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H B, C L Concentraciones totales analiticas de H*, metal Cu(ll), &cido
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RESUMEN



Se estudiaron los sistemas H'—acido dipicolinico, H*—acido ftalico, H*—acido
salicilico, H*—acido malonico y H'—8-hidroxiquinolina en KNO3; 1,0M a 25°C y se

determinaron sus respectivas constantes de acidez, mediante medidas de emf (H),

tabla A.

Tabla A. Constantes de acidez para los sistemas H*—H,C (acido dipicolinico) , H—
H,L (Acido ftalico, salicilico, malénico) y H'—HL (8-hidroxiquinolina) en KNOs 1,0M a

25°C.

Ligando Reaccion pK,
~ o+ | PKar | 2,97
Acido dipicolinico HoC HC +H h -
(HZC) HC_ C_ + H+ p 3.2 ’
Dispersion (o) 0,017
+ Ka 2,00
Acido ftalico Hal HL + 1t | PR
(HzL) HL™ gt | PKaz | 435
Dispersion (o) 0,036
- Ka 3,04
Acido salicilico  |.Heb — HL+H" pray
(HaL) HE- = |2+ pKa, | 14,37
Dispersion (o) 0,020
Ka 2,70
Acido malénico 2k HL-+H' | P&
(HZL) HL- ~ L2_ + H+ pKa2 5,12
Dispersion (o) 0,037
" + pKa; 5,62
8 — hidroxiquinolina HoL HL + H
(HL) HL 4y | PKaz | 1010
Dispersion (o) 0,029

De igual manera, se estudiaron los sistemas H*—Cu(Il)— &cido dipicolinico con
cada uno de los ligandos: acido ftalico, acido salicilico y acido malonico; mediante
medidas de emf (H) en KNO3; 1,0M a 25°C para determinar la especiacion y las

constantes de formacién de los complejos ternarios formados, tabla B.



Tabla B. Constantes de formacion de los complejos ternarios formados en los
sistemas H'—Cu(ll)- &cido dipicolinico con cada uno de los ligandos: acido ftalico,
acido salicilico y acido maldnico estudiados en KNO3 1,0M a 25°C.

Complejo B IOg Boqrs B IOg qurs B IOg qurs

Ternario Acido ftalico Acido salicilico Acido malbénico
[Cu(C)HL]” 19,80(3) 34,08(9) 21,32(5)
[Cu(C)L]‘2 16,48(3) — 17,22(4)
[Cu(C)L(OH)]‘3 11,15(4) — 8,93(8)
Dispersion (30) 0,045 0,055 0,059

Las constantes de formacion de los complejos ternarios para el sistema H™—
Cu(I— acido dipicolinico con 8 — hidroxiquinolina en KNO3 1,0M a 25°C, no pudieron
ser obtenidas debido a limitaciones (precipitacion temprana) especificas de las
condiciones experimentales en las que se trabajaron.

Palabras Clave: Complejos Ternarios, Cobre, Acido Dipicolinico, Fuerza

Electromotriz, Constantes de Formacion, Constantes de Acidez.
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1.INTRODUCCION



1.1. Los biometales y la salud

El porcentaje de personas que sufren de enfermedades como diabetes
mellitus (DM) ha venido mostrando un alarmante incremento anual. Los estudios
mMAs recientes estiman que la prevalencia de DM en adultos pronto sera del 5,4% del
namero total de todas las enfermedades, y en 2025, el nimero de adultos con DM
aumentara a aproximadamente 300 millones en todo el mundo.’ La Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) ha clasificado la DM en dos tipos: tipo 1y tipo 2.2 Los
pacientes con DM tipo 1 necesitan inyecciones diarias de insulina, que no solo
conducen a padecimientos fisicos, sino también emocionales. Ademas, la DM
conduce a complicaciones graves que amenazan la vida causando dafios graves en
varios 6rganos, como el corazon, los ojos, los rifiones, los vasos sanguineos, los
nervios, las encias, los dientes, los pies, y piernas.®® Por lo tanto, existe una
necesidad urgente de establecer un régimen de tratamiento que pueda reemplazar

las inyecciones de insulina por un método alternativo menos doloroso.

Desde 1980, muchas investigaciones alrededor del mundo, han intentado
identificar compuestos antidiabéticos alternativos y han reportado que los iones de

6.7 % cromo,™ y

metales tales como vanadio,®’ zinc,”® de manganeso,® de cobre,’
tungsteno™® exhiben actividad insulinomimética in vitro y capacidad antidiabética in
vivo en animales de experimentacion. Se ha encontrado que los complejos de
oxovanadio (IV) ejercen efectos insulinomiméticos e hipoglucémicos tanto in vitro

como in vivo. >’

En 1990, se descubrié el primer complejo de oxovanadio (IV) hipoglucémico
suministrado por via oral, conocido como bis(metil-cisteinato) de oxovanadio (IV)
[VO(cisM),].*® Posteriormente, en 1995, se encontrd un nuevo complejo que podia
ser suministrado via oral, el bis (picolinato) de oxovanadio (IV), [VO(pa);], que
poseia una alta actividad insulinomimética y también exhibia un efecto

hipoglucémico en la estreptozotocina (STZ) tipo 1 inducida en animales diabéticos.*®



El uso de acido picolinico (pa) como un ligando para los metales era ventajoso
debido a que (1) pa es un metabolito del triptéfano y es, por lo tanto, menos toxico
para los mamiferos, y (2) la administracién oral de pa promueve la absorcién de

varios metales a través del intestino delgado.?®?

Actualmente, es de gran interés, el estudio de complejos que contienen
ligandos del tipo aminocarboxilatos y acidos piridincarboxilicos, debido a que sus
derivados estan presentes en muchos productos naturales, son de especial
importancia en la quimica medicinal y pueden formar con algunos metales complejos
de altos numeros de coordinacion. Entre ellos se encuentran: tetrametilendiamina —
tetracético (tmdta), etilendiamina — tetracético (edta), 1,3 diaminopropano — N,N,N’,N’
— tetracético (trdta), trielilentetranim-N,N,N’;N”,N"’,N’”’- hexacético (ttha), N-(2-

23,24

piridilmetil)-imino-diacetato (pda) y otros de estructura mas sencilla, entre los

cuales se encuentra el acido 2-piridincarboxilico (Hpic) y el acido 2,6 -

piridindicarboxilico (szipic).25’26

En este estudio, se han analizado las constantes de formacion de complejos
de dipicolinatos de cobre (IlI) alternativos que puedan ser mas eficientes que el
complejo VO(pa).. Se reporta el efecto de complejos de dipicolinato de cobre (Il)
unidos a otros ligandos como el acido malonico, acido ftalico, acido salicilico y la 8 —
hidroxiquinolina, para formar complejos ternarios que imiten la accién de la insulina
in vitro y exhiban efecto hipoglucémico in vivo, proponiéndose que los complejos de
dipicolinato de cobre (Il) podrian representar posiblemente una mejor alternativa,
para el tratamiento de enfermedades relacionadas con la DM, que el complejo
VO(pa)s. 25,26

1.2. Generalidades del cobre

El cobre es un elemento de la tabla periddica cuyo simbolo es Cu y nimero

atomico es 29. En estado elemental, se caracteriza por poseer un brillo rojizo



metalico y junto con la plata y el oro, forma parte de la llamada “familia del cobre”, es
decir, la triada del grupo N° 11 de la tabla periddica, cuyos miembros poseen
configuraciones electrénicas homologas y comportamientos quimicos similares.
Como elemento consiste en uno de los mejores conductores de la electricidad,
caracteristica que junto a su maleabilidad y ductilidad, lo han convertido en el
material mas usado en el mundo para fabricar cables y otros componentes eléctricos
y electréonicos. También desempefia roles de gran importancia en el area de
biologia, especificamente al intervenir en el proceso de fotosintesis de las plantas.
Igualmente, contribuye a la formacion de glébulos rojos y al mantenimiento de los
vasos sanguineos, nervios, sistema inmunitario y huesos, por lo tanto, es un

oligoelemento esencial para la vida humana.?’

Los a&tomos de cobre poseen una configuracion electronica del tipo [Ar]
3d*°4s! en su estado fundamental, y a pesar del hecho de que en estos elementos
se completa la ocupacion del nivel penultimo d, algunos de los electrones d siguen
siendo activos en cuanto a la formacién de compuestos. Asi lo demuestra el hecho
de que el cobre presente no solo el estado de oxidaciébn monopositivo, que es el que
debe esperarse de acuerdo a su configuracién electrénica, sino otros estados de
oxidacion superiores como el +2 y el +3. El estado monovalente ha sido bien
caracterizado en este elemento. El estado dipositivo es desde luego el mas
frecuente en la quimica del cobre y por tanto el mas importante. El estado +3 por su
parte, es un oxidante muy potente. En la figura 1, se muestra un esquema del

diagrama de desproporcién de Latimer, del cobre en medio acido.?

0,521 0,153 18
Cu Cut Cu*t? " cuo”

0,337

Cu Cu*?

Figura 1. Diagrama de desproporcién del cobre. %°



El ion cobre (Il) forma facilmente en disolucion complejos catiénicos con
moléculas que contengan un &tomo de nitrégeno basico que pueda actuar como
grupo dador de pares electronicos. ElI complejo mas familiar es el ion tetra
amincobre (I1), Cu(NHs).**, que se forma por accién del amoniaco acuoso sobre una
sal de cobre (Il). La constante de estabilidad para este complejo es 2,1x10™. Es
suficientemente grande para que el amoniaco acuoso disuelva un cierto nimero de
compuestos de Cu (II) que son insolubles en el agua, entre los que se encuentran el
carbonato y el hidroxido. Las aminas, poliaminas, piridina y compuestos analogos

forman complejos semejantes a este en disolucién.?

Las principales aplicaciones de los compuestos de cobre las encontramos en
la agricultura, en especial como fungicidas e insecticidas; como pigmentos; en
soluciones galvanoplasticas; en celdas primarias; como mordentes en tefido, y
como catalizadores.” En la tabla 1 se recogen las principales propiedades quimicas

gue posee el cobre.

Tabla 1. Propiedades quimicas del Cobre.?®

Han

amoniaco,

Nombre Cobre
NUumero atomico 29
Valencia 1,2
Estado de oxidacion +1, +2
Electronegatividad 1,9
Radio covalente (A) 1,38
Radio ionico (A) 0,69
Radio atémico (A) 1,24
Configuracion electrénica [Ar]3d*4s!
Primer potencial de ionizacion (eV) 7,77
Masa atomica (g/mol) 63,54
Densidad (g/ml) 8,96
Punto de ebullicién (°C) 2595
Punto de fusién (°C) 1083

sido descritos muchos compuestos solidos de cobre que contienen

pudiendo mencionar como ejemplos,

los siguientes: CuSO,4.5NHs3,



CUSO4.4NH3.H20, CUC|2.4NH3.H20, CUC|26NH3 Yy CU(OH)24NH33H20 Los
complejos aniénicos o neutros se forman en disolucion por accion de un gran
namero de compuestos tales como los iones tiocianato, glicinato, tartrato, oxalato,

ftalato, picolinato, dipicolinato, etc.?®

El cobre se encuentra formando parte de una enorme cantidad de aleaciones,
consiguiendo la mejora de las propiedades, sobretodo, las propiedades mecéanicas
de dichas aleaciones. Las aleaciones mas populares son las llamadas de bronces y
latones. El cobre es un metal longevo, de larga duracion pues incluso se puede
reciclar cuantas veces se precise sin que vea disminuidas sus propiedades, lo que lo

convierte en un material de uso muy interesante y conveniente.?

