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1.- PREFACIO 

La bibliografía sobre estabilidad de complejos en solución carece práctica­
mente de publicaciones en nuestro idioma. Con el fin de llenar este vacío ini­
ciamos esta serie, en la que se irán describiendo en detalle las diferentes téc­
nicas experimentales y métodos de computación usados para el cálculo de los 
coeficientes de formación. 

Por ser esta la primera publicación de la serie, se da en ella un panorama 
general, en un lenguaje cualitativo, de las bases teóricas y métodos experimen­
tales existentes en este campo de la físico-química de las soluciones. 

No se pretende ofrecer un análisis exhaustivo, sino simplemente dar una 
idea de los diversos enfoques del problema, los que pueden profundizarse en 
las siguientes publicaciones: 

BJERRUM, J . ; SCHWARZENBACH, G. y SILLEN, L.G.: Stability Cons-
tan tst<¡ pedal Publication N» 6, publicado por The Chemical Society of London, 
1956- Es una recopilación muy amplia de los valores de los coeficientes de 
estabilidad. Dividida en dos partes: la Ira. se refiere a ligantes orgánicos y la 
2da. a inorgánicos. 

Ü-KBERECK, S. y MARTELL, A.E. : Organic Sequestering Agents. J.Wiley 
N.Y.- 1959- Aunque aplicado fundamentalmente a quelatos, es muy útil por sus 
conceptos generales. 

ROSSOTTI, F. J . y ROSSOTTI, H.: Tbe Determination of Stability Cons-
tants. Me Graw Hil l Sook. New York 1961. Es la obra básica sobre el tema y 
debe ser consultada en todo momento. 

RINGBOM, A : Complexation m Analytical Cbemistry. Interscience Pub. 1963. 

Su subtítulo traducido es; Una guia pata la selección crítica de métodos 
analíticos basados en reacciones de complejamiento. Se realiza todo el estudio 
mediante el uso de coeficientes de reacciones laterales. 

BJERRUM, J . : Metal Ammine Formation in Aqueous Solution. Tbeory of 
tbe reversible step reactions. Copenhagen, Publicado por P. Haase and Sons 1957. 

Es un libro clásico donde se introduce y describe detalladamente el concep 
to de equilibrios en etapas sucesivas. ~ 

BAILAR, J. C : Tbe Cbemistry of tbe Coordina tion Compounds Reinbold 
Pub. Corp. 1956. 

Estudia los complejos con un enfoque basado principalmente en la estereo­
química de los compuestos. 

En cada publicación de esta serie se irá describiendo un grupo de métodos 
empleados para el estudio de la estabilidad de los complejos, sus fundamentos 
y desarrollo, ejemplificándolo con una descripción detallada de su aplicación 
experimental a un caso concreto de la química de complejos de berilio, cuyos 
coeficientes de estabilidad nos hemos visto en la necesidad de medir para cum­
plir con el plan de trabajo de la División Química del Beril io de la C.N.E.A. 
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2.- CONSIDERACIONES GENERALES -

Uno de los más importantes adelantos de la química actual, ha sido la in i ­
ciación de la comprensión de la naturaleza de Jas soluciones acuosas de sales 
metálicas; dichos sistemas están compuestos por iones metálicos comple jados 
en un cierto grado por su propio anión y demás especies de la solución. 

La formación de complejos en solución consiste en el reemplazo de molé­
culas en la capa solvatada del catión metálico llamado libre, por otros ligantes. 
El número máximo de ligantes que puede tener el catión, se llama número de 
coordinación (2). Es decir que, por ej. en el caso del ion Be* en presencia de 
iones F~ en solución acuosa, se producen las siguientes reacciones química 
mente reversibles: 

que obedecen la ley de acción de masas y por lo tanto la proporción de cada una 
de las especies que intervienen en las reacciones, depende del valor de las 
constantes de equilibrio de las mismas. 

N. Bjerrum y J. Sjerrum (1 y 3) contribuyeron notablemente al tratamiento 
del problema, por el procedimiento de las asociaciones parciales delineado más 
arriba y usando la noción de función de formaciór*. 

El conocimiento de la composición de las soluciones acuosas de sales 
metálicas en presencia de uno o varios ligantes, es básico para la comprensión 
de los m.ícanisTios de las reacciones químicas. Por ello el estudio de los com­
plejos se aplica en muchos campos de la química, sea pura o aplicada y abarca 
temas tan dispares como los que van desde el estudio de los mecanismos vita­
les en química biológica hasta los procesos industriales y desde las separa­
ciones en química analítica, hasta los procesos de galvanoplastia. 

