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Resumen. Se estudia espectrofotométricamente la formación del
complejo amarillo pálido formado entre el ión Cu(II) y la tiosemicar-
bazona del 4-carboxibenzaldehido (4CBTSC), desarrollándose un
nuevo método fotométrico de determinación de cobre. El intervalo
útil de trabajo del método desarrollado esta comprendido entre 0.4 y
3.0 ppm del ión Cu(II) (λmáx = 357 nm, ε =  3.2 × 104 L•mol–1•cm–1)
con un error relativo de 2.21 % (para 1.5 ppm de Cu(II), n=11,
p=0.05). Se han estudiado las interferencias de numerosos iones. La
estequiometría del complejo formado resultó ser 1:1 (4CBTSC:Cu),
determinado por métodos espectrofotométricos. El método se aplicó
al análisis de cobre en agua potable y chocolate en polvo con buenos
resultados.
Palabras clave: tiosemicarbazona, 4-carboxibenzaldehido, cobre, es-
pectrofotometría. 

Abstract. The pale yellow complex formed between Cu(II) and
thiosemicarbazone of 4-carboxy benzaldehyde (4CBTSC) was stud-
ied spectrophotometrically. The use of 4CBTSC as an analytical
reagent in photometric estimation of Cu(II) is described. The method
is suitable in the range between 0.4 and 3.0 ppm of Cu(II) (λmáx = 357
nm, ε =  3.2 x 104 L•mol–1•cm–1) with a relative error of 2.2 %. The
interferences caused by numerous ions have been studied. The stoi-
chiometry of the complex originated by the 4CBTSC with the ion
Cu(II) has been determined by spectrophotometric methods and it is
1:1 (reagent:cation). The method was applied to the determination of
cooper in drinking water and powder chocolate with satisfactory
results.
Key Words: Thiosemicarbazone, 4-carboxybenzaldehyde, copper,
spectrophotometry.

Introducción

El estudio de tiosemicarbazonas (TSC) como reactivos analíti-
cos ha sido en los últimos años un campo muy fecundo de
investigación sobre el que se han publicado varias revisiones,
bien desde el punto de vista inorgánico [1] o en relación con
sus aplicaciones analíticas [2-4]. Estos compuestos se compor-
tan como buenos reactivos analíticos de los cationes de los
metales de transición, y en muchos casos son comunes sus
reacciones con iones Ag(I), Hg(II), Cu(II) y Pd(II). Si bien, la
mayoría de los métodos espectrofotométricos para la determi-
nación del ión Cu(II), utilizan una etapa de extracción y separa-
ción del complejo TSC-Metal en un disolvente adecuado [5-9],
registrando el espectro de absorción del extracto orgánico y mi-
diendo en este su absorbancia a determinada longitud de onda.
En medio homogéneo, son pocos los métodos que permiten la
determinación por debajo de 6 µg/mL del ión cobre utilizando
como reactivo cromogénico alguna tiosemicarbazona [10-13].

El aldehido 2-carboxibenzaldehido no había sido emplea-
do para la obtención de ninguna Base de Schiff, grupo de
compuestos orgánicos ampliamente utilizados como reactivos

analíticos, hasta 1990 cuando Salinas y col. [14] sintetizaron
por primera vez la tiosemicarbazona del 2-carboxibenzaldehi-
do (2CBTSC), desarrollándose métodos espectrofotométricos
y extractoespectrofotométricos para la determinación de los
iones Ag (1) [15], Pd(II) [16] y Cu(II) [17].

Sin embargo, el 4-carboxibenzaldehido isómero del alde-
hído anteriormente mencionado no ha sido utilizado. Por esta
razón, en este trabajo se presenta la síntesis, caracterización,
reaccionabilidad y la puesta a punto de un nuevo método
fotométrico de determinación del ión cobre con la tiosemicar-
bazona del 4-carboxibenzaldehido (4CBTSC).

Parte experimental

Aparatos
– Espectrofotómetro “Milton Roy Spectronic 3000 Array”,

provisto de cubetas de cuarzo de 1 cm de paso de luz y el
software “Rapid Scan” para el tratamiento de los espectros.

– pH-metro, “Corning mod. 240”, con electrodo combinado
vidrio-Calomelanos.



– Espectrómetro de absorción atómica, “Perkin Elmer” mode-
lo 3100. 

