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RESUMEN

En este trabajo se reporta la especiacion y constantes de formacion de los complejos
binarios formados entre el cobre divalente y los ligandos acido malénico, acido ftalico y
8-hidroxiquinolina, en KNO3s 1,0 M a 25 °C. También se reportan las constantes de

acidez de dichos ligandos en las mismas condiciones

El andlisis de los datos experimentales de cada sistema se realizO mediante el
programa de minimos cuadrados LETAGROP las siguientes tablas muestran los

resultados obtenidos.

Tabla a. Constantes de acidez en términos de log Bpr Y pKa Obtenidas en este trabajo
para los sistemas H*-L (L = &cidos maldnico, ftalico y la 8-hidroxiquinolina) en KNOs 1.0
M a 25°C.

log Bror

Reaccion de equilibrio Acido malénico = Acido ftalico 8-Hidroxiquinolina

—_— 4,75(2 4,34(2
oy —= @ @
— 7,10(2 6,90(2
L+ 2H" —~  Hal @ @)
—_— 5,03(3)
HL + HY — HoL*
Dispersion o(Z.) 0,013 0,019 0,029
pKay 2,35 2,58 5,03

pKa, 4,75 4,34
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Tabla b. Constantes de formacion, log Bpgr para el sistema H* - Cu(ll) - &cido maldnico
en KNOs 1,0 M a 25 °C.

Equilibrios log Bpqgr

Cu®+ LZ+H"=2CuHL" 6,8(1)
Cu®"+L% = CuL 4,36(4)
Cu®*+L*+ H,0 = Cu(OH)L ™+ H' -2,7(1)
Ccu?*+2L%=2Cul,” 7,11(6)

0,055

Dispersion o(Z,)

Tabla c. Constantes de formacion, log Bpgr para el sistema H*-Cu(ll)-acido ftalico en
KNOs3 1,0 M a 25 °C.

Equilibrios log Bpar

Cu®+ LZ+H*=CuHL* 7,36(4)
Cu®+L% = CcuL 3,25(3)
Cu?*+L%+ H,0 = Cu(OH)L + H' -3,23(8)
0,044

Dispersion o(Zy,)

Tabla d. Constantes de formacion, log Bpgr para el sistema H*-Cu(ll)-8-hidroxiquinolina
en KNOs3 1,0 M a 25 °C.

Equilibrios log Bpar
Cu®*+HL = CuL + H" 2,72(4)
0,054

Dispersion o(Zy.)

Palabras Clave: cobre (ll), 4&cido maldnico, acido ftalico, 8-hidroxiquinolina y

potenciometria.
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1.1Generalidades del Cu

1. INTRODUCCION

El cobre es uno de los metales mas antiguos de la historia, ha sido extraido por al

menos cinco mil afios, segun Berthelot, quien encontré por andlisis que los articulos

egipcios mas antiguos estaban acabados en cobre puro, en lugar de sus aleaciones.?!

Se trata de, un metal de transicién tenaz, suave y dctil de color rojizo ? representado

por el simbolo Cu, perteneciente al grupo 11 de la tabla periédica, de nimero atémico

29 y de configuracion electronica [Ar] 3d1%4s. En la tabla 1 se puede observar la

descripcion de algunas propiedades fisicas y quimicas del cobre.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del Cu.34%

Numero atébmico 29 Energia de ionizacion (KJ/mol) 745
. ., - Potencial redox normal (voltios)
1041
Configuracion electronica [Ar] 3d*°4s M* 46 = M +0,52
. Potencial redox normal (voltios)
+1,42,+3y+
Estados de oxidacion | 0,+1,+2,+3y +4 CuZ+ 2 e = Cu +0,34
Electronegatividad 1,9 Masa atémica (g/mol) 63.546
Radio :
. 1 D 2
covalente tetraédrico (A) 35 ensidad (g/cm) 8.9
Radio i6nico (A) M 0,96 Punto de fusién (°C) 1083
Radio atomico (A) 1,17 Punto de ebullicion (°C) 2695




El cobre puro posee la conductividad térmica mas alta de todos los metales y solo se
queda atras de la plata como conductor de electricidad. Este metal puede alcanzar
estados de oxidacion hasta +4, siendo el +2 el mas estable, por ende, el mas comun.
Por otra parte el cobre es el Unico metal de la primera fila del bloque d que presenta un
estado de oxidacién +1, estable, ademas, por un margen extenso, es el metal mas
noble de dicha fila y se encuentra en estado nativo en pequefios depositos en varios
paises siendo la mena principal, la calcopirita (CuFeSz); otras incluyen calcantita
(CuS04.5H20), atacamita (Cu2CI(OH)3), cuprita (Cu20) y malaquita (Cuz2(OH)2COs3). El
cobre es refinado por electrdlisis.®

El aire himedo ataca lentamente al metal y su superficie se cubre de manera gradual
de una capa verde de carbonato basico de cobre. Alrededor de los 300°C, el aire y el
oxigeno lo atacan formando un recubrimiento negro de Oxido de cobre (ll); a una
temperatura de 1000°C se forma 6xido de cobre (I). El vapor de azufre también ataca al
cobre con formacion de sulfuro de cobre (1) y con los halégenos da lugar a los haluros
de cobre (Il) (excepto el yodo que produce haluros de cobre (1)). El metal no es atacado
por agua o vapor de agua, asi como tampoco se ve afectado por acidos diluidos no
oxidantes como, por ejemplo; el clorhidrico y el sulfdrico en ausencia de agentes
oxidantes, no obstante, el acido clorhidrico en ebullicibn si lo ataca, ocasionando

desprendimiento de hidrégeno.?

