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'Meáiante {a caracterización áe un sistema químú:o se o6tiene vafwsa información, fa 

cual invo{iu:ra e{ conocimiento áe su(s) constante(s) áe equúi6rw, que posterionnente 

pueáe ayuáar a optimizar métoáos anaEítú:os ya exj.stentes o a{ áesam,lú, áe nuevos 

métoáos. 

!En e{ presente tra6ajo se pfanteó áeterminar fas posi6fes especies y sus constantes áe 

esta6iluúuf para e( sistema co6re(II}-4-(2-piriáúazo)resorcino{ en sofución acuosa, a 

partir áe áatos espectrofotométricos, con {a ayuáa áe (os programas computacwnafes 

'FR];t.Jvq y SQV}f.([), para tener un moáe(o químico conjia6fe para este sistema a fas 

conáuwnes esta6fecidás (meáw acuoso, 'f=25ºC. I=l.0497 'M, a fas proporciones 

Ca,(u/C...,._=1.24, 2.22, 2. 73, 3.24, 3. 70, 4.21, 4. 73, 5.24, 7. 75 y a {a proporción 

e,.,.;Cc,(uJ=l.36, en un intervalá aprozyrraáo áe pJrs áe 0.254 a 12.909) 

<Para afcanzar e( o6jetivo propuesto fue necesario áeterminar primero {a esta6i(iáaá áe 

fas sofuciones áe 4{2-piritfilázo)resorcino[ en medio acuoso y fas constantes áe 

protonación áe éste a fas mismas conáicwnes u;perimentafes de temperatura y fuerza 

iónú:a, fas cuafes se aumentaron a( programa computaciona( SQV;t.<D empfeaáo para {a 

áeterminación áe fas constantes áe esta6i{ufaá en e( sistema químico áe interés. Las 

constantes áe protonación gw6afes o6teniáas en este tra6ajo para e[ 4-(2-

piriáúazo)resorcino( a fas conáuwnes áe tra6ajo (meáw acuoso, 'f=25ºC. I=J.0497 'M en 

un i11tervafu apro'l:imaáo áe pJ{'s áe 0.008 a 13.285) son: 

<P)f.'1{_2· + J{' ~ :J{<P)f.<J{,· 

(}')f.<J{_ 2- + 2 JI' ~ J{fPJ!<J{. 

PJ! <J{,' + 3 JI' ~ J{j<P)f. <J{, • 

l'V 

p ,=11.6836 ± 0.0423 

P,=16.8861 ± 0.0933 
P,=19.0101± 0.0966 



La efección áe Cos ,n¿jores moáeCos quúnicos se líizo con 6ase en: (a convergencia, Cos 

pará,n¿tros estaáísticos emitiáos por Cos programas, fas prue6as estaáísticas rea{izatfas y 

so6re toáo en (a simufación áe Cos espectros áe a6sorcúin, a partir áe Cos áatos generaáos 

por Cos programas y fa construcción áe Cos á"iagramas áe tftstri6ución con fas especies 

sugeriáas en e[ moáeCo; infomuu:ión que posterior,n¿nte fue afimentaáa a una lioja áe 

cáléuCo previamente diseiiaáa para simufar Cos espectros áe a6sorción. 

<Determinánáose que e( moáeCo quúnico presente a fas conauwnes áe tra6ajo ya 

mencionaáas para e( sistema co6re(II)-4-(2-piritfúazo)resorcino( asi como sus respectivas 

constantes áe esta6úúfaá gCo6a( asociaáas a caáa equiu6rio quúnico presentes en e[ 

motfeCo, es e{ si¡Juiente: 

cu2
• + <P)l~2

- ~ Cu<P)I~ P11=24.2007± o.0789 
Cu2' +<P)lqe- +J{' ~ CuJ{iP)I~· Pw=J0.5262± 0.0355 
Cu2' +2<P)l~2- +2JC' ~ Cu(J{<PJl'RJ, Pm=49.7098± 0.1216 

)ltfemás se encontró que a p'J{'s $ 1.0 no se forman compfejos entre e[ co6re(II} y e[ 

<PJl~a fas coná"uwnes áe tra6ajo impuestas. 



'E{ co6re es consiáeraáo un meta{ muy aprecúuío por fa numaniáaá áe6iáo a sus 

propiediuíes físicas y químicas características. O! <Por su parte e{ 4-(2-piriáúazo)resorcino( 

na mostraáo ser un 6uen aoente quefante, (2) por esta razón se nan áiseñaáo, induso, 

métoáos cuantitatiws para áeterminar ciertos iones metáficos, entre Cos que se encuentra 

e{ co6re. ()J Sin em6argo, e)(jste áiscrepancia en Cos vaCores reportaáos áe fas constantes 

compkjométricas, asociaáas a Cos equili6rios químicos propuestos para e( sistema Cu(II} 

<P)I.~ como se pueáe apreciar en fa ta6fa 1.1. 

Las áiferencias o6servaáas; tanto en fas especws químicas como en sus constantes 

asociaáas, se pueáe áe6er no soÚJ a fa áwersúíaá áe fas conáiciones áe tra6afo empkaáas 

en cadá estuáw - como son: e( meáw áe áisofución, fa fuerza iónica, fa temperatura y e{ 

· interoaÚJ áe p'l{ y proporciones entre e( co6re (JI} y e( <PJl<J( - y a fa escasa o nufa 

infonnación en cwrtos foteroaÚJs áe p'l{ o proporciones entre e[ co6re (JI) y e[ <P)I.I}¡, sino 

tam6ién a fa inlierente compléjidád áe este sistema, pues ef 4-(2-piriáifuo)resorcino[ 

pueáe tener fa capacúíiuí áe formar compléjos áe{ tipo :ML.J{z y :ML,,. 

;Uémás en e{ articulo pu6ücaáo por J{ráEcf(g. )l. y Lanoová ?d. !3! se áeterminó fa 

presencia áe( compkjo Cu:K<P)Wt y Cu<P}II}¡, cuanáo nay un exseso áe co6re(II} o cuanáo 

fa so(ución es equimofar áentro áe( sistema. <Pero cuanáo e( 4{2-piriáifazo)resorcino( se 

encuentra en exseso, entonces se ve favoreciáa fa formación áe( compCe;o 2: 1 

<P)ICJ(!Cu(II) 

<Por fas razones antes eJí[Juestas surge e{ presente tra6ajo - mismo que pretenáe uti{izar 

fa capturación y compilación áe Cos programas computacionaCes: PRJ./4.7((¡, e( cua( 

áetermina e( número áe especws que a6sor6en raáuzción eléctromaonltica; y e( programa 

SQ_V)l(J), que es úti{ para áeterminar constantes áe equili6rio, (<J Cos cualés nan siáo 
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usados en (a sección áe Química )fnafitíca para (a generación áe tra6ajos áestinaáos a 

áetenninar áe manera conjia6fe constantes áe equili6rio en diversos sistemas químicos áe 

interés - prowcanáo (a necesúíaá áe esta6fecer meá'uznte e( empfeo áe ros programas 

computacionafes e{ mejor moáe(o químico que pennita conocer tanto a ras posi6fes 

especies que se fonnan en este sistema, así como sus constantes áe equifi6rio a ras 
coná'rciones esta6íeciáas áe temperatura y fuerza iónica constante, estuá'uznáo toáo e( 

intervaú:, áe ¡tJ(, una setú áe proporcwnes entre e{ co6re (II) y e{ <P_ft.'1?,y en meá'w acuoso, 

que es e{ meá'w por eJ(feíencia áe estuá'w en (a sección. 
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'I'a6fa 1.1. Constantes áe <Equi66rio reportaáo.s para e[ sistema Cu(II}'P)N( 

Equilibrio Propuesto 
P12H (Cu"'+ LH,' <c> CuLH' + 2H') 

P
0

1H(Cu2
• + LH" <c> CuLHl' 

p 1H (Cu2
• + LH" <c> CuLW)' 

K,.1(CuLW ~ CuL+H•) 

p, (Cu2• + L2- <c> CuL)' 
¡ftH(Cu2• + L'· + W <c> CuLH+:) 
p", (Cu2+ + L2- <c> CuL) 
f'" (Cu2

• + 2 L2
" + W <c> CuL2H1 

fl°2H (Cu2
• + L'· + LH" <c> CuL,H")' 

f, (Cu2
• + 2 L 2• <c> CuL,'") 

log P 
1.11°1 

1.90<3> 
16.72(3) 
16.55(S) 
14.90(6) 

14.80(7) 
l 7.3i3> 

16.40(6) 

10.20<•> 
10.51 (3) 

10.30<3> 
-s.oi<'> 

-5.30(7,0) 
-5.56(10) 
5.50<11 > 
11.29(l) 
22.81(3) 
17.94()) 
34.22(3) 
28.73()) 

26.li'> 
9.10<6) 

8.90(6) 

8.40(8) 

P 2,2H(Cu2• + 2 LH" <c> CuL2H2) 23.90<
7

> 
I Proporciones ChiCt."' 100, SO, 25, 1 y Co'Cw ... 20 a pH menores a 2.5. 
,,Proporciones CL .. CM,.. 5.05x10"5 M a 510 nm. 
'P

0

1H"' •p,IH I K.,K..i = •Jlsrnl K&J· 
dfl1H = • f311H I K.1Ka2 • •tJnH I Ka2 
"P, "'P

0

1HK.1IK.,:-
rp·)H = Jfml<.i· 
donde: "L" representa al PAR. 

J 

Condiciones 
Acuoso, /= 1.01 

10% acetona, /~. I b 

Acuoso, /= 1.0' 
Acuoso. 
Acuoso. 

Acuoso T=25ºC 
10% acetona, /=0.1 b 

50% dioxano. 
2-10% dioxano. 
Acuoso, I=l .Oª 

10% acetona, /=0.1 b 

Acuoso. /= 1.0ª 
Acuoso. 

50% dioxano. 
50º/o dioxano. 

Acuoso, /=LOª 
1 0% acetona, /=O .1 b 

10% acetona, /~. I b 

10°/o acetona, I=O. lb 

10% acetona, /=0.1 b 

10% acetona. /=O.lb 
Acuoso. 

50% dioxano. 
2-10º/o dioxano. 
Acuoso T=25ºC 



JI. o<BJ<E/Ilo/OS 

* <Detenninar fu posi6fes espuiM y sus constantes áe esta6iliáiuí para e{ sistema 

Cu{II)..!/.'Jf<J{.en sofución acunsa, a partir áe áatos espectrofotomitricos, con ayuáa áe 

fos prDfJramas computacwnafes PIUW9 y SQVJf([), para tener un moáefn químico 

conjia6fe para este sistema. 

* '1/§atizar un análisis cinético mearante 'Espectrofotometría VV /f/isi6fe para 

áetenninar fa esta6itufaá áe{ aoente compfejante <P}f<J{.en so[ución acuosa en función 

áe{pJ(. 

* Confinnar fas constantes áe aciáez áe[ <P}f<J{. meá'rante 'Espectrofotometria, con fa 

ayuáa áe fos programas computacwnafes PPJW(} y SQV}f([), para afunentarlas en 

fos arcnivos empfeaáos en fa áetenninación áe fu constantes áe[ sistema Cu(II}-íJ')l<J{. 

en solución acuosa. 

* <Detenninar fas constantes áe esta6ifiáaá para e[ sistema Cu(II)-íJ'Jf<J{. en so{ución 

acuosa, a partir áe infonnacwn espectrofotométrica por meáw áe[ programa 

computacwna[ SQV)I([), con fa finaíufaá áe o6tener un moáefn químico confia6fe 
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para áicfio sistema a fas siguientes conáu:iones áe tra6ajo: <T=25ºC, I=J.0497 :Mene( 

intervaÚJ áe pJí áe 0.254 a 12.909. 

$ Confirmar y 'Vaíuíar fas constantes áe equifí6rw o6tenilías, meáiante Úl simuúzcúín 

áe ÚJs espectros áe a6sorcúín, contrastánáows con ÚJs experimentares, para esta6Cecer 

e( moáeÚJ químico más aáecuaáo que se encuentra presente en e( sistema Cu{II}<P)l.<J?.. 

a fas siguientes conáu:iones áe tra6ajo: en meáw acuoso, <T=25'C. I=J.0497 :M y en 

un intervaú, áe pJ{ áe O.Z54 a JZ.909. 

J[J<PÓ<JIESJS 

$ Sí a partir áe {a i,iformación experimenta( alimentaáa a fos programas, se o6tienen 

resuúaáos autoconsistentes, entonces es posi6Ce esta6fecer, tanto ÚJs equifr6rws como 

sus constantes áe esta6iliáaá a fas conáiciones áe tra6ajo. 
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III. I:Jll<J(()(J)VCCIÓ:N 

P.{ estuaw áe fa naturafeza y esta6úufaá áe fas especies presentes en e{ sistema áe 

interés, pueáe generar información so6re por qué y cómo reaccwnan fas especies 

invo{ucraáas, y posterwmiente áufios conocimientos pueden ayuáar, a optimizar 

métodos anafíticos ya e,;jstentes o a{ áesarro«o áe nuevos métoáos. 

La caracterización áe cua(quier sistema químico, invo{ucra entre otras cosas, fa 

áetenninación áe sus constantes áe equili6rin, áe6iáo a que ésta nos proporciona 

infonnacwn refacwnaáa con fa espontaneiáaá áe fa reacción, fa esta6úufaá áe fos 

proáuctos, fa cuantitativiáa,{ áe fa reacción, fa estequwmetría áe fas especies presentes y 

por enáe fas áiferentes especies invofucraáas. 

La constante áe equiii6rw es e{ cri.terw más práctico y ampfiamente usaáo para 

áescri6ir fa espontaneiáaá áe una reacción en equiEi6rw. Vna reacción se fia{[a en 

equiEi6rw, (ver§ .X: 1.) si fas concentracicnes áe sus componentes están áe acueráo con e{ 

vafor numérico áe esta constante, lá cuaf es áiferente para caáa reacción química. 

'}(¡ /1& ; 'l(º ; {C} {([)j/{Jl} {<B} (1) 

'E.n áonáe: '1(¡ /1(. es una constante única y conociáa como lá constante áe equiú6rw 

(.le'.,\ {C}, {<D}; {íl.} y [(JJj corresponáen a fa activiáa,[ áe fos proáuctos y reactivos 

respectivamente. La ecuación (3) es conociáa como fa reláción áe <;;uíií6erg y 'Waa¡¡e (1 zJ 

(ver§ .X:2. y§ .X:3.) 

Las constantes áe equiEi6rw referiáas a fa interacción áe un wn metáfuo con un 

úganáo son comúnmente áenominaáas como constantes áe esta6i[iáaá, {12) fas cuafes son 

expresaáas áe manera genera{ y con 6ase en fa refación áe <;;uíií6erg y 'Waa¡¡e áe fa 

si¡Juiente forma: 
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1(º = {:MmL.J/{:M}"' {L}" (2) 

'En tfonáe: 511, L y ól1L representan a{ ion metálüo, a{ f1(JantÍo y a{ compCejo metaC

CllJanáo, mientras que "m n y "n" son Cos coeficientes estequiométricos respectivamente 

(ver§ X4.) 

La constante ríe esta6úuúuf ríefinúía en Ca ecuación (2) es co,wcúfa como {a constante 

ríe esta6úuúuf termodinámica, {a cua( se caracteriza por quetfar e;r;presatÍa en función tÍe 

Cas activúfarfes (ver§ X5.) ríe catfa una ríe Cas especies invofucracCas. 

(J)e6iáo a {o pro6Cemático que resu{ta ca(cufar e:xperimenta{mente Cos coeficientes tfe 

activitÍatÍ (ver § X 5.) y a que e{ tra6ajo ev,erimenta{ opera típicamente con 

concentraciones y no con activiáaáes áe fas especies reaccionantes, resuúa conveniente 

reescri6ir {a constante ríe esta6il.itfatf termodinámica (ecuación (2)) en términos áe {a 

concentración y ríe Cos coeficientes ríe Ca actividiu[ 

(3) 

Si Juera posi6Ce asegurar que e{ término y?.fL/y7,1_ y¡; permanezca constante (ver§ 

X 6) aún sin conocer aufw vaCor, entonces {a ev,resión anterior seria: 

(4) 

'Esta nueva constante tÍe esta6ituíatf "'1{~ tiefinitÍa por Ca ecuación (4) es conociáa como 

Ca constante tÍe esta6iCúúuí estequiométrica, {a cua{ se caracteriza por quetfar ev,resatfa 

en función tÍe Ca concentración tÍe catÍa una tÍe Cas especies invo{ucracCas en {a reacción. 
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La constante áe esta6itiáaá estequiomitrica gfo6a{ {13) es otra forma áe expresar un 

equili6rio químico suponienáo fa formación áe{ compCejo en un soÚJ paso, cuanáo más áe 

un liganáo pueáe coorlÍinarse con un mismo ion metáCico (ver§ X. 7.) 

Con e{ o6jeto áe áeterminar fas constantes áe equili6rio, se fian áesarroOiufo IÍiversos 

procelÍimientos. Los más empfeados son aque[(os que utilizan ieformación 

espectrofotomitrica o potenciomitrica. 

Vna vez generaáa fa ieformación, e{ procetfimiento a seguir para fa áeterminación áe 

fas constantes áe equili6rio, pueáe n,sumirse en ÚJs siguientes pasos: 

1. Iáentificar fa naturafeza áe caáa una áe fas especies presentes en e( sistema áe 

estuá'w, que consiste en áeterminar e{ número áe especies á'iferentes (ver§ XI.1.) y fa 

estequiometna áe caáa una áe effa.s (ver§ XI.2.); es áedr, o6tener e( vafor áe "m "y 

"n" en 9,{.Ln. 

2. Pormufar fas constantes áe esta6úufaá para caáa una áe fas especies posi6Ces en e( 

sistema. 

3. Caícufar e{ vaÚJr áe fas constantes áe esta6úufaá (ver § XI.3.) previamente 

esta6Ceciáas. 

P.{ tratamiento áe fa ieformación para áeterminar fa naturaCeza áe fas especies 

químicas y caCcufar sus respectivas constantes áe esta6úiáaá, pueáe reaíizarse meá'zante 

mitoáos gráficos o computacionaCes. Sienáo estos últimos más confia6Ces, áe6iáo a que 

caáa áeterminación esta acompañaáa áe un tratamiento estaáístico, aáemás, son capaces 

áe refinar constantes áe equili6rio en sístemas compíuados ( sís temas muCticomponentes o 

muCtireaccionantes y en reacciones no cuantitativas o no espontaneas)(') y superar fas 

limitaciones áe ÚJs mitoáos gráficos (ver§ XI.3.) 
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:Mientras que ÚJs métoáos gráficos son seguros sóÚJ para sistemas simpfes, en particufar 

para especies mononucfeares con no más le tres Ei¡¡anáas; es áecir, 9'1..L., dónáe 'm'=J y 

"n ,,~ 3. (12; 

'Rµón por (a cual se fian áiseñaáo toáa una serie áe programas computacwnafes para 

e{ refinamiento áe constantes le equili6rw (ver § XI.3.) entre estos, se encuentra e{ 

programa SQ.VJl.<D, e{ cual esta escrito en fenguaje P~ y fia áemostradó ser un 

método computacionaC capaz le leterminar constantes áe equili6rw, inc{uso en 

equili6rios químicos que invoCucren especies mi.xjas o pofinucfeares con 6uenos resuítaáos, 

!•! a partir áe áatos áe a6sor6ancia o6teniáos a aiferentes wngituáes áe onáa y a 

aiferente composición quúnica áe{ sistema (ver§ XI l. 2.) 

<Por su parte PRJ.?.!Nq es un programa computacionaC áesarro{(adó en fenguaje 

P~ que permite estimar e{ número áe especies que a6sor6en raazación 

efectrornagnética en un sistema químico, !•! facilitanlÍo e{ número áe equiíi6rws químicos 

ináepenauntes que áe6en ser propuestos a[ programa SQ.VJ',11), con (a ventaja áe que 

'PRJ.?.!N(i requiere, af igual que SQ.VJ',<D, le ÚJs áatos áe a6sor6ancia o6tenúíos a 

aiferentes fungituáes áe onda en ai,tintas soluciones, para realizar sus estimacwnes (ver 

§ XII.1.) 
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lo/. Jl.spectos qenerafes de[ Co6re 

'F.{ co6re es u11 elemento quúnico sim6olizaáo como 'Cu~ áe número atómico 29 y peso 

atómico áe 63.546 9/mo[ 'F.{ co6re es un meta{ áe colór rojizo característico, áúctit; 

maka6(e y 6uen conductor áe{ calór y áe (a efectricitúu{ Sus propwáaáes más 

importantes se agrupan en (a ta6fa 4.1. 

'1'a6Ca 4.1. IPropietfaáes 'Fisicoquúnicas áe{Co6re. (111 

il)ensitfaá (e/cm') 
tl)ureza (á'uzma11te = 10} 

Conductiviáaá efictrica (}{e = 1) 
Conductiviáaá térmica (}{e = 1) 

<Punto áe fasi6n (°C) 
<Punto áe e6ullicwn C 

9.0 
3.0 
57.0 
46.0 

1083.0 

2600.0 

'F.{ co6re se encuentra funáamental'mente en Ca naturafeza, en forma áe sufjuros. Los 

minerafes áe co6re más importantes son (a ca{copirita (Cu'FeS2) y (a cafcosina (Cu,S) 

<Pueáen citarse tam6ii11 lós minerafes 0Xi9enaáos, por ejempfo, (a cuprita (Cu20) (a 

maCaquita {(Cu<YX),CO,J, etc., aunque su mlór industria{ es 6astante más Cimitaáo. 

'1ám6iin suefe encontrarse e{ co6re en estaáo nativo. l])entro áe (a 'Ta6(a <Perióáua, e( 

co6re enca6eza e( grupo 16, formanáo parte áe lós efementos áe transición. 

<Por pertenecer a estos efementos, eC co6re presenta propieáaáes físicas y químicas 

características, !1) qw no son e,a:lúsivas áe lós efe1nentos áe transición, pero qUi! e:,,:{1i6en 

un comportamiento 6astante á,Jerente áe( áe cua(quier otro tipo áe eCemento, 

representativo o áe transición interna, tafes como: 
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* 'l'ropieáaáes metáCicas. 

$ }l.ctiviáatí catalítica. 

$ 'Estaáo áe o;,jáación varia6lé. 

$ 'Formación áe compfejos. 

* Compuestos coforidós. 

La característica más apreciaáa, quizás por {a 'lécno{ogúi, son fas propieáaáes 

""'tálieas que presentan Cos elémentos áe transición, incfuiáo e( co6re. 'To<Íos son metalés 

áe puntos áe fusi6n y e6ullición elévocfos y 6uenos con<Íuctores ténnicos y eféctricos. !Por 

(o genera(, son áuros y resistentes y Jonnan aléacwnes entre sí. qracias a un rasgo áe fa 

estroctura áe Cos sófidós metófrcos, Cos cualés exjsten como una distn.6ucúín reticufar tÍe 

iones positivos enfaza,ío,, por eléctrones áesfoca(izatfos en to<Ío e( reticu{o; es áecir, Cos 

eléctrones áe vafencia son compartiáos por muclios átomos, áe modo que ca<Ía eféctrón es 

atraíáo por varios núcfeos. Los eléctrones son ex;trenuuíamente móvifes, {o que pennite e( 

paso áe Ca corriente efictrica y (a propietftuí <Íe matéa6iCu{,u{ Las aléaciones son e[ 

resuftaáo áe fa capaciáaá dé poáer sustituir átomos metá[icos por otros áe simifar 

tamaño o inc(uso por pequeños átomos no metáíicos que no áistorsionen crucia(mente a( 

reticuÚJ. Los car6uros son un cfaro ejempCo áe este tipo áe atéacwnes y cíe suma 

importancia en Ca fa6ricación áe acero cíe to<Ío tipo. !1! 

