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l. OBJETIVOS. 

Determinar la constante de acidez de la difenilcarbazona en medio 

acuoso 

Determinar la constante de inestabilidad del compleja 

mercurio-difenllcarbazona en medio acuoso. 

Fundamentar la t~cnlca • YALORACION DE EDETATO DE CALCIO " 

contenida en la farmacopea de los Estados Unidos 1980 ( USP XX ). 
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2. INTRODUCCION. 

Una reacción qulmica bajo un conjunto de condiciones dadas de 

temperatura, presión y concentración, presenta siempre un mismo punto 

donde parece detenerse. Cuando una reacción alcanza este estado se 

dice que se encuentra en equilibrio; es decir, la velocidad con que 

desaparecen los reactivos originando productos es exactamente igual a 

la que presentan los productos para restablecer los reactivos. Es por 

ello que se tiene un equilibrio dinamico. 

Para describir un sistema en equilibrio a una temperatura dada, 

existe un número caracterlstico, conocido como constante termodin~mica 

de equilibrio. Esta expresión, para sistemas diluidos, consiste en una 

relación del producto de concentraciones molares elevadas al 

coeficiente estequiométrico de los productos, entre el producto de las 

concentraciones molares elevadas al coeficiente estequiométrlco de los 

reactivos. (Ecuación 2.11. 

aA+bB cC+dD 

e ¡e D ¡d 
Q=-------

A \3 B \b 
(2.1) 

Sin embargo, en sentido estricto, la constante termodinámica de 

equilibrio de una reacción, es una relación de las actividades de los 

productos y de los reactivos. (Ecuación 2.2). 

aA + bB >=====:.. ce + dD 
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e d 
ªe ªo 

K = ------
a b 

ªA ªe 

(2.2) 

Las constantes termodinámicas de equilibrio son herramientas muy 

importantes para el estudio, justificación, modificación o desarrollo 

de técnicas de análisis cualitativo y cuantitativo. Por ejemplo, para 

justificar o modificar técnicas farmacopeicas, se requiere de un 

análisis , que necesita de los valores de algunas constantes de 

equilibrio de diversos compuestos. Dichos valores se encuentran 

comúnmente reportados en la bibliografla, pero en algunos casos éstos 

no han sido determinados: 

La constante de formación del complejo mercurio-difenilcarbazona 

zona se encuentra reportada en la bibliografla en medios no acuosos, 

sin embargo, en medio acuoso ( donde es utilizada como indicador ) no 

ha sido determinada. 

En este trabajo se calcula la constante de formación del complejo 

mercurio-difeniicarbazona por técnicas espectrofotométricas utilizando 

los métodos de fracciones molares y variaciones continuas. 

3 
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3. GENERALIDADES Y ASPECTOS TEORICOS. 

3.1. Complejos. Compuestos de Coordinación. 

Un ión complejo es una especie química formada por la asociación 

de dos o más partlculas, cada una de las cuales puede existir en 

solución de manera independiente. (Figura 3.1. ). 

3-
Fe( CN l 6 

Figura 3.1. Ejemplos de iones complejos 

Los iones complejos estfln formados por un catión central de algt)n 

metal rodeado por moléculas o bien aniones. El término Ión complejo 

indica una especie con carga en la cual un Ión metMlco se une por 

enlaces covalentes coordinados a moléculas neutras, iones negativos o 

ambos ( 20 ). En base a lo anterior, solo entenderemos por compuesto 

de coordinación, aquellos que contengan iones complejos. (Figura 3.2.) 

Figura 3.2. Ejemplos de compuestos de coordinación 

El catión metálico del ión complejo se denomina, ión central, y a 

las moléculas o aniones enlazados directamente a él se les conoce como 

ligandos. Un ligando puede estar constituido por cualquier especie con 

un par de electrones no compartidos, los cuales pueden ser donados al 
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Ión central, formándose asi un enlace covalente coordinado. En general 

los ligandos contienen uno o más de los átomos de los elementos más 

electronegativos ( C, N, S, O, F, CI, Br, etc .. ). 

Los ligandos se clasifican de acuerdo a los sitios de 

coordinación existentes, por ejemplo, los monodentados serán aquellos 

en el que ión central se une a ellos en solo un sitio de coordinación 

polidentados los que se unan por dos o más de estos sitios 

(bidentados, tridentados, etc.). 

A los iones complejos formados por ligandos polidentados, se les 

denomina quelatos, y al ligando en este caso, agente quelante. (Figura 

3.3.J. 

o o- o o o o 
''el "et ' I 'c11 

1 1 Cu 1 
11c, 11~ I ' te\\ 
o o- o o o o 

ION OXALATO CuCc2o4J 2-

AGENTE QUELANTE QUELATO 

Figura 3.3. Ión oxalato. Agente quelante bidentado. 

Un Ión central puede formar uno o varios enlaces con el o los 

l!gandos, este número de enlaces es conocido como número de 

coordinación, siendo los más comunes ( en orden de importancia J 6,4, 

y 2. Dependiendo del número de coordinación, los iones complejos 

presentarán cierta geometrla; y de acuerdo a ésta, podrán o no tener 

isómeros. (Tabla 3.1. ). 
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Con la finalidad de explicar la formación de iones complejos, se 

han desarrollado diversos modelos. Los más conocidos son el de enlace 

de valencia y el de campo cristalino. Sin embargo, ninguno de los dos 

modelos explica adecuadamente todas las propiedades de los iones 

complejos. En este sentido se han creado teorlas más sofisticadas como 

la del campo ligando. 

NUMERO DE GEOMETRIA EJEMPLO 
COORDINACION 

2 LINEAL 
+ 

A1(NH3 l
2 

.. CUADRADA 
2+ 

Pt(NH
3 

l 
4 

.. TETRAEDRICA 
2+ Zn(NH

3
l

4 

6 OCTAEDRICA 
3+ Co(NH

3
) 

6 

Tabla 3.1. Namero de coordinación del Ión central 
y geometrla correspondiente. 

En el modelo de enlaces de valencia, los pares de electrones de 

los ligandos entran en los orbitales hlbridos del ión central ( sp, 

sp
3

, dsp
2 

y d
2
sp3 ·). En el modelo de campo cristalino, el efecto que 

provocan los ligandos en el ión central consiste en cambiar las 

energlas relativas de los orbitales, asl algunos orbitales aumentan su 

energla con respecto a otros, dando como resultado los Iones 

complejos. 

El modelo de campo cristalino explica el color de los Iones 

complejos en base a las diferencias de niveles de energia que se 
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presentan cuando se da el desdoblamiento de los orbitales d, ya que en 

muchos de estos casos, ésta es igual a la magnitud de la energla de 

los fotones con longitudes de onda en la región visible del espectro 

electromagnético. 

Los compuestos de coordinación son de gran utilidad. Por ejemplo; 

aumentan la solubilidad de especies insolubles en agua pura, 

enmascaran iones indeseables, son de utilidad en el tratamiento del 

envenenamiento con metales pesados y del cáncer. Además, muchas 

moléculas claves en el funcionamiento de infinidad de organismos 

viviente~ son compuestos de coordinación. 

3.2. Difenllcarbazona. 

Los cristales de difenilcarbazona (Figura 3.4.) son de color 

anaranjado-rojizo con un punto de fusión de IS7°c ( con descomposi­

ción ) . Es insoluble en agua, pero soluble en algunos solventes 

orgAnicos como: etanol, cloroformo y benceno. ( 21 ). 

Se ulliiza básicamente como indicador para determinaciones de 

mercurio, ya que reacciona con este metal dándonos como producto un 

complejo de color violeta. Se sabe además que la difenilcarbazona 

forma complejos con otros metales, como: galio, cobre, nlquel, zinc, 

vanadio y plomo. Sin embargo únicamente los dos últimos presentan 

color ( 'rojo y violeta respectivamente ). ( 5 ), 

La difenilcarbazona se comporta como un ácido débil, siendo su 

color, amarillo tenue en soluciones ácidas y en medio neutro o básico 

anaranjado intenso. 

