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RESUMEN

En el presente Trabajo Especial de Grado se estudié la formacion de complejos
de niquel (Il) con los &cidos picolinico y dipicolinico en disolucion acuosa (NaCl 1,0 M,
25 °C) y la hidrdlisis del Ni(ll) en medio i6nico de NaCl 1,0 M a 25 °C.

Los sistemas estudiados en el presente trabajo fueron los siguientes:

H* — Ni(ll)
H* — &cido picolinico
H* — &cido dipicolinico
H* — Ni(ll) — &cido picolinico
H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico

Empleando mediciones de fuerza electromotriz fem(H) a 25°C y en NaCl 1,0 M

como medio i6nico inerte.

El analisis de los datos experimentales para cada sistema se realiz6 mediante el
programa de minimos cuadrados LETAGROP y LETAGROP/FONDO. Las siguientes
tablas reunen los resultados obtenidos para cada uno de los sistemas antes

mencionados.



Tabla I. Logaritmos de las constantes de formacion de los hidroxocomplejos de Ni(ll),
en el sistema H* — Ni(ll), obtenidas en NaCl 1,0 M a 25°C.

Reaccion Log Bpqr

Ni** + H,0 2 [Ni(OH)]* + H* -9,4(1)
Ni?* + 2H,0 2 [Ni(OH),] + 2H* -16,94(4)
4Ni** + 4H,0 2 [Ni,(OH),]** + 4H* -27,73(3)
Dispersion o(Zg) 0,0096

Tabla Il. Valores de pK,, para el sistema H* — &acido picolinico, en NaCl 1,0 M a 25°C.

Reaccion pKa
H,C* 2 HC + HY 1,77(4)
HC 2 C~ + H* 5,24(5)
Dispersion o(Zc) 0,033

Tabla . Valores de pK,, para el sistema H* — acido dipicolinico, en NaCl 1,0 M a 25°C.

Reaccion pKa

H,C =2 HC™ + H* 2,29(2)
HC~ 2 C* + H* 4,41(2)
Dispersion o(Zc) 0,018




Tabla IV. Complejos obtenidos en el sistema H* — Ni(ll) — &cido picolinico con sus

logaritmos de las constantes de formacion, en NaCl 1,0 M a 25°C.

Log Bpgr
Reaccién Zg Zc Zg fondo Z¢ fondo
Ni?* + HC 2 [NiC]* + H* 1,59(5) 1,30(7) 1,59(5) 1,26(7)
NiZ* + 2HC = [NiC,] + 2H" | 2,12(5) 1,91(5) 2.12(5) 1,97(5)
NiZ* + 3HC = [NiCs + 3H' | 1,47(6) 1,3(1) 1,47(6) 1,3(1)
Dispersion (o) 0,049 0,025 0,049 0,028

Tabla V. Complejos obtenidos en el sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico con sus

logaritmos de las constantes de formacién, en NaCl 1,0 M a 25°C.

Log Bpar
Reaccion Zg Zc ZB fondo Z¢ fondo
Ni%* + H,C 2 [NiC] + 2H* | 1,16(7) 1,31(5) 1,49(6) 1,32(6)
Ni%* + 2H,C 2 [NiC,]> + 4H* | 1,4(1) 1,7(1) 2,1(1) 1,7(1)
Dispersion (o) 0,047 0,034 0,057 0,037
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H,B,C | Concentraciones totales (analiticas) de protones H*, niquel (ll), acido picolinico o &cido

dipicolinico en moles/L respectivamentes

h,b,c | Concentraciones en equilibrio de protones H*, niquel (II), &cido picolinico o acido

dipicolinico en moles/L respectivamentes

Brqr | Constante de estabilidad de un complejo (p,q,7)

cpqr | Concentracion en equilibrio de un complejo (p,q,7)

fem(H) | Mediciones de fuerzas electromotrices (EV)

E Potencial (mV), pila [5]

E, Potencial estandar (mV), pila [5]

EV Electrodo de vidrio, pila [5]

{H} | Disolucion madre de &cido fuerte (NaCl 1,0 M; HCI 0,1 M)

{OH} | Disolucién madre de base fuerte (NaCl 1,0 M; NaOH 0,1 M)

M moles/L

mM milimoles/L

ns n° de experimentos

np n° de puntos en un experimento

nk n° de complejos

pH |—logh

REF | Semipila de referencia, pila [5]
S Disolucion problema en el reactor, pila [5]
U Suma de minimos cuadrados

Zg n° medio de moles de H* disociados por mol de metal

Zc n° medio de moles de H* disociados por mol de ligando

Zcr n° medio de moles de H* disociados por mol de ligando sustrayendo las contribuciones

de las hidroxoespecies del metal y las reacciones acido base del ligando

Zgy n° medio de moles de H* disociados por mol de metal sustrayendo las contribuciones de

las hidroxoespecies del metal y las reacciones acido base del ligando
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1. INTRODUCCION
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1.1. Generalidades del Niquel

El niguel es el 28° elemento mas comuan. Constituye el 0,008% en peso de la
corteza terrestre. Se supone que el nucleo de la tierra contiene grandes cantidades de
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.*

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.*

El niquel es un metal empleado fundamentalmente en aleaciones duras,
maleables y resistentes a la corrosion (81%), para niquelados y plateados (11%), para
monedas, catalizadores, instrumental quimico y equipos de laboratorio, en pilas

termoeléctricas, acumuladores de niquel — cadmio y sustancias magnéticas.*

El niquel se encuentra en la naturaleza formando silicatos, oxidos, sulfuros,
sulfatos, etc. La Garnierita (Ni,Mg)s[(OH)s/SisO10], figura 1, es una de las fuentes
minerales mas empleada en la extraccién de este metal. Se usa frecuentemente en la

fabricacion de aceros especiales como el "stainless steel” (acero inoxidable). Igual que
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muchos otros minerales, el niquel puede ser explotado por ambos métodos: cielo
abierto y subterraneo.?

Figura 1. La Garnierita (Ni,MQ)s[(OH)s/SisO10], €s una de las fuentes minerales mas
empleada 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 formados con ligandos organicos del niquel son extremadamente téxicos
(por ejemplo, el tetracarbonilo de niquel) y poseen un alto potencial alergénico y
mutagénico. Es probable que el vapor y el polvo de niquel sean carcindbgenos, 1o mismo
gue 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 piroférico bajo ciertas condiciones. El metal es
moderadamente electro positivo [1].*

o

Ni2* + 2e s Ni E = —0,24V [1]
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La tendencia a la disminucion de la estabilidad en los estados de oxidacién mas
altos continda con el niquel, de manera que solo el niquel (Il) est4 presente en la
quimica comun del elemento. Sin embargo, hay un conjunto de complejos de
estereoquimicas asociadas con esta especie. Los numeros de oxidaciéon 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 atomo del metal o mas bien que el ligando el que se oxida. El niquel posee una

inmensa e importante quimica organometalica.*

El niquel de simbolo quimico Ni, nUmero atémico 28, es un metal pesado, de un
brillante color blanco plateado, ductil y maleable, figura 2, con una densa red cristalina
cubica (beta — niquel) o con una configuraciéon hexagonal menos estable (alfa — niquel).
El niquel es levemente ferromagnético. La masa atdmica del niquel es 58,71. 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.

Figura 2. Niquel metalico.®
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El niquel, pertenece al grupo 10, periodo 4 de la tabla periddica, con una
configuracion electronica de [Ar]3d®4s?, sus estados de oxidacién mas comunes son +3,
+2 y 0. Posee cinco isotopos naturales con masas atomicas de 58, 60, 61, 62, 64.
También se han identificado siete isotopos radiactivos, con nimeros de masa de 56, 57,

59, 63, 65, 66 y 67. La tabla 1 retine algunas propiedades del niquel.