3 . - EQUILIBRIO 

Como se señalara anteriormente, la concentración en que se encuentran los 
complejos en solución está determinada por la ley de acción de masas, la que 
se aplica al equilibrio existente entre el o los complejos y sus componentes. 
Dos especies iónicas M, grupo central (que generalmente es un ¡ón metálico 
libré) y L, ligante (qu<5 ¡Mode ser un ¡ón o una molécula), pueden reaccionaren 
solución para formar uno o más complejos de fórmula general M L * * p n 

* Ver c o p . 5 B. 

* * P"1'*''»1"05
 g«neral anotar las cargas de las espec ies del s is tema, por razones de c l a ­

r i d a d . 
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Los complejos se llaman mononucleares cuando p = 1 y polinucleares si p>1. 

El término estabilidad se usará para describir el grado da asociación o 
formación de un complejo en soluciones que conti-snen dos o más componentes 
en equil ibrio. La estabilidad de un complejo se puede expresar cuantitativa­
mente en términos de su constante de estabilidad, según se define a continua­
ción. La literatura en algunos casos usa el concepto de estabilidad para refe­
rirse a la cinética de formación o descomposición del complejo, propiedades 
dependientes en primera aproximación de la estructura del mismo y ajenas al 
tema de este trabajo. 

Dadas las siguientes reacciones de complejamiento, pueden definirse sus 
respectivos equilibrios: 

(MÜ (2 o) 

K¿ = JLMJJL (2 h) 

. . . K„ = IT Kn (3) 
n-1 

las K , , « 2 etc. son constantes parciales o sea las que se refieren al equilibrio 
de cada etapa de formación del complejo. Las /3 n , son llamadas constantes 
totales del equilibrio. 

Según lo que simbolice el paréntesis en las ecuaciones (2 y 3), será el 
tipo de constante que se calcule: si significan actividades, serán verdaderas 
constantes, denominadas constantes termodinámicas y serán simbolizadas con 
una T superscrita. Cuando el paréntesis se usa para representar concentracio­
nes, las correspondientes K n y £ n dependen de la concentración y dejan de ser 
constantes, por lo que preferimos denominarlas coeficientes de estabilidad o de 
formación, en vez de constantes, tal como indican ciertos autores. Una variante 
de- este tipo de coeficiente es el denominado mixto, que resulta generalmente 
de la medición de actividades de algunos términos y concentraciones de otros. 
Un ejemplo típico lo constituyen los coeficientes calculados a partir de medi­
das potenciométricas de pH y concentraciones. 

Dada la dificultad experimental que existe en general para medir activida­
des, las constantes termodinámicas se determinan raramente, y en cambio es 
común y recomendable determinar coeficientes de estabilidad a fuerza iónica 
constante, usando como complemento sales que no tengan efecto complejante 
apreciable sobre el sistema que se estudia, por ejemplo CIO" ó NO", en la 
mayoría de los iones metálicos. 
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La utilidad práctica de estas constantes es inmediata en -sistemas relati­
vamente sencillos, pero no así en otros, como por ejemplo fluidos biológicos 
que contienen simultáneamente gran variedad de ligantes y iones, metálicos. 
En estos casos, la concentración de una especie dada no está determinada por 
un equilibrio solamente sino por el conjunto de los equilibrios en que esta es­
pecie interviene. El coeficiente que mide esta interacción se denomina coefi­
ciente condicional o efectivo de formación (15) y para un complejo 1: 1 está 
definido por: 

K¡ - - ( M L ) M 
donde (M') es la suma de las concentraciones de todas las especies que con­
tienen M, excepto aquellas que han reaccionado con L, y (L')es la suma de las 
concentraciones de todas las especies que contienen L, excepto aquellas que 
han reaccionado con M. 

Tomando como ejemplo el caso del berilio complejado con ácido acético 
en solución acuosa, (M1) y (L ' ) serán respectivamente: 

(M')=(Be*%(Be(o/0aJ+(Be¿OH 3+)+(0e3 COz/j/V* 

(L')=(CH3COO")+ (CH3 COOH) 

Este concepto es de aplicación general para cualquier coeficiente de esta­
bilidad, ya sea parcial o total. Así para un complejo M/L = 1:2 será: 

¿ (MLjOfJ W 

donde (L') al igual que en (4), comprende todas las especies de L, excepto 
las que reaccionaron con M. (ML) representa sólo la concentración de ML ya 
que incluye implícitamente las reacciones de M, es decir (M'). 

La especie ML puede participar a su vez de reacciones laterales, pero 
esto involucra la formación de complejos mixtos, tema al que nos referimos 
más adelante. 

En forma general los coeficientes condicionales de formación se definen: 

* Se han tomado sólo os tos productos de h i d r ó l i s i s , considerando los datos de 

Kakihona y Sillem(20). 



