones continuas isomolares. 

TABLA XII 

Aplicaci6n del m~todo de las rectas al estudio de la 
estequiometr!a del complejo Paladiazo-ca(II) 

1 

ml Paladiazo vn 1 
i (V) n •·0,5 

.. n•l n• 2 n•3 i 

0,6.· 1,29 1,66. 2,77 4,62 0,270 3,70 

0,8 1,12 1,25 1,56 1,95 0,360 2,77 

1 1 1 1 1 0,440 2,27 

1,2 0,91 0,83 0,69 o,5a 0,520 1,92 
1,4 0,84 0,71 0,51 o·,J6 0,590 1,69 
1,6 0,79 0,62 0,39 0,24 0,650 1,54 
~.a 0,74 0,55 0,31 0,17 0,710 1,41 
2 0,70 0,50 0,25 0,12 0,780 1,28 
2,2 0,67 0,45 0,20 0,09 0,820 1,22 

2,4 0,64 0,42 0,17 0,07 0,900 1,11 
2,6 0,6~ 0,38 0,14 0,05 0,950 1,05 
2,8 0,5.9 0,35 0,12 0,04 1.000 1 
l 0,57 0,33 0,11 0,03 1.050 0,95 
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3.7. CdZouZo de Zas oonatantes aparentee de formao~4n deZ 
oompZejo 

Los valores de las constantes de inestabilidad y 

formaci6n del complejo Ca(II)-paladiazo, se calcularon a 

partir de las gr4ficas de la relaci6n molar y de variacio­
nes continuas isomolares. El valor de la constante no pudo 
ser calculado por el m~todo de las absorciones proporciona­

les, propuesto por BUDESINSKY, ya que para aplicar este md­
todo es necesario operar con unas concentraciones fijas y 

determinadas de complejo, tales como: eM= CL = lx 10-SM y 

eM = eL = 2 x lo-SM y en estas condiciones el complejo mos­
traba absorbancias muy bajas, estando dentro del l!mite de 
sensibilidad del aparato de medida. 

Por otra parte, hay que hallar el cociente entre 
E1 y E2, correspondientes a las absorbancias establecidas 
por las condiciones CL = eM = l.lo-5 y CL = eM = 2 .lo-S 1 

respectivamente, y relacionar el valor de este cociente con 
el valor de la constante del complejo, mediante una tabla 
propuesta por el autor1 en ella puede observarse, que para 
pequefias diferencias en los valores del cociente, varian m~ 
cho los valores de la constante de equilibria, cuando K es 
menor de lo-6, por tanto, en el caso del complejo Ca(II)-p~ 

ladiazo resulta imposible la aplicaci6n de este mdtodo. 
En las gr4ficas de la relaci6n molar se calcul~ 

la constante de formaci6n del complejo, utilizando para 

ello, las medidas de la absorbancia en el punto de composi­
c16n estequiomdtrica del complejo, y la medida de la absor-

t 

bancia l!mite del mismo, cuando se mide en exceso de cati~n 
o. de reactivo. · 

Utilizando los valores obtenidos en cada qr4fica, 

se calcularon las concentraciones respectivas del complejo, 

as! como las de cati6n y liqando libres en el punto este­
quiomdtrico1 sustituyendo dichos valores en la ley de ac-· 
ci6n de masas, se obtuvieron las constantes aparentes del 
complejo, as! como sus pK, valores que se incluyen en la t~ 
bla XIII. 
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En las gr4ficas de las variaciones continuas iso­

molares, se calcul6 el grade de disociaci6n del complejo y 

la constante de inestabilidad aparente del mismo, mediante 

la extrapolaci6n de las dos ramas de las funciones represe~ 

tadas basta alcanzar el punta de intersecci6n entre ambas; 

es decir, la absorbancia que tendr!a el complejo en el caso 

en que el grado de disociaci6n fuese cero y la absorbancia 

que realmente tiene en funci6n de su grado de disociaci6n 

real (distinto de cero). 

Sustituyendo los valores del grade de disociaci6n 

y hacienda el c4lculo correspondiente, se encontraron los 

valores de las constantes aparentes de formaci6n, inestabi­

lidad y los pK, que se incluyen igualmente en la tabla XIII. 

Los valores obtenidos en este case concuerdan razonablemen­

te con los hallados por el m~todo de la relaci6n molar. 
De los resultados experimentales obtenidos por el 

m~todo de las variaciones continuas isomolares, y aplicando 

otro c4lculo matem4tico, podemos nuevamente deducir el va­

lor de la constante aparente de formaci6n del complejo. 

El c4lculo en cuesti6n consiste, en trazar una 

recta paralela al eje de abscisas, que cortar4 a las dos 
funciones, de las disoluciones en cuesti6n obtenidas para 

CT = 3 x lO ... sM y CT = 6 x lo-SM, dando un mismo valor de ab­

sorbancias "E". (correspondiente a una misma concentraci6n 

de complejo ML formado); como evidentemente, la constante 

de equilibria es la misma para ambos sistemas representados, 

podemos aplicar la ley de acci6n de masas, e igualar el va­

lor de la constante en funci6n de las concentracion~s exis­

tentes en el equilibria, hallando as! la concentraci6n de 

complejo formado y las de ligando y cati6n libre. Sustitu­

yendo estes valores en la ley de acci6n de masas, obtendre­

mos el valor de la constante aparente de equilibria. 

Los valores as! obtenidos, incluidos igualmente 

en la tabla XIII, concuerdan razonablemente con los halla­

dos anteriormente, si bien se halla en este caso un valor 

del pK ligeramente m4s bajo cuando se emplean los datos ex­

perimentales obtenidos en las gr4ficas de las variaciones 
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TABLA XIII 

c&lculo de los valores del pK del sistema paladiazo-ca(II), en .edio 
amoniaco-clo4H, a " • 0,01 

M6todo empleado Condiciones Concentraciones 
pB pK molares utilizadaa 

Relaci6n ·molar CMfCL 
eM • variable 

10,75 5,8 
CL • 2,58•10-5M 

Re1aci6n molar CL/CM 
CL • variable 

10,75 5,8 
CM • 2,58•10-5M 

Variaciones continuas CM + CL • CT 
isomolares a) ~ • 6 X 10-5M 10,8 5,2 
(Fig. 36-B). Cr • Kte. 

Variaciones continua& CM+CL • ~ 
C-r • 3 X 10-SM isomolares a) 10,8 5,7 

(Fig. 36-A). C-r • Kte. 

Variaciones continua& CM+ CL • ~ 
&x 10-SM isomolares b) c.,- 10,8 5,& 

(Fiq. 37-B).• C., • Kte. 

Yariaciones continua& CM+CL • ~. 
isomolares b) c.r- 3 x 1o-sM 10,8 5,6 
(Fig. 37-A). C-r • Kte • 

.. 

Variaciones continua& C,. + CL • C-r er· 3 X 10-5M 
isomolares a) 10,8 4,5 
(Fiq. 36-A-B). Cor • Kte. ~- & x 1o-5M 

Variaciones conttnuaa CM+ CL • Cor C, • 3 X 10-5M 
isomolares b 10,8 5,2 

(Fiq. 37-A-B)• C., • Kte. C, • &x 10-5M 
-

a) Correqidas con concentraci6n de paladiazo total aeqdn VOSBORGB y 
COOPER. 

b) Corregidaa con concentraci6n de paladiazo libre aupue.ta una ••­
~equiometr!a ML. 

c) Jtechazando el valor ;4 1 5 aeqdn el criteria de recbazo 44. 
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continuas isomolares, correqidaa seqdn el matodo propuesto 

por VOSBURGH y COOPER. 

4. SISTEMA PALADIAZO-Mg{II) 

4.1. Espectros de absorci6n 

Del apartado (III-2.3) ten!amos referencia de que 
el Mg(II) al igual que el Ca(II), formaba un complejo con 
el paladiazo de color azul oscuro, en medio Urotropina-Cl04H 

o am6nico-amoniaco; si bien el cambio era mayor (en el co­

lor del reactive) cuando el sistema tamponante empleado era 

am6nico-amoniaco. 

El estudio espectrofotom~trico del sistema, se c~ 

menz6 obteniendo el espe~tro visible del reactive en medic 
am6nico-amoniaco de pH igual a 11, barriendo la zona del es 
pectro electromagn~tico comprendida entre 450 y 800 nm y r~ 

gistrado £rente a un blanco de agua (Fig. 40-A), espectro I. 
Como puede observarse en dicha figura, la longitud de pnda 
en la cual el reactive absorbe con un m4ximo de intensidad 

es la de 550 nm. 

En este mismo medio, el Mg (II) forma con el\pala- '\" 
\ 

diazo un complejo de color azul, cuyos espectros regist7a-

dos para varies excesos de cati6n CM = lOCL, CM = 5CL Y\. 

CM = 2,5CL medidos £rente a blanco de agua, muestran un de! 

plazamiento batocr6mico de 40 nm, siendo la intensidad de 

absorci6n m4xima para el complejo a la longitud de onda de 

595 nm. Fig. 40-A (Espectros II, III y IV, respectivamente). 

El desplazamiento batocr6mico e hipercr6mico obt~ 
nido, a la longitud de onda de m4xima absorci6n del comple­

jo era muy pequeno, siendo la absorbancia del reactive en 

esa zona muy intensa. 
Por todo lo expuesto y para posteriores estudios 

de determinaci6n de pH 6ptimo, estequiometr!a del complejo, 

etc., se elige sistem4ticamente como longitud de onda de 

trabajo la de 620 nm, siendo esta la zona donde el complejo 
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y reactivos muestran mayor diferencia en la absorbancia. 
Posteriormente y con vistas a preestablecer una 

fuerza i6nica constante en el sistema, se registraron los 

espectros del reactive y del complejo en iguales condicio­

nes que las anteriormente expuestas, pero afiadiendo una ca~ 
tidad fija y determinada de un electrolito inerte, en mayor 

concentraci6n que cualquiera de los componentes del sistema, 

estableciendo una fuerza i6nica igual a 0,1; los espectros 

de las soluciones as! preparadas se registraron midiendo 

frente a aqua. 

En la Fig. 40-B (espectros I, II, III y IV) se 
muestran los espectros del reactive y del complejo, este Ql 

timo para excesos de eM = lOeL, eM = seL y eM = 2,SeL, re~ 
pectivamente. 

De la interpretaci6n de la figura 40-B, se infie­
re, que a esta fuerza i6nica la formaci6n del complejo se 

inhibe pr4cticamente o se produce la disociaci6n total del 
mismo por el efecto saline introducido, ya que los espec­

tros del reactive y complejo obtenido en estas condiciones 
son muy similares, (como ocurr!a en el caso Pa~adiazo-ea(II» 
el desplazamiento batocr6mico del complejo, vs~ el ligando 

libre, asciende en este caso tan s6lo a 5 nm. 

Es innecesario justificar, en consecuencia, la n~ 

cesidad de someter al complejo a un estudio sistem4tico de 

fuerza i6nica, para ver la influencia de la misma sobre la 

formaci6n del complejo en el sistema paladiazo-Mq(II). 

4.2. Influencia ~el pH 

Bas~ndonos en el examen cualitativo previo de la 

reacci6n, y con objeto de variar y controlar con mayor pre­
cisi6n la zona de pH 6ptimo de formaci6n del complejo, se 

procedi6 al estudio del mismo en medics de distinto pH, es­

tablecidos con el tamp6n am6nico-amoniaco, controlando una 

zona del mismo comprendida entre 9 y 11 (el limite inferior 

ven!a determinado por las propiedades del reactivo, ya que 
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a 630 nm, el paladiazo muestra un m4ximo para pH < 9, y el 
limite superior por la capacidad tamponante del sistema em­
pleado). 

Las muestras se prepararon en exceso de cati6n 

(CM = 5CL) y se midieron a la longitud de onda de 620 nm, 
frente a un blanco de agua. De esta forma se encontr6 que 
el complejo se forma preferentemente a pH altos, variando 

su absorbancia en un 68% en la zona de pH comprendida entre 

9 y 10,5, manteni~ndose la misma pr4cticamente constante a 
partir de pH 10,5, pues experimenta un incremento de s6lo 

un 3,4%, desde pH 10,5 a 11, (Fig. 41-I). Consecuentemente, 

en las experiencias posteriores, 'ate fue el tamp6n emplea­
do fijando un pH igual a 10,8. 

4.3. InfZuencia de Za fuersa i~nica 

Para ver la influencia que la fuerza i6nica del 
media ejerc!a sabre la formaci6n del sistema paladiazo­
-Mg(II), se prepar6 una serie de muestras en exceso de ca­
ti6n (CM = SCL), manteniendo el pH 6ptimo de formaci6n del 
complejo (10,8), anadiendo cantidades variables de Cl04Na 

en concentraci6n superior a todas las especies existentes, 
preestableciendo una fuerza i6nica total variable desde 
s x 1o-3 basta lo-1. 

Se efectuaron las medidas de la absorbancia de 
las disoluciones obtenidas, frente a un blanco de aqua y a 

la longitud de onda de 620 nm. 
La representaci6n gr4fica de los valores experi­

mentales obtenidos de absorbancia, vs. fuerza i6nica, se 

muestra en la Fig. 41-II; de ella se deduce que la forma­
ci6n del complejo es muy deficiente (o lo que es igual, es­

t! muy disociado), cuando la fuerza i6nica del medic es su­
perior a lo-2, pero para valores menores o iguales a lo-2 

la absorbancia var!a menos y la formaci6n del complejo es 
mis completa, ya que el valor de la absorbancia.del comple­
jo para fuerza i6nica lo-2 y a pH iqual a lO,S,·coincide 



- 182 -

0 • 
::J: 
a. ~ 

0 0 .. -- .. - 0 

It) 

0 -
-.q-. 

10 
C) 

E I 
0 c: 

0 
(\J «t 

0 It) 
u.. .. 

0 0 - 0 
U) (\J an 
II It II 

-< ..J ..J 
(.). (.) ., 

2 
(.) 



- 183 -

con el valor obtenido para el complejo, formado en iquales 

condiciones, pero en ausencia del Cl04Na, como puede verse 

en la Fiq. 40-A, por lo que para la realizaci6n de todas 

las experiencias posteriores se eliqi6 como fuerza i6nica 
del medic el valor lo-2. 

4.4. Caracterlsticas cin4ticas e infZuencia det orden de 

adici6n de Zos reactivos 

El estudio cin~tico de la reacci6n de formaci6n 
de color, se realiz6 tanto en exceso de cati6n como de rea£ 

tivo, para relaci6n de concentraciones CM = SCL y CL = SCM, 
respectivamente. La t~cnica experimental seguida ba consis­
tido en mezclar en matraces aforados de 10 ml, soluciones 
de los reactivos en cuesti6n, que conten!an previamente los 
ingredientes necesarios para establecer el medic tamp6n 
apropiado, adicionando entonces previa bomogeneinizaci6n 
del reactive, del Cl04Na y del medic tamp6n, cantidades de 

Mg(II) tales, que estableciera los excesos de cati6n y 11-

gando indicados. 
Las medidas de absorbancia, se rea~izaron a la 

longitud de onda de 620 nm y frente a un blaQco de aqua, c2 
menz~ndose a registrar desde el memento de mezclar, aforar 
y bomogeneizar los matraces, repiti~ndose diqbas medidas a 

intervalos de tiempo progresivamente m~s dilqtados, basta 

llegar a una situaci6n de equilibria. Las medidas de absor­
bancia obtenidas, demuestran que el complejo se forma ins­

tant4neamente, tanto en exceso de cati6n, como de reactive, 

observ4ndose -al iqu~l que se indic6 para el sistema pala­

diazo-Ca(II)- un aumento de absorbancia de un 8,7% y de un 
21,3%, segun que el complejo se forme en exc•so de cati6n o 
de reactive, en el tiempo transcurrido, desde reci~n prepa­
rado basta las 25 boras, permaneciendo estab~e la absorban­
cia durante las 6 primeras boras. Tambi'n en este caso el 
mayor aumento de la absorbancia cuando el complejo se forma 

en exceso de reactivo, se debe al paladiazo libre, ya que 
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un estudio cin~tico del mismo en iguales condiciones que 

las del complejo, demuestran que tiene lugar un aumento de 

su absorbancia en un 30% desde reci~n preparado basta las 

25 horas, manteni~ndose igualmente constante la misma dura~ 

te un periodo m!nimo no inferior a las seis horas. 

Con respecto a la influencia del orden de adici6n 

de los reactivos, la reacci6n de formaci6n de color en el 

sistema paladiazo-Mg(II), nose ve afectada por variaciones 

en el orden de adici6n de los mismos. Sin embargo, en nues­

tras experiencias, hemos seguido sistem~ticamente el si­

guiente orden: tamp6n, paladiazo, perclorato s6dico y, £1-
nalmente, el magnesia. El orden de operaci6n empleado una 

vez afiadidos los reactivos, ha sido: aforado con agua desti 
' -

lada, homogeneizaci6n manual y medida de las absorbancias 

respectivas, en un periodo de tiempo y longitud de onda 6p­

timos. 

4.5. Verificaci~n de ta ley de BEER 

Para verificar el rango de concentraciones, en el 

cual el complejo se ajusta a la ley de BEER, se prepar6 una 

serie de muestras en matrace~ aforados de 10 ml, contenien­

do desde 0,2 a 2 p.p.m. de MgUI), utilizando en todas 

ellas un exceso constante de paladiazo (CL = JCM) siendo CM 

la mayor concentraci6n de Mg(II) empleada. Esta concentra­

ci6n fue calculada para una absorbancia te6rica aproximada 

a 1,1, con un coeficiente de extinci6n molar aparente a 620 

run igual a 2, 21 x 104 mmoles-1 cm2 obtenido por otros m~to­
dos. 

Las medidas de la absorbancia de las disoluciones 

as! obtenidas, se hicieron a la longitud de onda de 620 nm, 
a pH, fuerza i6nica e intervalos de tiempo 6ptimos, emplea~ 

do como blanco una soluci6n de paladiazo en· iguales condi­

ciones, manteniendo una concentraci6n total del mismo igual 

ala empleada en la preparaci6n de las muestras (CL = 1,Sx 
X 10-5M) •. 
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Al representar las absorbancias de las muestras, 

vs. concentraci6n de Mg(II), se encontr6 que la funci6n ob­
tenida era una recta que pasaba por el origen y que el com­
plejo se ajusta a la ley de BEER en todo el rango de conce~ 
traciones probadas, desde 0,2 hasta 2 p.p.m. (Fig. 42). 

Como puede observarse en la Figura 42, las absor­

bancias de las muestras inferior a las que corresponder!an 
calculadas te6ricamente, segGn indicamos anterior.mente, es­
to se debe al error que se comete cuando se filtra £rente a 
un blanco de reactivo, con igual concentraci6n que la em­
pleada en la preparaci6n de las muestras, pues no se tiene 
en cuenta que la concentraci6n de paladiazo ha disminuido 
para formar el complejo. Este error es tanto mayor, cuanto 
mayor sea la absorbancia par4sita del reactive en la zona 
de medida. Para el sistema paladiazo-Mg(II), la absorci6n 
del paladiazo a la longitud de onda de 620 nm es elevada, 

como puede observarse ~n la Fig. 40-A-I. 

4.6. Estsqu~ometrlas ds ~omptejos 

Para realizar el estudio de la relaci6n estequio­
m~trica del complejo, ~e emplearon los m'todos: diferencial, 
de la relaci6n molar, qe las variaciones continuas isomola­
res, de la relaci6n de pendientes y, finalmente, el m'todo 
de las rectas de ASMUS. 

4.6.1. M~todo diferencial 

Para la realizaci6n del m6todo difer~ncial, se re 
gistraron varios espectros de absorci6n del complejo, forma 

do en exceso de ligando (CL =SCM), utilizando, en forma al 
ternada, como blancos espectrofotom't~icos, concentraciones 
variables de reactivo·correspondientes al exceso libre de 
paladiazo, calculado en cada caso, para s~ular las1relaci2 

nes estequiom,tricas hipot,ticas ML1 ML2 , M2L3 y M3L2 ~ Loa 
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espectros obtenidos, se compararon cualitativamente con el 

espectro de absorci6n del complejo paladiazo-Mg(II), regis­
trade en condiciones de exceso de cati6n (CM = SCL) y pres­
tando especial atenci6n a la correspondiente proporcionali­

dad entre sus m4ximos, desde un punto de vista cuantitativo. 
En la Figura 43, la l!nea I, representa el espec­

tro del complejo formado en presencia de un exceso de ca­

ti6n, empleando como blanco de agua y las dem4s l!neas, re­

presentan los espectros del complejo formado en exceso CL • 
= 5~, registrado £rente a blancos tales de reactivos, que 
simulan las estequiometr!as ML, ML2 , M2L3 y M3L2 (espectros 

II, III, IV y v, respectivamente). 
Las estequiometr!as ML2 y M2L3 , fueron r4pidamen­

te descartadas, por simple comparaci6n visual de los espec­
tros correspondientes con el obtenido en exceso de cati6n. 
En los espectros del complejo, registrados al emplear un 
filtro de reactivo correspondientes a las relaciones este­
quiom~tricas ML y M3L2 , pod!a apreciarse un gran parecido 
cualitativo con el obtenido en exceso de cati6n; cuando se 
calcul6 el coeficiente de extinci6n molar se descart6 la ~ 
sible estequiometr!a M3L2 , ya que el valor del coe~iciente 
de extinci6n molar obtenido a 620 nm, para la estequiome­
tr!a M3L2 , era igual a 6,97x 104 mmoles-1 cm2, muy diferen­
te al obtenido para el complejo en exceso de cati6n (e • 

= 2,32 x 104 mmo-les-1 cm2) que, en cambio, result6 coinciden 

te con el obtenido para la estequiometr!a ML (e • 2,32 x 104 
mmoles-1 cm2), lo que demuestra concluyentemente la existe~ 
cia de una sola espec~e compleja de tipo ML. 

4.6.2. M~todo de la relaci6n molar 

Para la aplicaci6n de este m~todo se prepararon 
dos series de muestra,, empleando como tamp6n el sistema 

am6nico-amoniaco de pH igual a 10,7 y con una fuerza i6nica 
igual a lo-2 , establecida con perclorato s6dico. La pr~era 

de ellas se prepar6 utilizando una concentrac16n fija de p~ 
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ladiazo (CL = 2, 58 x 10-SM) y· se variaron convenientemente 

las cantidades de Mg(II), de tal forma que la relaci6n mo­

lar CM/CL, variasen de 0,2 en 0,2 unidades dentro del inte~ 
valo 0,2 hasta 3. Las soluciones as! preparadas se midieron 
a la longitud de onda de 620 nm, frente a blanco de agua y 

en un intervale de tiempo 6ptimo. 
De forma an4loga, se prepar6 la segunda serie, (" 

manteniendo ahora constante la concentraci6n de Mg(II) (CM• 
= 2,58 xlo-SM), variando en este caso de manera conveniente 

la concentraci6n de paladiazo de forma que fuese ahora la 

relaci6n CL/CM la que variase, de 0,2 en 01 2 unidades, des~ 
de 0,2 basta 3. Las medidas de absorbancia se hicieron tam­
bi~n a 620 nm, frente a un blanco de agua, e igualmente en 
un intervale de tiempo conveniente. 

Al representar las funciones de la absorbancia ob 
tenida, vs. la relaci6n molar, se encontr6 que la absorci6n· 
par4sita del reactivo en dicha zona, imped!a determinar el 
punto de intersecci6n de las dos ramas de las funciones re­
presentadas. 

Por otra parte y como puede observarse en la Fiq. 
40-I, la absorci6n del paladiazo a la longitud de onda de 
620 nm es muy elevada y, por tanto, nuevamente nos hemos 
visto obligados a corregir las gr4ficas experimentales des­
contando la absorci6n debida al ligando libre, presuponien­
do la formaci6n cuantitativa de complejos, asign4ndoles hi­

pot~ticas estequiometr!as, y no como propene VOSBOURG y C~ 
PER, descontando simplemente la absorbancia correspondiente 
al reactive total anadido en cada muestra. 

Bas4ndose en los resultados obtenidos por el m4t~ 

do del filtrado"diferencial, presupusimos directamente la 

existencia de la estequiometr!a ML y descontamos la absor­
bancia correspondiente a la concentraci6n de reactivo libr~ 
calculada para cada punto, como si la formaci6n del comple­
jo ML fuera cuantitativa en cada caso. 