El cobre fue uno de los primeros metales utilizados por el hombre, llegando
incluso a dar nombre a una Edad histérica, la Edad de Cobre. Hubo un periodo en el
cual el cobre perdié importancia con la llegada de la siderurgia, aunque siempre
siguio usandose en diversos objetos como las monedas. Sin embargo, a partir del
siglo XIX, el cobre volvi6 a estar en auge, al convertirse en un metal considerado
estratégico como materia prima para innumerables aleaciones e instalaciones de

tipo eléctrico. %

El cobre también es importante pues participa en la formacién de los glébulos
rojos, considerandose como un oligoelemento esencial para el ser humano. También
participa en la fotosintesis de las plantas. %° El cobre es el metal mas utilizado del

mundo detras del hierro y el aluminio.

El cobre se encuentra mas ampliamente difundido entre los seres vivos y
aparece involucrado en una gran variedad de funciones que abarcan, entre otras, el
transporte de electrones, la reduccion de oxigeno, el transporte y activacion de
oxigeno, la dismutacion de superéxido, etcétera.®*** Se han reconocido tres tipos

diferentes de complejos de cobre involucrados en metaloproteinas, a los que suelen


http://es.wikipedia.org/wiki/Oligoelemento

llamarse corrientemente cobres de tipo 1,2 y 3 respectivamente, y que estan
caracterizados por presentar propiedades espectroscopicas y magnéticas bien
diferenciadas.**** Asimismo, se ha determinado que en muchos sistemas bioldgicos
dependientes de este metal suelen aparecer involucrados simultaneamente mas de

uno de estos tipos de cobres.

El primero de los hallazgos interesantes recientes relacionados con este
elemento es la demostracidbn de la existencia de sitios trinucleares de cobre,
conformando una novedosa especie de cumulos metalicos (clusters), en diversas

oxidasas tales como la ascorbato-oxidasa y algunas lacasas.>*>°

En la figura 2 se muestran las caracteristicas de coordinacion de los tres
iones cobre involucrados en este tipo de agrupamientos. Estan conformados por un
sistema en el cual cada uno de los iones cobre presenta un entorno
aproximadamente tetraédrico, coordinado por tres nitrdgenos imidazolinicos y unidos
entre si por un puente u-hidroxo. El cobre restante aparece en coordinacion
triangular. Es especialmente remarcable el hecho de que todas las distancias Cu-Cu

en este sitio son menores de 4A, lo que implica importantes interacciones entre

ellos.343°
VoON
N
<
HO—@ | oW
Iy
N/ / N
) =Cu N

Figura 2. Esquema de los sitios trinucleares de Cu (ll), presentes en algunas
oxidasas.*



Otro hallazgo reciente muy interesante vinculado con la bioinorganica del
cobre es la caracterizacion precisa de la forma de coordinacion del oxigeno en las
hemocianinas. Esta metaloproteina, utilizada por artropodos y moluscos para el
transporte y la activacion de O, es una de las mas complejas que se conocen debido
a sus altos pesos moleculares y sus intrincadas estructuras cuaternarias lo que
complic6 muchisimo las posibilidades de realizar estudios estructurales por
difraccién de rayos X.*’

Casi toda la informacién que se venia manejando hasta hace pocos afios
atras estaba originada en estudios basados en experiencias EXAFS y en analisis
espectroscopicos de resonancia Raman,* que sugerian, para la especie oxigenada,
la ubicacién de un grupo peroxo, en forma de puente, entre dos iones Cu*. Sin
embargo, recientemente un estudio cristalografico de mediana resolucion sugiere,
por primera vez, una estructura diferente y un tanto inesperada, con el oxigeno

intercalado, tal como se muestra en la figura 3.3

Esta novedosa estructura permite, sin embargo, explicar mucho mas
satisfactoriamente algunos aspectos del comportamiento fisicoquimico de este
complejo sistema, que los modelos anteriores no habian logrado justificar

adecuadamente.®®

Figura 3. Modelo sugerido para el sitio transportador de oxigeno en las
hemocianinas, a partir del estudio cristalogréfico del complejo dinuclear de cobre. %



1.3. Quimica del Cu(ll) en medio acuoso

Las soluciones acuosas del ion Cu?* contienen el ion complejo [Cu(H»0)e]*, el
cual ha sido aislado en varias sales, incluyendo el Cu(ClO,),- 6H,0 y la sal de Tutton
[NH4]2Cu[SOy],- 6H,0. Otro ejemplo de esto viene a ser el CuSO4-5H,0 (azul de
vitriolo), el cual en solucién acuosa forma unidades de la especie plana cuadrada
[Cu(H20)4]** con dos atomos de O en iones sulfato completando los sitios restantes
de una esfera de coordinacion octaédrica elongada. La estructura del soélido
incorpora una molécula de agua no coordinada mediante un arreglo de puentes de
hidrégeno. Al calentar este sélido, gradualmente va perdiendo moléculas de agua
hasta formar el incoloro e higroscépico sulfato de cobre (Il) anhidro (CuSQ,). La
especie Cu(OH), precipita cuando se eleva la concentracion de iones OH™ a pH

mayor a 9, en una solucién acuosa de cobre (11).*°

Los complejos de cobre que contienen ligandos con atomos de nitrogeno y/u
oxigeno donador son muy comunes, y los numeros de coordinacion 4, 5y 6 son los
predominantes. Ya se han mencionado las especies [Cu(H,0)¢]** y [Cu(H,0)4*, y al
agregar amoniaco (NH3) en el primer caso se sabe que soélo desplaza cuatro
moléculas de agua. La especie [Cu(en)s]**, donde “en” corresponde al 1,2 — etano

diamina se forma en soluciones con elevada concentracién de la misma.3%*°

El estudio sobre la hidrélisis de Cu(ll) juega un papel importante en la
guimica del cobre en diferentes sistemas acuosos. En soluciones que contienen una
concentracién de cobre menor a 10° M y un pH < 8,5, la hidrdlisis de los iones de

Cu(ll) puede ser caracterizada empleando el siguiente nivel de reaccion [1]. “%*

qCu” + pHO S q[Cup(OH) " + p H* [1]



El cobre se hidroliza formando hidroxocomplejos, las tablas 2 y 3, se
presenta informacion de especies mononucleares y polinucleares de cobre(ll)

respectivamente en diferentes escalas de actividades.

Tabla 2. Productos de hidrolisis del Cu(ll) (complejos mononucleares) reportados en
la bibliografia.*°

log Bpar

Condiciones [Cu(OH)]" [[Cu(OH),] (s) | Ref.
1,0 M KNO3 / 25°C -8,1 -16,4 41
0,1 mol.dm™ KNO3/25°C -7,71(4) - 41
I= 0,15 mol.dm™ (NaNO3) /37°C -7,59(8) -13,9(3) 42
3 mol.dm LiClO./ 0,1 M en dioxano /25°C -7,44% - 43
0,15 mol.dm™ KNO3/37°C -7,6* - 44
I= 0,7 m (NaClO,)/ 25°C (Electrodo ion -8,1* -16,7* 45
selectivo)
3,0 mol.dm™® NaClO, / 25°C -7,22* - 46

*errores no reportados

La diferencia en las constantes reportadas, se debe al uso de diferentes

escalas de actividades.

En cuanto a las especies polinucleares del Cu(ll), la tabla 3 resume los

trabajos encontrados en la bibliografia.
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Tabla 3. Productos de hidrdlisis del Cu(ll) (complejos polinucleares) reportados en la
bibliografia. *°

-log Bpr
Condiciones [Cu,(OH),]** | [Cu(OH)]** | [Cus(OH)L*" | [Cus(OH),]**

Ref.

1,0 mol.dm™ KNO; / 25°C 11,32(2) - 22,83) -
41

0,10 mol.dm™ KNO; / 25°C 10,99(2) - 21,6(3) -
42

I= 0,15 mol.dm™ (NaNO3) /37°C 10,23(5) - 20,7(4) -
43
3 mol.dm™ LiClO, / 25°C 11,21* 6,22* - 10,36* 44
3 MLIiCIO4/ 0,1 M en dioxano /25°C 11,35* 6,22* - 10,12* 45
0,1 mol.dm™ KNO; /25° C 10,59* 6,01* s 10,56* 46
0,1 mol.dm™ KNO; /25° C 10,57* - - - 47
0,1 mol.dm™ NaClO, /25°C 10,75* - 21,37* - 48
3,0 mol.dm™ NaClO, /25°C 10,6* - - - 49

*errores no reportados

Se observa que la especie [Cu,(OH)-]*" es comin en todos los modelos
reportados en la tabla 3. Los valores de las constantes son similares entre si, a

pesar de estar reportados en diferentes escalas de actividades.

1.4. Quimicade los ligandos

1.4.1. Acido dipicolinico

El acido dipicolinico (H.Dipic) es el nombre abreviado del &cido piridin-2,6-

dicarboxilico, figura 4.

Figura 4. Estructura molecular del 4cido dipicolinico.>*>
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Recientemente este acido ha llamado la atencion de los investigadores por su
baja toxicidad para ser utilizado como ligando. Posee dos grupos carboxilicos en
posicién orto respecto al nitrdgeno piridinico, y se comporta como un ligando
potencialmente tridentado. El acido dipicolinico es un versétil donador N — O capaz
de formar complejos quelatos estables. Varios iones metdlicos exhiben diversos
modos de coordinacién con este ligando, tales como, bidentado o tridentado,
estabilizando estados de oxidacidbn poco estables. Puede estabilizar estados
inusuales de oxidacion y ha demostrado ser util en quimica analitica, en la inhibicién
de la corrosion, en la descontaminacion de reactores nucleares y otros intereses

biolégicos.>>?

En la tabla 4 se resumen algunas propiedades del &cido dipicolinico.

Tabla 4. Propiedades del 4cido dipicolinico.**>?

Formula molecular C/HsNO,
Masa molecular 167,1189 g/mol
Punto de fusion (248-250) °C
Densidad 1,551 g/cm®
Solubilidad Solubilidad en H,O 5g/L a 20°C

Polvo blanco cristalino

Causa irritacion gastrointestinal con nauseas, vomitos y diarrea. Las propiedades
toxicologicas de esta sustancia no han sido investigadas.

La tabla 5 presenta las constantes de acidez reportadas en la bibliografia

para el acido dipicolinico en diferentes escalas de actividades.
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Tabla 5. Valores de pK, reportados en la literatura para el sistema H* - acido
dipicolinico.