8 

Estas definiciones expresan que los coeficientes condicionales de forma­
ción indican la relación entre las concentraciones de las especies que tienen 
verdadero interés para el investigador en las condiciones de la experiencia. 
Esto es, entre la del complejo en estudio y las fracciones de M y L que no 
participan de la formación M L n ; vale decir (M1) y (L ' ) , aunque M y L reaccio­
nen simultáneamente con otros aniones y cationes, formando otros complejos. 

Los coeficientes condicionales de estabilidad son tratados en forma aná­
loga a las verdaderas constantes y a los coeficientes convencionales de forma­
ción, con la ventaja de que su cálculo se hace muy simple con ayuda de los 
coeficientes de reacción lateral, a • 

Los coeficientes de reacción lateral se definen: 

OCM = (M')/(M) (7 ) 

0CL = (L')/(Ü (7') 

con lo cual se establecen las siguientes relaciones entre los coeficientes con­
dicionales y los convencionales 

Los coeficientes de reacción lateral a son función de los coeficientes de 
estabilidad de las reacciones laterales que implican, así, si A es un ligante, 
que se encuentra simultáneamente con L y forma varios complejos con el metal; 
la relación será: 

OCM(Í)=(M0/m -__ (M)*(MAk(NA,fr- • • • +(MAn) ( f l ) 

= y* <*/+••• y w * ip *) 

" (M)(AJ r W v ; 

En forma similar si B es un metal presente en el sistema además de M y que 
reacciona con L, la relación será: 

f (B)(L) fn -(B)(L)ñ K J 

* y y y* son coe f i c ien tes de e s t a b i l i d a d de comple jos formados en reacc iones l a t e r a l e s . 
Hemos prefer ido usar esta letra en vez de la correspondiente paro ev i ta r c o n f u s i o n e s . 
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Es interesante destacar que B puede ser el ¡ón hidrógeno,- lo cual consti­
tuye el caso más frecuente, con lo que los respectivos y de la ecuación (9 III) 
resultan ser los coeficientes de asociación del ácido (1/coef. de disociación). 

Cuando hay q ligantes interferentes distintos ( A j , A j A q ) y r cationes 
¡nterferentes diferentes (B^, Bo.-.-.B,), lo anterior puede generalizarse calcu­
lando solo 2 coeficientes totales de reacción lateral, según se describe a 
continuación: 

De esta manera aunque haya un gran número de sustancias que interfie­
ren con el equilibrio que se desea estudiar, el tratamiento sigue siendo mate­
máticamente sencillo, pues permite el cálculo por separado de cada reacción 
secundaria o lateral. 

Se incluye a continuación el cálculo de coeficientes condicionales de 
formación de complejos que participan de reacciones laterales dando origen a 
complejos mixtos del tipo MHL y/o MOHL. 

En este caso, el coeficiente condicional resulta: 

(") 
donde (ML)' = (ML) + (MHL) (12) o sea, (ML)' es la suma de las concentracio­
nes de todos los complejos que contienen M y L. 

El coeficiente de reacción lateral, análogamente a los ya descriptos es: 

*MLOi) = 0*L?/toL) = MHL (U) 

/}¿HL = (MHL)/rML) (H) (f4) 

Por tanto; el coeficiente condicional de formación resulta: 

KM>L> (ML)' = KML (*ML/<*M • 0 1 L ) ('*) 

El tratamiento es similar para oxocompuestos del tipo (MOHL), resultando: 

<Xml(OH)= ("L')/(ML)= %MLJ±(MOHL^(ML) = fy&firt Qc) 

_ PZHL = <^OHiO/(ML) (OH) (f7) 

* El último sumando de las ecuaciones (10) y (10*) es s implemente un termino que 
corr ige la r e p e t i c i ó n de (M) y (L ) en cada sumando respect ivamente . 
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Para ¡lustrar sobre la importancia de la aplicación del concepto de coefi­
cientes condicionales de formación, hemos elegido un ejemplo^de Schubert (18) 
que calcula los correspondientes a los complejos FeY" y CuY (Y 4 " : anión del 
EDTA) in vivo (pH¿7.25) 

Después, de tomar en cuenta todas las interferencias por medio de los 
respectivos 

los resultados son: 

lo9 Z3^/- = ¿$f 'os pe/ = W 

Estos resultados son lo suficientemente elocuentes, como para hacer inne­
cesaria toda discusión sobre los mismos. 

A la anterior descripción de las distintas constantes de estabilidad, cabe 
agregar aquí que independientemente de las unidades en que se expresa la 
concentración de los componentes del sistema (actividades, concentraciones 
molares, etc.), los métodos que se emplean para determinar los valores de di­
chas constantes están basados en mediciones de los equilibrios del sisferrui, 
en función de las propiedades coligativas de sus componentes. 

En consecuencia, no es posible discriminar con esta metodología si el 
ligante va a la esfera de coordinación externa o interna, o a qué tipo de isómero 
pertenece el complejo, ni cualquier otro aspecto de su estructura. 