Los resultados obtenidos demostraron, que cuando 
se efectda esta correcci6n para una relaci6n metal/ligando 
1:1 y se representan qr4£1camente los valores obtenidos de 
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la absorbancia, vs .· relaci6n molar, puede hallarse la este­

quiometr!a del complejo en funci6n del punto obtenido por 

la intersecci6n de la extrapolaci6n de las dos ramas de las 

funciones representadas. Se encontraron los valores CM/CL 

igual a 1,02 y CL/CM igual a 1,06; lo que indica la sola 

existencia de una especie compleja de tipo ML. 

La representaci6n gr~fica de estos valores se in­

cluyen en las Fig. 44 y 45; asimismo, en cada figura se re­

presenta la l!nea correspondiente a la absorci6n del reacti 

vo a la longitud de onda de medida de 620 nm, (l!nea de tra 

zos [L]). Los resultados obtenidos mediante este m~todo con 

cuerdan con los hallados anteriormente por el m~todo dife­

rencial. 

4.6.3. M~todo de las variaciones continuas isomolares 

Para realizar el m~todo de las variaciones conti­

nuas isomolares se prepararon dos series de muestras, mant! 

niendo el pH 6ptimo del complejo igual a 10,8 y a fuerza 
i6nica igual a 10-2, de forma que la fracci6n molar del 

Mg(II) con respecto a la concentraci6n molar total variase 

de 0,1 en 0,1 unidades y en la zona media de 0,05 en 0,05, 

cubriendo el intervalo de unidades de fracci6n molar XMg(II) 

desde 0,1 basta 1. Las concentraciones totales empleadas 

fueron CT = 6 x 10-5M y CT = 3 x 10-sM, calculadas previamen­

te con vistas a obtener una absorbancia m~xima en la longi­

tud de onda de 620 nm, igual a 0,7 y 0,35 respectivamente, 

empleando para la preparaci6n de las dos series soluciones 

equimolares de Mg(II) y paladiazo de concentraci6n inicial 

3 x lo-4M; en ambos cases se efectuaron las medidas de la ab 

sorbancia frente a un blanco de agua y a la longitud de on­

da de 620 nm. Las correcciones necesarias debidas a la ab­

sorci6n del reactive en la zona de medida, se realizaron s! 

guiendo la misma modificaci6n empleada en la correcci6n de 

las gr4ficas de la relaci6n molar, consistente en presupo­

ner una estequiometr!a hipot~tica de complejo y descontar 
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dnicamente la absorci6n correspondiente a la concentraci6n 
• 

libre de reactive en cada caso, presuponiendo, como simpli-

ficaci6n, la formaci6n cuantitativa de la especie complejos 

ML en todos los casos. 
Al representar los resultados obtenidos de la ab­

sorbancia, vs. fracci6n molar del Mg(II), se encontr6 que 
el complejo era de estabilidad moderada (grado de disocia­
ci6n a= 1,00 x 10-1 para CT = 6 x 10-5M y a = 1,50x 10-1 pa­

ra CT = 3 x 10-5M), por lo que fue necesario para la determi 
naci6n de la relaci6n estequiom~trica, proceder a la extra­
polaci6n de las ramas de las funciones representadas para 
hallar el punto de intersecci6n. 

Se encontr6 para los dos niveles de concentracio­
nes empleadas, que la absorbancia de las disoluciones es ma 
xima cuando la fracci6n molar del Mg(II) con respecto a la 
concentraci6n molar total es igual a 0,5 <Xm = 0,5), que c~ 
rresponde a la relaci6n metal/ligando 1:1. 

Los resultados obtenidos al representar la absor­
bancia, vs. fracci6n molar de Mg(II), se representan gr4£i­
camente para las dos $eries de disoluciones en la Fig. 46-A 

y 46-B, igualmente se represent6 la absorbancia propia del 
reactive a la longitud de onda de medida (l!neas de trazos 
[L].) y los puntos exp~rimentales obtenidos (L1nea de trazos 

[~] + (L]) • 

4.6.4. M~todo de la relaci6n de pendientes 

El m~todo de la relaci6n de pendientes se llev6 a 

cabo, preparando dos ~eries de disoluciones, ~n las cuales, 

para evitar la disoci~ci6n del complejo, o conseguir que 6! 
ta fuera despreciable, se mantuvo un exceso fijo de uno de 
los componentes y se adicion6 el otro con pequefios incremen 
tos de concentraci6n en cada una de las diferentes disolu­
ciones. 

Para la preparaci6n de las muestras de la primera 

aerie, se tomaron concentraciones variables de paladiazo 
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desde 0,5 x 10-5M basta 5 x 10-5M y se emple6 en todas las 

muestras, una concentraci6n molar de Mg(II) igual a 1,5x 

x 10-4M (correspondiente a un exceso de CM = 3CL con respe£ 
to a la muestra de mayor concentraci6n de paladiazo emplea­

da). 
De manera an4loga, se prepar6 la segunda serie, 

manteniendo en este case constante, en cada una .de las mue~ 
tras, una concentraci6n de paladiazo igual a 1,5x 1o-4M, 

que correspond!a a un exceso CL = 3CM, con respecto a la m! 
xima concentraci6n de Mg(II) empleada, la cual se vari6 tam 

bi~n desde 0, 5 x 10-SM basta 5 x 10-5M. 

La absorbancia de las disoluciones obtenidas se 
midi6 a la longitud de onda de 620 nm; los blancos emplea­

dos fueron agua en la primera serie y paladiazo con concen­
traci6n igual a las de las muestras en la segunda. Se ~epr~ 
sentaron gr4ficamente las funciones de las absorbancias, vs. 
concentraci6n molar del componente variable, obteni~ndose 
dos ltneas rectas, cuyas pendientes, ast como la relaci~n 
entre arnbas se calcularon, (Fig. 47). 

El valor de la relaci6n entre las pendientes de 
las funciones rectas E = f(L), (Fig. 47-I) y E = f(M) (Fiq. 
47-II) es de 1~55 y su relaci~n inversa de 0,64. La inter­
pretaci6n de la figura 47, no resulta congruente con los d~ 
tos, obtenidos por los m6todos anteriores (diferencial, rel~ 
ci6n molar y variaciones continuas isomolares), ya que to­
des nos indicaban la existencia de una sola especie comple­

ja de estequiometrta ~· LOs resultados obtenidos, (rela­
ci6n de pendientes = 1 1 55 y 0,64) se aproximan m4s a la re­
laci6n Mg (II) /paladiazo 3:2 (M3L2) _que a cualquier otra hi­
pot,tica estequfometrt~. 

Como puede observarse en la Figura 47, la absor• 
bancia obtenida para la serie en exceso de cati6n, ·es mayor 

que la absorbancia para la serie en exceso de reactive, pa­

ra iguales concentraciones totales de complejo esto puede 

ser atribuido a las mismas razones, ya expuestas, en casos 
s~ilares anteriormente discutidos. 

Por otra parte, las medidas de absorbancia de la 
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serie formada en exceso de reactive, £rente a concentracio­
nes de paladiazo iqual a las concentraciones totales emple!' 
das en la preparaci6n de las muestras, est4n sometidas a 
qrandes errores, cuando la absorci6n par!sita del reactivo 
es intensa en la zona de medida del complejo, como ocurre 

en este caso. Esto hace que el m'todo de la relac16n de pe~ 
dientes no resulta apropiado para su.aplicaci6n al sistema 
paladiazo/Mg{II). 

4.6.5. M~todo de las rectas de ASMUS 

Los resultados experimentales obtenidqs al· aplicar . 
al sistema paladiazo/Mg(II), el m~todo de la relaci6n molar, 
en la serie en que se mantiene fija la concent~aci6n de 
Mg(II), y se var!a convenientemente la del reactive, Fiq. 
45, han sido utilizado~ adicionalmente, para obtener m4s in 
formaci6n acerca de la naturaleza estequiomAtrica de espe­
cies complejas en el s~stema considerado, realizando un tra 
tamiento matem4tico de los mismos por el mAtodo de las rec­
tas de ASMUS. 

La aplicaci6n del mAtodo como ya se ha indicado a~ 
tes en la presente memoria (II.4) consiste en representar 
las medidas 1/E (de una serie de soluciones), vs. 1/Vn. 

Los valores d~dos a "n" por nosotros son: 0,51 1, 
2 y 3 correspondientes a las estequiometr!as M2L, ML, ML2 y 
ML3. El tratamiento matem!tico de la aplicaci6n del mAtodo 
ASMUS, conforme a las implicaciones anteriormente expuestas, 
a los datos experiment~les de la Fiq. 45, se incluyen en la 
tabla XIV y la represe~taci6n qr4fica de estos datos 1/E, 
vs. l/V0 , se reproduce en la Figura 48. 

La interpretaqi6n de los resultados obtenidos, de 
acuerdo con las disquisiciones basta aqu! realizadas, pare­
cen indicar que el sistema paladiazo-Mq(II) aqu! considera­

do se forma un solo complejo, de estequiometr!a ML1 ;result!, 
dos que concuerdan con los ya obtenidos por los mdtOdos di­
ferencial, de la relaci6n molax y de las variaciones conti­
nuas isomolares. 
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TABLA XIV 

Aplicaci6n del m~todo de las rectas al estudio de la 
estequiometr!a del complejo paladiazo -Mg(II) 

-; 

1 paladiazo 1/Vn E (V) n = o,~ n=1 n= 2 n-3 -e--: 
- -1 

0,4 1,58 2,50 6,25 15,60 0,190 5, 2 ;. 

·o, 6 1,29 1,66 2,77 4,62 0,240 4, 1 :, 

0,8 1,12 1,25 1,56 1 I r~ C~ 0,170 2 i '] 

1,0 1 1 1 1 .., 
.. I • ·' 

1,2 0,91 0,83 0,69 0,58 0,530 1, r ., 
1,4 0,84 0,71 0,51 0,36 0,610 i. , t, j 

1,6 0,79 0,62 0,39 0,24 0,70\l 1,42 

1,8 0,74 0,55 0,31 0,17 0,775 1 ) I '-
2,0 0,70 0,50 0,25 0,12 0,300 1, 1 (·. 

2,2 0,67 0,45 0,20 0,09 0,950 1,05 

2,4 o,n4 0,42 0,17 0,07 1.000 1 

2,6 0,62 0,38 0,14 0,05 1.070 0,93 

2,8 0,59 0,35 0,12 0,04 1 .14 0 (;I.,. 

.t?. fijo 
-5 

CL Vdr iable) = 620 nm; eM = = 2,58•10 M; -

4.7. Cdlaulo de las aonstantes aparentes de foPmaai~n del 

complejo 

La constante de formaci6n aparente del coffiplejo, 

paladiazo-Mg(II), se calcul6 a partir de las gr~ficas de la 

relacion molar y variaciones continuas isomolares. Al igual 

que en el sistema paladiazo-Ca(II), el valor de la constan­

te no pudo set calculado por el m~todo de absorciones pro­

porcionales propuesto por BUDESINSKY, ya que el complejo 

mostraba absorbancias muy bajas, en el rango de concentra­

ciones en que es necesario operar para la aplicaci6n de es­

te m~todo, tales como eM = eL = 1 x 10-5M y eM = eL = 
= 2 x 10-sM, obteni~ndose medidas afectadas por importantes 

errores, dada su proximidad al l!mite de sensibilidad del 

aparato. 
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Por otra parte, hay que hallar el cociente entre 

E2 y E1 , correspondientes a las absorbancias de eM = eL = 

= 2 X 1o-s .. M y eM = eL = 1 X 10-SM y, empleando la tabla te6-

rica calculada por el autor, relacionar el valor del cocier· 

te de las absorbancias con el valor del pK del complejo. N~. 

sotros hemos observado y comprobado que el m~todo propuestr 

por BUDESINSKY, se aplica con un ~xito mayor a la determin1 

ci6n de constantes de complejos m~s d~biles (pK < 6,0), 

puesto que la diferencia existente entre los valores de la 

relaci6n E2/E1 para complejos m~s fuertes son tan pequefias, 

que el minima error experimental (bien sea personal o de 

instrumentaci6n) ocasiona una diferencia notable en el va­

lor del pK, por tanto, en el sistema complejo paladiazo­
-Mg(II) resulta imposible la aplicaci6n de este m~todo. 

A partir de las gr~ficas de la relaci6n molar, se 

calcularon las concentraciones del complejo, cati6n y liga~ 

do coexistentes en el punto de composici6n estequiom~trica 

1:1. Para ello, se utilizaron las medidas de la absorbancia 

en el punto de intersecci6n de las dos ramas obtenidas al 

representar la funci6n E, vs. relaci6n molar (composici6n 

estequiom~trica del complejo), y la medida de la absorban­

cia limite del mismo, cuando se mide en presencia de un ex­
ceso de Mg(II) o de paladiazo. Utilizando los valores obte­

nidos se calcularon los valores de las constantes aparentes 

de equilibria, as! como los correspondientes valores de pK. 

Los resultados obtenidos se encuentran agrupados en la ta­

bla XV. 

En las gr!ficas de variaciones continuas isomola­

res se extrapolaron las dos ramas de las funciones represe 

tadas basta alcanzar el punto de intersecci6n de las mismA 

y con la absorbancia que se obtendrta en dicho punto (la 

cual corresponderta a la que se obtendrta si el complejo 

fuese infinitamente estable) y la m4xima obtenida experimr 

talmente, se calcul6 el grado de disociaci6n del complejo 

la constante de inestabilidad del mismo. Los valores obte 

dos en las gr~ficas de variaciones continuas isomolares r 
ra las dos concentraciones utilizadas, se encuentran incJ 
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TABLA XV 

C!lculo de los valores del pK del sistema paladiazo-Mq(II), 
en medios am6nico-amoniaco a p = 10-2 

CONCENTRACIONES 
METOOO EMPLEADO CONDICIONES MOLARES pH ,pK 

EMPLEADAS 

-5 
Relaci6n molar CL/CM 

CM = 2,58·10 M 
10,8 5,8 

CL = variable 

Relaci6n molar CM/CL 
CL • 2,58·10-5M 

10175 518 
c = variable M 

Variaciones eM+ eL • eT 
6 X 10-5M continuas c - 1018 6,5 

isomolares. CT • Kte T 

Variaciones CM+CL = CT 
3 X 10-5M continuas CT = 10,8 6,4 

isomolares. CT = Kte 

Variaciones CM + CL = eT CT = 6 X 10-5M 
continuas 

3 X 10-5M 
1018 5,7 

isomolares. CT = Kte CT = 

Variaciones eM+ CL = CT c - 6 X 10-5M 
continua a T 1018 5,3 

Isomolares. . CT = Kte c = 3 X 10-5M T 

pK!,3S=S I 9+1 I 2 
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dos igualmente en la tabla XV y concuerdan razonablemente 

con los hallados anteriormente. 
Finalmente, de los resultados experimentales obte­

nidos por el m~todo de las variaciones continuas isomolares 

y aplicando otro tipo de c~lculo matem4tico, se volvi6 a h~ 

llar el valor de la constante de inestabilidad del complejo. 

Como, evidentemente, la constante de equilibrio correspon­

diente al complejo ML, es la misma para ambos sistemas re­

presentados de CT = 3 x 10-SM y CT = 6 x 10-sM, para cada v~ 

lor de absorbanci~ "E" obtenido por intersecci6n de una rec 

ta paralela al eje de abcisas a las dos rectas de las diso­

luciones en cuesti6n, podemos aplicar la ley de acci6n de 

masas e igualar el valor de "K" con lo que hallartamos la 

concentraci6n [ML] del complejo, calculando as! las concen­
traciones de complejo formado de ligando y cati6n libres en 

el equilibrio y sustituyendo estos valores en la ley de ac­
ci6n de masas, obtendrtamos el valor de la constante de 

equilibrio. 

Los re;ultados obtenidos por este m~todo, concuer­

dan con los anteriormente hallados y se incluyen tambi6n en 
la tabla XV.· 



C. V. ESTUDIO DE LA APLICABILIDAD DEL ARSEN~ZO III Y DEL 

PALADIAZO COMO INDICADORES METALOCROMICOS PARA 

NUEVOS TIPOS DE VALORACIONES COMPLEXOMETRICAS 

DE ALGUNOS CA TIONES 





1. SISTEMA ARSENAZO III-Bi(III) 

1.1. Aspectos mds destacables del m4todo 

De la observaci6n de los resultados obtenidos en 

experiencias anteriores (apartado III-5), se lleg6 ala con 
clusi6n de que el Bi(III) forma con el arsenazo III un com­
plejo intensamente coloreado, complejo que presenta una pr~ 
piedad muy interesante, que es la de ser desenmascarado por 
el 4cido etilendiamintetraac,tico (EDTA), en medio 4cido 
tricloroac~tico-tricloroacetato s6dico en la zona pH com­
prendida entre 1 y 2. 

Estudios posteriores sobre el sistema EDTA-arsen~ 

zo III-Bi(III),demostraron que el Bi(III), pod1a valorarse 

con EDTA, en el medio anteriormente indicado, en cantidades 

comprendidas entre 1,000 y 100,0 mg (no se ens~yaron canti­
dades mayores), con una gran sensibilidad, supe~ior ala de 
la mayor!a de los m~todos complexom~tricos existentes para 
el Bi(III). Otra buena caracter1stica del m~todo radica en 
la aparici6n dei punto final, el cual se percibe clara e 

instant4neamente, en fr1o y en cualquier tipo de luz, pasa~ 
do de un color azul, correspondiente al sistema complejo a~ 

senazo III-Bi(III), a un color rojo grosella, cuando se fo~ 

ma el complejo EDTA-Bi(III), quedando el color propio del 

arsenazo III, liberado en el medio en que se opera. 



1.2. Estudio general de interferencias y de su eliminaci~n, 

mediante t4cnicas de enmascaramiento diversas. 

Con el fin, tanto de adquirir debida conciencia 

sabre la aplicabilidad del m~todo, como de establecer sus 

limitaciones, se realiz6 un estudio de interferencias, el 

cual se llev6 a cabo procediendo a la determinaci6n de 

Bi(III) en presencia de otros iones, observ~ndose que algu­

nos son perfectamente tolerables, en gran exceso, otros pu~ 

den estar presenten en cantidades determinadas, o bien pue­

den eliminarse las interferencias a que los mismos dan lu­

gar mediante un sencillo proceso de enmascaramiento; por G~ 

timo, se observ6 que algunos cationes deben ser eliminados 

previamente ala valoraci6n de Bi(III), por constituir se­

rias interferencias. 

Los iones ensayados a efectos de establecer su P£ 

sible interferencia se tratar!n a continuaci6n, individual­

mente o debidamente agrupados. 

1.2.1. Cloruro 

La primera interferencia estudiada fue el ani6n 

Cloruro, para ver qu~ tolerancia del rnismo ten1a el m~todo, 

ya que muchos de los cationes investigados procedtan de la 

disoluci6n de sus respectivos cloruros, o alternativamente, 

del ataque directo del metal por agua regia. 

Con este fin, se valoraron 2,5 rng de Bi(III), en 

presencia de cantidades variables de i6n interferente, corn­

prendidas entre oO y 300 mg. Los hechos demostraron que pa­

ra el nivel de concentraciones probadas, cantidades mayores 

o iguales a 150 rng de cloruros, hacen irnposible la deterrni­

naci6n del Bi(III), pues nose consigue liberar el color 

propio del arsenazo III. Para cantidades cornprendidas entrE· 

150 y 60 mg, el viraje es lento y progresivo, y para canti­

dades del orden de 60 mg o inferiores de cloruros el m~tod 

es aplicable, la determinaci6n de Bi(III) es viable y el ~ 

raje es correcto. 
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A continuaci6n, visto que el i6n cloruro en canti 
dades mayores a 60 mg interfiere, se hizo necesario llevar 
a cabo un riguroso y exhaustive control del medio (Scido 
tricloroac~tico-tricloroacetato s6dico), como posible fuen 
te liberadora de cloruros con el tiempo, debido a posibles 

reacciones de hidr6lis!s. Un estudio del mismo en concentra 
' -

ci6n 6M demostr6 ··que los cloruros de existencia posible por 

esta causa {m~todo de VOLHARD}- ascend1a a 0, 5-S mg, en un 
perioro de tiempo comprendido entre 2 d!as y 10 meses. 

1.2.2. Talio 

La interferencia del Talio(I), se introdujo a pa~ 
tir de una soluci6n que conten!a 25 mg/ml del i6n en medio 
N03H 0,5N, los niveles de Bi(III) ensayados fueron del or­
den de 2,5 mg y se valoraron en presencia de cantidades de 
Talio(I) variables desde 25 a 100 mg, lleg4ndose a la con­
clusi6n de que para los niveles de concentraci6n probados 
es perfectamente viable la determinaci6n de Bi(III) en pre­
sencia de Talio(I). 

1.2.3. Niquel, Calcio, Plomo, Cadmio, Paladio 

a) Niquel(II) 

El estudio de la interferencia del Ni(II}, se lle 

v6 a cabo, mezclando cantidades de ~ste desde a,5 a 25 mg, 
con cantidades de Bi(III) del orden de 5 mg, o~serv4ndose 

que el Ni(II) no ofrec!a ninguna interferencia para valorar 

el Bi(III), observcfndose un viraje neto y contJrastado en el 
punto estequiom6trico. 

b) Calcio(II) 

El Ca{II), tampoco ofrec!a interferencia para la 

valoraci6n del Bi(III), pudi6ndose determinar Aste en pre-



sencia de cantidades tres veces superiores. Los niveles en­

sayados fueron 5 mg de Bi{III) y 17,5 mq de Ca(II). 

c) Plomo(II) 

El Pb(II), forma con el arsenazo III en media tr! 

cloroac~tico-tricloroacetato s6dico, un complejo de color 

viol4ceo dependiente de la concentraci6n de Pb(II) empleada, 

lo que hace que en la determinaci6n de Bi(III), el color en 

el punta de equivalencia sea viol4ceo y el viraje lento y 

progresivo, por paulatino desenmascaramiento y competitivi­

dad del plomo por el arsenazo III. 

Cuando se valoraron 5 mg de Bi(III) en presencia 

de i6n Pb(II), nos encontramos con que cantidades menores o 

iguales a 2,5 mg de Pb(II) no ofrec!an interferencia, obse£ 

v4ndose visualmente, los colores correspondientes a los si~ 

temas arsenazo III-Bi(III) y el arsenazo III respectivamen­
te, antes y despu~s del punta de equivalencia; sin embargo, 

cantidades de Pb(II) del arden de 5 a 100 mg, hac!an impos~ 

ble la valoraci6n por lo anteriormente expuesto. Por otra 

parte, esta interferencia puede f4cilmente eliminarse afia­

diendo i6n sulfate a la soluci6n y precipitando el Plomo C£ 
mo Sulfate de Plomo, no siendo necesario la separaci6n del 

precipitado, previa a la valoraci6n del Bi(III). En estas 

condiciones el punto de equivalencia se detecta en el inter 

valo comprendido por la adici6n de dos gotas de soluci6n va 

lorante, debido a la gran cantidad de precipitado existente 

en el media. El exceso de i6n sulfate afiadido para precipi­

tar el Pb(II) no afecta, sin embargo, a la valoraci6n, ya 

que ni el i6n so4 2- ni el so4Pb en suspensi6n constituyen 

interferencia. 

d) Cadmio(II) 

El Cadmio, no resulta complejado por el arsenazo 

III, en el media y pH a que se realiza la valoraci6n del 

Bi(III); par tanto, pod1amos prever a priori que este i6n 

no deberta constituir interferencia. Cuando se valoraron 



cantidades de Bi{III} de 2,5 mg en presencia de cantidades 

variables de Cd(II), desde 1 a 25 mg, se lleg6 ala conclu­

si6n de que, efectivamente, este i6n no ofrec1a ning~n pro­

blema para la determinac16n de Bi(III}, a niveles de las 

concentraciones ensayadas, obteni~ndose virajes netos y con 
tratados con un consume de EDTA correcto en el punto de '·:· 

equivalencia. 

e) Paladio(II) 

El Pd(II), forma un complejo con el arsenazo III 

en media tricloroac6tico-tricloroacetato s6dico, complejo 

que impide la valoraci6n de Bi(III). Visualmente, al afiadir 
Bi(III) a la soluci6n que previamente contiene el sistema 

arsenazo III-Paladio, no se observa ningun cam~io de color, 
bien por que este sistema enmascare el color del sistema ar 

: -
senazo III-Bi(III) o porque ~ste no se llegue ~ formar en 
presencia de Pd(II) (por competitividad entre ambos iones). 