La difenilcarbazona se adquiere en el mercado nacional mezclada 

con difenilcarbazida en proporción 60-40 respectivamente. En el 
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mercado, extranjero es posible adquirirla pura sobre pedido, pero es 

conveniente señalar que aun en mezcla tiene un precio muy alto. 

En la bibliografla se reporta que tanto la dlfeni!carbazona como 

la dlfeni!carbazida (Figura 3.4.b. l reaccionan con H¡ (11) dándonos un 

complejo de color violeta en ambos casos. Dicha reacción de 

complejación es más cuantitativa en medio ácido con la 

difenilcarbazona y, en medio básico o neutro, es más estable el 

complejo formado con la difeni!carbazida. 

o 

© -NH-NH-LN-N- @ ( a l 

o 

© -NH-NH-LNH-NH- @ ( b ) 

Figura 3.4. Difeni!carbazona ( a ) y dlfenilcarbazlda ( b ) 

De acuerdo a lo propuesto por Krumholz y Watzek , dos moléculas 

de difeni!carbazona se descomponen, en una reacción catalizada por el 

oxigeno, para dar una molécula de difenilcarbazona y otra de 

dlfeniloxitetrazoliumbetaina. Además existe evidencia que Indica la 

transformación en solución. de la difenilcarbazida en 

difenilcarbazona. ( 12 ). 

3.3. El método espectrofotométrico como herramienta para la 

determinación de constantes de formación. 

Es indudable que uno de los métodos de análisis instrumental más 

utilizados en la actualidad es el espectrofotométr!co. Esta situación 
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se debe a la gran sensibilidad del mHodo, mayor dlsponibi lidad del 

equipo ( en comparación con otros ), versatilidad ( ya que casi 

cualquier sustancia es, mediante un tratamianto adecuado, susceptible 

de ser analizada por éste método ), además de ser una técnica 

reproducible. 

Sin embargo, para llevar a cabo un buen análisis, se requiere de 

controlar todas aquellas variables externas a fin de minimizar 

errores. Por ejemplo: limpieza de las celdas, posición de las mismas, 

temperatura, longitud de onda, etc .. 

Aún cuando todos los factores externos sean considerados y 

controlados, es necesario considerar el efecto del ruido instrumental 

sobre la precisión del método. 

Los tipos de ruido que predominan normalmente en un 

espectrofotómetro, son básicamente tres: el térmico o de Johnson, el 

de tableteo o de disparo y el de parpadeo, sin embargo, siempre 

existirá para cierto instrumento, uno de ellos cuyo efecto sobre la 

precisión sea mayor. Quien define cual de los ruidos predomina, es 

generalmente el detector, asl, en los instrumentos mfls económicos 

(colorlmetros y espectrofotómetros con dispositivo de lectura de 

aguja) el ruido que predomina normalmente es el térmico, en 

lnstr:umentos de mediana· calidad con dispositivo de lectura digital, el 

ruido predominante es el de disparo y finalmente, en los instrumentos 

más avanzados el ruido de parpadeo, es el que limitará la precisión 

del método. 

Considerando que el espectrofotómetro con el cual trabajamos, 

está limitado por el ruido de tableteo (Figura 3.5. ), podemos trabajar 

en un intervalo de absorbancias de 0.15 a 2.0 sin cometer un error 

relativo superior al 1'7. ( 27 ) ( 32 ). 
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Se 
-- X 100 e 

8.0 

6.0 

4.0 

2.0 

o.s 1.0 1.5 2.0 

Figura 3.5. Gráfica que relaciona 7. de error relativo ( Se/e X 

100 l contra absorbancla cuando el ruido de tableteo es predominante. 
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La determinación de la constante de formación por medio del 

método espectrofotométrico, podemos hacerla de dos maneras: a partir 

de curvas de fracción mol o bien a través de curvas de variaciones 

continuas. 

A continuación se mostrarán algunos desarrollos teóricos para 

obtener la constante de formación de un complejo 1:1 a partir de 

curvas de fracción mol y curvas de variaciones continuas. 

Se parte de una relación metal-ligando 1: 1 dado que los 

resultados obtenidos por Geralch y Frazier.( 12 ), indican que el 

complejo mercurlo-dlfenilcarbazona presenta esta relación. 

En primer lugar definiremos algunas expresiones de utilidad para 

nuestras consideraciones. 

M = Metal 

L = Ligando 

ML = Complejo metal-ligando 

C = Concentración molar del complejo al equilibrio 

Cm = Concentración molar del metal al inicio 

Cl = Concentración molar del ligando al inicio 

i ML i /3J ______ _ 

i M 11 L i 

De acuerdo a lo anterior, tenemos que en el equilibrio 

j ML j ( C) 
------ = ----------

' M 1 1 L 1 ( Cm-e ) ( Cl-C 

11 



Rearreglando 

11,cmcl - 11
1
ccm - 11

1
cc1 + 11

1
c

2 
- c = o 

11
1
c 2 

- c (( 11
1 

H cm + c1 ) + 1 J + 11
1
cmc1 = o 

Como Co = Cm + CI 

11
1
c 2 

- c ( 11
1
Co + 1 ) + 11

1
CmCI = o 

Dividiendo entre C llegamos a : 

< 11
1
cmc1 l 

+-------=o 
c 

Rearreglando: 

e 

Además sabemos de acuerdo a la ley de Beer que: 

A = Absorbancia 

e = Coeficiente de absortividad molar 

1 = Longitud de paso óptico 

( 3.1.) 

C = Concentración molar del complejo al equilibrio (ya definida} 

A= clC 

Si 1 = 1 cm., entonces 

A = cC 

Por lo tanto: 

A 
C=­

c 

12 



A 
Sustituyendo C = - en la {Ecuación 3.1. l llegamos a : 

e 

f3 cCmCI 
1 

A 

Dividiendo entre '3
1
c encontramos que 

CmCI A 

---=------
A 

Ahora bien, como: 

X = Fracción molar del ligando y 

{ 1 - X ) = Fracción molar del metal 

Entonces 

Cl 
X y ( 1-X l 

Co 

Basándonos en las expresiones anteriores 

siguiente igualdad : 

CmCI ( 1-X l 
----= x----

ACo 2 
A 

e 

( 3.2.) 

Cm 

Co 

podemos llegar a la 

Sustituyendo la Igualdad anterior en la (Ecuación 3.2.) y 

dividiendo ésta entre Co2 encontramos que : 

13 



X ( - X J A 
=----+---

A {3
1
cCo2 eco c 2Co 2 

Como: 

Y1 = ---- + ---
{31 cCo2 cCo 

( 3.3.) 

Tenemos finalmente que 

X ( 1 - X l A 
( 3.4.) 

A 

Para manejar la (Ecuación 3.4.) es necesario construir una curva 

de variaciones continuas y tomar únicamente los puntos de uno u otro 

lado del má.xlmo. Se recomienda utilizar el lado más regular. (F'lgura 

3.6.) ( 1 J. 

Haciendo el análisis de Jos resultados por regresión lineal, 

obtendremos (F'igura 3. 7): 

Ordenada al origen = Y 
1 

X ( 1 - X l 
Variable dependiente = -------

A 

Pendiente = - --­
c2Co2 

14 



5.0 

4.0 

3.0 

2.0 

Xll-XI 
A 

0.2 0.4 0.6 o.a 1.0 

Figura 3.6. GrAfica que relaciona X(I-X)/A contra A de acuerdo a 

la ecuación 3.4 .. Donde la pendiente es igual a -l/c2Co2y la ordenada 

al origen es Y i 
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A 

o.a 

0.6 

0.4 

0.2 

X 

Figura 3.7. Gráfica que representa una curva de variaciones 

continuas para un complejo con relación metal:llgando 1:1. 
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De acuerdo a lo anterior, podemos obtener e y 13
1 

de la pendiente 

y la ordenada al origen. Asl: 

m 

Como m y Ca son conocidas, podemos despejar c. Una vez conocido 

el coeficiente de absortividad molar, podemos sustituir los valores de 

m, Y
1
,Co y e en la (Ecuación 3.3.) y despejar el valor de 13

1
• 

Utilizando el método de las fracciones molares, es posible 

calcular la constante de formación. El desarrollo se presenta para 

una relación metal ligando 1:1. 