4 - CONSIDERACIONES TERMODINÁMICAS Y ESTADÍSTICAS 

Las constantes de estabilidad ( K T y j 8 T ) , descriptas anteriormente, tienen 
las propiedades comunes de las constantes termodinámicas de equilibrio y per­
miten «I cálculo de las funciones relacionadas con dicho equilibrio. Si AG, 
AH° y AS°sonlos cambios de energía libre, entalpia y entropía respectivamente, 
en un estado standard hipotético expresado en una misma escala de concen­
tración que ó /B^, se puede relacionar dicha constante con fas funciones 
citadas por medio de la ecuación: 

- RT In — A 6° = A H° - TA S° 

Luego, los valores de las constantes parciales o totales de estabilidad, 
dan una medida de los AG° asociados a sus respectivas reacciones. Los cam­
bios correspondientes de entropía de formación del complejo pueden ser obte­
nidos combinando las constantes de estabilidad con el respectivo cambio de 
entalpia, que se puede medir sea calorimétricamente, sea determinando la cons­
tante de estabilidad a distintas temperaturas. 

El análisis de /S^y K j en sus componentes de entropía y entalpia es esen-
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cial para un total conocimiento de los factores que influyen en la estabilidad 
del complejo, tales como tamaño, forma electrónica del ligante y del grupo cen ­
tral , etc. 

En general, se encuentra experimentalmente que los valores de K n para un 
mismo sistema, disminuyen uniformemente a medida que n aumenta. 

Esto es de esperar, ya que a medida que va aumentando el núnero de l i ­
gantes que tiene la esfera de coordinación, es menor la atracción que ejerce 
el grupo central sobre el siguiente ligante que se va a adicionar. Esta dismi-
nuciyí Je K n tiene varias causas: a) factores estadísticos; b) mayor impedi­
mento estérico a medida que aumenta n; y c) factores electrostáticos, especial­
mente en complejos con carga ele'ctrica. 

Las causas descriptas como b) y c) son obvias•• los factores estadísticos 
más difíci les de visualizar directamente pueden ser estimados de la siguiente 
forma: para un sistema de mismo metal y ligante, podemos suponer que el núme­
ro de coordinación permanece constante en todas las especies presentes (mono-
nucleares). La especie ( M ( H 2 0 ) N . n L n ) (I), tienen n lugares para perder un ligan­
te, mientras que la especie ( M ( H 2 0 ) N , n + 1 L , ,^) (II), tiene (N-n+1) lugares para 
ganar un ligante. 

De esta manera, la probabilidad relativa para pasar de II a I es proporcio­
nal a (N-n+1 )/n. 

De igual forma la probabilidad relativa para pasar de I a(M(HjO) N n ] L n + i ) (" ') 
es proporcional a (N-n)/n+l ! 

Por tanto, en base a sólo estas consideraciones estadísticas, se debe es­
perar: 

Existen casos donde las relaciones de las constantes .experimentales no 
permanecen f i jas o no varían monotón i comente, ocurriendo en cambio que alguna 
relación es sensiblemente pequeña o grande. 

Estas discontinuidades son generalmente atribuíbles a alguna de las s i ­
guientes causas: 

á) Un cambio brusco en el número de coordinación o hibridización en 
alguna etapa del complejamiento. 

b) Efectos esféricos especiales que comienzan a pesar a partir de una 
dada relación de M/L. 

Á W = (tí- n) •/ N-n + 1 _ n CN-n) (¡9) 

c) Cambio sensible en la estructura electrónica del ¡ón metálico aprecia-
ble a partir de un cierto valor de L. 
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5.- MÉTODOS DE MEDICIÓN DE COEFICIENTES DE FORMACIÓN 

Son muy numerosos los métodos que existen para determinar los coeficientes 
de formación. Unos difieren en la técnica experimental usada (potenciometría, 
espectrofotometría,•'etc.); otros por la variable independiente que determinan : 
(M), (L), (Ml_ n), ó n. Finalmente, los métodos que registra la bibliografía pue­
den diferir también en la forma en que utilizan los datos experimentales para cal­
cular el valor de los coeficientes de formación. 

A) Medición experimental de las variables independientes. 

El problema que plantea la medición de un coeficiente de formación para 
especies mononucleares es el siguiente: 

Dada la ecuación del equilibrio: 

(Mj(L)n 

Puede observarse en esta expresión que /?„ estará unívocamente definida 
cuando se conozcan las cuatro incógnitas: 

(L) ; (M); (ML„) y n 

Es obvio que en cualquier experiencia programada para medir /3 n , se conoz­
can M f y L f (metal total y ligante total, presentes en el sistema), lo cual simpli­
fica el problema a la necesidad de medir sólo 2 incógnitas de las 4 señaladas. 