Se trat6 de enmascarar el Pd(II) con los acomple­
jantes siguientes: tiosulfato, tioacetamida, tiourea y ni­
trite s6dico. Los niveles usados para la valoraci6n de 
Bi(III), en presencia de Pd(II) y de algunos de los acompl~ 
jantes, fueron a 5 mg de Bi(III) y 0,5 de Pd{II}. Cuando la 
interferencia de Pd(II) se trat6 de eliminar con s2o3•, se 

observaron los siguientes fen6menos; primeramente una deco­
loraci6n del sistema, posteriorrnente precipitapi6n de azu­

fre coloidal seguido de un oscurecimiento paulatino de la 

soluci6n, que inutilizaba el viraje. 

Cuando se afiadtan cantidades del ord~n de 100 mq 

de tioacetamida a la soluci6n que contenta el ~edio y el 

sistema arsenazo III-Pd(II), se observaba la ltberaci6n del 

arsenazo III, ya que la soluci6n tomaba un colpr r~sa car­
m1n (caracter!stico del reactive), pero al anaair el Bi(III) 
no se formaba el color original azul del sistema arsenazo 
III-Bi(III), tomando la soluc16n un color verd~ ceniza; no 

obstante, se intent6 valorar con EDTA, para ve~ si el cons~ 
mo era correcto y se pod!a valor el Bi(III) en otra qam~ de 

.. color. Los hechos, demostraron que dicha valoraci6n noes 



viable, ya que el viraje era muy progresivo, dando una gran 
imprecisi6n en el punto de equivalencia. Cuando la interfe­
rencia se trat6 de eliminar introduciendo 100 mg de nitrite 
s6dico, se observ6 que no se producta el desenmascaramiento 

total del arsenazo III a partir del sistema complejo forma­
do arsenazo III-Pd(II); al afiadir posteriormente el Bi(III), 

se observ6 que tampoco tomaba en este caso la soluc16n el 

color azul correspondi~nte al sistema arsenazo III-Bi(III), 
sino que aparec1a un color gris-pardo. Sin embargo, al adi­
cionar el EDTA, este color iba evolucionando paulatinamente, 
apareciendo el color azul caracter1stico del sistema y obt~ 
ni~ndose un viraje neto y contrastado en el punto de equiv~ 
lencia (tomando la soluci6n un color rosa liqeramente m!s 

oscuro del habitual). 
Por adici6n de 100 mq de tiourea, se observ6 que 

el afiadir el Bi(III), la soluci6n adquir1a un color verde 
clare y al afiadir el EDTA se observ6 que resultaba posible 
llevar a cabo la valoraci6n, ya que el consume de soluci6n 
valorante result6 corr~cto y el viraje satisfactorio en el 
punto de equivalencia, si bien el cambio de color que se . 
produc1a en este caso era de verde-clare a rosa-carne. 

De lo anteriormente expue~to se infieren los si­
guientes hechos: 

a) Las cantidades de Pd(II) que admite la valoraci6n del 
Bi(III) son, en cualquier caso, pequefias. 

b) El Bi(III) puede valorarse en presencia de qantidades de 

Pd(II) del orden de 0,5 mq, afiadiendo prn1..•mente a la 
soluci6n -antt=!S de efectuar la adici6fi' 4!1 ISi(Ili)- 100 
mg de tiourea o nitrate s6dico,. para los niveles de con­
centraci6n de Bi(III) ensayados. 

1.2.4. Hierro 

El Fe(III), produce interferencia en la valora­

ci6n del Bi(III), ya que forma complejo con el reaotivo en 
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las condiciones de trabajo. Para tratar de eliminar dicha 

interferencia, se intent6 reducir el Fe{III) a Fe(II) con 

clorhidrato de hidroxilamina, obteni~ndose resultados nega­

tives, debido a que no se produce la reacci6n entre el ars~ 
nazo III y el Bi(III) por exceso de cloruros introducidos. 

Las valoraciones se realizaron ensayando cantidades iquales 

de i6n interferente Fe(III} y Bi(III}, ambas a nivel de 5 

mg. 

Para el mismo nivel de concentraciones {5 mq 
Bi(III) y 5 mg Fe (III)) '· se ensay6, por otra parte, la adi-
ci6n del orden de 200 a 300 mg de 4cido asc6rbido a la solu 
ci6n (despu~s de afiadir el Fe(III) y antes de la adici6n 
del Bi(III))~Los resultados obtenidos en este caso fueron 
satisfactorios y resultando posible llevar a cabo la valora 
ci6n de bismuto en presencia de sales f~rricas. 

1.2.5. Selenic, Teluro y Zirconio 

a) Selenic {IV) 

La soluci6n de selenic utilizada fue de 10 mg/ml 

en N03H N 0, 9 M, preparada por ataque directo de 1 gr de 
selenic en polvo (pesado con precisi6n), con 6 cc de N03H 
concentrado con calefacci6n corriente en placa met4lica, 

diluyendo al final con agua destilada basta un volumen fi­
nal de 100 ml. 

El Se(IV), aparentemente no ofrec!a ninguna inte~ 
ferencia en la determi~aci6n del Bismuto ya que el Se(IV) 
no se acornpleja con el arsenazo III en las condiciones de 

trabajo. Al valorar 2,5 rng de Bi(III) en presencia de cant! 
dades de selenic variables desde 1 a 50 mg, se enco·ntr6 que 

efectivamente el ani6n selenic no ofrece interferencia, ya 

que el consume de soluci6n valorante fue correcto, resulta~ 
do el viraje neto y contrastado en el punto de equivalencia. 
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b) Teluro(IV) 

La soluci6n de Te(IV) empleada para el estudio de 

esta interferencia es de 25 mg/ml, se prepar6 a partir de 

una disoluci6n de Teluro met4lico en ClH/N03H (1:1). Las 

cantidades de Teluro ensayadas se variaron desde 2,5 a 5 mr,, 

valorando cantidades de Bi(III] de 2,5 mg. En estos nivelc~: 

de concentraciones ensayadas, nos encontramos que el Telur~.' 
no ofrece interferencia; cuando se trat6 de elevar las can­
ti tades de Te (IV) , se observ6 que la cantidad de EDTA con s1: 

mida no era correcta, gast4ndose un exceso de la misma, 11~ 

gando incluso a no formarse el complejo arsenazo III-Bi(III) 

debido a la interferencia derivada de la cantidad de iones 

cloruros introducidos con la disoluci6n de Te(IV). 

No se procedi6 a llevar a cabo ninqdn estudio adi 
cional. 

c) Zirconio(IV) 

El Zr(IV}, forma complejo con el arsenazo III en 

el medio y pH de la valoraci6n, ofreciendo una gran interfe 

rencia para la determinaciOn del Bismuto, incluso en canti­
dades muy pequen.as, del orden de 0,5 mg de Zr,.(IV), para 5 

mg de Bi(III). 

Se trat6 de enmascarar el Zirconia con iones sul­

fato y oxalato, no obteni~ndose resultados satisfactorios. 

En el primer caso el Zirconia no se acompleja, pues es m~s 

estable el sistema arsenazo III-Zr(IV), que el sistema 
-! 

so4=-zr(IV) y en el segundo caso ensayado, al afiadir el ox~ 

lico se recupera el color del arsenazo III, pero cuando po! 
teriormente se adicciona el Bi(III) aparece un precipitado, 

y·entonces el Bi(III) este no reacciona con el indicador. 

1.2.6. Estafio 

a) Estafio(IV) 

El Sn(IV), ofrec1a interferencia para la valora­

ci6n del Bi(III); se inici6 el estudio para cantidades de 



de 2,5 mg de Bi(III), en presencia de canti~ades de 1 mg de 

Sn(IV), afiadiendo ala soluci6n cantidades variables de 4c! 

do tart4rico. 

Los resultados preliminares cualitativos indica­

ban que cuando la cantidad de i6n tartrate ensayada era mi­

nima se formaba el complejo arsenazo III-Bi(III), pero si 
la cantidad de tartrates era elevada dicho complejo no se 

formaba. De aqu! se deriv6 la necesidad de realizar un est~ 
dio detallado de la influencia del i6n tartrate sobre la 
formaci6n del complejo arnaazo III-Bi(III); para lo cual se 
valor6 Bi(III) en presencia de 4cido tart4rico en·cantida­

des variables desde 300 a 150 mg. 
Los hechos demuestran que para la valoraci6n de 

2,5 mg de Bi(III), no puede haber en el medio cantidades de 
4cido tart!rico superiores a 175 mg. Continuando con el es­
tudio del Sn(IV), se rebajaron las cantidades de ~ste a 0,5 
mg seguidas por la adici6n de Acido tart4rico tolerables. 
Se observ6 que ten1a lugar la formaci6n del complejo arsen~ 
zo III-Bi(III) con el tiempo {1 hora), por formaci6n lenta 
del sistema tartrato-Sn(IV) a expensas del sistema arsenazo 

III-Sn(IV). 

Posteriormente, se ensayaron los agentes comple­
jantes Acido c!trico y trietanolamina, no obteni~ndose re­

sultados favorables. El 4cido c1trico es un acomplejante m! 
nos fuerte para el Sn(IV) que el arsenazo III, mientras que 

cuando se emple6 la trietanolamina para este fin, s! se ob­

servaba una liberaci6n del reactive a partir del complejo 

arsenazo III-Sn(IV), pero aparec!a un precipitado que oca­

sionaba la inhibici6n del viraje en el punto qe equivalen-

cia. 

b) Estafio(II) 

El Sn(II) se ha comprobado que ofreQe la misma 1~ 

terferencia que el Sn(IV), para la valoraci6n del Bi(III). 



1.2.7. Antimonic 

a) An~imonio(V) 

La soluci6n de Sb(V), empleada fue de 100 mg/ml, 

preparada por ataque directo de Sb met~lico con aqua regia 

en placa metalica a temperatura constante y baja (ataque 

lento). 

Cuando a una soluci6n, que previamente conten!a 

los ingredientes necesarios para preestablecer las condici£ 

nes del media de valoraci6n, se le afiad1a el indicador, 10 

mg de Sb(V) y posteriormente 2,5 mg de Bi(III) se observaba 

la aparici6n de un precipitado, (no identificado de Bi(III)­

-Sb(\7», la adsorci6n del reactive que da lugar a su coprec! 
pitaci6n total: por tanto, a priori el Bi(III), no podia v~ 

lorarse en presencia de Sb(V). (El Sb(V) en el media de va­

loraci6n no se hidroliza. El Bi(III) no precipita en medio 
agua regia, sin embargo, al afiadir el Bi(III), sabre la so­

luci6n de Sb(V), en el medio de reacci6n aparece un precip! 

tado, capaz de adsorber el reactive como ya indicamos). 

La interferencia se trat6 de eliminar ensayando 

la adici6n, por separado, a la soluci6n problema, de hidro­

xilamina, acido asc6rbico, Scido tart~rico, icduros y sal~s 

de Zn(II). Los mejores resultados se obtuvieron cuando se 

emple6 acido tartarico. 

Como resumen del estudio de esta interferencia P£ 

demos decir, que es posible realizar la valoraci6n de 2,5 

mg de Bi(III) en presencia de cantidades de Sb(V) del orden 

de 1 a 10 mg, cuando a la soluci6n se le han anadido previa 

mente cantidades de acido tart&rico de 30 a 75 mg. El 11mi­

te superior ven1a determinado por la cantidad de cloruros 

que se introduc1an al anadir la solucien de Sb(V) (ya que 

~ste estaba preparado a partir de antimonic met4lico disue! 

to en agua regia), siendo necesario tener en cuenta que no 

debe haber gran exceso de Scido tartarico, ya que ~ste tam­

bi~n produce interferencia. Las diluciones de la soluci6n 

de Sb(V) se hicieron con 4cido percl6rico, tanto para evi-
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tar la hidr61isis como para limitar la cantidad de cloruros 
del medio. 

b) Antimonio(III} 

El Estudio del Sb(III) revisti6 caracter!sticas 

muy parecidas al del Sb(V). Igualmente, en este caso se pu~ 

den valorar cantidades de 2,5 mg de Bi(III) en presencia de 

cantidades de Sb{III) basta de 2 mg, afiadiendo a la solu­

ci6n ~0 mg de c!cido tartc!rico. El limite superior venia im­

puesto por la cantidad de cloruros que se introduc1.an, pro­

cedentes de la soluci6n de Sb(III) y al igual que en el ca­
se del Sb(V) y por las mismas razones, las diluciones se hi 

cieron con !cido percl6rico. 

1.2.8. Torio, Cerio y Uranio 

a) Torio(IV) 

El Th(IV), forma con el arseP.azo III un complejo 
de color verde en medio c!cido tricloroacetico-tricloroaceta -
to s6dico, hecho que impide la valoraci6n del Bi(III), como 

consecuencia de la producc16n de virajes poco netos y con~ 

trastados en el punto de equivalencia, o inhibici6n de la 
formaci6n del sistema complejo arsenazo III-Bi{III). 

Los estudios siguientes, se encaminaron hacia el 
intento de enmascarar el Th(IV), para que no interviniera 
en el sistema a valorar, mejorando as! el viraj~ en :el pun­

to estequiom~trico. No se obtuvieron resultados satisfacto­

rios ensayando el empleo de los acomplejantes, 4cido ox411-
co, !cido tart4rico, !cido c!trico, trietanolamina, sulfate 

acetilacetona y iodate, pues en las condiciones de trabajo 
no acomplejaban al torio mientras que, con el i6n iodate 
aparec1a instant4neamente un precipitado que inhib1a el vi­
raje del indicador por adici~n de la soluci6n de EDTA. 

El i6n floruro,-ofrec!a una ligera mejora en el 
punto de equivalencia de la valoraci6n del Bi(III), lleq4n-



dose a la conclusion de que el viraje depend!a de la canti­

dad de i6n fluoruro anadida;la adici6n de excesos de fluoru 

ro hac!a que el indicador virase de una manera lenta y pro­

gresiva o que no virase, dependiendo de las cantidades en 

exceso. A partir de la mejora que introduc!a este i6n, se 

trat6 de acomplejar el exceso de fluoruro, con el fin de 

que no influyera en el viraje de el sistema :Bi(III)-arsen~ 

zo III-EDTA. Los recursos ensayados para la eliminaci6n del 

i6n fluoruro en exceso, fueron: sales de Al(III) y Be(II) y 

B03H3. 
Con la nueva variable introducida fue necesario 

comprobar el comportamiento del sistema a valorar, frente 

al Al(III),para lo cual, se valor6 bismuto en presencia de 
-cantidades relativas de aluminio tres veces superior, lle-

g4ndose a la conclusi6n, de que el aluminio en este medio 

no se acompleja con el arsenazo III, ni consume soluci6n va 

lorante. Las cantidades ensayadas fueron 5 mg de Bi(III) en 

presencia de 15 mg de Al(III). 

Una prueba en blanco, valorando las mismas canti­

dades de bisrnuto y aluminio en presencia de 15 mg de i6n 
fluoruro demostro que el aluminio no se complejaba suficie~ 
temente con el i6n fluoruro en este medio, cuyo exceso 1mpi 

de ver clararnente o incluso inhibe (segun el exceso de F-), 

el viraje de la reacci6n Bi(III)-A III-EDTA. 

Cuando el exceso de i6n fluoruro, se intent6 acorn 

plejar con ~cido b6rico, se encontr6 que el sistema B03H3-F-, 

era rn~s estable que el F--Th(IV), liberando a este del fluo 

ro-complejo inicialrnente formado y, por tanto, se produc!a 

la reacci6n del Th(IV) con el arsenazo III orig~nando un ca 
racter!stico complejo de color verde. 

Los resultados obtenidos empleando sales de Be(II), 

con vistas a intentar cornplejar los iones F- en excesos fue 

ron identicos a los anteriores; si el berilio se anade con 

cantidades estequiometricas con respecto al exceso de i6n 

fluoruro, la valoraci6n de bismuto es viable, si, por el 

contrario, hay un exceso demasiado grande de berilio, 'ste 

acompleja m!s fuertemente al fluoruro que el fluoruro al 



Th(IV) y por tanto vuelve a aparecer el caracter!stico com­

plejo arsenazo III-Th(rvJ de color verde, como consecuencia 

del desenmascaramiento producido del 16n Th(IV), a partir 

del fluoruro complejo original. 

Por todo lo expuesto, de los ensayos realizados, 
se infieren los siguientes hechos: 

- Para valorar cantidades de Bi{III} del arden de 5 mg, el 

viraje s6lo es tolerable para cantidades iguales o meno­

res de 5 ~9 de Th(IV), en presencia de tres gota& de 16n 
F-(lM). 

- Nose ve posibilidad de valorar Bi{III), en presencia de 

cantidades mayores o iguales del 1% de Th(IV). 

- El problema que plantea la interferencia del Th(IV}, s6-
lo podr4 resolverse mediante una separaci6n previa del 
bismuto o del torio de la soluc16n problema. 

b) Cerioliii) 

El Ce(III}, reaccionaba con el arsenazo III, e ~ 

ped1a la formac16n del sistema arsenazo III~Bi(III) o inhi­

b1a el viraje, dependiendo de las cantidades ensayadas. 

Los resultados m4s favorables, se obtuvieron cua~ 

do el sistema acomplejante ensayado era el i6n fluoruro, al 

igual que en el caso del Th(IVJ. Se trat6 de acomplejar el 

exceso de i6n fluoruro con sales de Be(II) y los resultados 

aqu1 obtenidos fueron id~nticos a los ya referidos en el c~ 

so del Th(rvJ por formar el Be(II) un complejo m4s eatable 

con el fluoruro .que el Ce(III). 
Por· tanto, el problema de la interferencia que 

plant~a el Ce(III) es similar al del Th(IV) y dem4s tierras 

raras. 

c) Uranio(VI) 

El i6n uo2
2+, se acompleja con el ar~enazo III en 

las condiciones de trabajo (180,181) para la d~term1nac16n 



del Bi(III), hacienda imposible su valoraci6n. 

Los acomplejantes ensayados para el i6n Uranilo 

fueron: !cidos tart!ricos y sulfosalicilico y i6n fluoruro. 

Las conclusiones que de los hechos observados, en este caso 

se derivan, son similares las obtenidas anteriormente para 

el Th(IV) y Ce(III); el empleo de los 4cidos tart4rico y 

sulfosalictlico sumin1$tr6 resultados negatives, mientras 

que el i6n fluoruro presentaba problemas an4lo~os a los ya 

expuestos. 

Las cantidades ensayadas fueron de 5 mg de Bi(III) 

en presencia de 1 mg de U(VI). 

1.2.9. Arsenite, Bifosfato, Acido Fosf6rico y Tartrates 

a) Arsenite (As(III)) 

La valoraci6n de 2,5 mg de Bi(III en presencia de 

cantidades menores o iguales de i6n Arsenite es perfectame~ 

te viable; por el contrario si la cantidad introducida es 

mayor a la indicada los virajes que se obtienen son lentos 

y progresivos. Nosotros pensamos, que esto podr!a atribuir­

se a la alcalinidad que se introducia en el medic, por la 

adicion del i6n interferente (ya que la soluci6n de arseni­

te se prepar6 disolviendo As203 en NaOH concentrada) , con 

el fin de elevar el 11mite superior de i6n arsenite tolera­

ble, se neutraliz6 la alcalinidad introducida con 4cido pe~ 
cl6rico, lleg4ndose a la conclusi6n de que la interferencia 

se produce por el aumento de la cantidad del i~n interferen 
1 -

te sometido a estudio. 

b) Bifosfato 

El estudio de la posible interferencia que pudie­

ra ofrecer el i6n bifosfato, se comenz6 valorando cantida­

des de bismuto de 2,5 mg, en presencia de cantidades varia­

bles de i6n bifosfato. Cuando las cantidades del i6n bifos­

fato estaban comprendidas entre 1 y 10 mg, la valoraci6n 



puede llevarse a cabo, dando un viraje bueno en el punto e! 

tequiom~trico. Si la cantidad de i6n interferente es mayor 

a 10 mg, aparece un precipitado capaz de adsorber el arsen~ 
zo III, precipitado que no se redisuelve cuantitativamente 

en EDTA, lo que hace que a pesar de que el viraje sea bueno, 
se obtenga consumo bajo la soluci6n valorante. 

c) Acido fosf6rico 

El !cido fosf6rico presenta un comportamiento si­

milar al del i6n bifosfato. Cuando se valoran 2,5 mg de 

Bi(III) en presencia de cantidades de P04H3 del orden de 25 
mg, la determinaci6n e$ viable. Si las cantidades de 4cido 

son superiores a las indicadas, se observa el ~ismo fen6me­
no ya expuesto en el caso anterior. 

1.2.10. Influencia de otros aniones 

Finalmente se ha estudiado de forma cualitativa 
la influencia de algunos aniones en la reacci6n de forma­

ci6n del sistema arsenazo III-Bi(III), en la gve distingui­
mos tres grupos diferentes: 

a) Aniones que pueden ser tolerados en grandes concentra­
ciones como: nitratos, acetates, sulfates, tartrates 

(hasta 175 mg), cloratos, succinatos, biftalato, for.mia­

to, borato y cloruros (hasta 60 mg). 

b) Aniones que forman complejos m4s estables con el Bi(III) 

que el arsena~o III como: acidos aminopolic~rbox1licos, 

haluros (cloruro en cantidad mayor de 60 mg), citratos, 

tartrates (en.cantidad mayor de 175 mg), 4cido tioglic6-
lico e iones vanadate. 

c) Aniones que interfieren por ocasionar efectQs secunda­
rio& (coloraciones, formaci6n de precipitado en el medio 
de trabajo, decoloraci6n del complejo por oxidantes o r~ 
ductores fuertes, etc.) tales como: sulfocianuro, fosfa-
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to di!cido, cromatos, dicromatos, permanqanato, perclor~ 

tos, oxalatos, iodatos, ferro y ferricianuro, wolframa­

tos y molibdatos. 

1.3. Puesta a punt~ de un m4todo de vaZoraci~n c~mpZezom4-
l 

trioa bismuto en medio doido tricZoroac4ttc~-t~ioZoro­
acetato s6dico 

Una vez encontrado el rango de aplicabilidad del 

m~todo para la determinaci6n del bismuto y realizado el es­

tudio de interferencias, se proced16 a la puesta a punto de 

la complexometr1a hacienda a cada nivel de concentraci6n un 

ndmero de valoraciones suficientes para poder aplicar un e~ 

tudio estad1stico, que permitiera establecer la precisi6n, 

exactitud y sensibilidad del m~todo. 

El procedimiento seguido en la valorac16n de las 

muestras, fue el que a continuaci6n se detalla: en un vaso 

de 50 ml, se pipeta 1 ml del sistema regulador !cido tricl~ 

roac~tico-tricloroacetato s6dico 6,1 M, se adicionan 4 go­

tas de la soluci6n del indicador arsenazo III al 0,1% y se 

diluye con agua destilada hasta un volumen final de unos 25 

ml, se mezcla y se homogeneiza mediante agitaci6n magn~tica. 

La cantidad de muestra problema se anade a continuaci6n en 

cantidad de 1 a 100 mg de Bi(III) (se prepararon 2 solucio­

nes madre de Bi(III), de 5 y 25 mg Bi(III) ml por pesada di 

recta con gran precisi6n de bismuto met!lico de 99,99% de 

riqueza, se ataca con N03H/ClH(l:l) en placa de calefacci6n 

a calor constante, una vez conseguida la disoluci6n se eli­

minaron los cloiuros con N03H cc~ aforando las disoluciones 

as1 obtenidas a un volumen conveniente de agua acidulada 

con N03H) e inmediatamente despu~s se valera el Bi(III), 

afiadiendo gota a gota la soluci6n de EDTA de molaridad con­

veniente, desde una bureta graduada de alta precisi6n de 5 

ml. A medida que la valoraci6n progresa, se va apreciando 

con facilidad la proximidad del punto final por un pequeno 

cambia de color que experimenta la soluc16n a valorar; en 



el punto de equivalencia la soluci6n or:iqinalmente de color 
azul cambia a rojo-carmtn, caracter1stico del arsenazo III 
en medio 'cido cuando no est4 complejad9. El cambio de co­
lor puede observarse cuando se anaden 1 6 2 qotas de la so­

luci6n de EDTA en el punto de equivalencia. 