En una reacción de complejación tendremos: 

M + L +-:=::::=.., ML 

inicio CI Cl 

equilibrio aCI aCI CICl-a) 

De acuerdo con la definición que hicimos de {3
1 

y expresándola en 

función de las concentraciones de equilibrio, tenemos: 

Cl(J-a) 
13, 

(aCI )(aCI) 

Cl(J-a) 

(aCI )2 

Como puede observarse solo tenemos una incógnita, ya que Cl es la 

concentración del ligando al inicio y por tanto es conocida. Sin 
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embargo, la Incógnita se puede conocer a partir de la siguiente 

relación: 

Am - Ae 
u------

Am 

u = Grado de disociación del complejo 

Am = Absorbancia má.xima ( teórica ) 

Ae = Absorbancia mlnima ( experimental ) (Figura J.8. ). 

Asl, sustituyendo Cm y conociendo "' podemos determinar el valor 

de 13
1

, 

18 



A 

Cl I Cm 

figura 3.8. Gráfica que representa una curva de fracción mol para 

un complejo con relación metal: ligando 1: l. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL. 

4.1. Instrumentación. 

Todas las lecturas espectrofotométricas realizadas, fueron 

tomadas en un espectrofotómetro BECKMAN modelo 25 de doble haz con 

celdas de vidrio para la región visible del espectro electromagnético 

y de cuarzo para la reglón ultravioleta. Ambos tipos de celdas tienen 

una longitud de paso óptico de 1 cm . 

• 
Para las medidas de pH, se utilizó un potenciómetro CORNING 

modelo 7 con electrodos de vidrio y de calomel. 

Las pesadas se efectuaron en una balanza analltica SAlITER modelo 

404/10. 

Finalmente para determinar el punto de fusión de la 

difenilcarbazona purificada y cruda se empleó un Instrumento 

FISHER-JOHNS. 

4.2. Purificación de difenilcarbazona. 

Para purificar la difenilcarbazona comercial se empleó la técnica 

descrita por Geralch y Frazier 12 ), pero con algunas 

modificaciones. El procedimiento se describe a continuación: 

Se pesan 2 g. de difenilcarbazona cruda y se disuelven en 30 mi. 

de etanol absoluto tibio ( aproximadamente 60° C ). Esta solución se 

transfiere a un embudo de separación, en donde se le agregan 160 mi de 

carbonato de sodio al 6.25 7. p/v previamente filtrado ). 

Posteriormente se procede a hacer una extracción con 40 mi. de éter 

etllico, dos con 20 mi. c/u y finalmente tres con 15 mi. c/u. 

20 



Una vez relizadas las extracciones, se separa la fracción 

alcalina y se acidiíica con HN0
3 

3 M. hasta que precipite la 

difenilcarbazona, misma que se filtra al vaclo. 

La difenilcarbazona se deseca por 5 dlas protegida de la luz. 

El rendimiento obtenido utilizando éste procedimiento, es 

sumamente bajo, del orden del 6 I'.. 

El punto de fusión que registramos para la difenilcarbazona fué 

de 11s-12oºc, contra 157°C que reporta la biblíografla.( 21 ). 

Analizando los resultados presentados por Geralch y Fra:zler (12) 

para la determinación de la pureza de la dlfenllcarbazona y los 

obtenidos en el experimento (Tabla 4.1 y 4.2) se puede observar que el 

punto de fusión de la difenilcarbazona purificada es del orden de 

!19-120°C y el de una mezcla de dlfenllcarbazona-dlfenllcarbazida 

(difenllcarbazona cruda) es de 154-ISSºc lo cual permite concluir que 

los datos referentes al punto de fusión en la bibllografla 

corresponden a mezclas de éstas. Lo anteriormente expuesto es 

razonable ya que existe una interconverslón 

difenilcarbazona-difenilcarbazida en función del tiempo.( 12 ). 
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,_ 
ENSAYO PRECIPITACION PUNTO DE e PUREZA 

FUSION ºc RELATIVA 

1 HN0
3 

119-120 19000 1007. • 
2 HAc 118-119 18294 9 67. • 
3 "2so4 127-129 16299 8 67. • 
.. HCI 127-128 18079 9 s 7. • 
s HAc 118-120 19108 9 s 7. •• 

•GERALCH y FRAZIER ( 12 
••ROBLES Y GALAN. 

TABLA o4. 1 EVALUACION DE LA PUREZA DE LA DIFENILCARBAZONA 

SUSTANCIA 
CRUDA 

DIFENILCARBAZONA • 
DIFENILCARBAZIDA • 
DIFENILCARBAZONA •• 

•CERALCH Y FRAZ 1 ER ( 12 l. 
••ROBLES Y GALAN. 

PUNTO DE 
FUSION ºc 

154-1 SS 

172 

15S-IS7 

TABLA '4.2 PUNTOS DE FUS 1 ON DE DIFENILCARBAZONA SIN PURIFICAR 

DIFENILCARBAZIDA. 

4.3. Condiciones óptimas de trabajo. 

4.3.1. Preparación de soluciones. 

Las soluciones base para la preparación de los sistemas fueron 
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las siguientes: 

Nitrato Mercúrico ( Hg(N0
3

)
2 

J 0.1 M .. Se pesan 6.5 g. de nitrato 

mercúrico y se disuelvan en 40 mi. de agua bidestllada agregando 10 mi 

de HN0
3 

6 M., para posteriormente diluir a 200 mi. Esta solución se 

valora con NaCI 0.100 M. utlllzando como Indicador la difenilcarbazona 

cruda al 0.5 7. en etanol, ajustando la solución a valorar a un pH de 

3.5. La concentración de la solución preparada para este estudio, fué 

de 0.1013 M. 

Carbonato de Sodio ( Na
2 
CO 

3 
J 6. 25 7. p/v. Se pesan 12.5 g. de 

carbonato de sodio y se disuelven en agua bldestilada para 

posteriormente aforar a 200 mi.. Una vez preparada la solución, se 

procede a filtrarla por gravedad, utlllzando un papel de poro peque!lo. 

Dlfenilcarbazona purificada. Se emplea el procedimiento descrito 

anteriormente. 

Dlfenilcarbazona 1 X 10-3 M.. Se pesan 60 mg. de difenilcarbazona 

purificada, y se disuelven en 50 mi. de etanol absoluto tibio para 

posteriormente aforar en agua bidestilada a 250 mi. 

4.3.2. pH óptimo de trabajo. 

Para determinar el pH óptimo de trabajo se prepararon una serle 

de sistemas, los cuales cubrieron un intervalo de pH 1.0 hasta 5.0. El 

ajuste del pH fué efectuado con HN0
3 

para valores de pH Inferiores a 

3. 9, y para valor de pH superiores a 3. 9 el ajuste, se llevó a cabo con 

NaOH O. 05 M.. Las lecturas fueron tomadas a los cinco minutos de 

preparado el sistema. Los resultados se muestran en la (figura 4.1. J. 

El criterio utilizado para seleccionar el pH óptimo de trabajo, 



A 

o.a 

0.6 

0.4 

o.2 

pH 

Figura 4.1. Gráfica que relaciona pH contra absorbancia para una 

concentración de S X 10-s M. del complejo mercurio difenilcarbazona. 
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fué aquel en que la absorbancla fuera máxima, en otras palabras, donde 

la sensibilidad del método fuera la mayor posible. 

De acuerdo a dicho criterio, se encontró que el pH óptimo de 

trabajo es de 3. 7. 

4.3.3. Espectros de absorción de difenilcarbazona y del complejo 

mercurio-difenilcarbazona. 

Los espectros de absorción de la dlfenilcarbazona se obtuvieron 

para concentraciones de 2, 4 y 5 x lO-S M.; pH de 3. 7 ajustado con 

HN0
3 

O.OS M. en la región visible-ultravioleta abarcando un intervalo 

de longitudes de onda de 230 a 750 nm.. Al igual que todos los 

estudios realizados, las lecturas de los espectros iniciaron a los 

cinco minutos de preparados los sistemas. (Figuras 4.2 y 4.3). 