Hay casos en que razones teóricas permiten postular de antemano valores 
definidos de n para un determinado sistema, lo que hace aún más sencillo la 
tarea de calcular /3 n , ya que se necesita conocer entonces una sola de las in­
cógnitas (M), (L) ó (ML n ) . 

Por estas razones hemos preferido clasificar los métodos de cálculo de 
coeficientes en cuatro grupos, según la variable independiente que se mida: 
1) (M), 2) (L), 3) (ML n ) y 4) n, como se puede observar en el cuadro siguiente; 
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CUADRO I 

Variable inde­
pendiente a medir 

Técnica experimental empleada 

(M) 

M e d i c i ó n 

d i r e c t a * 

M e d i c i ó n 
i n d i r e c t a 

' p o t e n c i o m e t r f o c o n e l e c t r o d o de m e t a l 

p o t e n c i o m e t r í a c o n e l e c t r o d o de a m a l g a m a 

p o l a r o g r a f ía 

e s p e c t r o f o t o m e t r í a 

r e s i n a s de i n t e r c a m b i o i ó n i c o 
m é t o d o s e n z i m á t i c o s 
m é t o d o s f i s i o l ó g i c o s 

( L ) 

directa 

i n d i r e c t a • 

e s p e c t r o f o t o m e t r í a 

M e d i c i ó n de p H 

d e s p l a z a m i e n t o de un m e t a l por o t r o 
d e s p l a z a m i e n t o de un l i g o n t e por o t r o 

< M L „ > 
E x t r a c c i ó n c o n d i s o l v e n t e s 

E s p e c t r o f o t o m e t r í a 

n 

M é t o d o s d e : 

J o b 

H a r v e y y M a n n i n g 
Y o e y J o n e s 
K r a u s 
S c h u b e r t 

J 

, T é c n i c a s v a r i a s 

En principio, cualquier propiedad intensiva o coligativa que dependa de la 
concentración del complejo, puede ser usada para determinar la posición dt í 
equilibrio. Por ello existe esta gran variedad de métodos experimentales. 

La elección de una o varias propiedades con el f in de determinar coefi 
cientes de formación, es el aspecto crítico del problema, pero no se pueder. 
aconsejar normas generales, pues el lo depende del sistema que se quiere me­
dir y la precisión de la medida a hacer. Es decir que el método debe elegir­
se tomando en cuenta las propiedades más relevantes del sistema y los valg 
res relativos de los coeficientes, los que a su vez indicarán el instrumental a 
usar en cada caso. 

Cuando las circunstancias lo permiten es conveniente medir las variables 
independientes con técnicas que no estén relacionadas entre sí. Otra alterna­
tiva recomendable es medir las distintas variables independientes para un 
mismo complejo. 
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Si bien limitaremos nuestra exposición a los complejos mononucleares, 
podemos señalar, con fines de comparación, que para el caso de los comple­
jos polinucleares es necesario medir una variable más para poder calcular / 3 n . 
Esto es fácil de visualizar con el siguiente ejemplo: 

ir (nfar K } 

donde las incógnitas son las mismas que en los complejos mononucleares, 
pero con la adición de p. 

A continuación se describe cada uno de estos grupos, con especial énfasis 
en el que mide n, ya que los restantes son generalmente de común conocimiento 
para el químico. 

a) Medición de (L). 

La medición experimental de la variable (L) es la más común, puede efec­
tuarse indirectamente por determinación potenciométrica del H desplazado (4): 

LH + M ^ = ^ L M + H + (22) 

po re j . : 2 AcH + B e 2 * ^ ^ AcjBe +• 2H* 

Conocido (H + ) y la constante de disociación de LH, se calcula (L). 

Análogamente a este tipo de reacciones, que es de competencia entre el 
H y el ion metálico por L, también es posible medir (L) usando la competen­
cia entre dos metales por dicho ligante (19). 

Cuando se mide indirectamente (L) por medio de la (22), las condiciones 
experimentales deben elegirse de modo que el equilibrio no esté muy despla­
zado ni hacia la derecha, ni hacia la izquierda. En otras palabras, la medi­
ción se hará con precisión si la constante de disociación de LH no es muy 
grande con respecto al coeficiente de formación de M L n . 

Espectrofotométricomente será posible medir (L) si existe una frecuencia 
a la que éste tenga una extinción diferente de los demás componentes del s is ­
tema. 

b) Medición de (M). 

