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RESUMEN

En el siguiente trabajo mediante medidas de Fuerza Electromotriz emf (H),
empleando como medio i6nico NaCl 1,0 M, y a una temperatura de 25,0 °C se
determinaron las constantes de acidez (pKa) vy las constantes de equilibrio de los
complejos formados (log B) del acido dipicolinico y los aminoacidos: a-alanina, B-

alanina,prolina y glicina

Los datos experimentales [H, B, C, Eo, J, (v, E) nplns fueron tratados mediante el

programa computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP.

Las constantes de acidez para estos sistemas se determinaron mediante los siguientes

equilibrios:
HL +H* HoL* "C =" HC+H'
HL L+ H "C = C¥+2H"

Obteniendose como resultados:

Acido dipicolinico:

Especies PKa
H,C" 2,395(2)
c* 4,51(2)

o(Z.) 0,010




a- alanina:

Especies pPKa
H,L* 2,66(3)
HL 9,68(3)
o(Z.) 0,043
B- alanita:
Especies pKa
H,L" 3,69 (3)
HL 9,74 (2)
o(Z.) 0,025
Prolina:
Especies Pk,
H,L" 1,88(1)
HL 10,57 (1)

o(Z.) 0,011




Glicina:

Especies Pka
H,L* 2,65 (3)
HL 9,60(2)
o(Z.) 0,025

Los Sistemas H* - Ni(ll) —acido dipicolinico- a-alanina, H" - Ni(ll) —acido dipicolinico- B-
alanina, H" - Ni(ll)-acido dipicolinico-prolina y H" - Ni(ll) —acido dipicolinico- glicina,
fueron determinados empleando el nivel de reaccion:

pH,O + gNi** + rHC ___. [Nig(OH),C]**? +pH" ,obteniéndose:

H* - Ni(ll)-acido dipicolinico (H,C) — a- alanina (HL):

Reaccion log Bpgrs log Bpgrs
Zs Zc
Ni%* + H,C + HL Ni(C)HL + 2H" 3:5(2) 3.6(2)
Ni** + H,C+HL =~ Ni[(C)L] + 3H" -2,59(8) | -2,52(7)
Ni?* + HC + HL Ni[(C)L(OH)? + 4H" -11,84(8) | -11.73(9)
Dispersion o(2) 0,065 0,062
H" - Ni (Il)-acido dipicolinico (H.C) — B- alanina (HL):
Reaccion log Bpars log Bpgrs
Zs Zc
Ni?* + H,C + HL Ni[(C)HL + 2H" 2.9(3) 3.3(1)
Ni?* + H,C+HL =~ Ni[(C)L] +3H* 47509 | -4,52(6)




NiZ* + HoC + HL Ni[(C)L(OH)J* + 4H" -14,68(8) | -14,39(5)
Dispersion o(Zc) 0,057 0,046
H* - Ni (Il)-4cido dipicolinico (H,C) — prolina (HL):
Reaccion log Bpgrs log Bpars
Zp Zc
Ni2* + HoC + HL Ni[(C)HL + 2H" 4,3(1) 4,4(1)
N2+ H,C+HL =~ Ni[(C)L] + 3H" 2,97(9) | -2,88(9)
Ni?* + HC + HL Ni[(C)L(OH) T + 4H* 141 | -14.00)
Dispersion o(Zc) 0,054 0,053
H* - Ni (Il)-4cido dipicolinico (H,C) — glicina (HL):
Reaccion log Bpgrs log Bpagrs
Zp Zc
Ni%* + H,C + HL Ni(C)HL + 2H" 47109) | 447(8)
Ni¥* +H,C+HL =~ Ni[(C)L] + 3H" -2,09(8) | -2,34(7)
NiZ* + HaC + HL Ni[(C)L(OH)]* + 4H" -12,8(1) | -13,13(9)
Dispersion o(2) 0,078 0,063
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1. INTRODUCCION

1.1. Quimica del Niquel

El Niguel es el elemento quimico de nimero atdomico 28, esta situado en el
grupo 10 de la tabla periddica, pertenece a la serie quimica de los metales de

transicion.*

Fue descubierto en 1751 por Alex Constedt, es un elemento bastante

abundante, que constituye cerca del 0.08% de la corteza terrestre®.
La siguiente tabla muestra algunas propiedades del niquel.?

Tabla 1. Propiedades generales del niquel. 2

Punto de Densidad Valencia Estado de Punto de REF
fusion(°C) (gr/ml) oxidacion ebullicion(°C)
1453 8,9 +2, +3 +2 2732 2

El niguel metélico, figura 1, tiene un color blanco plata, ademas posee conductividad

térmica y eléctrica elevada.

Figura 1. Niguel metalico.
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Finamente dividido reacciona con el aire, se disuelve facilmente en acidos
minerales diluidos. Tiene propiedades magnéticas por debajo de 345°C, aparece en

forma de metal en los meteoritos.>?

El Niguel se encuentra en la naturaleza formando silicatos, 6xidos, sulfuros,
sulfatos, etc. La garnierita (Ni ,MQ)s[(OH)s/SisO10], figura 2, es una de las fuentes
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, Mg)s[(OH)s/Si4O10], €s una de las fuentes minerales mas
empleados en la extraccién de este metal.
Forma fundamentalmente compuestos divalentes ,aunque se dan casos de

estado de oxidacion formales que varian entre - 1y +4.*

El niguel metélico es fuerte y duro (3.8 en la escala de Mohs), es
moderadamente reactivo, es resistente a la corrosion alcalina, y no se inflama en trozos

grandes, en forma metélica es un fuerte agente reductor. *
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El estado de oxidacibn mas estable, es el correspondiente para niquel (Il), se
encuentran ciertos 6xidos y complejos de niquel (lll) y la quimica de estados de

oxidacion de niquel (0) y niquel (1), es menos frecuente.®

La mayor parte de los complejos de niquel son verdes o azulados por la

hidratacion, o la unién de ligados al metal.

El uso mas comun del niquel es como acero en productos metalicos comunes
como la joyeria. Si de alimentos se trata, el chocolate contiene altas cantidades de este

metal.

Por otra parte la ingestion de altas cantidades de Niquel trae como
consecuencia, embolia de pulmdn, paros respiratorios, desordenes del corazén, asma 'y

bronquitis crénica entre otras.

En cuanto al impacto en la naturaleza, altas concentraciones de niquel, en aguas

superficiales puede disminuir el rango de crecimiento de las algas.?

El niquel tiene la capacidad de formar un gran nimero de complejos; tanto

binarios como ternarios.

El estudio de los complejos ternarios que pueda formar este metal, se realiza

pensando en el desarrollo de los estudios insulino- miméticos y antitumorales.

En los ultimos afios ha existido un creciente interés en torno a la bioquimica, y
las posibles aplicaciones farmacoldgicas y toxicolégicas que se reflejan en un

importante nimero de articulos de revision dedicados a este aspecto.



1.2. Quimica del niquel divalente
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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 solucion 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 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** para los complejos mononucleares reportados
en la bibliografia a 25 °C y medidas de emf(H). *

l0g Bpqo
Medio [NiOH]* [Ni(OH),] (ac) [Ni(OH)3] Referencia

NaCl 1,0 M - -17,02(2) - 5
0,25 M —1,0 M NaClO4 -10,50 * - - 6
—  fuerza i6nica=0 -9,86(3) - - 7
20°C KNO3

3,00 M NaClO, <-10,30 - - 8
3,00 M KCI <-10,50 - - 9
Diluido - ~-19,00 -30,00 10
NaCl 1,0 M a 25 °C -9,4(1) -16,94(4) - 11

Nota: * errores no 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 relne toda la informacion concerniente a las hidroxo-especies

polinucleares del Ni**.*

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

log Bpqo
Medio [Nio(OH)]** [Nis(OH)4]* Referencia

NaClO, 3,00 M <-9,50 -27,37 8
NaCl 3,00 M -9,30 -28,42 8
NaCl 3,00 M <-10,50 -28,55(1) 9
NaClO,1,50 M - -27,05(4) 12
LiClO,3,00 M - -27,32(8) 13
LiClO, 3,00 M / 0,1 mol
fraccion molar en dioxano

- -27,11(8) 13
LiClO, 3,00 M / 0,2 mol
fraccion molar en dioxano

- -27,04(4) 13
NaCl 1,0 M a 25 °C - -27,73(3) 11

Nota: * errores no 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

mediciéon concuerdan bastante bien, para el tetramero y el dimero.
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1.3. Quimica de los aminoacidos

Los aminoacidos son compuestos sélidos, incoloros, cristalizables, de elevado
punto de fusién (generalmente por encima de los 200 °C).**

Son solubles en agua, con actividad O&ptica, esto se manifiesta por la capacidad
de girar el plano de la luz polarizada, que atraviesa una disolucion de aminoacido, esto
es debido a la asimetria del carbono que esta unido a cuatro radicales diferentes (a

excepcion de la glicina). *

Presentan un comportamiento anfétero, esto es porque en disolucion acuosa

pueden ionizarse, dependiendo del pH. **

Los aminoacidos son los mondmeros de las proteinas. Dos aminoacidos se
combinan en una reaccion de condensacion que libera agua formando un enlace. Estos
dos restos de aminoéacidos forman un dipéptido. Si se une un tercer aminoécido se
forma un tripéptido y asi sucesivamente, para formar un polipéptido. Se hablara de
proteina cuando la cadena polipeptidica supere los 50 aminoacidos o el peso molecular
total supere los 5.000 unidades masica (uma). Existen unos 20 aminoacidos distintos
que componen las proteinas. La unién quimica entre aminoacidos en las proteinas se
produce mediante un enlace peptidico. Esta reaccién ocurre de manera natural en los

ribosomas, tanto del reticulo endoplasmatico como del citosol.**

Los aminoacidos poseen dos grupos funcionales caracteristicos, un grupo amino
-NH; y un grupo carboxilico COOH". En general todos los aminoacidos de un hidrolizado

son de tipo alfa, figura 3. *3



19

T 0
grupo amino basico  H;N——C——=C grupo carboxilico acido
||1 OH

cadena lateral

Figura 3. Estructura general de un aminoécido. *°

El esqueleto carbonado R es caracteristico del aminoacido en cuestion y es el
que lo distingue del resto de los aminoacidos. Se le llama « al carbono que posee los

grupos amino y grupo carboxilico. Dentro del grupo de los aminoacidos naturales, se
hallan aquéllos que son sintetizados por el organismo humano, los cuales son llamados
no esenciales, mientras que los que no son sintetizados se denominan esenciales y

son suministrados en la dieta diaria. *°

La serie de los 20 aminoacidos mas importantes poseen 4 sustituyentes distintos
mostrando actividad Optica, lo que significa que pueden girar la luz polarizada cuando
se examinan en un polarimetro. Por esta razén existen esteroisbmeros de los
aminoacidos denominados enantidbmeros, cuyas estructuras son imagenes especulares

que no se superponen, es decir, son moléculas quirales. *>*°

1.3.1. Clasificacion de los aminoacidos

La forma predominante de los aminoacidos depende del pH de la disolucion.
Los aminoacidos se clasifican segun sea su caracter: neutros (alifaticos, aromaticos,

azufrados y secundarios), acidos y basicos.
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Sin embargo, tiene mas significado clasificarlos segun la polaridad del grupo R:
En este caso la clasificacion es:

Aminoacidos con grupo R hidréfobos: Esta familia contiene 5 aminoacidos con el

grupo R = hidrocarburos alifaticos: Alanina, Leucina, Isoleucina, Valina y Prolina. Dos
con anillos aromaticos y uno con azufre: Fenilalanina, Triptofano y Metionina

respectivamente, tabla 4. *°

Tabla 4. Aminoacidos cuyo grupo R son hidrofébicos.?