En lo que respecta a los espectros de absorción 

visible-ultravioleta del complejo mercurio-difenilcarbazona estos 

fueron obtenidos en las mismas condiciones que los espectros de 

absorción de la difenilcarbazona. Las concentraciones utilizadas 

fueron de _2, 4 y 5 x 10-s M .. (Figuras 4.4 y 4.5). 

De acuerdo a los espectro de absorción del complejo 

mercurio-difenilcarbazona se encontró que la longitud de onda óptima 

para nuestro estudio es de 520 nm. 

4.3.4. Concentraciones óptimas de trabajo. 

Las concentraciones óptimas de trabajo para nuestro estudio, son 

aquellas cuyas lecturas de absorbancla esten comprendidas entre 0,15 y 

2.0 aproximadamente, ya que respetando este intervalo, el error 

relativo de las lecturas se minimiza. 
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A 

o.a 

0.6 

0.4 

0.2 

( ""'·) 
250 450 650 

Figura 4.2. Espectros de absorción de difenllcarbazona UV-VISIBLE 

para concentraciones de 2,4, y 5 X 10·• M.. Curvas 1, 2 y 3 

respectivamente 
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A 

o.a 

0.6 

0.4 

0.2 

( nm. ) 

250 270 290 310 330 350 

Figura 4.3. Espectros de absorción de difenilcarbazona UV para 

concentraciones de 2,4 y S X 10-5 M •. Curvas 1, 2 y 3 respectivamente. 
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A 

o.a 

0.6 

o.4 

0.2 

( ""· J 
250 350 450 550 650 750 

Figura 4.4. Espectros de absorción del complejo mercurlo­

difenilcarbazona UV-VISIBLE para concentraciones de 2,4 y 5 X 10·5 M .. 

Curvas 1,2 y 3 respectivamente. 
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o.a 

0.6 

0.4 

0.2 

( nm. ) 

450 500 550 600 650 700 

Figura 4.5. Espectros de absorción VISIBLE del complejo mercurlo­

difenllcarbazona para concentraciones de 2,4 y 5 X 10-5 M .. Curvas 1,2 

y 3 respectivamente. 
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Otra condición que se debe de cumplir es que las concentraciones 

de trabajo esten dentro del intervalo donde se cumple ley de Beer, 

además que el complejo sea estable a las condiciones de trabajo. 

De acuerdo a los fundamentos anteriores y a los espectros de 

absorción obtenidos, se consideró que el intervalo de concentraciones 

adecuado para realizar nuestro estudio, se ubica entre concentraciones 

de 1 X 10"5 y 5 X 10·5 M .. 

4.3.5. Estabilidad del complejo mercurio-dlfenllcarbazona en función 

del tiempo. 

El estudio de la estabilidad del complejo en función del tiempo, 

se realizó para tres concentraciones, las cuales fueron; 2, 5 y 10 x 

10·
5 M. Las demás condiciones óptimas de trabajo, se respetaron. 

(Figura 4. 6. ). 

De acuerdo a los resultados obtenidos, se encontró una ciara 

dependencia tiempo-absorbancia la cual se controló en el estudio 

tomando las lecturas a un tiempo fijo de cinco minutos. De cualquier 

manera a este tiempo la disminución de la absorbancia con respecto a 

la inicial es despreciable. 

4.3.6. Reproducibllidad del método. 

El estudio de la reproducibliidad del método se realizó en base a 

medidas de precisión, para lo cual se prepararon diversos sistemas a 

una concentración de 5 x 10·5 M del complejo 

mercurio-difeniicarbazona, tomando sus lecturas de absorbancia a las 

condiciones óptimas del estudio y procesando estos datos 

estadlsticamente. Las lecturas de absorbancia obtenidas se muestran en 

la (Tabla 4.3.). 
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A 

l.B 

l.6 

l.4 

1.2 

l.O 

o.a 

0.6 

0.4 

0.2 

t ( Horas ) 

Figura 4.6. Estabilidad del complejo mercurlo-difenilcarbazona en 

función del tiempo. Las concentraciones de trabajo son 2,4 y S X 10"5 

M .. Curvas 1,2 y 3 respectivamente. 
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SISTEMA ABSORBANCIA 

1 0.953 

2 0.928 

3 0.944 

4 0.940 

5 0.935 

6 0.939 

7 0.932. 

8 0.927 

9 0.933 

10 0.945 

Tabla 4.3. Med 1 das de absorbanc la para s 1 s temas con una concentración 

del complejo mercurlo-dlfenllcarbazona de S X 10-5 M. 

Los pará.metros má.s utilizados para evaluar la precisión del 

método fueron calculados ( 4 ) ( 17 ), obteniéndose los siguientes 

resultados: 

A " O. 9376 ( Absorbancla promedio ) 

S = 8.19 X 10-3 
( Desviación está.ndar 

S2 
• 6.72 X 10-5 

( Varianza ) 

C. V. " 0.874 lt ( Coeficiente de variación 

Ademá.s, se realizó una evaluación estadlstlca de la exactitud de 

fas lecturas. (Tabla 4.4. ). 
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ABSORBANCIA LIMITES DE CONrIANZA 
PROMEDIO CONF"IANZA 

:!: 5.01 X 10- 3 
:!: 0.53 '7. 90.0 '7. 

0.9376 :!: 6. 18 X 10- 3 
:!: 0.66 '7. 95. o 7, 

:!: 8, 88 X 10- 3 
:!: 0.95 '7. 99.0 '7. 

:!: 13. 00 X 1 o - 3 
:!: 1.39 '7. 99. 9 '7. 

Tabla 4.2. Evaluación de la exactitud de las lecturas de absorbancia 

para la Tabla 4.1. 

De acuerdo a los resultados obtenidos, podemos decir qu~ el 

método empleado tiene buena reproducibiiidad. En general, el 

coeficiente de variación para las concentraciones de trabajo, se ubica 

entre uno y tres por ciento. 

4.3.7. Intervalo de concentraciones de trabajo y ley de Beer. 

Para determinar el cumplimiento de la ley de Beer se manejó un 

Intervalo de concentraciones del complejo mercurio-difenilcarbazona de 

1 a 10 x 10-s M. bajo las condiciones óptimas del estudio. Cf"lgura 

4.7). 

De acuerdo a los resultados obtenidos se encontró que para 

nuestras condiciones, la ley de Beer se cumple dentro de un Intervalo 

de 1 a 10 X 10-s M. que fué el estudiado. Ademá.s, por medio de la 

curva de calibración, se calculó el coeficiente de absortivldad molar 

que fué de 19 946 l. mo(1cm. -•. 
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A 

1.6 

1.2 

o.a 

0.4 

e 
8 10 

Figura 4. 7. Curva de calibración para el complejo mercurio­

dlfenllcarbazona. su ecuación es A = 19946 ( conc. ) - O.OS con un 

coeficiente de correlación r 2 = O. 9996. Los límites de confianza para 

la regresión son: en los extremos 0.162 y l. 936 ± O. 0423 y al centro 

1.049 :!: 0.0364, con una slgníf!cancla del 95 7.. 
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4.3.8. Observaciones y comentarios finales. 

De acuerdo a los estudios realizados, se encontró que las 

condiciones óptimas de trabajo son: 

pH = 3.7 

A= 520 nm. 

Intervalo de concentraciones óptimas de trabajo entre 1 x 10-s y 

S x 10-5M.( Cumplimiento de ley de Beer y lecturas de absorbancias 

comprendidas entre 0.15 y 0.95 aproximadamente ). 

Tiempo de lectura = 5 minutos. 

Se encontró además que el método utilizado tiene una buena 

reproducibilidad. Sin embargo, encontrarnos evidencia de que con el 

tiempo o exceso de difenilcarbazona el sistema se desestabiliza. Este 

fenómeno puede ser controlado agregando un exceso de Hg(N0
3

)
2

• 

4.4. Determinación de la constante de formación del complejo 

mercurio-difenilcarbazona por medio de curvas de variaciones 

continuas. 

Para realizar el estudio por el método de variaciones continuas, 

se fijaron las condiciones óptimas de trabajo. Se tomaron las lecturas 

a los cinco minutos de preparados los sistemas. 