Los métodos que determinan (M) emplean diversas técnicas experimenta­
les: potenciometría con electrodo del metal M, amalgama del mismo, medicio­
nes del potencial redox, usando electrodos que respondan indirectamente al 
metal en estudio o polarográficamente. Existe además otro grupo de técnicas 
experimentales que indirectamente también determinan (M) y entre éstas se 
cuentan las que emplean resinas de intercambio iónico, las fisiológicas, enzi-
máticas, cinéticas y el desplazamiento de un metal por otro (2). 
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c) Medición de (ML ). 
n 

Las técnicas experimentales que miden (MLR) son múltiples, pero merecen 
destacarse por su uso frecuente las espectrofotómétricas y las dé extracción 
con disolventes. La aplicación de la espectrofotometría a la medición de ( M L R ) 
es de fácil comprensión y dado que son innumerables los complejos coloreados, 
son frecuentemente usadas. 

Las técnicas de extracción por disolventes no polares emplean la propie­
dad de la extracción de un complejo sin carga a la fase no acuosa, lo que fací 
l ita la medición de su concentración en la fase acuosa. 

d) Medición de n. 

Los métodos que determinan n, se conocen en la bibliografía como méto­
dos para la determinación de la fórmula de los complejos; a continuación se 
describen los más conocidos. 

i) Método de Job (9). 

Este método, llamado de las variaciones continuas, fué originalmente 
empleado usando como herramienta experimental la espectrofotometría y pos­
teriormente adaptado a otras técnicas (5, 6, 8). En esencia es una aplicación 
de la regla de las mezclas a cualquier propiedad intensiva de los constituyen­
tes del sistema. El método consiste en medir dicha propiedad (p. ej . absor­
bencia, índice de refracción, solubilidad en solventes, etc.) y representarla 
gráficamente en función de (M) t ó (L ) t a (M) t + ( L ) t = constante. 

Un máximo o un mínimo en dicho gráfico indica en la abeisa la composición 
del complejo o sea el número de ligantes por ion metálico. El método así des-
cripto es válido para el caso de que exista sólo un complejo, lo que puede pro­
barse cuando el máximo o mínimo es independiente de la longitud de onda em­
pleada. Lo contrario indica que hay más de un complejo (en cantidades apre-
ciables), obligando a aplicar entonces métodos derivados del de Job (8, 21 , 22). 

2i) Método de las relaciones molares. 

Este método aplica espectrofotometría al estudio de complejos, pero no es 
de aplicación tan amplia como el precedente, ya que está basado únicamente en 
la medición de la absorbancia del complejo formado. 

El método, tal como fué originariamente aplicado por Yoe y Jones (23), 
consiste en representar la absorbancia de soluciones contra (L)(M) « cta » ' a 

formación de un complejo de relativa alta estabilidad dajuna línea recta que na­
ce en el origen y se corta bruscamente en otra paralela al eje de las abeisas. 
El punto de la abeisa donde ocurre cambio de inclinación corresponde a la rela­
ción molar de los componentes del complejo. 

Sin embargo cuando el complejo no es muy estable, esto es, cuando su gra­
do de disociación es apreciable, no se obtiene un cambio brusco de inclinación 
sino que se obtiene una línea curva que llaga a ser paralela al eje de las rela­
ciones molares. Una extrapolación de esta curva lleva generalmente a resulta­
dos inciertos. 
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Hoxvey y Manning (7) estudiaron este caso particular y encontraron que era 
posible lograr cambios bruscos de tangente empleando medios de alta fuerza 
iónica, mediante el uso de sales inertes. 

Estos autores atribuyen el efecto señalado a una disminución en la disocia­
ción del complejo, debida al aumento de la fuerza iónica del medio. 

En 1962, Pierce y Peck (14) adaptaron el método de las relaciones molares 
a la técnica de extracción con disolventes. 

3 i) Método de la relación de tangentes. 

Este método, cuyos autores son Harvey y Manning (7), puede ser usado para 
establecerla relación de ligantes a metal que forman complejos coloreados*; 
posteriormente fué aplicado a otras técnicas (14). La base de este método es 
la siguiente: 

mM+nL MmLn (¿3) 

Si (L) se mantiene constante y lo suficientemente grande como para llevar 
a un mínimo despreciable la disociación del complejo, la concentración de 

(MmL„) = (Mt)/m (24) 

siendo (M) t = concentración total de metal. 

Aplicando la ley de Beer, la densidad óptica del complejo resulta: 

E - ect (MmLn) (¿5) 

siendo E: densidad óptica medida; € ; coeficiente de extinción molar y d, el 
espesor de la celda calorimétrica. 

De (25) puede escribirse: 

E = 6 d ( M ) / m (26) 

Cuando se representa gráficamente E en función de (M)^ L) _ ^ . respetando 
la condición (L)*(M), la (26) será válida en la porción recta y la tangente estará dada por; 

tg, = £ d / m (27) 

* Tomado sn sentido amplio, qua absorben selectivamente ciertas zonas del espectro. 
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Similarmente haciendo una serie de experiencias en que - , con 
( M ) » ( L ) se tendrá: 

( M J - n ) = ( L ) . / " (28) 

donde (L ) t = concentración total de L 

y t g 2 = £ d / n (29) 

de esta manera: 

t g / t g j = n/m (30) 

4 i) Método de Kraus. 