– Espectrofotómetro “Perkin Elmer” infrarrojo con transfor-
madas de Fourier, modelo 1600

Disoluciones
– Disolución de Cu(II).- Disolución de cobre de 1005 µg/mL

patrón para E.A.A., “Sigma”. A partir de esta disolución, se
preparan otras más diluídas.

– Disolución de 4CBTSC. Se prepara por disolución de la
cantidad necesaria de 4CBTSC en DMF, de acuerdo a las
diferentes concentraciones requeridas.

– Disolución reguladora de pH 7.0. (TRIS O.1 M /HCl 0.1 M).

Los demás reactivos utilizados son todos grado analítico y el
agua desionizada grado CLAR.

Síntesis de la tiosemicarbazona del 4-carboxibenzaldehído.
Se disuelven 2.05g de tiosemicarbacida “Aldrich” (0.0224
moles) en 70 ml de una disolución acuoetanólica (1:1) y se
adicionan 2 ml de HCl concentrado calentándose hasta disolu-
ción total de la TSC. Se adicionan gota a gota 30 ml de disolu-
ción acuoetanólica que contiene 3.36g de 4-carboxibenzalde-
hido “Aldrich” (0.0224 moles) con agitación constante, al
cabo de unos minutos se observa un precipitado blanco lecho-
so que con el tiempo cambia a amarillo pálido. Este precipita-
do se filtra, se lava con agua destilada caliente, se disuelve
con DMF y se reprecipita por adición de agua. Esta operación
se realiza dos veces. Se obtienen 4.6 g de producto puro, el
cual se caracterizó por análisis elemental y por espectroscopía
infrarroja en pastilla de KBr.

Reaccionabilidad de la 4CBTSC frente a iones metálicos 
a diferentes valores de pH.
Este estudio se realiza de acuerdo a la metodología siguiente:
las muestras se preparan en tubos de ensaye, adicionando 0.5
ml del ión metálico de 1000 ppm, 2 ml de disolución amor-
tiguadora de diferentes valores de pH, 2 ml de una disolución
de 4CBTSC (1000 ppm) disuelta en DMF y completando el
volumen a 5 ml con agua desionizada. Los resultados se com-
pararon frente a un blanco testigo.

Estudio de las variables que tienen efecto sobre 
la formación del complejo.
Influencia del pH.
Para estudiar esta variable, se prepara una serie de muestras en
matraces aforados de 25 mL conteniendo 2.5 ppm de Cu(II),
2.5 mL de una disolución 1 × 10–2 M de 4CBTSC disuelta en
DMF, cantidades variables de ácido clorhídrico o hidróxido de
amonio para obtener diferentes valores de pH y agua desion-
izada hasta completar 25 mL. Con las muestras así preparadas,
se miden sus absorbancias a 357 nm frente un blanco reactivo.
Con los valores de absorbancia obtenidos para cada muestra,
se construye un gráfico de absorbancias vs. sus correspondi-
entes valores de pH.

Influencia de la cantidad de reactivo.
Para este estudio, se prepara una serie de muestras en matra-
ces aforados de 25 mL que contienen 2 ppm de Cu(II), volú-
menes variables de disolución de reactivo disuelto en DMF,
sin superar una concentración final de DMF del 10%, 10 mL
de disolución amortiguadora de pH 7.0 y agua desionizada
hasta enrase. Después se mide la absorbancia a 357 nm frente
a blancos idénticos sin el ión Cu(II).

Estabilidad del complejo en disolución.
La estabilidad se ha determinado midiendo la absorbancia a
357 nm a diferentes intervalos de tiempo de una muestra con-
teniendo 2 ppm de Cu(II), 2.5 mL de disolución del reactivo 8
× 10–3 M disuelto en DMF, 10 mL de disolución reguladora
de pH 7.0 y aforada con agua desionizada a 25 mL.

Procedimiento recomendado para la determinación 
fotométrica de Cu(II).
En matraces aforados de 25 mL, se adicionan 2.5 mL de
4CBTSC 8 × 10–4 M disuelta en DMF, 7.5 mL de disolución
reguladora de pH 7.0 y diferentes alícuotas de las muestras
cuyo contenido de ión Cu(II) no debe ser mayor de 3 µgmL–1,
se adiciona agua desionizada hasta enrase. Las absorbancias
se miden a 357 nm entre 20 y 40 min. de aforadas las mues-
tras, frente a un blanco reactivo.

