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RESUMEN

La investigacion llevada a cabo en este Trabajo Especial de Grado verso, sobre
el estudio de la formacién de los complejos ternarios entre el niquel divalente y los
componentes del plasma sanguineo de bajo peso molecular (citrato, lactato, oxalato y
fosfato) en NaCl 1,0 M a 25 °C, no reportada en la bibliografia.

En el presente trabajo se estudiaron los sistemas:
H*-acido dipicolinico
H*-acido fosférico
H*-acido oxalico
H*-acido citrico
H*-acido lactico
H*-Ni(ll)-acido dipicolinico- acido fosférico
H*-Ni(ll)-acido dipicolinico- acido oxalico
H*-Ni(ll)-acido dipicolinico- acido citrico
H*-Ni(Il)-acido dipicolinico- acido lactico

por medio de medidas de fuerza electromotriz emf(H) a 25°C y en NaCl 1,0 M como

medio idnico inerte.

El andlisis de los datos experimentales de cada sistema se realiz6 mediante el
programa de minimos cuadrados LETAGROP, obteniéndose los valores de pK, para
los ligandos y sus constantes de estabilidad B,. También se obtuvieron las constantes
de estabilidad Bpys de los complejos (p, g, r, s), de los sistemas H™-Ni(ll)-acido

dipicolinico-ligando (acido fosforico, acido oxalico, acido citrico y acido lactico).



Las siguientes tablas muestran los resultados obtenidos.

Tabla a. Constantes de protonacion en términos de log Bpr Y pKa obtenidos en este
trabajo para los sistemas H*-ligando (acido dipicolinico, acido fosférico, acido oxalico,
acido citrico y acido lactico) en NaCl 1,0 M a 25° C.

Log By
EQUILIBRIO H.Dipic HsFos H,Ox HsCit HLac
C+H = HC 3,554 (7)
CZ+H = [HC] | 4.266(7) 3,450(7)
C? 4+ 2H = H,C 6,269(9) 4,06(8)
C?+ H = [HC]? 10,79(7) 5,027(7)
C342H" = [H,C] 17,20(6) 9,012(7)
C%+3H" — H.,C 19,5(1) 11,743(8)
Dispersion o 0,0092 0,080 0,0084 0,00994 | 0,00923
PKi
PKay 2,003(9) 2,3(1) 1,98(8) 2,731(7) | 3,554(7)
PK a2 4,266(7) 6,41(6) 3,45(7) 3,985(8)
PKas 8,71(7) 5,027(7)




Tabla b. Complejos obtenidos con sus constantes de formacion log Bpgrs

de los

sistemas ternarios estudiados H*-Ni(ll)-acido dipicolinico-ligando (acido fosforico, acido

oxalico, acido citrico y acido lactico) en NaCl 1,0 My 25°C.

Reaccion Especies l0g Bpars
Ni** + DiPic” + Fos®+2H" [Ni(DiPic)(HzFos)] (2111) 29,02(3)
Ni>* + DiPic®+ Fos® + H' [Ni(DiPic)(HFos)]” (1,1,1,1) 22,75 (6)
Ni?* + DiPic* + Fos® + H,0 [Ni(DiPic)(Fos)(OH)* + H* | (1,1,11) 17(2)
Ni** + DiPic*+ Ox* + H* === [NiDiPicHOX] (11.1.1) 16,1
(Max = 16,4)
Ni** + DiPic®+ Ox* [Ni(DiPic)(Ox)]* (01,1,1) 13,3 (1)
Ni** + DiPic® + Ox* + H,O==—==[Ni(DiPic)(Ox)(OH)]* + H" (-1,1,1,1) 3.8 (1)
Ni** + DiPic® + Ox* + 2H,0=—=Ni(DiPic)(Ox)(OH),]* +2H" | (21,1 -6,9 (2)
Ni** + DiPic” + Cit"+2H" [Ni(DiPic)(CitH,)] (21.11) 23,7(3)
Ni** + DiPic” + Cit® === [Ni(DiPic)(Cit)]* (0,1,1,1) 12,4 (2)
Ni** + DiPic” + Cit> + H,0 [Ni(DiPic)(Cit)(OH)]* + H* (-1,1,1,1) 2,56 (9)
Ni** + DiPic* + Lac+2H" [Ni(H.DiPic)(Lac)]* (2111) 26,4(2)
Ni** + DiPic”+ Lac’ + H" (NiHDiPicLac) (1,1,1,1) 23,21 (5)
Ni** + DiPic*+ Lac’ [Ni(DiPic)(Lac)] (0.1,11) 13,1
(Max = 13,7)
Ni** + DiPic* + Lac” + H,O=——= [Ni(DiPic)(Lac)(OH)]* + H" (-1,1,1,1) 5,64 (7)
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SIMBOLOS

HB,C Concentraciones totales (analiticas) de protones H*, metal, ligando
h, b, c Concentraciones en equilibrio de protones H*, metal, ligando
Bpars Constante de estabilidad de un complejo Hp(Ni)q(H2C).(H.C)s, brevemente
Cogrs g)éigésgtracién en equilibrio de un complejo (p,q,r,s)
emf(H) Medidas de fuerzas electromotrices (EV)
E Potencial (mV), pila REF // S/ EV
E, Potencial estdndar (mV), pila REF // S/ EV
EV Electrodo de vidrio, pila REF // S/ EV
{H} Disolucién madre de acido fuerte (Na, H)CI 1.0 M
{mi} Medio i6nico NaCl 1.0 M
{OH} Disolucién madre de base fuerte (NaCl 1,0 M; KOH 0,1 M).
J Pardmetro relacionado con el potencial de difusion en la union liquida //, pila
REF /| S| EV
M moles/L
mM milimoles/L
ns n° de experimentos
np n° de puntos en un experimento
nk n° de complejos
pH -log h
REF Semipila de referencia, pila REF // S/ EV
S Disolucion problema en el reactor, pila REF // S/ EV
T Disolucion titulante
Suma de minimos cuadrados
O N° medio de H" asociados por mol de metal Ni(ll)
Oc N° medio de H" asociados por mol de ligando.




10

1. INTRODUCCION
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1.1. Generalidades del niquel

El niquel, de simbolo quimico Ni, nUmero atémico 28, es un metal pesado, de un
brillante color blanco plateado, ductil y maleable, figura 1, con una densa red cristalina
cubica (B-niquel) o con una configuracion hexagonal menos estable (a-Ni). El niquel es
levemente ferromagnético. La masa atomica del niquel presente en la naturaleza es
58,71.*

Figura 1. Niquel metalico.!

Fue descubierto en Suecia por Alex Frederik Cronstedt, en 1722.* La historia de
este metal es parecida a la del cobalto. El niquel fue encontrado en una mina de

cobalto.

El niguel es el 28° elemento mas comun. Constituye el 0,008% en peso de la

corteza terrestre. Se supone que el nacleo de la tierra contiene grandes cantidades de
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este elemento. El niquel no se encuentra en la naturaleza como mineral puro excepto

en los meteoritos.

Los minerales de niquel mas importantes son: la pirrotina o pirita magnética, la

garnierita, la nicolita o niquelina, el niquel arsenical, y el niquel antiménico.?

El niquel, pertenece al grupo 10, periodo 4 de la tabla periddica, con una
configuracion electrénica de [Ar]3d®4s?, sus estados de oxidacién mas comunes son +3,
+2 y 0. Posee cinco is6topos naturales con masas atémicas de 58, 60, 61, 62, 64. 2

También se han identificado siete is6topos radiactivos, con nimeros de masa de
56, 57, 59, 63, 65, 66 y 67. La tabla 1 relne algunas propiedades del Ni.

Tabla 1.Propiedades caracteristicas del Niquel.?

Nombre Niquel
Numero atémico 28
Valencia 2,3
Estado de oxidacién +2
Electronegatividad 1,8
Radio covalente (A) 1,21
Radio i6nico (A) 0,78
Radio atomico (A) 1,24
Configuracion electrénica [Ar]3d®4s”
Primer potencial de ionizacion (eV) 7,68
Masa atoémica (g/mol) 58,71
Densidad (g/ml) 8,9
Punto de ebullicién (°C) 2730
Punto de fusion (°C) 1453
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El niquel se obtiene mediante procesos muy diversos, segun la naturaleza de la
mena y usos futuros. En algunos casos, las aleaciones niquel — hierro que se obtienen
como producto intermedio, se incorporan directamente a la fabricacion de aceros.
Cuando se parte de minerales sulfurosos, se los transforma primero en mata que luego
se machaca y tritura; a partir de alli, mediante el proceso carbonilico, se obtiene primero
el niquel tetracarbonilo y luego el niquel en polvo de alta pureza. Cuando se parte de

6xidos, el metal se obtiene a través de procesos electroliticos.?

Se encuentra en la naturaleza formando silicatos, 6xidos, sulfuros, sulfatos, etc.
La Garnierita (Ni,Mg)s[(OH)s/SisO10], figura 2, es uno de los minerales mas empleados
en la extraccion de este metal. Se usa frecuentemente en la fabricacion de aceros
especiales como el "stainless steel" (acero inoxidable). Igual que muchos otros
minerales, el niquel puede ser explotado por ambos métodos: cielo abierto y

subterraneo.®

Figura 2. La garnierita (Ni,MQ)s[(OH)g/Si4O10], €s uno de los minerales mas empleados
en la extraccion de este metal.

En los seres humanos y mamiferos el niquel es un elemento traza. El metal y sus
compuestos inorganicos se consideran comparativamente inocuos, si bien el contacto
permanente con la piel puede desencadenar la "sarna del niquel". En cambio, ciertos

compuestos organicos del niquel son extremadamente toxicos (por ejemplo el
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tetracarbonilo de niquel) y poseen un alto potencial alergénico y mutdgeno. Es probable
que el vapor y el polvo de niquel sean carcindégenos, lo mismo que algunos otros de sus
compuestos. En las plantas, es un elemento traza importante para el crecimiento

vegetal.

Es también ferromagnético pero no tanto como el hierro (Fe). El metal finamente
divido reacciona con el aire y puede ser piroforico bajo ciertas condiciones. El metal es

moderadamente electro positivo [1].2

Ni*?+2e S Ni E°=-0,24V [1]

La tendencia a la disminucion de la estabilidad en los estados de oxidacion mas
altos continda con el niquel, de manera que solo el niquel (ll) estd presente en la
quimica comun del elemento. Sin embargo, hay un conjunto complejo de
estereoquimicas asociadas con esta especie. Los nameros de oxidacién 0, +1 se
encuentran principalmente bajo condiciones donde dichos valores tienen poco
significado fisico. Los estados de oxidacion superiores, niquel (3 y 4) solo se presentan
en algunos compuestos y en muchos de ellos no se sabe con certeza si es en realidad
el a&tomo del metal mas bien que el ligante el que se oxida. El niquel posee una inmensa

e importante quimica organometalica.?



1.2. Quimica del niquel divalente, d®

El estado de oxidacion +2 del Ni (d®), es uno de los mas importantes sobre todo

en lo que se trata de su quimica en solucién acuosa.?

En medio acuoso el niquel se hidroliza formando especies mono y polinucleares.
La tabla 2, muestra los productos de hidrélisis de las especies mononucleares de Ni*",

reportadas en la bibliografia, en distintas condiciones experimentales.