Casi todos fos elémentos áe transición, inc[uyendó a[ co6re, tienen propietúufes 

catafíticas, 6ien como efementos ti6res o como compuestos; áe6itfo a su capaciáotí cíe 

proporcwnar trayectorias áe 6aja energía a fas reaccwnes, ya sea por {a faci(iáaá con que 

cam6ia áe estaáo áe o;,jáación o por formación <Íe intermeauirws apropiados. La catá[i.sis 

que presenta e[ co6re y otros efementos áe transición, es in,íispensa6lé en fa ináustrw 

química y vita( en muclios sistenuis 6wfógicos. 
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Se sa6e que e{ co6re realiza fall&iones áe transportaáor áe o;¡j¡¡eno en afounos animales 

marinos; mientras que en el ser liumano es cofactor en (a a6sorción y m01Ji{i.zación áe{ 

liierro y se encuentra inwlucriuú, en fas reacciones reáo::c áe alreáeáor áe áoce enzimas y 

en fa pi¡Jmentacwn áe fa pie[ (1<) 

'E{ estaáo áe oxifación áe{ co6re o número áe oxifación (que es fa carga fonnaC 

asignaáa a caáa átomo áe un efemento en particular áentro áe un áetenninaáo 

compuesto) es áe 1+ 6 2+; es áecir, e{ co6re pueáe actuar como mo=afente o divafente, 

sienáo íos compuestos áe{ Cu {II} más esta6Ces. 'E{ Cu {I) en so{ución acuosa se reáuce o se 

o)(j,{a con facúüíaá en co6re metálico (Cu".) o en Cu{ll) a menos que un agente 

compkjante {o esta6ilice. 

!Muy pro6a6Cemente fa característica más importante para fa Química .í1114Íitica es (a 

propieáaá dé{ co6re para formar compuqtos áe coordinación, comúnmente áenominaáos 

comp(gos. que son aqueffos compuestos que contienen un átomo centra{ o ion metáf,co 

circunáaáo por á",jerentes grupos áonaáores dé efectrones dénominaáos como lioanáos, 

áe6iáo a que presentan propieáaáes características que facilitan su estuá"w. Sienáo 

ampuamente uslUÚ>s en vaíoraciones compCejomitricas y en e{ análisis coíorimitrico. 

áe6iáo a{ empko áe lioanáos como: compuestos metaíocrómicos (ina,clUÚ>res 

comp(ejomitricos) agentes enmascarantes, agentes precipitantes o reáiso{ventes y como 

agentes para (a e}(Jracción dé iones metáf,cos en soEución. 

'E( co6re ejerce una fuerte atracción efectrostática so6re moficulas o iones can pares áe 

efectrones no compartiáos, o sea, efectrones no enfazantes áe{ mismo ar6ita[ ji estas 

moficulas o iones se Ces conoce como frganáos y a{ átomo indi'lliáua( que posee e{ par no 

campartiáa como átomo áonaáor. 

'E{ número áe coardinacwn áef Cu'• es iouaf a 4; este ténnino se utífiza para ináuar e{ 

número dé átomos áonaáores asociaáos a{ átomo centra[ La fonna o estereoquímica áe{ 

compCejo áependé áe{ número áe coordinacwn y, áesáe e{ punto áe vista áe( meta( esta 
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definiáo por (a arstri6ución de Cos átomos áonaáores circunáantes; es decir, ,le[ efecto 

estérico. qenerafmente Cos comp[ejos de[ Cu'• presentan una estereoquimica pfana

cuaáraáa o tetroiárica(t) (figura 4.1.) 

Los compfejos de Cos efementos de transición son tan apreciaáos por fa Química 

;4.nafítica, porque (a gran mayoria de e{[ós forman un compfejo coforiáo que puede usarse 

como ensayo específico para ese ion metálico. 

'Estereoquimica Confinuración espacia[ 

'létraiárica 

q,[ana-cuaáraáa 

'Estas propiediules son fas que fían pemtitiáo fa camcterizacúin de Cos compuestos dé[ 

co6re. Vn gran número de métoáos cualitativos o cuantitativos para e{ co6re se 

funáamentan en esta propúdáá. Sin em6argo, no toáos Cos rwanáos ,le[ Cu2• pueden ser 

utúizaáos para áetenninar cuantitatrvamente a este ion metálico. La a,juu[taá raáua 

en que fa fonnacúin de[ compfejo, en alj¡unos casos, es un proceso en etapas, dé6iáo a que 

esos agentes no satisfacen de manera inmeaiata toáos sus requerimientos de 

cooramación. Vn cfaro ejempCo que i(ustra este liecfio es [a formación ,le[ inn 

(Cu(1f.J[,).J•. (JSJ <Por ta{ motivo Cos químicos anaCíticos 6uscan reactivos que formen 

compfejos esta6Ces a[ reaccionar con lós wnes mct4íu:os y satisfaoan sus requerimientos de 

coordinación para evitar Cos pro6Cemas inlierentes en [a formacwn de compfejos por pasos. 
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o/. )f.spectos qenerat:es áe{ 4-(2-piriáila.zo}resorcino{ 

'E[ 4-(2-piriaúazo)morcino( éomúnmente áenominatfo IP)I~áe peso mofecuíar ieuaf a 

215.211 efmo{ y fónnuía conáensaáa C11X¡N,O, es un compuesto que pertenece a{ grupo 

áe fas azmas pirid"ínicas. 06teniáo generalinente a partir áe una reacción áe copuíación 

entre e{ resorcino{ y fa 2-amitwpiridina en meáw a(cofiólico. 

'E( IP)I4(. es un compuesto que se comerciafiza como po(vo áe cofor rojo intenso. 'Es 

fi¡Jeramente sofu6{e en aoua (5 mg/100 mf) y a{cofio( pero se arsue{ve con gran faciüáaá 

en sofucione.r áciáas o 6ásicas. 

La saC aisóarca áe( IP)I~ (1{a2L) es un po{vo áe cofor cafi, fi¡Jeramente fii¡¡roscópico y 

fácumente sofu6{e en aoua. 

'E( 4-(2-piriaúazo)morcino( presenta tres constantes áe protonación (ta6fa 5.1.) 'E( 

IP){~ coforea áe amarilfo fas sofucione.r dciáas, mÍ¿ntras que sus sofuciones 6ásicas 

presentan un cofor naranja. 

'Ta6fa 5.1. Constantes áe ll'rotonación áe{IP)I'R, 17! 

ci¿ 
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1(,<Pj{<J{_ J{fPj{<J{_ J{1Pj{<J{_ <P)l<J{_ 

OH 

~· N ,, N 
OH OH y ©N 

~ o· 

~ ~ ~ 
l-H/+H N 

...,;!;!..,. N Ka2 N 
~ ~ Ka3 I• 

Ka1 N N 

&~ ©r ©N 
-H o· / ' ~~ N • N 

©r 
Pj¡¡ura 5.1. IDirociat:ión e.rqrumátw tk[ 4{2-piriáúar.o)morcino[ (16} 

'E( 4-(2-piri,íiúzzo )resorcino( lía mostrado ser un 6uen a¡¡ente quefante o fiearuú,, !2J si se 

Ce compara con otras importantes azinas fieterocícficas como fu son e[ 4-(2-

tiazolifazo}rt.orcitw( (~<JV y e{ 4-(2-piriáifazo}2-nafto{ (<P.,'4:N) IVJ 
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Vn li¡¡anáo pu.dé ser simpfemente un anión monoatómico, o una moficuía o ion 

poliatómico que contienen o:x:feeno o nitró9eno como átomos áonaáores. 'En reafidáá, un 

li¡Janáo pu.dé contener más dé un átomo áonaáor; así, un li¡¡anáo con áos átomos 

áonaáores es 6iáentaáo. Los prefijos 6i-, tri-, tetra-, penta- y fieJca- inázcan áos, tres, 

cuatro, cinco y seis átomos áonaáores respectivamente. p,( <P)l'l{.presenta un carácter 

6iáentaáo o triáentaáo. {l) 

'E{ 4{2-piridüazo)-uorcino{ pu.dé formar qu,fatos coforeaáos sofu6ús con una ampCia 

-varieáaá áe wnes metálicos, es consiáeraáo, en fas úCtimas áécaáas, áentro dé fos 

inázcaáores compfejomitricos más importantes<'! (ver ta6fa 5.2.) y comúnmente usaáo en 

fa áeterminación espectrofotomitrica áe una 9ran cantiáaá áe metaús, !i. 1&-18! úu:fuyenáo 

a{ co6re. (JJ 

'Ta6fa 1.1. Jnázcaáores Compkjomitricos más importantes. 

'Este li¡¡anáo lía siáo utilizaáo tam6ién en procesos áe separación por intercam6io 

iónico y e)Jracción Cíquiáo-Cíquiáo, (19} y como inátClláor en fas tituíadones por 

precipitación áe fos siguientes aniones, con una sofución áe nitrato áe pfomo: !MoO,'·, 

tf!O,'·, U-t:)I' y SO,'·. (2QJ 
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'VI.1 'Equipo. 

- 'Espectrofotómetro <Pe~n 'Efmer 'l)'f) /Visi6fe áe áo6fe liaz áe Cuz. :Moáeli, Lam6áa 

18 y cefáas áe cuarzo con li,ngituá áe 10 mm. 

pJ{metro Corni"{J. :Moáeli, Ion )l.naúzer 250 {ápJ(=-0.001) empfeanáo un efectroáo 

com6inaáo con estánáar interno áe )1.9'/)l.¡JC{ y cali6ránáose con sotúción 

amortieuaáora tÚ pJ{=4.008 

- IJlañD termostataáo :MqW Lauáa C 12. :Moáeli, 'T-1 (t,'1"=1.0"C) 

- Cet:dá termostataáa tÚ cinco 6ocas. 

- <Programas computacionafes (Illl.l)IJl(q y SQ.V)l.'1)) 

VI.2. g¡,actiws. 

- Cwruro Cúprúo(CuCC,), J. 'l". ~r; 99. 7%. 

- 4-(2-piriaúazo)resorcino{(<P)l.'R). J.'l". IJla~r; 100%. 

- Cfóruro áe Soáw (!JlaC{). <Proáuctos QJlímicos :Monterrey; 99.5%. 

- )Íciáo Cwrfiíárúo (:J(C{). :Mere{ 37.2%. 

J{iáróxj¡fo áe Soáro (!Na()'}{), J. 'T. (]Ja~r; 99. 0%. 

'VI.3. So{uciones. 

- )Íciáo Cfurfiíárúo: So{ución acuosa 1.0 :M. 

- J{iáróJ(jáo áe Soaw: Sofución acuosa 1.0 :M. 
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- 4{2-piriáifazo)resorcinof: Solución acuosa 8.4568:J(_J()-' :Al.; uti/izatÚl como so{ución 

stocl )l. partir áe {a cua{ se prepararon fas sofuciones acuosas 4.2284J(j.0-' :Al. áe 

!P)I.~ con una fuerza iónica áe 1.0497 :Al.. 

- Co6re (II} Solúción acuosa 4.3277)(_1()-' M y 1.2983Jí.1<i5 :Al., con una fuerza iónica 

áe 1.0497:M.. 

La fuerza iónica, en toáas fas sofuciones, se impone con Cforuro áe Soaw, áe6iáo a que 

se tiene conocimiento áe que este eféctrolito, no moaifica {a fotlfJituá áe onáa áe máxjma 

a6sorción; es áecir, no proáua e{ corrimiento áe fas 6anáas, porque e{ ion cforuro a6sor6e 

a partir áe 240 nn1. (21) 

tfoáas fas sofuciones y ev,erimentos se realizaron utilizanáo a¡Jua áesionizaáa. 
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'VI. 4. 9detoáofiu¡ía. 

(l)iagrama áe P[ujo 

~......;.1 .. :;;··~:~~:....~ .• ,.¡,¡,;.,11 . 
' --· - ·····---------' 

i Almbilnm~jJIIPl~.(1rl14J) 
~--- --· _________ ,,., __ ' 

-~-l .. 
ia1r111j111m11.-111111t11rbmr,apia1urmm~ 
1 

--------- -T ---------
1 .. 1-*••1••m~111!111u,'9Íl,1 

r ...... 1111.~~~~;-: :----1·· ----, 
iFJcjrdljlmy1111U1,¡radm~ARáli1im.l 
'---------·--·--------. -·- ., ________ , 
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'J)J.4.1. 'F,sta6iluúuf áe fas soliu:ú,nes. 

1. Se tomaron afícuotas áe una áe fas sofuciones en estuáw (ta6fa 6. J.) y se o6tuvo 

su respectivo espectro áe a6sorcúín en el intervalo áe 200 a 900 nm. 

'Ta6fa 6.1. Sofuciones en 'F,stuáw Cinético. 

Conarciones Sofuciones 
Co6re(II) Co6re (JI) IP_J.<J¡_ 

Conantraci6n (:M 1.2983)()05 4.3277)(}.Q-< 4.2284J(l<r5 

0.224 
¡O{ en estuáw 6.839 6.839 6.839 

13.245 
Lu solucionu tú ~~,n fflldm ácidi, 7 &ina, 11 lliwn,n II Í4 marta tÚ aforo, ron lás mpectmu so{uaones tfe áciáo 

,""'6iu,,má~úmúo 1.0,M. 

2. Se tomó otra muestra áe fa misma solucúín, áespués áe transcurriáo un tiempo 

áetenninaáo (al inicio coáa 3 fiaras, áespués áe 12 fiaras áe iniciado el estuáw a 

intervalos 9eneraímente áe 7 áías) y se o6tuvo el espectro áe a6sorcúín a fas 

mismas conarciones. 

3. Se repitió el paso 2 fiasta concluir con esa sofución. 

4. Se repitió áel paso 1 al 3, liasta concluir con fas soluciones a estuá111~ 

'VI.4.2. Confirmación áe fas constantes áe protonación áellP)l<J(, 

1. Se vertió áentro áe fa celiía tennostataáa 20 m{ áe una sofución áe <1')11)(, tfe 

conantracúín 4.2284)(105 :M y fuerza iónica áe 1.0497 :M, que tenoa un pJ{ 

áentro áel intervafo en estuáw (entre un ¡O{ áe O.O a JJ.O) M.antenienáo fa 

temperatura a 25'C. áurante toáo el estuáw. 

2. Se registró el pJ{ y e{ potencial. 
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3. Se retiró una muestra áe (a ceúía temwstataáa (con e( vo(umen necesario para 

llénar Ca ceúía áe cuarzo áe( espectrofotómetro) y se o6tuvo e( espectro áe 

a6sorcwn en e( interoafo áe 270 a 710 nm. 

4. Se déseclió e[ sistema anterior. 

5. Se repitió áe( paso 1 a( 4, para toáos fos pJ{'s anafizaáos en e( estudio. 

6. Se realizó e( tratamwnto áe Ca información espectrofotométrica para afimentar 

fos programas computacionafes. 

'íll.4.3. ([)eterminación áe fas constantes áe esta6i(iáaá; para e( sistema Cu{IIJ.q' .. íl'I{, 

1. Se vertió áentro áe (a ceúía temwstatadá 20 m( áe una so(ución áe !P)l'l(. áe 

concentracwn 4.2284x_J0-5').,( y fuerza iónica áe 1.0497 '}.,(, que tuviera un p}{ 

áentro áe Cos pJ('s anatizaáos en e( estuáw. 

2. 'E( sistema se agitó áurante 1 minuto y se aá'uionó una soCución áe Co6re(Il), 

liasta afean.zar (a proporción deseada entre e( meta( y e( ü9anáo (ver ta6Ca 6.2.) 

3. Se áejó esta6ilizar e( sistema y se registró e( p}{ y e( potencia( mantenwnáo Ca 

temperatura a 25ºC áurante toáo e[ estuáw. 

4. Se retiró una muestra áe (a ceúía temwstataáa (con e( vofomen necesario para 

l1énar Ca ceúía áe cuarzo áe[ espectrofotómetro) y se o6tuvo e[ espectro áe 

a6sorción en e( interoafo áe 2 70 a 71 O nm. 

5. Se regresó fa muestra e)(íraúfa a fa ceúía temwstataáa. 

6. Se repitió áe( paso 2 a( 5, liasta conc(uir con todas fas proporciones (ver ta6Ca 

6.2.) 

7. Se áesecfió e[ sistema anterior. 
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'Ta6/a 6.2. )'láu:iones áe fas Sofuciones áe Co6re(II) para afcanzar fas CFroporciones a 
estuáiar. 

<J'rrmorciones m{ áe Co6re (JI) 
21.11~ 3.0" 
16.29' 1.0• 
11.04' 1.9° 
8.04' 2.2• 
7.00' 1.2• 
J.97' 1.6• 
J.01' 2.1• 
4.49' 1.5" 
1.89' 0.66 

1.36' 0.4' 
1.24• 1.06 

2.22• 1.9 6 

2.73• 1.0• 
J.24• 1.0• 
3.70• 0.9 6 

4.21' 1.0• 
4.73' 1.0' 
5.24• 1.0• 
6.21• 1.9 6 

7.7J• J.o• 
9.23• 2.9• .. .. • IP#ni utllsaá,ao,w s1nq,(l,a IUU sofudóntÚ (:rJ(JJ)a UM. concmtmaon tÚ 1.2983.J(JO'J ~ 

' 4\inzutlUlláidona H mpfa IUl4SOÍMciántÚ Ci4{II)a una conuntt'lJCWn tÚ 4.3277~()-f ~
, !Pn,pom'onu a,nupon&nw ent,. ef fi¡¡anáo y el 11Utaf {~~11./Cu(ll)) 
' <Pn,p,,.mnu "'""J'Off4"""' ,.,,. ,f m,ta/ y ,f tiganá,, (Cu(II);,>JI~ 

8. Se repitió áe{ paso 1 af 7, fiasta terminar con toáos fos pJh anafizaáos en e( 

estuáw. 

9. Se realizó e{ tratamúnto áe la informacúín espectrofotomitrúa para aCímentar 

fos programas computacionafes. 
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'1/f. 4. 4. 'Tratamiento áe (a información espectrofotomitrú;a. 

La infonnación espectrofotométrica o6teniáa en e( §'I/I.4.2. y so6re toáo en e( 

§'I/J.4.3. tuvo que reoráenarse, áe manera ta( que Ctufa arcfzwo áe entrac{a; tanto para 

'JIRJ.jl.:N'q como para SQV)f.([J, tuviera (a informacwn corresponazente a una misma 

proporcwn entre e( meta( y úganáo; es áecir, que esta varia6Ce ináepenázente se 

mantuviera constante; mientras que e( pJ{ fuera varia6Ce en cac(a arcfzivo áe entraáa. 

P.n am6os su6paragráfos (§), ya mencionaáos, e( pritner tratamiento reafrzaáo, fue e( 

arclíivo IÍe entradit corresponá'zente a( pro9rama 'lt}¡J;t.:N'q, áe6iáo a que Cos resuCtaáos 

emitiáos por este pro9rama serán áe 9ran ayuáa para facifitar e{ número áe equifi6nos 

químicos itufepená'ientes que iíe6en áe ser propuestos en e( pro9rama SQV;t.([). P.n e( 

apéná'rce 3. § XII. l., se muestra, como ejempCo uno áe Cos arcfzivos áe entrada áe 

PlUWq, en uno IÍe Cos moiíeCos teóricos propuestos. 

Los arcnivos áe entracra áe PlUW(} se rea(i.zaron utúrzanáo toáa (a informacwn 

espectrofatométrica o6teniáa para cac(a proporción meta(j(iganáo y en algunos casos, (a 

infomzacwn tota( se su6átviá'ró, con fa fina{it{a¡{ áe corro6orar e( resuCtaáo o6teniáo, a( 

utifizar (a informacwn compCeta. 

La su6á'wiswn áe (a infomzacwn tota( se rea{rzó, áe ta( fomza que se generara un 

arcli.tVo que tuviera Úl infonnación necesaria en tomo a uno o varios p'l(a 's 

6i6{wgráficos; con e{ o6jeto áe que e{ pro9rama preá'tjera e( número áe especies 

corresponá'zentes a á'icfzo(s) p'Kfl(s) 

Sin em6ar¡¡o, e{ número áe Congituáes áe onda en Cos arcliivos áe PJJJWq con toda o 

parte áe fa información espectrefotométrica, fue constante, resu(tanáo ser áe ,5 

Congituáes áe onáa, proáucto áe (a átvisión áe JO en JO nm áe[ íntervaCo tra6ajaáo. 
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(/'osteriormente se realizó e( tratamiento áe fá i,ifimnacwn o6teniáa en e(§ 'VI. 4. 2. y 

§'VI.4.3. para aumentar fos arcñ.ivos áe entraáa corresponáumtes a[ programa SQVJI([). 

P.n eí apénáue 3. § XII.2., se muestra, como ejempfo, uno áe fos arcliivos áe entraáa tÍe 

este programa, en uno tfe fos motfe{os teóricos propuestos. 

'Toáos fos arcliivos tfe entraáa tfe SqJ) )!([) se programaron para iterar a un má.,jmo tfe 

100 cicfos y fá itiformacüin espectrofotométrica afimentadá tammén se red'zzó áe 1 O en 

JO nm, áesáe 270 a 710 nm. 

Ca6e señafar que a fos mejores moáefos teóricos o6teniáos, con 6ase en {a convergencia 

y en ws parámetros estaáísticos generaáos por SQV)I([) y/o en fas pnu6as estaáísticas, 

se fes reafizó una prue6a, {a cual ayuáa a áemostrar, que e{ moáeú, SUfJeriáo e:xp[ica {a 

infomzación e:xperimenta{ La prue6a consiste en simufar ú,s espectros áe a6sorcwn, 

meá'iante efuso áe fos coeficientes áe a6sortiviátu( a caáa fongituá áe onáa asocúu(os a 

caáa especie y áe{ á'uzgrama áe á'istri6ución áe fas especies SUfJeriáas en e{ moáeÚJ. Si fos 

espectros áe a6sorción simufaáos resuftan ser equivafentes en ws vawres áe a6sor6ancía y 

en {a tenáencia áe fos espectros, con respecto a fos espectros áe a6sorción o6teniáos 

e:xperimentalinente para un mismo pJ{, entonces {a prue6a áemuestra que e{ moáeú, 

SU{Jtriáo, así como sus respectivas constantes áe equifi6riD y coeficientes áe a6sortiviáaá 

mofar a caáa fongituá áe onáa cafcufaáas por SQ.V)l.<D, e,;pfica /á infonnación 

e:xperimental alimentaáa. 