El cobre reviste una gran importancia biolégica puesto que esta involucrado en muchas
funciones en los sistemas vivos, transferencia de electrones via el par Cu(l)/Cu(ll),mono
y terminales oxidasas, oxigenasas, degradacion de superoxido y transporte de
oxigeno;’ en organismos, tales como artrépodos y moluscos, O es transportado por la

proteina de Cu hemocianina, que, a diferencia de la hemoglobina, es extracelular, como



es comun para las proteinas de Cu? En todos los sistemas se fundamentan fuertes

interacciones Cu-proteinas.®

Asimismo, el cobre, como otros iones de metales de transicion, es el centro activo de
muchas enzimas. La cadena peptidica de la enzima puede interactuar con los
nucledtidos del tipo NTP (Trifosfopiridin nucleétido) o NMP (monofosfopiridin
nucleétido), que activan o inhiben las enzimas. En muchos casos, no s6lo desempefian
un papel estructural estratégico sino también forman complejos con péptidos
intermedios, lo que permite el reconocimiento molecular de una cadena de &cidos

nucleicos.?

Se puede notar por ello, el desarrollo de estudios de complejos que contienen cobre en
su composicion determinandose su gran versatilidad y utilidad o beneficio en infinidad
de aspectos, como por ejemplo, se encuentra el trabajo de investigacién hecho por los
japoneses: Naoko Yasumatsu, Yutaka Yoshikawa, Yusuke Adachi y Hiromu Sakurai, de
la “Kyoto Pharmaceutical University”, donde se estudid el efecto de complejos
metalpicolinatos como sustancias aplicables en medicina capaces de actuar como
insulino mimético. Se elaboraron picolinatos de manganeso y de cobre obteniendo
como resultado mayor actividad mimética a la insulina del complejo Cu(pa)2 con
respecto al metal y mejor actividad con respecto a VO(pa)z, asi como también exhibié

mayor efecto hipoglicémico.°

Es amplia y extensa la utilidad y aplicaciones que pueden tener los compuestos de
complejos metalicos, en este caso particular el cobre, por lo que confiere un impulso
para dar continuidad a la realizacion de investigaciones sobre dicho metal, por ello el

trabajo que se expone a continuacion trata sobre el estudio de complejos de Cu (l1).1°



1.2 Quimica del cobre (Il)

Como se ha comentado previamente, el estado de oxidacion +2 es el preponderante,

producto de su estabilidad. Presenta una quimica acuosa bien definida, ademas, un

extenso numero de sales de varios aniones, gran parte de ellas solubles en agua y una

gran cantidad de complejos. En relacién con las implicaciones estereoquimicas del Cu

(), existen estructuras tales como: octaédrica y tetraédrica distorsionadas, puesto que

la configuracion d® hace que el cobre divalente esté sometido a la distorsion de Janh-

Teller. En la tabla 2 se condensa la estereoquimica del Cu (11).

Tabla 2. Estereoquimica del Cobre (I1).?

NUmero de

coordinacion

Geometria

Ejemplos

5 Bipiramide trigonal [Cu(bipi)2l]*, [CuCls]?.[Cu2Clg]**

5 PirAmide cuadrada [Cu(DMGH)2]2(s)
4a.b Tetraédrica distorsionada | (N-isopropilsalicilaldiminato)2Cu, Cs2[CuCl4]
4ab Cuadrada CuO, [Cupia]?*, (NH4)2[CuCly]
6ab Octaédrica distorsionada | K2CuF4, K2[CUEDTA],CuCl2

6 Octaédrica K2Pb[Cu(NO2)s]

7 Bipiramidal pentagonal [Cu(H20)2dps]?* ©

8 Dodecaedro distorsionado | Ca[Cu(COMe4)].6H20

a Estado mas comun

b A menudo, estos tres casos no estan claramente definidos




¢ dps= 2,6-diacetilpiridina bissemicarbazona

Considerando que el ion Cu?* se coloca en un ambiente de simetria cubica, este
exhibira una distorsion, consecuencia del efecto antes mencionado, es decir, si seis
ligandos estan dispuestos en una estructura octaédrica regular, los electrones se
pueden organizar como se muestran en la figura 1(a). Hay tres electrones ocupando
los orbitales eg degenerados. Si los ligandos en el eje z se movieran méas lejos del
Cu(ll), el orbital d,2 tendria una energia mas baja, pero el orbital d,-_,. se elevaria en
energia una cantidad equivalente. Habria una division de los orbitales d,,.,d,, y d,;,

sino es porque son llenados no habria un cambio neto en energia basado en esa

division. Sin embargo, dos de los electrones en los orbitales d,z_,2 y d,2 ocuparian el
orbital d,2, mientras solo uno estaria en el orbital de mas alta energia d,2_,2.Como

resultado, la energia de este arreglo seria menor que para el complejo de simetria
octaédrica. La divisiébn de este conjunto de orbitales (egy t2g) No es igual. La magnitud
por la cual los orbitales d,z_,: y d,2 han cambiado en energia es §, pero los dy, y d,,

son disminuidos por una cantidad representada como &', asi como el orbital d,, es

elevado por 26’ como se muestra en la figura 1(b).Como consecuencia de la distorsion
por la elongacion de los complejos a lo largo del eje z, la energia total es inferior en
una cantidad § de acuerdo con el teorema de Janh-Teller, el cual establece que si en
un sistema los orbitales degenerados no estan poblados de manera equitativa, el
sistema sufrird una distorsion para retirar la degeneracién. Cuando dicha degeneracion

es removida, el estado de mas baja energia sera el mas poblado.!?