Tabla 2. Productos de hidrélisis del Ni** (complejos mononucleares) reportados en la

bibliografia a 25 °C.

l0g Bpgr
Condiciones [NiOH]* Ni(OH), [Ni(OH)3]" | Referencia
0,25M—-1,0M NaClO4/ ? | -9,76 - - 4*
1,5 M KNOg/ 20°C -10,18 - - 5*
3,00 M NaClOy/ 25 °C -10? - - 6*
3,00 MKCI/25°C <-10,5 - - 7*
imegiéa?ssdecs:olubilidad) ) -17,19 4,22 8
1,0 M NaCl / 25°C - -17,02(2) - 9
1,0 M NaCl / 25°C -9,4(1) -16,94(4) - 10

*La bibliografia no reporta los errores

Se observa una gran discrepancia en el modelo de especies mononucleares

reportadas, quizas debido a las condiciones de medidas empleadas, diferentes en cada

caso.
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La tabla 3, muestra las constantes de formacién de las especies polinucleares,
del sistema H*-Ni(ll), reportadas en la bibliografia en diferentes escalas de actividades.

Tabla 3. Constantes de formacion de las especies polinucleares, en términos de
log Bpq, del sistema H™-Ni(ll), a 25 °C.

log Bpq
Condiciones [Ni-OH]** | [Nis(OH)4]." | Referencia

3,00 M NaClO, <95 -27,37 6*
3,00 M NacCl -9,3 -28,42 6*
3,00 M NacCl <-10,5 -28,55 7*
1,0 M NacCl - -27,73(3) 10
1,5M NaClO4 - -27,03 11*
3,00 M LiCIO, - -27,32 12*
3,00 M LIiClIO4/ 0,1 mol fraccién molar en - -27,11 12~
dioxano

3,00 M LIiClIO4/ 0,2 mol fracciéon molar en - -27,04 12*
dioxano

*La bibliografia no reporta los errores

En esta tabla se puede observar que los valores de las constantes reportadas por
los diversos autores en las diferentes escalas de actividades, estan en buen acuerdo

entre si.
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1.3. Quimica de los ligandos

1.3.1. Acido dipicolinico (H.Dipic)

El acido dipicolinico es el nombre abreviado del acido piridin — 2,6 — dicarboxilico,
figura 3, es un compuesto quimico que forma parte entre el 5 % al 15 % del peso seco

de esporas bacteriales.

Figura 3. Estructura molecular del &cido dipicolinico.*®

Recientemente este acido ha llamado la atencién de los investigadores por su
baja toxicidad para ser utilizado como ligando. Posee dos grupos acido carboxilicos en
posicion orto respecto al nitrdgeno piridinico, y se comporta como un ligando
potencialmente tridentado.

El acido dipicolinico es un versétil donador N — 0 capaz de formar complejos
guelatos estables. Varios iones metdlicos exhiben diversos modos de coordinacion con
este ligando, tales como, bidentado o tridentado, estabilizando estados de oxidacion
poco estables. Puede estabilizar estados inusuales de oxidacion y ha demostrado ser
atil en quimica analitica, en la inhibicién de la corrosién, en la descontaminacion de
reactores nucleares y otros intereses bioldgicos dentro de los cuales cabe mencionar su

capacidad para inhibir la enzima GA 2B-hidroxilasa e inhibe el mecanismo relacionado

14
con la enzima 4-hidroxilasa.
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En la tabla 4, se resumen algunas propiedades del &cido dipicolinico.

Tabla 4. Propiedades del &cido dipicolinico.™

Formula molecular

C7HsNO4

Masa molecular

167,1189 g/mol

pKa 5,2y 1,0 (en medio i6nico KCI 0,1M)
Punto de fusion (248-250) °C
Densidad 1,551 g/cm®
Solubilidad Solubilidad en H,O 5g/L a 20°C

Polvo blanco cristalino

Causa irritacion gastrointestinal con nauseas, vémitos y diarrea. Las propiedades

toxicologicas de esta sustancia no han sido investigadas.

En la tabla 5 se presentan valores de pK, del &cido dipicolinico, obtenidos por

medio de medidas de emf(H) en condiciones

realizacion del presente trabajo. *°

similares a las establecidas para la

Tabla 5. Valores de pK, reportados en la bibliografia para el sistema H'-acido

dipicolinico.*®

Condiciones

. PKa1 pPKaz Referencia
experimentales
NaCl 1,00 M/ 25 °C 2,29(2) 4,41(2) 10
NaCl 0,10 M / 30°C 1,65 4,56 17*
NaCl 1,00 M/ 25 °C 2,395(3) 4,51(2) 18

*La bibliografia no reporta los errores




19

En este caso se presentan diferencias significativas entre los valores de pKj
reportados por los diversos autores, que pudieran atribuirse al medio ibnico empleado o

al método de medida utilizado.

1.3.2 Acido fosforico (HsFos)

El acido fosforico o acido ortofosférico, figura 4, es un compuesto quimico de
formula H3PO4. Tiene un aspecto liquido transparente, ligeramente amarillento, una
masa molecular es 98,00 g/mol, su punto de fusion 42°C y ebullicién es 158°C. Es un
acido triprético, de manera que puede disociarse en agua hasta tres veces, liberando
cada vez un protén al agua.*® En la siguiente figura podemos apreciar la estructura del
acido fosforico y la del i6n fosfato.

OH E|?l
oO—F—~0H D:F|'—Cl_
oOH o}

Figura 4. Estructura del &cido fosférico y el ion fosfato.™®

El acido fosforico, en su forma cristalina, es un solido puro, inodoro, de color
blanco. En su forma liquida el acido fosférico es transparente, incoloro y viscoso. La

presion de vapor depende de la temperatura y la concentracion. *°

Existen muchas formas condensadas del acido fosforico [e]: H4P207, HsP3O10y
(HPO3),] aumentando la posibilidad de una concentracidon en exceso de 100% de


http://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_qu%C3%ADmico
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HsPO,4. En adelante, la concentracién de &cido fosférico se expresara en términos de su
contenido en P,0s. **

El acido fosforico, es un acido que constituye la fuente de compuestos de
importancia industrial llamados fosfatos. El acido es muy util en el laboratorio debido a
su resistencia a la oxidacion, a la reduccion y a la evaporacion. Entre otras aplicaciones,
el acido fosforico se emplea como ingrediente de bebidas no alcohdlicas, como
pegamento de protesis dentales, como catalizador, en metales inoxidables y para
fosfatos que se utilizan, como ablandadores de agua, fertilizantes y detergentes. Una de
las principales aplicaciones del acido fosforico es como acidificante en las bebidas
refrescantes, y particularmente en las de cola. Alrededor del 75% del acido fosférico
manufacturado se utiliza como fertilizante. Entre las aplicaciones del acido fosférico
liquido se encuentran la utilizacidon para tratamiento de metales, catélisis, comidas y

bebidas.*®

Se obtiene mediante el tratamiento de rocas de fosfato de calcio con &cido
sulftrico, filtrando posteriormente el liquido resultante para extraer el sulfato de calcio.
Otro modo de obtencion consiste en quemar vapores de fésforoy tratar

el 6xido resultante con vapor de agua. *°

El acido fosforico, ademas de formar parte de numerosos compuestos organicos
como los acidos nucleicos, fosfolipidos, azlcares entre otros, también se encuentra en
forma libre, aunque en pequefia proporcion. La concentracion de iones fosfato en el

plasma sanguineo es de unos 2 mEg/litro.*


http://es.wikipedia.org/wiki/Fosfato_de_calcio
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
http://es.wikipedia.org/wiki/Sulfato_de_calcio
http://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3sforo
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido
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El 4cido fosférico tiene tres protones disociables segun el siguiente esquema de

reacciones, figura 5. %

E|:IH PKa1 E|:IH pKa2 [:|:I PKa3 |
Oo=P—oOH T O :F|'—D' = 0 :T_D = o:T—o‘
OH OH OH O

Figura 5. Equilibrios acido-base del 4cido fosférico.?°

En la tabla 6 se muestra las diferentes constantes de acidez para el acido
fosforico, reportadas en la bibliografia, en diferentes condiciones de temperatura y

medio idnico.

Tabla 6. Constantes de acidez en términos de pK, del acido fosforico, reportadas en la
bibliografia, para diferentes condiciones de temperatura y medio iénico. %>

Condiciones
experimentales pKa1 pKaz pKas Ref.
NaCl 0,15 M/ 37°C - 6,68 11,54 21
NaCl 0,5 M / 25°C - 6,48 11,24 22
NaCl 0,15 M / 25°C - 6,51 11,8 22
NaCl 0,25 M / 25°C - 6,70 11,71 23
NaCl 0,1 M/ 25°C - 6,638 11,545 23

Algunas referencias no reportan los errores de los pK,

Se observa diferencias entre los valores de los pK, reportados, atribuido al

empleo de escalas de actividades diferentes.
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1.3.3. Acido oxalico (H,Ox)

El acido oxalico o también conocido como acido etanodidico, (HOOC — COOH),
es un solido blanco cristalino, y entre todos los acidos organicos diacidos, éste es el de
estructura mas sencilla. Es un acido fuerte en su primer étapa de disociacion debido a
la proximidad del segundo grupo carboxilico. De masa molecular 90,03 g/mol, punto de
fusion 189,5 °C; 101,5 (hidratado), punto de ebullicibn 157 °C (sublimacion). En la

figura 6, se muestra la estructura de éste &cido.*3?*

O

OH
HO)H‘/

)

Figura 6. Estructura molecular del &cido oxalico. *3

Su nombre es derivado del género de plantas Oxalis por su presencia natural en
ellas, donde fue descubierto por Wiegleb en 1776. Se encuentra en una amplia gama

de vegetales incluido algunas alimenticias como el ruibarbo o las espinacas.?

El acido oxalico es moderadamente téxico, ya que precipita el calcio en forma de
oxalato de calcio que puede obstruir los capilares renales, etc. y evita su asimilacién por
parte del cuerpo. Por esto se desaconseja a las mujeres lactantes y a los nifios en
crecimiento la ingestibn de grandes cantidades de alimentos ricos en oxalatos. Los

calculos en los rifiones suelen contener una parte importante de oxalato calcico.


http://es.wikipedia.org/wiki/Ri%C3%B1%C3%B3n
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El i6n oxalato se comporta como un ligando bidentado. Los atomos de carbono
se encuentran unidos entre si por un enlace simple. La molécula es capaz de soportar

una carga negativa, debido a que los atomos de oxigeno son atractores de carga,

figura 7. %°
H\ H
"0 0 0 0 "0 0
N/ N 7 N/
C *|3 C
| I
C C C
o \\D _D/ \\o 0/ ‘\\G
2 ; H
€20 HC,0 H,C,0,

Figura 7. Especies del sistema H* - oxalato.?®

Las propiedades &cido-base del &cido oxalico fueron estudiadas por primera vez
en 1936 por Britton y Janet. Posteriormente, muchos investigadores se han ocupado del
estudio de este sistema, tanto por medidas de fuerzas electromotrices, como por
calorimetria, llegando a la conclusién de que en solucién el i6n C,04% puede tomar uno

o dos protones para formar el i6n HC,O4'y el 4cido oxalico H,C,04. %

El 4cido oxalico se encuentra en muchas sustancias tales como los azlcares y la

celulosa, oxidandolos con &cido nitrico. %°

En la tabla 7 reune las constantes de acidez, reportadas en la bibliografia, en

diferentes escalas de actividades.
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Tabla 7. Constantes de acidez en términos de pK, del sistema H" - &cido oxalico,
reportadas en la bibliografia, en diferentes condiciones.*®

Condiciones
experimentales pK1 pK Ref.
NaCl 0,15 M/ 25 °C 1,16 3,60 22*
NaCl 0,15 M/ 37 °C 1,41 3,755 22*
NaCl 0,15 M/ 25 °C - 3,76 26*
NaCl 1,0 M / 25 °C 1,098(5) 3,543(5) 27
*Algunas referencias no reportan los errores de los pK,

Se observan algunas pequefias diferencias entre los valores del pKi, no asi para
el pKa.