Tabla 1. Propiedades del niquel.*

Nombre Niquel
NUumero atbmico 28
Valencia 2,3
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 1,8
Radio covalente (A) 1,21
Radio ionico (A) 0,78
Radio atémico (A) 1,24
Configuracioén electrénica [Ar]3d®4s®
Primer potencial de ionizacion (eV) 7,68
Masa atémica (g/mol) 58,71
Densidad (g/ml) 8,9
Punto de ebullicion (°C) 2730
Punto de fusién (°C) 1453




1.2. Quimica del Niquel divalente, d®
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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 disolucion acuosa.

El Ni** forma un gran nimero de complejos los cuales incluyen los nimeros de

coordinacion 4, 5 y 6 y todos los tipos estructurales mas importantes; tales como,

octaédricos, bipiramidales trigonales, piramidales cuadrados, tetraédricos y cuadrados.”

En medio acuoso se hidroliza formando especies mononucleares 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) a 25 °C.’

Log Bpyqo
Medio [NiOH]* [Ni(OH)2](ac) [Ni(OH)3]~ Referencia

NaCl 1,00 M _ 117,02(2) _ 8

KCI 3,00 M <-10,50 - - 12
NaClO, 210,50(2.?) - - 9
(0,25 — 1,00) M

NaClO, 3,00 M <-10,30 - - 11

— fuerza i6nica=0 -9,86(3) - - 10
20°C KNO3

Diluido - ~-19,00 -30,00(¢,?) 13

¢? Los errores de los logaritmos de las constantes de formacion no fueron reportados.
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Se observa una gran discrepancia en el modelo de especies mononucleares
reportadas, quizds debido al método utilizado o condiciones de medicidbn empleadas, en

cada caso.

En la tabla 3, se retne toda la informacién concerniente a las hidroxoespecies

polinucleares del Ni**.”

Tabla 3. Productos de hidrélisis del Ni** (complejos polinucleares) a 25 °C.’

Log Bpqo
Medio [Ni,OH]3* [Niy(OH),]** Referencia

NaCl 3,00 M -9,30(¢.?) -28,42(¢.?) 11
NaCl 3,00 M <-10,50 -28,55(1) 12
NaClO, 3,00 M <-9,50 -27,37(¢.?) 11
NaClO4 1,50 M — -27,05(4) 14
LiClO, 3,00 M — -27,32(8) 15
LiClO4 3,00 M / 0,1

mol fraccion molar — -27,11(8) 15
en dioxano

LiClO4 3,00 M / 0,2

mol fraccion molar — -27,04(4) 15
en dioxano

¢? Los errores de los logaritmos de las constantes de formacion no fueron reportados.

A diferencia de la tabla 2, en esta se puede observar que los valores de las
constantes reportadas por los diversos autores en las diferentes condiciones de

medicién concuerdan bastante bien, para el tetramero y el dimero.
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1.3. Quimica de los ligandos

1.3.1. Acido picolinico

Los &cidos piridincarboxilicos como el &cido picolinico (Hpic), figura 3, se
encuentran presentes en muchos productos naturales, y son de gran interés porque
juegan un papel importante a nivel fisioldgico, por ejemplo, este acido se encuentra en

humanos como un metabolito del aminoécido triptéfano.®

OH
.-FN .-F"Ff-?:\q,_\
= T R0
h'\-\,\_ #.d__,.,-'

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

El acido 2 — piridincarboxilico, por brevedad acido picolinico, contiene un grupo
carboxilico en posicion orto al nitrégeno del anillo piridinico, actuando como un ligando

monodcido y bidentado con coordinacion (N, CO0~) estéricamente favorecida.

En la tabla 4, se resumen algunas propiedades del acido picolinico.
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Tabla 4. Propiedades del acido picolinico.

Formula molecular CsH,NCO,H
Masa molecular 123,105 g/mol
pPKa 52 y 1,0 (en medio idénico KCI 0,1M)
Punto de fusién (136 — 137)°C
Muy soluble en acido acético glacial
Solubilidad Insoluble en éter, cloroformo y disulfuro de
carbono

Es isdbmero geométrico del acido nicotinico

Sublima

En la tabla 5 se presentan los valores de pK, del &cido picolinico, obtenidos
empleando mediciones de fuerzas electromotrices fem(H).’
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Tabla 5. Valores de pK, reportados en la bibliografia para el sistema
H" — &cido picolinico, en diferentes condiciones experimentales.
Medio Concentracion | Temperatura
idnico (M) (°C) PKar PKa2 Referencia
KCI 0,20 25 ~1,000 5,190 17
KCI 3,00 25 0,100 5,530 28
KCI 3,00 25 1,260 5,620 29
NacCl 0,15 37 1,210 5,124 18
NaClO4 0,10 25 1,030 5,220 19
NaClO4 0,10 25 1,600 5,440 20
NaClO, 0,50 25 0,860 5,170 21
NaClO4 0,50 25 1,040 5,270 22
NaClO4 3,00 25 1,990 5,930 23
KNO3 0,10 30 - 5,280 24
KNO3 0,15 25 0,880 5,184 25
NaNO; 0,50 25 0,870 5,180 26
NaNO3 1,00 20 1,690 5,340 27

Nota: Los trabajos mostrados en la tabla anterior no reportan los errores en los valores de los pK..

Se observan diferencias importantes entre los valores de pK, reportados,

atribuidos quizas al medio i6nico utilizado o a las condiciones de medicion empleadas.
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1.3.2. Acido dipicolinico

El acido dipicolinico (H.dipic) es el hombre abreviado del acido piridin — 2,6 —

dicarboxilico, figura 4.

Figura 4. 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 versatil donador N — 0 capaz de formar complejos
guelatos estables. Varios iones metélicos exhiben diversos modos de coordinacion con
este ligando, tales como, bidentado o tridentado, estabilizando estados de oxidacion
poco estables.

En la tabla 6 se presentan valores de pK, del acido dipicolinico, obtenidos

empleando mediciones de fuerzas electromotrices fem(H).’



Tabla 6. Valores

de pK, reportados en
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la bibliografia para el sistema
H* — &cido dipicolinico, en diferentes condiciones experimentales.’

Medio Concentracion | Temperatura
idnico (M) (°C) PKa2 PKasz Referencia
KCI 3,00 25 2,570 4,680 29
KCI 0,20 25 2,040 4,560 30
KCI 0,10 30 2,150 4,760 31
KCI 1,00 25 2,096 4,424 38
NaCl 0,10 30 1,650 4,560 40
NaClO4 0,50 25 2,088 4,532 34
NaClO, 0,50 25 4,870 3,450 43
NaClO4 1,00 25 4,620 2,180 44
NaClO4 0,50 25 4,320 2,150 45
NaClO4 0,20 25 2,042 4,352 41
NaClO, 0,50 25 2,000 4,500 36
NaClO4 1,00 25 2,050 4,470 37
NaClO, 0,20 25 1,867 4,532 39
NaNO; 0,10 20 4,680 2,100 32
NaNO3 0,50 25 4,470 2,000 33
NaNO3 0,10 20 4,680 2,100 35
NaNO3 0,50 25 2,270 4,560 42
NaNO; 0,10 25 2,269 4,701 46
KNO3 0,10 25 - 4,800 47

Nota: Los trabajos mostrados en la tabla anterior no reportan los errores en los valores de los pK,.

En este caso al igual que el del acido picolinico se presentan diferencias

significativas entre los valores de pK, reportados por los diversos autores, quizas

atribuidos al medio i6nico empleado o al método de medicion utilizado.
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1.4. Complejos de Niquel (I1)

1.4.1. Sistema H*— Ni(ll) — acido picolinico

Existe muy poca bibliografia reportada, sobre el estudio del sistema H* — Ni(ll) —
acido picolinico, en la tabla 7 se reune algunos trabajos obtenidos en diferentes

condiciones experimentales, empleando mediciones de fuerzas electromotrices fem(H).’