Figura 1. Efecto Janh-Teller.'!

1.3 Quimica del cobre (ll) en solucion acuosa

En solucién acuosa casi todas las sales de cobre (II) son azules y el color se debe a la
presencia del ion hexaacuo cobre (Il), [Cu(H20)¢]?*, tiene la configuraciéon electrénica
[Ar]3d®, y constituye el estado mas estable termodindmicamente de este metal en
solucién acuosa.® La excepcién comun es el cloruro de cobre (Il). Una solucién
concentrada de este complejo es verde, el color generado por la presencia de iones
complejos como el ion casi plano tetraclorocuprato (I1), [CuCls]%. Si se diluye, el color de

la solucion cambia a azul. Estas transformaciones del color se deben al reemplazo



sucesivo de los iones cloruro de los complejos por moléculas de agua, y el color final es
el ion hexaacuo cobre (Il).1?

La adicién de ligantes a dichas soluciones acuosas lleva a la formacion de complejos
por el desplazamiento continuo de moléculas de agua. Por ejemplo, con NHs se forman
de manera normal las especies [Cu(NH3)(H20)s]?*...[Cu(NH3)a(H20)2]?*,pero la adicién
de la quinta y sexta moléculas de NHs resulta dificil. De hecho, no es posible afadir la
sexta de ninguna manera significativa en medios acuosos, sino solamente en amoniaco
liquido. La razdon de este comportamiento estd relacionada con el efecto de Janh-

Teller.®

El estudio sobre la hidrélisis de Cu*? desempefia un papel importante al momento de
estudiar la quimica del cobre en diferentes sistemas acuosos. En soluciones que
contienen una concentraciéon de cobre menor a 10° M y con un pH menor a 8,5,13 la
hidrolisis de los iones de cobre (Il) puede ser caracterizada de acuerdo a la reaccion
[1]_14

pCu®* + gH,0 = Cu,(OH)P ¥+ g H" [1]

Las tablas 3 y 4, resumen las especies mono y polinucleares, reportadas en la
bibliografia en diferentes condiciones experimentales, en el nivel de reacciones [1].



Tabla 3. Productos de hidrélisis del Cu(ll) (complejos mononucleares) reportados en la
bibliografia.'?

log Bpar
Condiciones [Cu(OH)]* |[Cu(OH)2] (s) | Referencia

0,1 mol.dm=3 KNO3/25°C -7.71(4) - 14
| = 0,15 mol.dm-3 (NaNO3) /37°C -7,59(8) -13,9(3) 15
3 mol.dm -3LiClO4/ 0,1 en dioxano -7,44% - 16
25°C

0,15 mol.dm=3 KNO3/37°C -7,6* - 17
I = 0,7 m (NaClOa)/ 25°C -8,1* -16,7* 18
3,0 mol.dm= NaClO4 / 25°C -7,22* - 19
1,0 m NaClO4/ 25°C(medidas - 15* 18
solubilidad)

*errores no reportados

Tabla 4. Productos de hidrdlisis del Cu(ll) (complejos polinucleares) reportados en la
bibliografia. 13

-log Bpar

Condiciones [Cu2(OH)2]?* |[Cu2(OH)]3* [[Cus(OH)4]?* |[Cus(OH)2]** | Referencia
0,10 mol.dm?® KNOs /| 10,99(2) - 21,6(3) - 15
25°C
I= 0,15  moldm?3| 10,23(5) - 20,7(4) - 16
(NaNOs) /37°C
3 mol.dm-2 LiClOa4 / 25°C 11,21* 6,22* - 10,36* 15
3M LiCIO4/ (en dioxano 11,35* 6,22* - 10,12* 15
/25°C)
0,1 mol.dm= KNOs /25° 10,57* - - - 20
C
0,1 mol.dm?® NaClOs 10,75* - 21,37* - 21
/25°C
3,0 mol.dm3 NaClOs 10,6* - - - 22
/25°C

*errores no reportados



1.4 Quimica de los ligandos

1.4.1 8-hidroxiquinolina (8hq) (HL)

La 8-hidroxiquinolina o 8-hidroxiquinoleina (brevemente (HL)) es un compuesto
organico de férmula CeH7NO. Es un derivado heterociclo de la quinoleina por la
colocacién de un grupo OH en el carbono nimero 8 como se puede observar en la

figura 2.

T

y

M
OH

Figura 2. Estructura de la 8-hidroxiquinolina.

Es un compuesto organico, cuya apariencia es solida de color blanco a marrén claro,
posee un punto de fusion de 72,5 a 74,0 °C.?2324 En la tabla 5 se muestran las

propiedades fisicoquimicas de la 8-hidroxiquinolina.

Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas de 8-hidroxiquinolina.