1.3.4. Acido citrico (HsCit)

El &cido citrico o &cido 3-hidroxi-1,3,5-pentanotricarboxilico, figura 8, es un acido
organico tricarboxilico que esta presente en la mayoria de las frutas, sobre todo en
citricos como el limén y la naranja. Su férmula quimica es C¢HgO7. 2

o) OH
18
HO OH

OH

Figura 8. Estructura molecular del &cido citrico
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Es un buen conservante y antioxidante natural que se afiade industrialmente
como aditivo en el envasado de muchos alimentos como las conservas de vegetales

enlatadas.?®

El &cido citrico posee un peso molecular 192,13 g/mol y punto de fusion 175°C.
El acido citrico es un polvo cristalino blanco, puede existir en una forma anhidra (sin
agua), o como monohidrato que contenga una molécula de agua por cada molécula de
acido citrico. La forma anhidra se cristaliza en el agua caliente, mientras que la forma
monohidrato cristaliza en agua fria. EI monohidrato se puede convertir a la forma
anhidra calentandolo sobre 74 °C. Quimicamente, comparte las caracteristicas de otros
acidos carboxilicos, cuando se calienta a mas de 175°C, se descompone

produciendo diéxido de carbono y agua.

Es un sélido translucido o blanco, de forma granular; inodoro, sabor acido fuerte,
fluorescente al aire seco; cristaliza a partir de soluciones acuosas concentradas
calientes en forma de grandes prismas rombicos, con una molécula de agua, la cual

pierde cuando se caliente a 100°C, fundiéndose al mismo tiempo. %

El acido citrico tiene un fuerte sabor acido no desagradable. Este acido se
obtiene por un proceso de fermentacién. El &cido citrico se obtenia originalmente por
extraccion fisica del acido del zumo de limén. Hoy en dia la produccién comercial de
acido citrico se realiza sobre todo por procesos de fermentacidon que utilizan dextrosa
0 melaza de cafia de azucar como materia prima y Aspergillus niger como organismo
de fermentacion. La fermentacion puede llevarse a cabo en tanques profundos
(fermentacion sumergida, que es el método mas comuan) o en tanques no profundos
(fermentacién de superficie). La fermentacién produce acido citrico liquido que luego se

purifica, concentra y cristaliza.?®


http://es.wikipedia.org/wiki/Di%C3%B3xido_de_carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Agua
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La acidez del &cido citrico es debida a los tres grupos carboxilos -COOH que
pueden perder un protdn en las soluciones. Si sucede esto, se produce un ion citrato.
Los citratos son unos buenos controladores del pH de soluciones &cidas. %

Los iones citrato forman sales llamadas citratos con muchos iones metalicos. El
citrato de calcio o sal amarga es un importante citrato que se utiliza comunmente en la
preservacion y condimentacion de los alimentos. Ademas, los citratos pueden quelar

iones metalicos, y utilizarse como conservantes y suavizadores de agua. %
En la tabla 8 se muestra las constantes de acidez, pK,, reportadas en la

bibliografia, en diferentes condiciones de temperatura y medio ionico.

Tabla 8. Constantes de acidez, en términos de pK, del sistema H* - &cido citrico,
reportadas en la bibliografia, en diferentes condiciones. *

Condiciones pK1 pK2 pKs Ref.
experimentales
NaCl 35% / 25 °C 3,82 4,18 - 29
NaCl 0,15 M/ 25 °C 2,98 4,42 575 26
NaCl 0,15 M/ 25 °C 2,867 4,24 - 30
NaCl 0,20 M/ 25 °C 2,910 4,323 5,650 22
NaCl 0,60 M/ 25 °C 2,769 4,081 5,217 22

Las referencias no reportan los errores de los pKa,
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1.3.5. Acido lactico (HLac)

El &cido lactico, o su forma ionizada, el lactato (del lat. lac, lactis, leche), también
conocido por su nomenclatura oficial acido 2-hidroxi-propandico o acido a-hidroxi-
propandico, es un compuesto quimico que juega importantes roles en diversos
procesos bioquimicos, como la fermentacion lactica. Es un &cido carboxilico, con un
grupo hidroxilo en el carbono adyacente al grupo carboxilo, figura 9, lo que lo convierte
en un acido a-hidroxilico (AHA) de férmula H3C-CH(OH)-COOH (C3HgO3). Posee un
peso molecular de 90,08 g/mol y punto de ebullicion es igual a 98°C. En solucién puede

perder el hidrégeno unido al grupo carboxilo y convertirse en el anién lactato®.

O

e

OH

Figura 9. Estructura molecular del acido lactico.*®

El acido lactico es un quirbmero, por lo que posee dos isomeros 6pticos. Uno es
el dextrogiro acido D-(-)-lactico o d-acido lactico (en este caso, el acido (R)-lactico); el
otro es el levégiro acido L-(+)-lactico o {-acido lactico (en este caso, acido (S)-lactico),
que es el que tiene importancia biolégica. La mezcla racémica (cantidades idénticas de
estos isomeros) se llama df-acido lactico.
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El &cido lactico es una molécula monocarboxilica organica que se produce en el
curso del metabolismo anaerdbico lactico (glucdlisis anaerdbica). Teniendo en cuenta el
pH de los tejidos y de la sangre, el acido lactico se encuentra practicamente en su

totalidad en forma disociada (lactato).

El &cido lactico se produce principalmente en las células musculares y en los
glébulos rojos, dicho acido se forma cuando el cuerpo descompone carbohidratos para
utilizarlos como energia durante momentos de niveles bajos de oxigeno. El nivel de
oxigeno en el cuerpo podria bajar durante el ejercicio intenso o si la persona tiene una

infeccidon o una enfermedad.

En la tabla 9 se muestran las constantes de acidez en términos de pKj,, reportadas

en la bibliografia, en diferentes escalas de actividades.

Tabla 9. Constantes de acidez, en términos de pK, del sistema H" - acido lactico,
reportadas en la bibliografia, en diferentes condiciones. *

Condiciones experimentales | pK, | Ref.

NaCl 0,1 M /25 °C 3,80 | 35
NaCl1,0M /25 °C 3,577 | 26
NaCl 0,15 M/ 37 °C 3,666 | 22

Las referencias no reportan los errores de los pK,

Se observa diferencias entre los valores de los pK, reportados, atribuido al

empleo de escalas de actividades diferentes.
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1.4. Complejos de niquel (I1)

1.4.1. Sistema H" - Ni(ll) - H.Dipic

En el 2006 T.K. Prasad y M.V. Rajasekharan,®'° sintetizaron el complejo

[Ni(dipicH2)(OH)3] determinando su estructura por rayos X, figura 10.

Figura 10.Estructura molecular del complejo [Ni(dipicH,)(OH.)s] (rayos X). *

En la tabla 10 se muestran los valores de las constantes de formacion de los

complejos reportados en la bibliografia del sistema H*—Ni(l1)=H.Dipic.*°

Tabla 10. Constantes de formacion de los complejos reportados en la bibliografia del
sistema H* =Ni(ll)-H,Dipic. **°

Condiciones experimentales | log Boi1 | log Boi2 Referencia
NaCl 1,0 M / 25°C 7,86(7) | 14,8(1) 10
KCI0,1M /30 °C 8,00 14,10 33

NaNO3; 0,10 M/ 20 °C 6,95 13,50 34
KNO3; 0,10 M/ 25 °C 5,60 - 35
NaClO4 0,20 M / 25 °C 7,05 13,72 36
KNO3; 0,10 M/ 20 °C 8,18 15,52 37

Algunas referencias no reportan los errores de los pKa,
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Se observan algunas diferencias entre los valores de las constantes para las dos

Unicas especies formadas.

1.4.2. Sistema H- Ni(ll) - HsFos

En la tabla 11 se reune toda la informacion correspondiente a las constantes de

formacion de los complejos formados en el sistema H*-Ni(ll)-HsFos.

Tabla 11. Constantes de formacion en términos de log By, reportadas en la
bibliografia, en diferentes condiciones de temperatura y medio i6nico, para el sistema
H*-Ni**- HsFos, obtenidas empleando medidas de emf(H).

Condiciones experimentales | log 211 | log B111 | 109 Bo1s Ref.
NaNO3; 0,10 M / 25 °C 2,08 - - 23
NaClO4 0,20 M/ 25 °C - 3,26 - 30
NaClO,4 0,10 M/ 25 °C 2,11 - - 38

KNO3z 0,10 M/ 15 °C 2,00 - - 39
NaClO4 0,10 M/ 25 °C 2,08 - - 40
NaCl 1,0 M / 25°C 21(1) | -3.21(7) | -11,34(9) | 41

Algunas referencias no reportan los errores () de las constantes

1.4.3. Sistema H" - Ni(ll) - H,Ox

En la tabla 12 se reune toda la informacion correspondiente a las constantes de

formacion de los complejos formados en el sistema H*-Ni(Il)-H,Ox.
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Tabla 12. Constantes de formacion en términos de log By, reportadas en la
bibliografia, en diferentes condiciones de temperatura y medio i6nico, para el sistema
H*-Ni“*-H,0x, obtenidas empleando medidas de emf(H).

Condiciones experimentales | log B111 | l0og Boi1 | log Boiz | log B.111 | Ref.
NaCl 1,00M / 25°C 3,41(2) | 0,96(3) | -0,78(1) | -8,49(6) | 27
NaClO41,00M / 25°C - 3,7 - - 42
KNO3 0,1 M/ 25°C - 4,432 - - 43

NaCl 0,5 M / 25°C - 4,05 - - 44
NaClO,4 0,10M / 20°C - 3,83 - - 45
NaClO4 0,1 M/ 22°C - 3,9 - - 46
NaClO4 0,5 M/ 22°C - 4.4 - - 46

Algunas referencias no reportan los errores () de las constantes

Se observa que hay controversia en el modelo y las constantes de formacion
reportadas en la bibliografia. Solo un trabajo logra reportar cuatro complejos. Se
observa particularmente que para el caso de la especie (011) la constante obtenida es
muy diferente a la reportada en los otros trabajos, esto causa incertidumbre y no hay
explicacion ldgica este resultado.

1.4.4. Sistema H" - Ni(ll) - H3Cit

La tabla 13 muestra los trabajos sobre el estudio del sistema H*-Ni(ll)-HsCit

encontrados en la bibliografia.



Tabla 13.

H*-Ni“*-HsCit obtenidas a través de medidas de emf(H).