Tabla 7. Logaritmos de las constantes de formacion de los complejos reportados en la
bibliografia para el sistema H* — Ni(Il) — &cido picolinico. ’

Condiciones Log Boiz Log Boiz Referencia
NaNO; 0,1M / 20 °C 6,95(c,?) 12,70(¢.?) 35
KNO3 0,10 M/ 25 °C 6,40(¢?) 11,90(¢.?) 49
KNO3 0,10 M/ 25 °C - 11,90(¢.?) 50
:?1=0,0M/25°C 7,63(:.?) 12,45(¢.?) 51
c?1=0,0L M/25°C 6,68(¢.?) 12,66(¢?) 52
:?21=0,02M/25°C 5,90(c,?) 11,30(¢.?) 53

¢? Los errores de los logaritmos de las constantes de formacion no fueron reportados.

En la tabla anterior ninguno de los trabajos reportan los errores en los valores de

las constantes.

Para los dos complejos formados en este sistema los valores de Bpg son del
mismo orden de magnitud a pesar que se emplean diferentes medios iénicos y

temperaturas.
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1.4.2. Sistema H*— Ni(ll) — acido dipicolinico

En el 2006 T.K. Prasad y M.V. Rajasekharan,*® sintetizaron el complejo

[Ni(dipicH,)(OH>)3] determinando su estructura por rayos X, figura 5.

Figura 5. Estructura molecular del complejo [Ni(dipicH2)(OH.)s] (rayos X).*®

En la tabla 8 se muestran los valores de las constantes de formacién de los

complejos reportados en la bibliografia del sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico.’

Tabla 8. Logaritmos de las constantes de formacion de los complejos reportados en la
bibliografia para el sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico. ’

Condiciones Log Boiz Log Bo12 Referencia
KCI0,1M /30 °C 8,00 14,10 31
NaNO3 0,10 M/ 20 °C 6,95 13,50 35
KNO;3; 0,10 M/ 25 °C 5,60 - 54
NaClO, 0,20 M/ 25 °C 7,05 13,72 55
KNO;3 0,10 M/ 20 °C 8,18 15,52 56

¢? Los errores de los logaritmos de las constantes de formacion no fueron reportados.
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En la tabla anterior ninguno de los trabajos reportan los errores en los valores de

las constantes.
Se observan marcadas diferencias entre los valores de las constantes para las
diferentes especies formadas; esto pudiera atribuirse al método de medicion utilizado o

al medio i6nico empleado.

Se observa ademas que no hay ningun trabajo reportado en NaCl 1,0 M.
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2. FUNDAMENTO TEORICO
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2.1. Ley de accion de masas

La interaccion de varios reactantes (H, B, C) para formar uno o varios complejos
de forma H,,B,C, brevemente (p,q,7), segun la reaccion de equilibrio [2], en disolucion
acuosa, se cuantifica a través de la ley de accién de masas (LAM) [3], donde h, b, ¢ son
las concentraciones en equilibrio de los reactantes H,B,C Y Cugr, Ppgr Y Ppgr
representan la concentracion, la constante de equilibrio y el producto de los coeficientes

de actividad de un determinado complejo (p, q,7), respectivamente.

pH + qB +rC S H,B,C, [2]

Coqr = PparBperh?bic” [3]

La constante de equilibrio B4 para la formacion de un complejo (p, q,7) [2] a una
temperatura dada, se puede expresar como actividades [3], que es independiente del
medio i6nico y se llama constante de estabilidad termodinamica o como
concentraciones y se denomina constante de estabilidad estequiométrica, la cual es

vélida en soluciones de una composicion particular.”’

2.2.Escala de actividades y constantes de estabilidad

Biederman vy Sillén®® demostraron que en presencia de una electrolito inerte a
concentracion elevada, se puede considerar que los coeficientes de actividad son
independientes de las concentraciones de las especies reaccionantes, dependiendo

solamente de la naturaleza del medio i6nico usado.
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Las constantes de estabilidad estequiométricas que se obtengan en estas
condiciones (en presencia de un gran exceso de iones inertes), son también cantidades
termodinamicas, referidas a un estado normal en el cual los coeficientes de actividad

son unitarios a una concentracion nula de especies reaccionantes (dilucion infinita).

Asi como en la escala de actividades del agua como disolvente se considera que
® =1 en la ecuacion [3] conforme nos acercamos a dilucion infinita, andlogamente, la
escala de medio ionico inerte se define suponiendo que los coeficientes de actividad se
hacen igual a uno, segun, la composicién de la disolucion en este caso, se acerca a la

del medio i6nico. De tal manera que la ecuacién [3] se reduce a [4].

Coqr = BpqrhPbic” [4]

Esta expresién, es tan termodindmica como la anterior [3]; la Unica diferencia
reside en que se esta utilizando una escala de actividades diferente.*.Esto ha hecho
que se puedan usar concentraciones en equilibrio en lugar de actividades, en
expresiones termodinamicas como la ley de accién de masas, la ecuacion de Nernst,
etc. De aqui la gran ventaja de esta escala de actividades del medio i6nico en lugar de

la escala de actividades tradicional en el agua.”®

Experimentalmente se ha determinado que en disoluciones concentradas de una
sal inerte (por ejemplo NaClO,4 3,0 M, KCI 3,0 M) los coeficientes de actividad de los
reactivos y complejos permanecen constantes, siempre que sus concentraciones se

mantengan a un nivel inferior al 20% de la concentracion de los iones del medio idnico.
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3. OBJETIVOS
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3.1. Objetivo general

Determinar mediante mediciones de fem(H), los logaritmos de las constantes de
formacién de los hidroxocomplejos de Ni(ll) y de los complejos de los sistemas
H* — Ni(ll) — acido picolinico y H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico empleando NaCl 1,0 M
a 25 °C.

3.2. Objetivos especificos

» Determinar los logaritmos de las constantes de formacion del sistema
H* — Ni(ll) empleando mediciones de fem(H) en NaCl 1,0 M a 25 °C.

» Determinar las constantes de acidez de los ligandos &cido picolinico y
acido dipicolinico empleando mediciones de fem(H) en NaCl 1,0 M
a25°C.

» Determinar los logaritmos de las constantes de formacion del sistema
H* — Ni(ll) — acido picolinico, empleando mediciones de fem(H) en NaCl
1,0 M a 25 °C.

» Determinar los logaritmos de las constantes de formacion del sistema
H* — Ni(ll) — acido dipicolinico, empleando mediciones de fem(H) en NaCl
1,0 Ma 25 °C.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL



4.1. Reactivos, disoluciones e instrumentos de medicion

4.1.1. Reactivos

HCIl ampolla Fixanal Riedel de — Haén 100 mM
NaOH ampolla Fixanal Riedel de — Haén 100 mM
NaCl Riedel de — Haén

Acido picolinico Merck

Acido dipicolinico Merck

NiCl,. 6H,O Merck

N> libre de O, y CO,

Agua tridestilada

EDTA Riedel de — Haén

Rojo de bromopyrogallol

NH,4Cl Riedel de — Haén

NH4OH Merck

39
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4.1.2. Disoluciones

{OH} = disolucion de (NaCl 1,0 M), (NaOH 100,67 mM), se preparé por pesada de NaCl
y después agregando la ampolla de NaOH, aforando a 1,0 L en atmésfera de N, y

normalizando con ftalato acido de potasio.

{H} = disolucion de (NaCl 1,0 M), (HCI 98,2 mM), se prepar6 igualmente por pesada de
NaCl y luego agregando la ampolla de HCI, aforando a 1,0 L en atmédsfera de N, y

normalizando frente a la disolucion {OH}.