Condiciones
. PKaz pPKaz2 Ref.
experimentales

KNO3 1,0 M/ 25°C 1,83(3) 4,37(4) 54
NaCl 1,0 M/ 25°C 2,29(2) 4,41(2) 55
NaClO4 1,0 M/ 25 °C 2,18* 4,62* 56
NaNO3; 0,5 M/ 25°C 2,00* 4,47* 57
KNO3; 0,1 M/ 25°C - 4,80 58

*Valor entre paréntesis representa la desviacion estandar [3o (log )] en la dltima cifra decimal

Se observan pocos trabajos reportados en la bibliografia de este sistema. Las
constantes mostradas en la tabla anterior difieren ligeramente entre si, esto es

atribuido a la escala de actividades empleadas.

1.4.2. Acido malénico

El &cido maldénico (nombre IUPAC &cido propanodioico) es un &cido de
estructura CH,(COOH),, figura 5. A la forma ionizada del 4cido maldnico, asi como

a sus esteres y sales se les conoce como malonatos.>®

O O

HO OH

Figura 5. Estructura representativa del acido malénico.>*>®
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Su nombre deriva del latin malum, que significa manzana. Su férmula
condesada es C3H;O,4 y su masa molecular es de 104, 06 g/mol. Tiene importancia a
causa de su amplio uso en las sintesis organicas, puesto que tiene propiedades
analogas a las del acetonato de etilo. Cuando el &cido maldnico se calienta por
encima de su punto de fusion (135-136 °C), pierde uno de sus grupos carboxilicos a
través de una descomposicion con desprendimiento de CO,, proceso que se conoce

como descarboxilacion.>®

La tabla 6 reune las constantes de acidez del acido malénico, reportadas en

la bibliografia en términos de pKa,.

Tabla 6. Constantes de acidez del acido maldnico, en términos de pK,, reportadas
en la bibliografia en diferentes escalas de actividades en KNOs.

Condiciones pKa1 pKaz Ref.
KNO3; 0,2 M/ 25 °C - 5,22 59
KNO3 0,1 M/ 25 °C 2,73 5,34 60
KNO3; 0,1 M/ 25 °C 2,63 5,27 61
KNO3; 0,1 M/ 25 °C 2,558 5,272 62
KNO3; 0,1 M/ 25 °C 2,69 5,48 63
KNO3 1,5 M/ 30 °C 2,85 5,68 64
KNO3 0,5 M/ 25 °C 2,57 511 65
KNO3 1,0 M/ 25 °C 2,58 5,27 66
KNO3; 0,1 M/ 25 °C 2,61 5,27 67

*Los errores no son reportados

Se observan algunas diferencias entre los valores reportados en la bibliografia.
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1.4.3. Acido ftalico

El acido ftalico (CgH4(CO2H),) o acido 1,2-bencendicarboxilico, es una
sustancia incolora, soluble en agua y en alcohol. Estd conformado por un anillo
bencénico con dos grupos carboxilicos en posicion 1y 2, figura 6. Su nombre deriva
del naftaleno, a partir del cual se sintetizaba antiguamente por oxidacién. Hoy en dia
la sintesis se basa en la oxidacién del o-xileno. Su estructura permite que pueda

actuar como un ligando bidentado con coordinacién COO", COO™.%®

COOH
COOH

Figura 6. Estructura del acido ftalico.®®

En la figura 7, se muestran los equilibrios &cido - base del &cido ftalico.*

CO0OH ?DDH i:lj{_lu -
COOH COO~ COO~
ToH ToH

Figura 7. Equilibrios acido - base del acido ftalico.>>®®

En la tabla 7 se resumen algunas propiedades del acido ftalico.



Tabla 7. Propiedades del acido ftalico.

51,53,68

Foérmula molecular

CgHsO4

Masa molecular

166,1307 g/mol

Punto de fusién

191 °C (se descompone)

Densidad

1,6 g/lcm®

Solubilidad

Solubilidad en H,O 0,625g/100mL a 25°C

Polvo blanco cristalino

Causa irritacion en los ojos, piel y tracto respiratorio

La tabla 8 retne las constantes de acidez reportadas en la bibliografia para el

acido ftalico.

Tabla 8. Constantes de acidez del &cido ftalico, en términos de pK,, reportadas en

la bibliografia en diferentes escalas de actividades.

Condiciones pKaz pKaz Ref.
KNO3 1,0 M/ 25 °C - 5,7 69
KNO3 0,1 M/ 25 °C 2,76 4,88 70
KNO3 ¢? /25°C 5,08 71
KNO3; 0,1 M/ 25 °C 2,760 - 72

KNO3; 0,15 M/ 25 °C 2,79 5,06 73
KNO3; 0,1 M/ 25 °C 2,98 5,35 74
KNO3; 1,0 M/ 25 °C 2,63 4,73 75
KNO3 0,1 M/ 25 °C 2,76 4,92 76
KNO3 1,0 M/ 25 °C 2,67 4,73 77
KNO3 0,1 M/ 25 °C 2,76 4,92 78

Los errores no son reportados

Se observan algunas diferencias entre los valores reportados en la bibliografia.
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1.4.4. Acido salicilico

El acido salicilico, también conocido como acido o-hidroxibenzéico, es un acido
organico débil, con dos grupos funcionales de caracter acidico, el grupo carboxilico y
el grupo fenol en posicion 2 a este, figura 8. Se trata de un sélido incoloro que suele

cristalizar en forma de agujas y que tiene una buena solubilidad en etanol y éter.>*>®

OH

Figura 8. Estructura del &cido salicilico.>*®

El nombre salicilico deriva de salix, termino latino empleado para denominar
al sauce, pues fue de la corteza de este arbol que se logré aislar la sustancia por
primera vez. Ya desde la antigiedad sus propiedades farmacoldgicas eran
conocidas, administrdndose para el alivio de fiebres y dolores a través del polvo
blanco y amargo obtenido de la corteza del sauce. En la actualidad el uso del acido
como antipirético y analgésico ha sido desplazado por la aspirina (acido acetil-
salicilico), ya que esta ultima presenta mayor tolerancia gastrica, siendo usada
buena parte del acido salicilico producido anualmente para la sintesis de su
homologo acetilado. A pesar de esto el acido salicilico sigue teniendo usos médicos
y cosmetoldgicos importantes, siendo el aditivo clave en muchos productos de la
piel, y un agente activo en medicamentos disefiados para el tratamiento del acné,

psoriasis, callosidades, verrugas, entre otros.*®

Industrialmente se obtiene por medio de la sintesis de Kolbe-Schmitt en la

cual los fenoles o sus sales sédicas son vertidos en solucién concentrada de NaOH
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en presencia de diéxido de carbono a alta temperatura y presion, sufriendo de una
reaccion de orto carboxilacion altamente regio-selectiva. Luego la reaccion es

llevada a medio acido para asf obtener el acido salicilico.*®

El acido salicilico es la representaciéon mas simple de un ligando fendlico que
posee dos posiciones potenciales de coordinacion, proporcionandole al grupo
carboxilico una mayor estabilidad. Por lo tanto el &cido salicilico puede comportarse
como un ligando mono o bidentado dependiendo del pH de la solucién y la relacion

carga/radio del metal.>>"®

En la tabla 9 se resumen algunas propiedades del acido salicilico.

Tabla 9. Propiedades del 4cido salicilico.>*

Formula molecular C-/HeO3
Masa molecular 138,1206 g/mol
Punto de fusion (158-161) °C
Densidad 1,4 g/lcm®
Solubilidad Solubilidad en H,O 1,89/100mL a 20°C

Polvo cristalino incoloro o cristales en forma de agujas.

Causa irritacion en los ojos, piel y tracto respiratorio. El ion salicilato puede tener
efectos sobre el sistema nervioso central.

La tabla 10 presenta algunas constantes de acidez reportadas en la
bibliografia para el acido salicilico en diferentes condiciones de temperatura y medio

idnico.
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Tabla 10. Constantes de acidez del acido salicilico, en términos de pKj,, reportadas
en la bibliografia en diferentes escalas de actividades.

Condiciones pKa1 Ref.
KNO3 0,1 M/ 25 °C 3,01 80
KNO3; 0,1 M/ 30 °C 2,99 81
KNO3; 0,1 M/ 25 °C 2,82 82
KNO3 0,1 M/ 25 °C 2,57 83
KNO3 0,1 M/ 25 °C 2,8 84
KNO3 0,1 M/ 25 °C 3,0 85
KNO3 0,1 M/ 20 °C 2,92 86
KNO3 0,1 M/ 37 °C 2,8 87
KNO3 0,1 M/ 20 °C 2,88 88
KNO3 1,0 M/ 25 °C 2,78 89

Se observan algunas diferencias entre los valores reportados en la bibliografia.

1.4.5. 8-hidroxiquinolina

La 8-hidroxiquinolina es un compuesto organico de formula CgH;NO. Su
estructura molecular se muestra en la figura 9. Es un derivado heterociclico de la
qguinolina por la colocacion de un grupo —OH en el carbono numero 8. Este
compuesto, en formas de agujas de color blanquecino, es ampliamente utilizado

comercialmente, aunque bajo una variedad de nombres.*

T

/
N

OH

Figura 9. Estructura de la 8 — hidroxiquinolina.*
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Por lo general se prepara a partir del acido quinolin-8-sulfénico o de una

sintesis de Skraup del 2-aminofenol.®

La 8-hidroxiquinolina es un agente quelante monoprotico bidentado. Esta
relacionada con las bases de Schiff derivadas del salicilaldehido, tales como
salilaldoxima y salen. En solucién neutra, el hidroxilo se encuentra en su forma
protonada (pKa. = 9,89) y el nitrégeno no esta protonado (pK, = 5,13).** Sin embargo,
existe un isdémero, zwitterion, en el que un H* se transfiere desde el oxigeno (dando

un anién oxigeno) al nitrégeno (dando un catién con un nitrégeno protonado).®?

En la tabla 11 se muestran las propiedades fisicoquimicas de la 8-

hidroxiquinolina.

Tabla 11. Propiedades fisicoquimicas de 8-hidroxiquinolina.

Nombre 8-hidroxiquinolina
Formula empirica CoH;/NO

Masa Molecular 145,16 g/mol
Punto de fusion 72,5-74,0°C
Punto de ebullicion 267 °C
Solubilidad 0,56 g/l

Estado fisico Sélido blanco a marrén

La 8-hidroxiquinolina es un reactivo versatil y forma quelatos con muchos
iones metalicos, que tienen formula: M(CgHgNO), donde “n” es el estado de
oxidacion del i6n metéalico. Normalmente s6lo una valencia de un elemento forma
guelato estable e insoluble. Tiene una fuerte tendencia a formar oxinatos, como, por
ejemplo, los formados directamente en disoluciones de zinc y cobre en

nitrobenceno-alcohol. %3
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La 8-hidroxiquinolina, se ha utilizado como un fungicida en agricultura y es un
conservante en la industria textil, madera, y de papel, posee la capacidad de
coordinacion potente y buenas propiedades de reconocimiento de metal, lo que
significa que es ampliamente utilizado para fines analiticos y de separacion, asi

como para la quelacién de metales.?%

Los iones metdlicos desempefian un papel importante en los procesos
biolégicos. ElI desequilibrio de metales es la causa principal de muchas
enfermedades neurodegenerativas tales como la enfermedad de Alzheimer,
enfermedad de Parkinson, y la esclerosis mdultiple. La 8-hidroxiquinolina es una
molécula pequefia planar con un efecto lipofilo y una capacidad quelante de esos
metales. Como resultado, 8HQ y sus derivados poseen propiedades medicinales
tales como antineurodegenerativa, anticancerigenas, antioxidantes, antimicrobianos,

anti-inflamatorio y actividad antidiabética. *%*

La tabla 12 redne las constantes de acidez de la 8-hidroxiquinolina, reportadas en la

bibliografia en términos de pKa.