Nombre 8-hidroxiquinolina
Formula empirica CoH/NO

Masa Molecular 145,16 g/mol
Punto de fusién 72,5-74,0°C
Punto de ebullicion 267 °C
Solubilidad en agua 0,56 g/L
Estado fisico Solido blanco a marrén
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El compuesto 8-hidroxiquinolina es un agente gquelante bidentado monoprotico, que
forma complejos neutros. Reacciona con las bases de Schiff derivados del
salicialdehido, tales como salicialdoxima y salen. En solucién neutra, el hidroxilo se
encuentra protonado (pKa= 9,89), mientras que el nitrdgeno no lo esta (pKa= 5,13). Sin
embargo, existe un isbmero en el que el hidrégeno se transfiere del oxigeno al

nitrégeno.?*

La reaccion de 8-hidroxiquinolina con aluminio (+3) resulta Algs, un componente comun
de los diodos orgénicos emisores de luz. Las variaciones en los sustituyentes en los

anillos de quinolina afectan sus propiedades de luminiscencia. 2

La 8-hidroxiquinolina es un reactivo versatil y forma quelatos con muchos iones
metélicos, que tienen formula: M(CoHsNO)n donde n es la valencia del i6bn metalico.
Normalmente solo una valencia de un elemento forma quelato 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. 24

La 8-hidroxiquinolina, se ha utilizado como un fungicida en agricultura y es un
conservante en la industria textil, madera, y de papel, posee buena capacidad
coordinante y buenas propiedades de reconocimiento de metal, lo que significa que es
ampliamente utilizado para fines analiticos y de separacién, asi como para la quelacion

de metales.?425

Los iones metalicos desempefian un papel importante en los procesos biolégicos. El

desequilibrio de metales es la causa principal de muchas enfermedades



11

neurodegenerativas tales como la enfermedad de Alzheimer, enfermedad de Parkinson,
y la esclerosis multiple. La 8-hidroxiquinolina es una molécula pequefa planar con un
efecto lipdfilo y una capacidad quelante de esos metales. Como resultado, 8hq y sus
derivados poseen propiedades medicinales tales como antineurodegenerativa,
anticancerigenos, antioxidantes, antimicrobianos, anti-inflamatorio, y las actividades

antidiabéticas. 2425

La tabla 6 reune las constantes de acidez de la 8-hidroxiquinolina, reportadas en la

bibliografia en términos de pKa.

Tabla 6. Constante de acidez de la 8-hidroxiquinolina, en términos de pKa, reportadas
en la bibliografia en KNOs 0,1 M, 25 °C.

pKa Ref.
512 25
4,95 26

Los errores no son reportados

Se observa pequefas diferencias entre los valores reportados en la bibliografia.

1.4.2 Acido malénico (HzL)

El &cido maldnico o &cido propanodibico (brevemente HzL), es un compuesto organico
de férmula molecular C3sH4O4, es de gran importancia por su amplio uso en sintesis
organica.?’ Se halla presente, en el jarabe de azlcar de remolacha, pero se encuentra
poco extendido en el reino vegetal. Su nombre se debe al primer método de obtencién,
por oxidacion del acido malico. A continuacion, se muestra en la figura 3 la estructura

del &cido maldnico.28
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Figura 3. Estructura del acido maldnico.

El 4cido maldnico se obtiene por calentamiento de las sales potasicas del acido
cloroacético con cianuro potasico, se obtiene el &cido cianoacético (mononitrilo del
acido maldnico), que por hidrolisis conduce a &cido malénico con un rendimiento del
85%.

Este acido dicarboxilico tiene un punto de fusion de 136°C , una solubilidad a 20°C de
749/100g H20 y las constantes de acidez pKai=2,80 ,pKa2 = 5,69.2° .Es conocido como
toxico desde hace mas de 100 afios. Se conoce que su presencia inhibe en el cuerpo la
funcién del oxigeno, al igual que el cobalto y favorece la formacion de tumores. Es
producido por las distintas fases de trematodos, y esta contenido en algunos alimentos
comunes. Se halla s6lo en productos vegetales, nunca se encuentra en estado libre en

animales o humanos sanos. En estos so6lo se encuentra el Malonil Coenzima A.2°

Siempre que en el organismo haya fases de trematodos en evolucién, se detecta la
presencia de acido malonico, el cual bloquea el ciclo del acido citrico mediante el que
se genera energia en las células, lo que conlleva a la formaciéon de tumores.?® Dicho
bloqueo se atribuye a la inactividad de la enzima succinato-dehidrogenasa producida
por el acido malénico mediante un proceso denominado inhibicibn competitiva. La

enzima succinato-dehidrogenasa transfiere el hidrogeno a un compuesto aceptor
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adecuado en la conversiéon del acido succinico en acido fumarico. Sin embargo, esta
reaccion puede ser inhibida por un compuesto organico estructuralmente anélogo al
acido succinico, quien es, el sustrato normal. El 4cido maldnico es estructuralmente
similar al sustrato ya citado, y se une a la enzima clausurando los sitios activos de
manera que ésta, no puede combinarse con su sustrato normal, generando una
acumulacion del &cido succinico lo que suscita la interrupcion del ciclo de Krebs,
privando a algunos organismos de su fuente de energia.3® Aunado a esto, el acido
maldnico se comporta como un reductor del glutatione, disminuyendo asi la inmunidad

de la persona afectada.?®

La tabla 7 redne las constantes de acidez del acido maldnico, reportadas en la

bibliografia en términos de pKa.

Tabla 7. Constante de acidez del acido malonico, en términos de pKa, reportadas en la
bibliografia en diferentes escalas de actividades.