A ||:00'
coo 2 Iy CH-CH: H:'N-C-H H'N—C-H
H3*N—C—H P2 CH, cH H:C_CH;
CH: H;c'tﬂ'cng CH: HiC' 'CH3 ﬁz
Alanina Leucina Isoleucina Valina Prolina
(I:OO' } ||:00'
H3"'N—(I:—H " ‘_N_:u::: H;“N—ll:—u
CHz : CH tHz
_E. g P CH
e HE S Sen e
- HCn €. 7
(] [ CH:
Fenilalanina Triptofano Metionina

Aminoacidos con grupo R polares sin carga: son relativamente mas solubles en

agua que los primeros. Los R son grupos funcionales polares neutros que forman

facilmente enlaces con el hidrogeno del agua. Estos aminoacidos son

Treonina y la Tirosina, tabla 5.

Tabla 5. Aminoacidos cuyo grupo R son polares sin carga.

la Serina,
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(I:OO'

H;"'N—(I:—H
cH:
L 50 coo’ " cn
e T S
¢H2 CH ¢
OH H3C OH OH

Serina Treonina Tirosina

Como se puede apreciar en las estructuras de estos aminodcidos la polaridad se
debe al grupo OH caracteristico de los mismos. También pertenecen a este grupo la
Aspargina, la Glutamina y la Cisteina, tabla 6. La polaridad de los dos primeros se
debe a la presencia de sus grupos aminos y la polaridad de la cisteina al grupo —SH.
Existe un aminoacido fronterizo en este grupo llamado glicocola, puesto que se clasifica
como un aminoacido no polar, pero su grupo R que es el hidrégeno es demasiado

pequefio para que pueda influir en la polaridad de los grupos aminos y carboxilo.*®

Tabla 6. Aminoacidos cuyo grupo R son polares cargados.

coo’
coo H:*N-C—H )
H;N_t:"_ﬂ (::Hz H +|~|—.:|I:T|::
CH: CH, 2 o
L. .C. 2
0" HNH: 0 NH2 SH

Aspargina  Glutamina Cisteina

Aminoacidos con grupo R cargado positivamente: Son aminoacidos basicos en los

gue el grupo R posee carga positiva a pH 7: la Lisina que contiene dos grupos aminos
en la cadena alifatica, la Arginina que contiene un grupo guanidinio con carga positiva,

y la Histidina que contiene la funcién imidazolio, que es débilmente basica, tabla 7.

Tabla 7. Aminoacidos cargados positivamente.
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coo’
fOO' H;N—?—H
H;N—f—u CH,
sz (I:Hz
fl'lz f"z
Ch, NH
CH; f:N*Hz
N*H; NH:
Lisina Arginina

Aminoécidos con grupo R cargado negativamente: pertenecen a este grupo los

acidos Aspartico y Glutamico, cada uno posee un segundo grupo carboxilo que se halla

ionizado por completo lo que le confiere la carga negativa a pH 7, tabla 8.

Tabla 8. Aminoacidos cargados negativamente.

coo

- |
coo H3*N-C-H
HfN—?—H CH,
|
3
€.
" o 0% o

Acido aspartico Acido glutamico

Ademas de los 20 aminoacidos corrientes, se conocen otros 150 que se encuentran
en las células y en diferentes tejidos en forma libre 0 combinada, pero nunca en las

proteinas; la mayor parte son derivados de los alfa .aminoacidos, pero también existen
p-aminoacidos y y. Algunos actian como precursores o intermediarios importantes en
el metabolismo. Como la p-alanina que es precursor de la vitamina del acido

pantoténico.’

1.3.2. Caracteristicas acido-base de los aminoacidos
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La estructura real de un aminoacido es ionica y depende del pH del medio. Como
resultado de su capacidad de ionizacion se generan reacciones de equilibrio idnico que

pueden ser descritas de acuerdo a las ecuaciones [1] y [2].

R -COOH 2 R - COO + H,0 [1]
R —NH3" 2 R — NH, + Hy0 [2]

Como los aminoacidos contienen el grupo acido (-NHs") y béasico (-COQOY), son

anfoteros (tienen propiedades acidas y basicas). La forma predominante del aminoacido

depende del pH de la solucién. *"*8

Los aminoacidos presentan una carga positiva en soluciones acidas (pH bajo) y
carga negativa en soluciones basicas (pH alto). Hay un pH intermedio donde las dos

formas del aminoacido se encuentran en la misma proporcién, como un zwitterion (i6n

dipolar) con una carga neta de cero. A este pH se le denomina punto isoeléctrico.*”*®

Grupos ionizables

oo TP L

+ i I /4 T, S /4

H3N—C—C/ <:> HoN (|3 . <::> HoN (|3 C\o_
| OH e Cﬂ &

R

- PH acido PH neutro pPH bési-

Figura 4. Equilibrio acido-base de un aminoéacido HC.

1.3.3. Caracteristicas de la a y B-alanina
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La g-alanina (acido 2-amino propandico), figura 5, es uno de los aminoacidos no
esenciales, ya que es sintetizado en el organismo e interviene en el metabolismo de la

glucosa, un carbohidrato simple que el organismo utiliza como fuente de energia.'**°

CH?3
HaN— (||3— COOH j'\f
MJ
H d QJ

J

Figura 5. Estructura del amino&cido a — alanina.®

Si nos encontramos en una situacion de ayuno, el musculo libera aminoacidos
debido tanto a la degradacion de proteinas moleculares como a la sintesis de éstos,
que en un 60% son alanina y glutamina. La alanina sintetizada sale a la corriente
sanguinea y es captada por el higado, donde se metaboliza y mediante un proceso de
gluconeogénesis se transforma en glucosa. Parte de la glucosa consumida por el
musculo vuelve al higado y se transforma de nuevo en alanina; este ciclo es conocido
como ciclo glucosa-alanina. Este aminoacido se puede clasificar como neutro y

fuertemente hidrofébico. 41°

La a-alanina es un sélido de sabor dulce. Se encuentra frecuentemente en la
carne, el pollo, el pescado, los huevos y los productos lacteos; también algunos
vegetales ricos en proteinas. Asimismo, esta presente en altas concentraciones en el
tejido muscular; es uno de los aminoacidos mas usados en la construccion de

1419 13 g-alanina en nuestro cuerpo puede inhibir o reducir la

proteinas.
neurotransmision en el cerebro. Ha mostrado ser capaz de estimular la producciéon de
anticuerpos y puede ayudar a estabilizar el nivel de glucosa en sangre en personas con

hipoglucemia.?


http://www.nlm.nih.gov/medlineplus/spanish/ency/article/002222.htm
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La tabla 9, retne las constantes de acidez, reportadas en la bibliografia, a

diferentes condiciones de temperatura y medio idnico para la a-alanina.

Tabla 9. Constantes de acidez para el sistema H'-a-alanina, reportadas en la
bibliografia, a diferentes medios iénicos, a 25 °C y concentracién 1,0 M.*®

Método | Medio | pKa PKa2 Ref.
ibnico

emf(H) | NaClO, - 9,710 | 21
emf(H) | KNO; | 2,450 | 9,826* | 22

Cal | NaClO, - 9,910 | 23
emf(H) | NaNO; | 2,415 | 9,746* | 24
emf (H) | NaClO, | 2,350* | 9,750* | 25
emf(H) | KNO; - 9,700* | 26
emf(H) | NaClO, | 2,490 | 9,790* | 27
emf(H) | NaCl | 2,53(3) | 9,68* | 18

Nota: * errores no reportados

La B-alanina (acido 3-amino propandico), figura 6, se caracteriza por poseer el
grupo amino en el carbono beta de la cadena que posee la funcién &acido carboxilico.
Este aminoacido es el precursor de la vitamina B5 y se ha demostrado que reduce los

efectos del colesterol en las ratas, ademas, acttia como vasodilatador periférico. 22

NH, — CH; — CHz — COOH k-\V
e

Figura 6. Estructura del aminoacido B-alanina®..
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La tabla 10, presenta las constantes de acidez, reportadas en la bibliografia, a

diferentes condiciones de temperatura y medio idnico para la B-alanina.

Tabla 10. Constantes de acidez para el sistema H*- B-alanina, reportado en la
bibliografia en diferentes medios ionicos, a 25 ° C y concentracion 1,0 M.

Método. Medio i6nico pKa1 pKaz Ref.
emf(H) NaNO3 3,683* 10,155* 29
emf(H) NaClO,4 3,740* 10,260* 31
emf(H) NacCl 3,660* 10,180* 30
emf(H) NacCl 3,70(4) 9,98(4) 18

Nota: * errores no reportados

1.3.4. Caracteristicas de la prolina

La prolina (acido 2-pirrolidin carboxilico), figura 7, es de caracter no esencial, La
prolina es un iminoAcido (posee un grupo amino secundario), y no un aminoacido.** Su

férmula molecular de CsH;10O2N y posee un punto isoeléctrico de 6.30.