El pH inicial asciende a (1,7 ± 0,~1 y per.manece 
pr!cticamente invariable al llegar al punto final de la va­
loraci6n, debido a que las cantidades del bismuto para va12 

rar son muy pequenas. 
La nitidez del cambio de color en el punto final, 

hace innecesario tomar precauciones especiales para la ob­
servaci6n del punto de equivalencia; esta sencillez del m'­
todo hace que se trate de una valoraci6n de Bi atractiva, 
para cuya realizaci6n no se necesita gran experiencia. En 
la tabla XVI est4n reproducidos los valores experimentales 
correspondientes a las valoraciones de cantidades de 1 a 
100 mg de Bi(III), con soluciones de EDTA de distintas mola 
ridades. 

TABLA XVI 

Valoraci6n complexom,trica de Bismuto III con EDTA, en me­
dio !cido tricloroac,tico-tricloroacetato s6dieo, utiliza~ 

do Arsenazo III, como indicador metalocr6mico. 

Bi(III)* molaridad n° de deter ml EDTA te6ricos mg EDTA minaciones7 gastados :!:. S 

1,000 0,001 6 4,77 + - 0,01 4,786 
1,000 0,002 3 2,39 + 0,01 2,393 -
2,500 0100.5 11 2,42 + - 0,02 2,393 
5,000 0,005 10 4,79 + 0,01 4,786 -

10,00 0,010 11 4,79 + 0,01 . 21786 
20,00 0,020 3 4,76 + 0,01 4,786 -
50,00 0,050 3 4,76 + - 0100 4,786 

50,00 01100 4 2 I 3 85 !. 0 I 0 OS 2,393 
100,0 01100 3 4176 ± 0,01 4,786 
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TABLA XVII 

DeterminaciOn de Bi(III) en presencia de otros iones con EDTA, en medio 3cido tricloro 
ac~tico-tricloro acetato s6dico, utilizando arsenazo III como indicador met~lico. 

mg I6n 
Bi(III) ensayado 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 
5 
5 

5 

5 

5 

5 

5 

2,5 

2,5 
2,5 

2,5 
2,5 

2,5 

2,5 
2,5 

2,5 

2,5 

2,5 
2,5 
2,5 
2,5 

2,5 
2,5 

2,5 
2,5 

Ni(II) 
Ni (II) 
Ca (II) 

Th(IV) 

Th(IV) 

Th(IV) 

Pd(II) 
Pd (II) 

Pd (II) 
Ce(III) 
Zr (IV) 

Fe(III) 
Fe (III) 
U (VI) 

Pb(II) 
Pb(II) 

Sn (IV) 

Sn(II) 
P04H2 

P04H"" 

Aso2-
Aso2-

P04H3 
Se (IV) 

Se (IV) 

Te (IV) 

Te (IV) 

Tl(I) 

Tl(I) 

Cd(II) 

Cd (II) 
Sb(V) 
Sb(V) 
Sb(III) 

Limites de concentra 
ci6n ensayados (mqf 
inferior, superior 

2,5 

2,5 

o,sb,f 

o,5b,t 

5 

10od 

10 

2,5 

25 

1 

o,o5b 

o,osc 
o,o5d 

0,5 
0,5 
o,5b 

1 , 0b,d,e 

0,5b,e 
5,oe,t 

5,oa 
1,ob 

100• 

too• 

25• 

M~todos ensayados para la 
eliminaci6n del i6n interferente 

introducido 

lcidos ox~lico-tart&rico y c!trico; 
so4; trietano1anina, acetilacetona, 
tiron. 
p-

ninquna 

100 mq Na N02 
100 mq tiourea 

s2o3•; tioacetaaida 
p-

so4·, oxalato 

NH20H. HCl 
300 mq lcido asc6rbico. 
p-, Acidos tart£rico y sulfoaalicico 

250 mq so4• 

'cidos cttrico y tart&rico, trieta­
nolamina. 

&cido tartario. 

30 mq ~cido tart4rico. 
75 mq Acido tartarico. 
60 mg Acido tart&rico. 

ml de DETA ± S l 
0, 005 M : 

4,76 :!:. 0,01 
4,79 + 0,01 

4,77 + 0,01 

. 4,756+ 0,005 

4,78 ~ 0,02 1 

4,77 :!: 0,02 
l 

I 
I 

I 
4,76! o,o1 1 

4,78 :!:. 0,02 
4,80 + 0,01 

2,40 + 0,01 
2,41 + 0,01 
2,41 + 0,01 

2,41 + 0,01 
2,43 + 0,01 

2,43 + 0,01 
2,41 + 0,01 

2,40 ! 0,01 
2,41 + 0,01 
2,41 + 0,01 

2,41 :!: 0,01 

2,41 !.. 0,01 
2,42 :!:. o,oo 
2,42 !. 0,00 
2,40 :!:. 0,00 

! 
i 



TABLA XVII (Continuaci6n) 

5 mg Bi(III) equivalen a 4,786 ml .te6ricos de EDTA 

0,005 M. 

2,5 mg Bi(III) equivalen a 2,393 ml te6ricos de EDTA 

0,005 M. 

- El ndmero m1nimo de muestras ensayadas es entre 3 y 4. 

a) No se investigaron cantidades mayores del i6n. 

b) Se obtuvieron resultados negatives debido a que el i6n 
interferente no se enmascar6 debidamente o bien debido 
al efecto desenmascarante m~s o menos extensive de los 
reactivos afiadidos sabre el complejo arsenazo III­
-Bi(III). 

c) En presencia de un exceso de agente enmascarante, el 
EDTA no libera Bi(III) a partir de su complejo con el 
arsenazo III. 

d) Para cantidades del 16n interferente superiores al va­
lor indicado, nose ve posibilidad de valor Bi(III). 

e) No se ve posibilidad de valorar Bi(III) directamente 
en presencia del 16n indicado en cada caso. 

f) La concentraci6n 11mite superior de la interferencia 
no pudo establecerse debido a la presencia de otros 
iones (cl-, etc.) o acidez libre, derivada de la prepa 
raci6n del i6n interferente ensayado. -

q) Adici6n de ClOtH 6 NaOH, antes del i6n interferente, 
para la neutra izaci6n de la alcalinidad o acidez 11-
bre, de la soluci6n del i6n interferente. 

h) Se emple6 un medio de Cl04H diluido como medio, en vez 
de !cido tricloroac~tico-tricloroacetato s6dico,· para 
minimizar el exceso de cloruros. 
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Cada valoraci6n a los distintos niveles de bismu­

to ensayados, se ha repetido un ndmero de veces suficientes 

para que nos permitiera aplicarle un estudio estad1stico. 

Las desviaciones standards han sido calculadas a todos los 

niveles de concentraci6n probados. 

Los resultados obtenidos, indican claramente la 

gran exactitud y precisi~n del metodo, precisi6n que puede 

considerarse pr~cticamente constante para todos los interv~ 

los de concentraci6n ensayados. 

En la tabla XVII se reproducen los resultados ob­

tenidos en el-estudio de interferencias, mostrando las ca­

racter1sticas de la valoraci6n complexom~trica de bismuto 

en presencia de otros iones. Igual que en el caso anterior, 

se ha valorado un numero de muestras suficientes, que permi 

te aplicar el estudio estad!stico y hallar la desviaci6n 

standard para cada i6n interferente ensayo. 

A la vista de los resultados obtenidos, puede co~ 

cluirse que la tolerancia del m~todo para iones extrafios es 

bastante satisfactoria, puesto que un namero relativamente 

grande de elementos no ofrece casi ninguna interferencia en 

la valoraci6n, aan cuando est~n, presentes en gran exceso 

comparativamente con el bismuto. Igualmente puede deducirse 

que la exactitud y precisi6n del m~todo no se ve afectada 

por la presencia de estos iones. 

1.4. Estudio preZiminar del m4todo en medios aeuosos-orgdni 
cos. 

Con vistas a intentar aumentar la aplicabilidad y 

especificidad de la reacci6n, se estudi6 la valoraci6n de 

bismuto en medio acuoso-org~nico. Los resultados obtenidos 

demuestran que este proceder no ofrece ninguna mejora apre­

ciable con respecto a los resultados obtenidos en medio 

acuoso. Los resultados preliminares obtenidos se incluyen 

en la tabla XVIII. 



TABLA XVIII 
' 

Estudio adicional de la valorac16n -complexamfitr~ca de Bismuto (IIIl en medio acuoso org~nico 

Medio 

Etanol-agua 

Etanol-agua 

Acetona-agua 

Acetona-agua 

Alcohol 
Isoprop1lico-agua 

Alcohol 
Isoprop11ico-agua 

Dioxano-agua 

Dioxano-agua 

Soluciones 
ensayadas. 

25% 

50% 

25% 

50% 

25% 

50% 

25% 

50% 

Observaciones 

. ..... Viraje de azul a rosa, que se produce en dos gotas con 
icgual n1t1dez y precis16n que en 1nedio acuoso, no ofre­
ciendo ninguna mejora sobre este. 

En este medic el Bi(III) sufre reacci6n de hidr6lisis, de 
senmascarando algo el color del arsenazo (III), siendo ei 
consume de EDTA bajo. (Nose puede valorar). 

Viraje de azul a rosa, que se produce lento y progresiva­
mente, siendo peor que el obtenido en medio acuoso. 

No se puede valorar, se hidroliza pr~cticamente todo el 
Bi(III), no lleg~ndose a formar el sistema arsenazo 
(III)-Bi(III). 
Viraje de azul a rosa, que se produce en 4 o 5 gotas y de 
una forma progresiva, pasando por tonos violetas, siendo 
peor que en medic acuoso. 

El Bi(III), en este medio se hidroliza pr~cticamente todo, 
no lleg~ndose a formar el sistema arsenazo (III)-Bi(III). 

Nose forma totalmente el sistema arsenazo (III)-Bi(III), 
observ~ndose tones violetas (en vez de color azul). Lava 
loraci6n no puede llevarse a cabo por la gran imprecisi6n 
en la aparici6n del punto de equivalencia. 

Nose forma nada del complejo arsenazo (III)-Bi(III). El 
color de la soluci6n es el del arsenazo (III), antes y 
despu6s de la adici6n del bismuto. 

~ 
N 
U"' 



2. SISTEMAS PALADIAZO-Ca(II)-Mg(II) 

Segun se trat6 en el apartado III-5, los comple­

jos paladiazo-Ca(II} y paladiazo-Mg(II.) se ha comprobado 

que son menos estables que los complejos EDTA-Ca(II) y 

EDTA-Mg(II), heche que se ha aprovechado para la puesta a 

punto de las correspondientes determinaciones complexom~­

tricas de Ca(II) y Mg(II), utilizando paladiazo como indi­

cador. 

La caractertstica mSs curiosa y original del pro­

cedimiento invertigador, se deriva del hecho de que el pal! 

diazo puede actuar como reactive metalocr6mico en la valor! 

ci6n individual de Ca(II) y Mg(II) y en la valoraci6n con­

junta de la suma de Ca(II) + Mg(II), en medic am6nico-amo­

niaco o tambi~n como ind~cador de adsorci6n en la valora­

ci6n de Ca(II), en presencia de sales de Mg(II) cuando el 

medic es NaOH 0,1 M, dando origen a la formaci6n de una la­

ca, presumiblemente ternaria, de color azul constituida por 

un sustrato insoluble paladiazo-Mg-Ca. 

2.1. Medio reguZador am6nico-amoniaco 

Estudios posteriores realizados sobre los siste­

mas paladiazo-Ca(II) y paladiazo-Mg(II), demostraron que, 

tanto el calcic como el magnesia, pod!an valorarse con 

EDTA en medic tamp6n am6nico-amoniaco de pH igual a 11, 

dando un cambia de color neto y contrastado en el punto es­

tequiometrico de azul a rosa, correspondiente a los siste­

mas iniciales paiadiazo-Ca(II) y paladiazo-Mg(II) y a los 

sistemas finales EDTA-Ca(II) y EDTA-Mg(II), con liberaci6n 

de paladiazo, respectivamente. 

Los hechos demostraron que para cantidades de 

Ca(II) comprendidas entre 0,2 y 25 mg, la valoraci6n es via 

ble, que el pH final en el 11mite superior (25 mg) de apli­

cabilidad estaba comprendido entre 9 y 9,5 y que cuando se 

valoraban cantidades superiores de Ca(II) (del orden de 



38,6 mg) la valoraci6n no puede llevarse a cabo, ya que el 

pH baja dr!sticamente a 5 6 6, posiblemente debido al pred~ 
minio de fen6menos de hidr6lisis del i6n, que pueden deri­

varse de la presencia de una concentraci6n excesiva de este 

i6n. 

No obstante y tratando de ampliar el ~argen de la 

valoraci6n para cantidades mayores de calcio, se trat6 de 

introducir una nueva variable en el sistema, que compensase 

esta disminuci6n de pH, consistente en ir afiadiendo amenia­

co a lo largo de la valoraci6n. Los resultados obtenidos, 

no fueron favorables y por tanto no se pueden valorar ~ant! 
dades superiores a 25 mg de Ca(II) por este metodo. Es de 
suponer que la explicaci6n de este hecho radica en el esta­

blecimiento de un sistema tamp6n de hidr6lisis entre las di 

versas especies de tipo acuohidroxo e hidroxo complejos del 
cati6n ca2+. En el limite inferior, de aplicabilidad del m~ 

todo, para cantidades del orden de 0,25 mg, de Ca(II), el 
cambio de color de la valoraci6n en el punto final se obse~ 
va en 2 6 3 gotas de EDTA, apareciendo un color rosa-viole­
ta en el punto de equivalencia bastante contrastado de una 

gota a otra, que se puede detectar con bastante certeza. 

Una investigaci6n similar se ha realizado con el 

Mg(II), en orden a establecer las caracter!sticas de su val~ 

raci6n complexom~trica. En este caso el l!mite superior de 

aplicaci6n del metodo es m&s restringido, siendo del orden 

de 22 mg. Por las mismas razones expuestas anteriormente, 

cantidades de magnesio mayores de 22 mg hacen que el pH de 

la soluci6n a valorar descienda muy considerablemente. Sin 

embargo, considerando los pesos at6micos de los dos elemen­

tos, podr1amos decir que se pueden valorar, en ambos casos, 
aproximadarnente los mismos equivalentes. Canttdades menores 

de 0,27 mg(II) no pueden ser valoradas adecuadamente, desde 
el punto de vista de que el cambio de color en el punto de 

equivalencia es progresivo, necesit4ndose dos o tres gotas 
de exceso de EDTA para establecerlo inequ1vocamente. 

El modo de operar en ambos casos fue el que a co~ 
tinuaci6n se describe: sobre un vaso de SO ml, se pipetan 



5 ml de una soluci6n amoniacal 0,1 M llevada previamente a 

pH 11 en un pH-metro por adici6n de Cl04H 0,1 M, a continu~ 

ci6n se afiaden 2 gotas de paladiazo de concentraci6n 1 mg/ 

/ml y se diluye con agua destilada hasta un volumen aproxi­

madamente.de unos 25 6 30 ml y se mezcla y homogeneiza me­

diante agitaci6n mec§nica •. La cantidad de muestra problema 

se afiade a continuaci6n en cantidades variables, pipetando 

volumenes distintos o mediante diluci6n de dos soluciones 

madre, preparadas por pesada directa con gran precisi6n, c~ 

yo contenido inicial en iones ca++ y Mq++ eran de 5,0 mg/ml. 

Estas soluciones fueron contrastadas £rente a EDTA, utili­

zando los metodos complexom~tricos cl~sicos en que se util! 

za "murexida" y "negro de eriocromo-T" como indicadores me­

talocr6micos para la determinaci6n de calcio y magnesio re! 

pectivamente, e inmediatamente despu~s y sin dejar de agi• 

tar, se valora el Ca(II) o el M~(II), afiadiendo gota a gota 
la soluci6n de EDTA de molaridad conveniente, desde una bu­

reta graduada de alta precisi6n de 5 ml. 

2.2. Medio NaOH 0~1 M 

En medio NaOH 0,1 Mel Mg(II) precipita Mg(OH) 2 
instant~nearnente, dando lugar a la formaci6n de una laca rno 

rada, nada m~s anadir el paladiazo. En presencia de sales 

de Ca(II) el color de la laca se vuelve, sin embargo, azul 

por formaci6n de un posible complejo ternario de adsorci6n 

de tipo Mg(OH) 2-paladiazo-Ca(II). Un aspecto muy interesan­

te que presenta· este fen6meno es el siguiente: si se valora 

inmediatamente una soluci6n que contiene Ca(II) y Mg(II) 

despu~s de la adici6n de NaOH y paladiazo (por este orden), 

el color de la laca azul formada inicialmente se vuelve ro­

sado, precisamente en el momento de alcanzarse el punto de 

equivalencia para el_Ca{II) y dicha laca permanece estable, 

indicando que el hidr6xido de magnesia no se redisuelve en 

grado apreciable. 'Este cambio brusco de color, asociaco con 

la valoraci6n cuantitativa del Ca(II), se ha podido obser-



var que tiene lugar precisamente en la superficie del preci 

pitado en suspensi6n y no en el seno de la propia disolu­

ci6n problema, ya que dejando reposar el precipitado suspe~ 
dido, antes de alcanzar el punta de equivalencia .del Ca(II) 
se apreci6 que el ltquido sobrenadante era totalmente inco­

loro. 

El fen6meno global implicado por el viraje obser­

vado podr!amos describirlo de la siguiente manera: a lo laE 

go de la valoraci6n y manteniendo la agitaci6n mec4nica del 

media, la pequena cantidad de Ca(II) que entraba en la con~ 

tituci6n de la presunta laca {complejo ternario s6lido) de 

color azul queda totalmente libre precisamente al llegar al 

punta de equivalencia, dando lugar a la aparici6n del color 

propio de la laca binaria formada por el sistema Mg(OH)2~P! 
ladiazo. Si se anade un gran exceso de EDTA despu6s de al­
canzar el punto de equivalencia para el Ca(II) presente en 

la soluci6n, parte del precipitado-laca de Mg(OH) 2 paladia­
zo se redisuelve, con lo cual, tanto el ltquido sobrenadan­

te {que era totalmente incoloro y clara inicialmente en el 

punto estequiom~trico), como el precipitado, exhiben enton­

ces el color rosado caractertstico del paladiazo en este me 

dio, algo m4s claro que el que presenta la laca binaria 

Mg(OH) 2-paladiazo. 
Aparte de los fen6menos anteriormente observados, 

en estudios relacionados con la influencia de la fuerza 

i6nica sobre el sistema (que se detallar4n m4$ adelante) se 

ha podido observar: que la cantidad de Mg(OH)~ precipitado 
decrece muy apreciablemente, debido a efectos salinos intr~ 

ducidos por un i6n no comun procedente de un electrolito 

fuerte; tambi'n se ha observado que el color de la laca bi­

naria, constituida por el hidr6xido de magnesto y el pala­

diazo exhibe distintas tonalidades de color d~pendiente de 

la fuerza 16nica del medio {para una fuerza i6nica ~ • 0,1 

el color de la laca es rosa viol!ceo, torn4ndose morado pa­
ra valores de ~ comprendidos entre 0,5 y 2). 



2.3. Puesta a punto de un m4todo de valoPa~i6n aomplexom~­

tPiaa para la determinaci6n de Ca(II) y Mg(II) preRen­

tes conjuntamente 

A la vista de los resultados obtenidos en lo qur· 

hasta aqul va referido, se pens6 en la puesta a.punto de un 

metoda de valoraci6n complexometrico con EDTA para la deter 

minaci6n de Ca(II) y Mg(II) presentes en la misma muestra, 

utilizando paladiazo como indicador. 

El modo de operar previsto se pretendi6 ajustar, 

en principia, al esquema siguiente: en una al1cuota y en me 

dio am6nico-amoniaco de pH igual a 11 se valorar~a la surna 

de calcic y magnesia existentes y en otra al!cuota en medic 

NaOH 0,1 M valorar1arnos el Ca(II), hallando por diferencia 

la cantidad de Mg(II) existente en la rnuestra. 

Para la puesta a punta de este rn~todo, fue neces! 

rio realizar un estudio detallado referente a variables ta­

les como: influencia de la fuerza i6nica del medic, influen 

cia del envejecimiento de los precipitados sobre la reabita 

bilidad de la valoraci6n, orden de adici6n de los reactivos 

etc., antes de ver qu~ intervalos absolutes y relatives de 

aplicabilidad resultaban apropiados para llevar a cabo la 

valoraci6n conjunta de estes iones. 

Para ver la influencia que tenia la fuerza i6nica 

sobre la valoraci6n del calcic, se prepararon una serie de 

muestras conteniendo cantidades aproximadamente iguales de 

Ca(II) y Mg(II) del orden de 5 mg en medic NaOH, de forma 

que la cantidad anadida de NaOH fuese diferente y preesta­

bleciera una fuerza i6nica total en la soluct6n comprendida 

entre p = 0,25 Rasta p = 2. 

Los resultados experimentales obtenidos demues­

tran, que se obtiene un carnbio de color del indicador en el 

punto de equivalencia tanto m~s nltido cuanto menor sea la 

concentraci6n salina. Cuando los valores de fuerza i6nica 

del medic estaban comprendidos entre 0,1 y 0,5 el cambia de 

color del indicador era neto y contrastado en el punto de 

equivalencia, pasando de coloraci6n azulada a rosa, para 



fuerza i6nica unidad el cambio de color es el azulado a ro­

sa violeta y para valores iguales a 2 el cambio de color es 

de azul a morado, siendo necesario afiadir una gota de exce­

so de EDTA para que aparezca propiamente el cambio de color 

en el punto final. Por todo lo expuesto se seleccionaron c~ 

mo valores apropiados de fuerza i6nica de trabajo para la 

valoraci6n, valores de ~ = 0,1. 

Otro punto de especial inter~s relacionado con la 

valoraci6n, es el comportamiento del precipitado con el 

tiempo (envejecimiento) y el momenta de adici6n del indicd 
dor. 

El estudio del envejecimiento del precipitado ~n 

realiz6 ~nicamente en medic am6nico-amoniaco (ya que en el 
medic NaOH no interesa que se produzca la redisoluci6n del 
Mg(OH) 2 for.mado). En medic am6nico-amoniaco de pH igual a 
11 no precipita, en general, el hidr6xido de magnesia inme­

diatamente; sin embargo, la ausencia de sales am6nicas da 

lugar a que con el tiempo (normalmente al cabo de 10 6 15 

minutes, o en el curso de la valoraci6n) aparezca algun pr~ 
cipitado o turbidez. 

El estudio detallado del comportamiento del prec£ 
pitado de hidr6xido de magnesia en presencia de sales c4lci 
cas demuestra: que si el hidr6xido de magnesia se forma an­

tes de la adici6n del paladiazo, el reactive resulta adsor­

bido muy rapidamente sobre el Mg(OH) 2 , formando una laca b! 
naria de color morada, que en presencia de iones Ca(II) to­

rna color azul, que parece corresponder a la formaci6n de 

una laca ternaria Mg(II)-Ca(II)-paladiazo. Los resultados 

del ~studio del comportamiento de esta laca con el tiempo, 
demuestran que hay que tener especial cuidado en que no en­

vejezca (un tiempo de 10 minutes es ya un periodo demasiado 

largo) para poder efectuar la valoraci6n, ya que el cambio 

de color en el punto de equivalencia no ser!a neto, sino 
progresivo, por deterioro o p~rdida de las propiedades su­

perfici~les de la laca, que resultan apropiada• para la va-

loraci6n. I 
Por tanto, puede concluirse que para evitar que 



se produzca un envejec~iento excesivo de la laca, lo mejor 

es afiadir el indicador inmediatamente antes de·empezar la 

valoraci6n. 

2.3.1. Intervale de aplicabilidad de la valoraci6n complexo­

m~trica de Ca(II) en media NaOH 

Para ver en qu~ rango de concentraciones se podia 

valorar el Ca{II) en presencia de Mg(II) y en medio NaOH 

0,1 M, se prepar6 una serie de muestras sint~ticas conte­

niendo cantidades de Ca(II) variables desde aproximadamente 

25 mg basta 1 mg, a las cuales se les afiad1a cantidades de 

magnesia variables, de modo que la relaci6n de Ca(II)/Mg(II) 

variase convenientemente. 