Condiciones pKa1 pKaz Ref.
KNOs3 0,2 M/ 25 °C - 5,22 31
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 2,73 5,34 32
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 2,63 5,27 33
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 2,558 5,272 34
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 2,69 5,48 35
KNO3 1,5 M/ 30 °C 2,85 5,68 36
KNOs3 0,5 M/ 25 °C 2,57 511 37
KNO3 1,0 M/ 25 °C 2,58 5,27 38
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 2,61 5,27 39

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 (HzL)

El acido ftalico o acido 1,2-bencenodicarboxilico (brevemente HzL), es una compuesto
organico de férmula molecular: CsHsO4, cuyas caracteristicas se basan en, tener un
aspecto de color blanco cristalino, estructuralmente, posee un anillo de benceno, y se
compone de dos isébmeros; moléculas ,el acido isoftalico vy el tereftalico. Con una
densidad de 1,59 g/cm3, una masa molar de 166,14 g/mol, pKa1 de 2,98 y pKaz 5,28 .4°
No posee un punto de fusién neto, ya que pierde agua por debajo de su temperatura
de fusion.*!  Su denominacién proviene del naftaleno, obtenido por el proceso de
oxidacion, siendo el quimico francés, Auguste Laurent, en 1836, quien obtuvo dicha
sustancia descrita anteriormente, por medio de la oxidacion del tetracloruro de
naftaleno, pensando en que este, era uno de sus derivados, lo identific6 como &cido
naftalico.? En la figura 4 se muestra la estructura de este &cido.

O

CH
CH

Figura 4. Estructura del acido ftalico.

En la figura 5, se muestran los equilibrios &cido - base del acido ftalico.

Figura 5. Equilibrios &cido - base del acido ftalico.*?
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En la tabla 8 se resumen algunas propiedades del acido ftalico.*4

Tabla 8. Propiedades del acido ftalico.*®

Formula molecular

CsgHeO4

Masa molecular

166

,1307 g/mol

Punto de fusion

191 °C (se descompone)

Densidad

1,6 g/lcm?3

Solubilidad

Solubilidad en H20 0,625g/100mL a 25°C

Polvo blanco cristalino

Causa irritacion en los ojos, piel y tracto respiratorio

La tabla 9 relne las constantes de acidez reportadas en la bibliografia para el acido

ftalico.

Tabla 9. Constante de acidez del acido ftalico, en términos de pKa, reportadas en la
bibliografia en diferentes escalas de actividades.

Condiciones pKa1 pKaz Ref.
KNO3 1,0 M/ 25 °C - 5,7 46
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 2,76 4,88 47
KNO3 ¢? /25°C 5,08 48
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 2,760 - 49

KNOs 0,15 M/ 25 °C 2,79 5,06 50
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 2,98 5,35 51
KNO3 1,0 M/ 25 °C 2,63 4,73 38
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 2,76 4,92 52
KNO3 1,0 M/ 25 °C 2,67 4,73 53
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 2,76 4,92 54




Los errores no son reportados

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

1.5 Complejos Cu(ll)-8-hidroxiquinolina

16

En la tabla 10 se muestran los trabajos encontrados en la bibliografia acerca de la

formacion de complejos del sistema H*-Cu(ll)-8-hidroxiquinolina.

Tabla 10. Trabajos reportados en la bibliografia de los complejos formados en el

sistema H*-Cu(ll)-8-hidroxiquinolina.

Condiciones log Bpar Ref.
[CuL]*

KNO3 0,1 M/ 25 °C 11,68 55

KNOs 0,01 M/ 25 °C 8,0 56

KNOs 0,01 M/ 25 °C 10,86 57

Los errores no son reportados

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

difieren ligeramente entre un trabajo y otro.



1.6Complejos Cu(ll)-acido maldnico
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En la tabla 11 se muestran los trabajos encontrados en la bibliografia acerca de la

formacién de complejos del sistema H*-Cu(ll)-&4cido maldnico.

Tabla 11. Trabajos reportados en la bibliografia de los complejos formados en el

sistema H*-Cu(ll)-acido malonico.

Condiciones log Bpar | l0g Bpar | REef.
CuL [CuHL]*

KNOz 0,1 M/ 25 °C 4,788 58
KNOsz 0,2 M/ 25 °C 4,81 59
KNOz 0,15 M/ 28 °C 4,88 60
KNOz 0,1 M/ 25 °C 5,06 33
KNOs 1,0 M/ 30 °C 5,00 61
KNOs 0,1 M/ 25 °C 13,3 62
KNOs 0,1 M/ 25 °C 4,97 63
KNOs 0,1 M/ 25 °C 5,02 64

Los errores no son reportados

Se observa que solo se reporta la formacion de dos especies, para el complejo CuL, los

valores de las constantes en términos de log Bpqr difieren ligeramente entre un trabajo y

otro, mientras que solo un trabajo reporta la formacién del complejo [CuHL]".
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1.7Complejos Cu(ll)-acido ftalico

En la tabla 12 se muestran los trabajos encontrados en la bibliografia acerca de la

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

Tabla 12. Trabajos reportados en la bibliografia de los complejos formados en el
sistema H*-Cu(ll)-acido ftalico.

Condiciones log Bpar Ref.
CuL
KNOs 0,1 M/ 25 °C 3,49 51
KNOs 0,1 M/ 25 °C 3,49 57
KNOs 0,1 M/ 25 °C (polarografia) 3,03 65
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 3,10 66

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

difieren ligeramente entre un trabajo y otro.
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2. OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar los sistemas binarios: H*-Cu(ll)-acido malénico, H*-Cu(ll)-acido ftalico y H*-
Cu(ll)-8-hidroxiquinolina, en KNOs 1,0 M a 25 °C y determinar su especiacion y

constantes de formacién mediante medidas de emf(H).