) mm Carbono
I Oxigeno
mm Nitrégeno
[ Hidrogeno
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Figura 7. Estructura molecular de la prolina (HC = HC*").3%33

La prolina puede ser sintetizada en el organismo a partir del acido glutamico,
figura 7. En primer lugar, el grupo gamma carboxilico del glutamato reacciona con ATP
para formar un acilo fosfato. Este anhidro mixto se reduce después a aldehido mediante
NADPH. El gamma semialdehido glutamico se cicla, con pérdida de agua, para formar

pirrolina-5-carboxilato, que a su vez, se reduce con NADPH para dar prolina.

o /o' o
¢ ¢ H,0 CH — CHy CHz — CH,
CHy CH, 4 CH  CH CH, oR
_ AN R -

CH, CH, Ny Neoo N oo
CH ~H I ‘

Ve g N l H 1 .

Acido glutamico Glutamato A'-pirrolina 5- Prolina

semialdehido caboxilato

Figura 8. Sintesis de la prolina a partir del acido glutamico. 3% %

La cadena lateral de la prolina est4 enlazada a la vez al grupo amino y al
carbono alfa de lo cual resulta una estructura ciclica. La prolina tiene cierta rigidez por
su estructura ciclica, por lo que actia como una discontinuidad en las alfa hélices o

laminas beta. La prolina no se puede acomodar en una hélice alfa (excepto en sus
extremos).*?

La prolina es necesaria para la produccion de colageno y cartilagos. Mantiene a

los musculos y las articulaciones flexibles, ademas que ayuda a reducir las arrugas de
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la piel al pasar el tiempo. Es necesaria para mantener una piel y los tejidos conjuntivos
sanos, en especial los sitios en que estos han sido dafiados. La prolina y la lisina son
necesarios para producir hidroxiprolina y la hidroxilisina, dos aminoacidos esenciales
que conforman el colageno. El colageno ayuda a reparar cartilago y servir de

amortiguador para las articulaciones y las vértebras. 3 %

A la prolina se le ha estudiado las constantes de acidez, utilizando varios
meétodos, temperaturas y medios i6nicos. En la tabla 11 se presenta las constantes de

acides de la prolina.

Tabla 11. Valores de pK, del sistema H'-prolina, reportados en la bibliografia, en
diferentes condiciones.

METODO| Concentracion. Medio T .
(mOI/lltrO) i6nico (OC). pKal pKa2 Referencia
emf(H) 0,25 NaCl | 25 [1,95| 10,51* 34
RMN 1,0 NacCl 40 |1,68 - 35

Nota: * errores no reportados

1.3.5. Caracteristicas de la glicina

La glicina es el aminoacido mas pequefio y el Unico no quiral de los 20
aminoéacidos presentes en la célula. Su formula quimica es NH,CH,COOH y su masa
molecular es 75,07. Es de caracter no esenciales, ya que es sintetizado en el
organismo, se utiliza para producir gran numero de sustancias; por ejemplo, el grupo
C2N de todas las purinas se consigue gracias a ella. También es usado como bloque
edificante de proteinas, ADN, fosfolipidos, coldgeno y creatina para el cuerpo, que el

organismo utiliza como fuente de energia.>**’
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La glicina es el neurotransmisor mas importante en la medula espinal y en el tallo
cerebral de los vertebrados. Estudios entre atletas han demostrado que incrementa el
nivel de creatina en los musculos y también de las somatotrofinas; de esta manera es
posible beneficiarse con un incremento en la fuerza y masa muscular. Es también
utilizada por el higado para eliminar fenoles que son toxicos y para formar sales biliares.
Es un neurotransmisor inhibidor en el cerebro al que protege en convulsiones como
epilepsia, util en la ansiedad y el insomnio, ayuda en la cicatrizacion de heridas, acidez

excesiva del estémago y en la capacidad cognitiva y la memoria.3®

La glicina se encuentra en muchos alimentos con alto contenido de proteinas,
como el pescado, la carne, el pollo, los frijoles y los productos lacteos. Existe
informacion cientifica confiable que demuestra que la glicina reduce ciertos sintomas
de esquizofrenia y mejora la evaluacién psiquiatrica.®” La glicina posee la estructura de

la figura 9.

OH
H,N

O

Figura 9. Estructura de la glicina.>’

En la tabla 12 se presentan los valores de pK, reportados en la bibliografia, obtenidos

a una concentracion 1,0M a 25°C. 3

Tabla 12. Constantes de acidez (pK.) del sistema H® - glicina, reportadas en la
bibliografia.

Método Medio PKa1 pKa2 REF.
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l6nico
emf(H) NacCl 2.49* 9,73* 39
emf(H) NacCl 2.43* 9,653+ 40
emf(H) NacCl 2.41* 9,652+ 41
emf(H) NacCl 2.42* 9,65+ 42
emf(H) NacCl 2.45* 9,63* 43

Nota: * errores no reportados

1.4. Caracteristicas del Acido dipicolinico

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

dicarboxilico, figura 10.

Figura 10. 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 nitrogeno piridinico, y se comporta como un ligando

potencialmente tridentado.**
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El acido dipicolinico es un versatil donador capaz de formar complejos
quelatos estables. Varios iones metalicos exhiben diversos modos de coordinacion con
este ligando, tales como, bidentado o tridentado, estabilizando estados de oxidacion
poco estables. #4°
En la tabla 13 se presentan valores de pK, del &cido dipicolinico, obtenidos

empleando medidas de fuerzas electromotrices emf(H).*°

Tabla 13. Valores de pK, reportados en la bibliografia para el sistema H* — &cido
dipicolinico, en diferentes condiciones experimentales.

Concentracion Medio | Temperatura
(Mol/ litro) ibnico (°C) pPKa1 pKa2 | Referencia
0,10 NaCl 30 1,65* 4,56* 47
1,0 NaCl 25 2,29(2) | 4,41(2) 44
1,0 NaCl 25 2,43(2) | 4.55(2) 46

Nota: * errores no reportados

Se observan pequefias diferencias en los valores de pK, reportados atribuido a

posibles errores experimentales.

1.5. Complejos de Niquel (1)

1.5.1 Complejos de H*- Ni (ll) -a-alanina

En la tabla 14, se presentan los Unicos trabajos encontrados en la bibliografia,
en las mismas condiciones de trabajo que seran empleadas en esta investigacion,
donde reportan la formacion de los complejos [NiC]*, NiC, y [NiC3] con sus respectivas

constantes de formacién para el sistema H*- Ni**-a-alanina.



Tabla 14. Constantes de formacién reportadas en

H*- Ni’*-a-alanina .

la bibliografia para el sistema

Método | Medio | T | Concentracion | log B*o11 | log B*o12 | log B*o1s | Ref.
ionico | (°C) (mol/litros) - . '
[NiC] NiC, [NiC3]
emf(H) | NaCl | 37 0,15 5,261* 9,567* 12,36* | 48
emf(H) | NaCl | 25 1,0 532(4) | 9,69(3) | 12,68(6) | 18

Nota: * errores no reportados

1.5.2. Complejos de H'-Ni (Il)- B-alanina

En la tabla 15, se muestran solo dos trabajos encontrados en la bibliografia en
las mismas condiciones de trabajo que seran empleadas en esta investigacién, donde
reportan la formacién de los complejos [NiC]", NiC, y [NiCs] con sus respectivas

constantes de formacién para el sistema H*-Ni?*-B-alanina.

Tabla 15. Constantes de formacion reportadas en la bibliografia para el sistema H'-
Ni**-B-alanina. A 25°C.

Método Medio Concentracion. | log Boi: | l0g Boi2 | 10g Pois | Ref.
idnico (mol/ litro.)
[NiC]* | [NiCy] | [NiCq]
emf(H) NacCl 1,00 4,45* 7,75* 9,95* | 39
emf(H) NacCl 1,00 4,84(8) | 8,08(9) | 9,40(1) | 18

Nota: * errores no reportados
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1.5.3. Complejo de H*- Ni (Il)= prolina

En la tabla 16, se muestra el unico trabajo encontrado en la bibliografia en las
mismas condiciones experimentales que serdn empleadas en esta investigacion, donde
se reporta la formacion de los complejos [NiC]", NiC, y [NiCs] similares a los casos
anteriores con sus respectivas constantes de formacién para el sistema H*- Ni**-

prolina.

Tabla 16. Constantes de formacion reportadas en la bibliografia para el sistema H*-
Ni**-prolina. A 25 °C.

Medio | Método | Concentracion( | log B*pqr Log log B*pgr | Ref.
ibnico mol/litro) [NiC]* B*oqr [NiCs]

NiC,
NaCl | emf(H) 1,0 5,78(5) | 10,53(5) | 13,10(1) | 39

1.5.4. Complejos de H*- Ni (ll) -glicina

En la tabla 17, se retnen diferentes trabajos encontrados en la bibliografia en las

mismas condiciones experimentales que seran empleadas en esta investigacion, donde
reporta la formacion de los complejos [NiC]*, NiC, y [NiCs] con sus respectivas

constantes de formacién para el sistema H*- Ni**- glicina.

Tabla 17. Constantes de formacion reportadas en la bibliografia para el sistema H'-
Ni**-glicina, en medio i6nico NaCl 1,0 M a 25 °C, empleando medidas de fuerzas
electromotriz.

log Bpgr log B*par log Bpqr Ref.
[NiC]* NiC, [NiCs]

5,638* 10,391~ 13,922~ 39
5,64* 10,39* 13,9% 40




5,62*

10,36*

13,43*

42

5,58*

10,30*

13,75*

43

Nota: * errores no reportados

1.5.5. Complejos de H™- Ni(ll) — &cido dipicolinico

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

[Ni(dipicH2)(OH)3] determinando su estructura por rayos X, figura 11.

Figura 11. Estructura molecular del complejo [Ni(dipicH,)(OHy)s] (rayos X).*°

En la tabla 18 se muestran los valores de las constantes de formacién de los

complejos reportados en la bibliografia del sistema H*— Ni** — &cido dipicolinico.**

Tabla 18. Constantes de formacién de los complejos reportadas en la bibliografia para
el sistema H* — Ni(ll) — acido dipicolinico, obtenidas en NaCl 1,0M a 25 °C utilizando

medidas de emf(H).

Condiciones

09 B*o11

log B*o12

09 B*o13

Ref.