Constantes de formacion en términos de log Byqr, reportadas en la
bibliografia, en diferentes condiciones de temperatura y medio iénico, para el sistema

Cont_jiciones log log log log log log Ref.
experimentales Biza | Baux | Bou Bii2 Bii2 B-222
KCI 0,1 M /25°C 3,36 | 1,54 - - - - 23
NaCl 1,0 M/ 25 °C - - 5,9(1) | 4,22(6) | 13,06(6) - 41
NaClO,4 0,10M, 20°C - - 5,40 - - - 47
KNO3; 2,0 M /25 °C - - 4,99 - - - 48
KNO3; 0,1 M /25 °C 8,84 - 5,30 - - 4,71 49

Algunas referencias no reportan los errores () de las constantes

Ebbe R S y col.,*® estudiaron la formacién de especies polinucleares en el
sistema H™-Ni(ll)-HsCit en KNOs; 0.1 M a 25

espectrofotometria UV-Vis, reportando la formacién de los complejos (-4,4,3) con una

°C, mediante medidas de

constante de formacién de -28,3(1).

Se observa bastante controversia entre los modelos reportados en la bibliografia.

1.4.5. Sistema H" - Ni(ll) - HLac

Al hacer una revision bibliografica de los trabajos reportados en la bibliografia de
los complejos formados en el sistema H™-Ni(ll)-HLac, la tabla 14, relne toda la

informacion.
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Tabla 14. Constantes de formacion en términos de log By, reportadas en la
bibliografia, en diferentes condiciones de temperatura y medio iénico, para el sistema
H*-Ni“*- HLac obtenidas a través de medidas de emf(H).

Condiciones experimentales | log Bo11 | log Bo11 | Ref.

NaCl 1,0 M / 25 °C 5,31(5) |-11,68(5) | 41
NaClO, 2, 0 M / 25°C 5,01 - 51

Algunas referencias no reportan los errores () de las constantes

Se observa que existe muy poca bibliografia en el estudio de este sistema, las

constantes del complejo (011) son bastante similares entre si.

1.5. Complejos de niquel (ll)-4cido dipicolinico con los ligandos, &cido
fosfdrico, oxalico, citrico y lactico

No se encontraron referencias acerca de constantes de formacion de complejos

formados en los sistemas ternarios:

Ni(Il)- H,Dipic- HsFos
Ni(I1)- HoDipic- HOx
Ni(Il)- HzDipic- HaCit

Ni(Il)- H2Dipic- HLac.
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2. FUNDAMENTO TEORICO
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2.1. Ley de accion de masas, escala de actividades

La Ley de acciébn de masas permite hacer calculos y predicciones sobre el
equilibrio quimico de una reaccién; es decir, establece que para una reaccion reversible
en equilibrio, en condiciones de presion y temperatura determinadas, una relacion
determinada de concentraciones de reactivos y productos tiene un valor constante. Asi,
el efecto de la concentracion puede explicarse como sigue: si en un sistema en
equilibrio se aumenta la concentracion de un reactivo A por ejemplo, la reaccion debera
desplazarse hacia la derecha en el sentido de formacion de los productos para que el

cociente representado por K se mantenga constante.?°

Esta ley fue propuesta por Cato Guldberg y Peter Waage, quimicos noruegos,
gue basandose en el principio de Le Chatelier, ofrecieron una descripcién cuantitativa
del equilibrio de una reaccion y la expresaron en forma de ley; por esto la ley de accion
de masas es conocida también como Ley de Gulberg y Waage, y dado que en su
enunciado original los autores hicieron alusion a conceptos como fuerzas de accion y
masas activas fue que se le asign6 el nombre de Ley de accién de masas (LAM).
Aunque el descubrimiento de esta ley fue el resultado de anadlisis de datos
experimentales, algunos afios mas tarde pudo ser explicada teGricamente a partir de las

leyes de la termodinamica. *2

Cuando interactian varias especies como un &cido, un metal y un ligando, cuyas
concentraciones son H, B y C respectivamente, para formar uno o varios complejos de
forma HpB.C,, (brevemente (p, g, r)), segun la reaccién de equilibrio [2], en disolucién

acuosa se cumple la ley de accion de masas [3].

pH + gB + IC  T—=  HBC; [2]

Cpgr = Ppgr Bpgr AP b [3]
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donde:

h, b, ¢ son las concentraciones en el equilibrio del acido, metal y ligando
p, g, r los coeficientes estequiométricos del acido, metal y ligando

Cpgr la concentracion en el equilibrio de un complejo (p,q,r)

Bpqr la constante de formacion del complejo HpB4C:.

dpqr Producto de los coeficientes de actividad

De esta manera, podemos cuantificar la interaccion entre todos los reactantes

involucrados en una reaccién en equilibrio. >

Experimentalmente se ha determinado que cuando se trabajan con disoluciones
concentradas de una sal inerte como el KCI, NaCl, NaClO4 entre otras, los coeficientes
de actividad de los reactivos y complejos de estas sales permanecerdn siempre
constantes, si sus concentraciones se mantienen en un nivel inferior al 20 % de la
concentracion de sus respectivos iones en el medio i6nico. Por esta razon, el uso de
concentraciones en lugar de actividades en expresiones termodinamicas, es mas
favorable puesto que las ecuaciones son mas sencillas y permiten describir el
comportamiento de los equilibrios de formacion de complejos, usando el método del

medio ibnico.

De esta manera, se pueden definir nuevas escalas denominadas escalas de
actividad del medio ionico, de forma muy similar a la escala de actividad del agua como
disolvente, donde se suponen gque los coeficientes de actividad se aproximan o se
igualan a la unidad. Asi, conforme a la composicion de la disolucion podemos decir que
el producto de los coeficientes de actividad seran iguales a la unidad, es decir que la ley

de accién de masas quedaria: ®pqs = 1.%°
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Las reacciones que forman los complejos metalicos, generalmente, ocurren en
etapas sucesivas, y cada una posee una constante de equilibrio K;. Las constantes de
equilibrio sucesivas K; son denominadas constantes de estabilidad, Byq, €s decir, que
entre mas alto sea su valor, mayor sera la concentracion del complejo al alcanzar el

estado de equilibrio. *>*

Termodindmicamente, la constante de equilibrio de una reaccion es una medida
de la cantidad de calor liberado y de la variacion de entropia que tuvo lugar durante la
misma. Cuanto mayor sea la cantidad de calor que se libera, mayor sera la estabilidad
de los productos de reaccidén. Mientras mayor sea el desorden de los productos en
relacion con los reactivos, mayor sera el aumento de entropia que acompafia a la
reaccion asi como la estabilidad de los productos. Los cambios de energia pueden

relacionarse con la constante de estabilidad mediante la ecuacion [4].

AG,,=-RTInf,, ”

Si ahora se toma en cuenta la energia de solvatacién y los cambios energéticos
producidos por la ruptura de enlaces en los reactantes y la formacion de nuevos

enlaces en los complejos resultantes, es posible calcular los cambios de entropia, [5].

g (A2 )
T [5]

La influencia de la entropia en la estabilidad de un complejo también puede
explicarse considerando que si un proceso determina un aumento del nimero de
particulas independientes, este ira asociado a un aumento de entropia, es decir, mayor
namero de particulas independientes implica mayor desorden en el sistema. Dado que

ligandos tri, tetra y poli dentados, en general, pueden reemplazar tres, cuatro o mas



38

moléculas de agua respectivamente, para formar complejos aun mas estables, un
agente quelatante formara complejos con iones metalicos més estables que un ligando

anélogo no quelatante.®*>>

La estabilidad de muchos complejos se puede explicar mediante un simple
modelo electrostético, lo cual permite predecir el calor de reaccion producido durante la

formacion de un complejo.

La actividad de una sustancia en una disolucién es una medida de la tendencia
de la sustancia a escapar de la disolucion a otras disoluciones con menor actividad. La

actividad, a, estad relacionada con la concentracién, C, mediante el coeficiente de

actividad, a = y C donde gamma es el coeficiente de actividad.>®

El coeficiente de actividad es una medida del grado de divergencia del
comportamiento de la sustancia con respecto al ideal; este coeficiente depende del
radio y la carga del i6n, la temperatura de la disolucién y la concentracion del electrolito.

El coeficiente de actividad aunque varie con la concentracion, siempre tiende a 1
cuando la concentracion tiende a cero que es cuando la disolucién esta infinitamente
diluida. En este caso la concentracion y la actividad se hacen idénticas Yy los
coeficientes de actividad varian de la unidad debida principalmente a las diferentes
fuerzas intermoleculares que experimentan en la disolucion con respecto al estado de
referencia, por lo tanto cuando en la reaccion intervienen especies cargadas, la

discrepancia sera mayor. *°
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3. OBJETIVOS
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3.1. Objetivo general

Determinar mediante medidas de emf(H), las constantes de formacién de los complejos
ternarios del sistema Ni(ll)-a&cido dipicolinico con los componentes del plasma
sanguineo de bajo peso molecular (fosfato, oxalato, citrato y lactato) en NaCl 1,0 M a
25 °C.

3.2. Objetivos especificos

e Determinar las constantes de acidez de los ligandos acido dipicolinico,
acido fosférico, acido oxalico, &cido citrico y acido lactico, empleando
medidas de emf(H) en NaCl 1,0 M a 25 °C.

e Determinar las constantes de formacion del sistema H*—Ni(ll)-acido
dipicolinico con los ligandos componentes del plasma sanguineo de bajo
peso molecular (fosfato, oxalato, citrato y lactato) , empleando medidas de
emf(H) en NaCl 1,0 M a 25 °C.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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4.1. Reactivos, disoluciones e instrumentos de medida

4.1.1.Reactivos

HCI, KOH ampollas Fixanal Riedel de — Haén 100 mM

NaCl Riedel de — Haén

Acido dipicolinico Merck

Lactato de sodio, solucién AL 50% Scharau, extrapuro (Riedel —De Haen)
Oxalato de sodio, BDH AnalaR. p.a

Citrato de sodio-2H,0O Scharlau. p.a

Fosfato de sodio monobasico (Riedel De Haen)
NiCl,. 6H,O Merck

N> libre de O, y CO,

Agua tridestilada

EDTA (Riedel de — Haén)

Indicador Murexida

NH,4CI (Riedel de — Haén)

NH4OH Merck

KHCgH404

NS N N N N N N N N N N N N NN

4.1.2. Disoluciones

{H} = disolucién de (NaCl, 1,0 M), (HCI, 99,4 mM), por pesada de NaCl y luego se tomé
una alicuota de 100,00 mL de una solucién 1,0 M, se afor6 a 1 L en atmdsfera de N,y

se normalizo frente a la disolucion {OH}.
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{OH} = disolucién de (NacCl, 1,0 M), (NaOH, 99,2 mM), igualmente por pesada de NaCl
y tomando una alicuota de 100,00 mL de una solucién 1,0 M, se afor6 a 1 L en

atmosfera de N,y se normalizd con ftalato acido de potasio.

{Ni**} = disolucién de Ni(ll) 23,99 mM se prepar6 por pesada de la sal NiCl,.6H,O;
igualmente por pesada de NaCl (1,0 M), se aforo la solucion a 500 mL y se estandarizd

frente a EDTA con murexida como indicador.

{H2.C} = disolucion de &cido dipicolinico 62,61 mM, se preparé a partir del producto
comercial recristalizado y seco mas la cantidad de medio i6bnico NaCl para obtener una

concentracion 1,0 M.