Tabla 12. Constantes de acidez de la 8-hidroxiquinolina, en términos de pK,,
reportadas en la bibliografia en KNOs.

Condiciones PKa Ref.
KNO3; 0,1 M/ 25 °C 5,12 94
KNO3 0,1 M/ 25 °C 4,95 95

Los errores no son reportados

Se observan pequefias diferencias entre los valores reportados en la bibliografia.



1.5. Complejos Cu (Il)-acido dipicolinico

En la siguiente tabla, se mostraran los complejos formados en el sistema
binario Cu(ll)-acido dipicolinico, reportados en

condiciones. La tabla 13 resume las especies reportadas para este sistema.

Tabla 13. Constantes de formacién de los complejos formados, en el sistema H*-
Cu(ll)-acido dipicolinico, en términos de log Bpg reportadas en la bibliografia en

KNOz 1 M/25 °C.>*

Especie l0g Bpgr
[CuHL]" 7,1 max. 7,5
CuL 4,8(2)
[CUL(OH)]" -1,9(1)
[CUL(OH),] -11,6(2)
[CuL,]™? 5,5(3)

1.6. Complejos Cu(ll)-acido malénico

En la tabla 14 se muestran los trabajos encontrados en la bibliografia acerca

la bibliografia en diferentes

de la formacion de complejos del sistema H*-Cu(ll)-a4cido malonico.

Tabla 14. Trabajos reportados en la bibliografia de los complejos formados en el

sistema H'-Cu(ll)-acido malénico.

Condiciones log Bpqr | 109 Bpgr | REef.
CuL [CuHL]"

KNO3 0,1 M/ 25 °C 4,788 97
KNO3 0,2 M/ 25 °C 4,81 59
KNO3 0,15 M/ 28 °C 4,88 99
KNO3 0,1 M/ 25 °C 5,06 99
KNO3 1,0 M/ 30 °C 5,00 100
KNO3 0,1 M/ 25 °C 13,3 101
KNO3 0,1 M/ 25 °C 4,97 102
KNO3 0,1 M/ 25 °C 5,02 103

Los errores no son reportados
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Se observa que solo se reporta la formacion de dos especies, para el
complejo CuL, los valores de las constantes en términos de log Py difieren

ligeramente entre un trabajo y otro, mientras que solo un trabajo reporta la formacion
del complejo [CuHL]".

1.7. Complejos Cu(ll)-acido ftalico

En la tabla 15 se muestran los trabajos encontrados en la bibliografia acerca

de la formacion de complejos del sistema H*-Cu(ll)-acido ftalico.

Tabla 15. Trabajos reportados en la bibliografia de los complejos formados en el
sistema H*-Cu(ll)-acido ftalico.

Condiciones l0g Bpgr Ref.
CuL
KNO3; 0,1 M/ 25 °C (polarografia) 3,03 72
KNO3 0,1 M/ 25 °C 3,10 78
KNO3 0,1 M/ 25 °C 3,49 83
KNO3; 0,1 M/ 25 °C 3,49 104

Se observa que solo se reporta la formacién de una sola especie y las

constantes difieren ligeramente entre un trabajo y otro.

1.8. Cu(ll)-acido salicilico

En la tabla 16 se muestran los trabajos encontrados en la bibliografia acerca

de la formacion de complejos del sistema H*-Cu(ll)-acido salicilico.
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Tabla 16. Trabajos reportados en la bibliografia de los complejos formados en el
sistema H*-Cu(ll)-acido salicilico.

Condiciones 09 Bpgr Ref.
CuL
KNO3 1,0 M/ 25 °C Medidas de RMN 7,5 82
KNO3 0,01 M/ 25 °C 6,5 105
KNO3 0,1 M/ 25 °C 8,05 104
KNO3 0,1 M/ 25 °C 10,85 106
KNO3 0,1 M/ 25 °C 8,36 82
KNO3 0,1 M/ 25 °C 8,05 86
KNO3 0,05 M/ 25 °C 8,66 107
KNO3 0,1 M/ 25 °C 10,80 84
KNO3 0,15 M/ 37 °C 8,067 87
KNO3 0,1 M/ 25 °C 10,64 88

Se observa que solo se reporta la formacién de una sola especie y las

constantes difieren ligeramente entre un trabajo y otro.

1.9. Complejos Cu(ll)-8-hidroxiquinolina

En la tabla 17 se muestran los trabajos encontrados en la bibliografia acerca
de la formacion de complejos del sistema H*-Cu(ll)-8-hidroxiquinolina.

Tabla 17. Trabajos reportados en la bibliografia de los complejos formados en el
sistema H*-Cu(ll)-8-hidroxiquinolina.

Condiciones log Bpgr Ref.
[Cul]”

KNO3 0,1 M/ 25 °C 11,68 108

KNO3 0,01 M/ 25 °C 8,0 105

KNO3 0,01 M/ 25 °C 10,86 104

Los errores no son reportados
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Se observa que solo se reporta la formacion de una sola especie y las

constantes difieren ligeramente entre un trabajo y otro.

1.10. Complejos Cu(ll)-acido dipicolinico-L (L = &cido malodnico, ftalico,
salicilico, 8-hidroxiquinolina)

Después de una revisibn exhaustiva, no se encontraron referencias de los
sistemas ternarios Cu(ll)-acido dipicolinico—L (L = &cido maldnico, ftalico, salicilico,

8-hidroxiquinolina).
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2.OBJETIVOS



2.1.
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Objetivo general

Estudiar las constantes de formacion de complejos ternarios de Cu(ll) con el

acido dipicolinico y los acidos malonico, ftélico, salicilico y la 8 — hidroxiquinolina,

mediante el uso de medidas de medidas de fuerzas electromotrices en KNO3; 1,0 M a

25°C.

2.2.

Objetivos especificos

Determinar mediante medidas de emf(H), los valores de las constantes de
acidez de los ligandos: acidos dipicolinico, malénico, ftalico, salicilico y la 8-

hidroxiquinolina, empleando como medio iénico KNO3 1,0 M a 25 °C.

Determinar las constantes de formacion de los complejos ternarios de Cu (Il)
—acido dipicolinico con el ligando acido ftalico, mediante medidas
potenciométricas, a 25 °C en KNO3 1,0 M.

Determinar las constantes de formacion de los complejos ternarios de Cu (Il)
—acido dipicolinico con el ligando &cido salicilico, mediante medidas
potenciométricas, a 25 °C en KNO3 1,0 M.

Determinar las constantes de formacion de los complejos ternarios de Cu (ll)
—acido dipicolinico con el ligando &cido maldnico, mediante medidas

potenciométricas, a 25 °C en KNO3 1,0 M.

Determinar las constantes de formacion de los complejos ternarios de Cu (ll)
—acido dipicolinico con el ligando acido 8-hidroxiquinolina, mediante medidas

potenciométricas, a 25 °C en KNO3 1,0 M.
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3. FUNDAMENTO TEORICO
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3.1. Constantes de estabilidad, Ley de accion de masas y escala de actividades

La estabilidad de un complejo se expresa mediante la constante de equilibrio
correspondiente a su formacion. Estas constantes se pueden expresar en términos

de coeficientes de actividades o concentraciones.

Los cocientes de actividades se consideran como verdaderas constantes
“termodinamicas”, que por definicién son independientes del medio i6nico ya que
toman como referencia al disolvente puro. Son bastante dificiles de determinar ya
gue estos valores ideales deben ser extrapolados a partir de curvas que estan lejos
de ser lineales o calculados por ecuaciones semi-empiricas aproximadas, por lo cual
no ofrecen fiabilidad. Los cocientes de concentracion se definen como constantes
“‘estequiométricas”, son susceptibles a los cambios en el medio, por lo cual, cada
constante determinada serd especifica para una solucibn de concentracion

particular.*®

En general, se prefiere obtener siempre valores confiables de constantes
estequiometrias incluso a pesar de su limitada rango de aplicabilidad, en lugar de
valores de constantes termodindmicas universales menos reales, que nunca
corresponden, a cualquier situacion practica en la que un medio ionico esta

presente. 1%

Los complejos con indice de coordinacion mayor a uno se forman por etapas
sucesivas, cada uno de los pasos se caracteriza por una determinada constante de
equilibrio k;, que corresponde a la formacion (o estabilidad) del complejo ML; a partir
del complejo ML;; siendo este el complejo anterior en nimero de ligandos. La
magnitud de estas constantes decrece generalmente, al pasar de un paso al
siguiente. La constante de formacion del complejo propiamente dicha es igual al
producto de las constantes sucesivas, y se denomina constante de estabilidad

gIObaI 110-112
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Como la formacion del complejo tiene lugar de forma gradual, en una disolucion
se encontrara también los productos intermedios, es decir, los iones que no se
coordinaron por completo. Las concentraciones de estos productos intermedios
estan determinadas por las concentraciones iniciales del metal y los ligandos, asi

como también de los valores de las diferentes constantes de equilibrio.**%**2

Las variaciones de entropia desempefian un papel importante en la
determinacién de la estabilidad de complejo. La constante de equilibrio asociada a
una reaccion mide la cantidad de calor liberada y la variacion de entropia que tuvo
lugar durante la misma. Mientras mayor sea la cantidad de calor que se libera,
mayor sera la entropia de la reaccibn y mayor sera la estabilidad de los

productos.*?113

Se conoce que las particulas electrizadas con cargas de diferente signo se
atraen y aquellas de signo opuesto se repelen, y ademas, que estas atracciones y
repulsiones dependen de la distancia a la cual se encuentran las particulas
cargadas, siendo mas intensas a medida que la distancia se acorta. Podemos
esperar entonces, que cuanto mayor sea la carga y menor sea el radio del ion
metalico mayor seré la estabilidad del complejo resultante. Aunque se conoce la
importancia de la carga del ion metalico en la estabilidad de los complejos, el
tamano también influye en la misma, ya que un cation muy pequefio dotado con dos
cargas, puede formar complejos de estabilidad comparable a la de complejos de
cationes mas grandes de mayor carga. lones pequefios estan favorecidos porque
pueden acercarse mas. Se puede utilizar la relacion entre la carga y el radio como
criterio fiable de la capacidad de formacion de complejos de un ion metélico; ya que
se ha encontrado que mientras mayor sea esta relacion mayor serd la estabilidad del

complejo resultante. %13

En 1864, Cato Guldber quien era matematico junto al quimico Peter Waage,

ambos de noruega, descubren la relacién matematica que resume la composicién de
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una mezcla en equilibrio. La ley de accién de masas enuncia que en el equilibrio, la
composicion puede expresarse en términos de una constante donde, cada
concentracion elevada a una potencia igual a el coeficiente estequiométrico en la

ecuacién quimica balanceada para la reaccion. 1213

Para sistemas de complejos metalicos, donde interaccionan las especies H, B
y C, en una disolucién acuosa (con valores de p, q, r como coeficientes
estequiométricos de los protones, metal y ligando respectivamente), se puede formar
un complejo del tipo Hy,B4C;, a traves del siguiente equilibrio (las cargas se omiten