NaCl 1,0 M/ 25 °C

6,83(5)

12,60(5)

17,19(6)

44
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1.5.6. Complejos ternarios, Ni?**-acido dipicolinico, con los aminoécidos: « -

alanina,p-alanina, prolinay glicina

No existen referencias acerca de la formacién de complejos en este sistema

ternario.
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2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Ley de accion de masas

La interaccion de varios reactantes H, B y C para formar uno o varios complejos
de forma HyB,C;, brevemente (p, g, r), segun la reaccion de equilibrio del [3], en
disolucién acuosa, se cuantifica a través de la ley de accion de masas (LAM), segun la

ecuacion [4],
pH" + gB + rC <= HB.C [3]

donde h, b, c son las concentraciones en equilibrio de los reactivos H, B, C'y Cpqr, Bpgr
Yy 0pqr representan la concentracion, la constante de equilibrio y el producto de los

coeficientes de actividad de un determinado complejo (p, g, r), respectivamente.>°

Cpar = Ppgr Bpgr WP b9 €' [4]

2.2. Escala de actividades y constantes de estabilidad

Desde los afios cincuenta se ha impuesto el uso del método del medio iénico en
el estudio de equilibrios de disolucion, es decir, en lugar de usar agua como disolvente,
utilizar una disolucion concentrada de una sal inerte, como NaCl 1,0 M y mantener la
concentracion de las especies reaccionantes, y productos (p, g, r) mucho mas baja
que la de los iones del medio, es decir, Na* y CI, entonces es posible emplear
concentraciones en lugar de actividades en expresiones termodindmicas como la ley de

accion de masas, la ecuacion de Nerst, etc. *°


http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadio#cite_note-Roscoe-31
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Aungue parezca incorrecto, esto es tan valido como lo tradicional, ya que la Unica
diferencia radica en que se esta utilizando una escala de actividades diferente. La
escala de actividades del medio i6nico se define considerando que los coeficientes de
actividad se acercan a la unidad, conforme la composicion de la disolucion se acerca a

la del disolvente, es decir, el medio iénico puro. >

Experimentalmente, se ha demostrado que los coeficientes de actividad
permanecen constantes e iguales a la unidad, dentro de los errores experimentales,
siempre que las concentraciones de los reactivos y productos se mantengan a un nivel

inferior a un 20% de la concentracién de los iones del medio. *?

En consecuencia, en la LAM [4] se tiene que @,q = 1 y analogamente al caso
clasico de agua como disolvente, las constantes de equilibrio By pueden considerarse
como constantes termodinamicas en el medio idnico elegido, por ejemplo, NaCl 1,0 M y
por tanto, la concentracion en equilibrio de un determinado complejo (p, q, r) viene dada
por [5]. 2

Cpar = Bpgr WP b7 €' [9]


http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadio#cite_note-Roscoe-31
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2.3. Medidas de emf(H)

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

sin suposiciones.

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

REF// S |EV 6]

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 difusion en la

unién liquida //. *2

E=Eo + Jh +59.16 log h [7]

Ahora bien, en disoluciones que sélo contengan acido o base fuerte, se cumple
el balance de H* [8].

h = H+Kyh' [8]

A pH < 7 se tiene que h = H y la ecuacion [7] se transforma en la [9].


http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadio#cite_note-Roscoe-31
http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadio#cite_note-Roscoe-31
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E- 59.16logH =Eo +JH [9]

En consecuencia, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [6],
valorando con una alicuota de la solucién {H} por adiciones sucesivas de la disolucion

{OH}, hasta alcanzar el punto de equivalencia. >*


http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadio#cite_note-Roscoe-31
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Estudiar la formacién de complejos ternarios en el sistema Ni (II) — acido dipicolinico y
los aminoacidos, a-alanina, p-alanina, prolina y glicina, en NaCl 1,0 M a 25 °C,

empleando medidas de emf(H).

3.2. Objetivos especificos

e Determinar las constantes de acidez del: &cido dipicolinico y los
aminoacidos, a-alanina, -alanina, prolina y glicina, empleando NacCl 1,0

M como medio idnico a una temperatura de 25 °C.

e Determinar las constantes de formacién de los complejos ternarios

formados en los sistemas;

H+- Ni?*- &cido dipicolinico-a-alanina
H+- Ni?*- &cido dipicolinico-B-alanina
H+- Ni**- 4cido dipicolinico-prolina

H+- Ni?*- 4cido dipicolinico-glicina

Empleando medidas de emf (H) y utilizando NaCl 1,0 M como medio iénico a una

temperatura de 25 °C.



4.1. Reactivos y disoluciones

4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

a. Calibracion del material volumétrico

b. Se utilizaran los siguientes reactivos

Tabla 19. Reactivos y solventes a emplear en los experimentos.

Reactivos.

Acido Clorhidrico (HCI).
Fixanal Riedel de — Haén 99%

NaOH
Fixanal Riedel de — Haén
99%

NacCl
Riedel de — Haén
99%

a-alanina, B-alanina, porolina y glicina
Merck

N libre de O, y CO;

Agua tridestilada

Ftalato acido de potasio (KHCgH4O,).

Dicloruro de Niquel Hexahidratado( NiCl,. 6H,0)
Merck

N libre de O, y CO;

Fenolftaleina

41
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4.2. Preparacion de las soluciones

A partir de estos reactivos se prepararon las siguientes disoluciones:

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

normalizando con ftalato acido de potasio.

{H} = disolucién de (NaCl 1,0 M), (HCI 100 mM), se prepar6 igualmente por pesada de
NaCl y luego agregando la ampolla de HCI, aforando a 1,0 L en atmésfera de N,y

normalizando frente a la disolucion {OH}.

{Ni**} = disoluciones de Ni (Il) 25,3 mM y 249,0 mM se prepararon por pesada directa
de la sal NiCl,.6H,0. Seguidamente se afiadié una cantidad pesada de NaCl (1,0 M) y
una alicuota de 5,0 mL de HCI 1,0 M.

{H2C} = disolucion de &cido dipicolinico 62,49 mM en NaCl (1,0 M) se prepar6 a partir
del producto comercial recristalizado y seco mas la cantidad de medio i6nico NaCl

para obtener una concentracion 1,0 M.



4.3. Instrumentos de medida

(a) Vaso de reaccién (100 mL) Metrohm EA 876 — 20

(b) Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer PH C2401-8.

c) Bureta para afiadir reactivo

d) pH—metro Radiometer PHM 240

e) Sistema de agitacion.

(f) Termostato de agua

(g) vasos lavadores de N,

(h) Bombona de gas

43
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En la figura 12, se muestra un esquema del equipo empleado.

[ |

7 N
o )

Figura 12. Montaje del sistema de medidas de emf(H). a) Celda de reaccion. b)

Electrodo de vidrio con referencia interna. c) Bureta para anadir reactivo. d) pH-metro.

e) Sistema de agitacién. F) Termostato de agua. g) Vasos lavadores. h) Bombona de
18

gas.
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4.4. Procedimiento de medida

Las medidas de emf(H), se llevaron a cabo valorando una disolucién S contenida
en el reactor, figura 9a, con alicuotas sucesivas de una disolucion T afiadidas desde
una bureta. Se uso un reactor de vidrio Pyrex de paredes dobles, termostatizado a
25.0 °C, haciendo bombear agua desde un termostato a 25.0 °C. El reactor esta
provisto de una tapa con varias bocas disponibles, en las cuéles se colocan el electrodo
de vidrio, la bureta, la entrada y la salida de gases.

La disolucién contenida en el reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo
atmosfera de Ny, libre de CO, y O,, burbujeando el gas a través de una serie de frascos
lavadores que contienen disoluciones de Ni(ll) en medio acido y en presencia de
Zn(Hg), HCI 0.1 M, NaOH 0.1 M y NaCl 1.0 M, con el fin de eliminar O, impurezas
basicas, impurezas acidas y mantener la presion de vapor del medio idnico,
respectivamente.Tanto el equipo, como el operador se mantuvieron en un ambiente

termostatizado a 25.0 °C.

Se realizaron varios experimentos, cada uno de los cuales comprendio dos
etapas. La etapa 1, una titulacion acido-base fuerte, que permite determinar los
parametros E, y J de la pila [4]. En el estudio del sistema H* -Ni**- &cido dipicolinico-
ligando, después de culminar la etapa 1, en la etapa 2 se afiadié un volumen de Ni**,
de acido dipicolinico y del ligando L, de tal manera de tener distintas relaciones molares
R de Ni?*: 4cido dipicolinico-ligando L, R = 1:1:1, 1:2:1y 1:1:2, seguidamente se agrego
desde una bureta porciones de la disolucién {H} u {OH} con la finalidad de determinar

la estequiometria (p, g, r) y las constantes de estabilidad Byq de las especies formadas.
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4.5. Analisis de los datos

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

computacional de minimos cuadrados LETAGROP. *>°

Para la etapa 1 se minimizo la funcion [10] para obtener asi los valores definitivos
de E, y J de la pila [6].

Up =X (h-H) [10]
Los datos de la etapa 2 fueron analizados mediante el programa LETAGROP, °°

minimizando la funcién [11] donde, Z,=(h-H)/B) y Zc=(h-H)/C) es el n° medio

de protones disociados por mol de metal y ligando, respectivamente.

Uz =5 (Zc - Zc*)° [11]

La funcion Zc* representa los correspondientes valores tedricos que se
calcularon segun el modelo de nk especies (p, g, I, S Bogrs) nk Y (P, 4, Bpgrs) nk €N cada

caso.

Puesto que la suma de minimos cuadrados [11] se puede considerar una

funcion [12] de las constantes de estabilidad Byqs Y de los posibles errores sistema-

U = U ((Brars) nk, (ks) nks) [12]


http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadio#cite_note-Roscoe-31
http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadio#cite_note-Roscoe-31

a7

ticos cometidos en la determinacidn de los parametros Eo y J de la ecuacion [7] o bien,
en las concentraciones totales H, B, C y L de los reactivos involucrados, variando
sistematicamente la combinacion de nk especies y nks errores, se podria encontrar el
modelo(p, q, I, S Bpgs)nk que en el dltimo término, incluya todas las especies
razonablemente posibles, hasta alcanzar un minimo para [12] o bien, para la desviacién

tipica o estandar [13], siendo n el nimero de puntos experimentales.

o(2)= K [13]
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Determinacion de los parametros Ep y J

Los parametros Eop y J se determinaron mediante titulaciones potenciométricas

acido-base fuerte, los valores obtenidos siguen la ecuacion de Nerst:
E=E°+59,16logh+jh [14]

Al realizar una titulacion acido-base fuerte cumple el siguiente balance:

[15]

Ht = concentracion total de protones
H, = Concentracion de acido fuerte
Vo, = volumen inicial de acido

v = volumen de base afadido

A, = Concentracion de la base

Segun el método de Gran, tomando en cuenta el balance [15] y la ecuacion de

Nernst [14], se usa como primera aproximacion.