El método de Kraus (11) puede ser usado para determinar la carga de com­
plejos amónicos por medio de resinas de intercambio anión ico, lo cual permite 
a su vez conocer la relación metal a ligante en el mismo. 

Para simplificar el desarrollo algebraico limitaremos el caso considerando 
que el anión eluyente y el complejante son uno solo. 

Si consideramos el siguiente equilibrio: 

j MLn

¿ "V i LRj ^ jMLnRL+L LJ~ (sf) 

donde R indica fase resina. 

(Ejemplo: BeF^ + 2FR B e F 4 R 2 + 2F') 

Su constante de equilibrio resulta: 

K T - (ML„Rj)J(LJ~)i

 fí (32) 

CMLn

l-JJUR/ 

Siendo G la correspondiente relación de los respectivos coeficientes de 
actividad. 

Q, coeficiente de distribución del metal entre la fase resina y la acuosa 
se define: 

a = ^ - ,33, 

donde CMR
 e $ lo concentración total del metal en la resina y CM' es la concen­

tración total de metal en la solución en equilibrio con la resina. 
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Pora el solo efecto de simplificar el desarrollo se supone también que: 

C M R = ML n R- (34) 

es decir sólo una especie compleja es fijada por la resina en cantidad apreciable. 

De esta forma la (33) se puede escribir: 

Q (34') 

que. combinada con la (32), en la que numerador y denominador se han multipl i­
cado por (Cj^ ip, da: 

AL = Q

J (cño\ . (LJ-)L (35) 

Si se supone lo que en muchos casos se cumple, que K T / G es constante e 
independiente del medio en soluciones diluidas, o que varía en forma lineal con 
(U~)y manteniendo (LR.) = constante, lo cual se consigue en soluciones di lui­
das: y usando resinas d^a l ta capacidad y apreciable "cross-linking , de la ecua­
ción (35) se llega a la siguiente expresión: 

d / o 9 Q = _ _ i _ ( 3 ¿ ) 

d/o9(L
J~) J 

Dado que j es conocido, la representación gráfica de log Q contra log (L.J ) 
dará una curva cuya tangente permite calcular n. 

Ji) Método de Scbubett. 

Se emplea para determinar coeficientes de estabilidad, aunque puede ser 
empleado simultáneamente para establecer n. 

Está basado en el uso de resinas de intercambio, generalmente catiónicas. 

De la definición de los coeficientes de distribución de un metal entre una 
resina y su solución, sin y con compiejante ( l Q y Q respectivamente), Schubert 
(17) llega a establecer la siguiente ecuación: 

J i - 1 = & ( L ) n (37) 
Q 

Aplicando* logaritmos y representando gráficamente log [( lo/Q) - l ] en fun­
ción, de log (L) , n resulta la pendiente de la recta representada. 
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6 i) Extracción con disolventes. 

Cuando se emplea la técnica de extracción con disolventes no polares, se 
obtienen ecuaciones análogas a la (36). Los condiciones experimentales que 
limitan su aplicación, son más fáciles de controlar que cuando se emplean resi­
nas (10). 

Se puede demostrar que en la extracción por un solvente orgánico de un 
complejo M L £ se cumple que: 

lím d loq Q = c , . R . 
<LM> d log (L) { M } 

Gráficamente la representación de log Q contra pH da una función en su por­
ción recta, tiene la tangente igual a c. 

5B.- CALCULO DE LAS VARIA3LES DEPENDIENTES 

En el capítulo anterior se han descripto técnicas experimentales para medir 
las concentraciones de las especies que forman los complejos. 

Como se ha visto en la ecuación (20), cuando se forma un solo complejo es 
necesario medir 1 ó 2 variables independientes para calcular el coeficiente de 
formación; cuando se forma más de uno, el número de incógnitas aumenta propor-
cionalmente y en consecuencia es necesario obtener más información del siste­
ma. El cálculo de los coeficientes a partir de esta gran cantidad de datos expe­
rimentales obtenido, es muy arduo. Por ello se han ideado diversos métodos de 
cálculo que agrupan estos datos experimentales en variables dependientes, de 
modo que facil i ten este cómputo. 

Estas variables dependientes son: la función de formación ñ; la fracción ^ c 

del grupo central total (generalmente ion metálico) que forma un complejo deter­
minado ytx, el cociente de las concentraciones de metal total y metal libre. 

La función de formación ñ establecida por Bjerrum (3) está definida por; 

? _ jn(ML„) = £n(L)"/3„ ( w ) 

í (ML„) t+Z(Lfpa 

y mide el número promedio de ligantes unidos al metal por átomo metálico pre­
sente en el sistema. 