Determinación de cobre en muestras 
de chocolate en polvo.
Se pesaron exactamente tres muestras de chocolate en polvo
(30.0012, 30.0034 y 30.0076 g), en cápsulas de porcelana, las
cuales habían sido previamente tratadas con ácido nítrico al 10
% durante 24 h. Las muestras se calentaron en la estufa a
120°C durante 48 h hasta su completa desecación. Después se
introdujeron en la mufla elevando la temperatura gradual-
mente hasta alcanzar 600 °C, calcinándose durante 7 h. El
residuo se dejó enfriar a temperatura ambiente y se trata con
10 ml de HNO3 concentrado y 5 mL de agua milli Q, se colo-
ca encima de la cápsula un vidrio de reloj, calentándose a tem-
peratura controlada y con agitación constante durante 1 hora
al cabo de la cual, se filtra a través de un papel filtro Whatman
No 41. El filtrado se recoge en un matraz aforado de 100 mL,
aforándose con agua tipo milli Q. Se toman alícuotas de 10
mL, se aplica el método de adición de estándar para la deter-
minación de cobre utilizando el procedimiento propuesto. Se
analizó enl contenido de cobre en dos marcas de chocolate:
Morelia y Choco-choco. 

Determinación de cobre en muestras de agua potable 
calentadas a ebullición en un recipiente de cobre 
a diferentes tiempos.
Se midió 1 L de agua potable, se transfirió a un recipiente de
cobre en el cual se calentó a ebullición, se toman muestras de
10 mL de agua cada hora, hasta completar un tiempo de 3 h de
calentamiento. La experimentación se realizó por quintuplica-
do y el agua potable correspondió a la misma muestra madre
(7 litros). Cada muestra se enfría a temperatura ambiente,
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determinándose el contenido de cobre con la 4CBTSC, uti-
lizando el método de adición de estándar.

Determinación de cobre en muestras de agua destilada 
y desionizada (tipo milli-Q) calentadas a ebullición 
en un recipiente de cobre a diferentes tiempos.
Se midió 1 L de agua destilada y desionizada, tipo milli-Q, ,
se transfirió a un recipiente de cobre en el cual se calentó a
ebullición, se toman muestras de 10 mL de agua cada hora,
hasta completar un tiempo de 3 h de calentamiento. La experi-
mentación se realizó por quintuplicado y el agua destilada y
desionizada correspondió a la misma muestra madre (6 litros).
Cada muestra se enfría a temperatura ambiente, determinán-
dose el contenido de cobre con la 4CBTSC, utilizando el
método de adición de estándar.

Resultados y discusión

Los resultados obtenidos en la caracterización de la tiosemi-
carbazona se indican a continuación: análisis elemental
obtenido para la 4CBTSC, en porcentaje: C, 47.94; H, 4.05;
N, 18.62 y el calculado a partir de C9H9N3O2S, en %: C,
48.43; H, 4.03; N, 18.83, correspondiendo ampliamente los
valores teóricos con los experimentales de acuerdo a la estruc-
tura siguiente:

El espectro infrarrojo obtenido en pastilla de KBr nuestra
las bandas características a 3420 cm –1 correspondiente al
grupo -NH; bandas a 3260 y 3160 cm–1 del grupo amino pri-
mario; una banda muy intensa a 1740 cm–1 debida al grupo
carbonilo del ácido carboxílico; una banda característica del
grupo amínico a 1590 cm –1; banda a 1540 cm–1 debida al
grupo -CS-NH2 y las bandas a 1350, 1070 y 950 cm–1 debidas
al grupo C=S, confirmándose la estructura propuesta.

Las pruebas de reaccionabilidad indican que el 4CBTSC
da reacciones de complejación coloreadas sensibles de acuer-
do a Arribas [18] con los iones Ni(II), pD = 6.7 a pH = 9.5;
Co(II), pD = 6.6 a pH 9.5; Cu(II), pD = 6.9 a pH 7.0; Pd(II),
pD = 5.9 a pH = 12. Como se observa de los valores de pD (D
es la concentración límite) la reacción más sensible es con el
ión Cu(II), por lo que se estudia más en detalle la reacción de
complejación entre este ión y la 4CBTSC.