Se trabajaron dos tipos de curvas, cada una con distinto orden de 

adición. Encontramos de esta manera, que lo más conveniente es 

trabajar agregando en primer lugar el nitrato mercúrico, ya que asl se 

obtienen ramas de la curva más regulares. Con este orden de adición se 
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elabo~aron tres curvas, mismas que fueron desarrolladas a partir de 

soluciones 1 X 10-3 M. tanto de difenilcarbazona como de nitrato 

mercúrico de acuerdo a la Tabla 4.5. trigura 4.8. ). 

SISTEMA VOLUMEN DE VOLUMEN DE X ABSORBANClA DlfENlLCARBAZONA Hg(N0
3

)
2 

1 o 10 1. o 0.000 

2 1 9 0.9 o. 195 

3 2 8 0.8 0.373 

4 3 7 0.7 0.545 

5 4 6 0.6 0.765 

6 5 5 0.5 0.967 

7 6 4 0.4 0.930 

8 7 3 0.3 0.699 

9 8 2 0.2 0.520 

10 9 1 0.1 0.267 

11 10 o º·º 0.000 

Tabla 4.5. Forma de construir los sistemas para las curvas de 

variaciones continuas y resultados. El volumen de aforo para todos los 

sistemas fué de 100 mi. ( Volumen en mi. ). 

Para calcular el valor de 13
1 

se tomó la rama de la curva que 

corresponde a un exceso de mercúrio, ya que ésta, fué la más regular. 

( sistemas 2, 3, 4, 5 y 6 ). Además, de ésta manera se favorece la 

estequiometria 1: l. La información obtenida a partir de las tres 

curvas de variaciones continuas, se resume en la (Tabla 4.6. ). 
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1.0 

Figura 4.8. Curva de variaciones continuas para determinar la 

constante de formación del complejo mercurio-difenllcarbazona 

(experimental). 
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TABLA 4.6. 
X ( 1-X) -----

A 

X A Az A3 A Az A3 1 1 

0.1 o. 195 0.190 o. 194 o. 462 0.414 0.464 

0.2 o. 313 0.312 0.314 o. 429 0.430 0.428 

0.3 o. 545 0.566 0.511 0.386 0.311 0.364 

0.4 0.165 0.142 0.164 0.314 0.323 0.314 

0.5 0.965 0.950 0.948 0.259 0.263 0.264 

Tabla 4.6 Resumen de Información obtenida a partir de las curvas de 

variaciones continuas. 

El coeficiente de absortividad molar y {3
1
, se calcularon do 

acuerdo al siguiente procedimiento: 

Como: 

y =---- +--
1 /3

1
cCo

2 eco 

y 

[ 
X ( 1-X 

A=Y -
1 c 2Co 2 

A 

X ( 1-X 
Graficando A contra obtenemos los resultados 

A 
mostrados en la (Tabla 4.1.J. 
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e 

GRAFICA l 2 3 

y 
1 

0.5239 0.5301 0.5217 

1 ---- - 0.271 - 0.280 - 0.271 
c 2Co 2 

log 13, 6. 16 6. 73 6.69 

e 19218 18899 19209 

Tabla 4. 7. Resultados obtenidos a partir de las curvas de variaciones 

continuas. 

Haciendo el análisis estadlstico de los resultados obtenidos 

tenemos finalmente la información contenida en la (Tabla 4.8. ). 

LIMITES DE CONFIANZA 
PROMEDIO s 52 c.v. 

90 7. 95 7. 

19108 181.63 32990 0.95 7. ± 1. 6 °7. ± 2.4 7. 

-pfJ, 6.52 0.3158 0.099 4 .84 7. ± 8. 2 7. ± 12.0 7. 

Tabla 4.8. Análisis estadlstlco de los resultados obtenidos 

de las curvas de variaciones continuas. 
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Además de los resultados reportados anteriormente, se encontró en 

base a este estudio que la relación mercurio-difenilcarbazona es de 

1:1.20. Este hecho, nos hace pensar en la formación de al menos otro 

complejo con relación estequimétrlca mayor que 1:1, el cual es 

obviamente menos estable que el de dicha relación. No obstante, el 

tratamiento de las curvas para una relación metal-ligando 1: 1 pudo 

realizarse, ya que la rama de la curva utilizada corresponde a un 

exceso de Hg(N0
3

)
2 

, lo cual favorese ésta relación estequiométrica 

(Figura 4.8. ). 

'4.5. Determinación de la constante de formación del complejo 

mercurio-difenilcarbazona por medio de curvas de fracción mol. 

Para realizar este estudio, se fijaron las condiciones óptimas de 

trabajo y las absorbanclas fueron leidas a los 5 minutos de haber 

preparado los sistemas. 

Se trabajó un solo tipo de curva, adicionando en primer lugar el 

nitrato mercúrico. Las soluciones empleadas en la elaboración de las 

tres curvas que se trabajaron fueron: 

Difenilcarbazona 8.29 X 10-• M. 

Nitrato mercúrico 5 X 10-• M. 

Dichas curvas se construyeron de acuerdo a la Tabla 4. 9. (Figura 

4.9.). 
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Cm 

Cl 
o.s 1.0 l.S 2.0 

Figura 4. 9. Curva de fracción mol (experimental). 
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SISTEMA 
VOLUMEN DE VOLUMEN DE Cm 

DIFENILCARBAZONA Hg(N0
3

)
2 

et 

1 5 1 o. 121 

2 5 2 0.241 

3 5 3 o. 362 

4 5 4 o. 482 

5 5 5 o. 603 

6 5 6 o. 724 

7 5 7 o. 844 

8 5 8 o. 965 

9 5 9 1. 086 

10 5 10 1. 206 

11 5 11 1. 327 

12 5 12 1.447 

13 5 13 1. 568 

14 5 14 1. 689 

15 5 15 1.809 

Tabla 4.9. Forma de construir los sistemas para las curvas de fracción 

mol. El volumen de aforo para los sistemas fué de 100 mi ( volumen en 

mi.) 

Las lecturas de absorbancia para cada una de las curvas se 

encuentran en la página siguiente. (Tabla 4.10.). 

De acuerdo a la información contenida en la (Tabla 4. 9. y 4.10. ), 

se graficó A = f( Cm/Cl ) (Figura 4. 9. ). Asl, se encontró que la 

relación metal ligando, de acuerdo a este estudio, es 1:1.41. Este 

hecho es debido a que la curva se trabajó con un exceso de difenil­

carbazona, el cual, no favoreció la relación estequiométrica 1: l. 
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Conforme al estudio realizado, no es posible determinar la 

constante de formación del complejo mercurio-difenilcarbazona de 

acuerdo a lo expuesto en el punto 3.3, pero con la relación metal 

ligando obtenida por curvas de fracción mol y curvas de variaciones 

continuas, podemos concluir que existe aJ menos otro complejo cuya 

relación metal ligando es superior. Este segundo complejo es por tanto 

menos estable que aquel con relación 1: l. 

SISTEMA .... "2 A 
3 

1 0.116 0.126 0.129 

2 0.224 0.235 0.234 

3 0.333 0.364 0.359 

4 0.476 0.484 0.475 

5 0.596 0.598 0.606 

6 o. 711 0.714 0.714 

7 0.739 o. 744 0.743 

8 0.747 0.758 o. 746 

9 0.754 0.752 o. 752 

10 0.759 o. 753 o. 756 

11 0.757 o. 752 0.752 

12 o. 753 0.758 0.756 

13 o. 753 0.759 0.756 

14 0.750 0.765 o. 757 

15 0.755 o. 744 o. 757 

Tabla ~.10. Lecturas de absorbancla para las curvas de fracción mol. 
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4.6. Determinación de la constante de acidez de la dlfenllcarbazona. 

Haciendo un estudio de absorbancia contra ;\ para la 

difenilcarbazona, a diferentes valores de pH, se encontró un punto 

isosbéstico, mismo que indica la existencia de un equilibrio 

ácido-base. ( 23 ) (figura 4.10. ). 