109

por brevedad).

gB+rC+pH x——‘HquCr [2]

La constante de equilibrio de este sistema en términos de actividades y donde ¢pqr

es el producto de los coeficientes de actividad, se expresa de la siguiente forma:

4 HpBqC H,B,C
o _— _HpBqbr pBgbr 4 _ "
B qu‘_ agagac _[B]q[C]F[H]p q)pqr_qur q)pqr [3]
P B%qr= P Bpart 108y y g, -dlogy g -rlogy c-plogy u [4]

En un medio que posee una fuerza idnica baja, los coeficientes de actividad
se aproximan a 1, y la constante de equilibrio termodindmico se aproxima a la
constante de equilibrio “en términos de concentracion”. Por lo tanto un forma de
medir una constante termodinamica de equilibrio es midiendo el cociente de

concentraciones a fuerzas idnicas cada vez mas bajas y extrapolar a fuerza ionica
0 112,114

Ultimamente se ha incrementado el uso del método del medio iénico, en el
cual, en lugar de agua como solvente, se utiliza una solucion salina de concentracion

alta, tal como 2M NaCl o 3M de LiClO4, manteniendo las concentraciones de las
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especies reactantes mucho mas bajas que la del medio i6nico, con el fin de
mantener los coeficientes de actividad lo mas constante posibles y asi poder utilizar
concentraciones en lugar de actividades en la ley de accibn de masa. Se ha
demostrado experimentalmente, que esto se cumple siempre que se mantenga las
concentraciones de los reactantes menor del 10% de la concentracion del medio
iéniCO.llz’lls’lle

Ingri et al.**® en 1959, reportaron el uso de un medio iénico de concentracién
0,5M NaCl a temperatura ambiente (T = 25°C) midiendo la fuerza electromotriz
utilizando un electrodo de hidrogeno o uno de vidrio es igualmente efectivo a un

medio idnico de concentracidon mayor, obteniendo resultados concordantes.

Experimentalmente se ha determinado que en disoluciones concentradas de
una sal inerte (NaClO, 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
i6nico.’” Esto conlleva al uso de concentraciones en lugar de actividades en
expresiones termodinamicas como la LAM, debido a esta forma mas simple de las
ecuaciones que describen el comportamiento de los equilibrios de formacion de
complejos, el método del medio idGnico inerte se utiliza regularmente. De tal manera
gue, de forma similar al caso tradicional de la escala de actividad del agua como
disolvente, donde se supone que los coeficientes de actividad se aproximan a la
unidad conforme la composicién de la disolucién se acerca a la del agua pura, se
pueden definir nuevas escalas, denominadas escalas de actividad del medio iénico,
donde se considera que los coeficientes de actividad también se aproximan a uno,
conforme la composicion de la disolucién se acerca a la del disolvente y asi se tiene

que en la ley de accion de masas [3], ®pqs = 1.1
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4, METODOLOGIA EXPERIMENTAL



4.1. Materiales, reactivos, equipos y disoluciones

En este trabajo experimental se emplearon los materiales, reactivos

equipos, mostrados en las tablas 18 y 19.

Tabla 18. Materiales, reactivos y equipos.
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Reactivos Equipos y materiales
» Solucién de HNO3 100,14 mM » Vaso de reaccion (100 mL)
» Solucién de KOH 99,26mM y Metrohm EA 876 — 20

97,81mM » pH—metro ORION 520 A

» KNO3 Merck p.a. » Electrodo de vidrio con
> Acido dipicolinico Merck referencia interna Orion Ross
> Acido mal6nico Merck 8102-BN
> Acido ftalico Merck » Bafio de circulacibn Lauda
> Acido salicilico Merck Brikmann RM6
» 8 — hidroxiquinolina Merck » Pipetas volumétricas de 2, 4, 5,
» Cu(NO3)23H,0 10y 15mL
> N libre de O,y CO; » Buretas de 10y 25mL
» Agua tridestilada » Vasos de precipitado de 100 y
» EDTA Riedel de — Haén 250mL
» Murexida » Fiolas de 50 y 125mL
» Ftalato acido de potasio Merck » Balones aforados de 50, 100 y
» Fenolftaleina Merck 200mL

Tabla 19. Disoluciones.

{OH} = Se prepard, empleando una ampolla de 100,0 mM Fixanal Merck p.a,
afadiendo KNOj3; seco y aforo bajo una atmésfera de N, para luego ser
normalizada frente a ftalato acido de potasio (KHCgH;O4), usando fenolftaleina
como indicador.

{H} = Se prepard, empleando una ampolla de HNO3 100,0 mM Fixanal Merck p.a,
afadiendo KNO3 seco y aforo bajo atmédsfera de N, para luego ser normalizada
con base {OH}.

{Cu(Il)} = Disolucion de Cu(ll) se preparé por pesada de la sal Cu(NO3),3H,0. Se
estandariza en una solucion buffer de pH 10 con EDTA, usando Murexida como
indicador.

{mi} = Disolucion de medio i6nico 1,0 M, se preparé por pesada de KNO; seco,
disolucién y aforo en atmdésfera de N..

Para el caso de los ligandos, las disoluciones de cada uno de ellos en KNO3 1,0 M
se preparan por pesada directa del producto comercial disuelto y aforado.
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En la figura 10, se muestra un esquema con el montaje del equipo empleado

en este trabajo.

R

I 8) COL /e JON

Figura 10. Esquema del equipo empleado. a) Reactor, b) electrodo de vidrio con
referencia interna, c) bureta, d) pH metro, e) sistema de agitacion, f) termostato de
agua, g) vasos lavadores, h) bombona de N,.**®

4.2. Medidas de emf(H)

Las medidas de fuerzas electromotrices, emf(H), se llevaron a cabo bajo
atmosfera inerte burbujeando N, dentro del vaso de reaccion, empleando un

electrodo de vidrio con referencia interna.

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

exactitud y sin suposiciones.
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En este trabajo la concentracion de los iones H* en equilibrio, h, se determiné
mediante la pila [5], donde REF = (Ag / AgCl/ KNO3z 1,0 M), S = disoluciéon

problema en equilibrio y EV = electrodo de vidrio.
REF// S |EV [3]

A la temperatura de trabajo, 25 °C, el potencial (mV) de la pila [5] viene dado
por la ecuacion ajustada Nernst [6], siendo Eo el potencial normal y J (por su nombre
en inglés Junction potencial) es una constante relacionada con el potencial de la
unién liquida //, originado por la difusion en dicha interfase. Este potencial coloca
una limitacion fundamental en la precision de las mediciones potenciométricas
directas, porque por lo general no se conoce la contribucion de la union a la medida

voltaje.***

E=E,+jh+5916log h [6]

En disoluciones que solo contengan acido o una base fuerte, se cumple el

balance de protones por medio de la ecuacién [7].**°

h=H+K,h™? [7]

A pH < 7, se tiene h = H y la ecuaciéon [6] se transforma en la siguiente

ecuacion [8].
E—59,16logH =Eqg +jH [8]
Es posible verificar el buen funcionamiento de la pila, a partir de una

valoracion de una alicuota de la solucion {H} por adiciones sucesivas de la

disolucién {OH}, hasta alcanzar el punto de equivalencia.*?
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4.3.Procedimiento de medida

Las medidas de emf(H) se realizaron valorando la solucién S contenida en el
vaso de reaccién, con alicuotas sucesivas de otra solucion T, afadida desde una
bureta. La disolucion del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo
atmoésfera de N, durante todo el proceso, libre de CO, y O,, burbujeando el gas a
través de una serie de frascos lavadores que contenian disoluciones de V(Il) en
medio &cido, HNO3z 0,1 M, KOH 0,1 M y KNO3 1,0 M, con el fin de eliminar O,
impurezas basicas, impurezas acidas y mantener la presion de vapor del medio
ionico, respectivamente. Tanto el equipo, como el ambiente de trabajo se

mantuvieron termostatizados a 25,0 °C.

Cada uno de los experimentos se llevaron a cabo en dos etapas sucesivas.
La etapa 1 consistio en una titulacién acido — base fuerte, la cual permitié determinar
los parametros de E, y /] de ecuacion de Nenrst [6], seguidamente sin sacar el
electrodo del reactor, a fin de evitar cambios en los parametros determinados en la
parte anterior, se realizé la etapa 2 en la que se determiné las constantes de acidez
y de formacién para cada una de las especies de los sistemas: , H" — ligando C o L
(ligandos, C = &acido dipicolinico; L = &acido maldnico, ftalico, salicilico y 8-
hidroxiquinolina) y los sistemas ternarios H* — Cu(ll)-dipicolinico-L. Se emplearon
diferentes relaciones R = metal:ligando principal:ligando secundario, 1:1:1, 1:2:1 y

1:1:2; respectivamente.

4.4. Andlisis de datos

Los datos experimentales obtenidos en cada paso, se analizaron mediante la
version NERNST/LETA del programa de minimos cuadrados generalizados

LETAGROP.' Los datos pueden ser expresados en términos de las funciones de
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formacion Zc (pH, H, HC o HiL) para el sistema H"- ligando y Zg (pH, H, B) para el
resto de los sistemas.

Zg=(h-H-K,h") /B [9]
Zc=(h—H-Kyh™) /HC [10]
Donde: Zg = numero promedio moles asociados de protones mol de metal

Zc = numero promedio moles asociados de protones mol de ligando
H = concentracién analitica de H*

B = concentracion analitica de Cu(ll)

Kw= producto de disociacion del agua

El criterio de ajuste consiste en minimizar las sumas de minimos cuadrados

[11] y [12], donde Zg* y Zc* son los respectivos valores calculados segun las
funciones [11] y [12]. %

Us=S (Zs-Zs¥) [11]
Up= 5 (Zc-Zc¥) 0 Up= 5 (Z-Z0%) [12]
Zc* 0 Z* (pH, H, H,C, HIL, (0, T, Bor) k) [13]
Zg*(pH, H, B, HiL,(p, g, T, Bpg)n) [14]

La bondad del ajuste se aprecia al conseguir los modelos (p, 1, Bpr)nk, (P, Q. T,

Bpgnks» O (P, 4, I, S Ppars)nks que den el menor valor de las sumas de minimos
cuadrados [11] y [12] o bien, de las dispersiones [15] y [16], donde n es el nUmero de

puntos experimentales y nk el nimero de especies, respectivamente.®

6(Zg) = (U1/(n - nk))¥? [15]

6(Zc) = (U2/(n - nk))*? [16]
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5.RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION
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5.1. Constantes de acidez de los ligandos

Los datos de los sistemas H'-ligando, fueron analizados mediante el programa
LETAGROP,' empleando los niveles de reaccion [17] y [18], a fin de determinar las

constantes de acidez respectivas para cada caso.
H,L ‘__\Hn_pL'p + pH” [17]
H.C === H,,C? +pH" [18]
Donde:

p: nimero de protones disociados

H,C: forma abreviada del ligando (acido dipicolinico)

H,L: forma abreviada del ligando secundario (el valor de “n” dependera de la cantidad
de protones que pueden disociarse; n = 1 para la 8-hidroxiquinolina, n=2 para el
acido dipicolinico, ftalico, salicilico y malonico.