En la Fig. 1, se representan los espectros de absorción del
complejo formado con el ión Cu(II) y la 4CBTSC en las
condiciones óptimas establecidas en el método propuesto, reg-
istrado el espectro frente a un blanco reactivo; también se
incluye en esta figura el espectro de absorción que presenta el

reactivo en estas condiciones, donde se observa un sólo máxi-
mo de absorción a 357 nm para el complejo y uno a 316 nm
para el reactivo.

En la Fig. 2, se muestran los resultados obtenidos del es-
tudio de la influencia de la acidez del medio sobre la forma-
ción del complejo en donde se observa que la zona óptima de
pH para la formación del mismo, es la comprendida entre 6.0
y 8.5 de pH. Se seleccionó un valor de pH de 7.0 para posteri-
ores estudios.

Con el objeto de fijar el valor de pH a 7.0, se estudiaron
diferentes disoluciones amortiguadoras, eligiéndose la prepa-
rada con TRIS 0.1 M /HCl 0.1 M como la óptima.
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Fig. 1. Espectros de absorción de la tiosemicarbazona del 4-carbox-
ibenzaldehído y del complejo formado con el ión Cu(II) a un valor de
pH de 7.0.

Fig. 2. Efecto del valor de pH inicial sobre la formación del complejo
4CBTSC-Cu.
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De los resultados obtenidos del estudio del efecto de la
concentración de reactivo sobre la formación del complejo, se
concluye que a partir de una concentración 2.7 × 10–4 M de
2CBTSC la absorbancia es máxima y permanece práctica-
mente constante hasta 3.75 × 10–3 M de reactivo. En los suce-
sivo, se utilizará una concentración de reactivo 8 × 10–4 M.

Del estudio de estabilidad del complejo, se pone de mani-
fiesto que durante los primeros 12 min de preparada la mues-
tra los valores de absorbancia aumentan, a partir de los 15 min
y hasta los 40, el valor de la absorbancia prácticamente se
mantiene constante, posterior a este tiempo, ésta sufre un de-
cremento considerable hasta aproximadamente 60 min. Des-
pués de este tiempo, comienza a observarse una turbidez que
se incrementa con el tiempo, independientemente de la con-
centración de DMF que se tenga en el medio. Por tanto, se re-
comienda medir el valor de absorbancia de las muestras entre
los 20 y 40 min de preparadas éstas.

Además de las variables indicadas anteriormente, se estu-
dió el efecto de la concentración de DMF y de disolución
amortiguadora, así como el efecto del orden de adición de los
reactivos. Se observó que el orden de adición de reactivos no
tiene efecto sobre la formación del complejo y las concentra-
ciones óptimas para la formación del mismo, son en 10 % de
DMF y la adición de 7.5 mL de disolución amortiguadora. 

Cálculo de la Estequiometría del Complejo
Para estudiar la estequiometría del complejo, se aplicaron los
métodos de Job [19] y de Yoe-Jones [20]. En todos los casos,
los resultados indican la formación de un sólo complejo en
relación metal:ligando, 1:1 (Fig. 3). Esta estequiometría fue
confirmada al aplicar el método de Román y colaboradores
[21]; la constante de estabilidad aparente se determinó por
este mismo método, obteniéndose un valor de 5.76 × 105.

Determinación espectrofotométrica de Cu(II)
Se ha estudiado la influencia de la concentración de Cu(II) en
el intervalo de concentraciones de 0.2 y 3.0 ppm. En los es-
pectros de absorción obtenidos se observa un sólo máximo de
absorción a 357 nm en todos los casos.

Con los datos de absorbancia a 357 nm, se ha comprobado
el cumplimiento de la ley de Beer. El sistema obedece dicha
ley entre 0.2 y 3 ppm. La absortividad molar a esa longitud de
onda resulta ser de 3.2 × 104 L•mol–1•cm–1. El intervalo de
concentración óptimo, evaluado por el método de Ringbom es
de 0.4 a 3.0 ppm de Cu(II). El error relativo para 1.5 ppm de
Cu(II) es de 2.21 % para un intervalo de confianza del 95 % (n
= 11). El límite de detección obtenido fue de 0.09 ppm [22] y
el de cuantificación [22] resultó ser de 0.29 ppm de Cu(II).