Objetivos especificos

e Determinar mediante medidas de emf(H), los valores de las constantes de acidez
de los ligandos: &cidos maldnico, ftalico y la 8-hidroxiquinolina, empleando como
medio idnico KNO3 1,0 M a 25 °C.

e Determinar las constantes de formacién de los complejos del sistema
H*-Cu(ll)-acido malénico, mediante medidas de emf(H) en KNOs 1,0 M a 25 °C.

e Determinar las constantes de formacion de los complejos del sistema
H*-Cu(ll)-acido ftalico, mediante medidas de emf(H) en KNO3 1,0 M a 25 °C.

e Determinar las constantes de formacién de los complejos del sistema
H*-Cu(ll)-8-hidroxiquinolina, mediante medidas de emf(H) en KNO3 1,0 M a 25°C.



20

3. FUNDAMENTO TEORICO

3.1 Ley de accién de masas, actividad, coeficiente de actividad y escala

de actividades

La ley de accion de masas fue formulada por los noruegos C.M. Guldenberg y P.
Wagge en 1864. Su derivacion se baso en la idea de que las tasas directa e inversa de

reaccion en equilibrio deben ser iguales. 67 Supdngase el siguiente equilibrio:

pH* +qB* +rC” = HpB (P9 [2]

donde la interaccion de reactantes H, B y C para formar unos o varios complejos de
forma HpBqC:r (las cargas se omiten por brevedad). EI complejo (p, g, r) en disolucion
acuosa, se cuantifica a través de la ley de accion de masas (LAM), segun la

ecuacion [3], donde h, b, ¢ representan las concentraciones de los reactivos H, B, C

Cpgr = 0} '1pqr qur hP b9 ¢’ [3]

Y Cpar, Bpar, Ppgr SON la concentracion analitica, la constante de equilibrio y el producto

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

El balance de masa, también conocido como balance de material, es una definicion de
la conservacion de la materia, es decir que, el nUmero de moles de atomos de un

reactivo dado debe permanecer constante a través de reacciones quimicas ordinarias.?

Para este caso se tienen los balances de masa:
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H=h+YYYp P LpgrBpar hP b c' (4]
B=b+YYYq®P g Bpar hP b c' (5]
C=c+X>r D LpgrBpgr hP bdc' [6]

La actividad. El término actividad surge puesto que varias sustancias sencillas como
electrolitos; sustancias que forman iones en disolucién, que son protagonistas en el
medio en que se encuentren, interactian para formar otras muchos mas compleja. En
estos sistemas ocurren diversas reacciones que permiten llegar a un estado donde se
pudiese hablar de equilibrio dindmico; dicha estabilidad se logra cuando la disposicion
de las sustancias reaccionantes para formar productos se iguala a la tendencia

contraria de estos, a revertir en los reactivos iniciales.5’

La actividad no es mas que una medida de la tendencia de la sustancia a escapar de la
disolucion a otras disoluciones con menor actividad.®® La actividad a [7],%° esta

relacionada con la concentracion, ¢, mediante el coeficiente de actividad, .

a=d.c [7]

El coeficiente de actividad es una medida del grado de divergencia del comportamiento
de la sustancia con respecto al ideal que depende del radio y la carga del ion, de la

temperatura de la disolucién y la concentracion del electrolito.®®
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En las disoluciones electroliticas es dificil definir los conceptos de actividad y
coeficientes de actividad a diferencia de las no electroliticas. Esto debido al principio de
neutralidad eléctrica, puesto que, ademas de la especie a estudiar existen en la
disolucidon iones tanto positivos como negativos y no se puede variar uno sin que
automaticamente varie el otro, por lo que es muy complicado medir las actividades
individuales de los iones. En la actualidad existen una gran variedad de métodos para
determinar los coeficientes de actividad individuales para cada ion en una solucién

electrolitica.%®

Los electrolitos son empleados en estudios de equilibrios en solucién, con el uso del
meétodo del medio ionico, es decir, en lugar de usar agua como disolvente, se emplea
una disolucion concentrada de una sal inerte a fin de mantener la concentracion de las
especies reaccionantes y productos mucho mas baja que la de los iones del medio, de
esta manera es posible emplear concentraciones en lugar de actividades en
expresiones termodinamicas como la ley de accién de masas, la ecuacion de Nernst,

etc. 68

Aungque parezca incorrecto, esto es tan valido como lo tradicional, ya que la Unica
diferencia radica en que se estad 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 composicién de la disolucion se acerca a
la del disolvente, es decir, el medio i6nico puro.8” 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 concentracion de los iones

del medio. 7071
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Como consecuencia de lo anterior, en la Ley de accion de masas (LAM) [3] el producto
de los coeficientes de actividad seran ®pq= 1 y las constantes de estabilidad (Bpqr)
pueden considerarse como constantes termodinamicas en el medio iénico elegido de

manera analoga al caso clasico en el que se utiliza agua como disolvente.®’

3.2. Constantes de estabilidad

Las constantes de estabilidad son la clave para la comprension de los equilibrios en
disolucién. Ellas son por lo tanto fundamentales en la quimica industrial, en estudios
medioambientales, en la quimica medicinal y analitica, la oceanografia y en general en

la ensefianza de la quimica.58

Las constantes de formacion de complejos en solucién a una temperatura dada son
usualmente reportadas como un cociente de actividades (constante de estabilidad
termodinamica), que deberia ser independiente del medio i6nico, o del cociente de las
concentraciones (constante estequiométrica de estabilidad) que son vélidas solo para

composiciones particulares. %8

Las reacciones que forman los complejos metélicos generalmente ocurren en etapas
sucesivas y cada una de ellas posee una constante de equilibrio denominada constante
de estabilidad sucesiva Ki. Estas constantes cuanto mayor sea su valor, tanto mayor
sera la concentracion del complejo al alcanzar el estado de equilibrio y son una medida

de la magnitud de la asociaciéon de los reactantes. 72



24

También con mayor frecuencia se emplea una segunda clase de constante de equilibrio
llamada constante de estabilidad global, B, la cual se define como el producto de las
constantes de equilibrio sucesivas respectivas. Asi, en un sistema que posee dos

equilibrios sucesivos, B1 = K1 y B2 = K1:Kz2; en general, se tendra que Bn = K1-K2-...-Kn."?