Para el caso de los ligandos, se prepard una disolucion de cada uno de ellos en medio
ibnico NaCl 1,0 M.

4.1.3. Instrumentos de medida

(a) Vaso de reaccion (100 mL) Metrohm EA 876-20

(b) pH-metro Radiometer PHM 240

(c) Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer PH C2401-8
(d) Termostato CES-227

(e) Frascos lavadores de N,

(f) Bureta
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El vaso de reaccion de paredes dobles es de vidrio pirex de unos 100mL y es
termostatizado a 25,0 °C. Esta provisto de una tapa con varias bocas disponibles para
el electrodo de vidrio, la bureta, la entrada y la salida de gas inerte, segun el esquema

de la figura 11.

;!

by

(e)
EL%#“ o
KC” e\ &?\‘ €9 j‘

Figura 11. Esquema del sistema de medidas de emf(H).(a) vaso de reaccién (100 mL)
Metronm EA 876-20, (b) pH-metro, (c) pila [6], (d) termostato de agua, (e) frascos
lavadores, paso de gas N, (f) bureta,

4.2. Medidas de emf(H)

La medida de emf(H) es el método mas conveniente para la determinacion de
constantes de estabilidad debido a que permite medir al menos una de las
concentraciones en equilibrio de las especies idnicas en disolucion con gran exactitud y

sin suposiciones. En este trabajo la concentracion de los iones H* en equilibrio h se
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determind mediante la pila [6], donde REF = NaCl 1,0 M / NaCl 1,0 M, Hg.Cl, / Hg,
Pt;

REF// S /|EV 6]

donde S = disolucion problema en equilibrio y EV = electrodo de vidrio.

A 25 °C el potencial (mV) de la pila [6] viene dado por la ecuacion [7], siendo Eg

el potencial normal y J, una constante relacionada con el potencial de la union liquida //.

E=Ey, + Jh +59.16 log h [7]

Se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [6], valorando una
alicuota de la solucién {H} por adiciones sucesivas de la disolucién {OH}, hasta

alcanzar el punto de equivalencia.

4.3. Procedimiento de medida

Las medidas se realizaron valorando la disolucibn S contenida en el vaso de

reaccion, con volimenes sucesivos de la solucion {OH}, afiadidos desde la bureta.

La disolucién del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo atmdsfera de
Ny, libre de CO, y O,, burbujeando el gas a través de una serie de frascos lavadores
gue contenian disoluciones de Ni(ll) en medio &acido, HCI 0,1 M, KOH 0,1 M y NaCl
1,0 M, con el fin de eliminar O, impurezas basicas, impurezas acidas y mantener la
presiéon de vapor del medio iénico, respectivamente.Tanto el equipo, como el ambiente

de trabajo se mantuvo en un ambiente termostatizado a 25,0 (1) °C.
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Todos los experimentos se realizaron en dos etapas. La etapa 1, una titulacion
acido-base fuerte, que permitio determinar los parametros Eo y J de la pila [6]. Para lo
cual una alicuota de la disolucion {H} fue valorada por adiciones sucesivas de la
disolucién {OH} hasta poco antes de la neutralidad. Y la etapa 2, permitié determinar las
constantes de acidez y de formacién para cada uno de los sistemas, H® — &cido
dipiconilico, H* — &cido fosférico, H" — acido oxalico, H" — &cido citrico, H" — &cido lactico,
H*-Ni(ll)-4cido dipicolinico- ligando (ligandos = &cidos fosférico, oxalico, citrico, lactico)

se emplearon diferentes relaciones R ligando:metal.

4.4. Tratamiento de los datos

Los datos experimentales [H, B, C, Eo, J, (v, E)nplns (ns = n° de experimentos,
np = n° de puntos en cada experimento) fueron tratados utilizando el programa

computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP. *°

Para la etapa 1 se minimizo la funcion [8] para obtener asi los valores definitivos
de Eo y J de la pila [6].

Uy =3 (h - H)? [8]

Los datos de la etapa 2 fueron analizados mediante el programa LETAGROP, *°
minimizando la funcién [9] donde, Zg (= (H-h)/B) v Zc(=MH-h)/C)
representan el n° medio de protones disociados por mol de metal y ligando,

respectivamente.
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Uz =2 (ZB - ZB*)Z
U2 =2 (Zc - Zc*)z [9]

Tanto Zg* como Zc* son los correspondientes valores tedricos calculados segun

el modelo de nk especies (p, g, I, Bpgr)nk Y (P, O, I Bpor)nk €N cada caso.

Puesto que la suma de minimos cuadrados [9] se puede considerar una funcion

[10] de las constantes de estabilidad By Y de los posibles errores

US =U ( ( qur)nk, (kS)nks) [10]

sisteméticos cometidos en la determinacion de los parametros Ep y J de la ecuacion [7]
o bien, en las concentraciones totales H, B y C de los reactivos involucrados, variando
sistematicamente la combinacién de nk especies y nks errores, se podria encontrar el
modelo (p, q, I, Bpg)k Qque en el dltimo término, incluya todas las especies
razonablemente posibles, hasta alcanzar un minimo para [9] o bien, para la desviacién

tipica o estandar [11], siendo n el nimero de puntos experimentales.

o(Z)=, ’n—_l:]k [11]
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
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5.1. Determinacién de los parametros Eqy J

Los parametros Eq y J se determinaron mediante una titulacion potenciométrica

acido-base fuerte (procedimiento descrito en la seccion 4.3).

En la tabla 15, se muestra un experimento tipo para la determinacion de los
parametros Eq y J de la pila [6]. Se valoraron v, mL de la disolucion {H} Ho por adiciones

sucesivas de volumenes de v mL de la base {OH} Hr mM.

Los datos preliminares fueron tratados utilizando el método de Gran *° (funcién
Y) segun la ecuacion [12], suponiendo J = O, frente al volumen de base afadido
(v mL);

Y = [(Vo + V) 10 (E-J H)/59,16] =10 Eo /59,16 (VO HO _ HT V) [12]

donde Y viene dado por la ecuacion [13]
Y = [(vo + v) 10 5919 [13]

Tabla 15. Datos de un experimento tipo, para la determinacién de Eq preliminar, en el
sistema H" - H,Dipic (NaCl 1,0 M a 25°C). Valores de la funcion Y obtenidos para cada
adicion de base correspondiente.

Volumen de NaOH Potencial Ecuaciéon de Gran

(v+0,1) mL (E+0,1) mV Y
0,0 341,0 8712063,032
2,0 335,2 7878425,916
4,0 328,4 6757741,989
6,0 320,7 5534925,628
8,0 312,5 4405682,174
10,0 301,7 3145354,178
12,0 286,8 1902102,633
14,0 256,5 628199,8018
14,5 239,1

324641,597
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La figura 12 muestra los resultados dados en la tabla 15, Y en funcién del

volumen de base afadido.

10000000
9000000
8000000 -
7000000 -
6000000 -
5000000 -
4000000 -
3000000 -
2000000 -
1000000 -

0 \ \

Y (Ecuacion de Gran)

y = -590556x + 9E+06

0 2 4

V {OH}

Figura 12. Gréafica de Gran, > Y en funcién del volumen de base {OH} afiadido.

De la pendiente de la gréfica, se obtiene el valor m= -590556; a partir del cual se

calcul6 el valor de Eq preliminar, empleando la expresion [14].

Y - 10 Eo /59,16 (VO H0 _ HT V)

[14]

Este valor de Eq preliminar, fue empleado en el programa LETAGROP *° para

determinar finalmente los valores de Eg y J definitivos.

Tabla 16. Valores de Ep y J

VALORES E° N
Iniciales 400,79 -15,415
Definitivos 403,0 -25,3
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5.2. Constante de acidez de los ligandos

Las constantes de acidez para los ligandos se determinaron empleando el
programa LETAGROP,>® el nivel de reaccién [15]:

CP + iHY =—= HC™ [15]

donde:

i nUmero de protones asociados

C™: Forma abreviada del ligando y nivel de referencia.

El valor de “p” dependera de la cantidad de protones que pueden asociarse. En
este caso, p=1 para el lactato, p=2 para el dipicolinato y oxalato, y p=3 para el citrato y

fosfato.

Los datos de los sistemas, fueron analizados empleando el programa
computacional LETAGROP,*® minimizando la funcién Bc(pH). En las figuras 13, 14,15,
16 y 17, se muestran los resultados obtenidos, para los ligandos: acido dipicolinico,
acido fosforico, acido oxalico, acido citrico y acido lactico. Los puntos representan los
datos experimentales y la linea de trazo continuo fue construida suponiendo el modelo

de especies.



52

5.2.1. Sistema H*-acido dipicolinico

Los datos del sistema H- &cido dipicolinico fueron analizados con el programa
LETAGROP,* minimizando la funcién 6(pH), figura 13. Los puntos representan los
datos experimentales mientras que la curva de trazo continuo fue calculada empleando

las constantes de acidez dadas en la tabla 17.

cx

1 2 3 4 5 6 7
pH

0
COO0O0ORRRRE
oNBRoODONRA®®

o

Figura 13. Grafico de B¢(pH) del sistema H*- 4cido dipicolinico (NaCl 1,0 M a 25°C).

La tabla 17 reune los resultados de las constantes de acidez del acido

dipicolinico en términos de log Bpor Y pKa, obtenidos en NaCl 1,0 M a 25°C.
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Tabla 17. Constantes de acidez en términos de log Bpor Y PKa, Obtenidas para el sistema
H*- acido dipicolinico, en NaCl 1,0 M a 25°C.

Dispersion o(6¢)

REACCION log Bpor PKa
C*+ H" '~  HC 4,266 (7) 2,003(2)
— 2 4,266(7
CZ- +2H+ ~—— H2C 61 69 (9) ’ 66( )
0,009

Se obtuvo una muy baja dispersién de los datos, lo que puede interpretarse como

un muy buen ajuste de datos.

A partir de las constantes dadas en la tabla anterior, fueron construidos los

correspondientes diagramas de distribucion de especies de este sistema, figura 14.

100
80
60
40
20

% Acido dipicolinico

Figura 14. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-acido dipicolinico

(NaCl 1,0 M a 25°C)

De la figura anterior se observa que, la interseccién de las curvas representa los

valores de pK, del acido dipicolinico. Se deduce que la primera interseccion observada
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a pH < 2 corresponde a la pérdida de un proton de la especie H,C para formar la
especie HC™ que es muy abundante en esta zona (1 < pH< 5,6), y es capaz de perder el

Gltimo protén para formar el i6n dipicolinato (C*).
A modo comparativo la tabla 18, reune los valores de pK, de este sistema

reportados en la bibliografia y los obtenidos en este trabajo.

Tabla 18. Tabla comparativa de los valores de pK, reportados en la bibliografia para el
sistema H*-acido dipicolinico con los obtenidos en este trabajo.

Medio i6nico / °C pKa1 pKaz Referencia
NaCl 1,00 M / 25 °C 2,29(2) 4,41(2) 10
NaCl 0,10 M / 30°C 1,65 4,56 17*
NaCl 1,00 M/ 25 °C 2,395(3) 4,51(2) 18
NaCl 1,00 M / 25 °C 2,003(2) 4,266(7) Este trabajo

*La bibliografia no reporta los errores

Se observa que los valores son muy parecidos entre si, a pesar de que se

encuentran en escalas de actividades diferentes.