Interferencias de los iones extraños
Para observar el efecto de interferencia de iones extraños so-
bre la determinación de cobre aplicando el método propuesto,
este se realizó sobre disoluciones conteniendo todas ellas 1.5
ppm de Cu(II) y concentraciones diferentes del ión extraño.
Se fijó como límite de tolerancia aquella concentración del ión
extraño (peso a peso, w/w) que no produce más de un 5% de

variación en el valor de la absorbancia del complejo cuando
esta ausente el ión extraño. Los resultados obtenidos se mues-
tran en la Tabla 1.

Aplicaciones
El método propuesto se aplicó a la determinación de cobre en
muestras de agua potable, agua destilada-desionizada hervida
en recipientes de cobre y en chocolate en polvo de dos marcas
comerciales, los resultados obtenidos se resumen en las tablas
2 y 3. En todos los casos, el contenido de cobre en las mues-
tras también fue determinado por absorción atómica de flama
(EAAF) (aire-acetileno), midiendo las absorbancias a 324.8
nm como método de comparación. Se aplicaron las pruebas
estadísticas “t” y “F” para comparar los resultados en pre-
cisión y exactitud [23]. En todos los casos los valores de “t” y
“F” calculados fueron menores que los valores teóricos obser-
vados para un 95 % de confianza, por lo que, se concluye que
ambos métodos tienen precisión y exactitud semejantes; esto
es, no existen diferencias estadísticamente significativas entre
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Fig. 3. Determinación de la estequimetría del complejo. Método de
(a)Yoe-Jones y (b) de Job.
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los resultados obtenidos con el método propuesto y los obteni-
dos por EAAF. Se calcularon los porcentajes de recuperación
para cada muestra analizada a través del método de adición de
estándar; los resultados de recuperación obtenidos en todos
los casos están comprendidos entre 96.27 y 104.32 %.

Conclusiones

A través de la aplicación del método propuesto, se logró deter-
minar satisfactoriamente el contenido de cobre en muestras de
chocolate y agua hervida en recipientes de cobre, no existiendo
diferencias estadísticamente significativas en precisión y en
exactitud al comparar el método propuesto con la EAAF, técni-
ca ampliamente utilizada en el análisis de iones metálicos.

Se observó que al hervir agua en recipientes de cobre se
disuelve algo del propio metal por accción de los compuestos
químicos presentes en una agua potable, principalmente deri-
vados de cloro o flúor utilizados para potabilizar el agua, gene-
rando una oxidación parcial del metal. Acción que no sucede
con el agua destilada y desionizada como se observa en los va-
lores obtenidos de contenido de cobre mostrados en la tabla 2.
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Tabla 1. Interferencias de diversos iones en la determinación fotomé-
trica de Cu(II) con 4CBTSC.

Máxima cantidad tolerable Iones
ion/Cu(II) w/w

< 1 Hg(II), Ni(II), Ag(I), EDTA
1 Fe(III), Co(II), tiosulfato, tartrato,

oxalato
10 Pd(II), bromuro, Cr(VI)
100 Pb(II), Mn(II), bromato, tiocianato,

F-, Cl-, V(V), Ca(II), Ba(II), Zn(II),
U(VI), Th(IV), Cd(II), Au(III), 
Ce(IV)

250 Nitrato, iodato, cloruro, ioduro, 
ortofosfato, Ti(III)

500 Clorato, ortoarseniato, ortoarsenito,
Mo(VI)

Tabla 2. Resultados de la determinación de Cu(II) en muestras de
agua calentadas a ebullición, en un recipiente de cobre a diferentes
tiempos de contacto.

T(horas) Cu(II)ppm Cu(II)ppm
calentamiento H2O potable H2O destilada

0 0.1732 ± 0.0011 0.0057 ± 0.0008

1 0.1759 ± 0.0063 0.0068 ± 0.0023

2 0.2565 ± 0.0041 0.0076 ± 0.0044

3 0.3092 ± 0.0054 0.0064 ± 0.0037

Tabla 3. Resultados de la determinación de Cu(II) en muestras de
chocolate en polvo.

Muestra mcg Cu(II)/100g polvo

Chocolate Morelia 909.5 ± 3.59

Choco-Choco 934.9 ± 4.68