HDFC 

De acuerdo al espectro de absorción obtenido, a 488 nm. sólo 

absorbe la forma básica de la difenllcarbazona. Asl: 

Definiendo la constante de ácldez tenemos: 

Ka 

De acuerdo a lo anterior, el pH estará definido por la siguiente 

expresión: 

1 DFC- 1 
pH = pKa + lag -----

1 HDFC 1 

Si Co = 1 HDFC 1 + 1 DFC- 1 , podemos desarrollar lo siguiente: 

inicio 

equilibrio 

HDFC 

Ca 

Co-cxCo 
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1.5 

1.0 

o.s 

( nm. l 

300 400 500 600 

Figura 4.10. Espectros de absorción de difenilcarbazona para 

valores de pH de 7, 8 y 9. Curvas l, 2 y 3 respectivamente. La 

concentración trabajada es 1.5 X 10-4 M. 
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Entonces: 

Donde: 

j DFC 1 aCo a 
------ = = ---

j HDFC f Co - aCo 1-a 

... (488) ... -----

... ' 48!) 
ore 

Llegando finalmente a: 

f DFC 1 

j HDFC j 

Expresión en la cual: 

Absorbancia mflxima para la difenilcarbazona cuando 

Co = j DFC- j 

A'
4881 = Absorbancla leida a diferentes valores de pH. 

Conforme al desarrollo anterior, encontramos que el pH estarfl 

definido por la siguiente ecuación: 

pH = pKa + \og A e u! l - A< 4 a a l 
ore 

46 



pH 

Lo9-----

~~) • A(4!13) 

figura 4.U. Gráfica experimental que relaciona pH en contra de 

log A14881/A~;~~1- A14881 para determinar la constante de acidez de 

la difenilcarbazona. 
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De acuerdo a ésta ecuación, graficando 

pH contra log ---------
A< •B! l _ A(488l 

DFC 

obtendremos una llnea recta con una ordenada al origen igual al pKa y 

una pendiente igual a l. (Figura 4.11.). 

Haciendo el estudio obtuvimos los siguientes resultados: 

b = pKa = 8.06 

m = J.014 

Dado que la pendiente es muy próxima a 1, podemos concluir que el 

cálculo del pKa es adecuado. 
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CONSIDERACIONES TEORICAS ACERCA DE LA CONSTANTE DE FORMACION OBTENIDA 



S. CONSIDERACIONES TEORICAS ACERCA DE LA CONSTANTE DE f'ORMACION 

OBTENIDA. 

5.1. Dependencia con la fuerza lónica. 

El valor obtenido para la constante de equilibrio es, 

estrictamente un cociente de equilibrio Q, el cual solo es válido para 

las condiciones de trabajo: 

Q 

La constante termodinámica de equilibrio, está definida en 

términos de actividades al equilibrio: 

c d 
ªc ªD 

K =----
a b 

ªA ªe 

Cuando el cociente de equilibrio Q se define en condiciones 

ideales, se le conoce como constante termodinámica de equilibrio y 

entonces Q K. La idealidad en este caso, podrla ser definida como 

una solución infinitamente diluida, donde las concentraciones de las 

especies que participan en el equilibrio, as! como la del sistema en 

general se aproxima a cero. 

Obviamente en la práctica diflcllmente nos encontramos en 

condiciones ideales, es por esta razón que Q es diferente de K, ya que 

factores como la concentración y el tamaifo de las especies, asl como 

la fuerza lónlca y la temperatura del medio desviarán al sistema del 

comportamiento Ideal. 

A partir del valor experimental de Q y del conocimiento del 

ambiente quimico del sistema, es posible hacer una estimación de K ya 
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que la actividad para cada especie será una función de la 

concentración de la misma y de su coeficiente de actividad. 

a= 1 ¡ 1 fl 

El coeficiente de actividad fl para cada especie lo podemos 

calcular a partir de la ecuación extendida de Oebye-HUckel. 

-AZ~ ¡<O.Sl 

lag f! -------+el 
1 + aBl(O.S) 

Ecuación en la cual: 

A = Valor que involucra la constante dieléctrica del medio y la 

temperatura. A 25°C en solución acuosa A = O.SI. Sl varia la 

temperatura, A se puede calcular en base a la siguiente expresión: 

A = 0.4917 + 6.709 X 10-4 t + 3.5213 X l0-6t 2 

z,= carga iónlca de la especie ! 

a = Diámetro de la especie 1 expresada en Angstroms 

B = Valor que depende como A de la temperatura y del disolvente. 

A 25°C en medio acuoso B = 0.328 

Fuerza lónlca. Esta expresión está definida como una 

sumatoria de las especies en solución: 

1 = O.SI:C¡Z~ donde: 

c1 = Concentración molar de cada ión presente en la solución. 

z1 = Carga iónlca de la especie !. 

Finalmente e es un parámetro lineal emplrico que ajusta la 

ecuación para 1 = O. 01 

Dado que tanto a como e en algunos casos ( como en el presente 

estudio J es dlflcil de obtener, Davies propone una ecuación basada en 

la expresión de Debye-HUckel, perc donde introduce un tamaño 16nico 

so 



promedio Igualando el producto aB a l. Además elige un valor de O.IS 

para c, ya que corresponde a un comportamiento tlpico. 

[ 

Al (0. SJ 

- lag fl = Z 2
¡ ) 

1 + 1 (o. s 
+O.IS 1 

O bien: 

2 • 
- lag r1 = Z 11 

Esta ecuación es el producto de una serie de consideraciones 

teóricas y estudios experimentales, por lo que debe tomarse con 

reserva. No obstante podemos decir que es útil para hacer 

aproximaciones de K cuando las concentraciones no son demasiado 

elevadas. 

Considerando las concentraciones empleadas en el estudio, la 

fuerza iónica de los sistemas es despreciable, por lo tanto, podemos 

afirmar que {3
1 

calculada, es una buena aproximación de la constante de 

formación. Dicha constante, dista de ser la constante termodinámica de 

equilibrio, ya que la difenllcarbazona presenta un equilibrio 

ácido-base anteriormente estudiado, por otra parte, también presentan 

equilibrios ácido-base el mercurio y el complejo 

mercurio-difenilcarbazona de acuerdo a la evidencia obtenida en el 

estudio. Estas interferencias, son estudiadas en el apartado 5.2. 

5.2. Posible dependencia con el pH • 

. 
S.Z.I. Perfil teórico lo¡ Kf " f(pH). 

El equilibrio de formación para el complejo mercurio-difenilcar­

ba20na, lo podemos definir en los siguientes términos: 
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. . 
Hg • DFC HgDfC 

Donde: 

. 
Kf 

1 Hg' 1 1 ore' 1 

Dado que se trabajó en medio acuoso y el pH fu<!. ajustado con HNO 
3 

es lógico pensar que la (mica interferencia posible es el pH. Si esto 

es cierto, entonces tenemos lo siguiente: 

! Hg'I = 1 ttg'' 1 + 1 Hg(OHl2 1 

1 DFC
0 

I = 1 HDFC 1 + 1 DFC • 1 

Cuyos diagramas lineales de zonas de predominio, dada la 

información con la que contamos, son: 

. Hg2• Hg(OHI 
Hg 

3.15 pH 

HDFC DFC 
DFC 

8.0b pH 

Si tomamos en cuenta la forma en que la absorbancia del complejo 

mercurio-difenilcarbazona varia en función del pH, podemos hacer la 

siguiente consideración: 

1 HgDFC
0 

1 = 1 HgDFC' 1 • 1 HgHDFC
2
' 1 
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En donde el diagrama lineal de zonas de predominio serla el 

siguiente: 

HgHDFC2
' HgDFC' 

HgDFC 
pU 'pH 

' El pKA para HgDFC puede estar ubicado en tres posiciones: 

al pKA < 3.15 

b) 3.15 < pKA < 8.06 

c) pKA > 8.06 

De acuerdo a estas consideraciones, podemos obtener tres 
' diagramas teóricos log Kf = f(pHl (Figura 5.1.) 