5.2.2. Sistema H™-acido fosférico

Los datos del sistema H*-acido fosférico fueron analizados con el programa
LETAGROP,* minimizando la funciéon 6(pH), figura 15. Los puntos igualmente
representan los datos experimentales mientras que la curva de trazo continuo fue

calculada empleando las constantes de acidez dadas en la tabla 19.
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Figura 5. Grafico de 8¢(pH) del sistema H*- acido fosférico (NaCl 1,0 M a 25°C)

La tabla 19 reune los resultados de las constantes de acidez del acido fosfoérico

en términos de log Bpor Y PKa, obtenidos en NaCl 1,0 M a 25°C.

Tabla 19. Constantes de acidez en términos de log Bpor Y PKa, Obtenidas para el sistema
H*-acido fosférico, en NaCl 1,0 M a 25°C.

REACCION log Boor PKa
Rt T ez 10,79(7) 10,79(7)
CoioHt = HC 17,20(6) 6,41(1)
CRraHt T HC 19,50(1) 2,30(5)
Dispersion o(6c) 0,08

A partir de las constantes dadas en la tabla anterior, fue construido el

correspondiente diagrama de distribucion de especies de este sistema, figura 16.
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Figura 16. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-acido fosférico (NaCl
1,0 M a 25°C).

De la figura anterior se deduce que a pH < 2 predomina H3C. La especie mas
abundante en un amplio intervalo de pH es la H,C™ mientras que el ion HC* abunda a
pH=7.

A modo comparativo la tabla 20, reune los valores de pK, de este sistema
reportados en la bibliografia y los obtenidos en este trabajo.
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Tabla 20. Constantes de acidez en términos de pK, del acido fosférico, reportadas en
la bibliografia para diferentes condiciones de temperatura y medio iénico, y las
obtenidas en este trabajo. >

Condiciones pKa1 PKa2 PKas Ref.
experimentales
NaCl 0,15 M / 37°C - 6,68 11,54 21
NaCl 0,5 M/ 25°C - 6,48 11,24 22
NaCl 0,15 M / 25°C - 6,51 11,8 22
NaCl 0,25 M / 25°C - 6,70 11,71 23
NaCl 0,1 M/ 25°C - 6,638 11,545 23
NaCl 1,0 M/ 25°C 2,30(5) 6,41(1) 10,79(7) Este
trabajo

Algunas referencias no reportan los errores de los pK,

Se observa diferencias entre los valores de los pK, reportados, atribuido al

empleo de escalas de actividades diferentes.

5.2.3. Sistema H™-acido oxalico

Los datos del sistema H*-acido oxalico fueron analizados con el programa
LETAGROP,>® minimizando la funcién 6(pH), figura 17. Similarmente a los casos
anteriores los puntos representan los datos experimentales mientras que la curva de

trazo continuo fue calculada empleando las constantes de acidez dadas en la tabla 21.
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Figura 17. Gréfico de 8¢(pH) del sistema H*- acido oxalico (NaCl 1,0 M a 25°C)

La tabla 21 reune los resultados de las constantes de acidez del acido oxalico en

términos de log Bpor Y PKa, obtenidos en NaCl 1,0 M a 25°C.

Tabla 21. Constantes de acidez en términos de log Bpor Y PKa, Obtenidas para el sistema
H*-acido oxalico, en NaCl 1,0 M a 25°C.

REACCION log Bpor PKa

— 45(7

C2-+ H+ ~ HC- 3’45(7) 3’ 5( )

—_— 4 1(1

C2-+ 2H+ ~— H2C ’06 (8) 016 ( )
Dispersion o(6c) 0,01

A partir de las constantes dadas en la tabla anterior, fue construido el
correspondiente diagrama de distribucion de especies de este sistema, figura 18.
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Figura 18. Diagrama de distribuciéon de especies del sistema H*-acido oxalico (NaCl 1,0
M a 25°C)

En este diagrama se puede ver como la especie neutra H,C presente en el
intervalo 1< pH < 2, no se encuentra en gran proporcion; la especie HC  es muy
abundante entre intervalo 1 < pH < 5 y finalmente el i6n C? es la especie més

abundante a pH =1,8.

La tabla 22 reune los resultados de las constantes de acidez del acido oxalico en

términos de pK,, obtenidos en NaCl 1,0 M a 25°C.

Tabla 22. Constantes de acidez en términos de pK, del sistema H* - acido oxalico,
reportadas en la bibliografia, en diferentes condiciones y las obtenidas en este trabajo.®

Condiciones

experimentales pKi pK-> Ref.
NaCl 0,15 M/ 25 °C 1,16 3,60 22*
NaCl 0,15 M/ 37 °C 1,41 3,755 22*
NaCl 0,15 M/ 25 °C - 3,76 26*
NaCl 1,0 M/ 25 °C 1,098(5) 3,543(5) 27
NaCl 1,0 M/ 25 °C 0,61(1) 3,45(7) Este trabajo

*Algunas referencias no reportan los errores de los pKa,
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Se observan algunas pequeiias diferencias entre los valores del pK reportados

en la bibliografia y los obtenidos en este trabajo.

5.2.4. Sistema H*-acido citrico

Los datos del sistema H'-acido citrico fueron analizados con el programa
LETAGROP,>® minimizando la funcién 6(pH), figura 19. Los puntos representan los
datos experimentales mientras que la curva de trazo continuo fue calculada empleando

las constantes de acidez dadas en la tabla 23.
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Figura 19. Grafico de 8¢(pH) del sistema H*-acido citrico (NaCl 1,0 M a 25°C).

La tabla 23 reune los resultados de las constantes de acidez del acido citrico en

términos de log Bpor Y PKa, obtenidos en NaCl 1,0 M a 25°C.
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Tabla 23. Constantes de acidez en términos de log Bpor Y PKa, Obtenidas para el sistema
H*-acido citrico, en NaCl 1,0 M a 25°C.

REACCION log Bpor PKa
Crapt == pez 5,027 (7) 5,027(7)
Co 4ot T H,C 9,012 (7) 3,985(7)
Co 4ot = H,C 11,743 (8) 2,731(1)

Dispersion o(6c) 0,009

Se obtuvo una muy buena dispersion. A partir de las constantes dadas en la tabla
anterior, fue construido el correspondiente diagrama de distribucion de especies de este

sistema, figura 20.
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Figura 20. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-acido citrico (NaCl 1,0
M a 25°C)
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De manera similar a los casos anteriores en la figura 20 se observa, que la
especie H3C es muy abundante en el intervalo (1 < pH < 4), ésta pierde un protén para
formar la especie H,C que predomina en el intervalo (2 < pH < 5). La especie HC* est4
presente en el intervalo (3 < pH < 6) y esta especie es capaz de perder el ultimo protdn

para formar el ion citrato C*.

A modo comparativo en la tabla 24 se muestra las constantes de acidez en
términos de pK, reportadas en la bibliografia, en diferentes condiciones de

temperatura y medio i6nico y las obtenidas en este trabajo.

Tabla 24. Comparacion de las constantes de acidez, en términos de pK, del sistema
H* - &cido citrico, reportadas en la bibliografia, en diferentes condiciones. *°

Condiciones pK1 pK2 pKs Ref.
experimentales
NaCl 35% / 25 °C 3,82 4,18 - 29
NaCl 0,15 M/ 25 °C 2,98 4,42 575 26
NaCl 0,15 M/ 25 °C 2,867 4,24 - 30
NaCl 0,20 M/ 25 °C 2,910 4,323 5,650 22
NaCl 0,60 M / 25 °C 2,769 4,081 5,217 22
NaCl 1,0 M/ 25 °C 2,731(1) 3,985(7) 5,027(7) Este
trabajo

Las referencias no reportan los errores de los pKa

Se observan algunas pequefias diferencias entre los valores del pK reportados

en la bibliografia y los obtenidos en este trabajo.
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5.2.5. Sistema H*-4cido lactico

Los datos del sistema H'-acido lactico fueron analizados con el programa
LETAGROP,* minimizando la funcién 6(pH), figura 21. Los puntos representan los
datos experimentales mientras que la curva de trazo continuo fue calculada empleando

las constantes de acidez dadas en la tabla 25.
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Figura 21. Grafico de 8¢(pH) del sistema H*-acido lactico (NaCl 1,0 M a 25°C)

La tabla 25 reune los resultados de las constantes de acidez del acido lactico en

términos de log Bpor Y PKa, obtenidos en NaCl 1,0 M a 25°C.

Tabla 25. Constantes de acidez en términos de log Bpor Y pKa, Obtenidas para el sistema
H*-acido oxalico, en NaCl 1,0 M a 25°C.

REACCION log Bpor PKa
3,64 (2) 3,64 (2)

C+H =~  HC
Dispersion o(6¢) 0,01
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A partir de las constantes dadas en la tabla anterior, fue construido el

correspondiente diagrama de distribucién de especies de este sistema, figura 22.
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Figura 22. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-acido lactico (NaCl 1,0
M a 25°C).

De la figura anterior se observa que la especie HC predomina en el intervalo
zona (1 < pH < 5), ésta pierde un proton para formar la especie C° que es muy

abundante en el intervalo (2 < pH < 6).

En la tabla 26 se muestran las constantes de acidez en términos de pKa,,

reportadas en la bibliografia, en diferentes escalas de actividades y la obtenida en este

trabajo.
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Tabla 26. Comparacion de las constantes de acidez, en términos de pK, del sistema
H* - &cido lactico, reportadas en la bibliografia, en diferentes condiciones. *°

Condiciones experimentales | pKj Ref.
NaCl 0,1 M /25 °C 3,80 35
NaCl 0,15 M/ 37 °C 3,666 22
NaCl 1,0 M/ 25 °C 3,577 26
NaCl 1,0 M/25°C 3,64 (2) | Este trabajo

Las referencias no reportan los errores de los pK,

Se observa que los valores reportados en la bibliografia son muy similares al

obtenido en este trabajo.

Finalmente la tabla 27 resume las constantes acidas de todos los sistemas
H*-ligando empleados en este trabajo.
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Tabla 27. Constantes de acidez en términos de log Bpor Y pKa, Obtenidos en este trabajo
para los sistemas H'-ligando (acido dipicolinico, &cido fosférico, acido oxalico, acido
citrico y 4cido lactico) en NaCl 1,0 M a 25° C.

log Bpor
EQUILIBRIO H.Dipic HsFos H,Ox H3Cit HLac
C + H ¥ HC 3,554 (7)
T+l — He | 4.266(7) 3,450(7)
CT +2H = H,c | 6:269(9) 4,06(8)
N ————— 10,79(7) 5,027(7)
C*+2H = H,C 17,20(6) 9,012(7)
C¥+3H — H,C 19,5(1) 11,743(8)
Dispersion o 0,009 0,080 0,008 0,009 0,009
PK;
PKa 2,003(9) 2.3(1) 0,61(1) 2,731(7) | 3,554(7)
PKoo 4,266(7) | 6,41(6) 3,45(7) 3,985(8)
pKas 8,71(7) 5,027(7)




67

5.3. Estudio de los sistemas ternarios H*-Ni(ll)-acido dipicolinico con los ligandos
(acido fosforico, acido oxalico, acido citrico y acido lactico)

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en el estudio de los
sistemas ternarios H*-Ni(ll)-H,Dipic-ligandos mediante medidas potenciométricas, a
25°C y en medio ionico de NaCl 1,0 M. En todos los sistemas estudiados, los datos
fueron analizados empleando el programa LETAGROP,>® minimizando la funcién
Bs(pH). Las relaciones R, empleadas en cada caso fueron 1:1:1; 1:2:1y la 1:1:2.