5.1.1. Sistema H" = &cido dipicolinico (H,C)

Los datos del sistema H® — &cido dipicolinico (H,C) fueron analizados
empleando el programa computacional LETAGROP, minimizando la funcion Zc(pH)
empleando el nivel de reacciones [17]. En la figura 11 se observan los resultados
obtenidos. La curva de trazo continuo fue construida a partir de los valores de las
constantes de acidez dadas en la tabla 20, y los puntos son los valores

experimentales.
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27 H,C
1,5 -
HC
1 .
Zc
0,5 -
C—2
O T T T T 1
2 3 4 5 6 7
-0,5 -
pH

Figura 11. Grafico de Z¢(pH) del sistema H'—H,C (&cido dipicolinico) en KNOs 1,0
Ma25°C.

De la grafica anterior se observa un buen ajuste del modelo propuesto con los
datos experimentales. La especie H,C pierde sucesivamente dos protones para

formar las especies HC™ y C*, respectivamente.

En la tabla 20 se muestran las constantes de acidez en términos de log
Bpor(3c) del acido dipicolinico. A partir de éstos valores fueron calculados los

correspondientes valores de pK,.
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Tabla 20. Constantes de acidez del sistema H'—H,C (&cido dipicolinico) en
términos de 1og Bpor(30) y los correspondientes valores de pKa,. (KNO3 1,0 M a

25 ° C).
Reaccion log Bpor(30) pKa
H,.C =~ HC +H' 5,12(1) 2,97(1)
HC = > +21' 8,09(2) 5,12(1)
Dispersion o(Zc) 0,017

A partir de los valores de las constantes dadas en la tabla anterior, se

procedio a construir el correspondiente diagrama de distribucion de especies de este

sistema, figura 12, donde las intersecciones de las curvas corresponden al primer y

segundo valores de pKa.

100 +
90
80
70
60 -
%Dipicolinato 50 -
40 -
30
20
10

pH

e 2 C
e H(C—
C2-

Figura 12. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* - (H,C) éacido

dipicolinico en KNO3 1,0M a 25°C.

Se puede observar que la especie neutra, H,C es la predominante en el

intervalo 2 < pH < 3. Por su parte la especie cargada HC™ predomina en el intervalo

2 < pH < 6 y finalmente el ion C* es predominante a pH > 4.
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En la tabla 21, se muestran a modo comparativo, los valores de pK,
obtenidos en este trabajo y los reportados en la bibliografia a diferentes escalas de

actividades y condiciones experimentales.

Tabla 21. Valores de pK,, reportados en la bibliografia para el sistema H'— acido
dipicolinico (H,C) en diferentes condiciones experimentales, en comparacion con los
obtenidos en este trabajo.

Condiciones
experimentales pKaz PKaz Ref.
KNO3; 1,0 M/ 25°C 1,83(3) 4,37 (4) 54
KNO3; 0,1 M/25°C - 4,80 58
KNO3 1,0 M / 25 °C 2,97(1) 5,12(1) trizzo

*Valor entre paréntesis representa la desviacion estandar [3o (log B)] en la Gltima cifra decimal

Se observa diferencias importantes en los valores encontrados en este trabajo
y los repostados en la bibliografia por otros autores, probablemente atribuidos a

errores experimentales o del método de medida empleado en cada caso.

5.1.2. Sistema H" — acido ftalico (H,L)

Al igual que en el caso anterior, en la figura 13 se pueden observar los
resultados obtenidos del andlisis de los datos del sistema H*-acido ftalico, en
términos de Z (pH) empleando el nivel de reaccion [18], donde Z_ = namero
promedio de moles asociados de protones por mol de ligando secundario, en este
cao, acido ftalico. Esta curva de trazo continuo se construyo a partir de los datos de
la tabla 22.
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1,8 -
1,6 -
1,4 -

o A°

1,2 - %o,
ZL
0,8 -
0,6 -
04 -
02 -

pH

Figura 13. Grafico de Z,(pH) del sistema H'—H,L (acido ftalico) en KNOz 1,0 M a
25°C.

De la gréafica anterior se observa un buen ajuste del modelo propuesto con los
datos experimentales. La curva no presenta una inflexion importante a lo largo de
todo el intervalo de pH empleado, esto indica la cercania de los valores de pK, de
este ligando. La especie neutra H,L se forma a pH muy acidos y es capaz de perder
un primer proton a pH = 2, para formar el anién HL", que a pH mas alcalinos pierde el

segundo protén para formar el L.

En la tabla 22, se resumen los valores de las constantes de acidez en
términos de log Bpor Y PKa, del sistema H* - 4cido ftalico, obtenidas en KNO3 1,0 M a

25° C.
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Tabla 22. Constantes de acidez en términos de l0g Bpqrs Y PKa, del sistema H* - H,L
(acido ftalico) en KNO3; 1,0 M a 25 ° C.

Reaccién log Bpor(30) PKa
H,L = -,y 4,35(3) 2,00(3)
H2L —_— L2_ + 2H+ 6,35(4) 4,35(1)
Dispersion (o(Z.) 0,036

*Valor entre paréntesis representa la desviacion estandar [3o (log )] en la tltima cifra decimal

A partir de estos valores de las constantes de acidez, fue construido el

correspondiente diagrama de distribucion de especies de este sistema.

100 ~
90
80 -
70
60 -
%Ftalato 50 - —H2L
40 - s H |-
30 1 L2-
20 -
10

Figura 14. Diagrama de distribucion de especies del sistema del sistema H*—H,L
(acido ftalico) en KNO3 1,0 M a 25 °C.

De la figura anterior se puede observar que la especie H,L predomina en pH
muy acidos, el HL" es una de las mas abundantes en todo el intervalo de pH

empleado y finalmente el ion L* es mayoritaria a valores superiores a pH 4,5.
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A modo comparativo la tabla 23 muestra los valores de las constantes de

acidez de este sistema, con las obtenidas en este trabajo en KNO3; 1,0 M a 25 °C.

Tabla 23. Tabla comparativa de los valores de pKj,, reportados en la bibliografia

para el acido ftalico (H,L) en KNO3 1,0 M a 25°C con los obtenidos en este trabajo.

PKa1 PKaz Ref.

- 5,7* 69
2,63* 4,73* 75
2,67* 4,73* 77
2,00(3) 4,35(1) Este trabajo

*Los errores no son reportados

Se observa cierta diferencia en los valores de pK, obtenidos en este trabajo
con respecto a los reportados en la literatura, atribuida probablemente a errores

experimentales o del método de medida empleado.

5.1.3. Sistema H" = &cido salicilico (H,L)

Para la determinacion de las constantes de acidez de este sistema fue
empleado el nivel de reaccion [18]. Fue minimizada la funcién Z, (pH). En este caso
Z, corresponde al numero promedio de moles asociados de protones por mol de
acido salicilico. En la figura 15 se observan los resultados obtenidos donde los
puntos representan los valores experimentales y la curva de trazo continuo se

construyo a partir de los datos de la tabla 24.
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2,5 4
H,oL
2 -
1,5 -
Z, HL
1 T A A
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0 2 4 6 8 10
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12

Figura 15. Gréfico de Z.(pH) del sistema H*—H,L (&cido salicilico) en KNO3; 1,0 M a

25°C.

De la gréafica anterior se observa un buen ajuste de los datos con el modelo

propuesto. La especie neutra H,L se forma a pH acidos, ésta pierde un protén y

forma la especie HL'. Debido limitaciones experimentales no pudo obtenerse la

constante de acidez del paso de HL  a L*. La tabla 24 muestra las constantes de

acidez de este sistema.

Tabla 24. Constantes de acidez en términos de log Bpor Y pKa, del sistema H'—H,L

(acido salicilico) en KNO3z 1,0 Ma 25° C.

H,L L> +2H"

Reaccion log Bpor(30) PKa
WL == Hl- 14,37(2) 3,14(2)
- - 17,51(2) -

Dispersion o(Z.)

0,020

*Valor entre paréntesis representa la desviacion estandar [3o (log B)] en la dltima cifra decimal
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A partir de los valores de las constantes de acidez dadas en la tabla 24, fue

construido el correspondiente diagrama de distribucion de especies de este sistema.

100 -+
90
80
70 -
60 -
%Salicilato 50 - 2L
40 - |-
30 1 L2-
20
10 -

0 - T T I T T T T T T | I —

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 16. Diagrama de distribucion de especies del sistema del sistema H*—H,L
(acido salicilico) en KNO3 1,0 M a 25 °C.

De la figura anterior se puede observar que la especie H,L predomina en el
intervalo 2 < pH < 4,5. Solo se observa un valor de pK,. El segundo valor de pKa, no
pudo ser obtenido debido al intervalo de pH donde fueron realizados los

experimentos.

A modo comparativo la tabla 25 muestra los valores de las constantes de

acidez de este sistema, con las obtenidas en este trabajo en KNO3 1,0 M a 25 °C.
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Tabla 25. Tabla comparativa de los valores de pKj,, reportados en la bibliografia
para el acido salicilico (H,L) en KNO; a 25°C con los obtenidos en este trabajo.

Medio i6énico pKa; Referencia
KNO3; 1,0 M/ 25°C 3,04(2) Este trabajo
3,01 80
2,82 82
KNO3 0,1 M/ 25°C 2,57 83
2,8 84
3,0 85

*Valor entre paréntesis representa la desviacion estandar [3o (log )] en la dltima cifra decimal

Se observa pequefas diferencias en los valores de pK, obtenidos en este
trabajo con respecto a los reportados en la literatura, atribuida probablemente a las
diferentes escalas de actividades empleadas en la literatura.

5.1.4. Sistema H" — acido malonico (H,L)

Para el analisis de los datos de este sistema fue empleado el nivel de
reaccion [18]. Fue minimizada la funcion Z (pH). En este caso, Z_ corresponde al
namero promedio de moles de protones asociados por mol de acido malénico. En la
figura 17 se observan los resultados obtenidos, donde al igual que los sistemas
anteriores los puntos representan los datos experimentales y la curva de trazo

continuo se construyo a partir de los datos de la tabla 26.