Vna vez o6teniáo e{ á'uzgrama áe áistri6ucwn y ÚJs coeficientes áe a6sortiviáaá; feron 

afimentaáos a una ñ.oja áe cáfcufo áiseñaáa para /á simufación áe {os espectros áe 

a6sorcwn. P.n e{ apénáice 4. § XIII. J., se muestra, como ejempfo, una áe fas lioja.s áe 

cáfcufo áiseñaáas para este fin. 
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'VII. (R:J:SVL'l)f.(J)OS 'Y (J)JSCVSIÓJV 

Para áeterminar que e[ efectroáo utúizaáo áurante {a experimentación sigue un 

comportamiento pseuáonernstiano; es áecir, un comportamiento directamente 

proporciona{ áe{ potencia{ en función áe{ pJ{ con una penáumte teórica áe 

aproJ(j.llUUÍamente -59.16 vo{ts, meáuíos am6os con e{ mismo efectroáo a temperatura 

constante; {o cua{ permitiría conocer e{ intervafo áe p'J(, ( áentro áe{ cua{ presenta un 

comportamiento únea{) en e{ cua{ fas meáiciones áe este parámetro son conjia6fes. Para 

ello, se gra.ficaron fos potenciafes o6teniáos a áiferentes p:Jr s y a temperatura áe 

25ºC±0.5ºC, fos cuafes se agrupan en {a ta6fa 7.1. 

'J'a6{a 7.1. Potenciafes o6tenitfos a a,ferentes pJ{'s. 

"' 0.008 0.196 0.626 0.776 0.930 1.541 Z.213 Z.399 Z.952 4.181 5.1/9 6.101 
'El" 1 224.7 223.0 195.Z 183.3 175.5 113.6 90.6 78.J 48.0 -13.9 -7Z.O -130.8 .,. 6.983 8.158 9.132 9.422 10.058 10.618 11.136 11.685 12.105 12.524 13.285 
'E l'VJ -184.9 -244.1 -108.8 .JJO.O -369.6 -402.8 -466.0 -461.4 -511.6 -525.1 -555.8 

JU graficar fos vafores áe potencia{ en función áe{ p'J(, se o6serva un comportamiento 

Únea{ entre estos áos parámetros en e{ intervafo áe pJ{ áe 2.0 a 11.0 y una fioera 

áesviación áe (a Úneafuúuí a ¡f}{'s<2.0 y a p:Jr!> 11.0 (ver.figura 7.1.) 

ji{ someter toáos fos vafores agrupaáos en fa ta6fa 7.1. a una regresión únea{ se 

áeterminó un coeficiente áe áeterminación (r') áe 0.9986, {o cua{ ináica que e{ 99.86% áe 

{a variación tota{ en fos áatos es e;r;pCicaáa por {a ecuación o6teniáa áe fa re9resw11 

('E= -59.7819 'V·pJí + 228.1190 '0 
Se reaúzó un análisis áe varianza con {a finaúáaá áe apoyar estaáísticamente, e[ 

comportamiento Únea{ o6servaáo en {a fioura 7.1., entre fos vafores áe potencia{ y pH 
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o6teniáos por e( efectroáo empfeaáo y constatar si e( 0.14% áe (a variación tota( no 

ex:pficaáa por (a ecuación o6teniáa áe (a regresión en fás meá!CÚJnes, es significativa. 

<En (a ta6fa. 7.2. se resumen fos resuftaáos o6teniáos meá'iante esta pn.,e6a estaáística 

(11.WJl(l)E'V)I) ÚJs cuales conáucen a( recfiazo áe (a ftipótesis nula, concfuyénáose con un 

95% áe confianza que e( 0.14% áe fa variación tota( no ex:p{uaáa por (a ecuación 

o6tenida meá'iante fa regresión fi.nea( en fas meá'uiones es no significativa; por 

consiguiente, (a infonnación o6tenida ex:perimentalinente es eviáencia suficiente para 

concfuir que e( potencia( y e{ p:J{, meáuíos con e( efectroáo empfeaáo en este tra6ajo, están 

refacinnatÚJs fi.neaímente. 

Con respecto a (a pená'iente, se o6serva a simpfe vista que e( vafor o6teniáo a partir áe 

fa regresión fi.nea( (- 59. 7819 voús) es semejante a fa pená'iente que teóricamente áe6e 

presentar un efectroáo áe comportamienw nernstiano (- 59.16 volts) Con e{ o6jew áe 

constatar que (a á'rjerencia entre fás petufientes no es significativa se rea{izó un intervafo 

áe confianza a( 95% (ver ta6(a 7.2) encontránáose que tanto (a pená'rente teórica como 

fa cafcufaáa, a partir áe fa regresión, se encuentran áentro áe( intervafo áe confianza; fo 

cuaf impfica, que e{ efectroáo utj{jzaáo en (a qpenmentación sigue un comportamiento 

pseuáonernstiano. 

<Por fo tanú> se concluye con 6ase en fo o6servaáo en (a figura 7.1. y en fa ta6fá 7. 2. que 

e( efectroáo empfeaáo en fa i,;q,erimentación genera meá'ICÚJnes conjia6fes áentro áe( 

interva.ú, áe pJ{ áe 0.008 a 13.285. 
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'Figura 7.J. ljráfico áe potencial en función áe{ ¡tJ{ a 'T=25ºC. 

Ta6(a 7. 2. <Prue6as estaáísticas para fas meáuiones áe{ efectroáo. 

'Estaáísticas áe fa regresión Coeficientes Ieferwr 95% Superior 95°, 
Coeficiente áe 0.9993 Intercepto 228.1190 220.2968 235.9412 
correfacwn múftipfe 
Coeficiente áe 
áetenninación 

0.9986 <Penáiente -59.7819 -60.8043 -58.7595 

qraáos áe fi6ertaá Suma áe <Promeáw áe 'F 'Vawr crituo 

<Ji!gresión 
<Ji!siáuos 
'Tata{ 

cuaáraáos ws cuaáraáos áe 'F 
1 1671975.069 1671975.069 14787.21 2.1328,:_JO-'i 

21 2374.447 
22 1674349.517 
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'VII. t. 'Esta6iBáaá áe fas so(uciones. 

Se túne conocimimto áe que e{ espectro áe a6sorcú5n es caracteristico áe cada 

compuesto (fiue{[a á'{Jita{); por consi¡¡uiente, un cam6io árá.stico en fa forma áe su 

espectro cotufuce generaCmente, a un cam6io en e( compuesto áe interés. !Por otro faáo, un 

cam6io aprecia6Ce en fa a6sor6ancia, a fa misma fongituá áe onáa, impCica un cam6io en 

fa concentración áe( compuesto. )l.m6os criterios son útifes para eva{uar fa esta6i(ufaá áe 

un compuesto en sofución, meárante e( análisis áe sus espectros áe a6sorcwn con respecto 

a( tiempo y váfráos siempre y cuanáo no se aáicione otro compuesto a fa so(ucwn en 

estuáw. Ca6e señafar que aliJunos compuestos pueáen tener espectros áe a6sorcwn 

semejantes, por [o tanto a( reafuar un estuáw cinético, empfeanáo como parámetro áe 

evaCuación e{ espectro áe a6sorcú5n, se áe6e estar seguro áe que en fa soCucwn en estuáw 

se encuentre presente e( compuesto áe interés. 

'El estuáw cinético áe( IP)l.<J(aC pJ{ áe fa soCucwn áe 6.839, se rea&ó áurante un fapso 

áe tres meses, con fa Jinafuúuf áe démostrar que esta so{ución poáía ser utitiza,ía como 

una so(ución stocfi; evitatufo así [os errores voCumétricos e inlierentes a fa pesaáa, 

proáucto áe fa preparación áe fas sofuciones. 'En fa finura 7. 2. no se o6seruan á'rferencias 

significativas en fa a6sor6ancia áe cada espectro o cam6ios árá.sticos en (a forma áe[ 

espectro áe a6sorción con respecto a( inicia( (tiempo ceroJ por enáe, se constata que (a 

so(ucwn áe IP)l.<J(,áe concentración 4.2284:{.10'5 !M a p1f=6.839 y l=J.0497 !Mes esta6Ce 

a{ menos áurante tres meses protegiáa áe fa Cuz, ya que se tiene conocimiento áe que eC 4-

(2-piriaúazo )resorcino( es fotosensi6Ce. (zzJ 

!Para apoyar estaáísticamente [o o6seruaáo en fa finura 7.2., se áeciáió reaCizar una 

pnu,6a t-Stuáent (ver apénáice 5.) entre fas a6sor6ancias, que resuCtan áe promea,ar fos 

vafores áe a6sor6ancia presentes en un interuafo áe 20 uniáaáes áe fongituáes áe onáa, 

por arri6a y por áe6ajo con respecto a fa fongituá áe onáa, en fa cua( se presenta su 
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má.,:Jma a6sorci.ón, para cadá espectro áe a6sorción a cadá tiempo. Los resuúadás áe esta 

pnu6a se resumen en [a ta6fa 7.3. 

06tenienáo, que [a líipótesis nufa no se reclíaza; por {o tanto, se concCuye con un 95% 

áe confianza que no existe á'iferencia Sl(Jnijuat,va entre cadá espectro áe a6sorción con 

respecto a{ inicia( (tiempo cero) Por {o que esta prue6a apoya e( líeclío áe que [a so(ución 

áe P)l.'l(áe concentraci.ón 4.2284)(}.0-' M a pJ{=6.839 y l=l.0497 Mes esta6le áurante 

e{ estuáw; y por CORSl(Juiente, tam6ién es esta6fe [a sofudón áe P}l.'l( áe concentración 

8.4568J(JQ-< M a pJ(=6.839 (so(ucwn stocfv, pues a partir áe esta sofudón stoc{ se 

preparó [a so(ución áe 4-(2-piriá'úazo)resorcino( áe concentraci.ón 4.2284}(10·' M a 

pJ{=6.839 y l=J.0497 M, fa cua[fue sometiáaaíestuáw cinético. 

1.8 

1.6 

1.4 

1.2 

·~ 1.0 e 

i 0.8 
:ll 

0.6 

... 
0.2 

o.o 
223 373 423 473 523 573 

Longitud de onda (nm) 

'-Tiempo cero .... 15dlas -45dlas . 90dlas 

'Fi¡Jura 7.2. tEstwíio Cinitico tfe{Pj4<1( 4.2284~10-5 ?d., ¡tJ{=6.839 y J=J.0497 5\1. 
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'Ta6(a 7.3. Chue6a áe t-Stuáent para (a sofución áe <P)l.<JI_ 4.2284~_10-s ól1 áe 396 nm a 
436 nm, pJ{=6.839 y l=J.0497 M. 

fl_6sorfuncia promeáw 
Varianza 
06seroacionu 
Varianza a¡pupaá,, 
qraá,,s Ú li6ertaá 
'E.stadístico t 
!ll'[<=t) áos cofas 
'llalor critico ú t (iú,s colás) 

tTiempo cero J meses 
0.7Z633 0.70415 
0.00179 0.00168 

Zl 21 
0.00174 

40 
1.72512 
0.092ZJ 
2.02107 

'En cuanto a[ estuaw cinético áe[ ~(}/_en meaw áciáo y 6ásico se ffew a[ término áe 15 

áfas. 

Se encontró, en meáw áciáo (p:J{=0.224} a partir áe ro o6servaáo en fa figura 7.3., que 

fa tenáencia o forma áe ros espectros áe a6sorción se mantiene constante con respecto a[ 

inicia[ (tiempo cero) <Pero se o6serva un áecremento aprecia6fe en (a a6sor6ancia a fos 15 

áfas. Comparánáo(o con e[ espectro áe a6sorción a twmpo cero, e[ áecremento es afreáeáor 

áe 0.1 unicfaáes áe a6sor6ancia en su rongituá áe onáa áe má.rjma a6sorción (416 nm) 

Con fa fina6d"a,[ áe apoyar y encontrar estaáísticamente en qué momento e( áecremento 

en fa a6sor6ancia se fiace si{Jnificativo con respecto a( inicial; se reafizó su respectiva 

prue6a t-Stuáent entre fas a6sor6ancias, que resu[tan áe promeárar fos vafores áe 

a6sor6ancia presentes en un intervafo áe 20 uniáaáes áe fongituáes áe oncfa, por ani6a y 

por áe6ajo, con respecto a fa fongituá áe onda, en fa cua[ se presenta su má.rjma 

a6sorción, para caáa espectro áe a6sorción a caáa twmpo. 'Encontránáose que ázcfio 

áecremento en fa a6sor6ancia se fiace si{Jnificatwo con un 95% áe confianza a partir áe 

36 fieras áespués áe iniciaáo e[ estuaw (ver ta6fa 7.4.); áe6iáo a que e[ IJ')l.<Jl..puáo fia6er 

sufaáo una fiúfrófisis áciáa. 
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Con 6ase en (o o6servaáo en fa fioura 7.3. y consiáeranáo Cos resuítaáos o6teniáos en {a 

ta6fa 7.4., se concCuye que fa so{ución áe ll')l<l{ áe concentración 4.2284x_W5 'M a 

pJ{=-0.224 y I=l.0497 'Mes esta6Ce cfurante 22 lioras una vez prepar<UÚJ. 

.. 
-~ .. 
1 
~ 

0.8 

0.7 

0.8 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

o.o 
200 

. ~. . . 

250 300 

./ ··-..'\. .,,...._ .. 
/: .... -~ •.. 

!• .. '. 

J: ""··. • ... 
!." ·... •, -, \ •. 

350 400 ~50 

Longitud de onda (nm) 

..... ... .... ·. • . 

500 

nempocero -22h0ras . 361\ofas . ... 7dias • 1sdf~·: 

550 

'FigW'a 7.3. 'EstU4W Cin/twJ ,Í,(<PJll/t 4.2284,_1019,{, ¡t}(=0.224 y 1=1.0497 9,1. 

600 

'fa6{o 7.4. <Prue6a á, t-Struúnt para {o soliu:wn áe <Pjl<J(, 4.2284X10-' 9,1 áe 376 nm a 416 nm, 
¡t}(=0.224 y 1~1.04979,1. 

}16sor6ancia promeáw 
'tlarianza 
06seroaciones 
o/ananza a9n,poáa 
qraáos á, ú6ertaá 
'Estadístic-0 t 
IP('T<=t) áos cofas 
'Vafor critico á, e (áos wfas) 

'Tiempo cero 22 líoras 36 liaras 
o. 74775 o. 73079 0.72659 
0.00111 0.00104 0.00107 

21 21 21 

0.00107 0.00109 
40 40 

1.67574 2.08039 

0.10159 0.04394 

2.02107 2.02107 
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<Por su parte, aí reafizar e( estuaw cinétú:o áe Ca so(ucián áe IJ')f.'1{.a( pJ{ áe Ca so(ucián 

áe 13.245, se o6tuvo que áulia solución es esta6fe, áe6iáo a que no se o6servan 

átferencias ánístú:as en fa forma áe ws espectros o aprecia6fes en fa a6sor6ancia con 

respecto a{ inicia{ (tiempo cero) aí era.ficar sus respectivos espectros áe a6sorción a 

á'iferentes tiempos, aerupaáos en fa figura 7. 4. 

,., 

,., 

-~ ,., 

j 
••• 

\ ...... ···,, 
0.2 

'-····-·-·--·-······-· 

o.o L _____________________ _::""'.,,,,,.,..,d 
220 210 320 310 ,20 470 

longitud de onda (nm) 

Tiempo cero ..... 7 dlas 15 dl•s · 

"' 570 

'FiglU"a 7.4. 'Estuaw (:jf1itico IÍ<(IP~q¡_ 4.ZZ84'(JO''M, ¡t}{=13.Z45 y !•1.0497 lit. 

'" 

IJ'ara apoyar estaáísticamente fo o6servaáo en Ca fiBura 7. 4., se realizó su respectiva 

prue6a estaáística (t-Stuáent} entre Ca.s afüor6ancias, que resultan áe promeáiar los 

vafores áe a6sor6ancia presentes en un intervafu áe 20 uniáaáes áe fongituáes áe orufá, 

por arri6a y por áe6ajo, con respecto a fa Congituá áe orufá, en Ca cua{ se presenta su 

má.,;jma a6sorción, para caáa espectro áe a6sorcwn a caáa tiempo. <Jl.µu(tanáo ser esta6fe 
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[a so{ución áe <P)l.<J{.áe concentración 4.2284:K.Jü' :M a pJf=JJ.245 y I=l.0497 :M, con 

un 95% áe confianza en un fapso áe a[ menos 15 días (ta6fa 7.5.) 

'Taófa 7.5. Pru,Óa áe t-Stuáent para fa so{ucúJn áe IPJl'l1.,4.2284XW' ~ de 466 nm a 506 nm, 
pJC=13.245y 1=1.0497 ~. 

}lósorfuneia promeáw 
'Vanan.za 
06smxzciones 
'llarianza agrupa,fa 
qr111ÍDs áe úóel'tal{ 
'Estaáútico t 
IJ't'T<=t} dos cofas 
'llafurcrítiai áe t (<Íos cofas) 

Tr.empo cero 
1.01173 
0.00238 

21 

15 dias 
0.99589 
0.00231 

21 
0.00235 

40 
J.05870 
0.29609 
2.02107 

Se conduye con 6ase en {o o6servatfo en caría una áe ras figuras y en ras prue6as 

estatÍísticas, que fa sofución tÍe IP)l.<J{. de concentración 8.4568vü' :M a pJf=6.839 es 

esta6Ce, a{ menos, durante tres meses protegúío tÚ fa {uz. 'R,azón por [a cua[ se preparó eC 

w(umen necesarú, tÍe esta sofución, ya mencio1uuía, para ser emp(eada durante todo e[ 

estuáw experimenta{, áe6idó a que resuCtó ser esta6{e durante un periodo mayor áe 

tiempo (3 meses), con respecto a ras so[uciones de <P)l.<J{. en medio ácúío y 6ásico; se 

encontrti que fa so(ución áe <P)l_<J{.en meáw 6ásico (pJ{=JJ.245) resuftó ser esta6Ce por un 

perwáo áe a{ menos 15 áías, mientras que fa sofucwn áe IP)l.'R,en meáio áciáo (pJf=0.224) 

es esta6Ce por un fapso áe 22 horas.)!_[ término áe[ cual no se garantiza fa ,ntegrúíaá áe 

estas so{uciones, 1W resuúanáo apropiado tra6ajar con ellas. 

Se áeciáuí preparar un {itro tÍe caría una áe ras dos so[uciones áe Cu(II) áe interis (de 

concentracwn J.2983:K_J(}5 :M y 4.3271:K.lü' :M, am6as con pJf=6.839 y f=l.0497 :M) 

para ser utúizatfas durante todo e{ estutfio; con fa jina[ú[ad tÍe evitar Cos errores 
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wfumétriaJs e inlierentes a fa pesadá, proáucto áe fa preparacwn áe fas so(ucúmes. )I_ 

través áe( estuaw cinético reatizatÚ, a fas áos sofucwnes áe co6re{II) ya men.ciona.áa.s, se 

encontr6 que son esta6fes a( menos áurante tres meses; adémás, se tiene conocimiento, áe 

que fas sa(uciones áe Cu(II) san esta6fes. (>JJ 

Ca6e señafar que para e{ casa particufar áe fa sofución áe <P)f.1(, a pJ{;6.839, se 

prottt}i4 áe fa Cuz, con fa finaúáaá áe asegurar que ádia sofución poáía seguir 

empúánáose como una sofución stoc{af momento áe preparar fas sofucwnes áe <P.í!'l{. áe 

conantracwn 4.2284)(/.0-1 !M en mediD ácúfo y 6ásico y J;J,0497 !M necesarias para e( 

trafujo e,q,erimental 

'V/1.2. Confinnadón áe fas constantes áe protonacwn áe( <Ptl?l, 

Se sa6e, que para áatos espectro.fotométricos o6teniáos e,q,erimentaúnente e{ error en 

fas Cecturas áe transmitancía {11'1) áe6e encontrarse en e{ inte1'1NJÍo áe 0.005 S /17'$ 

O.OJO.{•) 'En nuestro caso partiadár, se áetermin6 que fa suma áe{ error instrumenta[ y 

wfumétriaJ es áeforáen áe O.OJO. 

Los resuftaáos o6teniáos meá'rante e{ programa 'PFJ)IN<J se resumen en fa ta6fa 7. 6.; 

ÚJs cuafes resuúan ser cofierentes con e{ número áe especies á'iferentes que presenta e[ 

4-{2-piriaúazo)resorcino{ en sofución acuosa, sienáo áe un totaf áe cuatro especies 

á'istintas a{ analizar toáo e{ interwío áe p'l{. e incfusa ÚJs resuftaáos a6teniáos por 

'PFJ)f!!(<J en ÚJs inte1'1NJÍos áe p'J{, propuestos en fa ta6fa 7. 6. áentro áe ÚJs cuafes se 

esperan cierto número áe especies áe <P)f.lJ¡, concueráan con e{ número áe especies 

sugeriáas por e{ programa, can un error en fas Cecturas áe transmitancia áe 0.01. 
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'Ta61á 7. 6. Número áe especüs cafcuúufas por e{ proorama 'FJU.ft!J,f(} para e{ tP)lq¡, 

pJ{0-13 pJ{0-2.5 pJ{J-8 pJ{I0.5-13 
l!!.'T estima espera tstima up,ra estima. espera estima up,ra 

0.007 4 z J z 
0.008 4 z J 2 
0.009 4 z J z 
0.010 4 4 z z J J z z 
0.011 4 z J z 
0.012 4 z J z 
0.013 4 z J z 

IÍDNÚ: • utillltl "significa, 111imt'tt1 tú up«iu utirNJIÍas por~· 
• "P"" • ngn,jiar. """""' ú u¡,,a,s upm,{4s ú ac,unfo a fes ¡fK, s 6wucg.Jfaos. 

La aúmentación, áe fos equili6rios quúnicos pertenecüntes a{ tl')l<J{ a{ arcliivo áe 

entraáa tfe( pro9rama SQ_V)WJ, se reaG.zó empfearuú, e( motfefo teórico y fos vafores 

6i6lio9ráficos áe sus respectivas constantes correspond'ientes a caáa equili6rio áe{ motfefo, 

fos cuaks se reportan en fa ta6fa 7. 7. Los vafores áe fas constantes áe protonación áe{ 

tP)l<J(. asi como fos áatos estaáísticos cafcufaács por SQ_V)I([) se resumen en fa ta6fa 7.8. 

Si comparamos e{ valór tfe fas constantes áe protonación áe{ tP)I~ cafcuúufas por 

SQ_V)I([) con fos vafores 6i6lio9ráfaos para caáa equili6rio químico, no se o6serva una 

nota6k aiferencia entre effas. Sin em6aroo, fas atferencias o6servaáas pueáen tfe6erse: a 

fas cond'uiones experimentales, 6ajo fas cuaks se reafizó lá áeterminación áe fas 

constantes tÍe protonación áe( IP)l<J(. reportaáas 6i6lio9ráficamente, y a( métoáo 

empkaáo (aráfao o computacional) para e( cá{cufo tÍe fas respectivas constantes. Puesto 

que en fa ta6fa 7. 7. se resumen fas conaiciones a fas cuaks se áeterminaron fas constantes 

áe protonación áe{ IP)IIJ¡, fas cuaks aifieren áe nuestras cond'iciones áe tra6ajo. )láemás, 

se tiene conocimiento, que e{ cá{cufo áe fas constantes áeterminaáas por Sommer et.a[ !J5J 

e Iwamoto!14) fo realizaron meáiante métoáos gráficos. 
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'l'a6fa 7. 7. Constantes áe 11.'rotonación reportaáas para e[ 4{2-piridifazo)resorcino[ 

[,2· + 1(> <::> J{[,· 

[,1· + 21(> <::> J{z[, 

12.30± 0.41') 
12.3117) 

12.49(2<) 

11. 90 ± O. 03!2Ji 

11.5235± 0.003Jf22! 