{Ni**} = disoluciones de Ni(ll) 25,3 mM y 249,0 mM se prepararon por pesada directa
de la sal NiCl,.6H,O. Seguidamente se afiadié una cantidad pesada de NaCl de tal
manera que la concentracion de esta fuese 1,0 M, luego se le afadié una alicuota de
50 mL de HCI para obtener una concentracion 1,0 M. Las disoluciones se

estandarizaron frente a EDTA empleando rojo de bromopyrogallol como indicador.

{HC} = disolucién de acido picolinico 62,48 mM, se prepar6 a partir del producto
comercial recristalizado y seco mas la cantidad de medio i6bnico NaCl para obtener una

concentraciéon 1,0 M.

{H.C} = disolucién de acido dipicolinico 62,49 mM en NaCl (1,0 M) se prepar6 de

manera similar al caso anterior.



(@)

(b)

(©)

(d)

(e)

(f)

(9)

(h)

4.1.3. Instrumentos de medicién

Vaso de reaccion (100 mL) Metrohm EA 876 — 20

pH-metro Radiometer PHM 240

Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer PH C2401 — 8

Espectrofotometro Thechcomp 8500

Bomba peristaltica Pharmacia Fine Chemicals Pump P — 3

Termostato CES — 227

Frascos lavadores de N,

Material volumétrico calibrado

En la figura 6, se muestra un esquema del equipo empleado.
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4.2 .Procedimiento de medicién

Las mediciones de fem(H) se realizaron valorando la disolucion S contenida en el
reactor, con alicuotas sucesivas de la disolucion {OH} afiadidas desde una bureta. El
reactor de vidrio fue termostatizado a 25,0(1) °C, haciendo bombear agua desde un
bafio termostato a 25,0(1) °C. El reactor estaba provisto de una tapa de cinco bocas en
las cuales se colocaron los electrodos de vidrio y de referencia, la bureta, la entrada y la

salida de gases, figura 6.

Figura 6. Montaje experimental utilizado.®
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La disolucibn del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo una
atmosfera de nitrogeno libre de CO, y O,, burbujeando el gas a través de un conjunto
de frascos lavadores que contenian disoluciones de V(Il) en medio acido y en presencia
de una amalgama de Zn(Hg), HCI 0,1 M, NaOH 0,1 M, NaCl 1,0 M, a fin de eliminar O,
impurezas bésicas, impurezas &cidas y mantener la presion de vapor del medio idnico,
respectivamente (figura 7). Tanto el equipo, como el ambiente de trabajo se mantuvo
termostatizado a 25,0(1) °C.

Figura 7. Sistema de purificacién del gas inerte (N5).%°
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Se realizaron varios experimentos, cada uno de los cuales comprendieron dos
etapas. La etapa 1 consistid6 en una titulacion acido — base fuerte, que permitid
determinar los pardmetros E, y J de la pila [5]. Para lo cual, una alicuota de la
disolucion {H} fue valorada por adiciones sucesivas de la disolucion {OH}. A
continuacion, sin sacar la pila [5] del reactor, a fin de evitar cambios en los parametros
E, y ] se realizé la etapa 2, donde se determinaron las constantes de acidez y de
formacion para cada especie de los sistemas H* — Ni(ll), H" — &cido picolinico o bien
H* — &cido dipicolinico, como también H* — Ni(ll) — &cido picolinico y H" — Ni(ll) — &cido
dipicolinico, respectivamente donde se emplearon diferentes relaciones R

ligando:metal.
REF //S/EV [5]
S = disolucién problema en equilibrio
EV = electrodo de vidrio
4.3. Medicion de fem(H)

La medicién de fem(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 exactitud y sin
suposiciones. En este trabajo la concentracion de los iones H* en equilibrio h se
determind mediante la pila [5], donde REF = NaCl 1,0 M/ NaCl 1,0 M, Hg.Cl, / Hg, Pt.

A 25 °C el potencial (mV) de la pila [5] viene dado por la ecuacién [6].

E = Ey+Jh+5916logh [6]
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Siendo E, el potencial normal y /, una constante relacionada con el potencial de

la unién liquida //.>°

Ahora bien, en disoluciones que solo contengan un acido o una base fuerte, se

cumple el balance de H* [7].

h=H+ Kyh™? [7]

A pH < 7 se tiene que h = H y la ecuacidn [6] se transforma en la ecuacién [8].
E —59,16logH = E,+ JH (8]
En consecuencia, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [5],
valorando una alicuota de la solucion {H} por adiciones sucesivas de la disolucion
{OH}, hasta alcanzar el punto de equivalencia.®

4.4. Tratamiento de los datos

Los datos experimentales [H,B, C,E,], (v, E)”P]ns’ fueron tratados utilizando el

programa computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP.%

np = n de puntos en cada experimento.

ns = n de experimentos.
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Para la etapa 1 se minimiz6 la funcion [9] para obtener asi los valores definitivos

de E, y J de la pila [5].
Uy = Y(h—H)? [9]

Los datos de la a etapa 2 se analizaron mediante el programa LETAGROP,

minimizando las funciones [10] u [11], segun fuese el caso. Donde, Z; = h_TH y

Zc = PR son el n° medio de protones disociados por mol de metal y ligando,
C

respectivamente.
Uy = X(Zc — 28)? [10]
U, = X(Zs — Zp)? [11]

Las variables Z; y Zj representan los correspondientes valores calculados segun

el modelo de nk especies (p,q,, ﬁpqr)nk y (p, q,ﬁpq)nk en cada caso.

Puesto que la suma de minimos cuadrados [10] u [11] se puede considerar una
funcion [12] de las constantes de estabilidad B4, y de los posibles errores sistematicos
cometidos en la determinacion de los parametros E, y J de la ecuacion [6] o bien, en
las concentraciones totales H, ByC de Ilos reactivos involucrados, variando
sistematicamente la combinacion de nk especies y nks errores, se podria encontrar el
modelo (p,q,7,Byq),, Que en el dltimo término, incluya todas las especies
razonablemente posibles, hasta alcanzar un minimo para [12] o bien, para la desviacion

tipica o estandar [13], siendo n el nUmero de puntos experimentales.
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U=1U [(ﬁpqr)nk ’ (ks)nks] [12]
7= n—Unk [13]

También fueron empleadas las funciones de formacion [14] y [15].
. \2
U=3%(2c —Zf) [14]

U=3(Zss — Z3s)" [15]

Este andlisis de datos se denomina FONDO, donde son sustraidas aquellas
contribuciones de reacciones conocidas que ocurren en el sistema y que consumen o
liberan protones, como son las reacciones acido — base del ligando y las reacciones de

hidrolisis del metal, y de esta manera minimizar las funciones de formacion reducida.

(h—H)=(TXXpCro1 +XXTPC, [16]

e -sz3 cpm)]

ZCf =

[17]

"o -3 cpqo)]

Zo; [(h—H)— (EEZP Crao +E8EP G,
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4.5. Determinacion de la concentracion de las disoluciones de Ni(ll)

La determinacion de Ni(ll) se llevé a cabo mediante titulacion directa de las
disoluciones de niquel frente a una disolucion de EDTA (25,2 mM) usando rojo de
bromopyrogallol como indicador y un buffer (1,0 M de cloruro de amonio — 1,0 M
hidroxido de amonio). La disolucion de indicador fue preparada por disolucion de 0,05 g
de rojo de bromopirogallol en 100 mL de etanol/agua al 50% vl/v; el viraje de dicho
indicador es del color azul a rojo palido. ElI buffer fue preparado mezclando 50 mL de
disolucion 1,0 M de cloruro de amonio con 50,0 mL de disolucion 1,0 M hidroxido de
amonio. Para llevar a cabo la determinacién se coloco 1,0 mL de la disolucién de Ni(ll)
en un matraz y se diluyé con 150,0 mL de agua desionizada; luego se afiadieron 30
gotas de disolucion indicadora y 10,0 mL de disolucién buffer, después se valoré con
una disolucion de EDTA (25,2 mM) hasta que cambio de color. Es importante
destacar que la relacién estequiométrica empleada entre las disoluciones de EDTA y

Ni(ll) fue 1 mol EDTA : 1 mol Ni(ll),®® tal como se muestra a continuacion.