Los resultados experimentales obtenidos, inclui­

dos en la tabla XIX, indican claramente que las condiciones 

6ptimas quedan establecidas para un intervale de basta 10 

mg de Ca(II), especialmente cuando la relaci6n absoluta de 

Ca(II)/Mg(II) en mg de 4:1. Por otra parte, la valoraci6n 

tambien puede llevarse a cabo cuando la relaci6n indicada 

es 1:10, para niveles de basta 1 mg de calcic, si bien el 

viraje del indicador se percibe ahora en 2 gotas pudiendo 

perderse algo de precisi6n. El 11mite inferior de valora­

ci6n podr1amos establecerlo para cantidades de Ca(II) del 

arden de 0,1 mg, si bien no se puede considerar como muy sa 

tisfactorio desde el punto de vista pr~ctico, debido a la 

falta de nitidez del viraje en el punto de equivalencia. 

La inaplicabilidad del m~todo que se advierte pa­

ra cantidades de Ca(II) superiores a 10 mg o p~ra cantida­

des de este orden de magnitud en presencia de cantidades de 

Mg(II) igualmente superiores a 10 mg, se debe a problemas 

relacionados con un brusco descenso del pH, probablemente 
I 

asociadas con reacciones de hidr6lisis, que dan lugar a que 

la adici6n de EDTA no produzca ningun viraje, mostr(ndose 

totalmente inerte la soluci6n valorada. 



TABLA XIX 

Estudio fenomenol6qico de laa caractertsticas de la valoraci6n de Ca(II), en pr! 
sencia de cantidades variables de Mg(II), para 41ferentes niveles de concentra­
ci6n de Ca(II), utilizando paladiazo como indicador (Medio NaOB 0,1 M) 

Ca(II) Mg(II) Posibilidad Calidad del cambio de color en 
(mg) (mg) . de valorac16n e1 punto de equivalencia 

24,5 25,0 ninguna (a) malo 

24,5 11,1 ninguna (a) malo 
24,5 5,56 . ninguna (a) malo 
24,5 0,250 ninguna (a) malo 
24,5 0,022 buena progresivo (b) 

9,82 50,0 ninguna (a) malo 
9,82 22,2 ninguna (a) malo 
9,82 11,1 buena bueno (2 gotas de EDTA) (c) 
9,82 5,56 buena bueno (2 gotas de EDTA) (c) 
9,82 2,78 buena muy bueno (1 gota de EDTA) (c) 
9,82 1,11 buena muy bueno ( 1 got a de EDTA) (c) 
9,82 0,111 buena lllUY bueno (1 gota de EDTA) (c) 
0,982 10,01 buena bueno (2 gotas de EDTA)(c) 
0,982 5,00 buena baeno (2 gotas dll! EDTA) (c) 
0,982 1, 70 buena bueno (2 gotas de EDTA) (c) 
0,982 0,477 buena auy bleno (1 gota de EDTA) (c) 
0,982 0,239 buena baeno (3 gotas de EDTA) (c) 

I 

0,982 0,111. buena baeRo (3 gotas de EDTA) (c) 
0,098 0,111 ninguna aalo (d) 
0,098 o, 556- buena (?) buemo (2-3 gotas de EDT~)(c) 
0,098 1,11 . buena (?) bueao (2-3 gotaa de ZDTA)(c) 

(a) El precipitado inicial de Mg(OH) 2 se redisuelve gradua! 
mente con la adici6n de EDTA. El pH desciende bruscame~ 
te (debido a· fen6menos de hidr6lisis) , haciendo imposi­
ble la obtenci6n de un color estable. 

(bl La turbidez inicial procedente de la precipitaci6n par­
cial del Mg(OH) 2 desaparece gradualmente en el curso de 
la valoraci6n. El cambio de color en el punto fina~ no 
es muy neto, pero el consumo de EDTA es correcto. 

(c) El cambio de color en el punto finales neto y.contras­
tado de azul a rosa. 

(d) Se observa un camoio progresivo de color antes del pun­
to de equivalencia. 
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El procedimiento seguido en la valoraci6n de las 

muestras es el que a continuaci6n se detalla: en un vaso de 

SO ml se pipetan 3 ml de NaOH 1 M, se diluye con agua desti 

lada basta aproximadamente unos 10 ml y a continuaci6n se 

anade la mezcla de las sales de magnesia y calcio en canti­

dades absolutas y proporciones variables, y se vuelve a di­

luir entonces con agua destilada basta un volumen total de 

unos 30 ml (para que la soluci6n final quede con una fuerza 

i6nica total del orden de 0,1). Se agita magn~ticamente y 

se anaden dos gotas de.paladiazo al 0,1% en agua y sin de­

jar de agitar se procede acto seguido a la valoraci6n, ana­

diendo gota a gota la soluci6n de EDTA de molaridad conve­

niente, desde una bureta graduada de alta precis16n de 5 ml. 

2.3.2. Intervale de aplicabilidad de la valoraci6n de la su­

ma de Ca(II} + Mg{II) en medio am6nico-amoniaco 
I 

A la vista de los resultados obtenidos en el apa! 

tado anterior y para ver la aplicabilidad del m~todo a la 

valoraci6n conjunta de ambos iones, se procedi6 a la valor! 

ci6n de una serie de muestras que contentan cantidades de 

calcio del orden de unos 10 mg y cantidades de magnesia va­

riables, en igual cantidad al calcio o menores. Los result! 

·dos obtenidos demuestran que al nivel de concentraciones 

probadas la valoraci6n es viable (el !!mite superior a ensa 

yar en este medio, venta determinado por la cantidad de 

Ca(II) que pod1a detectarse en presencia de Mg{II) en medio 

NaOH 0,1 M). 

El modo de operar fue id6ntico a lo expuesto ante 

riormente en el apartado precedente, cuando se trataba de 

la valoraci6n de sales de Ca(II) y Mq(II), por separado, en 

medio am6nico-amoniaco. 



2.3.3. Estudio estad1stico de la precisi6n del m~todo en la 

valoraci6n de soluciones sint~ticas de Ca(II), Mg(II) 
y Ca(II) + Mg(II) 

Una vez encontrado el rango de aplicabilidad del 
metoda para cada sistema ensayado, se procedi6 primeramente 

a la valoraci6n de Ca(II) y Mg(II) en medio am6nico-amonia­
co de pH igual a 11, hacienda a cada nivel de concentraci6n 

un ndrnero de valoraciones suficientes para poder aplicar un 

estudio estad!stico, que permitiera establecer la precisi6n, 
exactitud y sensibilidad del m~todo. 

En las tablas XX y XXI se reproducen los valores 
experimentales obtenidos para las valoraciones de Ca(II) y 
Mg(II) respectivamente. Tambi~n se incluyen las desviacio­
nes t!picas que fueron calculadas para cada nivel de con­
centraci6n ensayado. Los resultados obtenidos indican clar~ 
mente que el m~todo es muy exacto y bastante'p~eciso, como 
consecuencia de la nitidez del cambia de color ~el indica­
dar en el punta de equivalencia. 

Siguiendo con el estudio estad1stico, se procedi6 
tambi~n a la valoraci6n de Ca(II) en presencia de sales de 
Mg(II) en medio NaOH 0,1 M. A igual que en el caso anterior 

se realiz6 un nfimero de valoraciones tal que nos permitiera 

encontrar la desviaci6n t1pica: para cada nivel de concen­
traciones ensayadas. Los resultados obtenidos, se incluyen 
en la tabla XXII y como puede observarse el m~todo, al 

igual que en el caso anterior (valoraci6n de sales de Ca(II) 

solo), presenta gran exactitud y precis16n, precis16n que 

puede considerarse pr4cticamente constants para todos loa 

intervalos de cdncentraci6n ensayados. 

2.3.4. Verificaci6n pr~ctica del metoda puesto a punta apli­

cado al an4lisis de Ca(II) y Mg(II) en una muestra 
patr6n de dolomita 

Habida cuenta de los prometedores resultados obt~ 

nidos en la aplicaci6n del nuevo m'todo a soluciones sinta-
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TABLA XX 

Estudic de las caracter!sticas de la valcraci6n ccmplexcm~trica de 

Ca(II) utilizandc paladiazc. (Medic am6nicc-amcniacc de pH = 11) 

Mg(II) n° de EDTA x 0, 9839 ml de EDTA 
(mg) determinacicnes (M) te3rlccs ex per imentales 

X + s 

24,5 15 0,1 6,225 6,283 :!: 0' 03; 
14,7 15 0,1 3,737 3, 74' :!:_·0,01 

9,82 15 0,1 2,490 2, 5oi + - 0, 01. 

4,91 15 0,05 2,490 2, so' + 0,01 
I -

2,45 10 o,os 1,245 1, 25! + 0,01 -
2,45 15 0,01 6,225 6,27: + - 0,01 

0,982 15 0,01 2,490 2,49 + - 0,01 

0,491 15 0,01 1,245 1,25 + 0,01 -
0,245 15 0,001 6,225 6, 2 9 ~- + o, 03· -

TABLA XXI 

Estudio de las caracter!sticas de la valcraci6n ccmplexcm~trica de -Mg(II) utilizandc paladiazc. (Medic am6nicc-amcniacc de pH= 11)' 

Mg (II} n• de EDTA x 0,9839 ml de EDTA 
(mg} determinac;lcnes (M) te6riccs experimentales 

X + s 

11,1 15 o;1 4,650 4,65 + 0,01 -
5,56- 15 011 2,325 2,33 + 0, 01 -
2,78 15 0,1 1,162 1,17 + 0,01 -
1,11 15 0,01 4,650 4,64 + 0,00 -
0,556 15 0,01 2,325 2,33 + 0,02 -
0,278 15 o,o1 1,162 1,18 + 0,01 -



TABLA XXII 

Estudio de las caracter1sticas de la valoraci6n complexom6trica de Ca(II) en presencia 

de Mq(II), utilizando paladiazo. (Medio NaOH 0,1 M) 

Ca(II) 
(mg) 

9,82 

9,82 

9,82 

9,82 

9,82 

0,982 

0,982 

·o,982 

0,982 

0,982 

0,982 

0,098 

0,098 

Mg (II). 
(mg) 

11,1 
5,56 

2,78 

1,11 
0,111 

10,1 

5,00 

0,945 

0,477 

0,239 

0,111 
0,556 

1,11 

n° de 
determinaciones 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

EDTA x 0 1 9758 
(Ml 

0,1 
o,~ 

o,~ 

o,~ 

o,~ 

-o, 01 

0,.01 

0,01 

0,01 

o, 01, 

o,ol 
0,001 

0,001 

ml EDTA para (Ca(II)) 
t:e6r icos- -- -- Exper-imentales 

x + s 

2,51~ 

2 1 5ll 

2,51~ 

2,511 
2,5~~ 

2,51~ 

2,5~1 

2,511 

2,511 
2,511 

2,511 
2,511 

2,511 

2,46 :!:. 0,02 

2,48 :!:. 0,03 

2,48 :!:. 0,03 

2,48 :!:. 0,03 

2,46 :!:. 0,04 
2,50 :!:. o,oo 

2,49 :!:. 0,02 

2,48 :!:. 0,03 

2,47 :!:. 0,02 

2,4e ±. o,o3 

2,50 :!:. o,oo 
2,49 :!:. 0,02 

2,48 + 0,02 



ticas de Ca(II) y Mg(II) y teniendo en cuenta los !!mites 
de aplicabilidad establecidos, se procedi6 a verificar la 
aplicabilidad pr!ctica del m~todo en la determinaci6n de 
Ca(II) y Mg(II) de una dolomita standard, procedente de la 

entidad Hoepfner Gabrttder (Hamburg, West Germany), cuyo ceE 
tificado de composici6n dado por la misma era: Humedad 

(0,49%}; S102(2,78%}, F20J(O,SS%), Al203{0,76%); Mn0{0,12%); 
so3 co,l6%l; Ca0(3l,29%); Mg0(21,29%); residuo seco {41,8~%). 

El modo de operar fue el que a continuaci6n se de 

talla: se pesaron cantidades de dolomita del orden de 0,5, 
1 y 5 gr y se depositaron en vasos de precipitados de 250 
ml, donde fueron atacados con ClH 1:3 atacando en caliente 
sabre placa de caiefacci6n. El 4cido clorh!drico se anad!a 

poco a poco y con cuidado, para evitar p~rdidae por eferves 
cencias incontroladas (adiciones de 5 a 6 ml de ClH cada 

vez, anadiendo siempre un pequeno exceso controlado de 4ci­
do sobre la cantidad necesaria para el ataque, cuidando que 
la fuerza i6nica del medio no resultase excesiva). Las 
muestras as1 atacadas se dejaron en digesti6n durante una 
hora a reflujo cubriendo los vasos con un vidrio de reloj, 
despu~s las soluciones se filtraron y se lavaron cuidadosa­
mente, llevSndose a un matraz aforado de SO, 100 o 500 ml 
dependiendo de la cantidad de dolomita empleada para el at~ 
que. 

De las'soluciones as! preparadas, se pipetaron 4 

6 5 ml anadiendo agua destilada hasta alcanzar un volumen 
de unos 20 ml, a continuac16n se adicion6 1 ml de una solu­

ci6n al 10% (en volumen) de trietanolamina con el prop6sito 

de enmascarar el Fe{III) y el Al(III). Esta adici6n ocasio­
na, normalmente,· que el pH de la soluci6n sea ligeramente 

alcalino; si la soluci6n fuera todavta !cida despu~s de es­
ta adici6n deber4 ser neutralizada a un pH 7-8 por adici6n 
de NaOH (0,1 a 1M). A partir de este punto y aependiendo 
de si se va a valorar Ca(II) o la suma de Ca(II) + Mq(II) 
el procedimiento de valoraci6n sera diferente: 

a) Valoraci6n de Ca(II) y Mq(II).- Afiadir 5 ml de una solu­

ci6n amoniacal 0,1 M de pH iqual a 11, previamente esta-



blecido a PH-metro por la adici6n de Cl04H 0,1 M, y afia­

dir seguidamente 2 gotas de soluci6n de paladiazo de 1 

mg/ml (para un volumen final de unos 30 ml de soluci6n a 
valorar). Comenzar inmediatamente la valoraci6n afiadien­
do la soluci6n de EDTA qota a qota desde una bureta de 
alta precisi6n de 5 ml, basta que el color inicial azul 

cambie a rosa. 

b) Valoraci6n de Ca(II).- Afiadir 3 ml de NaOb 1M y a conti 
nuaci6n aqua destilada basta un volumen de unos 30 ml, 

despues se afiaden 2 qotas de paladiazo (1 mq/ml) comen­
zando inmediatamente la valoraci6n afiadiendo, al igual 

que en el caso anterior, la soluci6n del valorante EDTA, 
hasta que se produzca un viraje de color como el indica­
do anteriormente. 

La determinaci6n del Mq{II) se realiza de forma 
indirecta restando al volumen necesario para la _valoraci6n 
de la suma Ca(II) + Mg(II) el empleado para la determina­
c16n del Ca(II). 

Los resultados experimentales obtenidos, que se 

incluyen en las tablas XXIII y XXIV demuestran la eficacia 
y simplicidad del nuevo m~todo complexom~trico, utilizando 

paladiazo en calidad de indicador metalocr6mico, o como in­
dicador de adsorci6n. 

Del tratamiento estad1stico obtenido aplicado al 
gran numero de resultados experimentales balla~os, se dedu­

ce que la desviaci6n standard para la determin~ci6n del ~­
cio solo y para la suma de calcio y magnesia spn del mismo 

orden de maqnitqd, ascendiendo a~ 0,3%. Dado que el Mq(II) 

se determina restando el volumen qastado para la determina­
ci6n del Ca(II) el empleado para valorar la suma de Ca(II) + 

+ Mq(II), la m4xima desviaci6n standard ballada consideran­

do el caso mas desfavorable (suma de errores) _es aproxtmad~ 
mente de :!:. 0 1 6t. 



TABLA XXIII 
Resultados experimentales y estudio estadtstico de la precisi6n, para la determinac16n com 
plexom6trica de Ca(IIl en dolomitas (medio NaOH o,~ M),utilizando paladiazo como indicador 

muestra. diluci6n a.licuota n• de EDTA x 0,9955 ' cao 
(CJ) (ml) ( MJ determinaciones (ml) (M) (X :t S) 

0,5111 so 5 8 2,861 31,25 :!:. 0,10 
0,4976 50 5 8 2, 791 31,31 :!: 0,12 

5,0053. 500 5 20 2,828 31,54 :t 0,09 

1,0056 ~00 c 7 2,251 31,24 :!: 0,10 

1,0057 100 4 7 2,262 31,52 :!:. 0,20 

=o,9925 100 c 6 2,240 . 31,50 ± 0,12 

Valor medio 

31,39 :!:. 0,12 

TI\BLA XXIV 
Resultados experim~ntales y estudio estadtstico de la precisi6n, para la determinaci6n 
complexom6trica indirecta de Mg{II) en nolomitas (medio am6nico-am6nico de pq 10:!:. 1), 

usando paladiazo como indicador 

muestra diluci6n alicuota n• de deter EDTA X 0, 9955 M % MgO 
(g) {ml) (ml) minaciones7 mi CaliiJ+Mg{II~ mi MgliiJCI ex :!:. s> 

5,0053 500 5 10 4,377 2,115 21,19 :!: 0,20 

1,0056 100 4 7 4,418 2.167 21,61 :!: 0,25 

1,0057 100 4 7 4,411 2,148 21,43 :!: 0,32 

0,9925 100 4 7 4,362 2,123 21,46 :!:. 0,23 

Valor medic 

21,42 :!: 0,25 

a Bl volumen de EDTA consumido por el Mq(II), ha sido calculado restando los valores perti­
nentes del CA(II) representados en la. tabla XXIII a los obtenidos para el Ca(II) + Mq(II) 
incluidos en esta tabla. 

I 



C. VI. RESUMEN Y DISCUSION GENERAL 





1. SISTEMAS COMPLEJOS FORMADOS POR LOS ELEMENTOS LANTANIDOS 

CON EL PALADIAZO Y OTROS REACTIVOS ANALOGOS 

A pesar de los resultados, basta ahora insatisfac 

torios, obtenidos en el estudio de las reaccio~es de los 
elementos lant4nidos con el paladiazo, segdn se inform6 en 

la secci6n correspondiente a esta memoria, creemos que esta 

cuesti6n merece algunos comentarios adicionales, considera~ 
do la misma de modo comparative con los correspondientes 

sistemas complejos formados por el arsenazo II~, algunos de 
sus derivados, y otros reactivos afines. En copsecuencia, 
pasaremos a hacer un breve resumen del comport~iento qu!mi 
co de los elementos Sc, Y y La, as! como de los elementos 

lant4nidos, con respecto a diversos reactivos del tipo qen~ 
' -

rico bis(azofenil cromotr6pico). La correlaci6r de los re-

sultados experimentales disponibles permitir4 establecer a! 

gunas conclusiones generales referentes a la importante 

cuesti6n que plantea la estructura del reactive (mecanismos 

de complejaci6n) y el tipo, ndmero y posici6n de los grupos 

constituyentes vs. la estabilidad, caracter!sticas espectr~ 

les, reaccionabilidad qu!mica, sensibilidad y selectividad 

anal1ticas y tipos de complejos que se forman. Por otra pa~ 

te, de dicha correlaci6n resultar4 posible inferir alqunas 

posibles ltneas nuevas de investigaci6n, con vistas a la 

realizaci6n de futuras investigaciones con sistemas consti­

tuidos por el paladiazo y los elementos lant4nidos. 

Con el fin de visualizar la comprensi6n y facili­

tar el segutmiento de la discusi6n plante~da, resultara con 



veniente comenzar con el an4lisis de la estructura fundamen 
tal bis(azofenil) cromotr6pico, indicando las denominacio­
nes triviales de algunos de los m4s caracter1sticos reacti­

vos hasta hoy sintet1zados e investigados a los efectos que 

nos ocupan, considerando en forma tabular el tipo, ndmero y 

posici6n de los grupos funcionales sustituyentes introduci­

dos en dicha estructura fundamental: 

3 2 HO OH . 2' 3' 

4Q-N•N~N•N-Q4' 
5 • .,~.. 5' 

H~S So,H 

TABLA XXV 

Denominaciones y caracter!sticas de sustituc16n de algunos de 
los reactivos m4s importantes derivados de la estructura fund! 

mental bis(azo-fenil) cromotr6pico 

Reactive 
No. 

I 

II 

III 

IV 

v 

VI 

VII 

VIII 

VIII 

IX 

X 

Grupos sustituyentes 

2-As03H2; 3'-S03H 

(Iqual que el anterior pe­
ro con una aqrupaci6n 3', 
8 'disu.lfonaf.taleno en lu­
qar de 3'sulfonbenc~nica). 

2-As03H2 ; 2'-COOH 

2-As03H2; 4'-N02 

2,2'-d1-P03H2 ; 4,4'-di-Cl 

lil'-di-SOJHI 5,5'-di-Cl 

l,3'-di-S03H; 5-Cl 

2-COOH; 4'-N02 

2,2'-di-SOJH 

Denominac16n trivial 

Arsen,zo III 

Arsenazo M 

Arsenazo AE 

Carboxiarsenazo III 

Arsena~o-p-N02 

Clorofosfonazo III 

Clorosulfofenol S 

Clorosultofenol M 

Carboxinitrazo 

Sulfonazo III(ortan1 
licro S) -

Paladiazo 



Con respecto a las denominaciones triviales de 
los numerosos reactivos derivados de la estructura fundamen 

tal considerada, de los que se incluyen algunos en la tabla 

XXV, hay que decir que, aparte de criterios espor4dicos de 
denominaci6n m4s o menos arbitrarios (p.e., "paladiazo") 

aunque muy generalizados, tanto SAVVIN (116) como BUDESINS­
KY (117) han propuesto criterios de clasificaci6n y denomi­

naci6n m4s o menos sistem4ticos y racionales. Creemos que 

el sistema de nomenclatura trivial m4s complete y racional 

de los basta ahora propuestos es el de SAVVIN, que es prec! 
samente el que predomina en 'las denominaciones incluidas en 
la tabla XXV. 

1.1. Reaooiones con arsenaao III 

Los elementos del grupo III-B y lant4nidos se ha 
visto desde muy poco tiempo despu~s de que fuese sintetiza­
do el reactive arsenazo III, que dan lugar a reacciones muy 
sensibles y caracter!sticas con dicho reactive (3,4). En 
consecuencia, dado el inter6s tecnol6gico actual que prese~ 
tan dichos elementos, no resulta sorprendente el gran volu­
men bibliogr4fico disponible dedicado a la investigaci6n de 

las estequiometrtas y tipos de complejos que se forman en 
dichos sistemas, en diversas condiciones de acidez del me­

dio, mecanismos de reacci6n del reactive, estabilidad de di 

chos complejos, interferencias y aplicaciones pr4cticas de 

dichas reacciones en relaci6n con el an4lisis espectrofoto­
m6tricos de estos elementos en muy diversos materiales nat~ 
rales y aleaciones (80-95). 

En resumen, puede concluirse que los elementos 
lant4nidos pueden formar, segdn el pH, al menos tres tipos 
diferentes de complejos de estequiometr1as ML(pH ~ 3,2), 
M2L2(pH 6,4-8,0) y ML(pH 9,7-10,5), que presentan un m4ximo 
principal de absorci6n (AOt 650 nm),' que exhiben elevados 
coeficientes de extinci6n molar del orden de (5 ~ 1).104 
cm2.mmol-1, pudiendo aer considerados los complejo& en 



cuesti6n como bastante estables, siendo sus constantes apa­

rentes de estabilidad del orden 10 5-1010 (complejos ML mon6 
. -

meros) y de 1o1s-1o2o (complejos M2L2, d1meros) (81,82,95, 

103). 
Por otra parte, los sistemas complejos formados 

por el arsenazo III con estes elementos pueden formar com­

plejos ternaries de asociaci6n i6nica con cationes volumin~ 

sos (difenilguanidina, sales de amonio cuaternario) (104), 

que resultan f4cilmente extra1bles con extractantes org4ni­

cos (alcoholes superiores, p.e.), lo que incrementa adicio­

nalmente las posibilidades analiticas (mayor selectividad) 
del empleo del arsenazo III para la determinaci6n espectro­
fotom,trica de los elementos considerados (105,106). 