Los perfiles mostrados en la (Figura 5.J.), para las tres 

posibilidades, pueden ser contrastados con un perfil teórico que 

podemos obtener a partir de la curva A = f(pH) (Figura 4.1. 1 para el 

complejo mercurio-dlfenllcarbazona.( 24 ), Si ambos perflles muestran 

la misma tendencia, entonces podremos pensar en que nuestras 

consideraciones son confirmadas. 

Retomando lo anteriormente expuesto, como 

1 Hg'¡ = 1 Hg2• 1 + 1 Hg(OH)z 1 

entonces 
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Log Kf' 

pH 

Figura 5.1. Perfil teórico log Kf' contra pH. 
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donde 

As!: 

Por lo tanto: 

Hg(OH)2 1 f H' 12 

1 Hg2• 1 

1 Hg(OH)2 1 = f Hg2' 1 ---
1 H' l 2 

1 Hg' 1 = 1 Hg
2
' 1 1 + ---

( 

IO- •. 3 

1 H' l 2 

como 

1 ore' 1 = 1 HOFe 1 + 1 ore- 1 

entonces 

HOFe --====:.. H' + OFe-

donde 

_ 1 H' 1 1 ore- 1 
10 8.0& = -------

1 HOre j 
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Asl: 

1 HDFC 1 
1 H' 1 1 DFC-

10-1.06 

Por lo tanto: 

DFC 

como· 

1 HgDFC
0 

1 = 1 HgDFC' 1 • 1 HgHDFC2
' 1 

entonces 

donde 

Asl: 

HgHDFC
2

' "=====... H' + HgDFc' 

KA= 

1 HgHDFC
2

' 1 

H' 1 1 HgDFC' 1 

HgHDFC
2

' 1 

1 H' 1 1 HgDFC' 

KA 

56 



Por lo tanto: 

HgDFC 1 HgDFC' 1 
1 H' 1 

1 +-----
KA 

Finalmente tenemos que: 

H' 
1 HgDFC' J 1 + 

KA . 
Kf = 

10- •. 3 

) 1 1 Hg2' 1 1 + DFC 
1 H' 12 

1 + 

o bien 

1 +----
KA . 

Kf = Kf 

1 +----
1 H' 12 ) ( 1 + 

Como pKf a pH = 3. 7 es 6.52, podemos despejar Kf suponiendo un 

valor para KA. Entonces, si sustituimos valores de pH en la ecuación 

anterior, obtendremos un perfil teórico, el cual podemos compararlo 

con un perfil experimental que se obtiene como lo muestra el punto 

s.2.2. 
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. 
5.2.2. Perfil experimental log Kf • f(pH). 

Suponiendo que solamente el complejo mercurio-difenilcarbazona en 

su forma HgDFc• absorbe, tenemos la siguiente expresión: 

como 

inicio 

equilibrio 

entonces 

y como 

si definimos 

Acs201 = ccs201 • (1) 1 Hgore' 1 
H&OFC 

. 
Hgore 

eo 

eo(l-cx) 

Hg +ore 

cxCo creo 

Hgorc' 1 
Kf ~~~..,...-~~~..,....- = ~~~ 

1 Hg' 1 1 ore' 1 

1 Hgorc' ¡ • 1 HgHorez• 1 

KA 
H' 1 1 HgOrc' 

HgHore2
• 1 
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entonces 

1 HgHDfC
2

' 1 
1 H' 1 1 HgDrc' 

KA 

asl, encontramos la siguiente igualdad 

como 

y 

entonces 

de donde 

HgDfC 1 HgDfC' 1 
1 H' 1 +-----

KA 

HgDfC 1 = Co( 1-Cl ) 

Co( 1-cx) = 

ex= 1 -

f HgDfC' 1 
c1s2oi, (IJ 

H&DFC 

f H' f 
c1s20J, (I) 

H1DFC 

1 +-----

c1s20J, (!) Co 
HcDFC 
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1 H' 1 
1+----

KA 



si definimos: 

"'HcDFCCHI 

tenemos: 

a= 1 -

y como 

finalmente tenemos 

tx
2
Co 

[ 

H• 
l+·­

KA 

c
1520 >. (IJ Co 
Ha ore 

, a
2

Co 
Kf =--­

¡ - " 

[ 
¡ -

<szoi (IJ e 
e H1orc 0 

log Kf log --- = log --------------------

¡ - IX 1 - [ 
1 -

cs201, ( 11 e 
CH&DFC O 

Sustituyendo en la expresión anterior los valores 

experimentalesde absorbancia y pH obtenidos para la curva 

A = f(pHJ (Figura 4.1.l, y definiendo las siguientes constantes: 
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Co = 5 X 10-s M. 

c'5201 
• 19108. 

H¡DFC 

obtuvimos diversos perfiles experimentales, para diferentes valores 

propuestos de pKA, éstos y los valores de pH trabajados, se 

sustituyeron en la expresión correspondiente al perfil teórico 

5.2.1. ), se compararon y se buscó un valor de pKA para el cual ambos 

perfiles tuvieran la misma tendencia Cflgura 5.2. ). El valor en el 

cual la tendencia fué más parecida es un pKA de l. 6, lo cual nos 

permite concluir que el sistema tiene un comportamiento similar al 

que se muestra en el desarrollo teórico. 
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Log Kf 

2 

7,0 

6.0-

s.o 

pH 

2.0 3.0 4.0 s.o 

Figura 5.2. Perfil teórico y experimental log Kf' contra pH. 

Curvas 1 y 2 respectivamente. 
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FUNDAMENT ACION DE LA TECNICA " VALORACION DE EDET ATO DE CALCIO " 



6. FUNDAMENTACION DE LA TECNICA "VALORACION DE EDETATO DE CALCIO." 

La técnica descrita en la farmacopea de los Estados Unidos ( USP 

XX ) ( 30 ), es la siguiente: 

Se pesan aproximadamente 1.2 g. de edetato de calcio disódico, se 

transfieren a un matraz erlenmeyer de 250 mi. y se disuelven en 75 mi. 

de agua. Se agregan 25 mi. de ácido acético 0.1 N. y 1 mi. de 

difenllcarbazona l.S.. Esta solución es valorada lentamente con 

nitrato mercúrico 0.1 M. V.S. hasta la aparición de un color violeta. 

Es necesario, preparar un blanco, valorarlo de igual manera y, en caso 

necesario, hacer la corrección. Cada mi. de nitrato mercúrico 0.1 M. 

es equivalente a 37.43 mg. de edetato de calcio disódico. ( • ). 

Para fundamentar la técnica anteriormente descrita, se 

construyeron diagramas de zonas de predominio en base a las constantes 

recopiladas de la bibliografla, éstas se enlistan en las (Tablas 6.1, 

6.2 y 6.3.). 

Las condiciones a las cuales es llevada a cabo la valoración del 

edetato de calcio disódico son : 

pCa = 1.5 

pY = 1.5 

pAcO = 1.6 

pH = 3.2 

( • ) Esta técnica es muy semejante a la reportada en la farmacopea de 

los Estados Unidos Mexicanos 1988. ( 8 ). 
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ESPECIES COMPONENTES loe K REF'ERENCIA 

HAcO • H .. .. A e O - 4. 76 ( 2S ) 

H y •• H .. H
3

Y - 10.15 ( 22 ) • .. 
H y - H .. .. H2Y2- 6.18 ( 22 ) 

3 

H y2-
2 

H .. + HY 3 - 2.69 ( 22 J 

HY 3 - H+ + y•- 2.00 ( 22 J 

CaHY - H+ + CaY 2- 3. 10 ( 25 l 

HgHY - H+ HgY 2- 3. 10 ( 25 l + 

HgY 2- H+ + Hg0HY 3
- 9, 10 ( 2S J 

Tabla 6.1. Constantes de formación de algunos ficldos. {•) = CH
3

COO­

(HJ • (OOCCH3lzNCH2CH2N(CH3COO-lz 

ESPECIES -log Ks REFERENCIAS 

Ca(OHJ 
Z( •> 5.26 ( 25 l 

Hg(OHJ21 •> 25.40 ( 25 ) 

Tabla 6.2. Productos de solubilidad de algunas sales. 
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ESPECIES COMPONENTES 101 K REFERENCIA 

CaAco• AcO - + Ca 
2+ 

o.so ( 2S ) 

HgAco• AcO - + Hg 
2+ 

4.6S ( 22 ) 

Hg(AcOl
2 AcO - + HgAco• 1.00 ( 22 ) 

Hg(AcO)~ AcO - + Hg ( Ac0)
2 

0.35 ( 22 ) 

caoH• OH - + Ca 2+ 
1.30 ( 2S ) 

HgOH+ OH - Hg 
2+ 

10.30 ( 18 ) + 

Hg(OH)
2 OH - + HgOH+ 11.40 ( 18 ) 

Hg(OH)~ OH - + Hg(OHJ
2 

-o.so ( 18 ) 

CaY 2 - y•- + Ca 
2+ 

10. 70 ( 2S ) 

HgY 2 - y•• + Hg 
2+ 

21.80 ( 2S ) 

Tabla 6.3. Constantes de formación de al¡unos complejos. 