[16]
En un sistema &cido base fuerte a pH < 5, se cumple Ht = h, entonces,
— 17]
Rearreglando la ecuacion [15], queda:
Y = (Vo + V). 10 ®3916 = (Hov, — Agv) 10 EOV5916 [18]

Se grafica (Vo + v). 10©/%°% en funcién del volumen de base v afiadido, de la pendiente
(m) obtiene el valor preliminar de Eo =59,16. log (-m/Ao) [19]



49

5.2. Sistemas H" - a- alanina, H" - B- alanina, H" - prolinay H" - glicina

Las constantes de acidez para estos sistemas se determinaron mediante los
siguientes equilibrios [19] y [20], utilizando el programa de minimos cuadrados
generalizados LETAGROP.>®

HL+ H® == HyL" [20]
HL =—= L +H’ [21]

Los datos se expresaron en términos de las funciones de formacion Z¢ (pH) para
cada uno de los ligandos, donde Z¢ representa el nimero medio de moles de protones

disociados por mol de ligando.

5.2.1 Sistema H" - a- alanina (HL)

En la tabla 20, se presentan las constantes de acidez en términos de log Bpor Y
pK, para el sistema H* - a- alanina. El andlisis de los datos se realizd, empleando el
programa LETAGROP> La figura 13, muestra los valores de Zc (pH), los puntos
representan los datos experimentales y la linea de trazo continuo el modelo de

especies propuesto, dado en la tabla 20

Tabla 20. Valores de log Bpor Y pKa para el sistema H' - o- alanina, en NaCl 1,0 M a
25°C.

REACCION log Bpor PKa
HL + HY H,L* 2,66(3) 2,66(3)
HL L +H" -9,65(3) 9,68(3)
Dispersion o(Zc) 0,044 0,043
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1,5 ~

Figura 13. Datos de Z¢ en funcion del pH del sistema H*-B- alanina (NaCl 1,0 M a
25° C).

Se puede observar como para pH acido y Z¢ = -1se forma la especie protonada
H,L"* a partir del zwiterion HL, que predomina en el intervalo 4 < pH < 8 donde pierde el

protdén y se convierte en la especie L.

A partir de las constantes de acidez dadas en la tabla 20, fue construido el

correspondiente diagrama de distribucion de especies, figura 14.



51

100 H2L+ " L
75 A
% Alfa |
Alanina
25 -
0 -

Figura 14. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-a- alanina (NaCl 1,0 M
a 25 °C).

Se observa que la especie mas abundante es el zwiterion HL en el intervalo 2 <
pH < 11. La especie méas acida H,L* predomina en el intervalo 1 < pH <4y a pH muy

alcalinos el anién L.

A modo comparativo, la tabla 21, retne los valores de pK, reportados en la
literatura con los obtenidos en este trabajo en las mismas condiciones NaCl 1,0 M, a
25 °C.

Tabla 21. Constantes de acidez para el sistema H'-a-alanina, reportadas en la
bibliografia, empleando medidas de emf(H) en NaCl 1,0 M.

pPKa1 pPKaz Ref.
HL + H' HoL* HL L"+H"
2,53(3) 9,68(3) 18
2,66(3) 9,68(3) Este trabajo

Se observa que los valores obtenidos en este trabajo son practicamente iguales

a los reportados en la bibliografia.
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5.2.2 Sistema H" - B- alanina (HL)

El analisis de los datos de este sistema se realizé de igual forma que el caso

anterior, empleando el programa LETAGROP,> la tabla 22, muestra los resultados

obtenidos.

Tabla 22. Valores de log Bpor Y PKa para el sistema H* - B-alanina, en NaCl 1,0 M a
25°C.

REACCION log Bpor PKa
HL+ H HL® 3,69(3) 3,69(3)
HL L +H 9,74(2) 9,74(2)
Dispersion o(Zc) 0,025 0,025

La figura 15, muestran los valores de Zc(pH), para el sistema H* - B-alanina, los
puntos representan los datos experimentales y la linea de trazo continuo el modelo de

especies propuesto, dado en la tabla 22.
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0,5 -

-1,5 -

pH

Figura 15. Datos de Z¢ en funcion del pH del sistema H*-B- alanina (NaCl 1,0 M a
25° C).

Se observa que la especie H,L" se forma a pH muy acidos y valores de Z¢ =
1. La especie HL prevalece en el intervalo 4< pH < 8, la cual pierde un proton y se

convierte en el ion L" a pH = 8.

A partir de los datos dados en la tabla 22, fue construido el correspondiente

diagrama de distribucién de especies, figura 16, de este sistema
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HL
100 - L
H,L"
75 -
% Beta
Alanaina
25 -
O .

Figura 16. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-3- alanina (NaCl 1,0 M
a 25 °C).

El diagrama de distribucion obtenido, es muy similar al del sistema H*-a- alanina.
La interseccidén de las curvas representan las constantes de acidez mostradas en la
tabla 22. Se observa que la especie mas abundante es el zwietrion HL en un amplio

rango de pH, los iones H,L" y L", predominan a pH muy &cido y alcalino.

A modo comparativo, la tabla 23, reldne los valores de pK, reportados en la

literatura con los obtenidos en este trabajo en las mismas condiciones NaCl 1,0 M, 25
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Tabla 23. Constantes de acidez para el sistema H'- B-alanina, reportadas en la
bibliografia, empleando medidas de emf(H) en NaCl 1,0 M.

pPKa1 pKa2 Ref.
3,660* 10,180* 30
3,70(4) 9,98(4) 18
3,69(2) 9,74(2) Este trabajo

Nota: * errores no reportados

Se observan ciertas diferencias en los valores de pK, pudiendo ser atribuido a

errores experimentales.

5.2.3 Sistema H" -prolina (HL)

En el estudio de este sistema los datos fueron analizados empleando el
programa LETAGROP *° |a tabla 24, muestra los valores de las constantes de acidez

en términos de log Bpor Y pPKa para el sistema H* - prolina.

Tabla 24. Valores de log Bpor Y PKa para el sistema H* - prolina, en NaCl 1,0 M a 25°C.

REACCION log Bpor PKa
HoL + H HoL* 1,88(1) 1.88(1)
HL L +H" -10,57(1) 10,57(1)
Dispersion o(Zc) 0,011 0,011

En la figura 17 se muestran los datos de Zc(pH), los puntos representan los
datos experimentales y la curva de trazo continuo fue construida empleando las

constantes de acidez dadas en la tabla anterior.
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0,6

0,4

0,2 HL

Zc

-0,2 0 2 4 6 8 10 12

-0,4

-0,6

pH

-0,8

Figura 17. Grafica de Z. en funcién del pH, para el sistema H*-prolina (NaCl 1,0M a
25°C).

Se observa que la especie H,L" se forma por la protonaciéon del HL, a pH muy
acidos y los valores de Z¢ tienden a 1. La especie HL prevalece en el intervalo 4< pH

< 8, la cual pierde un proton y se convierte en el ion L" a pH = 8.

A partir de los datos dados en la tabla 24, fue construido el correspondiente

diagrama de distribucién de especies, figura 18, de este sistema.
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100 -+

75 A

% Prolina 50

pH

Figura 18. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-prolina (NaCl 1,0 M a
25 °C).
A pH = 1, la especie que predominante es H,L®, entre pH 4 y 9, es muy

abundante la especie HL y a partir de pH =9 predomina la especie L.

A modo comparativo, la tabla 25, reldne los valores de pK, reportados en la
literatura con los obtenidos en este trabajo en las mismas condiciones NaCl 1,0 M,
25 °C.

Tabla 25. Valores de pK, del sistema H*-prolina, reportados en la bibliografia, en las
mismas condiciones NaCl 1,0 M a 25 °C.

Medio T .
METODO ionico | (°C) pPKa1 pKa, |Referencia
RMN NaCl 40 | 1,68* - 35
Este
emf(H) NaCl 25 |1.88(1)(10,57(1) trabajo

Nota: * errores no reportados
Se observan ciertas diferencias en los valores de pK, pudiendo ser atribuido al

método de medida experimental empleado.
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En el estudio de este sistema los datos fueron analizados de manera similar a los

sistemas anteriores, la tabla 26, muestra los valores de las constantes de acidez en

términos de log Bpor Y PKa para el sistema H* - glicina.

Tabla 26. Valores de log Bpor Y pKa para el sistema H" - glicina, en NaCl 1,0 M a 25°C.

REACCION log Bpor PKa
HL + H+ H2L+ 2,65(3) 2,65(3)
HL L + H+ -9,60(2) 9,60(2)
Dispersion o(Z¢) 0,025 0,025

En la figura 19 se muestran los datos de Zc(pH), los puntos representan los

datos experimentales y la curva de trazo continuo fue construida empleando las

constantes de acidez dadas en la tabla 26.

Zc

1,5 -
1 _
0,5 -
HL
0 T -
2 4 6
-0,5 -
_1 J
pH

10

12

Figura 19. Grafica de ZJeh funcion del pH, para el sistema H*-glicina (NaCl 1,0M a

25°C).
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Se observa un buen ajuste de laso datos (puntos sobre la curva) con el modelo
propuesto (linea de trazo continuo). A pH muy &cidos y Z¢ =1, se forma la especie
protonada H,L". En el intervalo 4 < pH < 8 prevalece HL, que a pH muy alcalinos pierde

un protén para formar el anion L.

A partir de los datos dados en la tabla 26, fue construido el correspondiente

diagrama de distribucién de especies, figura 20, de este sistema.

100 -+ + B

75 A

% Glicina 50 -

Figura 20. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-glicina (NaCl 1,0 M a
25 °C).

De la gréfica se deduce que la especie HL™ es muy abundante a pH muy
acidos, la especie HL es la mayoritaria en el intervalo 2< pH < 10, y finalmante el ion L~

abundaa pH=09.