0 0]
© on %OH (\\9 0
. —i—=L
\]\:N/\/N +  Ni%t - CN---:::&::.--‘O‘ [18]
Hoj‘) J\ N o
0 -
& O
0]

e <
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
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5.1. Determinacién de los parametros Eqy J

Mediante una titulacibn potenciométrica acido fuerte — base fuerte, se

determinaron los parametros E, y J de la ecuaciéonon [6].
En la tabla 9, se muestran los valores de un experimento tipo, usado para la
determinacion de estos parametros. Se valoraron v, (mlL) de la disolucion {H}, H,

(mM), por adiciones sucesivas de volumenes de v mL de la base {OH}, H; (mM).

Los valores obtenidos fueron tratados utilizando la funcién de Gran (YY), ecuacién

[19], suponiendo un valor de J = 0, frente al volumen de base afiadido (v mL);
Y = [(vy + v)10E-TH/5916] = 10F0/5916(y [y — Hpv) [19]
De la ecuacioén [19], se deduce que Y viene dado por la ecuacion [20].

Y = [(vy + v)10E/5916] [20]
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Tabla 9. Experimento tipo, para la determinacion de E, preliminar, en el sistema
H* — &cido picolinico (NaCl 1,0 M a 25°C). Valores de la funcion Y obtenidos para cada

adicion de base correspondiente.

Volumen de NaOH Potencial Ecuacién de Gran
v(1) mL E(1) mV (Y)

0,0 356,1 15680540,8
2,0 349,8 13906819,8
4,0 342,8 11836118,8
6,0 335,7 9923422,6
8,0 326,9 7716509,1
10,0 316,0 5487656,7
12,0 301,9 3423528,7
14,0 277,0 1395133,3
14,5 262,6 810274,2

La figura 8 muestra los resultados dados en la tabla 9, Y en funcién del

volumen de base afiadido.
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Figura 8. Grafica de la funcion de Gran (Y) en funcién del volumen de base {OH}
anadido.

De la pendiente de la curva, se obtiene el valor m = —1037031,59; a partir del

cual se calculé el valor de E, preliminar, empleando la expresion [21].
Y = 1050/5916(y H) — Hyv) [21]
Con este valor preliminar de E, fueron analizados los datos E(v mL), empleando

el programa de minimos cuadrados LETAGROP,* minimizando la funcién [9]

calculando asi los valores de E, y J definitivos.
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5.2. Hidrdlisis del Ni(ll) en NaCl 1,0 M a 25 °C

Para el estudio de la hidrolisis del niquel se emplearon los siguientes niveles de

reacciones [22] a la [24].

Ni** + H,0 2 [Ni(OH)]* + H* [22]
Ni** + 2H,0 2 [Ni(OH),] + 2H* [23]
4Ni%* + 4H,0 2 [Niy(OH),)*t + 4H [24]

Los datos obtenidos Zg(pH) para el sistema H* — Ni(ll), fueron analizados

empleando el programa LETAGROP®, minimizando la funcién [11].

La figura 9 muestra los resultados obtenidos, en términos de Zg(pH), donde Zg
representa el numero medio de moles de protones disociados por mol de ligando,

empleando diversas concentraciones de metal B.
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0,25 -

02 - /

0,15 -

= B=158 mM
ZB

o1 | *B=39,6 mM

¥ B=63,1mM

0,05 - B =84,0 mM

pH

Figura 9. Niumero medio de moles de H" disociados por mol de metal (Zg) en funcion
del pH para diferentes concentraciones de metal B, en NaCl 1,0 M a 25°C.

El modelo final obtenido consiste en las especies [Ni(OH)]*, [Ni(OH),] Yy
[Ni,(OH),]*", el buen ajuste entre el modelo tedrico y los datos experimentales se
aprecian en la figura 9, el modelo teérico fue construido considerando los valores de

los logaritmos de las constantes de equilibrio dados en la tabla 10.

Tabla 10. Logaritmos de las constantes de formacién de los hidroxocomplejos de Ni(ll),
en el sistema H* — Ni(ll), obtenidas en NaCl 1,0 M a 25°C.

Reaccion Log Bpar

Ni** + H,0 2 [Ni(OH)]* + H* -9,4(1)
Ni?* + 2H,0 2 [Ni(OH),] + 2H* -16,94(4)
4Ni** + 4H,0 2 [Ni,(OH),]** + 4H* -27,73(3)
Dispersion o(Zg) 0,0096
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A partir de los valores mostrados en la tabla anterior, fueron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies en términos del porcentaje de
Ni(Il) en funcién del pH, figura 10, para concentraciones de metal, 2,0 mM, 20,0 mM,
40,0 mM y 80,0 mM.

De las mismas se deduce que a pH < 7,9, el ion Ni?* es la especie mas
abundante. Para una concentracion de metal B = 2,0 mM se forman las especies
[Ni(OH),] y [Ni(OH)]*, en el intervalo 7,5 < pH < 7,9, figura 10 a). A medida que
aumenta la concentracién de metal B van desapareciendo las especies [Ni(OH),| y

[Ni(OH)]* para dar paso a la formacion del tetramero [Ni,(OH),]**.
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a) 100 b) 100
Ni2+ T — Ni2+
% 90 |
= = 3
S 10 - = .
X NI
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pH pH
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Ni2+ \
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75 [Nig(OH)4]** E 20 -
X 24 X
10 - .
1 [Nig(OH)4]**
0 . 0 -
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pH pH

Figura 10. a) Diagrama de distribucion de especies para el sistema H* — Ni(ll) para una
concentracion B = 2,0 mM. b) Diagrama de distribucion de especies para el sistema
H* — Ni(Il) para una concentracion B = 20,0 mM. c) Diagrama de distribucion de
especies para el sistema H* — Ni(ll) para una concentracién B = 40,0 mM. d) Diagrama
de distribucion de especies para el sistema H* — Ni(ll) para una concentracién B = 80,0

mM.
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Las tablas 11 y 12 muestran a modo comparativo los complejos mono y

polinucleares reportados en la bibliografia y los encontrados en este trabajo.

Tabla 11. Productos de hidrélisis del Ni** para los complejos mononucleares reportados
en la bibliografia a 25 °C y los obtenidos en este trabajo utilizando fem(H).

Log Bpqo

Medio [NiOH]* [Ni(OH)3](ac) [Ni(OH);]~ Referencia
KCI 3,00 M <-10,50 - - 12
NaClO,4 -10,50(¢?) - - 9
(0,25-1,00) M
NaClO, 3,00 M <-10,30 - - 11
— fuerza i6nica=0 -9,86(3) - - 10
20°C KNO3
Diluido — ~-19,00 -30,00(¢?) 13
NaCl 1,0 M - -17,02(2) - 8
NaCl 1,0 M -9,4(2) -16,94(4) - Este trabajo

¢? Los errores de los logaritmos de las constantes de formacion no fueron reportados.
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Tabla 12. Productos de hidrélisis del Ni** para los complejos polinucleares reportados
en la bibliografia a 25 °C y los obtenidos en este trabajo utilizando fem(H).

Log Bpqo

Medio [Ni,OH]3* [Niy(OH),]** Referencia
NaClO, 3,00 M <-9,50 -27,37(¢,?) 11
NaClO41,50 M - -27,05(4) 14
LiClIO4 3,00 M - -27,32(8) 15
LiClIO4 3,00 M / 0,1
mol fraccion molar — -27,11(8) 15
en dioxano
LiClO4 3,00 M / 0,2
mol fraccion molar — -27,04(4) 15
en dioxano
NaCl 3,00 M -9,30(¢?) -28,42(¢?) 11
NaCl 3,00 M <-10,50 -28,55(1) 12
NaCl 1,0 M — -27,73(3) Este trabajo

¢? Los errores de los logaritmos de las constantes de formacion no fueron reportados.