5.3.1 Sistema H*-Ni(ll)-acido dipicolinico - &cido fosférico

En el estudio de formacion de los complejos ternarios del sistema H*-Ni(ll)-HzDipic-
HsFos, fue empleado el intervalo 1< pH < 11, ya que a valores de pH > 11 se observé
la presencia de precipitado y la inestabilidad de los potenciales medidos. En el analisis
de los datos fue empleado el nivel de reacciones [16] para el analisis de los datos.

p H +q Ni* +r Dipic® + s Fos* === H,Ni)q(Dipic),(Fos)s"**7>"* [16]

En la figura 23 se muestra la funcion 6g(pH) a diferentes relaciones metal-acido

dipicolinico-ligando del sistema ternario H*-Ni(ll)-H.Dipic- HzFos. El modelo que mejor

ajustd los datos experimentales fue el que incluye las especies: [Ni(Dipic)(HzFos)]_,
[Ni(Dipic)(HFos)]* y [Ni(DiPic)(Fos)(OH)]*. La tabla 28, retne las constantes de

formacion de éstos complejos.
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4,0
3,5
3,0 -
2,5

1,5 -

1,0

0,5

0,0 e

0 2 4 6 8 10 12
pH

Figura 23. Funcion 6g(pH) del sistema ternario H*-Ni(ll)-H,Dipic- HsFos, (NaCl 1,0 M a
25°C)

En la figura anterior, los puntos representan los datos experimentales y la linea
de trazo continuo fue construida considerando el modelo de especies y sus
correspondientes constantes de formacion dadas en la tabla 28. Se observa que hay
muy buen ajuste de los datos con el modelo para todas las relaciones R = 1:1:1; 1:2:1y
1:1:2.

Tabla 28. Constantes de formacion del sistema ternario H*-Ni(ll)-H.Dipic- HsFos, (NaCl
1,0 My 25°C).

Reaccion Especies l0g Bpars

Ni** + DiPic* + Fos>+2H" <—= [Ni(DiPic)(HzFos)] (2,1,1,1) | 29,02(3)

Ni** + DiPic*+ Fos® + H" [Ni(DiPic)(HFos)]* (1.1,1,1) | 22,75 (6)

Ni** + DiPic® + Fos® + H,0O [Ni(DiPic)(Fos)(OH)]* + H* | (-1,1,1,1) 1,70 (2)

Dispersion c(6g) 0,06
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A partir de las constantes dadas en la tabla anterior fueron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies de este sistema, figuras 24, 25

y 26, los cuales fueron construidos con una concentracién de metal B = 2 mM.

(R=1:1:1)
100 7 [Ni(Dipic)(HzFos)]
80 - )
[Ni(Dipic)(HFos)]*
= 60
S 40 -
0 : e !
1 3 5 pH 7 9 11
Ni e===NiDiPicFosH?2 e NiDiPicFosH
NiDiPic NiDiPic2 NiFos
——NiFosH ——Ni(OH)2

Figura 24. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Ni(ll)-H,Dipic- HzFos,
paraB =2mMyR = (1:1:1).
(R=1:1:2)

[Ni(Dipic)(H,Fos)]

100

80 [Ni(Dipic)(HFos)]*
2: 60 [Ni(DiPic)(Fos)(OH)]*
s> 40

20

0 P - [ R—

1 3 5 pH 7 9 11

Ni == NiDiPicFosH2 e NiDiPicFosH

NiDiPic ——NiFosH NiDiPic2
—NiFos === NiDiPicFos(OH)

Figura 25. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Ni(ll)-H,Dipic- HasFos,
paraB =2mMyR = (1:1:2).
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(R=1:2:1)
100
80 -
= 60 - [Ni(DiPic)(Fos)(OH)]*
R 40 [Ni(Dipic)(HzFos)]
20 - [Ni(Dipic)(HFos)]*
0
1 3 5 oH 7 9 11
NiDiPic2 e Nli DiPiCFOSH2 NiDiPic
Ni e NiDiPicFosH === NiDiPicFos(OH)

Figura 26. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Ni(ll)-H,Dipic- HzFos,
paraB =2mMyR = (1:2:1).

De las figuras anteriores se puede observar la presencia de los tres complejos

ternarios del sistema H*-Ni(Il)-H,Dipic- HsFos. ElI complejo [Ni(Dipic)(HzFos)]_ se
encuentra en mayor proporcion en el intervalo 1< pH < 6, mientras que el complejo
[Ni(Dipic)(HFos)]* abunda entre 6 < pH < 10. A pH > 10 y para las relaciones
R = 1:2:1 y 1:1:2 se forma en poca proporcion el complejo [Ni(Dipic)(Fos)(OH)]*. Es
importante destacar que para la relacion R = 1:2:1, el complejo binario [Ni(Dipic),]™>
compite con la formacion de los complejos ternarios y es el mas abundante entre
1<pH< 11.

Al comparar el diagrama de distribucion de especies para R = 1:1:1 con el 1:2:1,
se observa que en este ultimo desaparece la presencia de algunas de las especies de

los sistemas binarios.
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5.3.2 Sistema H*-Ni(ll)-acido dipicolinico - acido oxalico

De forma similar al caso anterior, los datos experimentales de este sistema
H*-Ni(ll)-H2Dipic-H,Ox, fueron analizados mediante el programa LETAGROP,
minimizando la funcién 6g(pH) y el nivel de reacciones [16]. Solo se utilizé el intervalo 3
< pH < 11, ya que a partir de pH > 11 se observé la presencia de precipitado y la
inestabilidad de los potenciales medidos.

El modelo que mejor ajusto fue: [Ni(Dipic)(HOx)]_ . [Ni(Dipic)(OxX)])%,
[Ni(DiPic)(Ox)(OH)]* vy [Ni(DiPic)(Ox)(OH),]*. La tabla 29 presenta las constantes de

formacién de este sistema.

En la figura 27 se muestra funcion 8g(pH) del sistema ternario H*-Ni(ll)-H,Dipic-
H,Ox (NaCl 1,0 M a 25 °C).

rwNhvRORNVWRUION

B
OCO0O0O00O00O0O0O0O00O

w
o1
~
©

pH

Figura 27. Funcion 6g(pH) del sistema ternario H*-Ni(Il)-H,Dipic- H,Ox (NaCl 1,0 M a
25 °C)
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Los puntos representan los valores experimentales y las lineas de trazo continuo

representan el valor tedrico considerando los valores de las constantes de equilibrio
resumidas en la tabla 29.
Se observa que hay muy buen ajuste de los datos con el modelo para todas las

relaciones R =1:1:1; 1:2:1y 1:1:2.

Tabla 29. Constantes de equilibrio del sistema ternario H*-Ni(ll)-H,Dipic-H,Ox (NaCl

1,0 My 25°C).
Reaccion Especies | log Bpgrs
NiZ* + DIPicZ+ OxZ + H' [NiDiPicHOX] (1,1,1,1) 16,1
(Max = 16,4)
Ni°" + DiPic*+ Ox* === [Ni(DiPic)(Ox)]* (0,1,1,1) 13,3 (1)
Ni* + DiPic® + Ox* + H,O =—= [Ni(DiPic)(Ox)(OH)]* + H* | (-1,1,1,1) 3,8 (1)
Ni** + DiPic* + Ox* + 2H,0=——=Ni(DiPic)(Ox)(OH),]* +2H" | (-2,1,1,1) -6,9 (2)
Dispersion o(6g) 0,8

A partir de las constantes dadas en la tabla anterior fueron construidos los

correspondientes diagramas de distribucion de especies de este sistema, figuras 28, 29

y 30, los cuales fueron construidos con una concentracion de metal B = 2 mM vy las

relaciones R empleadas.
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(R=1:1:1)
100 - [Ni(Dipic)(0x)]*
80 - I 5
i(DiPic)(Ox)(OH)]
= 60 -
X 40 - )
20 [Ni(Dipic)(HOX)I [Ni(DiPic)(Ox)(OH)2]*
0
3 5 7 9 11

Figura 28. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Ni(ll)-H,Dipic- H,Ox
paraB =2mMy R = (1:1:1).

(R=1:1:2)

[Ni(Dipic)(Ox)]*

[Ni(DiPic)(Ox)(OH)]*

[Ni(Dipic)(HOX)] [Ni(DiPic)(Ox)(OH)2]*

3 5 7 9 11
pH

Figura 29. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Ni(ll)-H,Dipic- H,Ox
paraB =2mMy R = (1:1:2).
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(R=1:2:1)

INi(DiPic)(OX)(OH),1*

[Ni(Dipic)(OX)]* [Ni(DiPic)(OX)(QH)J*
W

3 5 7 9 11
pH

e \|iDiPicOXH NiDiPicOxOH —NiDiPic2
e NiDiPicOX(OH)2 e NiDiPicOXx

Figura 30. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Ni(ll)-H,Dipic- H,Ox
para B =2mMy R = (1:2:1).

De las figuras anteriores se puede observar la presencia de los complejos
ternarios encontrados. El complejo [Ni(Dipic)(Ox)]*, es el mas abundante en el
intervalo 3 < pH < 11 para las relaciones R = 1:1:1 y 1:2:2 y es el segundo mas
abundante en el mismo intervalo para la relacion R = 1:2:1. El complejo mas importante
para la relacién R = 1:2:1, es el complejo binario [Ni(Dipic),]*. En menor proporcién se

encuentra el complejo [Ni(DiPic)(Ox)(OH)]® en el rango 8 < pH < 11, mientras que en

el intervalo 3 < pH < 5 se presenta el complejo [Ni(Dipic)(HOx)]_ y a pH= 10 se

encuentra la especie [Ni(DiPic)(Ox)(OH),] ™, para todas las relaciones.
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5.3.3 Sistema H*-Ni(ll)-acido dipicolinico - acido citrico

Los datos experimentales de este sistema H*-Ni(ll)-H.Dipic-HsCit, fueron
analizados mediante el programa LETAGROP, minimizando la funcién 8g(pH). Solo se
utilizé el intervalo 1< pH < 10, ya que a partir de pH > 10 se observo la presencia de

precipitado y la inestabilidad de los potenciales medidos.

El modelo que mejor ajustd fue el que incluye las especies, [Ni(DiPic)(CitHy)]
[Ni(DiPic)(Cit)]> 'y [Ni(DiPic)(Cit)(OH)]* .La tabla 30 presenta las constantes de

formacioén de este sistema.

En la figura 31 se muestra funcion 8g(pH) del sistema ternario H*-Ni(ll)-H,Dipic-
HsCit, (NaCl 1,0 M a 25 °C). Los puntos representan los datos experimentales y las
curvas de trazo continuo el modelo de especies dado en la tabla 30, para las relaciones

R empleadas.

1,5
1,0 | R=111 K
0.5 7 R=1:& ———Soma
o O’O I I I | I I I T — %
-0,5 + L8
-1,0 -
-15 -
4 6 pH 8 10

Figura 31. Funcion 8g(pH) del sistema ternario H*-Ni(Il)-H.Dipic-HsCit, para las
relaciones R empleadas (NaCl 1,0 M a 25 °C).
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Tabla 30. Constantes de equilibrio del sistema ternario H*-Ni(ll)-H,Dipic-HsCit, (NaCl
1,0 My 25°C).