A modo comparativo, la tabla 27, reune los valores de pK, reportados en la
literatura con los obtenidos en este trabajo en las mismas condiciones NaCl 1,0 M,
25 °C.
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Tabla 27. Constantes de acidez (pK.) del sistema H" - glicina, reportadas en la
bibliografia, obtenidas empleando medidas de emf(H) en NaCl 1,0 M a 25 °C

PKa1 PKaz REF.
2,49* 9,73* 39
2,43* 9,653* 40
2,41* 9,652* 41
2,42* 9,65* 42
2,45* 9,63* 43
2,65(3) 9,60(2) Este trabajo

Nota: * errores no reportados

Se observa que los valores de pK; son muy similares entre si, sin embargo el

pK; difiere, esto pudiera ser atribuido a errores experimentales
5.2.5 Sistema H" - 4cido dipicolinico (H,C)
Los datos de este sistema fueron analizados empleando el programa de minimos

cuadrados LETAGROP,* minimizando la funcién Z¢(pH). Al igual que en los casos anteriores

fueron determinadas las constantes de acidez de este sistema en términos de 10g Bpor Y PKa

Tabla 28. Valores de log Bpor Y pKa para el sistema H* - &cido dipicolinico (H.C), en
NaCl 1,0 M a 25°C.

REACCION log Bpor PKa
H,C = HC + H' -2,395(2) 2,395(2)
H,C C% + 2H" -6,91(2) 4,51(2)

Dispersion o(Zc) 0,012 0,010
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La figura 21, muestra los datos de Z¢(pH), donde Z¢ representa el nimero medio
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 28.
Se observa un excelente ajuste de los datos con el modelo propuesto, acorde con el

valor de o(Zc) obtenido

2,5 ~

Zc

Figura 21. Datos de Z¢ (pH) del sistema H*-acido dipicolinico (NaCl (1,0 M, 25° C).

De la grafica anterior se deduce, que en el intervalo 2 < pH < 3, los valores de Z¢
tienden a 1, debido a la pérdida de un proton por parte de la especie H,C, para formar

HC, la cual a pH > 3, pierde el segundo protén para formar la especie C?.

Empleando los valores de la tabla 28, fueron construidos los correspondientes
diagramas de distribucion de especies, figura 22.
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100 - H2C c*

75 -
HC'
% Acido
Dipicolinico >0

25 -
O_ \
1 2 3 4 5 6 7
pH

Figura 22. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-acido dipicolinico (NaCl
1,0 M a 25 °C).

Se observa que la especie predominante en la zona méas &cida es H,C, la cual
pierde un proton para formar la especie HC™ en el intervalo 2,5 < pH < 4,5. La especie

C? predomina a pH = 5.

A modo comparativo, la tabla 29, reldne los valores de pK, reportados en la

literatura con los obtenidos en este trabajo

Tabla 29. Comparacién de valores de pK, reportados en la bibliografia para el sistema
H* — acido dipicolinico y los obtenidos en este trabajo en NaCl 1,0 M a 25 °C

PKa1 pKaz Referencia
2,29(2) 4,41(2) 44
2,43(2) 4.55(2) 46

2,395(2) 4,51(2) Este trabajo
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5.3. Sistemas H" - Ni(ll) — a-alanina, H" - Ni(ll) = B-alanina, H" - Ni(ll) -
glicinay H" - Ni(ll) = prolina

Los datos fueron analizados empleando el programa LETAGROP,>> minimizando
las funciones Zg y Z;, empleando la reaccion [24]. Fueron empleadas varias relaciones

metal: acido dipicolinico: ligando R.

pH,O + gNi** + rHC [Nig(OH),C %P +pH* [24]
q p

5.3.1 Sistema H" - Ni(Il)-a4cido dipicolinico (H,C) — a-alanina (HL)

En la tabla 30 se presentan las constantes de formacion en términos de log Bpqrs
obtenidas para el sistema H* - Ni(ll)-acido dipicolinico — a- alanina, minimizando las

funciones Zg y Zc.

Tabla 30. Constantes de formacion, log Bpys para el sistema H® - Ni(ll)-acido
dipicolinico (H,C) — a- alanina (HL), obtenidas en NaCl 1,0 M a 25°C.

Reaccion log Bpqrs log Bpqrs
Zs Zc
Ni%* + H,C + HL Ni(C)HL + 2H" 3,5(2) 3,6(2)
Ni?* + HaC +HL Ni[(C)L] + 3H" -2,59(8) | -2,52(7)
Ni%* + H,C + HL Ni[(C)L(OH) J* + 4H* -11,84(8) | -11,73(9)
Dispersion o(Z) 0,065 0,062

Las figuras 23 y 24 muestran los datos de Zg y Z¢ para las diferentes relaciones

metal: &cido dipicolinico: ligando R.
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Zb 3 ®R=1:1:1
2 AR=1:2:1
XR=1:1:2

Figura 23. Datos de Zg en funcién del pH para las diferentes relaciones metal: acido
dipicolinico: ligando R, para el sistema H* — Ni(ll) — acido dipicolinico— a- alanina.

ZC 3 -

®R=1:1:1

AR=1:2:1
XR=1:1:2

Figura 24. Datos de Zc en funcién del pH para las diferentes relaciones metal: acido
dipicolinico: ligando R, para el sistema H" — Ni(ll) — acido dipicolinico— a- alanina.
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La curva de trazo continuo mostrada en las tres figuras anteriores, fueron
calculadas empleando el modelo dado en la tabla 30. Se observa un buen ajuste de

los datos con el modelo propuesto, en las tres funciones.

Con los valores obtenidos en la tabla 30, fueron construidos los diagramas de
distribucion de especies de éste sistema para cada relacion empleada, figuras 25, 26 y
27

100 -
> = Ni(Il)
= NiHL
% Ni(I1) 50 - \e
= INi(C)]*
25 1 - [Ni(C)(HL)]
; ) INIC)(L)T
\
O T NC)(HL(OHT?
2 3 4 5 6 7 8 9 10

pH

Figura 25. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — acido
dipicolinico— a- alanina (NaCl 1,0 M, 25°C) B =2 mM, R = 1:1:1.
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100 -
75 1 — Ni(Il)
— NiHL
% Ni(ll) 50 - — NiC
— [Ni(C),]*
25 1 — [NiC)(HL)T
E [ — INEOLY
0 e ——— —— [Ni(C)(HL)(OH)]

Figura 26. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — acido
dipicolinico— a- alanina (NaCl 1,0 M, 25°C) B =2 mM, R = 1:2:1.

100 -

> — Ni(Il)
== NjHL

% Ni(Il) 50 - — e

— NI

> — NIO)HLT
— NIC)L)T

O T I NIOYHD(OH)

2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 27. Diagrama de distribucién de especies del sistema H* — Ni(ll) — acido
dipicolinico— a- alanina (NaCl 1,0 M, 25°C) B =2 mM, R = 1:1:2.
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En las figuras anteriores se puede observar que a medida que aumenta la
relacion, R la formacion de los complejos cambia significativamente. Al pasar de R =

1:1:1 a 1:1:2, aumenta la proporcion de los complejos ternarios mas abundantes son

[Ni(C)HLT, [NI(C)L]" y [Ni(C)L(OH)]?.

5.3.2 Sistema H- Ni(ll) =acido dipicolinico (H,C)- B-alanina (HL)

Similarmente al caso anterior, los datos fueron analizados empleando el
programa LETAGROP,*® minimizando en este caso las funciones Zg y Z.. En la tabla 31

se muestran los resultados obtenidos para este sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico—

B-alanina.

Tabla 31. Constantes de formacién, log Bpys para el sistema H® - Ni(ll)-acido
dipicolinico (H,C) — B- alanina (HL), obtenidas en NaCl 1,0 M a 25°C.

Reaccion log Bpqrs Log Bpgrs
Zs Zc
NiZ* + H,C + HL Ni(C)HL + 2H* 2,9(3) 3,3(1)
Ni** + H,C + HL =——— [Ni(C)L)] + 3H" -4,75(9) -4,52(6)
Ni?* + H,C + HL [Ni(C)L(OH)]* + 4H* -14,68(8) | -14,39(5)
Dispersion o(Zc) 0,057 0,046

Se observa que las especies obtenidas en este sistema son las mismas que en

el caso de H" - Ni(ll)-acido dipicolinico (H2C) — a- alanina (HL).

Las figuras 28 y 29, muestran los datos Zg(pH) y Zc(pH), donde la curva de trazo

continuo fue construida empleando el modelo de especies dado en la tabla 31 y los
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puntos los datos experimentales, se observa un buen ajuste de los datos con el modelo

empleado

®R=1:1:1
AR=1:2:1
KXR=1:1:2
Zb
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 28. Datos de Zg en funcién del pH para las diferentes relaciones metal: acido
dipicolinico: ligando R, para el sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico— B- alanina

6

®R=1:1:1
AR=1:2:1
XR=1:1:2

pH

Figura 29. Datos de Zc en funcién del pH para las diferentes relaciones metal: acido
dipicolinico: ligando R, para el sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico— B- alanina.

El general se observa que la tendencia de las curvas de la relacion 1:1:1y 1:1:2

son muy similares entre si, mientras que la 1:2:1 no, para Zg tiende a valores de 4 y en
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Zc a valores de 2. En esa relacion y por la alta concentracién de metal presente el

equilibrio favorece la formacién del complejo con el acido dipicolinico [Ni(C)2]*".

Con los valores obtenidos en la tabla 31, fueron construidos los diagramas de

distribucion de especies de éste sistema, figuras 30, 31y 32.

100 -+
75 - — Ni(Il)
= NiHL
% Ni(ll) 50 - NiC
— Ni(C),J*
25 - — [Ni(C)(HL)T
\) INI(C)(L)I
0 d— i—\ [Ni(C)(HL)(OH)]?
2 3 45 6 7 8 9 10

pH

Figura 30. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — acido
dipicolinico— B- alanina (NaCl 1,0 M, 25°C) B =2 mM, R = 1:1:1.
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100 - / _—
> — Ni(ll)
== NiHL
% Ni(Il) 50 1 — NiC
— Ni(C);]*
25 1 — [Ni(C)(HL)
\ — [NI©UL]
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Figura 31. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — &acido
dipicolinico— - alanina (NaCl 1,0 M, 25°C) B =2 mM, R = 1:2:1.

100 -
—Ni(ll)
75 i [l SV |
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0 b SN [Ni(C)(HL)(OH)I
2 3 45 67 8 910 Ni(Dipic)(Beta)(OH

)
pH

Figura 32. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — acido
dipicolinico— B- alanina (NaCl 1,0 M, 25°C) B =2 mM, R = 1:1:2.

En la figura 30, se observa que para la relacibon R = 1:1:1, el complejo

mayoritario es el del &cido dipicolinico Ni(C) y en menor proporcion [Ni(C)HL], que
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compite con [Ni(C)]* a pH = 7. La hidroxo especie [Ni(C)HL(OH)]* se hace importante
a pH muy alcalinos. Este comportamiento se repite para la relacion R = 1:1:2, figura 32.
En cuanto a la relacion R = 1:2:1 y por la alta concentracion de metal presente el

equilibrio favorece la formacién del complejo con el acido dipicolinico [Ni(C)2]*".