11.6777± o.0023r,11 

11.8221± 0.005/112) 

17.90± 0.117) 
17.8117) 

18.3P•! 
17.50± 0.03!2J) 

16.5050± 0.007tl12) 

16.9772 ± 0.00411'1) 

17.1480± 0.017)(11) 

20.70± 0.317! 
20.JIP! 

20. 60 ± O. Of1ZJ! 
19.4340± o.012zr,1¡ 

19.9600± 0.008~2) 

20.2028± 0.0173112) 

ConálCÚJnes 

I=var. y 'T=25'C 

1=0.10 9'1.y 'T=25'C 
I=var. y 'T=25'C 

/=O.JO 9'1.y'T=25'C 

l=0.619'1.y 'f•25'C 

I=0.41 9'I. y 'T=25'C 

I=0.36 9'I. y 'T=25'C 

I=var. y 'T=25'C 

I=0.10 9'1.y'T=25'C 
I=var. y 'T=2.5'C 

1=0.10 9'I. y 'T=25'C 
l=0.619'1.y'T=2.5'C 

l=0.419'1.y'T=25'C 

l=0.36 9'I. y 'T=25'C 

I=var. y 'f=25'C 

1=0.10 9'I. y 'T=25'C 
l=0.10 9'1.y 'T=25'C 
I=0.619'1.y'T=25'C 

l=0.419'1.y'T=25'C 

I=0.36 9'I. y 'T=25'C 

'l'a6fa 7.8. ~uítaáos áe SQJ.})l(J) para e[ 4-(2-piriátfazo)resorcino[ 

'L¡uili6rio químico fog p..-.,±ª"' 
11.6836± 0.0423 

L'· + 2 Jf" ~ J{,L 16.8861 ± 0.0933 

L'· + 3 Jf" ~ J(,L• 19.0707± 0.0966 
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'En (a ta6{a 7. 9. se agrupan ras fongituáes áe onda áe má.,¡jma a6sorcwn 6i6fwgráficas, 

ras o6teniáas experimenta{mente y ras fongituáes áe onda áe má.,;jma a6sorción áe fos 

espectros simuíaáos para caáa especie química áe{ 4-(2-piriáilazo)resorcino{ invo{ucraáas 

en e{ moáefo químico áe (a ta6(a 7. 7. 

'Encontrand'o semejanza entre ras fongituáes áe onda áe má.,¡jma a6sorción áe ras 
especies 'J{/P)l.'B., 'J{tp)l.<J{y P)l.<J(, 

'En cuanto a (a especie 'J{,P)l.<J{no fiay á'iferencia entre (a fongituá áe onda áe má.,¡jma 

a6sorción experimenta{ y simuíaáa; sin em6argo, se o6serva una á'iferencia aprecia6fe con 

su corresponá'rente fongituá áe onda áe má.,¡jma a6sorción reportaáa 6i6Ciográficamente. 

Las á'iferencias o6servaáas pueáen áe6erse a fa especie química empfeaáa a{ momento áe 

imponer una áeterminaáa fuerza iónica, (a cua{ pueáe generar un corrimiento en eC 

espectro áe a6sorción, en un mayor o menor graáo. 

'l'a6(a 7.9. Longituáes áe onda áe má.,¡jma a6sorción (}c.,;,) para caáa especie áe P)l.<J(, 

11...,,(nm) 'J{,P)l.<J{ 'J{,P)l.<J{ 'J{P)l.<J{ P)l.<J{ 
<Bi6Ciográficos 39.5!'6) 38316) 41516) 485(6) 

39.5!'5! 38Jl") 413(5) 49(tS) 
'Experimentafes 395 390 415 488 
Simufaáos 397 393 415 488 

Como se tiene conocimiento áe que fos resu{taáos áe ras prue6as o parámetros 

estaáísticos son sofo una parte áe fa eviáencia sin {{egar a interpretarse como áefinitivas, 

para consiáerar un moáefo químico con fa capaciáaá áe exp{icar fa información 

experimental; se áecúfió reafizar fa simufuión áe fos espectros áe a6sorción con 6ase en e{ 

moáefo propuesto en fa ta6fa 7. 7. 'E{ áiagrama áe á'istri6ución áeC P)l.<J{ se construyó 

utifizanáo ras constantes áe protonación cafcuraáas por SQ'lJ)I.I[) (ver ta6fa 7. 8.}; e{ 
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á'raerama se muestra en (a finura 7.5. a partir áe{ cua{ y meá'utnte e{ uso áe Cos 

coeficientes áe a5sortiviáatí caCcuCaáos por SQV~!J) se o5tuvieron Cos espectros áe 

a5sorción simuCaáos (ver apéná'zce 4.1.) Cos cuaCes se agrupan en (a finura 7. 6. 

,., 

... 
~ 
1 ,., 
! 

i ... 
~ 

,., 

o.o 
• ' • • " " pH 

j~fl# -HMR ..,.;..!42P.AR HSPJ,Fl I 

'Figru• 7.J. <Diagrama á, <Distri6uci6• á,{ 4{2-pri,f"úazo)nsordM[ 

Si comparamos Cos espectros áe a5sorción ex¡,erimentaks áe{ (l>~'I{ agrupaáos en (a 

finura 7. 7. con Cos simuCaáos (figura 7. 6.); a un mismo pJ{, no se o5servan á'iferencias 

aprecia51és en fa fanna áe am5os espectros áe a5sorción. Con e{ o6jeto áe tener una mejor 

apreciación en fa comparacúín entre Cos espectros áe a5sorción simuCaáos y 

e,cperimentafes áe{ 4-{2-piriáifazo)resorrino{ se agruparon en (a finura 7.8. alj¡unos 

espectros áe a6sorción simufaáos y ex¡,erimentaks a{ mismo pJ{; Cos cualés fueran 

representatiws áe un p'J{ áciáo, neutro y 6ásíco. 

(l>ara apoyar estaáísticamente que fas á'iferencias o5seroaáas, a{ comparar Cos espectros 

áe a5sorci6n ex¡,erimentafes con Cos simulaáos a un mismo pJ{, no son aprecia5lés, se 
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efiuieron ar6itrariamente espectros áe a6sorción e)(l"rimmtaíes y simulaáos que fueran 

representativos áe un pJí dciáo, neutro y 6ásico para reafizarfes su prue6a t-Stuáent a 

un mismo pJí. Se áeterminó con un 95% áe confianza que no e.xjste aiferencia 

si¡Jnificativa entre íos espectros o6teniáos e;q,erimentafmente y íos simulaáos; por 

consi¡Juiente, esta prue6a estaáística ap<,ya e( líeclio, áe que íos espectros áe a6sorción 

simuúufos son equivafentes a lós espectros áe a6sorción áe{ 4-(2-piriaúazo)resorcino{ 

o6teniáos e.xperimenta{mente, en cuanto a sus vaú,res áe a6sor6ancia y a fa tenáencia áe 

fos espectros. Los resuftaáos áe esta prue6a se ifustran en fa ta6fa 7.1 O. 

'Ta6fa 7.10. <Prue6a t-Stuáent para a[¡¡unos áe kis espectros áe a6sorción experimenta{ y 
simufaáos áe{ IPJII](. 

'b;¡,<rirnenta[ Simuliuío 'b;¡,<rimental Simuíaáo 'b;¡,<rimenta[ Simufaáo 
¡tJ{ 2.213 2.213 6.102 6.102 13.285 13.285 

}{6sor6ancia 0.48914 0.46142 0.54983 0.54758 0.78111 0.76339 

prorneáw 
'Vananz.a 0.00972 0.006&1 0.01881 0.01812 0.06845 0.0644'.4 

06seroacionu 11 11 11 11 11 11 

'llananza agrup<Jáa 0.00827 0.01846 0.066.JJ 

<;raáos áe /i6ertaá 20 20 20 

'Estaáistico t 0.71482 0.03870 0.16115 

<F('{<=t) áos cofas 0.48298 0.96951 0.87359 

'llafur crítico ,Ce t (áos cofas) 2.08596 2.08596 2.08596 

39 



-~ 

1 

í-0.008 
, ___ 12.105 

O.Hit 0.iSO 
12.52.- -13_2,s 

Longitud de onda (nm) 

2.213 • 2.399 2.952 

'Figura 7.6. 'E.sp«tros IÚ ~6som6n Simulááos ,ú( 4{2-piriáúazojresorr:ino[ 

'·º 

o.a 

o., 

º·' 

o., 

o.o 

"' 
Longitud de onda (nm) 

-~~---~~~~~~~~~--~~~~~-·-º·ºº' ······0.199 0.939 --2.213 • 2.399 --2.952 • 6.963 --- 11.68S 
;--- 12.105 12.524 -+-13.285 

l'f'i¡Jura 7. 7. fúp«tros áe .A.6sordón P.x:ptrimentaks 6.( 4{2-piritíú'azo)resorcinol 
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~·P pH • 13 2eS _ Sim __ p_H_• 1 :f 2·es·: 

'Fi¡Jura 7.8. Comparación entre a{ounos'Espectros áe)l.6sordón Simu(a(Í()s y P.:q,erirne11taíes de(P)l·l( 
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Con 5ase en toáas fas proe5as reafizaáas, se concfuye que tanto fos coeficientes áe 

a5sortividiuí, como fas constantes áe protonacwn cafcufaáas por e{ programa SQ_V)!(J), 

corresporufumtes af 4{2-piriaúazo)resorcino{ (ver ta5fa 7.8.); son una 5uena 

apro,;jmación a fas constantes reportaáas 5i5úogr,ificamente, pDrque e,r¡,tican {a 

información espectrofotomitrica o5teniáa experimentafmente. IPor {o tanto, fos vafores 

re.finaáos por e{ programa SQ_V)!(J) para e{ 4-(2-piriaúazo)resorcino{, pueáen ser usaáos, 

para alimentar Ú>s arcftivos corresporufzentes a{ sistema Cu(II}--IP)l_'l(; so5re toáo, a{ 

momento áe simufar ÚJs espectros áe a5sorción áe este sistema. 

'Vll.3. (/)eterminacwn áe fas constantes áe esta5iliáaá áe{ sistema CufIIJ4'ft'E, 

Los resuftaáos o5teniáos por e{ programa 'IIRJJ13v(] para caáa información a(unentaáa 

correspondiente a caáa proporción entre e{ Cu(II) y e{IP)!<J¡_se resumen en fa ta5fa 7.11. 

'Ta6fa 7.11. 'Núm,ro d', up<cw cakur.,/,,, pore{ programa ~.Mfq pora e{ sist,ma Cu(II}"PJl<F., 

A'T 
tpn,porr:ión 0.007 0.008 0.009 O.OJO 0.011 0.012 O.OJJ 

2/,71• ' ' ' ' ' ' J 
16.29• ' ' ' 4 ' J 
11.04• ' 4 ' ' 4 ' <Of• J J J J J J J 
7.00• J J J J J J J 
J.97• J J J J J ' J 
5.01• ' J ' ' ' ' J 
4.49• ' ' J J J J 
J.89• 6 6 6 6 6 6 4 

J.16• 6 6 6 6 6 
1.2,, 6 6 6 6 6 6 4 

222' 6 6 6 6 6 6 4 

2.111 6 6 6 6 6 6 
J.24 1 6 6 6 6 6 6 
J.10' 6 6 6 6 6 6 ' 4.2JI 6 6 6 6 6 6 ' 4.11' 6 6 6 6 6 6 4 

J.24 1 7 6 6 6 6 6 4 

6.21 1 6 6 6 6 6 6 J 
7.1J' 6 6 6 6 6 6 5 

9.21' 6 6 6 6 6 6 J 

• Propom"ona comsponáuntlS entre e{f,gand'o y ú rMta( {IP:A~Cu(II)) 
I IPmportionu comsponáientu ent11 ,twt4ly tffi9anáo (Cu(II)¡iP.A:'1{). 
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'E[ programa sugiere entre cuatro y cinco especies presentes en e[ sistema con [a 

capacú[aá áe a6sor6er [a raáuuión efectromagnitica a partir áe [a información 

espectrojotométrica o6tenú[a en aqw,ffas proporciones en áonáe [a concentración áe <P)l<J{ 

es mayor a [a concentración áe Cu(II). Lo cua[ pueáe áe6erse a qw, [a información 

espectrofotométrica o6teniáa en fas proporciones <P)l'R/Cu(II) 21.71, 16.29 y 11.04, 

corresponáen prácticamente a[ <P)l'l!, por efío e[ programa sugiere cuatro especies, ya qw, 

e[ Cu(I I) se encuentra en menor concentración con respecto a[ <P)l <J{y en caso áe formarse 

alj¡ún compfejo entre e[ Cu(II) y e[ <P)l'l!, este se encuentra tam6ién en una concentración 

menor, a ta[ graáo que no se moáifican sustancia[mente íos espectros áe a6sorción 

o6tenú[os a estas proporciones (ver apénáue 6.); encontranáo mucha semejanza, con 

respecto a fa forma, entre estos espectros y fós corresponáientes a[ 4-(2-

piriáifazo )resorcino{ (figura 7. 7.). 

'En aqueffas proporciones en fas cuafes e( programa sugiere cinco especies, 

pro6a6femente se áe6a a que [a presencia áe a/jjuno áe fós compfejos entre e( Cu(II) y e[ 

<P)l<J{empieza a ser si¡Jnificativa en su concentración; {o cua[ parece fógico, ya que esto se 

presenta en aqueffas proporciones en fas cuafes [a áiferencia entre [a concentración áe[ 

<P)l<J{y [a áe{ Cu(II) es mucfio menor (en fas proporciones <P)l'R/Cu(II) 8.04, 7.00, 5.97, 

5.01 y 4.49), con respecto a fas tres proporciones anteriores. 

<Por otro faáo se o6serua en fa ta6fa 7.11.que e{ programa 'JIJ?j)l:N(¡ sugiere seis especies 

a partir áe {a información espectrofotométrica o6teniáa en aquerras proporciones en 

áonáe fa concentración áe Cu(II) es mayor o apro,;j.maáamente i¡Jua[ a [a concentración 

áe IP)l'R., 'Especies que corresponáetian muy pro6a6femente a fos compfejos Cu(II}IP)l'l!, 

ya que e( Cu(II) se encuentra en mayor cantú[aá con respecto a{ <P)ltJ?., fo cua{ favorece [a 

formación áe sus respectivos compfejos con e( 4-(2-piriáifazo)resorcino[ 

<Por esta razón áeciáimos afímentar a toáos fus arcfi,ws áe SQV jl/D corresponáientes 

a[ sistema Cu(II}IP)l<J{fos cinco equifí6rios químicos reportaáos 6i6(iográficamente para 
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este sistema, ÚJs cuafes se resumen en fa ta6fa 7.12.; así como e( equiEi6rio áe( fiúíroJ(o

compfejo Cu()}{' (Cu2• + CtJf ~ Cu()}{' fóg 13 =6.3 (2•!) sumanáo un tota( áe seis 

especús. 

Ta6fa 7.12. 'Equiti6rios químú:os para e( sistema Cu(II)-<P)f.'R, 

'Equiti6rio quúnú;o propuesto 
Cu2+ + L 2• <=> CuL 
Cu2• + 2 L 2· e> CuL,2· 
Cu2+ + L2' + Ir e> CuHL+ 
Cu'•+ 2 L'· + Ir e> CuHL,· 
Cu2

• + 2 L2' + 2 H+ e> Cu(HL), 

21.8(7) 

30.8(7) 
27.1(7) 
34.2(3) 

48.J(7) 

Los equiti6rios quúnú;os O{jrupaáos en fa ta6{a 7.12. corresponáen a( siguiente 

equiti6rio generafizaáo: 

qcuz+ + p<P)'l.<R;· + nJf' ~ CUq(PJ'l.'R)p(Jí),Zq+n-zp 

'En caáa una áe fas proporciones entre e( co6re y e( <PJf.<R..estuá'uufas se 6uscó e( mejor 

moáefó químú:o que explicara {a información e)(]Jerimenta( alimentaáa, para ÚJ cua( se 

realizaron toáas fas posi6fes com6inaciones que pueáe fia6er, con respecto a mantener fija 

o varia6(e e( cáfcufó áe caáa constante áe esta6iCiáaá áe caáa equiEi6rio, entre ros cinco 

equiú6rios químú:os encontraáos 6i6fwgrijicamente para e( sistema Cu(II)-<PJf.<R.. (ver 

ta6fa 7.12.). 

La eva(uación áe ÚJs moáefós químú:os se reaEi.zó con 6ase en: (a convergencia áe( 

moáefó; y posteriormente, consú:feranáo ros parámetros estaáístú:os caCcufaáos por e( 

programa SQV)W), concernientes tanto a fas constantes áe esta6iliáaá áe caáa equiú6rio 

químú:o, como a ÚJs coeficientes áe a6sortiviáaá áe caáa especie invo(ucraáa en e( moáefó. 
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Wo fue posi6fe áeterminar e[ moáefo químico que e:q,frque (a informacwn e~erimenta[ 

o6tenúfa a fas proporcwnes en fas cuafes (a concentracwn áe !P)IIJ{ es mayor que (a áe 

co6re {<PJl<R./Cu(II) áe 21.71. 16.29, 11.04, 8.04, 7.00, 5.97, 5.01, 4.49, y 1.89); porque, 

fos parámetros estaáísticos (<:; au y cr ro,¡), fueron muy aftas, áe[ oráen áe 1 O a 100 veces 

mayores con respecto af vafor áe (a constante o áe[ coeficiente áe a6sortíviáaá caúufaáo 

por e[ proerama SQ_V)l<D. 

Lo expuesto en e[ párrafo anterior pue/Í!, áe6erse a que e(({os) compfejo(s) entre e[ co6re 

y e[ !P)IIJ{se encuentran en concentracwnes tan pequeñas, áe6iáo a que e[ co6re limita (a 

reacción áe compfejación, que prácticamente fos espectros o6teniáos en alj¡unas 

proporciones son semejantes a (a forma áe fos espectros áe a6sorción áe[ !P)IIJ{ (fioura 

7. 7.)- como se ináicó en un pámifo anterior. <Por ro tanto e[ programa SQ_V)l<D realizó 

ros cáfcufos con una información que no es representativa áe e{(ros) compfejo{s) 

presente(s) en e{ sistema Cu(II}<P)I~ o6teniénáose por consiguiente parámetros 

estaáísticos aftas. 

<Por otro faáo, fue posi6fe áeterminar e[ moáero químico que e~tica fa infornuu:wn 

~rimenta[ o6tenÍiÍa para fa mayoría áe fas proporciones en fas cuafes fa concentracwn 

áe co6re es mayor o apro,omaáamente igua[ a (a concentracwn áe !P)I~ con 6ase en {a 

cooergencia y en ros parámetros estaáísticos cafcufaáos por e[ programa. 

'En fa ta6fa 7.13. se resumen fos moáefos que tuvieron fa mejor conver;qencia en sus 

vafores y parámetros estaáísticos para caáa proporción Cu(II)/<PJl<J<. 'Encontránáose áos 

moáeros químicos como común áenominadór (modéfo ·~•y "'E'.) entre fas proporciones 

que si fue posi6ú o6tener su(s) modéfo(s) 

Se tomó fa estrategia dé tra6ajar con estos áos moáeros, por fa razón antes e~uesta y 

porque fos otros moáefos a pesar áe tener una 6uena convergencia no es wgico, 
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químicamente fia6Canáo, (a exjstencia áe ciertas especies químicas, a áetenninaáas 

proporciones entre e{ Cu(II} y e( <P)I<]¡, como se pueáe constatar en e{ apétufá 7. 

)lm6os moáeÚJs presentan wÚJres y parámetros estaáísticos muy semejantes entre sí; 

por consilJuiente, no se pueáe áetenninar liasta este momento, cua{ áe ÚJs áos moáefos 

expCica mejor (a infonnacúin e;;perimenta[ <Por ÚJ que am6os moáefos se perfilan como 

6uenas opcwnes; pues, se pueáe o6servaren (a ta6fa 7.14.; que en promeáw, (a mayoría 

áe fas constantes áe esta6iliáaá cafcufaáas por SQ_V)l{J) para ÚJs equili6rios químicos 

invo(ucraáos tanto en e{ moáew ":M" como en e( moáew "'E" son cercanas a fas 

reportaáas (verta6{a 7.12) 
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tfa6fa 7.13. 'MotÍeÚJs Químicos con fa mejor conver¡¡encia para e[ sistema Cu(Il}'PJl'llu 

1'{om6re tfe( motfefo P.quiG6rws que inw(ucra ¡-<Proporcion&S Cu(II)/<PJl'lt 
V 4_10-1) a,.,.., {:,;_10-') 

1.24 2.7174 1.8884 
2.22 2.6288 1.8574 
2.73 2.6994 1.8821 

Cu2• + L'· <e> CuL 3.24 2.4847 1.8058 
Cu2

• + L 2· + H' <:> CuLH' 3.70 1.9453 1.6471 
Cu2• + 2 L'· + 2 H' <:> Cu(HL), 4.21 2.7316 1.8933 

4.73 2.6237 1.8556 
5.24 2.6247 1.8559 
7.75 2.7315 1.8933 

Cu +2L. <=> CuL,. 

JI Cu2• + L 2• + H+ <:> CuLH• 3.24 3.1624 2.0372 
Cu2• + 2 L'· + H• <:> CuHL2• 

Cu +L ·+H <=> CuLH 2.22 2.5869 1.8425 
s Cu2• + 2 L 2• + H• <:> CuHL2• 2.73 2.6776 1.8745 

Cu2• + 2 L2' + 2 H' e> Cu(HL)2 4.21 2.7180 1.8886 
4.73 2.5102 1.8150 

Cu +2 L" e:, CuL,. 

L Cu2• + L 2• + H' e:, CuLH• 3.24 2.4446 1.7923 
Cu2• + 2 L ,. + H• <:> CuHL,. 4.21 2.6734 1.8743 
Cu2• + 2 L2' + 2 H+ <=> Cu(HL), 

1.3(i 3.0195 1.9919 
Cu,. + L2' e> CuL 2.22 2.7400 1.8975 

'E Cu2+ + 2 L 2• <=> CuL2 2• 2.73 2.7318 1.8947 
Cu2• + L2• + H' <=> CuLH' 3.24 2.5671 1.8367 
Cu2• + 2 L'· + 2 tt• -=> Cu(HL)2 3.70 1.9398 1.6460 

4.73 2.5016 1.8131 
Cu +L.-=> CuL 

4(. Cu2
• + 2 L 2• -=> CuL,'" 1.3(i 3.0361 1.9961 

Cu'• + L 2• + H' e> CuLH• 
• corrupoW a""" pmporció••A«JCll(Jl)y •L • rrp1Wnt4 ala>,.AC. 
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'Ta6fa 7.14. <J?¡suftaáos dé SQV)I.ID correspJumtes al modéló •:M" y •q;•. 