De acuerdo a dichas condiciones y al diagrama pCa = f(pH), 

podemos ver que el calcio se encuentra soluble como Ca2
•, ya que el 

sistema se ubicará. en la zona 1 de dicho diagrama (Figura 6.1.). 

La técnica farmacopéica describe que el edetato de calcio 

disódico, se disuelve en agua agregándole posteriormente ácido 

acético O.IN. Conforme al diagrama pAcO' = f(pH), el ea2• se encuentra 

libre, es decir, dadas las condiciones, el complejo Ca(Aco)• no se 

forma ya que nos encontramos en la zona 1 dei diagrama. (Figura 6.2. ). 

El edetato de calcio disódico, es valorado con EDTA libre el 

cual, dado el pH, se encuentra en su forma H
2 
Y2

-. Lo anterior se 

6S 



pCa 

II 

-· 
·B 

-12 

•l6 

-20 

Figura 6.1. Diagrama de zonas de predominio pCa 

Espacies: 1 = Ca
2

' ; 11 = Ca(OHl' ; 111 = Ca(OH)
2

<sl 
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pAcO' 

ll 

pH 

-1 

1!1 
-2 

-3 

-4 

-s 

-6 

Figura 6.2. Diagrama de zonas de predominio pAcO' = f(pH) para 

pCa = 1.5. Especies: 1 = Ca2
' ; 11 = Ca(OHl

21
,
1 

; 111 = Ca(AcO)' 
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desprende del diagrama pY' = f(pH) para el calcio. (Figura 6.3. ). 

En lo que respecta al mercurio ( nitrato mercúrico V.S. ), el 

estudio pHg = f(pH), nos indica que el Hg(OH)
21

,
1 

se forma a las 

condiciones de trabajo (Figura 6. 4. ), sin embargo, el diagrama de 

zonas de predominio pAcO f(pH) nos ubica, para las mismas 

condiciones, en la zona 111; es decir, se forma el complejo Hg(AcO)+ 

lo cual hace posible tener el mercurio valorante en una forma soluble 

(Figura 6.5. ). 

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, la reacción de valoración 

es 

faltando por definir los productos. Para hacerlo, es necesario 

analizar el diagrama pHg' = f(pH). Dicho análisis, nos lleva a la 

conclusión que el producto de la reacción es el Hg(OH)
2111

(Figura 

6.6.), pero considerando la condición pY' = 1.5, (Figura 6.7.) podemos 

ver que el producto de la reacción de valoración es HgHY-. Asl, la 

reacción de valoración para la técnica "Valoración de Edetato de 

Calcio" descrita en la farmacopea es: 

H
2
Y

2
- + Hg(AcO)+ +====:.. HgHY- + HAcO + H+ 

Esta reacción tiene una constante de equilibrio de: 

K 
K"= ------- = 1010.Je 

JH+l JHAcOI 

para las condiciones existentes en el sistema a valorar. Dicha 

constante de reacción es mayor que la constante de 

mercurio-difenilcarbazona¡ de esta manera, el mercurio reacciona con 
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PY" 

10 

IV 

pH 

14 

-2 

-4 

-6 

Figura 6.3. Diagrama de zonas de predominio pY" = f(pH), para 

pea = 1.5 y pAcO' = 1.6. Especies: 1 = Ca2
' ; 11 = Ca(OH) 111 = 

- . -CaHY ; IV = CaY . 
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pllg 

II 
s.o 

4.0 

3.0 

2.0 
III 

1.0 

pH 

u 
-1.0 

-2.0 

Figura 6.4. Diagrama de zonas de predominio pHg = f(pH). 

Especies: 1 = Hg2
• ¡ JI = Hg(OHJ

2 
; 111 = Hg(OHJ

21
,

1 
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pAcO 

II 

. pH 

14 

-1 

-2 

-3 

-4 

Figura 6.5. Diagrama de zonas de predominio pAcO = f(pHl, para 

mercurio. Especies 1 = Hg2
• ; 11 = Hg(OHl

2 
; 111 = Hg(AcO)' ; JV = 

Hg(Ac0)
2 

; V = Hg(Aco);. 
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pHg' 

!!! 

!! 

IV 

14 
-1 

-2 

-3 

Figura 6.6. Diagrama de zonas de predominio pHg' = f(pH), para 

pAcO = 1.6. Especies: 1 = Hg2+ ; 11 = Hg(AcO( ; 111 = Hg(OH)
2 

; IV = 

Hg(OH)Zl1J . 
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PY 11 

10 

V 

PH 

14 

Figura 6.7. Diagrama de zonas de predominio pY" = f(pH), para 

pHg' = 3.0 y pAcO = 1.6. Especies 1 = Hg2
• ; 11 = Hg(Aco)• ; 111 = 

Hg(OH)
2

<•> ; IV = HgHY- ; V = HgY2
- ; VI = HgOHY3

-. 
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el EDTA y sólo hasta que éste se agote, se formará el complejo 

mercurlo-difenilcarbazona indicando el fin de la valoración con Ja 

aparición de un color violeta. 

Haciendo el análisis de la curva teórica de valoración pHg'=f(ml 

de valorante) Hg(N0
3
J
2
, encontramqs que el pHg·.,..

01 
es de 6.0. Este 

hecho relacionado con la constante de complejación 

mercurlo-dífenilcarbazona nos hace ver que existe un error por 

deficiencia, el cual es del orden de o. 0637.¡ mismo que representa un 

volumen de 0.02ml. Asl, el c;!.lculo de Ja concentración de edetato de 

calcio, no cambiará de manera apreciable. (f'ígura 6.8). 
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pHg 

10 

pHgtrans. 

V ( ml ) 

24 48 

Figura 6.8. Grl1fica teórica que relaciona pHg' contra ml. de 

valorante, para la valoración de edetato de calcio descrita en la 

farmacopea USP XX. 
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CONCLUSIONES 



7. CONCLUSIONES. 

Se determinó la constante de acidez de la dlfenilcarbazona en 

medio acuoso, dicha constante tiene un valor de 8.06. 

Se determinó la constante de formación del complejo 

marcurio-dlfenilcarbazona en medio acuoso. Dicha constante es 

condicional para un pH de 3. 7. Su valor es 6.52 t 127.. 

Por el ajuste entre los perílles teórico y experimental de 

log K¡. con el pH se encontró evidencia de la protonaci6n del complejo 

HgDFc• encontrflndose un estimador del pKa del complejo protonado en el 

valor de 1.6; esto debe tomarse con reservas ya que el ajuste 

realizado no es perfecto y se está despreciando la existencia de otros 

equilibrios (complejos con otra estequlometrla, complejos hidroxilados 

y descomposición de la dlfenilcarbazona además de suponer que sólo el 

complejo HgDrc• absorbe a la longitud de onda de trabajo. 

En general, estas tres constantes deben ser confirmadas o 

afinadas con estudios posteriores de mayor precisión. 

A pesar de lo anterior, fue posible fundamentar la técnica de 

valoración de edetato de calcio en base a los valores de las 

constantes reportadas en la bibliograrta y a la constante de 

formación del complejo mercurlo-dlfenilcarbazona determinada 

experimentalmente. 
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