1.2. ReaooionBs oon ~•aotivos de~ivados y andlfgos del a~s• 

naao III 

Los reactivos de tipo bis(azofenil) cromotr6pico 

que contienen un solo grupo -As03H2 en posici6n o-arsono-o'­

-hidroxiazo, se ha comprobado que, al igual que el arsenazo 
III(2 grupos o-arsono-o'-hidroxiazo), tambi~n reaccionan con 

los elementos lant4nicos; incluso en algunos casas dichos 

reactivos se muestran anal!ticamente superiores al arsenazo 

III. Entre los reactivos m4s significativos sintetizados e 

investigados a los efectos aqu! considerados, no haremos si­

no mencionar algunos de ellos (v~ase tabla XXV): arsenazo M 

(107); arsenazo AE (108); carboxiarsenazo III (109)J arsena­

zo -p-N02 (110,111). 
Por otra parte, considerando ahora algunos reacti­

vos derivados de la estructura, fundamental bis (azofenil) 
cromotr6pico, que no contienen ningdn grupo -As03H2 , podemos 

generalizar lo antes dicho para las estructuras del tipo "mo 

noarsenazo III" (estructuras de arsenazo III con un solo gr~ 
po -As03H2 en posici~n o-arsono-o'-hidroxiazo): tambiAn se 

han sintetizado diversos reactivos de este tipo que reaccio­
nan de modo muy satisfactorio con los elementos del grupo 
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III-B y lant4nidos. Entre ellos cabe citar de modo muy esP.! 
cial el clorofosfonazo III (2 grupos -P03H2 en posiciones 
o, o' y dos grupos Cl- en posiciones p, p' con respecto a 
los dos grupos diazo) ·(112,113); los reactivos clorofulfofe 

nol S y clorosulfofenol M (5,114), el sulfonazo III (118, 

119) y, finalmente, el muy reciente reactive aenominado Ca£ 

boxinitrazo (115). 

Este dltimo reactive, constituye un hom6logo del 

arsenazo -p-N02 (112,113) exhibiendo un grupo carbox!lico 
en lugar de ars6nico en posici6n o- con respecto al grupo 
diazo. Aparte de su excepcional sensibilidad anal!tica pre­
senta este reactive una muy singular propiedad -quiz4s dni­
ca-, desde el·punto de vista de su reaccionabilidad con los 

elementos lant4nidos, por lo que se refiere a su selectivi­
dad anal!tica, ya que reacciona esencialmente con los ele­
mentos lant4nidos del subgrupo c6rico, mientras que con la 
mayor!a de los elementos del subgrupo 1trico no reacciona. 

1.3. Rsacciones con patadiaao 

Como ya se indic6 en lugar oportuno, las reaccio­

nes de los elementos del Grupo III-B y lant4nidos con el P! 
ladiazo, se aseme~an bastante, cualitativamente, con las 
mostradas por la mayor!a de los tipos de reactivos basta 

aqu1 considerados (arsenazo III, derivados del "monoarsena­

zo III" y reactivos carentes de grupos ars6nicos, aunque 

an4logos al arsenazo III o al "monoarsenazo III"),i por lo 
que se refiere al intervale 6ptimo de reacci6n (pH 3-5 re­
lacionado con ias constantes de hidr6lisis de los cationes 
en cuesti6n), coloraciones de los complejos (verde esmeral­

da o verde turquesa, en general), fo~as espectrales dos 
(m4ximos de absorc16n principales y secundario localizados 
en las proximidades de 650 y 605 nm, respectivamente),·coe­
ficientes de extinci6n molar m4ximos (del orden de 4-6.104 · 
cm2.mmol-1), etc. 



Con respecto a las estequiometr!as de los comple­
jos que forma el paladiazo con estos cationes no se puede 

afirmar a~n nada al respectoL pues esta cuesti6n est~ adn 

pendiente de resolve~, una vez se superen diversas dificul­

tades relacionadas con el d6bil car~cter de dichos comple­

jos en medios acuosos. Esta es precisamente la caracter!sti 

ca que diferencia esencialmente los complejos que forma el 
paladiazo con dichos cationes, comparativamente con la con­
siderable o muy grande estabilidad de los complejos que los 

mismos forman con reactivos de la agrupaci6n general bis(az2 
fenil)cromotr6pico, que exhiben grupos 4cidos salificantes 

en posiciones, orto (funciones sustituyentes sencillas o c~ 
plicadas, indistintamente) con respecto a una o ambas de 

las agrupaciones -N=N- que presenta la estructura fundamen­
tal reactiva considerada. Prescindiendo de otros aspectos 
espec1ficos, incidentalmente de gran importancia, las cara£ 
ter!sticas generales de complejaci6n que presentan dichos 

reactivos con algdn grupo 4cido en posici6n o-azo, son bas­
tante similares, independientemente de que dicha sustitu­

ci6n sea efectuada por grupos Aso3H2 , -COOH, -S03H, etc. c2 
mo quiera que la presencia de dichos grupos 4cidos posibil! 
ta el cerramiento de anillos quelatos formados entre los 
mismos, el cati6n met~lico complejado, una agrupaci6n -N•N­

y uno de los grupos. peri-OH-fen6licos, de acuerdo con las 
hip6tesis de reaccionabilidad propuestas, entre otros, por 

NEMODRUK (120) y SAVVIN (121,123), no existiendo, en cambio 
dicha posibilidad de quelaci6n para el paladia~o, que pre­

senta sus grupos -Aso3H2 demasiado alejados (posiciones 4,4' 
sobre los dos grupos fenilo) del centro de complejaci6n del 

react~vo (constituido por la agrupaci6n fundamental o-hidr2 
xi-azo de una de las mitades simdtricas de la estructura 

fundamental considerada), no cabe sino concluir que la est! 
bilidad esencialmente inferior que presentan los complejos 
formados por el paladiazo con los cationes que aqu1 se con­
sideran, debe derivarse de que los mismos solamente pueden 

cerrar un anillo de quelaci6n con la agrupaci6n o-hidroxi­

-azo, que da lugar a la formaci6n de una estructura de muy 



inferior estabilidad a la que se origina en el case de que 

exista la posibilidad adicional para el cati6n de interve~ 

nir en el cerramiento de un segundo anillo quelato, lo cual 

s6lo resulta posible ·eri los cases en que existan grupos 4c! 

des sustituyentes en posiciones ~ (y probablemente tam• 

bi~n en~), con respecto ala agrupaci6n o agrupaciones 

-N=N-. 
Hay que advertir, adem!s, que en cases favorable& 

(segan la longitud de cadena y el car4cter polidentado del 

grupo 4cido sustituyente en posici6n ~-fenil-azo-o'-hi­
droxi) se puede formar un tercer anillo quelato en la zona 
activa de complejaci6n del reactive, lo que se traduce en 

un correspondiente incremento adicional de la estabilidad 

de los complejos met4licos. 
Sin embargo, no deja de resultar de gran interAs 

el hecho de que en presencia de grandes excesos relatives 

de cati6n (relaciones CM/CL del orden de 103) los espectros 
de absorci6n de los complejos con paladiazo se asemejen de 

modo muy notable a los formados por la inmensa mayor!a de 

los reactivos que poseen grupos sustituyentes ~n posiciones 

~(sustituci6n sencilla en posici6n 2, o dob~e en posici~ 
nes 2,2'), heche este, que en principia no parece tener ma­

yor trascendencia. 

El hecho.de operar con un gran exceso de cati6n 

se traduce evidentemente en un decrecimiento del grado de 
asociaci6n de los complejos, perc en nada debe afectar al 

mecanisme de complejaci6n de los mismos, (la f?r.maci6n de 

complejos de tipo M2L s6lo se da en.casos excepcionales). 

Considerando, en consecuencia, lo que basta aqul 
va verificado, parece llegarse a la importante conclusi6n 

de que las modificaciones espectrales esencial~s de tipo 

cualitativo (desplazamientos batocr6micos) que experimentan 

todos los reactivos del tipo gen~rico bis(azof~nil)cromotr~ 

pico, como consecuencia de la formaci6n de complejos con c~ 

tiones lant4nicos (no se deben considerar aqu! otros tipos 

de cationes, especialmente que posean electrones ~ disponi­

bles, que pueden dar iuqar a mecanismos adiciopales de com-



~ 

plejaci6n) se derivan esencialmente del cerramiento de un 

anillo quelato entre el cati6n, un grupo -N=N- y un grupo 

peri-OH fen6lico, exhibiendo el cerramiento de un segundo y 

hasta un tercer anillo quelato un efecto esencialmente ~­

cr6mico-cuantitativo (de estabilidad) relacionado con los 

efectos hipercr6micos que suelen ir asociados generalmente 

con los efectos batocromicos-cualitativos. 

Esta importante conclusi6n, que est! naturalmente 

pendiente de la aportaci6n de una mayor evidencia, tanto e~ 

perimental como de tratamiento te6rico de tipo mecano-cu~n­

tico, suministra un sugestivo modele simplificado de los 

efectos cualitativos y cuantitativos, relacionados con los 

mecanismos de quelaci6n, ndmero de anillos cerrados, estab! 

lidad de los complejos, desplazamientos batocr6micos e hi­

percr6micos, magnitud de los coeficientes de extinci6n mo­

lar, etc. 

De ser estas hip6tesis ciertas,. se justificar!an 

de modo muy sustancial las ideas fundamentales expuestas ha 

ce ya bastantes afios por KUZNETSOV (124,126), que considera 

como causa esencial responsable del contraste de color que 

se manifiesta de la comparaci6n del color del reactive con 

el de sus complejos, como debido a la formaci6n de un enla-

ce electrost4tico ~ntre el cati6n y el ox!geno procedente de 

la ionizaci6n de ~no de los grupos peri-OH fen6licos, fen6m! 

no que KUZNETSOV denomin6 como ionizaci6n intramolecular. 

Naturalmente, en medics suficientemente alcalinos 

en que resulte posible la ionizaci6n del segundo grupo peri­

-OH fen6lico de la aqrupaci6n cromotr6pico,tambi~n cabe co~ 

siderar como muy probable la formaci6n de otro tipo de com­

plejos por cerramiento de un anillo quelato entre el cati6n 

metSlico y los dos grupos -o- ionizados (formaci6n de los 

correspondientes enlaces intramoleculares), sin intervenci6n 

de ning6n grupo -N=N- como ligando adicional coordinante. 

Los hechos basta aqu! comentados parecen indicar 

el predominio del efecto de la ionizaci6n intramolecular, 

sobre todos los dem4s efectos (m4s o menos complicados) que 

intervienen en la complejaci6n (impedimentos estAricos y 
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eventual distorsi6n de la coplanaridad de los reactivos; n~ 

mero de anillos quelatos formados; estructura electr6nica, 

radio y carga, y aci~ez del cati6n; naturaleza del medio; 

acidez y protonizaci6n del reactive, etc.), conforme a los 

puntas de vista expresados por KUZNETSOV, en el aspecto cu~ 

litativo de las variaciones espectrales (aparici6n de nue­

vas m~ximos y localizaci6n espec1fica de efectos batocr6mi­

cos) asociadas con el proceso particular de complejaci6n. 

La influencia de otros factores, relacionados con la consi­

deraci6n de mecanismos determinados de complejaci6n basados 

en equilibrios de tauromer!a quinonhidraz6nica (SAVVIN, NE­

MODRUK), coplanaridad molecular y distorsi6n de la misma 

por efectos est~ricos (sustituyentes voluminosos en posici~ 

nes 2 y 2,2') asociadas con el fen6meno de la complejaci6n, 

ndmero de ciclos de quelaci6n formados, desactivaci6n del 

segundo grupo -N=N- una vez que se ha producido la forma­

ci6n de un complejo por intervenci6n de la primera agrupa­
ci6n o-hidroxi-azo, el car4cter auxocr6mico del cati6n, etc. 

etc., aspectos todos considerados de modo muy especial por 

SAVVIN, atribuy~ndoles un papel decisive sabre las perturb~ 

ciones electr6nicas del sistema, responsables directas de 

los efectos espectrales asociadas con el fen6meno de la fo~ 

maci6n de complejos, podr!an -de ser ciertas nuestras s~po­

siciones y las teor!as de KUZNETSOV acerca del predominio 
I 

del efecto de la ionizaci6n intramolecular- constituir fac-

tores importantes, aunque de tipo esencialmente secundario, 

en relaci6n con los procesos implicados por l~s variaciones 

espectrales, siendo su influencia de naturale~a m4s bien ~­

tensiva (cuanti~ativa; estabilidad; magnitud del coeficien­

te de extinci6n molar; efectos hipercr6micos), que intensi­

va (cualitativa o espec!fica; ndmero de nueva$ bandas espec - : -
trales y localizaci6n de frecuencias de absorci6n; magnitud 

de los efectos de desplazamientos batocr6micos, etc.). 

Las hip6tesis de KUZNETSOV acerca del decisivo pa 

pel que juzgan los grupos peri-OH fen6licos en la aparici6n 

de las dos bandas de absorci6n caracter!stica$ de un qran 

ndmero de los complejos formados por reactiVO$ del tipo 

bis(azofenil)cromotr6pico tambiEn son plenamente comparti-



das por CHERKESOV y ALYKOV (127), basadas en apreciaciones 
de tipo experimental bastante convincentes, quedando total­

mente excluida·la posibilidad de que ambas bandas se deri­
ven del car4cter bifuncional presencia de dos grupos susti­

tuyentes en posiciones o-hidroxi-azo, que intr!nsecamente 

presenta un gran n6mero de reactivos, ya que los caracter!~ 

ticos m4ximos de absorci6n localizados alrededor de 605 y 

650 nm. aparecen igualmente en los complejos formados por 

la estructura fundamental bis(azofenil)cromotr6pico, inclu­

so en ausencia de cualquier tipo de grupos sustituyentes. 
En opini6n de estes mismos autores, coincidente 

con lo antes manifestado a prop6sito de la correlaci6n de 
las caracter1sticas de los complejos formados por reactivos 
del tipo arsenazo III, monoarsenazo III an4logos del arsena 
zo III y del tipo 4,4' sustituidos, el efecto de los grupos 
4cidos sustituyentes en posiciones orto, meta (e incluso 
para) influye decisivamente sobre la estabilidad de los com 
plejos {efecto quelato producido por la forrnaci6n de ani­

llos adicionales), perc no afecta a las caracter!sticas cua 

litativas espectrales mostradas por las disoluciones de los 
correspondientes complejos met4licos. 

Adem4s, estos autores concluyen que la p'rdida de 
estabilidad asociada con la ausencia de sustituyentes, o 

presencia de los m~smos en posiciones distintas de las ~ 

(con respecto al o a los grupos -N=N), redunda en una mayor 
selectividad anal1tica (tambi~n comprobada plenamente por 

nosotros en el caso del paladia~o), comparativamente con 

los reactivos que muestran grupos 4cidos sustituyentes en 

dichas posiciones, (2 y 2,2'), que pueden dar lugar, tanto 

a la formaci6n de sales, como de complejos quelatos. 

En resumen, las cuestiones relacionadas con la es 
tabilidad, contraste visual de la reacci6n coloreada de co~ 
plejaci6n, sensibilidad y selectividad anal!ticas parecen 

estar !ntimamente relacionadas con las posiciones de susti­

tuci6n de los sustituyentes sobre la estructura considerada. 

En un trabajo anterior (41) se expuso con el deb! 

do detalle una discusi6n comparativa de los diversos puntas 



de vista actualmente existentes en relaci6n con los posi­
bles mecanismos de complejaci6n, tipos de espectros de ab­
sorci6n, etc., propuestos por diversos autores, mencionando 
igualmente un gran ndmero de ejemplos que contradicen en m! 

yor o menor medida la mayor!a de las hip6tesis propuestas 
para intentar sistematizar claramente esta importante y co~ 
plicada cuesti6n. Por otra parte, el progreso alcanzado ac­

tualmente por las abundantes investigaciones realizadas, 1~ 

dica la posibilidad de formaci6n de muy diversos tipos de 

complejos mon6meros, d!meros, de tipo "sandwich", de proto­

nizaci6n de los grupos -N=N- de los reactivos, en funci6n 
tanto del tipo de reactive (tipo, ndmero y posici6n de gru­
pos sustituyentes) del cati6n met4lico (duro, blando o in­
termedio), medic de reacci6n (pH; medics acuosos; medics 
acuoso-org!nicos poco disociantes, etc. y mecanisme de com­
plejaci6n (quelato fen6lico; quelato o-hidro~iazo; quelato 
con intervenci6n de grupos sustituyentes en qrto, etc.). En 

~ 

resumen, a medida que se profundiza en el conocimiento de 
los reactivos que aqu! se consideran, se com~lica progresi­

vamente el cuadro fenomenol6gico que present~ su reacciona­
bilidad con los cationes met4licos, lo que impide clasifi­
car dentro de un esquema sencillo las posibles previsiones 
que pueden presentar los distintos aspectos relacionados 
con la predicci6n.de las caracter!sticas de su reacci6n quf 
mica con cationes. 

1.4. Reaaalonss con de~ivados o andZogos det paZadiaao 

Para· finalizar esta discusi6n comp~rativa de los 

reactivos considerados, resultar4 de gran in~er's pasar a 
comentar brevemente los aspectos fundamental•s que presenta 
la formaci6n general de complejos de reactivqs del tipo 
bis(azofenil)cromotr6pico, carentes de grupo• 4cidos susti­
tuyentes en posiciones 2 y 2'. 

Como hace notar PETROVA y SAVVIN (128), con exce2 
ci6n del reactive paladiazo, que ha side obj•to de numero~. 



sos y amplios estudios en nuestro Departamento desde el afio 
1963, en que se llev6 a cabo su s!ntesis (58,63) y se propu 
so dicha denominaci6n trivial (63) para el reactive deriva­
do 4,4'-Aso3a2 de la estructura fundamental bis(azofenil) 

cromotr6pico -debido al car!cter notablemente selective de 

su reacci6n con el Pd(II)-, existe un namero muy limitado 
de investigaciones publicadas en las que se considera la 

reaccionabilidad anal!tica de los reactivos del tipo consi­
derado con sustituyentes 4cidos en posiciones 4;4,4', y 

4,2', que, en todo caso, es muy inferior a 1~ exhibida por 
los reactivos hom6logos que muestran sustituyentes en posi­

ciones 2,2' 6 2,4'. 
CHERKESOV y ALYKOV (127) investigaron comparativ~ 

mente las caracter!sticas de reaccionabilidad de los catio­
nes Sc, Y y La (Trivalentes) con diversos reactivos, entre 
los que se contaban una estructura bis(azofenil)cromotr6pi­
co carente de todo tipo de sustituyentes, as~ como un deri­
vado 4,4'-di-so3H de dicha estructura. Comparativamente con 
el arsenazo III(sustituci6n 2,2'-di-As03H2), ambos reacti­
vos se vio que reaccionaban de modo cualitativamente simi­
lar al arsenazo III(pH; aparici6n de nuevas bandas espectr! 
les; complejos de tipo 1:1), si bien exist!an diferencias 
cuantitativas apreciables en su reaccionabilidad con respe£ 
to al arsenazo III (desplazamientos batocr6micos bastante 
menores; coeficientes de extinci6n molar aproximadamente 
m!s bajos en un 35% -de magnitud muy pr6xima a los hallados 

por nosotros empleando el paladiazo-; consta~tes de estabi­
lidad menores en un factor de aproximadament~ 103, etc.). 

Por otra parte, PETROVA y SAVVIN (~28) tambi'n 
han estudiado la reacci6n de numerosos react~vos de este t! 
po, sin sustituyentes, monosustituidos y dis~stituidos por 

por grupos -N02-S03H, -OH, -COOH y -ca3 en pqsiciones 4 y 

4,4', respectivamente, con diversos cationes, entre ellos 
del grupo III-B y lant4nidos. En todos los cases, de acuer­
do con nuestras propias observaciones referentes al paladi! 
zo y en contraposici6n con los resultados de.CHERKESOV y 

ALYKOV, estos autores han encontrado que, en el m4s favora-



ple de los casos, dichos tipos de reactivos reaccionan muy 

d~bilmente con los cationes lant4nidos, mientras que con 
otros tipos de cationes, se producen n!tidamente basta tres 

tipos de reacciones de complejaci6n diferentes (estequiome­
tr!as, mecanismos de reacci6n y formas espectrales diferen­

tes, seg~n el tipo de cati6n, de reactive y acidez del me­

dia de reacci6n, que constituyen el sistema complejo parti­

cular). 
Investigaciones similares han sido llevadas a ca­

bo igualmente por BASARGIN y col. (129), que aparte de in­
vestigar otros reactivos 4 y 4,4' sustituidos, tambi~n han 
estudiado el comportamiento del paladiazo con elementos del 

Grupo III-B y lant4nidos. Los datos de estos autores, refe­
rentes a las reacciones de los cationes Y(III), Dy(III), 
Tu(III) y Lu(III) concuerdan sustancialmente con los nues­
tros (pH 6ptimos en la regi6n 3,6-4,0; coeficientes de ex­
tinci6n molar m4s bajos que los hallados por nosotros, del 
orden de 2,4.104 cm2.mmol-1; estequiometr!a de los comple­
jos 1:1; desplazamiento batocr6mico en la complejaci6n del 
orden de 80 nm).Estos autores han puesto de manifiesto, 

igualmente, la participaci6n de diversos mecanismos de com­

plejaci6n, segan el sistema complejo particular, justifica­
tive de la inaplicabilidad ocasional de la ecuaci6n de HAM­

METT (130) a la estructura de referencia bis(azofenil)crom~ 
tr6pico, diferentemente sustituida (se utilizaron en total 
15 d~rivados de _dicha estructura con los div~rsos grupos 
sustituyentes en posiciones, 4;4,4' y 2,4'), cuando se lle­

v6 a cabo la representaci6n gr4fica de la fu~ci6n pH50 vs. 
el p4r4metro de sustituci6n a. Estos autores llegan, sin em 

bargo, a la importante conclusi6n, de que lo• grupos 

-As03H2 , tanto en posici6n 4, como 4,4', dan lugar a un va­
lor pH50 m4s bajo (pH para el cual el valor de la absorban­
cia alcanza el 50% de su m4ximo valor de saturaci6n), lo 
que repercute directamente en la producci6n ~e una reacci6n 
m4s contrastada, (mayor valor ~A del efecto batocr6mico aso 
ciado con la reacci6n de complejaci6n, compa~ativamente con 

lo que ocurre en el caso de que las sustituciones de la es-



tructura fundamental se lleven a cabo sobre las mismas posi 
ciones con otros tipos de grupos 4cidos sustituyentes. 

Por lo dem4s, las conclusiones de estos autores 

concuerdan esencialmente con las de los anteriormente c~ta­
dos y con las muestras, a efectos de la influencia del tipo 
de sustituyentes y lugar de sustituci6n, sobre las caracte­
r!sticas de contraste, sensibilidad, selectividad, estabili 

dad, coeficientes de extinci6n molar, etc. de los reactivos 

puros y sus reacciones de complejaci6n con cationes met411-

cos. 