5.3.3 Sistema H" - Ni(ll) —=acido dipicolinico (H,C)- prolina (HL)

Los datos fueron analizados empleando el programa LETAGROP,>> minimizando
las funciones Zg y Z.. En la tabla 32 se retnen los resultados obtenidos para el H" —

Ni(Il) — acido dipicolinico— prolina.

Tabla 32. Constantes de formacién, log Bpys para el sistema H® - Ni(ll)-acido
dipicolinico (H.C) — prolina (HL), obtenidas en NaCl 1,0 M a 25°C.

Reaccion log Bpars log Bpgrs
Zs Zc
Ni** + H,C + HL Ni(C)HL + 2H* 4,3(1) 4,4(1)
Ni?* + H,C + HL =~——— [Ni(C)L] + 3H" -2,97(9) | -2,88(9)
Ni?* + H,C + HL [Ni(C)L(OH)]* + 4H" -14,1(2) | -14,0(2)
Dispersion o(Zc) 0,054 0,053

En las figuras 33 y 34 se muestran los resultados de Z¢ y Zg, para las diferentes
relaciones metal: acido dipicolinico: ligando R. La curva de trazo continuo mostrada en
las figuras 33 y 34, fueron calculadas empleando el modelo dado en la tabla 32. Se
observa un buen ajuste de los datos con el modelo propuesto. EI comportamiento de

este sistema es similar a los sistemas antes mostrados.
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Zb 3 ®R=1:1:1
2 AR=1:2:1
XR=1:1:2

Figura 33. Datos de Zg en funcién del pH para las diferentes relaciones metal: acido
dipicolinico: ligando R, para el sistema H* — Ni(ll) — acido dipicolinico—prolina.

4,5 ~
3,5 -

2,5 -
VA eR=1:111

1,5 - AR=1:2:1
1 - KXR=1:1:2
0,5 -

Figura 34. Datos de Zc en funcién del pH para las diferentes relaciones metal: acido
dipicolinico: ligando R, para el sistema H* — Ni(ll) — &cido dipicolinico—prolina.
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Se observa que la tendencia de las curvas de la relacion 1:1:1 y 1:1:2 son muy
similares entre si, mientras que la 1:2:1 no, para Zg tiende a valores de 4y en Zc a

valores de 2. Este comportamiento es igual al del sistema H*-Ni (I)-H,C-B-alanina.

Con los valores obtenidos en la tabla 27, fueron construidos los diagramas de

distribucion de especies de éste sistema para cada relacion bajo estudio, figuras 32-34.

100 -
75 1 — Ni(Il)
— NiHL
% Ni(ll) 50 -

NiC
/ \ — Ni(C),]*
25 1 - [NC)HL)T
&_ INi(CC)(L)T

0 e S [Ni(C)(HL)(OH)]
2 3 4 5 6 7 8 9 10

pH

Figura 35. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — &acido
dipicolinico— prolina (NaCl 1,0 Ma 25°C) B =2 mM, R = 1:1:1.
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100 h
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O [Ni(C)(HL)(OH)*
2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 36. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — &acido
dipicolinico— prolina (NaCl 1,0 Ma 25°C) B =2 mM, R = 1:2:1.

100 -
[ — Ni(ll)
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— Ni(C),]*
251 — [Ni(C)(HL)T
. — NEOOr
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2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 37. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — acido
dipicolinico— prolina (NaCl 1,0 Ma 25°C) B =2 mM, R = 1:1:2.
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Se observa que para la relacion R = 1:1:1, figura 35, el complejo mas abundante
es [Ni(C)(L)], la especie [Ni(C)(HL)] tiene una proporcion cercana al 50% y finalmente
la hidroxoespecie se encuentra en muy baja proporcion. Al pasar a R = 1:1:2, figura
37, las concentraciones de estos complejos ternarios aumenta como era de esperarse,
sin embargo para a R = 1:2:1, el predominio es de la especie del acido dipicolinico
[Ni(C).]*.

5.3.4 Sistema H" - Ni(ll) —acido dipicolinico (H,C)- glicina (HL)

En la tabla 33 se muestran las constantes de formacion en términos de 109 Bpqrs
obtenidas para el sistema H* - Ni(ll)-4cido dipicolinico — glicina, minimizando las

funciones Zg y Zc.

Tabla 33. Constantes de formacion, log &pqs para el sistema H™ - Ni(ll)-4cido
dipicolinico (H,C) — glicina (HL), obtenidas en NaCl 1,0 M a 25°C.

Reaccién log Bpars log Bpqrs
Zs Zc
Ni?* +H,C + HL Ni(C)HL + 2H* 4,71(9) 4,47(8)
Ni%* + H,C + HL [Ni(C)L] + 3H* -2,09(8) -2,34(7)
Ni?* +H,C + HL [Ni(C)L(OH) J* + 4H* -12,8(1) | -13,13(9)
Dispersion o(2) 0,078 0,063

En las figuras 38 y 39, se muestran los datos Zg(pH) y Zc(pH) de este sistema,
los puntos representan los datos experimentales y la curva de trazo continuo el modelo
de especies propuesto dado en la tabla 33, se observa un excelente ajuste entre

ambos.
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6 -
5 4
4 4
Zb 3 - ®R=1:1:1
2 - AR=1:2:1
XR=1:1:2
1 4
O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

pH

Figura 38. Datos de Z;, en funcion del pH para las diferentes relaciones metal: acido
dipicolinico: ligando R, para el sistema H* — Ni(ll) — acido dipicolinico—glicina.

Zc 25 - ®R=1:1:1

AR=1:2:1
XR=1:1:2

Figura 39. Datos de Zc en funcion del pH para las diferentes relaciones metal: acido
dipicolinico: ligando R, para el sistema H* — Ni(ll) — acido dipicolinico—glicina.

El comportamiento mostrado en las graficas 38 y 39, es similar a los sistemas

mencionados mas arriba, para cada una de las funciones Zg y Zc. Cuando se aumenta
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la proporcion de acido dipicolinico (R = 1:2:1) se desfavorece la formacion de complejos

ternarios.

A partir de los valores de las constantes dadas en la tabla 33, se construyeron
los correspondientes diagramas de distribucion de especies para cada una de las

relaciones empleadas, figuras 40-42.

100 -

75 - — Ni(ll)
— NiHL

% Ni(ll) 50 - — NiC

— INI(C)1%.

25 - = [NiC)HL)I
= [NI(C)(L)]

0 [Ni(C)(HL)(OH)]?
2 3 4 5 6 7 8 9 10

pH

Figura 40. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — acido
dipicolinico— glicina (NaCl 1,0 Ma25°C) B =2 mM, R = 1:1:1.
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Figura 41. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* — Ni(ll) — &acido
dipicolinico— glicina (NaCl 1,0 Ma 25°C) B =2 mM, R = 1:2:1.

100 -

75 - a— Ni(ll)
e NIHL

% Ni(Il) 50 - — NiC

— Ni(C),]*-

25 - e [NI(C)(HL)]
e [NI(C)(L)]

0 [Ni(C)(HL)(OH)*

2 3456 7 8 910
pH

Figura 42. Diagrama de distribucion de especies del sistema H" — Ni(ll) — acido
dipicolinico— glicina (NaCl 1,0 Ma25°C)B =2 mM, R = 1:1..
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Se observa que para la relacion R = 1:1:1, figura 40, el complejo mas abundante
es [Ni(C)(L)], la especie [Ni(C)(HL)] tiene una proporcion > 50% la hidroxo-especie se
encuentra en baja proporcion. Al pasar a R = 1:1:2, figura 42, las concentraciones de
estos complejos ternarios aumenta como era de esperarse, sin embargo para a R =

1:2:1, el predominio es de la especie del acido dipicolinico [Ni (C)2]*.
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6. Conclusiones

1. Fueron obtenidos los valores de pK, del acido dipicolinico y los aminoacidos; a-
alanina, p-alanina, prolina y glicina , mediante medidas de Fuerza Electromotriz
empleando como medio iénico NaCl 1,0 M a 25 °C obteniéndose los siguientes
resultados:

e «a-alanina: pKa; =2,66(3) y pKaz =9,68(3)

e [B-alanina: pKa; =3,69(3) y pKaz =9,74(2)

e prolina: pKa; =1,88(1) y pKa, =10,57(1)

e glicina: pKa; =2,65(3)y pKaz =9,60(2)

e acido dipicolinico: pKaj; =2,395(2) y pKa; = 4,51(2)

2. Mediante medidas de fuerza electromotriz emf(H), empleando como medio iénico
NaCl 1,0 M a 25 °C se determiné la presencia de los siguientes complejos:
Ni(C)HL, [Ni(C)L] , [Ni(C)L(OH)]* para los sistemas: H*-Ni(ll)-&cido dipicolinico-
a-alanina, H™-Ni(ll)-acido dipicolinico-B-alanina, H*-Ni(ll)- &cido dipicolinico-

prolina, H*-Ni(ll)-acido dipicolinico-glicina.
Cuyas constantes de formacion obtenidas fueron:

e H™-Ni(ll)-acido dipicolinico-a-alanina: (log Bpgr = 3,6(2)); (log Bpgr = -2,57(7));
(log Bpar = -11,73(9))

e H™-Ni(ll)-acido dipicolinico-B-alanina: (log Bpqr =3,3(1); (log Bpg= -4,52 (6);(log
Bpgr = -14,39(5)

e H™-Ni (I)- &cido dipicolinico-prolina: (log Bpqr = 4,4(1); (I0g Bpgr = -2,88(9); (log
Brar =-14,0 (2).

e H™-Ni(ll)-acido dipicolinico-glicina: (log Bpqr = 4,47(8)); (log Bpgr = -2,34 (7)); (log
Bpar = -13,13(9))
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8.1. Tablas de datos del sistema H'- a- alanina.