La función y c está definida: 

Debe hacerse notar que en todo este tipo de expresiones se acepta por con­
vención que: 

= 1 (41) 
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Las relaciones teóricas desarrolladas por Bjerrum no están restringidas a la 
formación de complejos, pues pueden aplicarse a cualquier proceso de equili­
brio, independientemente de la naturaleza de las sustancias que interaccionan y 
se ha usado con éxito en equilibrios redox o ácido-base (12). 

De (28) y (29) se deduce que: 

et fegU) J 

esta ecuación tiene particular aplicación cuando se usa la técnica de extracción 
por disolventes no polares y se extrae solamente el complejo MLc que tiene car ­
ga cero. Para este caso se puede expresar la (42) en términos del c o e f i c i e n t e 
de distribución Q, puesto que: 

/ = fe fe («) 

m = (MLr)orr?áo/oo ^ 
'° (MLC) acuoso v ' 

y de (42) y (43) resulta: 

d log f Id/og(L) = C-7) 
Cuando la técnica experimental usada da valores de (L), su relación con TT 

y y c , está expuesta en lo dicho anteriormsnte.(ecuaciones (39) y (43)). 

Si la medición efectuada suministra (M), su relación con las variables de­
pendientes de la concentración es: 

(-¡kj-=* = v r z ; + A ( L ) Z + • • • - +A ( L )"' M 

Siendo la relación entre y c y a la siguiente: 

Análogamente a lo anterior, se demuestra que**: 

J log* = ñ 
d /cff(l) m 

Conociendo (L), la (46) puede emplearse para formular un sistema de ecua­
ciones lineales que permita calcular las /3 n . 
* Esta expres ión es anal í t icamente igual a la (9*) pero el s i g n i f i c a d o e s d i s t i n t o ya que 
la (46) representa en este c a s ó l a reacc ión p r i n c i p a l , considerada ú n i c a ; d e a l l í el uso d e 
M» concentración total de metal. En cambio la (9*) corresponde a una reacción lateral o secundaria . 
* * Ver ecuac ión (19) en C . N . E . A . N« 191 de C. Bamberger y A. Suñer. 
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Obtenido el valor de una variable independiente ((M), (L) , etc.), por una dada 
técnica experimental (por e j . medición de pH), las variables dependientes t t , 
a ó y c se pueden calcular de diferente manera (4).. Finalmente, una vez calcu-
ladaslas variables dependientes, las correspondientes /S n se han obtenido «son­
do diferentes procedimientos de cómputo (16). Lo expuesto explica la razón de 
la existencia de tantos métodos diferentes paro obtener el valor de coeficientes 
de formación. 

5 C - CRITERIO DE SELECCIÓN DE CONDICIONES EXPERIMENTALES EN 
LAS CUALES SE 08T£s|GA MAYOR PRECISIÓN EN LOS RESULTADOS 

Si bien este tema es de la mayor importancia, sólo se puede dar aquí un de­
lineamiento general que permita lograr la mayor precisión posible en este tipo de 
mediciones, requiriendo cada caso particular un estudio detallado a fin de selec­
cionar los mejores métodos de medición y de computación y llevar a un mínimo 
los errores experimentales. 

Es indispensable que el método elegido sea empleado en condiciones expe­
rimentales tales que quede definida nítidamente la especie cuyo coeficiente se 
mide. Si bien esta consideración puede resultar obvia, su importancia no es pe­
queña, pues hasta hace poco se han usado datos experimentales para postular 
la existencia de complejos, cuya existencia no ha sido confirmada cuando esos 
mismos resultados se analizaron críticamente teniendo en cuenta la precisión de 
de las mediciones. Recién en los últimos años se le está prestando a este pro­
blema la atención merecida. 

W.8. Person (13), después de un estudio crítico de las publicaciones que 
usan técnicas espectrofotométricas, llega a postular que la medición de un coe­
ficiente d'i estabilidad es hecha co i mayor precisión cuando en el medio expe­
rimental empleado la concentración del complejo es por lo menos del mismo or­
den que la del componente más diluido. 

Este postulado es razonable si se entiende por componente más diluido a 
aquel más diluido que contribuye a la extinción del sistema. 

De esta manera °erson establece un criterio para trabajar en condiciones 
experimentales en las que se logre la suficiente precisión como para asegurar 
la existencia de complejos, lo que es de mayor importancia aún en el caso de 
complejos relativamente débiles. 

Si bien escapa a las finalidades de este trabajo la comprobación formal de 
una generalización para otras propiedades, es razonable suponer que la aplica­
ción de dicha regla puede ser extendida a cualquier método experimental basado 
en otro tipo de mediciones. 
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