1.36" 

1.24 

2.22 

2.73 

3.24 

J.70 

4.21 

4.73 

5.U 

131124.2007± 0.0789 

JJ,,, 30.5262± 0.0355 

Jlm 49.7098± 0.1276 

J3,, 24.1323± 0.0589 

Pu, 10.4Jt9± 0.0111 

llm 49.9932± 0.1221 

JJ,, 24.1231± 0.0559 

JJ,,, 30.3838± 0.0337 

13,uS0.0370± 0.1131 

¡¡,, 24.1242± 0.0507 

J3,,, 30.3606± 0.0365 

13uz 50.0476± 0.1214 

JJ,, 24.1222± 0.0558 

13111 JO.J296± 0.0311 

llm 49.9850± 0.1237 

JJ,, 2<.0518 ± 0.0547 

13111 30.3005± 0.0357 

llm 49.8948± O.IZ54 

¡¡,, 23.9841 ± 0.0559 

(3ut 30.2757± 0.0357 

¡¡,,, 49.9426± 0.1226 

f3u 23.9644± O.OS74 

¡¡,,, J0.2975± 0.0349 

llm 50.2161 ± 0.1091 

¡¡,, 23.6323 ± 0.0686 

7.75 JJ,,, JO.ZJ02± 0.0410 

llm 49.9054± 0.1110 

• comspow a ... proporri<in '2'.A«u(II) 
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JJ,, 25.0322± 0.1462 

JJ,, 32.6866± 0.1617 

13111 J0.465.9± 0.0385 

Jlm 48.9636± 0.2065 

1311 2.5.1533 ± 0.1431 

J)11 31.1879± 0.2306 

JJ,,, 30.4818± 0.0375 

1311148.3846± 0.3057 

131125.1029± 0.1160 

¡J,, Jl.9441 ± 0.2115 

¡l,,, 30.4095± 0.0335 

Jlm 49.7177± 0.1731 

JJ,, 25.1305± 0.1143 

JJ,, 32.1044 ± 0.2070 

13111 30.3728± 0.0347 

J3,n 49.8784± 0.1815 

JJ,, 25.0020± 0.1155 

JJ,, 31.9983± 0.2175 

f3111 30.3498± 0.0378 

Jlm 49.8149± 0.1800 

JJ,, 24.2.54)± 0.1069 

13n 31.1998± 0.2361 

Jlm 30.3382± 0.0310 

Jlm 50.0457± 0.1431 

JJ,, 24.6540± 0.1031 

l!,11 JZ.4847± 0.2268 

'3111 J0.3080± 0.0377 

JJ,,, 50.1566± 0.1616 



Como se tiene conocimiento áe que fu prue6as y parámetros estaáísticas son soÚJ un 

apoyo para fa toma áe áecisión, sin Ckgar a interpretarse como áefinitivas, se áeciáió 

reafizar fa simufacwn áe ÚJs espectros áe a6sorcwn, tomando como 6ase para fá 

construcción áe caáa áU1{Jrama áe áistri6ución a catÍa proporción, Íos equili6rios 

invofucradós en e{ moáefo y sus respectivas constantes cafcufaáas por SQVJlfD. 'En fa 

figura 7.9. se muestra uno áe fos á'Ul{Jramas comsponá'ientes a{ sistema Cu(II}<P)l.<J( 

mientras que en ef apéná'ice 7. se "fjrupan fas á'Ul{Jramas áe á'istri6ución empfeaáos, 

corresponá'ientes a fu proporciones entre e{ co6re y e{ <P)I.~ en fu cuafes fue posi6{e 

o6tener su(s) moáefo(s) 

" ~----------------------···-~------

,., 

l •• 
li 
i " 
1 ,., 

•• 

• • " " " 
pH 

'Figura 7.9. t/Jia¡¡ra""' ,f,©isfti6,u:i6n d',{ siste""' Cu(II}4'~q¡_a lá proporción d', Cu(II)fiP.A<lc•2.2! 

)l. través áe fa simuliuión se pud'o áetenninar cua{ áe fos tÚJs moáefos "ffrupaáos en {a 

ta6fa 7.14. ex¡,fica mejor fa información espectrofotométrica ex¡,erinienta[ Ca6e señafar 

que no totÚJs fos moáefos aorupaáos en fa ta6fa 7.14. se sometieron a fa simufJe1ón, 
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áe6iáo a que alj¡unos áe eOós (moáefo "'E" a fa proporción (J!Jl.'R/Cu{II}=l.36 y fos 

moáefos ''.ilt" a fas proporciones Cu(II)/<PJl.<J?..=4.21, 5.24 y 7.75) presentaron 

áesviaciones estanáar so6re fos coeficientes áe a6sortivúfaá mofar áe[ oráen áe 1 O veces 

mayores con respecte a[ vafor áe[ coeficiente áe a6sortivúíaá calcufaáo por e[ programa 

SQVJI_I]). 

l])etenninánáase que e[ moáefo "'.ill • tiene mayor capacidáá para explicar fa 

i,ifonnación, con respecte a[ moáefo "'E", como se pueáe apreciar en e( apénd'zce 6. <Pues se 

o6serva que fa fonna áe fos espectros simufaáos meaw.nte e( moáefo ''.M • es más parecitía 

a fa fonna que presentan fos espectros áe a6sorción experimentales, fo cual es un 

ind'zcativo áe su mejor capaciáa,( áe e:q,ficación y por consiguiente ,este moáefo químico, 

entre tcáos fos áemás resuúa ser más pro6a6{e y fógico áe eJ(jstir, químicamente 

fia6fanáa. 'En fa figura 7.10. se aorupan alj¡unos espectros áe a6sorcwn experimentafes y 

simuiiu{os med'w.nte e{ moáefo "'.M" y "'E' a[ mismo Ji){. 

Ca6e señafar, que tanto e[ moáefo "'.M • como e{ "'E• no son capaces áe simufar fos 

espectros áe a6sorción e,;perimentaf2s correspond'rentes a (os pJ{'s muy áciáos (O.O, 0.2, 

0.6, 0.8 y 1.0) Lo cual nos fiace pensar, que pro6a6f2mente a pJ{'s menores ó i¡¡ua[ a 1.0 

no se fonna nit1(Jún comp{ejo entre el Cu(II) y e{ (J!JI_~ por consiguiente, fos espectros 

experimenta{es que o6servamos a esos pJ{'s (ver apénaice 6.) se áe6en a[ (J!JI_~ pues si fos 

comparamos con ÚJs correspond'rentes espectros áe a6sorción experimentaf2s a fos mismos 

pJ{'s (pJf'sSJ.O) áe( (J!Jl_<J?_ (ftoura 7.7.j resuúan ser muy semejantes, tanto ttt fonna 

como en e{ vafor en sus a6sor6ancias. 
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'VIII. CO:NCLVSIO:NPS 

)l.{ realizar e{ estuáw cinético áe{ 4-(2-piriarfazo )resorcino{, se encontró qW! este 

compuesto es esta6fe áurante tres meses en so{ucwn acUJJsa y protegiáo áe {a {uz, a una 

concentración áe 8.4568~(}4 !M a pJf=6.839. )l.áemás, se tÍeterminó qW! e{ iJ')ltJI.. en 

sofución acUJJsa en concentración 4.2284)(10-' 9d a pJ{=0.224 y I=J.0497 !Mes inesta6fe 

tfespuis áe 22 lwras a partir tÍe su preparación. !Mientras, que {a sofución áe iJ')l.tJI.. en 

meaw acUJJso áe concentración 4.2284)(10-' 9d a pJ{=13.245 y I=l.0497 !Mes esta6fe 

por más tiempo, con respecto a {a so{ucúín áe 4{2-piriaúazo)resorcino( en meaw áciáo, 

resuúanáo ser esta6fe por un perioiÚJ áe a{ menos 15 atas. 
Se confirmó, a partir áe fos resultaáos cafcuúuíos por e( programa qt}ij)I.Wq, que e{ 

IJ')l.'11; presenta cuatro especies químicas aiferentes a{ estuáiar .C interva/ó áe pJ{ áe 

0.008 a 13.285. )l.áemás, se áeterminaron fas constantes gló6afes áe protonacúín, 

concernientes a /ós equili6rios entre estas cuatro especies áe IJ')I.~ a partir áe fos va/óres 

y parámetros estaáísticos calcufaiÚJs por e{ programa SQV )l.<D. 

LZ· + 1l' <=> J{L· 13,=11.6836± 0.0423 

L2• +2:Jl' <=> J{zL 132=16.8861± 0.0933 
L'· + 31l' <=> :J(jL• 13,=19.0707± 0.0966 

iÚJntÍe: • L • representa a{ IJ')I.~ 

9tteatante {a comparación áe ws espectros áe a6sorcúín e:,;perimentafes, 

correspondientes a{ 4-(2-piriarfazo)resorcino{, con ÚJs simuúu/ós, o6teniáos a partir tÚ {a 

i,iformacúín calcufaáo por SQV)l.<D se confirmó que fas constantes áe protonacúín áe{ 

<l')f.<J{ cafcu{a/ÚJs, exp{ican {a i,iformación espectrofotométrica ,ú{ <l')l~ o6teniáa 

52 



experimentalmente a fa.s conáu:wnes áe tra6ajo (en meaw acuoso, 'T=25ºC, I=l.0497 !M y 

pJ('s áe 0.008 a 13.285) 

<Por fo tanto, (os vaÚJres cafcuíaáos por SQ!)JW) para e{ 4{2-piritfúazo)resorcino[ 

concernientes a sus constantes áe protonacwn y coeficientes áe a6sonividiuí mofar, 

pertenecientes a caáa especie química áe este compuesto, son 6uenos resuft.aáos con 

respecto a fa.s constantes reportadas, cuyas aiferencias son áe6iáa., a tiu conau:wnes áe 

tra6ajo y a{ métoáo empfeaáo para e{ cá(cu{o áe sus respectivas constantes. 

Con respecto a{ sistema Cu(II}'PJf.'lt resuúaron tener 6uena convergencia en sus 

parámetros estaáísticos cafcuíaáos por e[ programa SQ.V)f.<D, solo 6 moáews químicos áe 

los 32 moáefos propuestos, para aquellas proporcwnes, en tiu cuafes fu concentración áe[ 

co6re(II) es mayor o apro,:imaáamente igua! a [a concentración áe[ fl')t'l{, <Puesto que en 

aquellas proporcwnes, en fa.s cuafes Ca concentración áe Cl')f.'l{_es mayor a Ca concentración 

áe co6re{II) ,w se áeterminó ningún moáefo químico, áe fos 32 moáelos, que tuviera 

6uena convergtncia. 

!Meaiante fos á"lll{Jramas áe á"rstri6ución, fos parámetros estaáísticos asociaáos a tós 

coeficientes áe a6sorti'IJiáaá mofar y so6re toáo a Ca comparación áe los espectros áe 

a6sorción txperimentafes, corresponauntes a[ sistema Cu(II}'PJt<J(. con los simulááos, 

o6teniáos a partir áe fa información cafcufaáa por SQ_V)t<D se co,!firmó que áe Ú>s 6 

moáefos, sofo urw áe eOi,s (moáe{o '!M".) e,¡púca lit infonnación espectrofotomitrica 

o6teniáa txperimentafmente a f4s cotu.iciones áe tra6ajo (en metfw acuoso, 'T=25'C, 

I=l.0497 !M y pJ('s entre 0.254 y 12.909 apro,;imaáamente} 

<Por tnáe, es posi6fe esta6fear, que ws compfejos entre e{ co6re(II) y e{ 4-(2-

piriáúazo)resorci,w{ invofucraáos en e[ moáefo "llt" son ws compfejos que están presentes 

en e{ sistema áe interés (sistema Cu(II}'P)I.IJ!J; y por consiguiente, {os 1!<11óres cafculitáos 

para á"u:lio moáefo por e{ pronrama S([µ)I.![), concernientes a sus constantes áe 

esta6itiáaá g{o6af y coeficientes áe a6sortwiáaá mofar, pertenecientes a caáa compfejo 
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invoCucraáo en e{ moáeli, químico, corresponáen 6ajo fas conauwnes áe tra6ajo ya 

mencionadas, a li,s siguientes equiü6rws áe compfejacwn: 

Cu'' + o- ~ CuL 
Cu'' + L2- + Jf' ~ CuJCL' 
Cu'' + 2 c2- + 2 Jf' ~ Cu(J{L), 

1311=24-2007± 0.0789 
13111=30.5262± 0.0355 
l3 122=49.7098± 0.1276 

áonáe: •L • representa aC<P)l'll., 

9,(eaiante {a o6tención áe este moáeli, químico para e{ sistema Cu(II}-<P)IIJI.. se 

com,6oni {a presencia, reportada 6i6Cwgráficamente, !J! áe ws compfejos Cu<P.JI.IJ{, y 

Cu:J{IP)ltJt, cuanáo fiay un cyeso áe co6re{ll) o cuanáo fa sofución es equimofar áentro 

áe{ sistema. 'Y se o6tuvieron constantes áe esta6úuúuí semejantes a fas reportadas, cuyas 

aiferencüzs son cú6idas a Cas conauwnes esta6fecúfus áe fuerza iónica y meato áe 

áüofución. 

)láemá.< se áete11ninó con 6ase en {a simufación áe ws espectros áe a6sorción para e{ 

sistema Cu{ll}-<P)IIJI.. que a p'Jts5.1.0 son conauwnes áe pJf no propicias para efectuarse 

alguna niacción cú compfejacwn entn, e{ co6re{Il) y e{ 4{2-piriaúazo)resorcino{ que 

diera fugar a fa folfflCICión áe alguno áe ws compkjos presentes en este sistema, so6ni 

toáo áef tipo Cu.'}{IP.J/.tJt ó Cu(.J{IP)l'N), . 
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X J. 'f,guiíi6rio quúnico. 

Úl mayoria áe fas reauiones quúnicas qtM tíen2tt utt pape{ importante en Química 

Jltta/'itiea pueáen proceáer en am6os sentidos. 'Bta propieáaá áe rewrsi6iíiáaá pueáe 

generar cierta am6i1Jüeáaá en cuanto a cuáfes son Cos reaccionantes y Cos proáuctos, 

porqtM e{ cam6io neto rea{ en fa composición química áe{ sistema, liacia uno u otro 

sentiáo át fa reacción, áepenáe át fas especies químicas con fas que se cuente o se ef,ja 

tra6ajar; sin em6argo, sin importar e{ setttiáo át fa reacción e{ sistema químico tenáerá a{ 

equi66rio, para elw se áe6en cumpfir cuatro criterios para afcanzar e{ equifi6rio químico: 

1. Jl nive{ macrosropico, se ,f'ice que un sistema químico está en equiíi6rio, si 

o6seroaciones á'~ctas no revefan cam6ios en fas propieáaáes generaús con e{ 

transcurso át{ tiempo, o sea, e[ sistema parece estar estático. Sin em6argo, esto pueát 

ináucir a una equiwcación, en e{ caso áe una reacción muy fenta. 

z. Jl nive{ microscópico, para que un sistema esté en equiíi6rio, es necesario que fa 

rapiáez en sentitÍo á'irecto sea ÍfJU4Í a su contrapartiáa inversa. 

J. Vna reacción química afcanza su esttuú, áe equili.irio, lesáe e{ punto áe vista áe{ 

cam6io enersético, cuanáo fa energía fi6re áe qi66s (q) en am6os estaáo.i es igua{ a 

temperatura y presión constante; es áecir, que e{ cam6io en fa energía ft6re áe qi66s 

sea cero ~q=O) 

}'láemá.r, este cam6io en fa energía aynáo a preáedr fa posi6iíiáaá áe que una reacción 

proceáa a temperatura y presión constante. Si ocurre una á'tSminución en fa enersía li6re 

~q<O) entonces fa transformación proceáe espontáneamente; es áecir, !'i.q áe6e ser 
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negativa y por e({o fa energía fwre áe{ estaáo finaC áe6e ser menor que fa áe{ estaáo 

inicia[ <Para a(gunas reaccwnes, esto poárá equivafer a una composición que contiene 

esencialmente proáuctos; mientras que para otras pueáen ser mayormente reaccwnantes. 

}lfiora se pueáe áecir que e{ cam6w en fa energía fi6re áe <ji66s es e{ cam6w áe energía 

correspondiente a fa transformación áe reactivos en proáuctos, caáa uno en 

concentración unitaria. {26J 

La energía ti6re áe <;i66s no áe6e enr.e_náerse como e{ cam6w tota{ áe fa energía áe 

(ji66s que se o6servaria, si se áejara que fa mezcfa no equifi6raáa reaccwnara, fiasta 

alcanzar e{ equili6rio; si no tomo e{ cam6w en fa energía que ocurre en una uniáaá 

estequwmétrica áe reacción cuanáo fa cantiáaá áe fa mezcfa no equifi6raáa es tan granáe 

que a{ ocurrir una uniáaá estequwmitrica áe reacción no cam6ia fa composición tota{ áe 

fa macfa. fZSJ 

4. 'E{ criterio más práctico y ampfiamente usadó para áescri6ir fa espontaneiáaá áe una 

reacción en equili6rio, liace uso áe una expresión matemática, conociáa como fa 

constante áe equili6rio: una reacción se liaffa en equifi6rw, si fas concentracwnes áe 

sus componentes están áe acueráo con e{ vaCor numérico áe esta constante, fa cua{ es 

tfiferrnte para caáa rtacción química. 

X 2. Constante áe eguili6rio. 

Cansiáirise e{ si¡Juúnte sistema fiipotética: 

'1(¡ 

Jl+<B é) C+{J) 
1(; 
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Sea )l. y <B fos reactivos, C y (]) fos proáuctos (tomanáo por acueráo, que fas especies 

ináicaáas a fa izquieráa son fos reaccwnantes, mientras que fas áe fa áereclia son fos 

proáuctos) y 'l(¡ y 1(L son fas constantes áe vefociáaá áe formación y áisodación 

respectivamente. 

la áisminución en fa cantidiuf áe{ componente "}! • co,iforme avanza fa reacción (con 

respecto a{ tiempo) es iguaC a{ avance áe fa reacción en áirección liacia fa formación áe fos 

proáuctos, matemáticamente vr¡rresaáo como: 

-o )l¡'at = '](¡ {;t.} {<BJ 

áoruíe: {}!} y {<B} es fa actividiuí áe fa especie )l. y <B. 

'En consecuencia y áejanáo toáo en función áe{ componente "}! ~ e{ avance áe fa 

reacción en áirección liacia fa disociacwn áe Cos proáuctos es iguaC a{ aumento en fa 

cantidiuí áe{ componente "}! •, fo cuaC queáa e;q,resaáo como: 

o )ljo t = '1& {C} {(J)j 

Guanáo e{ sistema ffe¡¡a a{ equi66rio, fa cantiáaá dé{ componente "}! • en ese punto y 

sin importar e{ sentiáo que tome fa reacción será fa misma; por consiguiente: 

'](¡ {;t.} [<B} = '1& {C} {(J)j (2) 

~arre¡¡fanáo fa expresión (2), o6tenemos: 

'](¡ /Iv = 1(º = {CJ {(J)j/{;t.J {!JJJ (3) 

'En áoruíe: '](¡ /Iv es una constante única y conociáa como fa constante áe equifi6rio 

(1(') la ecuación (3}es conociáa como fa refación áe quúi5erg y 'Waaee. (ti) 
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X3. 'l'endéncia a fa reaccwn. 

Ca6e señalar que cuanáo un sistema es representaáo meaiante una ecuacwn; 

consiáérese [a ecuacwn {1) como un ejempfo, fa ecuacwn por sí misma no ináica fa 

tendéncia que tiene fa reaccwn para lúvarse a ca6o. 'Exjsten áos aspectos áe fa tendéncia 

a {a reaccwn, que áe6en ser considéraáos: 

1. La n,acción áe6e tener un cam6io favora6(e en fa energía íióre; es áecir, que e[ nive{ 

áe energía áe fos proáuctos sea menor que e{ áe fos reactivos. IPor consi¡Juiente una 

reaccwn es favora6{e si su cam6io en fa energía fi6re áe qi66s tiene un vafor 

negativo. 

2. La reaccwn áe6e tener una ruta áe reaccwn que pn,sente una energía áe activacwn {o 

suficientemente 6afa para que ocurra fa n,accwn en cantiáaá aprecía6lé. 

Si am6os criteri,Js se cumpfen, e{ sistema es considéraáo cinética y tennoáinámicamente 

facti6lé. Vn sistema es considéraáo inerte, si {a eriergía áe activación no es (o 

suficientemente 6afa para que proceáa fa reaccwn, aunque tennoáinámicamente sea 

posi6{e áe /Tevarse a ca6o. 'Esto se ilustra en fa fi¡¡ura 10.1. 

'Es 6ien sa6iáo que fa aáecuaáa manipufacwn áe un sistema inerte nos lúve a o6tener 

un sistema f acti6Ce áe transformarse; ezyten tn,s fonnas principaCes para fograr este 

propósito: 

1. 9,toaificación áe fa temperatura áe{ sistema, fa cuaf provoca movimientos más 

1liofetttos áe fos reaaionantes y un mayor número áe cofuiones entre eUos o facifita fa 

ruta mecanística u otra aifen,nte, pero con una 6arn:ra áe energía áe activación más 

6afa. Jfay que señafar que en afounas reacciones, e{ efecto áe fa fuz pueáe simufar e{ 

efecto áe fa temperatura, áe6iáo a fa fonnación áe raa,cafés íi6res. 
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Nivel de energía b) 

lntennediario ·p_ 
Reactivo~ Reactivo fa 

Producto Producto 

Procedimiento de la reacción 

'Fy¡ur• 10.J. 'Esq....,tiuci6n d'e fa llnáencia • fa rtacción. •) ~· f.cti6(¿ d'e lléwm • 
c.oo. 6)tiq, es tangrand'e que fa ,.,.cción no oa,m,· aunque tiq es favora6ú. 

2. _fttÍrcionanáa un catafizaáor, e{ cua{ es una sustanaa que proporcwna una senáa 

mecanística con 6amras áe activación más 6ajas, actuanáa como un intenneáiario 

entro fas especies reaccionantes. qenerafmente e{ catafzzaáor es reqzierilfo en 

cantiáaáes muy pequeñas, porq~ es recicúufu rápiáarnente. 

3. :Manipufanáa fas conárciones áe concentración, puesto que toáa reacción proceáe áe 

ac~ráo a Ca rapiáez con ~ se permite a fos reaccionantes entrar en contacto 

(<Principio áe Le Cfuttelier) 

Nay áos posi6iuáaáes áe fograr Ca mani¡,u(ación áe fas conáu:iones áe concentración: 

(i} :Meáiante una mayor aáu:ión áe una áe fas especies, a partir áe una misma 

o 11,jerente so{ución que provee ,ú áiclía especú. 