2,5 4
2 b H2L o
1,5 4
Z HL"
1 4
0,5 -
L*
0 T T T T T
0 1 2 4 5 6
pH

Figura 17. Gréfico de Z,(pH) del sistema H*—H,L (4cido malénico) en KNO3z 1,0 M a

25°C.
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De la grafica anterior se observa un buen ajuste entre el modelo propuesto y

los datos experimentales obtenidos. La curva no presenta una inflexion marcada a lo

largo de todo el intervalo de pH empleado, esto indica la cercania de los valores de

pK, de este ligando. La especie neutra H,L se forma a pH muy &cidos y es capaz de

perder un primer proton a pH = 3, para formar el anién HL-, que a pH mas alcalinos

pierde el segundo protdn para formar el L%. La tabla 26 muestra las constantes de

acidez de este sistema.

Tabla 26. Constantes de acidez en términos de log Bpor Y PKa, del sistema H'—H,L

(4dcido malénico) en KNO3; 1,0 Ma 25 ° C.

Reaccién log Bpor(30) PKa
- . 12 2,7

HL =~  HL +H °12(3) 0

L — o 7,82(3) 5,12

Dispersién o(Z,)

0,037
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A partir de los valores de las constantes de acidez dadas en la tabla anterior,
fue construido el correspondiente diagrama de distribucién de especies de este

sistema.

100 ~
90 -+
80 -
70 -+
60 -
%Malonato 50 - e—H2L
40 - e H |-
30 + L2-
20
10

Figura 18. Diagrama de distribucion de especies del sistema del sistema H*—H,L
(adcido malénico) en KNO3 1,0 M a 25 °C.

De la figura anterior se puede observar que la especie neutra, HoL es
predominante en pH < 3. Por su parte la especie cargada HL™ es abunda en el

intervalo 2 < pH < 6 y el ion L* predomina a pH 2 4,5.

La tabla siguiente reune las constantes de acidez del &cido malonico,
reportadas en la bibliografia en términos de pK,, en comparacién los valores

obtenidos mediante este trabajo.



51

Tabla 27. Tabla comparativa de los valores de pKj,, reportados en la bibliografia
para el acido malénico (H,L) en con los obtenidos en este trabajo, en las mismas
condiciones.

Medio idnico | Concentracién | Temperatura | pKa; pKa, | Referencia

M) Q) (30) (30)
KNO; 1,0 25°C 2,70(3) | 5,12(3) | Este trabajo
KNO; 1,0 25°C 2,58 | 5,27 66

*Valor entre paréntesis representa la desviacion estandar [3o (log B)] en la dltima cifra decimal

Se observa diferencias en los valores de pK, obtenidos en este trabajo con
respecto a los reportados en la literatura, atribuida probablemente a errores

experimentales o métodos de medida.

5.1.5. Sistema H" — 8 — hidroxiquinolina (HL)

Los resultados obtenidos del andlisis de los datos, en términos de la funcion
Z.(pH) empleando el nivel de reaccion [18] se muestran en la figura 19. En este
caso, Z, corresponde al niumero promedio de protones disociados por mol de 8 —
hidroxiquinolina. La curva de trazo continuo fue construida con el modelo de

especies dado en la tabla 28.
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HL

10

12

Figura 19. Gréfico de Z.(pH) del sistema H*—HL (8-hidroxiquinolina) en KNO3 1,0 M

a 25°C.

De la gréafica anterior se observa un buen ajuste de los datos con el modelo

propuesto. La curva no presenta una inflexion marcada entre pH 2 y 6. La especie

protonada H,L" se desprotona sucesivamente para formar la especie neutra y el ion

L" a pH muy alcalino. La tabla 28 retine las constantes de acidez en términos de log

Bpgrs Y PKa, del sistema H*—HL (8-hidroxiquinolina)

Tabla 28. Constantes de acidez en términos de log Bpqrs Y PKa, del sistema H*-HL
(8-hidroxiquinolina) en KNO3 1,0 M a 25 ° C.

Reaccion log Bpor(30) PKa
oLt~ HL+H 10,10(2) 5,52(2)
HoLt =~ L +2H" 15,62(3) 10,10(1)
Dispersién o(Z)) 0,029
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A partir de los valores de las constantes de acidez dadas en la tabla 28, fue

construido el correspondiente diagrama de distribucion de especies de este sistema.

% 8HQ

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Figura 20. Diagrama de distribucion de especies del sistema del sistema H'—HL (8-
hidroxiquinolina) en KNO3; 1,0 M a 25 °C.

De la figura anterior se puede observar que la especie cargada, H.L" es

predominante a pH &cidos. La especie neutra HL, predomina en un rango de entre

4,5 < pH < 11. Finalmente a pH mayores a 9, la especie L™ es la mas abundante.

La siguiente tabla retne las constantes de acidez de la 8-hidroxiquinolina,

reportadas en la bibliografia en términos de pK, en comparacién los valores

obtenidos mediante este trabajo en KNO3 1,0 M a 25 °C.
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Tabla 29. Tabla comparativa de los valores de pKj,, reportados en la bibliografia
para la 8-hidroxiquinolina (HL) en KNO; 1,0 M a 25°C con los obtenidos en este
trabajo.

Medio ionico | Concentracién | Temperatura | pKa; pKa, Referencia
(M) (¢C) _
KNOs 1,00 25°C 5,52(2) | 10,10(1) | Este trabajo

KNO; 1,00 25°C 5,14 9,89 92

Se observan algunas diferencias en los valores de pK, obtenidos en este
trabajo con respecto a los reportados en la literatura, atribuida probablemente a

errores experimentales.

5.2. Constantes de formacién de los complejos ternarios

En el estudio de los sistemas ternarios Cu(ll)-acido dipicolinico-ligando
secundario, fueron empleadas varias relaciones R, sin embargo, no en todos los
casos pudo ser obtenida la data experimental, por problemas locales de

precipitacion.

5.2.1. Sistema H" — Cu(ll) — &cido dipicolinico (H,C) — acido ftalico (H,L)

Para el caso del sistema H*—Cu(Il)-H,C—H,L (Acido ftalico), los experimentos
se realizaron en el intervalo 2 < pH < 7, problemas con la inestabilidad de los
potenciales a pH > 7 y precipitacion local impidieron emplear un pH mas alcalino.
Los datos de este sistema fueron analizados con el programa LETAGROP,
minimizando la funcién Zg(pH) (la figura 26 se muestra los resultados obtenidos),
donde Zg representa el nimero de moles de protones disociados por mol de Cu(ll).
Fue empleado el nivel de reacciones [19]. Los puntos representan los datos

experimentales y la linea de trazo continuo fue construida con el modelo y las
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constantes dadas en la tabla 30, para cada relacion se observa un buen ajuste del

modelo propuesto.

qCu*? + sH,C + rH,L [Cug(OH)p(H2C)s(Ha-nl)I*¥9™ + (psj+rn)H* [19]

2,5 4
2 -
1,5 A
1 -

Z, 05 - ®R=111

0 R=112

0 2 8
-0,5 -
-1 A
-1,5 -
pH

Figura 21. Gréfico de Zg(pH) del sistema ternario H'—Cu(Il)-H,C—H,L (H.C = &cido
dipicolinico y H,L = acido ftalico) en KNO3 1,0 M a 25 °C.

De la figura anterior se observa que las curvas tienden a separarse, para las
relaciones R empleadas, desde pH 2 a 5. A pH > 5 las curvas se superponen,
sugiriendo que la formacién de los complejos es independiente de la cantidad de
ligando secundario afiadida. Esta separacion se atribuye a los protones del medio,
provenientes tanto del acido dipicolinico como de acido ftalico que afectan al valor
de Zg.

El modelo que mejor ajusto fue el de las especies [Cu(Dipic)HL],

[Cu(Dipic)L]* y [Cu(Dipic)L(OH)]*. La tabla 30 retne los valores de las constantes

de formacion en términos de log Bpqrs.



56

Tabla 30. Constantes de formacion en términos de log Bpqrs , del sistema ternario
H'—Cu(ll)-H,C—-H,L (H,C = &cido dipicolinico y H,L = &cido ftalico) en KNO3; 1,0 M a
25 °C.

Equilibrios log Bpgrs

Cu?* + Dipic* + L# +H" =~ [Cu(Dipic)HL]" 19,80(3)

Cu®" + Dipic* + L* [Cu(Dipic)L> 16,48(3)

Cu2+ + Dipicz' + L2' + HZO [CU(DIpIC)L(OH)]3 + H+ 11,15(4)
Dispersion o(Zg) 0,045

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

correspondientes diagramas de distribucion de especies de este sistema, para las

relaciones R empleadas.

100 ~

=== [Cu(HDipic)]+

= [Cu(Dipic)]
[Cu(Dipic)(Hfta)]-

= [Cu(Dipic)(Fta)]2-

% Cu(ll)

= [Cu(Dipic)(Fta(OH)]3-

Figura 22. Diagrama de distribucion de especies del sistema ternario H*—Cu(ll)-
H,C—H,L (H.C = acido dipicolinico y H,L = &cido ftalico) en KNO3 1,0 M a 25 °C,
paraR = 1:1:1.
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De la grafica anterior, para la relaciéon R = 1:1:1, se observa que el complejo
ternario mas abundante es [Cu(Dipic)L]* que predomina en un amplio intervalo de
pH (2< pH =< 7) con un porcentaje de aproximadamente el 80%. El complejo

[Cu(Dipic)HL]™ es muy abundante en el intervalo (2< pH < 4).

La hidroxoespecie [Cu(Dipic)L(OH)]* es mayoritaria pH = 5. Por otro lado, se
observa que para esta relacion se forma pequefias cantidades de las especies

binarias del acido dipicolinico.

100
90
80
70
60 = [Cu(HDipic)]+
% Cu(ll) 50 === [Cu(Dipic)]
40 [Cu(Dipic)(Hfta)]-
30 —— [Cu(Dipic)(Fta)]2-
20 —— [Cu(Dipic)(Fta(OH)]3-
10
0
2 3 4 5 6 7
pH

Figura 23. Diagrama de distribucién de especies del sistema ternario H*—Cu(ll)—-
H,C—-H,L (H,C = &cido dipicolinico y H,L = &cido ftalico) en KNO3 1,0 M a 25 °C,
para R = 1:1:2.

Al aumentar la concentracion de &cido ftalico, (R = 1:1:2) se observa que solo
el complejo [Cu(Dipic)HL]” aumenta su proporcién, mientras que el resto de las
especies ternarias, no se ven modificadas. En esta relacion se contindan formando

las dos especies binarias de Cu(ll)- acido dipicolinico.
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5.2.2. Sistema H" — Cu(ll) — &cido dipicolinico (H,C) — &cido salicilico (H.L)

Los datos del sistema ternario H*—Cu(ll)-H,C—H,L (acido salicilico), fueron
analizados empleando el programa LETAGROP, usando la ecuacion [19]. En la
figura 24 se muestran los datos de Zg (pH). Los puntos representan los datos
experimentales y la linea de trazo continuo fue construida con el modelo y las
constantes dadas en la tabla 31, para cada relacion se observa un buen ajuste del

modelo propuesto.