De la tabla 11 podemos deducir que existe una marcada controversia en cuanto
a los valores de los logaritmos de las constantes de formacién de los complejos
mononucleares reportados para este sistema, en particular la especie [Ni(OH);]™, la
cual tampoco fue encontrada en este trabajo. Para el caso del complejo neutro
[Ni(OH),], el valor del logaritmo de la constante de formacién es similar al reportado
por Pefiuela,® en condiciones similares. Y para el caso del complejo [Ni(0OH)]*, el
logaritmo de la constante de formacion obtenido en este trabajo es del mismo orden
gue los reportados por los otros autores y en particular es muy similar al obtenido por

Perrin®® a pesar de haber trabajado en condiciones diferentes.
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Para el caso de los complejos polinucleares, que se retnen en la tabla 12, en
este trabajo solo fue encontrado el tetramero [Ni,(OH),]**, y el logaritmo de la
constante de formacion obtenido es del mismo orden de magnitud que los reportados

por los otros autores, a pesar de haber trabajado en condiciones diferentes.
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5.3. Sistemas H* — acido picolinico y H" — &cido dipicolinico

Las constantes de acidez para los sistemas H® — &acido picolinico y
H* — &cido dipicolinico se determinaron mediante la siguiente reaccién [25], utilizando el
programa de minimos cuadrados generalizados LETAGROP.®

HC 2 Hi_,C™' + H*, By [25]

Donde H;C representa a los ligandos en estudio, siendo i el nUmero de protones

acidicos, i = 1 para el acido picolinico e i = 2 para el &cido dipicolinico.

5.3.1. Sistema H" — &cido picolinico (HC)

Mediante el analisis de los datos, se calcularon los valores de pK, para el sistema
H* — &cido picolinico, obtenidos en NaCl 1,0 M a 25 °C, la tabla 13 retine los resultados

obtenidos.

Tabla 13. Valores de pK,, para el sistema H* — &cido picolinico, en NaCl 1,0 M a 25°C.

Reaccion pKa
H,C* 2 HC + H* 1,77(4)
HC 2 C + H* 5,24(5)
Dispersion o(Zc) 0,033
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El primer valor de pK, del acido picolinico es 1,77, el cual corresponde a la
desprotonacién del grupo carboxilico mientras que el segundo pK, es 5,24 que

corresponde a la desprotonacion del grupo piridinico.

En la tabla 14 se muestra a modo comparativo Valores de pK, reportados en la
bibliografia para el sistema H® — A&cido picolinico, en diferentes condiciones

experimentales de temperatura y medios ionicos y los obtenidos en este trabajo.

Tabla 14. Valores de pKa, reportados en la bibliografia para el sistema
H* — acido picolinico, en diferentes condiciones experimentales de temperatura y
medios idnicos y los obtenidos en este trabajo.

Medio Concentracion | Temperatura
ibnico (M) (°C) pKai pPKaz Referencia
KCI 0,20 25 ~1,000 5,190 17
KCI 3,00 25 0,100 5,530 28
KCI 3,00 25 1,260 5,620 29
NaNO; 1,00 20 1,690 5,340 27
NaNO; 0,50 25 0,870 5,180 26
NaClO, 0,10 25 1,030 5,220 19
NaClO4 0,10 25 1,600 5,440 20
NaClO4 0,50 25 0,860 5,170 21
NaClO4 0,50 25 1,040 5,270 22
NaClO4 3,00 25 1,990 5,930 23
KNO3 0,10 30 - 5,280 24
KNO3 0,15 25 0,880 5,184 25
NacCl 0,15 37 1,210 5,124 18
NaCl 1,00 25 1,77(4) 5,24(5) Este trabajo

Nota: Los trabajos mostrados en la tabla anterior no reportan los errores en los valores de los pK,.
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Si observamos la tabla 14 vemos que los valores de pK, obtenidos en este
trabajo tienen correspondencia con los valores reportados en bibliografia, considerando
que las condiciones de trabajo empleadas en este trabajo de investigacion fueron

diferentes.

En la figura 11, se muestran los datos de Zc(pH), donde como ya se dijo antes
Zc representa el numero medio de moles de protones disociados por mol de ligando.
Los puntos representan los datos experimentales y la curva de trazo continuo el modelo
de especies, dado en la tabla 13. Se observa un excelente ajuste de los datos con el

modelo propuesto, acorde con el valor de o(Z¢) obtenido.

1,2 -

038 -
06 -
04 -

Zc 02 -

0,2

0,4 -

0,6 -

0,8 -

pH

Figura 11. Datos de Zc en funcion del pH para el sistema H® — &cido picolinico
en NaCl 1,0 M a 25° C.

De la figura anterior se observa que el acido picolinico pierde un protén a pH > 2
para convertirse en la especie HC, que a pH mas basico pierde este segundo protén

para transformarse en el ion C~.
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Empleando los valores de la tabla 13, fueron construidos los diagramas de

distribucion de especies para este sistema, figura 12.

100 ~

75 A

50

% Acido Picolinico

25

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7
pH

Figura 12. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H* — &cido picolinico
en NaCl 1,0 M a 25° C.

Se observa que la especie predominante en la zona mas &cida es H,C™,
mientras que la especie HC, es la mas abundante entre pH 0,5 y 3,5. Por encima de
valores de pH 4,5, la especie €~ predomina ampliamente. Las intersecciones de las

curvas representan los valores de pK, reportados en la tabla 13, donde pH = pKa..
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5.3.2. Sistema H" — acido dipicolinico (H.C)

El analisis y de los datos Z(pH), figura 13, se realizdé similarmente al caso
anterior, empleando el programa LETAGROP,®! utilizando el nivel de reacciones [25].
La tabla 15, muestran los resultados obtenidos en términos de pK,, para el sistema

H* — &cido dipicolinico.

Tabla 15. Valores de pK,, para el sistema H* — &cido dipicolinico, en NaCl 1,0 M a
25°C.

Reaccion pKa

H,C 2 HC™ + H* 2,29(2)
HC~ 2 C? + H* 4,41(2)
Dispersion o(Zc) 0,018

De la tabla 15 se puede deducir que el pKs = 2,29(2) corresponde a la pérdida
del proton de uno de grupos carboxilicos y el pKs = 4,41(2) corresponde a la

deprotonacion del grupo piridinico.

La figura 13, muestra los datos de Zc(pH). Los puntos representan los datos
experimentales y la curva de trazo continuo el modelo de especies, dado en la tabla 15.
Al igual que en el caso anterior, se observa un excelente ajuste de los datos con el

modelo propuesto, acorde con el valor de o(Zc) obtenido.
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2,5 A
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15 -

Zc HC-

0,5

pH

Figura 13. Datos de Zc en funcién del pH para el sistema H® — &cido dipicolinico
en NaCl 1,0 M a 25° C.

De la grafica anterior se deduce, que en el intervalo 3 < pH < 3,5, Z¢ tiende a 1,
debido a la pérdida de un protdn por parte de la especie H,C, para formar HC™.
Mientras que a pH > 3,5, Zc tiende a 2, lo que corresponde a la pérdida de dos

protones para formar la especie C?.

A partir de los resultados de la tabla 15 fue construido el diagrama de

distribucion de especies de este sistema, la figura 14.
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100 +

H,C
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Figura 14. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H" — &cido dipicolinico
en NaCl 1,0 M a 25° C.

Se observa que la especie predominante en la zona mas acida es H,C, mientras
que la especie HC ™, es la mas abundante entre pH 1,5 y 3,5. Por encima de valores de
pH 4, la especie C?~ predomina ampliamente. Las intersecciones de las curvas

representan los valores de pK, reportados en la tabla 15.