1.5. Llneas adicionates de investigaci6n de espeoial inte~ls 

Como aspectos complementarios, merecedores de la 
debida atenci6n, cuya investigaci6n puede revestir conside­
rable inter~s te6rico-pr!ctico, se pueden citar dos lineas 
de investigaci6n en el campo de las reacciones de los ele­
mentos lant4nidos con el paladiazo, que est4n adn pr4ctica­
mente in~ditas: 

a) Formaci6n de complejos ternaries con cationes volumino­
sos (guanidina, sales de amonio cuaternario), a extraer 

posteriormente con alcoholes superiores. Este tipo de i~ 
vestigaciones, ya realizadas por AKHMEDLI y col. (104) 

con el arsenazo III, pueden permitir llevar a cabo sepa­
raciones y determinaciones selectivas de gran inter's 

pr4ctico tambi~n en el caso del empleo del ~aladiazo. La 
potencial realizabilidad de la formaci6n de dichos com­
plejos, una vez convenientemente extra!dos, as! como su 
aplicabilidad a la determinaci6n por extracci6n-espectr~· 

fotometria de elementos lant4nidos parece poder ser ~nti 

cipada, juzgando por los antecedentes de este tipo de 

que disponemos en relaci6n con el sistema Pd(II)-paladi~ 

zo (131), que da lugar a dicho tipo de complejos extrai­
bles, que parecen presentar muy favorable& c~racter!sti­
cas para llevar a cabo la determinaci6n sensible y selec 



tiva de dicho elemento, tanto por extracci6n-espectrofo­
tometr1a, como por extracci6n-absorci6n at6mica (132). 

b) Valoraci6n complexom~trica de lant~nidos, utilizando pa­

ladiazo como indicador metalocr6mico visual. La realiza­
bilidad de este tipo de valoraciones ya ha sido plename~ 

te confirmada por nosotros mediante ensayos previos apr~ 

piados. Sin embargo, esta 11nea de investigaci6n se aba~ 
don6 provisionalmente, ante la existencia de un tipo an! 

logo de valoraciones, que utiliza el arsenazo III como 
indicador metalocr6mico visual (133), que presenta m4s 

favorables caracter1sticas de nitidez y viraje en la 
apreciaci6n del punto final, como consecuencia de todo 
lo expuesto anteriormente. El color inicial del sistema 
paladiazo-cati6n lant4nido es comparable al color corre~ 
pondiente que presenta el sistema arsenazo III-cati6n 
lant4nido1 sin embargo, a medida que se va produciendo 
la complejaci6n del cati6n lant~nido por el EDTA, la muy 

inferior estabilidad del complejo con paladiazo, compar~ 
tivamente con el arsenazo III, unido al gran decrecimie~ 
to experimentado en las proximidades del punto final por 
la relaci6n CM/CL, que ocasiona un aumento excesivo de 
la disociaci6n del complejo con paladiazo, se traduce en 
la aparic16n de caracter1sticas de viraje considerable­
mente menos satisfactorias cuando se opera con paladiazo, 

comparativamente con el caso de emplear el arsenazo III. 
Sin embargo, existen diversas posibilidade• de modificar 

la reacci6n ensayada inicialmente con el Pfladiazo (p.e. 
empleo de medics acuoso-org4nicos u org4ni¢os a base de 
dimetilsulf6Kido, dimetilformamida, etc.) que permiten 

anticipar la consecuci6n de una mejora sus~ancial en las 
caracter!sticas del viraje exhibido por el sistema pala­

diazo-cati6n lant~nido-EDTA. 

c) Determinaciones espectrofotom~tricas de lant4nidos 
I 

Las grandes posibilidades que ofrec~ el empleo 
del EDTA, tanto para el enmascaramiento de diversos elemen-



• 

tos lant4nidos (actuando sabre el pH del media), con elfin 

de poder llevar a cabo la determinaci6n espectrofotom~trica 

individual de determinaci6n espectrofotom~trica individual 

de determinados cationes lant4nidos con arsenazo III en pr~ 
sencia de otros, ya ha sido puesta de manifiesto por SPITSYN 

y col. (134). An4logamente, VDOVENKO y LISICHENOK (135) han 

demostrado la utilidad del reactive enmascarante EDTA en co 

nexi6n con la valoraci6n espectrofotom~trica de cationes 

lant4nidos, para llevar a cabo la eliminaci6n de diversas 

interferencias. 

Este tipo de investigaciones y aplicaciones debe­

r4n, presumiblemente, resultar aplicables igualmente a sis­

temas del tipo paladiazo-cati6n lant4nido-EDTA, una vez qu~ 
de resuelta satisfactoriamente la problem4tica general im­

plicada par la insuficiente estabilidad mostrada por los 
complejos paladiazo-cationes lant4nidos en medics acuosos. 

2. FORMACION DE COMPLEJOS COLOREADOS Y DETERMINACION ESPEC­

TROFOTOMETRICA DE Cu(II)_, Mg(II) y Ca(II) CON REACTIVOS 
ORGANICOS DEL TIPO BIS(AZOFENIL)CROMOTROPICO 

Los resultados experimentales incluidos en esta 

memoria, referentes a la formaci6n de complejos coloreados 

por el Cu(II) con los reactivos arsenazo III y paladiazo, 
indican que ambos reactivos resultan poco apropiados para 

complejar eficazmente al Cu(II), segdn se desprende de los 

datos espectrofotom~tricos y de estabilidad m4s caracter!s­

ticos (~A = 25-60 nm; coeficientes de extinci6n molar del 
orden de (2,5~2,2).104 a 600-610 nm; constantes de estabili 

dad de valor moderado, del arden de log x11 S-6). En todo 
case, la reacci6n del Cu(II) con el paladiazo muestra cara£ 
ter!sticas generales de complejaci6n inferio~es al complejo 

formado con el arsenazo III. 

Los datos bibliogr4ficos existentes (4) indican 

que los reactivos del tipo considerado m4s a~ropiados para 

la formaci6n de complejos con el Cu(II) son aquellos que 



contienen algdn 4tomo de nitr6geno heteroc!clico (8-amino­

quinole!na), as! como grupos fen6licos (2,2'-di-OH). Se han 
investigado las reacciones de diversos derivados del 4cido 

cromotr6pico (138), ·habi~ndose sintetizado algunos reacti­

vos, tales como el aminometilazo III (139) (dos grupos imi­

nodiac~tico en posiciones 2,2'), el arsenazo H (140) y la 
picramina M (4,141) que parecen reaccionar de modo muy se­

lective y sensible con el Cu(II). 
Al parecer (128), tambi~n la sustituci6n 4,4'-di­

-OH resulta muy apropiada para la reacc16n con el cobre 

{desplazamiento batocr6mico de la reacci6n de 170 nm; coefi 
ciente de extinci6n molar 1.104 cm2.mmol-1; absorbancia pa­

r~sita del reactivo en exceso nula a la longitud de onda 
del m~ximo del-complejo, etc._). 

En resumen, podemos concluir, juzgando por nues­
tros propios datos y por la ausencia de datos bibliogr4£1-
cos referentes a la formaci6n de complejos entre el Cu(II) 

y los derivados 4,4'-di-Aso3a2 y 2,2'-di-Aso3a2 de la es­
tructura gen~rica bis(azofenil)cromotr6pico, que_estos rea£ 

tivos presentan muy poco inter~s pr4ctico desde el punto de 
vista de su reacci6n con el Cu(II). 

Por lo que a los elementos alcalinot~rreos se re­

fiere, existen pecos datos bibliogr4ficos que consideren la 

reacci6n de estos elementos con derivados para-sustituidos. 

De los estudios de PETROVA y SAVVIN (128) se infieren las 

siguientes conclusiones: la agrupaci6n consiqerada en ause~ 
cia de grupos sustituyentes, resulta muy pocq apropiada pa­

ra la reacci6n con el Ca(II); las sustituciones del tipo 

4,4'-di-N02 y 4,4'-di-so3H, especialmente la dltima resul­
ta algo m4s favorables que la sustituci6n 4,4'-di-As03H2 

(paladiazo) investigada por nosotros; la sustituci6n 4,4'di-
-OH -antes comentada como muy satisfactoria para el Cu(II)­
parece resultar tambi~n muy apropiada para reaccionar con 

el Ca(II) en medio 4cido y menos satisfactor~a -a~que ple­

namente aceptable- para los cationes Mg(II), Ca(II), Sr(II) 

y Ba(II) en medio alcalino, decreciendo la idoneidad del 
reactive en el orden indicado; la sustituci6n 4,4'-di-cOOB 



tambi~n resulta muy satisfactoria para el Ca(II) y Ba(II) 
en medics 4cidos, pudiendo decirse lo mismo para el Ca(II) 

con respecto a la agrupaci6n 4-4'-di-CH3 en medio 4cido, d! 
terior4ndose, en cambia, dr4sticamente las caracter!sticas 

de este reactive £rente al Ca(II) en medio alcalino, que 

muestra entonces una reacci6n mucho menos id6nea, compara­

ble a las que nosotros hemos obtenido con el paladiazo fre~ 

teal Ca(II), tambi~n en medics alcalinos. 
Estos hechos evidencian bien a las claras, la co~ 

plejidad y variabilidad de las reacciones de los derivados 

4,4'-di-sustituidos, en los que los grupos sustituyentes 

-segun su naturaleza y la del cati6n involucrado en el sis­
tema reaccionante- pueden jugar un papel decisive (no como 
meros grupos auxocr6micos), muy superior incluso al de la 
propia agrupaci6n fundamental bis(azo-o-fen6lica) exhibida 
por la bis-diazotaci6n del 4cido cromotr6pico. Naturalmente, 
son los hechos experimentales, antes que las predicciones 
te6ricas de reaccionabilidad, quienes aportan la dnica evi­
dencia, necesariamente emp!rica, sobre la idoneidad de un 
determinado tipo de reactive para una finalidad anal!tica 
concreta, dada la complejidad de mecanismos de reacci6n po­
sibles. 

Por lo que se refiere al empleo de derivados 2,2'­

-disustituidos com~ reactivos de los alcalinot~rreos, exis­
te, en cambio, una informaci6n bibliografica mucho m4s abu~ 
dante, como consecuencia de la mayor idoneidad aprior!stica 
que presenta dicho tipo de sustituci6n (£4cil formaci6n de 

un segundo y basta un tercer anillo quelato entre los o-su~ 

tituyentes, un grupo -N=N- y un grupo peri-OH fen6lico, lo 

que repercute en los consiguientes incremento& de estabili­

dad de los complejos formados, intensidad de 1~ coloraci6n 
y contraste de la reacci6n). 

El arsenazo III se ha visto que reacciona con el 
Be(II) (142) y con los dem4s elementos alcalinot~rreos (143, 
144). Sin embargo, estas reacciones presentan caracter!sti­

cas muy dietintas, comparativamente con el caso del paladi~ 
zo, ya que aunque los complejos que forma el arsenazo III 



con estos elementos tambi6n son relativamente d6biles (log 

K11 S-8, segdn el pH) y los coeficientes de extinci6n molar 
no son excesivamente elevados (del orden de 3 a 4-104 cm2 

mmol-1), asemej4ndose·en estos aspectos a los complejos con 

paladiazo, el mecanisme de reacci6n es, en cambio, esencial 
mente diferente, tanto por lo que se refiere a la magnitud 

de los efectos batocr6micos originados por la complejaci6n 
{mucho mayores que en el caso del paladiazo), como por lo 

que respecta a las formas espectrales (aparici6n de dos ba~ 

das de absorci6n con m4ximos localizados a 600 y 650 nm, 
mientras que los complejos con paladiazo s6lo presentan una 

ancha banda de absorci6n que exhibe un dnico m4ximo locali­
zado a 590-600 nm). 

De la consideraci6n de lo expuesto resulta evide~ 
te el papel fundamental que puede desempefiar el tipo de ca­
ti6n en relaci6n con el mecanisme de complejaci6n del reac­
tive, segdn que se trate de derivados 2,2' 6 4,4' sustitui­
dos: Por un lado, segdn se trat6 en el cap!tulo precedente, 
tanto el arsenazo III, como el paladiazo originan con los 

elementos lant4nidos complejos, cuyos espectros son cualit~ 
tivamente muy.similares {se prescinde de considerar aqu! a! 
pectos de estabilidad, ya suficientemente tratados), mien­
tras que, £rente a los elementos alcalinot~rreos ambos rea£ 
tivos se comporta~ de modo enteramente diferente, tanto de! 
de un punto de vista cualitativo (desplazamientos batocr6m! 
cos1 ndmero de bandas de absorci6n), como cuantitativo (es­

tabilidad). 

En resumen, una vez m4s queda claramente puesto 

de manifiesto el papel independiente complementario y funda­

mental que pueden desempenar en las caracter!sticas cualit! 
tivas y cuantitativas del proceso de complejaci6n, tanto el 
tipo de sustituci6n, tipo de grupos sustituyentes y tipo de . 

cati6n complejado. 
Los datos de MICHAYLOVA y col. (143,144) indican 

que el arsenazo III forma un complejo azul con el Ca(II), 
de estequiometr!a 1:1, cuya formaci6n tiene lugar dentro 
del intervale de pH 3-10 (for.maci6n 6ptima a pB•9, pero la 



reacci6n es m4s selectiva dentro del intervale pH 5-6), que 

exhibe dos m4ximos de absorci6n en las proximidades de 600 

(principal y 650 secundario) nm, mostrando un coeficiente 
de extinci6n molar mAximo que asciende a 4,4·104 cm2 mmol-1. 

Tanto el Mg(II), Sr(II) y como el Ba(II) forman complejos 
an!logos con el arsenazo III, si bien el Mg(II) lo forma a 

valores pH m4s altos que el Ca(II), mientras que el Sr(II) 
y Ba(II) forman complejos de menor estabilidad (de estas 

propiedades, conjuntamente con el empleo del 16n S04 2-, sa­
can partido los citados autores para poner a punto un mdto­
do selective de determinaci6n de Ca(II) en presencia de los 
restantes alcalinot~rreos). Para el Ca(II) estos autores 
han calculado valores para las constantes de estabilidad 
comprendidos entre log K11 5,2-8,5 (intervale de pH 8-9). 

Un aspecto de gran inter~s pr4ctico, que presen­
tan las investigaciones realizadas por estos autores lo 
constituye el empleo de medios acuoso-org4nicos (dioxano, 
etanol, acetona) que permite incrementar de modo muy apre• 
ciable las caracteristicas de sensibilidad y selectividad, 
anal!ticas de las reacciones en cuesti6n. 

Otro aspecto, de especial inter~s t~Orico, en re­
laci6n con los complejos que se originan en e$tos medios, 

reside en el sorprendente parecido de los esp~ctros de ab­

sorci6n que presen~an los complejos arsenazo III-alcalino­
t~rreos en los medios no acuosos citados, que coinciden 
pr4cticamente con muchos de los espectros obtenidos por PE­

REZ-BUSTAMANTE (58,131) en relaci6n con investigaciones re~ 
lizadas con disoluciones puras del reactive arsenazo III, 
que en determinadas condiciones de diluci6n, calentamiento, 
enfriamiento, irradiaci6n (con luz visible monocrom4tica) 

han dado luqar a una serie de interesantes trQpismos espec­

trales (desaparici6n de las bandas caracter!sticas del rea£ 
tivo a 540 y 630 nm -esta dltima muy poco acusada- y apari­
ci6n de nuevas y espectaculares bandas de absorci6n a 570, 
600 y 650 nm, con relaciones entre las absorbancias de di­
chos m4ximos muy poco reproducibles). Estos extranos e int! 
resantes fen6menos est4n relacionados, segdn SAVVIN y KUZIN 
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(4,47,145) con.la coexistencia de las formas tautot~rmicas 
quin6nica e hidraz6nica del reactive en sus disoluciones. 
N6tese bien, que ello implica que la aparici6n de dichas 
bandas, nada tiene que·ver directamente con el cati6n com­
plejado con el arsenazo III, sino que dichos cationes pue­

den inducir el establecimiento de unos equilibrios de taut~ 

mer!a entre especies is6meras del arsenazo III, dnicamente 

responsables de la aparici6n de dichos extranos, sorprende~ 

tes y espectaculares cambios espectrales. Esta compleja 
cuesti6n, merece, evidentemente que le sea prestada la debi 

da atenci6n y estudio te6rico experimental en un futuro pr~ 
ximo (146). 

Dada la importancia que tiene el reactive EDTA co 

mo agente enmascarante, muy apropiado para los elementos al 
calinot~rreos, resulta posible combinar satisfactoriamente 
ambos aspectos de reaccionabilidad, m!s bien precaria, de 
los alcalinot~rreos con el paladiazo y con el arsenazo III 
con una reaccionabilidad muy satisfactoria £rente al EDTA, 
para conseguir poner a punta m~todos de gran inter~s pr4cti 
co para poder llevar a cabo la determinaci6n complexom,tri­
ca visual de algunos elementos alcalinot~rreos (o mezcla de 
los mismos) utilizando estos reactivos en calidad de metal­
-indicadores. Estas cuestiones se discutir4n, sin embargo, 
con el debido detalle en el dltimo cap!tulo de la presente 
secci6n. 

Otros reactivos del tipo considerado diferentemen 
te sustituidos en posiciones 2,2', que han sido objeto de 

estudio y aplicaci6n en relaci6n con los elementos alcalin~ 
t~rreos incluyen diversos "monoarsenazo III' sustituidos en 
posici6n 2, por·el qrupo -Aso3H2 y en posici6n 2' por el 
qrupo COOH (147), -OH (148), etc. (149). 

Especialmente importantes resultan los derivados 
2,2'-di-so3H sustituidos que incluyen los reactivos de tipo 
"sulfonazo III" (149-53), "dimetilsulfonazo III" (151,154), 

"dinitrosulfonazo III" (nitrocromazo) (155), etc., as1 como 

los derivados 2,2'-di-P03H2 sustituidos, entre los que se 

cuentan de modo muy especial el derivado adicionalmente su~ 



tituido 4,4'-di-Cl, trivialmente denominado "clorofosfonazo 
III" (156-164), que resulta especialmente apropiado para la 
determinaci6n espectrofotom~trica de elementos alcalinot~­
rreos diversos, tanto en medias acuosos, como acuoso-orq4ni 

cos, as! como para la determinaci6n volumetrica de so4
2- en 

compuestos orq4nicos (basada en la oxidaci6n previa del az~ 
fre a so4 2- por medias adecuados), e inorg4nicos (5,165). 
En este tipo de microvaloraciones volum~tricas (que emplean 
soluciones tituladas de Ba(II) como valorante) se saca par­
tido, por un lado de la baja solubilidad del so4Ba (menor 

a6n en medics no acuosos), as! como de la excelente apreci~ 
ci6n visual del contraste de color existente entre el reac­

tive puro y su complejo b4rico, que permite usar el reacti­
ve en calidad de indicador cromoq~nico-quelatocr6mico, que 
garantiza as! la n!tida apreciaci6n del viraje en el punto 

final. 
Para la determinaci6n volum~trica de sulfates y 

de baric resultan especialmente apropiados los reactivos 
bis(azofenil) cromotr6pico 2,2'-disustituidos, as! como di­
versos de sus derivados dihalogenados. Aparte del clorofos­
fonazo III (166,167,171,172) y del sulfonazo III (173), se 
emplean para este fin el d~etilsulfonazo III (173), el ar­

senazo III (174), el carboxiarsenazo III (175), el nitrocro 
maze (176-178) y otros reactivos afines, hom6logos o deriv~ 
dos del arsenazo III (179). 

Para concluir con esta discusi6n, parece oportuno 
indicar que las posibilidades de aplicaci6n de los reacti­
vos considerados, para la determinac16n (espectrofotom~tri­
ca, extracci6n-fotom,trica, volum,trica, etc.) de los ele­

mentos alcalinoe,rreos son sumamente amplias e importantes, 
como consecuencia de la continuada y minuciosa investiqa­
ci6n de nuevos derivados, que han permitido detectar la 
existencia de nuevos tipos de reacciones extr~damente se~ 
sibles (p.e., formaci6n de complejos de tipo •sandwich•, 

tanto en medics acuosos, (168-170), como orq4nicos (48). 



3. DETERMINACIONES COMPLEXOMETRICA DE Bi(III), Ca(II) y 
Mg(II) UTILIZANDO LOS REACTIVOS ARSENAZO III Y PALADIAZO 

COMO INDICADORES METALOCROMICOS VISUALES 

La gran acidez del Bi(III) hace necesario traba­

jar en medics de pH bajo para llevar a cabo su valoraci6n 

complexom~trica, con el fin de evitar los 16gicos problemas 

derivados de su hidr6lisis. Precisamente como consecuencia 

de los estudios realizados en relaci6n con la formac16n de 
especies hidrol!ticas polinucleares, que reaccionan lenta­

mente con las complexonas, o que se despolimerizan parcial­
mente al acidular, se recomienda no neutralizar las solucio 

nes excesivamente !cidas de Bi(III) con 4lcalis fuertes, 

amoniaco o piridina, sino emplear co3HNa para este fin, con 
vistar a establecer las condiciones de pH apropiadas para 
la valoraci6n complexom~trica del Bi(III). El no observar 
este proceder se puede traducir en la aparici6n de valora­
ci6n de errores por defecto. Afortunadamente la elevada es­
tabilidad del complejo EDTA-Bi(III), para el que han sido 
hallados los valores log K11 27,94 y 28,2 (182), permite 
llevar a cabo dichas valoraciones en medics bastante !cidos 

(pH 1,5-3), lo que redunda adicionalmente en una selectivi-

dad intr!nseca de la valoraci6n muy considerable, que puede 

incrementarse adicionalmente mediante el empleo de agentes 
de enmascaramiento apropiados. 

El ndmero de indicadores investigados en conexi6n 

con esta valoraci6n es muy elevado (182), habi~ndose estu­

diado para este fin diversos colorantes derivados del trif~ 
nilmetano, azocolorantes, derivados de la piriqina y del 

!cido cromotr6pico, tiourea, etc. 

A pesar de que se han propuesta un gran namero de 

m~todos de tipo indirecto, con indicaci6n instrumental del 

punto final, etc. (182), el.m~todo de mayor aceptaci6n se 

basa en el empleo del violeta de pirocatecol como indicador 

visual del punto final, que presenta excelentes caracterts­

ticas (este tipo de valoraci6n del Bi(III) ha sido propues­

to, por tal motive, como m'todo de titulaci6n de las disol~ 
ciones de EDTA). 
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Por lo que se refiere al empleo de reactivos de 

tipo "arsenazo", parece que dnicamente la "torona" ha sido 
empleada (182) como indicador metalocr6mico en la valora­

ci6n del Bi(III). 
Sin embargo, el arsenazo III ha sido empleado por 

BARKOVSKII y POVETEVA (183) para la determinaci6n espectro-
1 

fotom~trica del Bi(III), basada en la formaci6n de 1un com-
plejo quelato coloreado para el cual dichos autores han cal 

culado una constante de inestabilidad del arden de (5 ± 3)• 
·lo-15 • Este valor, comparado con el valor de la constante 

de estabilidad del complejo EDTA-Bi(III) antes referido, 
permite suponer que el arsenazo III puede constituir un 
reactive metalocr6mico apropiado para la determinaci6n com­
plexom~trica del Bi(III). 

Independientemente de estas consideraciones, nue~ 
tros propios resultados experimentales, obtenidos como con­
secuencia de un estudio emp1rico del sistema arsenazo III­
-Bi(III)-EDTA, nos permitieron concluir con anterioridad a 
la aparici6n del trabajo de BARKOVSKII y POVETEVA, que tal 
valoraci6n del Bi(III) no s6lo era posible, sino que, ade­
m4s, el arsenazo III se mostraba como un indioador visual 

muy apropiado para detectar el punta final de la valoraci6n, 
que permit1a valorar con rapidez y gran precisi6n y exacti­
tud un amplio inte~valo de concentraciones de Bi(III) ope­
rando en medio bastante 4cido (pH 1,5-2,5). 

El estudio experimental minucioso de este sistema. 
segun se describe en la correspondiente secci6n anterior de 
esta memoria, justifica plenamente la idoneid~d del sistema 
seleccionado para la determinaci6n complexom,~rica del 
Bi(III). 

Sin embargo, no se ha llevado a cabo ningdn tipo 

de investigaci6n comparativa, tendente a poner de manifies­

to las ventajas e inconvenientes del m~todo propuesto, fre~ 
te a otros m~todos de general aceptaci6n, basado, por ejem­

plo, en el empleo de los indicadores PAN, PAR, violeta de 
pirocatecol, etc., que se·recomiendan en la actualidad de 

modo muy especial (182). 



Por lo que a su aplicabilidad pr!ctica se refiere, 
debe indicarse que el m'todo propuesto, que ha sido ya obj~ 
to de publicaci6n (184), solamente se ha estudiado en rela­
ci6n con disoluciones sint~ticas de Bi(III), en presencia 
de diversas interferencias. Suponemos, no obstante, que es­

te m~todo resultar4 de f4cil adaptaci6n en conexi6n con el 

an4lisis de Bien aleaciones fusibles, minerales,.prepara­

dos far.mac~uticos, etc., combinando su aplicaci6n con un m! 
todo de ataque y puesta a punto preliminar del m~todo, apr~ 
piados. 

El ndmero de publicaciones que tratan de la valo• 
raci6n complexom~trica de calcio y magnesio, tanto por sep~ 
rado, como conjuntamente, es realmente inmenso (182), como 
consecuencia de la gran variedad de materiales naturales y 

sint,ticos en que aparecen dichos elementos, de donde se d~ 
riva la gran importancia pr!ctica que revisten estas valor~ 
ciones. 