(ii) :Meá,ante e{ empr.o áe otra reacción q~ compita por afguna áe fas especies 

áe {a reacción principal 
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La primera posi.iúuíaá se áenomina, a menuáo, como e{ efecto áe{ wn común. Sin 

em6argo, en am6os casos [a iáea 6ásica es [a misma: meáumte e{ contro{ tfe [a 

concentración áe una sustancia en [a reacción áe equili6rio, forzamos a fas 

concentracwnes áe fas áemás especies a ajustarse, áe mo@ que se resta6fezca e{ equili6rio 

6ajo fas nuevas conátciones. 'Este concepto fue reconociáo fiace ya mucno tiempo por ef 

químico francés Le Cliatefier, y a menuáo se cita como e{ <Principio áe Le Cfiate{,er. 

Cuanti;, un sistema en equili6rio se somete a un cam6io, se ajustará áe manera ta[ que 

tietuÚ a anufar árcfia cam6io. (15) 

'En resumen no fiay moti;, áe preáecir [a rapiáez áe una reacción con 6ase en [a 

constante áe equüi6rio. 

X 4. Interacción áe{ meáw en e{ eguiE6rio guímUo. 

1De6iáo a que totÍas fas reacciones químieas invofucnuías en lá Química Jfoafítica son 

trevaáas a caoo en solución, por consi¡Juiente, e[ equi66rio químico tÍe compfejación áe6e 

ser escrito áe manera estricta y 9eneraf, áe [a forma siguiente: 

!M(sofvente),. + .C(so{vente) <=) !Ml(so{vente). + (m+(.n)soCvente 

'Es áecir, áe6e consiáerarse e( ftruímeno áe so(vatación y fos compfejos tÍe coordtnación 

posi6fes entre fas especies presentes en e{ sistema, principaúnente con ÚJS reactivos, y e( 

sofvente; áe6iáo a que es crucia( en [a áetenninación áe fas constantes áe equi66rio. 

)f.áemás, muclias reacciones lían siáo estuállltÍaS en so{ución acuosa y se sa6e que 

ciertos iones metdlicos pueáen exjstir, en este meato, como ~('}{,O)."' áenomiruuíos acuo

compfejos, porque fos pares efectrónicos no compartiáos so6re ef átomo áe oxfoeno tÍe una 
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mofécufa áe agua son capaces áe esta6kcer un enface cwafente coorainaáo, Fiacienáo uso 

áe uno áe fos or6itafes vacíos áe{ ion metáfico. <Por consiguiente {a reacción áe un ion 

metálico con un fieanáo, en solúción acuosa, invo{ucra e{ áespfazamiento áe fos entáces 

coordinados áe {a mofécufa áe agua por el li¡¡anáo. 

9..f.('}60),.•+ .aq + L .aq ~ 9..f.L('}60},..r+ .aq + JfiO 

'E.[ /ioand'o competirá con el agua por fas posiciones áe entáce; pero tam6ién, fía6rá una 

competencio entre e{ ion metáúco y el ion fiiáronio por el par ekctrónico áel fl(Jante. Si se 

quisiera efiminar esta competencia, impficaría mantener a{ ion liiáronio en una 

concentración muy 6aja; resultanáo entonces, que {a concentración áel ion fiiáró)(jáa se 

fiaga mayor en e[ sistema. Surge así otra competencia, entre el ion fiiáró)(jáa, capaz áe 

actuar il mimw como fisanáo, y e{ f.i¡Jante, para enfazarse a{ ion metáfico. Ve6iáo a esto, 

el estuá'w áe fa formación áe compkjos metaUi¡¡anáo es infierentemente compficaáo. 

X.5. ,ífctrviáaá. 

.ca actividiuf, tam6iin áenominaáa concentración efectiva. está áefiniáa: como e[ 

proáucto áe {a mofaíiáaá y áe( coeficiente áe activiáaá tf) áe caáa especie. 

{X} = [,X] · Yx (4) 

Cuanáo fiacemos referencio a fa activiáaá áe una especie quúnica, lía6famos áe una 

conantración liipotitica con 6ase a{ comportamiento úfea{ que qfii6e áiclía especie. 'E{ 

comportamiento iáea{ paro una especie química que se encuentra en forma áe so{uto en 

una sofución, es cuanáo {a especie d'isuelta está en una concentración muy a,{uiáa que 
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sofamente se ve afectadá por fas propieáiufes áe[ so[vente puro y no por fa interacci!m con 

otra(s) especw(s) iónica(s). 

Toáa reacción que invofucra espec0 iónicas se desvía áe[ comportamwnto iáea( áe6iáo 

a efectos electrostáticos, cua1UÍo e{ sistema contwne concentraciones aprecia6les áe estas 

especws. 

!J'or otro (acfo, e( coeficiente áe activiáaá es un factor áe proporcionafufaá que áescri6e 

fa áesviación áe[ compartamwnto iáeal; este concepto fue utúizaáo por primera vez en 

1918 por e{ cwntifico áanés X <Bjerrum. (27! La meázción y áetenninación áe fos 

coe.ficwntes áe activiáaá es generaúnente áifíci( y teáwsa; porque áepe1UÍen 

significatwamente áe Ca naturaleza y concentración áe fas otras especws presentes áentro 

áe{ sistema. !J'or esta razón, no es posi6k rea{izar ta6fas universaks para coe.ficwntes áe 

activiáaá: Cá{cufos teóricos permiten o6tener coeficientes áe activúúuí con 6ase en lá 

ecuación áesarrollaáa por (J)e6ye-J{ücR![ (ecuación (5)) con muy 6uenos resuCtaáos para 

e[ intervaCo áe fuerza iónica áe 0.1 a 0.4 '.M. 

Lo9yx = -()'l.· Zl · (J)'/2 )/( 1 + ª-1: · !JJ · (J)'l2 ) (5) 

'En áonáe: •z• es ú, magnituá áe lá carga áe{ ion,· ".JI" es una constante física que 

incCuye fu temperatura y {a constante tfud'ictrica ife[ soCvente (para soCuciones acuosas a 

25'C e{ valor áe )1 es áe 0.512); "a• es e{ tamaño áe{ ion; es áecir, su arámetro e,:presaifo 

en uniáaáes anestriim; "<B • es una constante física, a{ igua{ que ".JI~ áepenáe áe fa 

temperatura y áe{ solvente (para e{ agua a 25'C e{ vaCor áe <JJ es áe 0.328); "¡" es lá 

fuerza iónica. 

:No o6stante, esta ecuación no pretfzce ÚJs vaCores e;rperimentafes que se o6servan en lá 

región áe fuerza iónica áe 0.4 a 1.0 '.M. !J'or esta razón, se lían propuesto a(gunas 
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mod:,ficaciones a Ca ecuación cúsarrolúuCa por <De6ye- J{ü,;fi.§{; (a mayoría áe e!Ias tienen 

un témzino tÍe corrección empírico que se suma o se resta a {a ecuación. 

La SÍ{JUÍtnte ecuación, corresponáe a Ca moá,ficación propuesta por C. ,W. l])avies, (a 

cual es útiC para o6tener 1iafures apro;oma,ú,s áe coeficientes tÍe actwiáa,f en fuerzas 

iónicas mayores que O. 6 9d. (28) 

Lo9yx = -[(.;{ · ~ · (I)l2 )/( 1 +a,:· <J3 • (I)/2 )l - 0.2 µ 

Incfuso J(üc~( ad:uioruí un tinnino a Ca ecuación áesarrolúuCa por l])e6ye-JCüc~{, 

o6teniénáose (a SÍ{Juiente ~n empírica: P•J 

'E( sumanáo '!JJC" se inc(uye como tinnino áe corrección, e( cua( toma en cuenta (a 

wríación áe Ca constante d:re(éctrica áe( d:isofoente, proáuciáa por (a afición áe( 

efectrotito. 'Ecuacwnes áe esta forma, con áos constantes empíricas, son satisfactorias 

para fos efectrotitos 1: 1 liasta un Címite superior tÍe fuerza iónica áe{ oráen áe (a uniáaá. 

<Por su parte ~ :Jf. Stofi...es y ~ )l. {Jw6inson o6tuvieron una ecuación áe un sofo 

parámetro, sienáo este un número o índ:ice áe fiú{ratación. IPara una saf áe{ tipo )J.!JJ o 

)J.!JJ,, Oé¡Jaron a (a SÍ{Juiente ecuación: '29) 

Logy = -[(.A· z., · Z. · (JJ/2 JI( 1 +a· <11· (1J/2 JI. n/v lóg a,,,-lóg [1-0.018 · (n-v)- m] 

'En áonáe: "n • es ef número dé moCécuCas dé agua li{¡aáas por una "mo/ecufa • áe soíuto; 

•v• es e( número áe wnes por "mo(écufa • áe sofuto; ·a..• es Ca activiáaá áe( a¡¡ua y •m • es 

(a moCtúiáaá. 

'E( prinur sumanáo ik{ sesunáo miem6ro ik Ca ecuación, coinciáe con ef término áe 

l])e6ye-JCüc~{, que siempre es ik swno neoativo. 'E{ segunáo sumanáo, áenominaáo 
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término áe( so(vente, introáuce (a correccwn áe6iáa a (a arsminución áe fa activúÍtuÍ áe( 

aoua en fa so(ucwn satina. p,( tercer sumanáo, áenominaáo término escafar, túne en 

cuenta (a fiiáratación áe fos iones, con fa consi¡¡uiente unwn áe "n" mofécufas áe aoua 
con "v • iones, fas cuafes impiáen que actúen como mofécufas áe( diso(vente. 

La ecuacwn áe Swfi!s y IJ?J,6inson caCcufa coeficientes áe activiáaá con nota6fe 

concoráancia, con respecw a fos experimentares, lia.,ta una ferza iónica áe{ oráen áe 4. O 

'.M. 'En genera( (a ecuacwn áeja áe ser vd[,áa cuanáo e{ proáucto "m · n" (número áe 

fiiáratación muúip&aáo por fa moWufaá) supera e( vafor áe 1 O ó J 5. 

X 6. 'Fuerza wnica. 

<E( término y 9d.L/'( f>t y L pueáe ser mantenúfo efectivamente constante meaiante fas 

diJs siguientes estrategias: 

J. )(á'rcionanáo un gran tJ(ceso áe un efectrotito inerte, e{ cuaf no reaccione con e[ meta{ 

e(fi¡¡andiJ o e(((os) compfejo{s) metaC-liganáo. 

2. Vsandi, 6ajas concentraciones áe{ meta{ y Cr¡¡anáo con fa Jinafiáaá áe que un cam6io 

en su concentración como resuftadó áe su reacción no genere cam6ios significativos en 

fa fuerza iónica gfu6af dé{ meá'ro. 

La fuerza iónica está áefiniáa por fa ecuacwn dé <;if6ert 1'{ewton Lewis. !Z5! 

I = ~¿ex· zx 
diJndé: ex es fa concentracwn y zx es fa maonituá dé fa carga áe fa especie X 
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~r ló tanto, fa fuerza iónica tiene unúúufes áe concentnuión. Sin em6argo, 

recientemente fia siáo áemostraáo, (JZ) que fa fuerza iónica áe6e estar áefiniáa por fa 

si¡Juiente ecuación: 

I = * L ex · lzxl 

Cas áos áefiniciones anteriores para fa fuerza iónica son, por supuesto, iáénticas para 

rones unwafentes, pero, cuandó en e{ sistema e>jsten concentracwnes si¡¡nificativas áe 

wnes muftiwfentes es más conveniente empfear fa úítima expresión. )J.m6as expreswnes 

implican una sumatoria áe toáas fas especies iónicas en e{ sistema; pero, fiay que 

cerriorarse áe que sóló se usen fas concentracwnes áe aqueflas especies iónú:as 

consiáeraáas como efectrofitos fuertes o áe w contrario áe6e estimarse e{ 9raáo áe 

tfisodación áe caáa especie iónica presente. 

X 7. Constante áe esta6ifitliuí esteguiométrica gw6a{ 

~{s llljemuns su¡¡irió primero en 191.5 y más taráe pro6ó que fa formación áe 

compfejos, en muclios casos, ocurre en una misma secuencú, áe pasos (etapas sucesivas) 

asi que e{ compfejo !ML es fomuufo primero, áespuis e{ compfejo :M.l2 y asi 

sucesivamente; por consi¡¡uiente, no es posi6fe formarse e[ compfejo :M.C. sin antes 

formarse e{ compfejo :ML •. 1• Si más áe áos compfejos metaf..fieanáo son fonnaáos, 

entonces fa constante áe esta6ifitliuí estequiométrica áe alguno áe elfos estará áefiniáá en 

9eneraC como: 

7(,. = [~L.]¡f ~L •. ,] [L] 
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,Y su comsponáienu constanu áe esta6úufaá esuquiométrica gfo6a{ (13) estará diuía 

por: 

'Esta constanu se encuentra refacionaáa con fas constanus áe esta6ifufaá 

esuquiométrica que corresponáe a esas etapas suceswas. 

13" = 10 . 70 . . . . . . . '1(,..1 . 'l(,. 
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XI. J. 9,létoáos que áeunninan e( número áe especies. 

'El(jsu un 9ran número áe métoáos tanto 9ráficos como computacionafes para conocer 

e{ número y fa esuquiometria áe fas especiu presenus. Sin em6ar¡Jo, en mucfias ocasiones 

no es posi6ú áeunninar e( número áe especies quúnicas y su fónnufa estequiométrica áe 

manera amcta; en talés casos, se áe6en liacer razonamientos quúnicos y eva(uaciones 

estaáísticas áe (a injonn.acwn. 

'En 'Espectrefotometria fa existencia áe un punto isos6éstico o áe isoa6sorción áe6e ser, 

consi,úraáo como un inarcatiw áe (a pruenda áe un mínimo áe áos especies 

ináepenarentes. 'Esu es un métoáo muy senciíló para áarse una iáea áe{ número áe 

especies aiferentes presentes en e{ sisuma en estutfw. 

'El(jsu un métoáo 9rtifico para áeunninar e{ número áe especies presentes, e{ cuaf sófo 

es aptica6ú a sisUmas áonáe e{ número totaf áe especies que a6sor6en raauu:ión 

eúctrollUl(Jnética es menor o i¡Juaf a tres. Las funciones que empúa este métoáo para 

compro6ar si una, áos o tres especies áiferenus están presenus, se ruumen en fa ta6fa 

11.1. 

Sin em6ar90, para o6uner esta misma i,ifonnacwn, en si.sumas más compCuaáos, en fos 

cuaw están inw(ucraáas tres o más especies que a6sor6en, es necesario empkar métoáos 

computacionafes. 

70 



'Taófa 11.1. Punciones para Constatar fa <Presencia áe liasta tres 'Especies Químicas. (12! 

:N"áe Punciones a graficar. :Notas y Criterios áe aceptación áe 
'Espe~sa )l.6scisas Oráenaáas [a <Prue6a. 
compro6ar 

1 Punciones cuanáo no ex:jste restricción estequiométrica 1 
<Para toáo valor áe a;¡ áonáe i -;,m; y 
m es usualmente lás a6sor6ancias a 

1 )l.;¡ )l..j fa foneituá áe onáa máxjma. Vna 
setú áe Oneas rectas es proáucid"a 

vor e{ oriP.en. 

2 )l.y/ )l..; )1.-J I )l..¡ 
<Para toáo vafor áonáe ;,,m-;,n, y n 
es usualmente lás a6sor6ancias a fa 

W"fjituá áe onáa áe{ punto 
isos6éstico. 5\ilirmo criterio. 

<Para vafores áonáe y, ~ y z son 
3 [(if._.!!~o;ftJI [p!._.!l~-~JI so{uciones escogiáas a{ azar; #m; y 

[(;f._.!10---0l..>1.J [(;f._.!1.J-(i!..>IJI fr':K, y o z. Vna serie áe {ineas 
rectas resuítan con un punto común 

áe intersección. 

1 Punciones 6aio conárciones áe restricción estequiomitrú:a 1 

<Para i1'-i'yj;tj'. Vnafamitu,áe 
2 )l.q - )l.;y )l.;¡-)l.,- aneas rectas que pasan por e{ 

origen. 
3 (A;-Jfq) ()f6j - )l.,.) <Para it,. r,;., y jt')'. Vna serie áe 

(ir. -)l.;¡:} Ot.-)l.;¡) fíneas rectas o una {ínea recta . ... áonát: 1 nprutnt4 CIJ4IJ Mlf4 ú fu áflrrntu ftJ"(/1tlliÚs tÍt onáa a liu ,uaús se nafiz.ó e( tsptctro¡¡rama tÍt clllÍa 
solución y j·" rrprutnta t:IJIÍ4 Wl4 át &u sownt,IIU qiu ,oefomwn fa serie ¡mptt({láa_ 
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XI.2. ~étoáos que áeterminan fa estequiometria áe fas q¡,ecies. 

(/)entro áe fos métodos gráficos que exjsten para áeterminar fa estequiometría áe fas 

especies presentes, se encuentra: 

$ 'F.( métoáo áe fas proporciones mofares. 

* 'F.( mitoáo áe fas variacwnes continuas. 

XI.Z.1. ~élOIÍO áe fas proporciones mofares. (tzJ 

'En este mitoáo, si {a reacción proáuce un cam6io en fos espectros áe a6sorción, 

entonces se toman fas a6sor6ancias a fa fongituá áe onáa má,(ima áe una serie áe 

soCuciones que presentan caáa una áe ellás fa misma concentnuión áe( meta(, pero con 

arstinta concentración áe (,gandó. Sí a( graficar fa a6sor6an.cúz o6servaáa contra fa 

proporción C,ganáo/metaC (fieura 11.1.) se o6servan iáeaúnente áos aneas rectas, 

entonces e( punto áe intersección corrnponáe a fa proporción estequiométrica, aC 

interpofarló en e( eje áe fas a6scisas. 

Jfay que fiacer notar, que este mélOIÍO pueáe generar resuftaáos incorrectos, a menos 

que se apfiquen lós si{Juientes criterios: 

$ 'F.( metaC y tiganáo a( reaccionar forman sófo un compfejo. 

$ La constante áe esta6ilidáá áe( compfejo es fo suficientemente granáe para proáucir 

un cfaro punto áe intersección. 
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(J)e6iáo a qw, estas conaiciones son raramente satisfeclias en sistemas reafes, es por 

consiguiente un métoáo Cimitaáo. 

Absorbancia a una misma). 

t [Ll,l[Mlr 

Proporción estequiométrica del complejo 

'Fieura 11.1. <jráfaa Iáeaúzda, mtá'UJnte ef'Métoáo áe (as tProporCWnes ~oCares. 

XI.2.2. '.Méroáo áe fas variaciones continuas. !30! 

'E{ mitaáo áe Jo6, como tam6ién se (e conoce a este métoáo, ofrece una mejor 

apro:,:fmacúín para este fin. P.[ mitoáo consiste en preparar una serie áe so{ucwnes que 

pres,nten á"iferentes concentraciones tÚ meta( y fioanáo, pero que fa suma tÚ estas 

concentracwnes sea una constante; es tkcir, qw, toáas fas so{uciones tengan fa misma 

concentración tota{ <Posterionnente, se (e midé /á a6sor6ancia a caáa una áe fas 

sofuciones, a una fongituá tÚ onáa a<Úcuaáa. <Paso si¡¡uiente, graficar /ás a6sor6ancias 

o6servaáas contra /á fracción mo{ tÚ fioanáo (figura 11.2.) Si se o6tiene un punto áe 

infív;jón, enronces inaica qw, a{ interpo/ár ese punto en e{ eje áe fas a6scisas se o6tenárá 

/á fracción mo{ áe{ Ciganáo qw, coTTespontÚ a /á estequiometria áe( compféJº· 
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Absorbancia a una mismaA 

Fracción mol del ligando 

Fracción correspondiente con la estequiometria del complejo 

'Figura 11.2. flráfaa 11ipoútica meá'ianu e(!M.itotfo áe fu 'Variacious Continuas. 

Cuanáo se conoce, que tanto e{ fi¡¡anáo como e{ meta{ en estaáo puro a6sor6en a fá 

wn¡¡ituá áe onáa efe¡páa, es conveniente corregir fá a6sor6ancia o6seroaáa. La corrección 

áe Ca a6sor6ancia no es necesaria, cuanáo e{ metaC y/o fi¡¡anáo no a6sor6en a Ca wtt¡Jitzuf 

áe onáa áe interis. 

IJIJsuftaáos erróneos pueáen generarse con este métoáo, si no se toman alj¡unas 

precaucwnes: 

$ 'llerificar que e{ compfejo si¡Ja Ca {ey áe <Beer, como en toáos ws métoáos anteriores. 

* Vsar una jiurza iónica constante para coáo una áe fas sofucwnes preparnáas. 

$ IJl¡aíi.zar Cas mea,ciones áe a6sor6ancia áe caáa solución a un mismo pJ(. 

$ IJl¡afizar e[ estuá"w áe meá",ciones en un interoaw ampfw áe lóngituáes áe onda. 
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* P.star consiente efe que este método, sóú, identifica fa estequiometria de{ campfeja 

predominante. 

)!demás, e{ método de lás variaciones continuas se sustenta en tres suposiciones, lás 

cuafes de6en tomarse en cuenta: 

l. Los reactivos na participan en otros equiti6rios químicos, como par ejempfo de 

protonacwnaasaciacwniónica. 

2. La {ey de acción de masas es fllÍÚIÍa en ténninas de concentración; es efecir, que ÚJs 

coeficientes efe activiáiuí san efectivamente constantes. 

3. SóÚJ se forma un único compfejo. 

<Experimentaúnente es posi6fe cumplir con fus dos primeras supasicwnes; sin em6argo, 

fa última suposición es muy aifíciC de asumir, sa6re todo cuando se tra6aja con fioandos 

uni- o 6iáenta1Íos y metafes efe transición. 

p,{ uso efe fos métodos 6rewmente descritos, permite proponer un moefeú, químico para 

e{ sistema en estuaw; y una vez propuesto, continuar con e{ cáfcufo efe {a constante de 

esta6ífufad: 

La aifícuCtaif junifamentaC con fas meaiciones espectrofotométricas raaica en que estas 

depenáen so6re tolÍo áe un factor intensivo (<n eC casp de fa espectrofatometria, este 

factor intensivo es e{ coeficiente efe a6sartivuíaá 'E 1 asi cama tam6ién, de fa 

concentración. 

Vn {actor intensivo se pueáe áe.finir cama e{ coeficiente efe praparcianatuíaá, e{ cuaf es 

e{ refajo de una refación cuantitativa entre una propiedíuí {cama fa a6sor6ancia) y una 

especie química, que tiene [a capaciáaif efe generar ardía propieáaá. 
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XI.3. ?dét.oáos que áetenninan constantes áe equili6rio. 