En la tabla 16, se comparan los valores de pK, obtenidos en este trabajo, con

los reportados en la bibliografia.



Tabla 16. Valores

de pKa

reportados en
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la bibliografia para el sistema

H* — &cido dipicolinico, en diferentes condiciones experimentales y los obtenidos en

este trabajo.

Medio Concentracion | Temperatura
idnico (M) (°C) PKaz PKas Referencia
KCI 3,00 25 2,570 4,680 29
KCI 0,20 25 2,040 4,560 30
KCI 0,10 30 2,150 4,760 31
KCI 1,00 25 2,096 4,424 38
KNO3 0,10 25 - 4,800 47
NaNO; 0,10 20 4,680 2,100 32
NaNO; 0,50 25 4,470 2,000 33
NaNOs 0,10 20 4,680 2,100 35
NaNO; 0,50 25 2,270 4,560 42
NaNO; 0,10 25 2,269 4,701 46
NaClO4 0,50 25 2,000 4,500 36
NaClO, 1,00 25 2,050 4,470 37
NaClO4 0,20 25 1,867 4,532 39
NaClO4 0,50 25 2,088 4,532 34
NaClO, 0,50 25 4,870 3,450 43
NaClO4 1,00 25 4,620 2,180 44
NaClO4 0,50 25 4,320 2,150 45
NaClO4 0,20 25 2,042 4,352 41
NaCl 0,10 30 1,650 4,560 40
NacCl 1,00 25 2,29(2) 4,41(2) Este trabajo

Nota: Los trabajos mostrados en la tabla anterior no reportan los errores en los valores de los pK,.




68

En la tabla 16 vemos que los valores de pK, obtenidos en este trabajo tienen

correspondencia con los valores reportados en bibliografia, a pesar de haber empleado

condiciones de trabajo diferentes.

En la tabla 17 se muestra a modo comparativo los valores de pK, de los acidos

picolinico y dipicolinico.

Tabla 17. Valores comparativos de pK,, para los sistemas, H" — &cido picolinico y
H* — &cido dipicolinico obtenidos en este trabajo, en NaCl 1,0 M a 25°C.

Sistema Reaccion PKa Dispersion o(Zc)
H* — acido picolinico H,C* 2 HC + H* 1,77(4) 0,033
HC 2 C + H' 5,24(5)
H* — &cido dipicolinico | H,C 2 HC™ + H* 2,29(2) 0,018
HC™ 2 C* + HY 4,41(2)

Se observan diferencias entre ambos ligandos, légicamente atribuido a las

estructuras de ambos &cidos, figura 15. La presencia de un segundo grupo carboxilico

en el acido dipicolinico, hace que este tenga caracteristicas mas acidas que el acido

picolinico. El primer pKj, del acido dipicolinico no pudo ser determinado debido a la gran

influencia de los potenciales de union liquida que se presentan en esa regién de pH, tan

acida.

Figura 15.

OH
«fL

.-:__’.:-'N . /'J{}“R‘* 0
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J

)

Estructuras moleculares de los &cidos picolinico y dipicolinico.
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5.4. Sistemas H' — Ni(ll) — acido picolinicoy H" = Ni(ll) = acido dipicolinico

5.4.1. Sistema H" — Ni(ll) — acido picolinico

Para el estudio del sistema H" — Ni(ll) — &cido picolinico se emplearon los
siguientes niveles de reacciones [26] — [28].

Ni?* + HC 2 [NiC]* + H* [26]
Ni?* + 2HC 2 [NiC,] + 2H* [27]
Ni?* + 3HC 2 |[NiC;]” + 3H* [28]

Los datos fueron analizados utilizando las funciones de formacion, Zc(pH),

Zs(pH), ZcpH) y Zsi(pH), figura 16, empleando el programa LETAGROP® vy
LETAGROP/FONDO.%
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Figura 16. a) Datos de Z¢ en funcion del pH; b) datos de Zc fondo €N funcion del pH; c)
datos de Zg en funcién del pH y d) datos de Zg tongo €N funcion del pH, para las
diferentes relaciones ligando:metal R, empleadas para el estudio del sistema
H* — Ni(ll) — &cido picolinico.

En la figura anterior se muestran los resultados para el sistema H* — Ni(ll) — &4cido
picolinico, para las diferentes relaciones ligando:metal R empleadas minimizando las
funciones Zc(pH), Zci(pH), Zs(pH) ¥ Zs:(pH). Como es usual los puntos representan los

datos experimentales y la linea de trazo continuo fue construida considerando la
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formacion de los complejos [NiC]*, [NiC,] y [NiC;]~. Se observa una excelente

correspondencia de los datos con el modelo de especies considerado.

En la tabla 18 se muestra el modelo de especies y los valores de los logaritmos
de las constantes de formacién Bpq oObtenidos para el sistema H® — Ni(ll) — &cido
picolinico.

Tabla 18. Complejos obtenidos en el sistema H* — Ni(ll) — &cido picolinico con sus
logaritmos de las constantes de formacion, en NaCl 1,0 M a 25°C.

Log Bpar
Reaccion Zg Zc ZB fondo Z¢ fondo
Ni** + HC 2 [NiC]* + H* 1,59(5) 1,30(7) 1,59(5) 1,26(7)
Ni** + 2HC =2 [NiG,] + 2H* | 212(5) | 191(5) | 212(5) | 1,97(5)
Ni?* + 3HC 2 [NiC]” + 3H' | 1,47(6) 1,3(1) 1,47(6) 1,3(1)
Dispersion (o) 0,049 0,025 0,049 0,028

Durante el analisis se consideraron distintas especies protonadas y los productos
de hidrdlisis del metal, como también las reacciones acido — base del ligando, pero el
modelo que mejor ajustaron los datos experimentales fue de suponer solo la presencia

de los complejos [NiC]*, [NiC,] y [NiC3]~, modelo similar al reportado en la

bibliografia.

En la tabla 19, se muestra a modo comparativo los logaritmos de las constantes
obtenidos en este trabajo y los reportados en la bibliografia.
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Tabla 19. Logaritmos de las constantes de formacion de los complejos reportadas en la
bibliografia del sistema H* — Ni(ll) — &cido picolinico ’ y los obtenidos en este trabajo.

Condiciones Log Bour Log Boiz Log Bois Referencia
[NiC]* [NiC,] [NiC5]~

NaNO; 0,10 M a 20 °C 6,95(¢,?) 12,70(¢,?) - 35
KNO; 0,10 M a 25 °C 6,40(¢.?) 11,90(¢?) - 49
KNO;3; 0,10 M a 25 °C — 11,90(¢,?) - 50
¢?1=0,00Ma25°C 7,63(¢,?) 12,45(¢7?) - 51
:?1=0,01Ma25°C 6,68(¢.?) 12,66(¢?) - 52
:?1=0,02Ma25°C 5,90(c,?) 11,30(¢?) - 53

NaCl 1,0 M a 25°C 6,83(5) 12,60(5) 17,19(6) Este trabajo

¢? Los errores de los logaritmos de las constantes de formacion no fueron reportados.

Al comparar los logaritmos de las constantes de formacion obtenidos en este
trabajo, con los reportados en la bibliografia por diferentes autores, a pesar que las
condiciones de trabajo no fueron las mismas, vemos que los valores obtenidos para las
especies [NiC]* y [NiC,], tienen correspondencia con los reportados en la bibliografia.
Se obtuvo la especie 3:1, la cual es un modelo diferente a los reportados en la
bibliografia.