Termodinamicamente, la constante de equilibrio de una reaccion es una medida de la
cantidad de calor liberado y de la variacion de entropia que tuvo lugar durante la misma.
Esto indica que, cuanto mayor es la cantidad de calor que se libera, mas estables son
los productos de reaccion. Conjuntamente cuando el desorden de los productos es
mayor, en relacion con los reactivos, ocurre un incremento proporcional de la entropia
asociada a la reaccién y de la estabilidad de los productos. Los cambios de energia

pueden relacionarse con la constante de estabilidad mediante la ecuacion [8].73

AG = —RTIn Bpqr [8]

Por otro lado, los cambios de entropia implicados en la formacion de un complejo,
pueden calcularse mediante la aplicacion de la ecuacién [9], la cual comprende los
cambios de entalpia, tomando en cuenta la energia de solvatacién y los cambios
energéticos producidos por la ruptura de enlaces en los reactantes y la formacion de

nuevos enlaces en los complejos resultantes.”

_ AH-AG

AS == 9]
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La influencia de la entropia en la estabilidad de un complejo también puede explicarse
considerando que, si un proceso experimenta un aumento del nimero de particulas
independientes, ira asociado a un aumento de entropia, es decir, mayor niamero de

particulas independientes, lo que implica un mayor desorden en el sistema. "3
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiales, reactivos y disoluciones

Para el desarrollo de este trabajo investigacion fueron empleados los siguientes

reactivos y disoluciones.

e Acido nitrico 100 mM.

e Hidroxido de potasio, KOH ampolla FixanalRiedel de-Haen 100 mM.
¢ Nitrato de potasio, KNO3 Merck p.a.

e Acido maldnico, acido ftalico y 8-hidroxiquinolina Merck p.a.

¢ Nitrato de cobre trihidratado, Cu(NO3)23H20

e N2 libre de O2y CO2

e Agua tridestilada

e EDTA Riedel de — Haén

e Murexida

{mi} = disolucion de medio iénico 1,0 M. Se preparé por pesada de KNOs seco,
disolucion y aforo en atmdsfera de Na.

{H} = Disolucién de HNOs3 92,4 mM. Se preparé usando una alicuota de una solucion
madre de HNOs, afiadiendo KNOs seco y aforo bajo atmosfera de N2. Se normalizé con
base {OH}.

{OH} = se prepar6 empleando una alicuota de una solucién madre de KOH, afiadiendo
KNOs seco y aforo bajo una atmoésfera de N2. Se normalizé frente a ftalato acido de
potasio (KHCsH40a4), usando fenolftaleina como indicador.

{Cu(ll)} = disolucién de Cu (ll) se prepar6 por pesada de la sal Cu(NOz3)23H20. Se
estandariz6 en una solucion buffer de pH 10 con EDTA, usando Murexida como
indicador.

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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4.2 Equipos

e Vaso de reaccion (100 mL) Metrohm EA 876 — 20 con tapa ajustable de 5 bocas
y chaqueta termostatizable.

e pH-metro Thermo ORION 520 A

e Electrodo de vidrio con referencia interna Orion Ross 8102BN.
e Frascos lavadores de N2.

e Balanza analitica.

e Material volumétrico calibrado.

4 .3Procedimiento de medida

Para llevar a cabo las medidas de emf(H) se utiliz6 el siguiente montaje, figura 6.

52|

Figura 6. Esquema del sistema de medidas de emf(H).(a) vaso de reaccion (100 mL)
Metrohm EA 876-20, (b) pH-metro, (c) pila [10], (d) termostato de agua, (e) frascos
lavadores, paso de gas Nz, (f) bureta.”
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Las medidas de emf(H) se realizaron valorando la solucion S contenida en el vaso de
reaccion, con alicuotas sucesivas de otra solucion T, afiadida desde una bureta. La
disolucién del reactor se mantiene agitada magnéticamente bajo atmosfera de N2
durante todo el proceso, libre de CO2y Oz, burbujeando el gas a través de una serie de
frascos lavadores que contengan disoluciones de Cu(ll) en medio acido, HNOs 0,1 M,
KOH 0,1 My KNOs 1,0 M, con el fin de eliminar Oz, impurezas béasicas, impurezas
acidas y mantener la presion de vapor del medio idnico, respectivamente. Tanto el

equipo, como el ambiente de trabajo se mantienen termostatizados a 25,0 °C.

Cada uno de los experimentos se llevaron a cabo en dos etapas sucesivas. La etapa 1
consistio6 en una titulacion acido — base fuerte, la cual permiti6 determinar los
parametros de E, y / de ecuacion de Nernst, 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 determinaron las constantes de acidez y de formacion
para cada una de las especies de los sistemas: H* — ligando (ligandos = acido malonico,
ftalico y 8-hidroxiquinolina,); H* — Cu(ll)-8-hidroxiquinolina, H* — Cu(ll)-acido maldnico y
H* — Cu(ll)-&cido ftalico. Se emplearon diferentes relaciones R ligando: metal.