P.{ métoáo áe fas sofuciones corresponazentes es iáeaúnente aáecuadiJ para déterminar 

constantes áe esta6ifuíiuí; cuanáo se utifiza informacwn espectrofotométrica, porque 

supera fos pro6femas áe6iáos a{ áesconocimiento áe Cos coeficientes áe a6sortivúfaá 

asociaáos a fas especies químicas presentes a esas conaiciones dé tra6ajo. (l2) Sin em6argo, 

para sistemas en Cos cuaCes e,;jste fa formacwn dé varios compCejos, son usuaCmente 

empCeaáos Cos métoáos computacionafes, e incCuso para áeterminar Cos coeficientes áe 

a6sortividiul 

P.{ ª"lle áe fos métoáos computacionaCes se áe6e a que son capaces no sóCo áe tratar con 

sistemas complicaáos; si no tam6íén, áominan fas limitaciones dé fos métoáos gráficos, 

taCes conw: 

* l.a d'ifícil o6tencwn áe estimacwnes seguras en e{ error áe fos parámetros. 

* P.{ áecúíir si Cos parámetros o6tenitíos son apropiaáos a Cos o6serrxufos 

e;¡;¡,erimentaCmente. 

* l.a timitaáa ¡mcisión áe Cos parámetros cafcufaáos, porque en afeunos casos, sófo una 

parte áe fa injonnación pueáe ser usaáa en fa eva{uacwn áe afeún parámetro en 

particufar. 

* Los granáes esfuerzos para cumplir con fas suposicwnes que permiten empCear fas 

ecuacious. 

* 'E{ afiorro áe tiempo, pues para un gran número dé áeterminaciones, fos métotfos 

gráficos consumen más tiempo en comparacwn con fa tarea áe preparar Cos arcnivos 

áe entratfa con fa infarmacwn, para Cos programas computacwnaCes. 

76 



J{o o6stante, es veráaá que ÚJs programas computacionales requieren ,ú estimaciones 

previas tÚ ÚJS parámetros a re.finar y ÚJs métoáos gráficos puetkn ser utifizaáos para 

o6tener estas apro)(jmaciones iniciaí,,s. 

J{oy en áía e)(jste un gran número tÚ programas computaciona(es déstinaáos entre 

otras cosas af refinamiento dé fas constantes dé esta6iliátu[ <En fa ta6fa 11. 2. se resumen 

af¡¡unos áe ÚJs programas pu6ficaáos y af¡¡unas áe sus características más 

significativas. (tz! 

'Ta6fa 11.2. (llrogramas Computaciona(es para cafcu(ar Constantes áe <Equifi6rio. 

:Minimización áe fa :M.étoáo iterativo 
<Programa (J)atos trataáos suma áe cuaáraáos usaáo 

resiáuaks 
f/E'()f <;¡11._()(]' <PotenciométricoJ (J)jversa (ñ,e. mj, J{ewton-~plieson 

[J{'-J analítica) 
q)IVs:5 IPotenciométricos (Ji'] anaCítica qauss-J{ewton 

scoqs <Potencio métricos o/oCumen áe qauss-J{ewton 
vaÚJración 

L'E)IS'T IPotenciométricos Concentraciones (iauss-J{ewton o 
anafiticas Newton.íJl.!¡pfreson 

L'FJfSJ( <Potenciométricos Concentraciones Searcli 
anaCíticas 

sw;,w <Potenciométricos [Ji'] anaütica 'FÚ tclier ..Poweil 
9rf.IMQV)l(J) IPotenciométricos Concentraciones qauss-J{ewton 

anafíticas 
SQV)l(J) <Espectrofotométricos )16sor6ancia qauss-Newton 

tD)ILSPE'J( 'Potenciométricos, e.m.f, )16sor6ancia ?,,farquarát 
'EsVectrofotométricos 
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XII.1. <Programa 'l!8,IW<¡. 

<Para esta6fecer si una especie química a6sor5e raauu:ión efectromaenética inw(ucra 

una comparación entre 'IHÚoru áe a6sor5ancia y ws errores asociaáos a fas mismas, 

suponiendo e( cumplimiento áe Ca Cey áe (JJeer y áe aáitiviáaáes, áe acueráo a( alj¡oritmo 

siguiente: 

9,{atriz 'F. 

(en-or) 
9,tatriz <P 
{a6sor6ancias) 

1 
<Pivoteo ,!. <P y 'E 

(efemento mayor en Ca posición 1, 1} 

1 

9,tatriz IJ" 
(tria"{JuCarización) 

9,{atriz 'F.' 
(ponáeración áe( en-or) 

Comparación áe íos efemtntos tÍe Ca tfraeonaC 

CafcuCa ws efementos tÍe una matriz tÍe error, consitferanáo e{ 1IIIÍor áe t,. 'T, Ca ecUJU:ión 

tfe{ em,r en a6sor6ancia y Ca teoría tÍe propagación áe{ en-or. P.( en-or en fas fecturas tÍe 

transmitancia (t,. '1) es i¡Juaf a: 
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Pi error instrumenta{ es e{ error que se comete en fas (ecturas tÍe a6sor6ancia y es 

función áirecta de{ espectrojotómetro. 

p,[ error volumétrico esta asociaáo Junáamentafmente a{ materia{ uti[izado en e{ 

experimento para (a manipufación y meázción tÍe {íquiáos. 

Se presenta a continuación {e estructura áe un arcfiiw de entrada de 'JIRJ)!Wq, con 

información experimenta{ corresponáiente a{ 4{2-piriáifazo)resorcino{ a pJf de 5 a 8. 

Q,4 
0.04951 0.03648 
0.05158 0.03664 
0.05063 0.03649 
0.04883 0.03583 
0.04555 0.0)]98 
0-04294 0.03234 
0.04073 0.03009 
0.03907 0.02892 
o.OJ690 0.02717 
o.OJ66s 0.02700 
0.03792 0.02735 
0.04197 0.0)063 
0,04933 0.03535 
0,1)6296 0.04t51 
0,08944 0.06253 
0.13337 0.09576 
0.19891 0.14860 
0.28646 0.22885 
0.39158 0.336.sA 
0.48023 0.41256 
0.52564 0.4Ml2 
0.54525 0.4!748 
0.55296 0.49920 
0.53276 0.414!5 
0.48990 0.46()19 
0 . .45324 0.45701 
0.43940 0.49214 
0.44956 0.56333 
0.47963 0.65661 
0.5068) 0.722)3 
0.50957 0.72384 
0.48609 0.66954 
0.43960 0.57949 
0.3!783 0.48507 
0.33098 0.39229 
0.27139 0.30437 
0.22460 0.23540 
0.19655 0.19250 
0.18276 0.17)47 
0.18614 0.17133 
0.20161 0.18398 
0.21785 0.20702 
0.26218 0.25061 
0.49036 0.47419 
1.09539 1.07109 

0.03419 0.07527 
0.03285 0.06973 
0.03257 0.06376 
0.03137 0.05151 
0.03042 0.05222 
0.02882 0.04785 
0.02799 0.04296 
0.02611 0.0)%27 
0.02682 0.03498 
0.02724 0.03323 
0.02986 0.03421 
0.03402 0.0376) 
0.04210 0.04537 
0.05480 o.06082 
0.08035 0.01767 
0.12604 0.13315 
0.19579 0.20025 
0.28429 0.28391 
0.37601 0,37636 
0.43931 0.4-4329 
0.47538 0.48929 
0.49972 0.52469 
0.51274 0.54224 
0..50024 0.52147 
0.48001 0.4Ml0 
0.48256 0.46632 
O.S2422 0.47046 
0.60604 0.50)95 
0.70360 0.55581 
0.76952 0.59280 
0.7628} 0.58542 
0.69544 0.53616 
0.59165 0.46456 
0.48958 0.39455 
0.39177 0.324-40 
0.30246 0.26103 
0.23271 0.21348 
0.19143 0.19012 
0.17349 0.19114 
0.16935 0.20120 
0.17931 0.21996 
0.19951 0.24333 
0.24113 0.27128 
0.46518 0.41941 
1.05764 0.80373 

Número de longitudes de onda al mismo intervalo. 

Número de soluciones a diferentes pH's o condiciones de 
trabajo. 

Matriz de Absorbancias 
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XII.2. <PmgramaSQVJl.<D. 

'E{ re.finamiento áe fas constantes se rea(rza por meáw áe una minimización áe lá suma 

cuaárática áe los resiáuos áe a6sor6ancia empfeanáo e{ alj¡oritmo áe qauss-Jvewton. 

}láemás, propone los coeficientes áe a6sortivitíaá molár (É) por especie y áetennina fa 

concentración áe caáa uno, empfeanáo e{ atj¡oritmo áe Jvewton-<i?flp/ieson. 

Cos parámetros estaáísticos, que empfea SQVJl<D para áetenninar si e{ moáelo químico 

propuesto exp{ica lá i'!fimnacúín experimental aíimentaáa, son los SÍfluientes: 

* La minimización ,ú{ ciclo tÚ conwr¡¡encia (V) 

* La <Ú.!viación estánáar so6re los áatos áe a6sor6ancia (cr ..,..,) y tÚ fas constantes 

(crau). 

* La <Ú.!viación estánáar por espectro (cr up«<m) 

* La <Ú.!viación estánáar so6re los coeficientes áe a6sortiviáaá molár (cr a,,¡). 

Sin em6ar¡¡o, los autores lian aámitiáo que este programa requiere áe 6uenas 

estimaciones iniciafes tÚ fas constantes tÚ esta6iCúúuí para asegurar lá conwr¡¡encia. 

'E.Dos sugieren que este programa sea utilizaáo para confirmar conclusiones. (lZJ 

Jfay que liacer notar, que si 6ien es cierto, que e{ programa SQ!JJl!f) esta diseñaáo para 

refinar constantes áe equifi6rio, esto no implica que fas constantes caCcufaáas por e{ 

programa te!l{Jan un sentiáo t,5gico químicamente por esta razón es iná,spensa6(e realizar 

lá simuláción tÚ ÚJs espectros a fas conáiciones áe tra6ajo, liacienáo uso tÚ ÚJs vawres 

caft:ufatfos por SQ!JJl<D (constantes áe equifi6rio y coeficientes tÚ a6sortfviáaá mofar 

corresponárentes a caáa especie presente en e{ moáelo propuesto) Jláquirienáo un sentiáo 

colúrente químicamente lia6fanáo en e{ momento en que fa simuláción reproáuzca fa 
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información espectrefotométrica experimental; tanto en fa tendencia áe lós espectros 

como en fos vafores áe a6sor6ancia. 

SQV)l<D tiene áos uniáaáes áefinidás: 

¡ Pantaffa (se escri6e "con 'J 
Vnit 4 Vniáaá áe entraáa áe áatos. 

Jf.rcli,vo. 

Vnit 1 Vniáaá áe saliáa áe resuúaiíos. 
{ 

IJ'antaffa (se escri6e • con '.'.). 

Jf.rcfiivo. 

JI continuacwn se presenta fa estructura áe un arcliivo áe entraáa áe SQV)l<D con 

información e:,;perimenta{ corresponá'iente a{ sistema Cu(II}IJ'JI~ 

Cu(IJ)-PAR 1:1.36 
DATA SET OM:16198 

LIGl•PAR;MTI..1-Cu;PROT,•H;HVDX-<:>H: 
ENDc 

H{l)PAR(l);l l .68;FB;FE: 
H(2)PAR(I );16.SS;FB;FE: 
H(J)PAR(l);l9.07;FB;FE: 
Cu{I )()H(I t,6.3;FB;VE: 
Cu{l )P AR{l ):21.S;VB;VE: 
Cu() )PAR(2);J0.8;VB;VE: 
Cu( 1 )PAR( 1 )H(I );27 .1; VB; VE: 
Cu(! )PAR(2)H(l );34.2;FB;VE: 
Cu( 1 )PAR(l)H(2);48.5;VB; VE: 
END: 

A A: 
270.0 710.0 10.0 

LOOB 
PRIN 
CARO 
NNLS 
PLOT l 
CRT 
HlO 

1.0 

Identificación del archivo. 

Componentes del sistema. 

Bstcquiom.etria y valor de las constantes de estabilidad 
de cada una de las especies del modelo químico. 

Especificaciones de las condiciones de trabajo y el tipo 
de estadística utilizada por el programa, para realizar 
los cálculos. 
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H(1)PA.R(1);H(2)PA.R(l);H(3)PAR(l);PAR: 
ENO: 
OIS49.9000009S8.050000090.460000167.3600 
01431.000001034.200000062.712000138.8500 
01322.600001026.20000008).756000169.I IOO Especies con sus coeficientes de absortividad molar 

conocidas. 

06222.500008022.900005004.10000)375.4000 
09772.60001.fOS6.000007969.S00004756.8000 
19254.000023195.000010463.000005278.3000 

00.0000174900.0000000000.000023820CUJOOOOOOO 0.240 1.0 
0.0041 0.0024 0.0036 0.0052 0.0060 0.0061 0.0065 0.0060 
0.0061 0.0012 0.008) 0.0091 0.0107 0.0116 0.0155 0.0227 
0.0299 o.OJ57 o.0488 o.0649 o.0963 0.1370 0.1868 0.2299 
0.2609 0.2826 0.2973 0.3104 0.3280 0.3461 0.3563 OJ622 
0.3568 0.3265 0.2704 0.20)7 0.1456 0.1027 0.0791 0.0743 
OD847 0.1022 0.1390 0.2059 0.2630 

00.0000174900.0000000000.0000238200.00000000 0.418 1.0 
0.0034 0.0026 0.0012 o.0043 o.oos1 o.oost o.0055 0.0054 
0.0057 0.0058 0.0068 0.0070 0.0075 0.0075 0.0100 0.0148 
0.0198 0.0245 0.0378 0.0553 0.0905 0.1367 0.1920 0.2402 
0.2763 o.2994 o.11s1 o.32!ill o.34n o.3666 o.11so o.J85J 
0.3800 0.347) 0.2861 0.2149 0.1506 0.1036 0.0779 0.0715 
O.OSO) 0-0941 0.1238 0.1834 0.2447 

00.0000174900.0000000000.0000238200.0CI0000000.742 1.0 
0.0039 0.0033 0.0038 0.0052 0.0061 0.0066 0.0067 0.0069 
0.00'Jl O.OOl6 0.0099 0.0128 0.0151 0.0200 0.0279 0.0412 
0.0534 0.0642 0.0784 0.0946 0.1233 0.1605 0.2053 01435 
0.2714 0.2912 0.3079 0.3239 0.3433 0.3615 0.3704 0.3720 
0.3621 0.3275 0.2673 0.1992 0.1379 0.0922 0.0626 0.0558 
O.Cl6J6 0.0748 0.1078 0.1709 0.2303 

00.0000174900.0000000000.0000238200.0000000011. 751 J .O 
0.0054 0.0047 0.0059 0.0078 0.0093 0.0111 0.0119 0.0141 
0.0170 0.0214 0.0254 0.0323 0.0397 0.0532 0.0788 O.IJ22 
o.2302 0.1112 o.5538 o.6834 o.7359 o.10so o.64M o.5763 
0.4835 0.3916 0.3099 0.2374 0.1792 0.1347 0.0990 0.0746 
0.0577 0.0501 0.0460 0.0507 0.0625 0.0827 0.0997 0.1093 
0-122& 0.\372 O.lSlS 0.19'10 0.2880 

00.0000174900.0000000000.0000238200.0000000012.198 1.0 
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
0.0000 0.0000 0.0000 0.0039 0.0128 0.0278 0.05,48 0.1075 
0.2083 0.36U 05435 0.6805 0.7351 0.7078 0.6483 0.5742 
0.4786 0.3825 0.2953 0.2178 0.1559 0.107'9 0.0720 0.0455 
0.0278 0.0147 0.0092 0.0123 0.0253 0.0445 0.0626 0.0695 
0.0668 OJJ6o17 0.0714 0.1111 O.l02S 

00.0000174900.0000000000.0000238l00.0000000013.045 1.0 
0.0114 0.0114 0.0121 0.01-42 0.0158 0.0175 0.0185 0.0208 
0.0233 0.0275 0.0317 0.0380 0.0,57 0.0585 0.083-4 0.1355 
0.2326 0.3831 0.5549 0.6887 0.7515 0.7326 0.6871 0.6195 
0.5211 0.43-44 0.3505 0.2760 0.2177 0.1729 0.1375 0.1125 
0.0914 0.0780 0.0691 0.0703 0.0801 0.0995 0.1172 0.1261 
0.1294 0.1307 0.1425 0.1763 0.22.97 

-1.0 

Condiciones de trabajo para 
obtener cada uno de los 
espectros de absorción y 
ntimero de espectros 
obtenidos. 

!Para mayor infomuuión referente a fa sinttqjs áe( programa, consultar fa referencia 

número 4. 
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XIII. )IPÉ:MDICE 4. 

XIII. l. J{oia áe cáfcu(o para ÚI simulación áe Cos espectros áe a6sorción. 

)l. continuación se muestra una lioja áe cá(cuCo eÚl6oraáa para simular Cos espectros áe 

a6sorción áe{ 4-(2-piriáúazo)resorrinot; uti(iza1UÍo {a a10ita&ación áe{ áltllJrama 

o6teniáo en SPlD y Cos corresponá'rentes coeficientes áe a6sortiviáaá carcuúuíos por 

SQV)l.(J). 

... ,_ ,_ ,_ ,_ 
"·"' º·"""' 0.0000 º·""' º .. " O.IN º·"""" º"""" 0.0102 o-
º·"' 0.0000 0.0000 º·"" 0.9731 
o.ne """ º·""'" 0.0376 0.'624 
O.t:,o º·"""" º·"""" 0.0527 0.9473 
1.541 0.0000 0.0000 0.1&51 0.1148 
2.213 0.0000 º·""" 0.5181 0.4834 ,.,.. º·"""' 0.0010 º·""' 0.3787 . .., 0.0000 0.0041 º·""" 0.1452 
•. ,11 0.0000 0.()911 0.9048 0.00,1 
5.111 0.0000 0.4516 0.5476 º·"""' 1.1112 ....... o.11981 0.111' 0.0000 ..... 0.0000 0.11137 0.0183 º·"""' ,.,se º""" º·- 0.0011 º·"""' t.1S2 0.0021 0.1871 0.0001 0.0000 
9,422 o- o ... , 0.0001 0.0000 
10.ose 0.0231 o.,1ee º·"""' º"""' 10.t18 0.0792 "'"' "'"""' 0.0000 
11.138 º·""' o.nt2 º·"""' o-
11.ee& o.- 0.4tt2 0.0000 º·"""" 12.105 0.1252 0.2, ... º·"""' 0.0000 ,,.,. 0.87'8 0.12'2 o- "'º"" 13,295 0.11758 0.0244 0.0000 0.0000 

ll 
Diagrama de distribución del PAR. 

Coeficientes de absortividad molar de cada 
especie química de PAR a diferentes 
longitudes de onda. 

• ,,.. 
280 

"' 300 

'" "' "" '" "" ,.. 
"' "' "º ""' "º 
'" '" '" '"' '"' "' "º ... 
""' '" '"' "º '" "" "" '" "' "" ""' '" ,,. 
"" MO 

~ "' ... 
'" .., 
"" ""' "' 
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e... '~~ '- '-' 
5278.3000 1925'.0000 23195.0000 10463.0000 
415&.8000 9772.6000 U056.0000 7i68.5000 
337s.,ooo 6222.SOOO eo22JIOOO 50()(, 1000 
2941.3000 5'31.8000 ""'·'°"" 3'99.5000 
2761.4000 46ll7.600t) 5104.1000 28'2.1000 
2548.5000 '205.9000 4921.2000 24117.9000 
2423.2000 4173.1000 5081.4000 2937.7000 

""""" "'""" 5685.0000 4256.0000 
3057.1000 5517.8000 5677.8000 5407.2000 
4036.4000 7145.6000 8014.3000 9276.7000 
sc,34.,000 9221 9000 9391,6000 12470.0000 
7126.5000 11492.0000 10428.0000 15226.0000 
6874.2000 13852 .0000 10905.0000 16702 0000 

105020000 16236 0000 10729.0000 16905.0000 
117220000 11797 0000 10283.0000 16638.0000 
12772 0000 17905.0000 9654.6000 111139.0000 
13814.0000 16300 0000 9020.7000 153-450000 
15233.0000 13999 0000 8596.5000 \<(5i0 0000 
17335.0000 1211t.OOOO 8410.700o 13981.0000 

""'""""' 11192.0000 8374.IIOOO 13256.0000 
22700.0000 11196.0000 8484.5000 12122.0000 
24735.0000 11711.0000 8510.8000 1o.c12.oooo 
25t77.0000 12065.0000 6266.1000 811Nj.7000 
237 ... 0000 11720.0000 7906.7000 """""' 20791.0000 10973.0000 7383.3000 3549.1000 
16258.0000 9849.5000 88~ . .000 2020.6000 
10563.0000 7976 3000 """"" 1232.3000 

5579 2000 5573 iOOO 4882.6000 762.2100 
2741.600o 3701 7000 3697 1000 598 5!IOO 
1385.2000 2433.7000 2917.1000 462.4800 

737.6000 1$21.7000 20114 1000 319 9700 
488.5900 1U53000 1507.6000 258.4200 
393.9000 894.1900 1172.5000 230.3100 
353.!f200 761Jl200 'JW.0700 211.1100 
319.5400 715.0600 1144.1900 1&&.8200 
29(1.2100 708.0600 792.2400 1M1.«l00 
2$1.&tOO 745.7500 79-4.5800 151.9100 
244.0400 818.5100 819.3800 144.SJOO 
243 2900 912.4300 882.5200 138.11400 
2311.0400 1007 3000 '3-01.5200 148 3500 
227.HOO 10911 !IOOO 955.1100 135.2200 
2.01.1.soo ""'"""' 1007.6000 116 S90o 
lflt.1100 1322.6000 1026.2000 63 7560 
138.9500 101 0000 103-4.2000 452.7120 
1457.JeOO 1549.9000 958.0500 """" 



Ca Jónnufa siouiente, permite o6tener e( wfor puntuaC áe a6sor6ancia a un cierto p'J{ y 

li,ngituá áe onáa: 

fl = (('F .... 1"' · ~:J+fF,,.,,t" · ~')+(P,a,,,t" · <F.m...i'}+('F,,.,.,</"' · 'E,,;-,/)) · [ <l'fl1() 

'EJ uso áe esta fónnufa, mantenienáo constante e{ pJ{ y varianáo fa li,ngituá áe onáa; 

genera en su co,yunto, (a simufacwn áe caáa espectro áe a6son:ión. <Por ejempli, áe{ IP)f.<J(; 

pH ,. ·- 0.1N ..... 0.11, 0.130 1.541 2.213 2-311 2.952 

'"' 0 . .«!188 OM789 0.4*8 0.46264 0.47079 0.54210 0.72045 0.77676 0.90180 , .. .. ,,... o.,- ....... o_, º·""' . .,..., 0.46984 0 ... 9672 0.55611 
290 0212" 0.2126 0.21503 0.2183Q 0.21832 023'23 0.27750 0.29083 0.32034 
300 0.14658 0.14881 0.150M 0.15145 0.15286 0.16513 0.195&3 0.20553 0.22711 

"º 0.12081 0.12115 0.12275 0.12377 0.12522 0.137811 0.16951 0.17959 0.20165 

"º 0.10830 o.,oeee 0.1063a 0.10947 0.11102 0.12459 0.15854 Q.16926 0.1'1308 
330 0.12482 0.12514 0.12991 0.127tl2 0.12900 0.14100 0.17102 Q.18050 0.20152 