Los resultados indican la existencia de un solo complejo, [Cu(Dipic)HL]".

3,5 +
3 -
2,5 4
Ny
A2
A3
Z ] ~\‘
B  V
1[5 i '.‘ ®R=111
Sy R=112
1 - T ——
*$
0,5 4
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figura 24. Grafico de Zg(pH) del sistema ternario H*—Cu(ll)-H,C—H,L (H.C = &cido
dipicolinico y H,L = acido salicilico) en KNO3z 1,0 M a 25 °C.

De la figura anterior se observa que las curvas siempre permanecen
separadas. Esta separacion se atribuye a los protones del medio, provenientes tanto

del &cido dipicolinico como de &cido salicilico que afectan al valor de Zg.
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Tabla 31. Constantes de formacion en términos de log Bpqrs, del sistema ternario
H'—Cu(ll)-H,C—-H,L (H»C = &cido dipicolinico y H,L = &cido salicilico) en KNO3 1,0 M
a 25 °C.

Equilibrios l0g Bpars
Cu?* + Dipic> + L +H* [Cu(Dipic)HL] 34,08(9)
Dispersion o(Zg) 0,055

A partir de la constante de la tabla anterior fueron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies de este sistema, para las
dos relaciones R empleadas.

100

80
70 -
60 -
% Cu(ll) 50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

e [Cu(Dipic)(OH)]-
== [Cu(Dipic()(Hsal)]-

Figura 25. Diagrama de distribucién de especies del sistema ternario H*—Cu(ll)-
H,C—-H,L (H,C = &cido dipicolinico y H,L = acido salicilico) en KNO3; 1,0 M a 25 °C,
para R = 1:1:1.

De la figura anterior, se observa que la especie [Cu(Dipic)HL]" es
predominante en todo el intervalo de pH empleado. A partir de pH = 8 comienza a

aumentar la proporcion de la hidroxoespecie binaria [Cu(Dipic)(OH)]".
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100

80 -
70 -
60 -
% Cu(ll) 50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

== [Cu(Dipic)(OH)]-
e [Cu(Dipic()(Hsal)]-

Figura 26. Diagrama de distribucién de especies del sistema ternario H'—Cu(ll)—-
H,C-H,L (H,C = &cido dipicolinico y H,L = acido salicilico) en KNO3; 1,0 M a 25 °C,
para R = 1:1:2.

Al aumentar la concentracién de acido salicilico (R = 1:1:2) no se observa

modificacion del diagrama de distribucion en comparacion a la relacion R = 1:1:1.

5.2.3. Sistema H" — Cu(ll) - &cido dipicolinico (H,C) — &cido maldnico (H,L)

Los datos del sistema ternario H'—Cu(ll)-H,C—H,L (acido maldnico), fueron
analizados de modo similar a los sistemas anteriores. Los experimentos se
realizaron en el intervalo 3 < pH < 7, debido a la formacién de un precipitado

insoluble y la inestabilidad de los potenciales medidos.

En la figura 27 se muestran los datos de Zg en funcion del pH. De igual
manera a los sistemas anteriores, los puntos representan los datos experimentales y
la linea de trazo continuo fue construida con el modelo y las constantes dadas en la
tabla 32, para cada relacién se observa un buen ajuste del modelo propuesto con

los datos experimentales.
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En este caso, los resultados indican la existencia de tres complejos,
[Cu(Dipic)HL]", [Cu(Dipic)L]* y [Cu(Dipic)L(OH)]*.

®R=111
R=112

pH

Figura 27. Gréfico de Zg(pH) del sistema ternario H'—Cu(Il)-H,C—H,L (H.C = &cido
dipicolinico y H,L = acido malénico) en KNO3 1,0 M a 25 °C.

De la figura anterior se observa que las curvas tienden a estar separadas,
para las relaciones R empleadas, desde pH 2 a 6. A pH > 6 las curvas se
superponen, haciendo la formacion de los complejos independientes de la cantidad
de ligando secundario afiadida. La relacién R = 1:1:1 solo se logré medir hasta pH =

7 porque hubo precipitacion local.
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Tabla 32. Constantes de formacion en términos de log Bpqrs , del sistema ternario
H'—Cu(ll)-H,C—-H,L (H,C = &cido dipicolinico y H,L = &cido mal6nico) en KNO3 1,0 M
a 25 °C.

Equilibrios log Bpgrs

Cu?* + Dipic* + L# +H" =~ [Cu(Dipic)HL]" 21,32(5)

Cu?" + Dipic” + L* [Cu@ipic)LP 17.22(4)
Cu®* + Dipic® + L% + H,0 [Cu(Dipic)L(OH)[* + H* 8,93(8)
Dispersion o(Zg) 0,059

A partir de la constante de la tabla anterior fueron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies de este sistema, para las

dos relaciones R empleadas.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 - =[Cu(Dipic)]
% Cu(ll) 50 - = [Cu(Dipic)(OH)]-
40 - e [Cu(Dipic)(HMal)]-
30 1 — [Cu(Dipic)(Mal)]2-
20 1 [Cu(Dipic)(Mal)(OH)]3-
10 -
0 - : ———
3 4 5 6 7
pH

Figura 28. Diagrama de distribucion de especies del sistema ternario H*—Cu(ll)-
H,C—-H,L (H,C = &cido dipicolinico y H,L = acido malénico) en KNO3 1,0 M a 25 °C,
para R = 1:1:1.

De la gréafica anterior, para la relacion R = 1:1:1, se observa que el complejo

ternario mas abundante es [Cu(Dipic)L]> que predomina en un amplio intervalo de
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pH (3 < pH < 7) con un porcentaje de aproximadamente el 95%. En la zona mas
acida abunda el complejo ternario [Cu(Dipic)HL]", en el intervalo 3 < pH < 5; siendo
el méaximo porcentaje de este del 86%. El hidroxocomplejo [Cu(Dipic)L(OH)]*, se
encuentran en muy escasa proporcion. Se observa la formacién de dos especies

binarias del acido dipicolinico.

100 -

90 -

80 -

70 1 ——[Cu(Dipic)]

60 1 —— [Cu(Dipic)(OH)]-

% Cu(ll) 50 - o

40 4 [Cu(Dipic)(0OH)2]2-
30 - = [Cu(Dipic)(HMal)]-
20 - e [Cu(Dipic)(Mal)]2-
10 - [Cu(Dipic)(Mal)(OH)]-3

0 - ‘

3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 29. Diagrama de distribucién de especies del sistema ternario H'—Cu(ll)-
H,C—H,L (H>C = acido dipicolinico y H,L = acido malénico) en KNO3 1,0 M a 25 °C,
para R = 1:1:2.

Al aumentar la concentracion de acido maloénico, (R = 1:1:2); podemos
observar que para las especies [Cu(Dipic)HL]" y [Cu(Dipic)L]* no se ve modificada
su proporcién, mientras que para el hidroxocomplejo [Cu(Dipic)L(OH)]* su
proporcion aumento de manera significativa. Se observa ademas, que para esta
relacion aparece otro nuevo complejo binario del &cido dipicolinico, sin embargo

todas las especies binarias se encuentran en baja proporcion.
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5.2.4. Sistema H" — Cu(ll) — acido dipicolinico (H,C) — 8 — hidroxiquinolina
(HL)

Para este sistema fue imposible obtener suficientes datos, ya que a pH < 2
aproximadamente ocurria precipitacion local e inestabilidad en los potenciales.
Fueron empleadas todas las relaciones propuestas, R = 1:1:1, 1:2:1y 1:1:2, sin tener

éxito.

A modo comparativo, en la tabla 33 se muestran las constantes de formacion
para los complejos ternarios formados para cada uno de los sistemas H'—Cu(ll)-

H,C—H,L estudiados en este trabajo.

Tabla 33. Tabla comparativa de las constantes de formacién para los complejos
ternarios formados para uno de los sistemas H*—Cu(ll)-H,C—H,L, en KNO3; 1,0M a
25°C.

Complgjo |Og qurs (30) |0g qurs (30) |Og ﬁpqrs (30) |Og qurs (30)
ternario
acido ftalico acido salicilico | &cido maldénico 8-hq

[Cu(C)HL] 19,80(3) 34,08(9) 21,32(5) -
[Cu(C)L]™ 16,48(3) — 17,22(4) -
[Cu(C)L(OH)]™ 11,15(4) — 8,93(8) -

Dispersion 0,045 0,055 0,059 -

0(Zs)

Podemos observar en la tabla 33, que hay coincidencia en dos especies para

los sistemas que contienen acido ftalico y acido malénico y las constantes de los
complejos son similares entre si. Para el caso del acido salicilico, el unico complejo
formado, es coincidente con los reportados en los otros sistemas, sin embargo, la

constante de formacioén es mucho mas alta.
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6. CONCLUSIONES
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. Fueron obtenidas las constantes de acidez de los ligandos: acido dipicolinico,
acido ftalico, acido salicilico, acido maldlico y la 8-hidroquinolina; empleando

medidas de fuerzas electromotrices en KNO3 1,0 M a 25°C.

. Se determinaron las constantes de formacion de los complejos ternarios (log
Bpqrs) Para cada uno de los sistemas de H* — Cu(ll) — &cido dipicolinico —
ligando, empleando las relaciones R = 1:1:11 y R = 1:1:2 en KNO3 1,0M y a
25°C, mediante medidas de emf(H).

. El modelo de especies que mejor ajusto en el sistema Cu(ll)-(Dipic)-acido
ftalico, fue: [Cu(Dipic)HL]", [Cu(Dipic)L]* y [Cu(Dipic)L(OH)]*; las cuales se

ven ligeramente favorecidas al aumentar la concentracion de acido ftalico.

. El modelo de especies que mejor ajusto en el sistema Cu(ll)-(Dipic)-acido
salicilico, fue el de una sola especie: [Cu(Dipic)HL]", ésta es predominante en
todo el intervalo de pH estudiado. En este sistema se observo presencia de
especies binarias a partirde pH =8y R = 1:1:2.

. En el caso del sistema Cu(ll)-(Dipic)-acido malonico, el modelo que mejor
ajusté indica la existencia de tres complejos: [Cu(Dipic)HL]", [Cu(Dipic)L]* y

[Cu(Dipic)L(OH)]*. Al aumentar la concentracién de acido maldnico, (R
1:1:2); podemos observar que para las especies [Cu(Dipic)HL]" vy
[Cu(Dipic)L]* no se ve modificada su proporcién, mientras que para el
hidroxocomplejo [Cu(Dipic)L(OH)]* su proporcion aumento de manera
significativa. Se observa ademas que para esta relacion aparece otro nuevo
complejo binario del &cido dipicolinico. Todas las especies binarias se

encuentran en baja proporcion.

. No se obtuvieron las constantes de formacién de los distintos complejos
formados en el sistema H'—Cu(ll)-acido dipicolinico-8—hidroxiquinolina. Por
problemas de precipitacion local no se pudo obtener datos suficientes para

realizar el estudio de este sistema.
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