8. Anexos

Tabla 34. Volumenes de {OH} y Valores de E utilizados para calcular Eg y |
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V {OH} (mL) E (mV) V {OH} (mL) E (mV)
0,0 329.3 10,0 290,1
2,0 323.5 12,0 274,1
4,0 317.5 14,0 238,1
6,0 309.5 14,5 210,9
8,0 300.8
Tabla 35.- Datos experimentales para el sistema H* - a- alanina.
Vol {OH} (mL) E (mV) pH Zc Zc*
0,0 286,1 1,7532 -0,8536 -0,8896
1,0 282,2 1,8266 -0,8722 -0,8719
2,0 277,8 1,908 -0,8787 -0,8495
3,0 272,8 1,999 -0,8696 -0,8207
4,0 267,7 2,0904 -0,8079 -0,7876
5,0 261,2 2,2054 -0,7564 -0,7399
6,0 253,6 2,3384 0,6772 -0,6768
6,5 249,5 2,4096 -0,6207 -0,6400
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Vol {OH} (mL) E (mV) pH Zc Zc*
7,0 2442 2,5014 -0,5743 -0,5900
7,5 238,1 2,6063 -0,5195 -0,5306
8,0 2319 2,7125 -0,4433 -0,4695
8,5 2241 2,8458 -0,3647 -0,3944
8,8 217,1 2,965 -0,3243 -0,331
9,0 213,1 3,0331 -0,2855 -0,2973

207,7
9,2 3,1248 -0,2503 -0,2551
9,4 200,8 3,242 -0,2154 -0,2073
9,5 196,4 3,3166 -0,1984 -0,1805
9,6 193,8 3,3607 -0,1738 -0,1659
9,7 185,4 3,503 -0,1623 -0,1254
9,8 181,5 3,569 -0,1374 -0,1096
9,9 172,6 3,7197 -0,1186 -0,0801
10,0 158,0 3,9532 -0,0999 -0,0484
10,2 132.7 4,3947 -0,0798 -0,0181
10,2 90.8 5,103 -0,0529 -0,0036
10,3 43,6 5,9009 -0,0216 -0,0004
10,4 -69,9 7,8196 0,0105 0,0147
10,5 -104,9 8,4113 0,0426 0,0550
10,6 -119,8 8,6632 0,0747 0,0941




8.2 Tablas de datos para el sistema H'- B- alanina
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Tabla 36. Volumenes de {OH} y Valores de E utilizados para calcular Eg y |

V {OH} (mL) E (mV) V {OH} (mL) E (mV)
0,0 329.4 10,0 290.5
2,0 323.7 12,0 274.7
4,0 317.3 14,0 38.5
6,0 309.7 14,5 2111
8,0 301.1
Tabla 37. Datos experimentales para el sistema H* - B- alanina.
Vol {OH} (mL) E (mV) pH Zc Zc*
0,0 285.3 1,7701 -1,0253 -0,9882
1,0 281.3 1,8311 -0,9702 -0,9865
2,0 276.3 1,9085 -0,9564 -0,9839
3,0 270.4 2,0011 -0,9523 -0,9801
4,0 263.3 2,1144 -0,9512 -0,9743
50 253.3 2,2764 -0,9809 -0,9631
5,5 247.8 2,3665 -0,9686 -0,955
6,0 240.5 2,4868 -0,9675 -0.9415
6,5 231.6 2,6346 -0.9533 -0.9197
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6,7 227.8 2,6979 -0.9384 -0.9083
6,9 222.7 2,783 -0,9309 -0,8906
7,1 219.2 2,8415 -0,8991 -0,8767
7.3 215.5 2,9035 -0,865 -0,8605
7.5 209.7 3,0008 -0,8409 -0,8313
7.7 204.7 3,0848 -0,8046 -0,8025
7.9 197.9 3,1992 -0,7711 -0,7574
8.1 193.1 3,2800 -0,7238 -0,7216
8.3 186.1 3,3980 -0,6795 -0,6639
8.5 182.1 3,4654 -0,6241 -0,6284
8.7 1775 3,5430 -0,5684 -0,5858
8.9 170.3 3,6645 -0,5152 -0,5167
9.1 165.1 3,7523 -0,4569 -0,4662
9.3 159.5 3,8469 -0,3977 -0,4127
9.5 153.2 3,9533 -0,338 -0,3548
9.7 145.9 4,0766 -0,2777 -0,2928
9.8 141.9 4,1442 -0,2473 -0,2616
9.9 137.4 4,2202 -0,2168 -0.2292
10 133.1 4.2927 -0,1859 -0.2011




8.3. Tablas de datos para el sistema H*- prolina
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Tabla 38. Volumenes de {OH} y Valores de E utilizados para calcular Eg y |

V {OH} (mL) E (mV) V {OH} (mL) E (mV)
0,0 332.3 10,0 290.3
2,0 325.5 12,0 272.7
4,0 318.5 14,0 228.1
6,0 310.5 14,5 99.6
8,0 301.8
Tabla 39. Datos experimentales para el sistema H" - Prolina
Vol {OH} (mL) E (mV) pH Zc Zc*
0 288.5 1,7529 -0,5781 -0,5733
1 284.5 1,8152 -0,5405 -0,5379
2 280.1 1,8844 -0,502 -0,4982
3 275.5 1,9577 -0,4433 -0,4561
4 270.1 2,0445 -0,3933 -0,4071
5 263.6 2,1501 -0,3481 -0,35
6 256.1 2.273 -0,2825 -0,2887
6.5 251.1 2.3554 -0.2621 -0.2513
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Vol {OH} (mL) E (mV) pH Zc Zc*

7 246.1 2.4384 -0.219 -0.2171
7.5 239.2 2,5531 -0,1915 -0,1755

8 230.8 2,6933 -0,1543 -0,1336
8.3 225.8 2,777 -0,115 -0,1128
8.6 218.7 2,8961 -0,084 -0,0881
8.9 207.1 3,0912 -0,0639 -0,0581
9.1 197.8 3,2479 -0,0405 -0,0412
9.2 190.3 3,3743 -0,0324 -0,0311
9.3 181.7 3,5194 -0,0204 -0,0225
9.4 168.4 3,744 -0,0089 -0,0135
9.5 136.8 4,2778 0,0016 -0,004
9.6 -138.1 8,9249 0,0232 0,0223
9.7 -159.1 9,2799 0,0535 0,049
9.8 -165.9 9,3948 0,0848 0,0629
9.9 -181.1 9,6518 0,1131 0,1082
10 -191.2 9,8225 0,141 0,1524
10.1 -194.1 9,8715 0,1718 0,1676
10.2 -199.1 9,9561 0,2009 0,1965
10.3 -205.1 10,0575 0,2284 0,236
104 -210.1 10,142 0,2557 0,2729




8.4 Tablas de datos para el sistema H'- Glicina
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Tabla 40. Volumenes de {OH} y Valores de E utilizados para calcular Eg y |

V {OH} (mL) E (mV) V {OH} (mL) E (mV)
0,0 329.5 10,0 287.9
2,0 323.1 12,0 270.7
4,0 316.1 14,0 219.5
6,0 308.3 14,5 190.1
8,0 299.2
Tabla 41. Datos experimentales para el sistema H" -Glicina
Vol {OH} (mL) E (mV) pH Zc Zc*
0 284.9 1,7857 -0,8528 -0,8788
1 280.9 1,8639 -0,8687 -0,8583
2 276.6 1,9459 -0,8502 -0,8337
3 271.6 2,039 -0,8216 -0,8018
4 265.9 2,1432 -0,7701 -0,761
5 258.5 2,2757 -0,7218 -0,7011
5.5 254.6 2.3447 -0,6755 -0,6668




8.5. Tablas de datos para el sistema H- acido dipicolinico

Tabla 42. Volumenes de {OH} y Valores de E utilizados para calcular Ep y |

V {OH} (mL) E (mV) V {OH} (mL) E (mV)

0,0 329,5 10,0 2879

2,0 323,1 12,0 270,7

4,0 316,1 14,0 219,5

6,0 308,3 14,5 190,1

8,0 299,2
Tabla 43. Datos experimentales para el sistema H" -acido dipicolinico
Vol {OH} (mL) E (mV) pH Zc Zc*

0 276.6 1,9996 0,3072 0,2883
1 271.2 2,1096 0,3382 0,3434
2 264.4 2,2415 0,3849 0,4158
2.5 261.2 2,3018 0,4447 0,4506
3 257.1 2,3778 0,4934 0,4952
3.5 252.1 2,4691 0,5405 0,5494
4 246.7 2,566 0,603 0,6063
4.5 240.1 2,6828 0,6692 0,6725
5 232.8 2,8107 0,7512 0,7402
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Vol {OH} (mL) E (mV) pH Zc Zc*
5.3 226.7 2,9166 0,7968 0,7918
5.6 220.8 3,0186 0,8547 0,8373
5.9 212.8 3,1559 0,9112 0,893
6.1 205.7 3,2773 0,9491 0,9378
6.2 201.6 3,3473 0,969 0,9623
6.3 196.3 3,4376 0,9879 0,9933
6.4 1941 3,475 1,0156 1,006
6.5 188.5 3,5702 1,0374 1,0387
6.6 184.1 3,6649 1,063 1,065
6.7 181.6 3,6874 1,0921 1,0803
6.8 172.2 3,8468 1,1143 1,142
6.9 173.2 3,8299 1,1478 1,1351

7 167.4 3,9281 1,1754 1,1766
7.1 163.6 3,9925 1,2052 1,2057
7.2 159.5 4,062 1,2353 1,2389
7.3 156.1 4,1195 1,266 1,2678
7.4 152.4 4,1822 1,2968 1,3006
7.5 150.6 4,2126 1,3286 1,3171
7.6 145.8 4,2938 1,3594 1,3623
7.7 144.1 4,3226 1,3913 1,3788
7.8 140.5 4,3835 1,4228 1,4141
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Vol {OH} (mL) E (mV) pH Zc Zc*

7.9 137.1 4,441 1,4544 1,448
8 133.6 4,5002 1,4862 1,4831
8.1 130.1 4,5594 1,518 1,5182
8.2 126.4 4,622 1,5499 1,5548
8.3 1245 4,6542 1,5821 1,5734
8.4 120.9 4,7152 1,6141 1,608
8.5 116.9 4,7828 1,6461 1,6449
8.6 112.7 4,8538 1,6782 1,6818
8.7 110.5 4,891 1,7105 1,7002
8.8 105.6 4,9738 1,7426 1,739
8.9 100.1 5,0668 1,7748 1,7784
9.0 94.2 5,1666 1,8069 1,8156
9.1 86.8 5,2917 1,8391 1,8552
9.2 82.4 5,366 1,8715 1,8752
9.3 67.2 5,623 1,9037 1,9269
9.4 51.7 5,885 1,936 1,9587
9.5 40.4 6,076 1,9684 1,973
9.6 -2.6 6,8029 2,0007 1,9948
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