"' o.,ao:se 0.18057 0.18159 0.18223 0.18315 0.19115 0.21115 o.21746 0.23138 

"" 0.21100 0.27104 0.27123 0.27135 0.27152 0.27304 0.27680 o.27798 0.28<M6 ,.. 0.39190 0.39171 0.39082 0.39025 0.38944 0.38237 0.36486 o.35905 0.346'5 
370 0.52842 0.52500 0.523711 0.52239 0.52042 0.50318 0Mi003 Q.44$40 0.415911 ... O.M247 O.M175 O.fl3838 O.fi3fl20 0.'53312 0.60fl25 0.53903 o.511ao 0.47061 
390 0.70458 o.703&Q O.fl9952 0.fl96&6 0.893011 º ..... 0.57748 o.ss142 0.49370 ... 0.7130I 0.11210 0.70771,t º·""°° 0.70105 0.68646 0.58003 0.55278 0.49270 

"º 0.70174 0.7007Q O.flM30 0.11i343 ...... 0.65378 o.se.a1 o.53687 0.47535 
420 o.uoe1 o.879154 0.87505 0.87212 0.fl6797 0.83187 0.54098 o.s1240 0.44972 ... ....... O.fl4fl13 O.M1N ...... 0.83475 0.59934 0.51086 0.411299 0.42173 ... 0.81525 0.81435 O.fl1011 0.80740 0.80357 0.57001 0.45512 0.45988 0.40139 ... 0.58N1 0.68871 ....... 0.58232 0.57876 0.54757 0.46958 0.4«al! 0.39059 ... 0.55815 0.551142 0.55497 0.55278 0.5491'14 0.52230 0.45398 0.43239 0.38467 

'" o.s1154 0.51100 0.50&41 0.50878 0.50«1 0.48393 0.43273 0.41659 0.3&092 ... 0.43873 0.4394,,1, 0.43610 0.43724 0.43602 0.42538 0.398&0 0.39044 0.37218 ... 0.34119 º·"""' ··- 0.34830 0.34835 0.34881 0.34803 o.348-48 0.349M 
500 0.24097 0.24129 0.24279 0.24375 0.24511 025700 0.211582 0.29620 0.317116 

"º 0.15114 0.15172 0.15443 0.15818 0.15&12 0.111010 0.23390 o.25095 0.211938 
'20 O.Olll75 0.08745 ..... ,.. 0.09287 0.09537 0.12208 0.111771 0.20849 0.25518 

"" 0.05341 0.<>5411 O.OS741 o.05951 0.06250 0.088e1 0.153911 0.17487 0.22101 

"' 0.03338 ºº"" 0.03891 o.03877 0.04141 0.06449 0.12225 0.14051 0.1'1129 

'" 0.02t23 O.G2e7:S. 0.02iae 0.03055 0.03268 0.05114 0.09736 0.11198 0.14449 ... M:!02' 0.02081 º""" 0.1)2345 0.02503 0.03877 0.07318 o.08403 0.101118 

"º 0.01402 0.0142t 0.01564 0.01833 0.01748 0.02734 0.05205 0.05918 0.07720 

"' 0.011211 0.01148 0.01235 0.012t1 0.01371 0.02071 0.03821 O 04373 0.05600 ... 0.01(!00 0.01014 0.01081 0.01123 0.011114 0.01711 0.03031 0.034411 0.04374 ... 0.00941 . ....,, 0.01005 0.01038 0.01036 0.01502 0.02542 0.021170 0.03600 

"º o.ooeoe o.ooe,a o.ooee5 , ...... 0.0093& 0.01305 0.0222'6 0.02517 0.03163 ,,. 0.00735 0.00144 0.007&8 o.00118 º·"""' 0.01205 0.02077 0.02353 0.02968 ,,. , ...... O.D0870 0.00715 0.00144 0.007116 0.01145 0.02048 0.02331 0.02964 

"º ....... ...... 0.00888 0.00718 o.001e2 0.01139 0.020a5 0023114 0.03050 ,,. 
"'"'' o.ooe11 ··- 0.00702 0.00748 0.01154 0.02168 0.02489 0.03204 ... O.OOS,tll o.oooeo 0.00713 0.00747 0.00795 O 01217 0.02273 0.02607 0.03352 

'" ....... 0.00807 o.ooee5 0.00702 0.00755 0.01214 0.02363 0.02727 0.03538 ... 0,005i8 0.00531 ........ º·""" 0.00892 0.01191 0.0'1.440 0.02&3S 0.03717 ... 0Jl03'1 ....... , ...... º ...... º·"""' 0.01092 0.02413 O 02831 0.03768 
700 0.002'2 0.00301 0.003711 O.D0419 0.00482 0.01026 0.0231111 0.02819 0,03784 

"º 0.00407 0.00420 O.ClQ.fe1 0.00520 0.005711 0.01()62 0.02279 0.02664 0.03530 
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XI1/. )f.PÉ1/©ICE 5. 

Xlo/. J. Prue6a t-Stuáent. (Jt) 

La prw6a áe liipótesis es un tipo áe inteiferencia estaáística; cuyo propósito es ayutfar 

a.fa toma áe átcisiones en tomo a una po6fación q:aminanáo una muestra áe e{fa. 

'Entenáténáose por inteiferencia estaáística a[ procedimiento por meáw áe[ cual se Uéga a 

áecisiones acerca áe una po6fación con 6ase en íos resuúaáos o6teniáos áe una muestra 

t:{f:raíáa áe esa po6fación. 

Por conveniencia, fas p,w6as áe hipótesis se presentan como un proceáuniento áe 

nueve pasos; este fonnato áescompone e[ proceso en una sucesión fógica áe acciorus y 

áecisinnes. 

J. l])atos. ©e6e comprenáerse fa naturaleza áe íos áatos pu, forman fa 6ase áe íos 

proceáunientos dé prue6a, ya que esto iútermina (a prw6a particufar que iú6e 

utúizarse. Se áe6e déterminar, si íos áatos constan áe conteos o meáiáas. 

2. Suposiciones. 'Estas incfuyen, entre otras, suposicionés acerca áe fa normaúáaá áe fa 

áistri6ución áe fa po6fación, i¡¡uafáaá áe fas varianzas e ináepenáencia áe fas 

muestras, ya que esto tÚtermina una moáificación en e[ proceái.miento gerura[ IÚ fa 

prw6a. 

3. Jfipótesis. Se tra6aja con áos hipótesis estaáísticas. La primera es (a hipótesis que 

áe6e pro6arse, conociáa como hipótesis nula. y se áesi¡¡na por eí sím6oío "Jfo ". 'En 

general fa liipótesis nufa se esta6fece con e{ propósito e:x;preso áe ser rechazaáa. 'En 

consecuencia, ef complemento áe (a condusión que e[ investigaáor áesea afcanzar se 

convierte en e{ enunciaáo áe (a hipótesis nufa La otra ñipótesis se conoce como 

hipótesis a{terna y pueáe áesi¡¡narse meáiante e{ sim6ow "J[_. ". 

85 



dónáe: ·x.· corresponde a fu meaw muestra! y 'µ ' a fu meaw po6fucional 

4. 'Estaáística áe prue6a. 'Es af¡¡una estaáística que pueáe caléularse a partir áe fos 

áatos áe fu muestra. Sirue como un proáucto áe áeciswnes, ya que fu áeci,wn áe 

reclia.zar o no fu liipótesis nula áependé áe fu ma¡¡nituá áe fu estaáística áe prue6a. 

La estaáística áe prue6a que empleamos es fu siguiente: 

'En dónáe: ~ y .tz corresponáen a fas meaws muestrafes (promearo áe un cürto número 

áe o6serwcwne.r o rneáicwnes}; µ,iL, es un panúnetro supuesto, proáucto áe fu liipótesis 

nufa; n1 y n2 es e{ número áe o6sertJacÚJnes reafizaáas en caáa muestra; s/ es fu varianza 

aorupaáa resultaá,, áe (a fórmula siguiente: 

sp2 =((n1 -1) · sl +(nz-1) · sz2)/n1 + ttz -2 

'En dónáe: sl y si son fas varianzas respectivas áe caáa muestra y n,+nr2 áenota fos 

9radós áe ti6ertaá pmnitiáos. 

Se empkó esta estaáística áe prue6a, áe6iáo a que suponemos una á"utri6ución normal 

en áonáe áesconocemos fu varianza po6fucwnaf, pero suponemos que son itJuafes; por tal 

razón, se escOfJW fu á,stri6ución t-Stuáent (ver fieura 14.1) y fa aorupación áe fas 

5. l[)istri6ución áe fa estaáística áe prue6a. !En este paso se señala áe manera escrita fas 

suposicwnes 6ajo fas cuafes se emplea tal o cua( estaáística áe prue6a. 
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6. ~g(a áe áeciswn. Señak que se recliace fa f,ipótesis nula si e{ vafor áe (a estaáística 

áe proe6a que se caú:uk a partir áe (a muestra es uno áe fos va/ón,s áe lá región IÍe 

recliazo, y que no se recliace lá liipótesis nulá si e[ vafor caú:ulá,ío áe lá estaáística áe 

proe6a es uno IÍe fos valón,s áe lá región dé aceptación. 

La regwn dé recliazo son fos vafores que tienen lá menor pro6a6úúúuf IÍe sucelÍer si lá 

líipótesis nula es verátufera; mientras que fos vafores que forman lá región áe aceptación 

son fos que tienen mayor pro6a6i/i,ía,í áe ocurrir si lá liipótesis nufa es verátufera. 

Los wfores que limitan lá zona áe aceptación y recliazo se toman con 6ase en e{ nive{ 

tÚ significancia (&.) áeseaá"o, e( cua{ es (a pro6a6ifiáaá áe recliazar una líipótesi.s nufa 

verátufera; por enáe, es razona6fe realizar todas fas proe6as con un nive( áe SÍ{Jnificancia 

tÚ 0.05. 

Ca6e señakr que todas fas proe6as reaCr.zaáas son óifaterafes, ya que es necesario sa6er 

si (a aiferencia ,ú{ promeaw muestra{ o áe am6os promeaws muestrafes es positit1a o 

negativa (a./Z=0.025) !Mientras que fos wfores críticos se eflEJieron con 6ase en íá ·i" IÍe 

0.975 y iJ.[ • (gradós áe fi6ertoá)áe acueráo a fas SÍ{juientes fónnufas: 

n • 1 ó n1 + n2 • 2 

Zona de 1ceptación 

Zona de rechazo I 
VaJor }ritico 

.. 

'F~ura 14.1. <Distri6ución t-Stuátnt. 
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'En {a ta6Ca 14.1. se ta6ufan íos valores críticas más representativas. 

7. 'Estaáística áe prue6a. )I partir áe íos áatas canteniáos en {a muestra se cafcu{a un 

wíor áe {a estadística áe prue6a y se compara con fas regiones áe aceptación y áe 

recfiazo que ya se lían especifaaái,. 

8. !Decisión estaáística. Consiste en e( recfiazo a no recfiaza áe {a fiipótesis nuía. 

9. Conc(usión. Si 1fo se rrcfiaza, se cancfuye que íos áatos no son eviáencia suficiente 

que apoye {a fiipótesi.r nufa. Si no se recfiaza Jfo se concluye que íos áatos sa6rr íos 

cuafu se real.izó {a prue6a proporcionan eviáencia suficiente que apoya, pero na 

áemuestra {a fiipótesis nufa. 

Ta6{a 14.1. <Percentiks áe {a <Distri6ución t-StuáenL ()JJ 

g.[ lo9J lo.911 

1 6.J1J8 12.7060 

2 2.9200 <.J027 
J 2.J5J4 J.1825 
4 2.1J18 2.7764 
5 2.0150 2.5706 
6 1.94J2 2.4469 
7 1.8946 2.J646 
8 1.8595 2.)060 
9 1.8JJ1 2.2622 
10 1.8125 2.2281 
11 1.7959 2.2010 
12 1.782J 2.1788 
lJ 1.7709 2.1604 
14 1.761J 2.1448 
15 1.75JO 2.1J15 
16 1.1459 2.1199 
11 1.7J96 2.1098 
18 1.7J41 2.1009 
19 1.7291 2.09JO 
20 1.7247 2.0860 
25 1.7081 2.0595 
JO 1.697J 2.042} 
so 1.6759 2.0086 

100 1.6601 1.9840 
200 1.6525 1.9719 

«> 1.6450 J.9600 
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Xo/. J. 'F§pectros áe a6sorción o6teniáos ex;perimentafmenu y simuúiáos, meá,ante e{ 
moáefo "!M" y •,e, para e{ sistema Cu{JD.íPíf.fN. en funci.ón áe{ pJC a diferentes 
proporciones entre e{ co6re (JI) y e{ <PJl.ql. 

J 

1 

1 

E1peclro1 de Ab1orclOn e•p•rlm1n11r,11 l1 ,iroporclón PAR1Cu(10•21.11 .. . . 
" 
•• .. .. .. 
" .. 

"' '" ... . .. ... '" t.on;Uud ,, onda (om ) ¡_,_,,, ....... 214 -·-··· • 211 . • .... 1 Oh .-no· -:..:;.._-,---,,---,rl , ___ 
" '" 12 .•• , -•2.22, 

.. 
• • .. .. .. .. 
" 
" .. 
" '" '" ,20 , 70 '" Longilvd ele ondl (nm I 
0 ..::,._-----.-:¡-1r· ·;·.-:-:::n-n----,-,•,•,---1r2non1~--•1•••,•,---,~,,1-·.;-·rn-í 
1 -- •• 01) • ,, .• ,, ,1.211 

~llTTll 

E1p1Cl•o1 dt Ab1orclO• 11p1,1,.11111111, 1, o•opo,c•on PAR1C111u1 .. ,1 e, 

•• .. .. .. 
" 
" .. .. 

'-· ' . ...... 
Lonollud 01 onda (nm) 

} .. ' ... 1 
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1 

1 

1 

Espectros de Absorción experlm entele,••• propon:fOn e u(ll)IPAR = 1 .2'4 

'., 
' . ... 
, .. 
,., 
,., 
' ' 
,., 
"' "' Longitud de ond• (nm) 

¡---·i.421 
--11.71' 

-1.tit ... 1.161 • 2 .il1 Z.ic6 -s.211 -•-011 
• n.u1 _u.oa• 

Espectros de Absorción obtenidos por "M • 1 la proporción Cu(ll)IPAR• 1.24 

,., .. 
,., 
•• . ' 
,., 
•• 
• • 
"' 

1----º-''' --lt.711 

"' 
-0.#11 ...... 1.101 

• n.11• -u.o•a 

•zo ,10 ... 
longitud de onde (nm) 

a 2.ilS Z.iSó -l.211 -t.01# 

EspecttOl de Absor~ltln obtenldol por•e•e 11 proporclon Cu(ll)IPAR•1.24 

•• 
' . 
• • 

' ' . ' 
,. ' 
,., 
"' '" "' "' ... "' Longitud de ondl (nm) 

l
r_~_~,r.,c!n,~~~•,,,,,T,~~~,r.T,OCl~~,,-,,,,n¡n,c-~:::r,,,,.-c=c=,1,,n¡c,~=~cc=CT,.>o>,Ti~-C 
.--11.111 • ,¡,i,c -13.0'l 
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1 

J 

1 

Espectros de Ab1orclón experlmenl1le1 a la proporclOn Cu(tl)IPARc2.22 

' ' 
,., 

' ' ,., 

' ' 
' ' 
, .. 
' ' "' Longitud de onda (nm) 

1- --6.i•I O.lti ... i.'2f • l.iSi 
:--11.111 • 12.1~1 -u.022 

Espectros de Absorción obtenidos por"M"a la proporc:lón Cu{ll)IPARz2.22 

' ' 
•• 
,., 
, .. 
,., 

' ' 
' . 
' . 
"' "' "' 420 uo "' Longilvd de onda (nm) 

:---·D.iSf -o 111 .. \.tib • i 4SJ 2 .152 S.)64 
·--11.174 • 12.112 -n.022 

Espectros de Absorción obtenidos por ·e· a 1, proporc:iOn cu(IIJ/PAR•2.22 

, .• 
' ' 
, .. 
' ' 
' ' .. 
" '" "' '" 420 41 O 

Longitud de onda fnm) 

'~.:.-:.·o.4rr -·.::--=if:TiT"-.--:-::-:--:,--m-·· -~ ·:r-.-n· -~·resf 
11.114 e 12.152 -1l 022 
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1 

1 

1 

Espectros de AbsorclOn •xperfmenteles • /11 proporción Cu(Jl)/PAR .. 2,73 

,., 

' . 
'., 
' .• 
' ' 
,., 

' ' 
,., 
"' 

¡- --6.ii• 
--11.,,0 

"' "' 
-6.fli ---1.1$1 

• ,i.u, -u.&11 

,20 ,10 '" Longitud de ond1 (nm J .. , .... Z.117 -J.iOi -t.tlZ 1 1 .o:f• 1 

Especlro1 d• Absorción obtenldo1 po,•u•, 1, proporción Cu(IIJ/PAR•2.73 ... 
,., 

•• 
•• 
,., 
... . . , 

•• 
"' "' "' 

_,,,1 ...... 1.no 
• 12.11l -11.022 

"' . " "' Longitud d• onda (nm J 

.. Z.iif 1.iSl -s.so, -• 006 

E1p•c1101 d• Ab10,clón obt•nldo1 por·e·. ,, proporción Cu(ll)fPAR•2.73 

•• 

• • 
• • 
,., 

' . 
,., 

.. , 
"' "' 

!---º''' d.tiJ 
11.IJO . 12.152 

"' 
1.iJO 
13.022 

"' ... 
Longitud de ond• {nm) 
• 2 ,,, 
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1 
~ 

1 

J 

Espectro• de Ab1orciOn el(perimentales a la proporción Cu{IJJ/PAR=J.2,t 

o., 

º·' 

o ' 

o., 

º·' 
o., 

"' 

"" "" "" "" "º "" Longitud ,, onda {nm) 

¡ - .0.410 0.704 i.1!10 . 2 .,10 2.1"1( -i.3ib -i.053 1!i.1n;I 
·--11.101 • 12.130 --13.001 

E•p•ctros d• AblorclOn oblenldo1 por •M •ala proporclOn Cu(IJ)IPAR =3.2,t 

o., 

o., 

o ' 

º·' 
o., 

o., 

,., 

o.o 

"º 
¡-::-=o.4s& 
,--11.112 

"' "" "' "' Longitud d• onda (nm J 

ó.iOJ .. 1.UO .. 2 ., ,, 
• 12.u, -u.002 

E•p•clro1 de AbaorciOn oblenldo1 por ·e· a la proporción Cu(IIJ/PAR =3.2,t 

o., 

º·' 

o., 

o., 

o., 

' ' 

"' Longilud de onda {nm) --··"·····---,, .• ,,,,,---.-.,-.,,,.0~-.-,,,,,,.,· -2.110 ____ ,.,,·, -,:1,, 
l>.112 • 12.133 13.002 
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1 

1 

1 

E1pectro1 de Ab1orelOn experimentales a la proporción Cu(ll)/PAR•J.70 

o., 

o.o 

o., 

o., 

o ' 

o ' 

o.' 

o.o 

"' 
:--- G.iif 
·--11.174 

"' "' 
-D.idi ...... 1.110 

• 12.121 --U.111 

420 410 "' . " 
Longitud de onda (nm) 

• 2.iii 2.,1, -:i.355 _,_1114 

E1p•ctro1 de Ab1orc/On ObHnldos por·M"a Ja proporción Cu(IIJIPAR•3.10 

o ' .. 
º·' 
o • 

" 
o ' 

o ' 

o.o 

'" "' ,20 •ro 
longitud de ondlil (nm I 

----d.4fi -6.it'1í ...... 1.110 ., Z.iii -t.U1 -i.J•i -•.121 
--11.111 • U.121 -u.002 

E1pectro1 de Ab1orc16n obtenido, por "E" ar, proporción e u(ll)/PAR•3 70 

o • 

o • 

o., 

. ' 
" 
" 
o.o 

"' "' '" . " '" . " 
Longitud de ond• (nm J 

--,,.,n7a¡--~o<.>¡,,,,--.-.-.. ,,,.c,,r.,~-.~,,.,a¡ao-==,,.,,·~-----r-l,i -ríl"T·-; ··¡-µ-,-¡-
;,--- 1°1 111 • 12.UI u.002 
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i 

J 

J 

Espectros de Absorción experimentales a ta proporción Cu(ll)/PAR=4.73 

,., 

' ' 
•• 

' ' 
,., 

,., 

"' "' ~20 ,,o "' LOn(lflud de onda (nm) 

-o lllO .1.t~! 
• 12.01• -12.,a, 

., 2 .!íbl 2 ti/O -3.JIJ -1.,:11··--~-10-:-TTI] 

Espectro, de Ab1orción oblenldot porºM"a la proporciOn Cu{ll)IPAR'"'-73 

... . . , 
,., 

" 
' ' 
,., 

,., 
"' "' "' ,:o • 10 

Longitud di onda (nm) 

c,_c_=_,,r.Jn;71r-=~,,,1e,nsc-==••'>TiTl-~,~,c,a¡n1c-==,,.,,,=, --~~,,,,,,,---~ ... :-s·o·-.-
i--11.10, • 11.010 --u ••• 

Espectro a de Absorción obtenidos por ·e· a le proporción Cu(ll)IPAR =4 73 

•• 

• • 

' ' 

. ' 

.. ' 
•• 
"' 

,-:::--.,n-
1---••-•o• 

'" '" 420 ,,o '" Longitud de onda (nm) 

o 125 .,~~-~---,-----n-o __,..:.._3 J1, -----•1iJ• 
• ll.090 --•:.,,. 
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X'VI.1. l[)iagramas áe (J)istti6udón áe[ sisuma Cu{IIt1;J/.fE, 

Diagrama de Distribución a la proporción PAR/Cu(ll)=1.36 

0.6 

::::, 0.5 

d 
:S o.• 

i 
~ 0.3 

u.
·~ 

0.2 

0.1 

O+-,<~...., ...... ~~,c::;..,..._~~._.~~<.-~~;,..,~~~~~~~..-J 
o 2 • 6 8 10 12 14 

pH 

¡--euHPAR ..... euPAR -.-CuH2PAR2 -CuPAR2¡ 
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Diagrama de Distribución a la proporción Cu(ll)/PAR=1.24 
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<> 
8 o., !! 
u. 

0.2 

0.1 

o 
o 2 4 8 10 12 14 

pH 

Diagrama de Distribución a la proporción Cu{IIJ/PAR:::2 .22 
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Diagrama de Distribución a la proporción Cu(ll}/PAR=2.73 

0.7 

o., 

0.5 

~ 
() 

~ 0.4 

i 
e 0.3 

1 
u. 0.2 

0.1 

o 
o 2 • 6 • 10 12 14 

pH 

¡-...cuPAR --Cu2+ -cuOH .._CuHPAR) 

Diagrama de Distribución a la proporción Cu(ll}/PAR==l.24 

o., 
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0.8 
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i 0.3 

u. 
0.2 

0.1 

o 
o 2 • 6 • ,o ,, 14 
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Diagrama de Distribución a la proporción Cu(ll)/PAR=3.70 
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~ 
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Diagrama de Distribución a \a proporción Cu(\\)/PAR=4.73 
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