Reaccién Especies log Bpars

Ni** + DiPic” + Cit®+2H" === [Ni(DiPic)(CitH2)] (2,1,1,1) 23,70(3)

Ni** + DiPic> + Cit® == [Ni(DiPic)(Cit)]|* (0,1,1,1) 12,40 (2)

Ni** + DiPic* + Cit> + H,O=—==[Ni(DiPic)(Cit)(OH)]* + H" | (-1,1,1,1) 2,56 (9)
Dispersion o(0g) 0,07

A partir de las constantes dadas en la tabla anterior fueron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies de este sistema, figuras 32, 33
y 34, los cuales fueron construidos con una concentracion de metal B = 2 mM y las

relaciones R empleadas.

(R=1:1:1)
[Ni(DiPic)(CitH)]
100
80
Z 60 - [Ni(DiPic)(Cit)]*
S
40 +
20 - [Ni(DiPic)(Cit)(OH)]*
0
1 3 5 7 9
pH
e NiDipicCitH2 Ni(OH) NiDipic2 —— NiDipic
@ NiDipicCit —— NiCit2H ——NiCit2 @ NiDipicCit(OH)

Figura 32. Diagrama de distribucién de especies del sistema H™-Ni(Il)-H,Dipic-HsCit
paraB =2mMy R = (1:1:1).
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(R=1:1:2)
[Ni(DiPic)(CitH,)]
100 - ’
80 -
S 60 | [Ni(DiPic)(Cit)]*
S 40 -
20 - Ni(DiPic)(Cit)(OH)]*
0 T T T T
1 3 5 7 9
pH
e NiDipicCitH2 ~ —— NiCit2H NiDipic2 e NiDipicCit
@ NiDipicCit(OH) —— NiCit2 Ni

Figura 33. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Ni(ll)- (II)-HzDipic-
HsCit paraB =2mMy R = (1:1:2).

(R=1:2:1)
100 - INi(DiPic)(CitH2)]
80
Z 60 1 [Ni(DiPic)(Cit)(OH)]*
° 40
20 - [Ni(DiPic)(Cit)]*
0 :
1 3 5 7 9
pH
=== NiDipicCitH2 Ni NiDipic2
——NiCit2H @ NiDipicCit @ NiDipicCit(OH)

Figura 34. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Ni(ll)-H,Dipic- HzCit
paraB =2mMyR = (1:2:1).
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De las figuras anteriores se puede observar que el complejo [Ni(DiPic)(CitHy)] es
el mas importante en las relaciones R=1:1:1y 1:2:2 dentro del intervalo 1 < pH <6, al
igual que en los casos anteriores en la relacion R=1:2:1 la especie mas abundante es
[Ni(Dipic),]*, por otro lado los complejos [Ni(DiPic)(Cit)]* y [Ni(DiPic)(Cit)(OH)]* se
encuentra en el intervalo 6 < pH < 10 y 8 < pH < 10 respectivamente en todas las
relaciones. La presencia de especies de los sistemas binarios, compiten

considerablemente en la formacion de los complejos en el sistema ternario.

5.3.4 Sistema H™-Ni(ll)-acido dipicolinico - &cido lactico

Los datos experimentales de este sistema H*-Ni(ll)-H.Dipic-HLac, fueron
analizados mediante el programa LETAGROP, minimizando la funcion 8g(pH). Solo se
utilizé el intervalo 3 < pH < 9 debido a la presencia de precipitado y la inestabilidad de

los potenciales medidos.

El modelo que mejor ajusté los datos fue el que incluye los complejos
[Ni(H2DiPic)(Lac)]", (NiHDiPicLac), [Ni(DiPic)(Lac)] y [Ni(DiPic)(Lac)(OH)]*.La tabla 31

presenta las constantes de formacion de este sistema.

En la figura 35 se muestra funcion 8g(pH) del sistema ternario H*-Ni(ll)-H,Dipic-
HLac (NaCl 1,0 M a 25 °C). Los puntos representan los datos experimentales y las
curvas de trazo continuo el modelo de especies dado en la tabla 31, para las relaciones

R empleadas.
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1,6
1,4 ~
1,2 ~
1,0 ~

0,6
0,4 - R=1:1:2
0,2
0,0

0 2 4 6 8 10
pH

Figura 35. Funcién 6g(pH) del sistema ternario H*-Ni(ll)-H,Dipic-HLac (NaCl 1,0 M a
25 °C)

De forma similar a los casos anteriores los puntos representan los valores
experimentales y las lineas de trazo continuo representan el valor teérico considerando

los valores de las constantes de equilibrio resumidas en la tabla 31.

Tabla 31. Constantes de equilibrio del sistema ternario H*-Ni(ll)-H,Dipic-HLac, (NacCl
1,0 My 25°C).

Reaccién Especies log Bpgrs
Ni** + DiPic” + Lac+2H* === [Ni(H.DiPic)(Lac)] (2.1,1,1) 26,40(2)
Ni* + DiPic+ Lac + H' (NiHDiPicLac) (1111) 23,21 (5)
Ni?* + DiPic?+ Lac [Ni(DiPic)(Lac)] 0.1,11) 13,10
(Max = 13,70)
Ni%* + DIPIc” + Lac + H,O [Ni(DiPic)(Lac)(OH)[” + H™ | (-1,1,1,1) 5,64 (7)
Dispersion o(0g) 0,04

A partir de las constantes dadas en la tabla anterior fueron construidos los

correspondientes diagramas de distribucion de especies de este sistema, figuras 36, 37
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y 38, los cuales fueron construidos con una concentracion de metal B = 2 mM y las

relaciones R empleadas, (1:1:1), (1:2:1) y (1:1:2).

(R=1:1:1)
NiHDiPicLac
100 -
80
Z 60 -
L 40 /
20 - , [Ni(H.DiPic)(Lac)]"
[Ni(DiPic)(Lac)(OH)]* 4
3 5 7 9
pH
NiH2DiPicLac —Ni NiDiPic2
——NiLac(OH)2 === NiDiPicLac(OH) NiHDiPicLac

Figura 36. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Ni(Il)-H,Dipic-HLac
paraB =2mMyR = (1:1:1).

(R=1:1:2)
NiHDiPicLac
100
80 +
Z 60 -
X
40 7 Ni(DiPic)(Lac)(OH)]*;
20 - (N(BIPic)(Lac)(OR)] [Ni(DiPic)(Lac)
0
3 5 oH 7 9
Ni NiHDiPicLac === NiDiPicLac(OH)
e\ iDiPicLac NiDiPic2 —— NiLac(OH)2

Figura 37.Diagrama de distribucién de especies del sistema H*-Ni(ll)-H,Dipic-HLac
paraB =2mMyR = (1:1:2).
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(R=1:2:1)
100 - NiHDiPicLac INi(DiPic)(Lac)]
. 80
g 60 -
< 40 | P
[Ni(DiPic)(Lac)(OH)] / - +
[Ni(H2DiPic)(Lac)]
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
3 5 7 9
pH
NiHDiPicLac NiH2DiPicLac NiDiPic2
Ni e NiDiPicLac === NiDiPicLac(OH)

Figura 38. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Ni(Il)-H,Dipic-HLac
para B =2mMy R = (1:2:1).

De las figuras anteriores se puede observar la presencia de los complejos
ternarios encontrados donde se encuentra que el complejo mas abundante es
NiHDiPicLac en el intervalo 3 < pH < 9; en menor proporcién se encuentra el complejo
[Ni(DiPic)(Lac)(OH)]* en el rango 8 < pH < 9, para las relaciones R=1:1:2 y R=1:2:1 se
presenta el complejo [Ni(DiPic)(Lac)] y en una cantidad muy minima se aprecia la
especie [Ni(H.DiPic)(Lac)]” en las relaciones R=1:1:1y R=1:2:1.

A continuacion la tabla 32, resume las constantes acidas de todos los sistemas

H*-Ni(Il)-acido dipicolinico-ligando empleados en este trabajo.
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Tabla 32. Constantes de acidez en términos de log Bpgs Y PKa, Obtenidos en este
trabajo para los sistemas H*-Ni(ll)-H,Dipic-ligando (acido fosférico, acido oxalico, acido
citrico y acido lactico) en NaCl 1,0 M a 25° C.

Log Bpars
Especie HsFos H,Ox HsCit HLac
(2,1,1,1) 29,02(3) | - 23,70(3) 26,40(2)
(1,1,1,1) 22,75 (6) 16,1 | - 23,21 (5)
(Max = 6,4)
(0,1,1,1) | - 13,3 (1) 12,40 13,10
(2) (Max = 13,70)
(-1,1,1,1) 1,70 (2) 3,8(1) 2,56 (9) 5,64 (7)
(-2,4,14,1) | - 6912 | - | @ e
Dispersion c(0g) 0,06 0,8 0,07 0,04
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6. CONCLUSIONES
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Se determinaron las constantes de acidez de los ligandos acido dipicolinico,
acido fosforico, acido oxalico, acido citrico y acido lactico, siendo los valores

obtenidos muy similares a los reportados por la literatura.

Se determinaron las constantes de formacion de los complejos formados en el
sistema H™-Ni(Il)-acido dipicolinico-acido fosférico, empleando medidas de
emf(H) obteniendo los siguientes complejos [Ni(DiPic)(H2Fos)]
(log Bpgs = 29,02(3)), [Ni(DiPic)(HFos)]* (log Bpys = 22,75 () vy
[Ni(DiPic)(Fos)(OH)]* (log Bpqrs = 1,7 (2)).

Se determinaron las constantes de formacion de los complejos formados en el
sistema H™-Ni(ll)-4cido dipicolinico- &cido oxalico, empleando medidas de
emf(H) obteniendo los siguientes complejos [NiDiPicHOx] (log Bpqs = 16,1
(Max = 16,4)), [Ni(DiPic)(Ox)]* (log Bpgs = 13,3 (1)), [Ni(DiPic)(Ox)(OH)*>
(lIog Bpars = 3.8 (1) ), [NI(DIPic)(OX)(OH):]" (Iog Bpqrs = -6,9(2)).

Se determinaron las constantes de formacion de los complejos formados en el
sistema H*-Ni(ll)-acido dipicolinico- acido citrico, empleando medidas de emf(H)
obteniendo los siguientes complejos [Ni(DiPic)(CitH2)]" (log Bpas = 23,7(3)),
[Ni(DiPic)(Cit)]* (log Bpgrs = 12,4 (2)) y [Ni(DiPic)(Cit)(OH)]* (log Bpqrs = 2,56 (9)).

Se determinaron las constantes de formacion de los complejos formados en el
sistema H*-Ni(Il)-acido dipicolinico- acido lactico, empleando medidas de emf(H)
obteniendo los siguientes complejos[Ni(H.DiPic)(Lac)]” (log Bpgs = 26,4(2)),
(NiHDiPicLac) (log Bpqgs = 23,21 (5)), [Ni(DiPic)(Lac)] (log Bpqs = 13,1
(Max = 13,7)) y [Ni(DiPic)(Lac)(OH)]* (log Bpqrs = 5,64 (7)).
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