Sin pretender aqu! tratar la cuesti6n entrando en 
grandes detalles, s! parece oportuno analizar brevemente el 
estado de la cuesti6n, prestando una atenci6n especial a 
los problemas que ·nos afectan m4s directamente, en relaci6n 
con las valoraciones que han sido objeto del estudio exper! 
mental que se describe en esta memoria. 

Para la determinaci6n complexom~trica del Mg(II), 
por separado, se han propuesto muy diversos tipos de indic~ 
dores, a pesar de lo cual se continua haciendo uso profuso 
del cl!sico reactive negro de eriocromo T, a pesar de los 
diversos inconvenientes que exhibe (punto final mucho menos 

n!tido que en otros tipos de valoraciones; reacci6n lenta 
del complejo indicador Mg(II) con el EDTA en las proximida­
des del punto final; conveniencia de calentar ligeramente 
al llegar al final de la valoraci6n, etc.). 

Por lo que al Ca(II) se refiere, los problemas 
que presenta su valoraci6n por separado con EQTA son simil! 
res. Aunque se han propuesto muy diversos tipos de indicad~ 
res, ninguno parece superar al cl4sico, aunque plenamente 
generalizado, indicador murexida. El empleo de este indica-



dor va asociado con diversos problemas, que se agudizan de 
modo especial cuando adem4s de Ca(II) tambi'n existe Mg(II). 

Para obtener un viraje apropiado con murexida se precisa 
trabajar en condiciones de pH elevado (del orden de 12); el 

reactivo resulta inestable en soluci6n; el viraje exhibe en 

todo caso poca nitidez, etc. 
Aunque existen algunos indicadores que viran a pH 

inferior a 11, 'stos presentan el inconveniente de valorar 
conjuntamente con el Ca(II), tambi~n al Mg(IIj. Se prefie­
ren, en general, los indicadores que viran a pH elevado 
(del orden de 12) con el fin de eliminar la eventual inter­
ferencia del Mg(II), que precipita entonces en forma de 
Mg(OH) 2• Sin embargo, el empleo de medias tan alcalinos 
aumenta el riesgo de que se produzcan p'rdidas de Ca(II) co 
mo consecuencia de la posible precipitaci6n de co3ca, en el 
caso de que en el aqua, aire, o en las soluciones alcalinas 
empleadas para establecer el medio fuertemente alcalino se 
hallen presentes cantidades excesivas de C02. Por otra par­
te, se deben utilizar soluciones suficientemente diluidas 
de Ca(II) en este tipo de medias muy alcalinos para evitar 
la posible precipitaci6n .del Ca(OH) 2• 

En resumen, se comprende f4cilmente el complejo 

problema que plantea la determinaci6n complexomEtrica (EDT~ 
de Ca(II) en pres~ncia de Mg(II). 

Sin embargo, a pesar de su innegable complejidad 
la determinaci6n conjunta de ambos cationes constituye un 

aspecto anal!tico de gran inter~s pr!ctico al, que se ha de­

dicado una gran atenci6n, existiendo dos tipo~ de metodolo­
g!a encaminada a resolver la cuesti6n: 

a) Separaci6n £!sica previa de ambos cationes. 

b) Valoraci6n consecutiva de uno o a~bos cationes, presen­

tee ambos en la disoluci6n-problema. 

El primer procedimiento resulta poco conveniente 
y tedioso, mientras que el segundo -mucho m!s elegante y 

pr4ctico-tropieza con numerosas dificultades de tipo experi 
mental. 



En esencia, el segundo procedimiento saca partido 

de algunas diferencias qu1micas fundamentales que presentan 
ambos cationes, consistiendo en lo siguiente: 

a) Valoraci6n de Ca(II) en medio fuertemente alcalino, en 

el que el Mg(II) precipita en for.ma de hidr6xido poco ~~ 
luble. 

b} Determinaci6n de la suma Ca(II) + Mg(II) en medios y con 
indicadores apropiados. 

c) Determinaci6n indirecta del Mg(II) por diferencia entre 
el consume de soluci6n de EDTA correspondiente a las eta 
pas b) y a). 

La adopci6n de esta metodolog1a es precisamente 
la que nos ha suministrado los mejores result~dos, operando 
con dos al1cuotas diferentes de la soluci6n problema. 

Sin embargo, el proceder resenado plantea muy di­
versos problemas (182), ya que hay que tener en cuenta una 
serie de aspectos, tales como: 

a) La relaci6n Ca(II)/Mg(II). 

b) La posible coprecipitaci6n de Ca(II) en el medio fuerte­
mente alcalino. 

c) La posible adsorci6n del reactive metaloc~6mico sobre el 
precipitado coposo (de gran superficie) d~ Mg(OH) 2• 

d) Las condiciones experimentales de la valo~aci6n (orden 
de adici6n; agitaci6n, tiempo de la valoraci6n, efectos 
salines derivados de la presencia.de granpes concentra­

ciones de electrolitos extranos, interferencias produci­

das por otros iones o por los reactivos e~pleados para 
su enmascaramiento, etc.). 

En resumen, SCHWARZENBACH y FLAS~ (182), que 
han estudiado con detenimiento los resultados, investigaci~ 
nes y conclusiones que se informan en una disponibilidad de 



fuentes bibliogr4ficas sumamente abundantes, llegan a las 

siguientes conclusiones: 

a) Existen muchos detalles de tipo emp!rico, que complican 

en cada caso particular este tipo de determinaciones ana 

l!ticas. 

b) Aunque se dispone de muchos medios de mejorar cada tipo 

de valoraci6n particular, puede admitirse "a priori" la 

imposibilidad de eleboraci6n de un procedimiento univer­
salmente v!lido para resolver la cuesti6n (lo cual no e~ 
cluye una posible optimizaci6n y puesta a punto de m~to­
dos apropiados para cada tipo de problema a resolver). 

c) Resulta dif!cil prever la satisfactoria respuesta de mu­
chos procedimientos aplicados a problemas anal!ticos rea 
les de diversa complejidad, adn cuando los mismos parece 
que suministran resultados de calidad cuandq se aplican 
al an4lisis de soluciones sint~ticas puras de Ca(II) y 
de Mg(II). 

Entre los problemas m4s importantes que se plan­

tean, en opini6n de dichos autores, cabe citar comq m4s si~ 

nificativos los siguientes: 

a) No se conoce ningun indicador visual que vire al valorar 
el Ca(II) con EDTA a un pH suficientemente bajo que ase­
gure el mantenimiento cuantitativo del Mg(II) en forma 
i6nica en soluci6n. 

b) Los efectos de tipo salino e interferencias que plantea . 
el an4lisis de muestras reales, dificultan considerable-
mente, cuando no invalidan por complete, las previsiones 
de aplicabilidad de los m~todos ensayados con soluciones 

sint~ticas puras de los iones considerados. 

A pesar del gran ndmero y dificultad intr!nseca 
de las limitaciones pr4cticas que presentan lQs procedimie~ 
tos de valoraci6n consecutiva de Ca(II) y Mg(II), hay que 
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decir que existe un gran ndmero de alternativas propuestas 

para el anllisis satisfactorio de numerosas sustancias, t~ 
to de tipo natural, como ·sint~tico. 

Conviene iridicar, que como variantes importantes 

se recurre en unos cases a empleat indicadores metalocr6mi­

cos mezcl~dos con C)'tras sustancias' colorantes 0 en forma de 
·.-. . _. . 

cornplejos met!licos con otros cationes auxiliares; en otras 
ocasiones se emplea·n tfp.os- ap~opiados de complexonas (DPTA, 

etc.), para conseguir sacar partido de unas mayores difere~ 

cias en las estabilidades relativas de los complexonatos m~ 
t~licos solubles; finalmente, en otros cases, la interferen 

' -
cia del Mg(II) frente a la valoraci6n complexoltl~trica del 

Ca(II) no se elimina por precipitaci6n del hidr6xido, sino 
por enmascaramiento (p.e., con tartrate) apropiado del 
Mg (Ir). 

Por lo que se refiere al empleo de reactivos meta 

locr6micos de tipo azo- y bis(azo) derivados del 4cido cro­
motr6pico, -de constituci6n qu!mica pr6xima a la del pala­
diazo- con el fin de llevar a cabo la valoraci6n complexo­

m~trica de Ca(II) y Mg(II), los antecedentes bibliogr!ficos 

disponibles se resumen en lo siguiente: 

a) Aunque existen numerosas referencias ·relacionadas con el 

estudio espectrofotom,trico de las reacciones de los el~ 

mentes alcalin~t~rreos con este tipo de reactivos, no 

se ha encontrado ninguna referencia que contemple la va­

loraci6n complexom,trica consecutiva de Ca(II) y Mq(II), 

presentee en la misma disoluci6n. 

b) MICHAYL~VA Y.KOU.LEVA (143,144) han utilizaqo, sin embar­
go, el reactivo arsenazo III como metal inqicador para 
determinar Ca(II) con EDTA en presencia de Mg(II), pero 
sin intentar llevar a _cabo la determinaci6n conjunta de 
ambos iones, ya que a dichos autores solam~nte les ha 

preocupado valorar Ca(II), eliminando la interferencia 

causada por el Mg(II). 

Dada la relativa proximidad de loa traba~os de_~ 



CHAYLOVA y col. (143,144) con alqunas de las investigacio­
nes descritas en esta memoria, parece justificado tratar 
brevemente algunos de los aspectos relacionados con la de­
terminaci6n (espectrofotom,trica o complexom,trica) del 
Ca(II) en presencia de Mq, ya que no cabe excluir en modo 
alguno la posibilidad de que se pueda llegar a utilizar el 
reactive arsenazo IIl para la determinaci6n complexom,tri­
ca conjunta de ambos iones, sacando partido de los resulta­
dos experimentales que han hallado basta ahora dichos auto-
res. 

El hecho de que la formaci6n de un complejo colo­
reado entre el arsenazo III y el Mg(II) tenqa luqar a pH a! 
calino, ha permitido a MICHAYLOVA y ILKOVA (143) determinar 
espectrofotom,tricamente Ca(II) en maqnesitas, aprovechando 
el hecho de que el Ca(II) forma complejo con dicho reactivo 
incluso en medios liqeramente 4cidos (pH S-6), aunque el pH 
6ptimo de formaci6n corresponde al intervale 9-10. En resu­
men, dichos autores han halldo un compromise entre unas 
condiciones exper~entales (pH, longitud de onda, sensibil! 
dad), que distan bastante de corresponder a las 6ptimas pa­
ra formar el complejo ars~nazo III-Ca(II), en aras de la 
consecuci6n de un~ mayor selectividad para la reacci6n (el! 
minaci6n de la interferencia producida por qrandea excesoa 
de Mq(II), cuyoa qomplejoa con el araenazo III:pr&ct1camen­
te no ae forma en tales condicionee). 

Por otra parte, MICHAYLOVA y KOULBVA (185) han 
llevado a cabo la deter,minaci~n complexom•tri~a de Ca(II) 
en pre•encia d~ Mg(II) operando a pH a-t y ut~~iaando ar••­
nazo III como ~etal indicador, ut111zando la ~omplexona 
BGTA (en lugar de BDTA) que forma con ambo• 19ne• complejo• 
cuyaa eatabilidadea relativaa reaultan m&a favorable• para 
reducir la 1nterferenc1a derivada de la pre•e~c1a de Mg(II), 
comparativamente con el empleo del EDTA. Sin ~arqo, debi­
do a la apreciable interferencia producida po~ el Mq(II) en 
la valorac16n·del Ca(II), dichos autores recu~ren ala 1nd! 
caci6n espectrofoto~trica del punto final de la valoracidn, 

\ 

en luqar de hacer uso de la ind1caci0n visual. 
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Finalmente, en la determinaci6n espectrofotom~tr! 
ca de elementos alcalinot~rreos (Ca,Sr,Ba) con arsenazo III 
en medics acuosos y acuoso-org4nicos, la interferencia pro­

ducida por la presenc1a·de Mg(II) es eliminada igualmente 

por MICHAYLOVA y KOULEVA (144), operando en condiciones de 

acidez apropiada del medio (pH 4-5,8), en las que la forma­
ci6n del complejo magn~sico resulta despreciable. La menor 
sensibilidad que exhiben las reacciones de los elementos al 
calinot~rreos en condiciones experimentales que difieren 
considerablemente de las 6ptimas, se compensa -al menos en 
proporci6n apreciable- operando en medics acuoso-org4nicos 

que producen una asociaci6n importante de los correspondie~ 
tes complejos, lo que redunda en la obtenci6n de coeficien­

tes de mayor sensibilidad. 
El arsenazo III tambiAn ha hallado aplicaci6n pa­

ra la microvaloraci6n (40-200 ~g) de Ca(II) en medics lige­
ramente alcalinos (186), as! como para la determinaci6n de 
Mg(II) por diferencia (187), basada esta dltima en determi­
nar en una porci6n al!cuota la suma Ca(II) + Mg(II) valoraa 
do con EDTA y empleando arsenazo III como metal-indicador, 
mientras que en una segunda porci6n al!cuota y operando en 

medic muy alcalino se valera dnicamente el Ca(II) (el Mg(II) 
precipita en forma de Mg(OH)2) empleando un indicador mixto 
a base de timolftale!nfluorexona. Este dltimo mEtodo se ase 
meja, basta cierto punto, al empleado por nosotros, si bien 
existe la diferencia esencial de que en nuestrp caso no se 
requiere emplear m4s que un solo indicador para efectuar ~ 
bas valoraciones. Estudios similares, encaminapos a hallar 

combinaciones id6neas de indicadores metalocr6~icos para la 

determinaci6n complexom~trica de Ca(II) en sal~ueras, en 

presencia de cantidades variables de Mg(II), han sido llev~ 
dos a cabo por POSTORONKO y col. (188), utilizando sistemas 

indicadores a base de fluorexona y arsenazo M, murexida, 

glioxal-bis(di-hidroxi)anil, etc. 

De lo basta aqu! expuesto en esta discusi6n se 

concluye de forma inequ!voca, que el m~todo de determina~ 

c16n complexam,trica sucesiva·de Ca(II) y Mq(II) descrito 
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en esta memoria y que ya ha sido objeto de publicaci6n 

(189), presenta aspectos de originalidad y ventajas muy con 

siderables sobre la gran mayor!a -por no decir la totali­

dad- de los numerosos m6todos propuestos para este fin y 

que informa una bibliograf!a s~mamente amplia (182), y ello­

por las siguientes razones, fundamentalmente: 

a} Se hace uso de un solo indicador ("paladiazo") que act~a 

en una de las valoraciones (Ca(II) solo) y como indica­

dar metalocr6mico, mientras que en la otra valoraci6n 

(suma Ca(II) + Mg(II)) actua simult4neamente como metal­

-indicador y como indicador de adsorci6n. 

b) En la valoraci6n de las dos muestras al!quotas-problema 

el punto final se detecta visualmente, lo que redunda en 

una deseable simplicidad experimental. 

c) La valoraci6n es aplicable al an4lisis de sustancias rea 

les, de tan gran significaci6n pr4ctica como son los ma­

teriales de tipo dolom!tico. 

d) Los virajes exhiben una nitidez muy poco f~ecuente en 

las valoraciones complexom~tricas asociadas con la deter 

minaci6n de Ca(II) y Mg(II). 

e) La gran sel~ctividad intr!nseca del reactive "paladiazo", 

comparativamente con la mayor!a de los metal-indicadores, 

permite predecir una mayor aplicabilidad del m6todo pro­

puesto para otros fines anal!ticos diferen~es del an4li­

sis de materiales dolom!ticos. 

f) La posibilidad de valoraci6n conjunta de ambos iones evi 

ta la necesidad de realizar separaciones p~evias de 

Ca(II) Y·Mg(II). 

g) La gran simplicidad experimental de estas valoraciones 

se incrementa adicionalmente como consecuepcia de poder 

operar en fr!o y con rapidez, pudiendo pre~cindir, ade­

m4s, en la mayor!a de los casos del empleo de agentes 



cornplejantes para la eliminaci6n de interferencias, como 
consecuencia de la satisfactoria selectividad del pala­
diazo. 

hl Las disoluciones acuosas del indicador paladiazo se man­
tienen estables de modo pr4cticamente indefinido. 

1) Aunque el •paladiazo• no constituye adn un reactive co­
mercializado, su s!ntesis y purificaci~n ~esultan suma­
mente sencillas (58,63). 





D. CONCLUSIONES 
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· I). De la realizaci6n de estudios preliminares se infieren 
los siquientes hechos: 

~ 0 • Los is6meros estructurales arsenazo III y paladiazo 
forman complejos coloreados con diversos elementos, 
en distintos medics y pH, cuyos colores var!an des­
de azul morado a verde turquesa, dependiendo del 

el~mento a ensayar, del medio y de la dilu~i6n. 
Entre otros citaremos los complejos de arsenazo III 
con Cu(II), Bi(III), Ni(II), Cd(II), etc. y de pal~ 
diazo con Ca(II), Mq(II), Sr(II), Ba(II), lantani­
dos, etc. 

2°. El uso de los reactivos arsenazo III y paladiazo c~ 
mo indicadores metalocr6micos, est4 justificado da­
da la facilidad con que algunos de estos complejo& 

se desenmascaran por el EDTA y el contrastado y 
brusco cambio de color que experimentan los siste­
mas reactive-metal antes del punto de equivalencia 
y EDTA-metal despu6s del punto de equ~valencia, con 
liberaoi6n del reactive. 

II). De los estudios espectrofotom6tricos realizados se con­
cluye: 

l 0 • El paladiazo forma con el Er(III) y Pr(III) comple­

jo& altamente coloreados, en medio Biftalato-NaOH a 
pH alrededor de S, si bien estos complejos est4n : 



muy disociados, problema que es comdn a todos los 

lant4nidos. 

2°. Los complejos que forma el arsenazo III con el 

Cu(II) y el paladiazo con Cu(II), Ca(II) y Mg(II) 

son d~biles y de caracter!sticas parecidas. Los de~ 

plazamientos batocr6micos que presentan son muy pe­

quefios, raz6n por la cual los formados con el pala­

diazo no se pueden estudiar a su longitud de onda 

mAxima, sino a una longitud de onda 6ptima. 

3°. El estudio de la estequiometr!a se realiz6 aplican­

doles los m~todos: de la relaci6n molar, variacio­

nes continuas isomolares, diferencial y rectas de 

Asmus; en todos los casos se encontr6 una relaci6n 
concordante y se confirm6 para todos los sistemas 

la estequiometr!a de tipo ML. 

4°. A ninguno de los complejos anteriormente citados, 

se les puede aplicar para la verificaci6n de la re­

laci6n metal: ligando el m~todo de relaci6n de pen­

dientes, debido a los grandes e incontrolables err~ 

res experimentales que se cometen como consecuencia 

de la gran absorbancia par4sita que muestra el reac 

tivo en 1~ zona de medida. 

5°. El orden de adici6n de los reactivos no afecta a la 

formaci6n de los complejos,cuya formaci6n es insta~ 

t4nea y muestra gran estabilidad cin~tica, no sien­

do en ning~n caso inferior a 6 horas. 

6°. La sensibilidad anal!tica de los complejos es simi­

lar, como se deriva de los valores hallados para 

sus coeficientes de ext1nci6n molar: 

Sistema paladiazo-Ca(II) £630 • 2,46•104 mmoles-1 •cm2 

Sistema paladiazo-Mg(II) £620 • 2,32•104 • • 
Sistema paladiazo-Cu(II) E 610 • 2,20•104 • • 

.Sistema arsenazo(III)-Cu(II) £600 - 2,54·104 • • 



7°. Todos cumplen la ley de Beer, aproximadamente en 
el mismo rango de concentraciones: 

Sistema p~ladiazo-Ca(II) entre 0,2 y 2,0 ppm 
1 

Sistema paladiazo-Mg(II) .. o,·2 y 2,0 .. 
Sistema arsenazo III-Cu(II) .. 0,3 y 2,6 .. 

En el caso del sistema paladiazo-Cu(II) no se ha podi­
do determinar esta ley debido a la gran opacidad que 

muestra el reactivo en la longitud de onda de medida. 

8°. La influencia de la~£uerza i~nica es un factor im­
portante para los sistemas paladiazo Ca(II) y pal~ 

diazo Mg(II), variando grandemente la absorbancia 
para valores de J.l > 10~2 y relativamente poco para 
J.l < lo-2. 

9°. Los valores de los pK de inestabilidad aparentes 
encontrados para los complejos que se forman en es 
tos sistemas son: 

. arsenazo (III) -CU (III) pK :t JS • 5,9 :t 0,9 (pH • 6 ) 

paladiazo-Cu(IIl pK ± 3S • 5,6 ± ~,2 {pH • 5,8) 

paladiazo-Ca(IIl · pi :t 3S - 5,5 ! 0,7. (pH •10,8) 

paladiazo-Mq(II) pi+ 3S - ~ s,·g :t 1,2 (pH •10,8) 

III). De los estudios complexom~tricos realizados se deduce: 

1°. Se puede valorar Ni(II) con EDTA utilizando arsen~ 
zo III y/o paladiazo como indicadores metalocr6mi­

·cos, en medio utropina-Cl04H y a pH .tguales a 6 y 

7-7,5,. respectivamente, obteni6ridose mejor viraje 

en caliente a temperaturas inferiore• a 40°C. 

2°. Al igual que en el caso anterior se puede valorar 
Cu(II) utilizando, tanto arsenazo III, como pala­
diazo, como indicadores metalocr6micos, en medios 
urotropina-Cl04H o ~iftalato-Ftalato a pH compren­

didos entre 4, 75 Yi 5, 75 interfiriendQ iPb(II), 
Ni(II), Co(II) y Zn(II). 
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3°. Se ha puesto a punto un m~todo para valorar Bi(III) 
con EDTA con gran exactitud y precisi6n utilizando 

arsenazo III como indicador metalocr6mico en medio 

4cido tricloroac~tico-tricloroacetato s6dico, cuyo 
intervalo de aplicabilidad ensayado est! comprendi­

do entre 1 a 100 mg de Bi(III). 

4°. Del estudio de interferencias realizado para la va­

loraci6n del Bi(III) se deduce que un gran ndmero 
de cationes no interfieren aun cuando est~n presen­
tes en gran cantidad, tales como Ni.(II), Ca(II), 
Cd(II), Tl(I), etc.; otros s6lo interfieren en can­

tidades elevadas, como Pb(II), Fe(III), etc. y 
otros como Sb(III,V), Se(III), etc., interfieren 

aan en pequefia cantidad, pero son £4cilmente elimi­

nables por operaciones sencillas como oxidaci6n-re­
ducci6n o acomplejaci6n. Aniones como nitratos, ac~ 
tatos, sulfatos, arseniatos, etc. no interfieren. 

5°. Se ha puesto a punto la valoraci6n de Ca(II) y 

Mg(II) con EDTA con gran pr~cisi6n y exactitud, uti 
lizando paladiazo como indicador metalocr6mico en 

medio am6nico-amoniaco de pH = 11, cuyo rango de 
aplicabilidad en equivalentes para ambos cationes 

es aproximadamente el mismo, estando comprendidos 

los mg de Ca(II) valorados entre 0,2 y 24,5 y los 

Mg(II) entre 0,3 y 11. 

6°. Se propone un m~todo para valorar conjuntamente 

Ca(II) y Mg(II) con EDTA, al igual que en casos an­

teriores con gran exactitud y precisi6n, utilizando 

paladiazo como indicador. En medio am6nico-amoniaco 
de pH ·10 a 11 se valoran ambos cationes (Ca (II) + 
+ Mg(II), actuando el paladiazo como indicador meta 

locr6mico y en medio Na(OH) 0,1 M se valoran sola­
mente Ca(II) en presencia de Mg(II), actuando en e~ 

te caso el paladiazo como indicador de adsorci6n. 

La aplicabilidad del m~todo ha sido comprobada con 



gran ~xito mediante la realizaci6n de un .amplio tr~ 
tamiento estadtstico sobre una muestra de Dolomita 

certificada, procedente de HOEPFNER GEBRUEDER, cuyo 
certificado deba como contenido en CaO 31,29% y en 

MgO 21,29%, obteniendo nosotros como resultado 

(31,39! 0,12)t en cao y (2~,42 ! 0,25)t en MqO. 
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