A partir de los valores de los logaritmos de las constantes de formacién dados en
la tabla 18, fueron construidos los correspondientes diagramas de distribucion de
especies para este sistema, figura 17, tomando en cuenta diferentes concentraciones

de metal B y distintas relaciones ligando:metal R.
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% Ni(ll)
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Figura 17. a) Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — acido
picolinico en NaCl 1,0 M a 25 °C, para una concentracion B = 2 mM, R = 1. b) Diagrama
de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — acido picolinico en NaCl 1,0 M a 25
°C, para una concentraciéon B = 2 mM, R = 2. ¢) Diagrama de distribucion de especies
del sistema H* — Ni(ll) — acido picolinico en NaCl 1,0 M a 25 °C, para una concentracion

B=2mM,R=4.

Se puede observar que el ion Ni?* predomina en la zona mas acida, el complejo
[NiC]* predomina en 1< pH < 3,8, figura 17 a), las especies [NiC,] y [NiCs;]~ son las

mas predominantes a medida que aumenta la relacién ligando:metal.
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5.4.2. Sistema H" — Ni(ll) — acido dipicolinico

En el caso del sistema H* — Ni(ll) — acido dipicolinico el andlisis fue similar al
caso anterior, los datos fueron analizados empleando el programa LETAGROP® y

LETAGROP/FONDO®® empleado el siguiente esquema de reacciones [29] y [30].
Ni** + H,C 2 [NiC] + 2H* [29]
Ni?* + 2H,C 2 [NiC,]*> + 4H* [30]
Los datos fueron analizados utilizando las funciones de formacion, Zg(pH),
Zgi(pH), Zc(pH) v Zci(pH) y figura 18. El modelo de especies y los valores de los

logaritmos de las constantes de formacion obtenidos de los complejos se encuentran
resumidos en la tabla 20.

Tabla 20. Complejos obtenidos en el sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico con sus
logaritmos de las constantes de formacién, en NaCl 1,0 M a 25°C.

Log Bpar
Reaccion Zg Zc ZB fondo Z¢ fondo
Ni%* + H,C 2 [NiC] + 2H* | 1,16(7) 1,31(5) 1,49(6) 1,32(6)
Ni%* + 2H,C 2 [NiC,]> + 4H* | 1,4(1) 1,7(1) 2,1(1) 1,7(1)
Dispersion (o) 0,047 0,034 0,057 0,037
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Figura 18. a) Datos de Z¢ en funcion del pH; b) datos de Zc fondo €N funcion del pH; c)
datos de Zg en funcién del pH y d) datos de Zg tongo €N funcion del pH, para las
diferentes relaciones ligando:metal R, empleadas, para el estudio del sistema
H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico.

En la figura anterior se muestran los resultados para el sistema H* — Ni(ll) — &4cido
picolinico, para las diferentes relaciones ligando:metal R empleadas minimizando las
funciones Zg(pH), Zsi(pH), Zc(pH) vy Zc(pH). Al igual que el caso anterior los puntos

representan los datos experimentales y la linea de trazo continuo fue construida
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considerando la formacion de los complejos [NiC] y [NiC,]?*, se observa una excelente

correspondencia de los datos con el modelo de especies considerado.

A partir de los valores de los logaritmos de las constantes de formacion dados en
la tabla 20, fueron construidos los correspondiente diagramas de distribucion de
especies, figura 19 para diferentes concentraciones de metal B y distintas relaciones

ligando:metal R.
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Figura 19. a) Diagrama de distribucion de especies del sistema H" — Ni(ll) — acido
dipicolinico en NaCl 1,0 M a 25 °C, para una concentracion B = 2 mM, R = 1.
b) Diagrama de distribucién de especies del sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico en
NaCl 1,0 M a 25 °C, para una concentracion B = 2 mM, R = 2. c¢) Diagrama de
distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico en NaCl 1,0 M a 25
°C, para una concentracion B =2 mM, R = 4.

Aqui vemos que el ion Ni?* predomina en la zona mas acida y entre 0,5 <pH <9
predomina el complejo [NiC], figura 19 a). A medida que aumenta la relacion

ligando:metal el complejo [NiC,]?~ se convierte en la especie mas abundante.



78

A modo comparativo en la tabla 21 se muestran los logaritmos de las constantes

de formacion del sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico.

Tabla 21. Logaritmos de las constantes de formacion de los complejos reportados en la
bibliografia para el sistema H* — Ni(ll) — acido dipicolinico ’ y los obtenidos en este

trabajo.

Condiciones Log Boi1 Log Boiz Referencia

KCI 0,1M /30 °C 8,00(¢,?) 14,10(¢,?) 31

KNO3 0,10 M/ 20 °C 8,18(¢?) 15,52(¢,?) 56

KNO3 0,10 M/ 25 °C 5,60(¢?) - 54

NaNO3 0,10 M/ 20 °C 6,95(¢?) 13,50(¢,?) 35

NaClO4, 0,20 M/ 25 °C 7,05(¢?) 13,72(¢,?) 55
NaCl 1,0 M a 25°C 7,86(7) 14,8(1) Este trabajo

¢? Los errores de los logaritmos de las constantes de formacion no fueron reportados.

Los logaritmos de las constantes de formacion obtenidos son similares a los

reportados en la bibliografia, a pesar de haber empleado condiciones diferentes de

trabajo.

A modo de establecer una comparacion interesante entre los complejos

formados por el Ni(ll) y los ligandos acido picolinico y &cido dipicolinico, en la tabla 22,

se reunen los resultados obtenidos en este trabajo, para ambos sistemas.
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Tabla 22. Tabla comparativa, complejos obtenidos con sus logaritmos de las constantes
de formacion, para los sistemas H* — Ni(ll) — &cido picolinico y H® — Ni(ll) — &cido

dipicolinico, obtenidos en este trabajo.

Sistema Complejo Log Bpar

[NiC]* 6,83(5)

H* — Ni(ll) — &cido picolinico [NiC,] 12,60(5)
[NiCs]~ 17,19(6)

[NiC] 7,86(7)

H* = Ni(ll) = &cido dipicolinico [NiC,]% 14,8(1)

Se observa que el acido picolinico actia como ligando mas quelatante que el

acido dipicolinico. El acido picolinico es capaz de formar tres especies con los

logaritmos de las constantes de formacion mas elevados que los de las especies

similares formadas con el acido dipicolinico, esto puede atribuirse a la diferencia

estructural entre ambos ligandos, figura 15.
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6. CONCLUSIONES
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» Se lograron determinar las constantes de acidez de los ligandos acido picolinico
y acido dipicolinico, siendo estos pKa: = 1,77(4) y pKaz = 5,24(5) para el acido
picolinico; y pKaz = 2,29(2) y pKas = 4,41(2) para el acido dipicolinico.

> Se logro determinar los logaritmos de las constantes de formacion de los
hidroxocomplejos de Ni(ll) empleando mediciones de fem(H) obteniendo las
siguientes especies [Ni(OH)]* (Log Bpqr = -9,4(1)), [Ni(OH),] (Log Bpqr = -
16,94(4)) y [Niy(OH)4]** (Log Bpqr = -27,73(3)).

» Mediante mediciones de fuerzas electromotrices fem(H), se lograron obtener los
logaritmos de las constantes de formacion de los complejos de los sistemas
H* — Ni(ll) — &cido picolinico y H" — Ni(ll) — &acido dipicolinico en disolucion
acuosa de NaCl 1,0 M a 25 °C, utilizando como herramienta los programas
LETAGROP y LETAGROP/FONDO. Para el sistema H" — Ni(ll) — &cido picolinico
las especies encontradas fueron [NiC]* (Log Bpqr = 6,83(5)), [NiC,] (Log Bpgr =
12,60(5)) y [NiC;]™ (Log Bpqr = 17,19(6)), en el caso del sistema H* — Ni(ll) —
acido dipicolinico las especies encontradas fueron [NiC] (Log Bpqr = 7,86(7)) ¥y
[NiC,]?~ (Log Bpqr = 14,8(1)).
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