4.4Medidas de emf(H)

Para la determinacion de constantes de estabilidad de forma eficiente, uno de los
métodos mas comunmente utilizado es la medida de fuerzas electromotrices, este
resulta muy conveniente dado que permite medir con exactitud, al menos una
concentracion en equilibrio de las especies idnicas presentes en disolucion.”® Para este
trabajo en particular, la concentracion de los iones H* en equilibrio h se determino

mediante siguiente pila [10].
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REF//S/EV [10]
donde:

REF = semipila de referencia (Ag / AgCIl/ KCI 3,0 M)
S = disolucion en equilibrio
EV = electrodo de vidrio

A la temperatura de trabajo, 25 °C, el potencial (mV) de la pila [10] viene dado por la
ecuacion ajustada Nernst [11], siendo Eo el potencial normal y j (por su nombre en
inglés Juntion potencial) es una constante relacionada con el potencial de la union
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 contribucién de la unién a la medida voltaje.®’

E=E,+jh+59,16log h [11]

En disoluciones que sé6lo contengan acido o una base fuerte, se cumple el balance de

protones por medio de la ecuacion [12].71

h=H+K,h" [12]

A pH <7, se tiene h = Hy la ecuacién [11] se transforma en la siguiente ecuacién [13].
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E-59,16 logH=E, +jH [13]

En concordancia con este planteamiento, 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 disoluciéon {OH}, hasta alcanzar el punto de equivalencia.’®

4 5Tratamiento de datos

Los datos experimentales obtenidos en cada paso, seran analizados mediante la
version NERNST/LETA del programa de minimos cuadrados generalizados
LETAGROP.”® Los datos pueden ser expresados en términos de la funciones de
formacion Zc (pH, H, HiL o HC) para el sistema H*- ligando y Zs (pH, H, B) para el resto

de los sistemas. 24
Zs=(h—-H-Kwh?1)/B [14]

ZL = (h- H - Kuhl) / HLL [15]

Donde:

Zs = numero promedio de moles disociados de protones por mol de metal
ZL=numero promedio de moles disociados de protones por mol de ligando
H = concentracién analitica de H*

B = concentracion analitica de Cu(ll)

Kw= producto de disociacion del agua



31

El criterio de ajuste consiste en minimizar las sumas de minimos cuadrados [16] y [17],

donde Zs* y Z.* son los respectivos valores calculados segun las funciones [18] y

[19]. 24

Ui=5 (Zs-Z&*) [16]
U= 3 (Zi-Z1%) [17]
Z.* (pH, H, HiL,(p, 1, Bpr) nk ) [18]
Zg*(pH, H, B, HiL,(p, g, I, Bpar)nk) [19]

La bondad del ajuste se aprecia al conseguir los modelo (p, r, Bpr)nk, (P, d, I, Bpar)nk, O
(p, 4, 1, S Ppars)nk, que den el menor valor de las sumas de minimos cuadrados [16] y [17]
o bien, de las dispersiones [20] y [21], donde n es el nUmero de puntos experimentales

y nk el nimero de especies, respectivamente.?*

o(Zs) = (U1/(n - nk))Y2 [20]

5(Z1) = (U2/(n - nk))X2 [21]
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sistemas H*-ligandos (acidos malénico, ftalico y la 8-hidroxiquinolina)

Las constantes de acidez de los ligandos se estudiaron segun el siguiente equilibrio,

[22], donde i = 1 para la 8-Hidroxiquinolina e i = 2 para los acidos maldnico vy ftalico.

HL = H, L™+pH [22]

Los datos obtenidos de los sistemas H*-L fueron analizados empleando el programa

computacional de minimos cuadrados, LETAGROP. Se minimizé la funcion Z.(pH),

donde Z. representa el numero medio de protones disociados por mol de ligando en

funcion del pH. Los resultados obtenidos para el acido malénico, ftalico y la 8-

hidroxiquinolina se exhiben en las figura 7 - 9.
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Figura 7. Grafico de Z.(pH) del sistema H*- 4cido maldnico (KNOs 1.0 M a 25°C).
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Figura 8. Grafico de ZL(pH) del sistema H*- 4cido ftalico (KNO3 1.0 M a 25°C).
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Figura 9. Grafico de Z.(pH) del sistema H*- 8-hidroxiquinolina (KNO3 1.0 M a 25°C).
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En los graficos mostrados en las figuras 7, 8 y 9, los puntos representan los datos
experimentales y la linea de trazo continuo fue construida suponiendo el modelo de
especies y las constantes dadas en la tabla 13. Se observa un buen ajuste del modelo

propuesto con los datos experimentales.

Tabla 13. Constantes de acidez en términos de log Bpor y pKa obtenidas en este trabajo
para los sistemas H*-ligandos (a4cidos maldnico, ftalico y 8-hidroxiquinolina) en KNOs
1.0 M a 25°C.

. e AC,'dp Acido ftalico | 8-Hidroxiquinolina
Reaccion de equilibrio malonico log B log B

log Bpor g Peor g Pror

L2-+ Ht —~ HL- 4,75(2) 4,34(2)

L2 4 2H = HoL 7,10(2) 6,90(2)
HL + H* =~ Hal* 5,03(3)
Dispersion o (ZL) 0,013 0,019 0,029
pKa1 2,35(4) 2,58(4) 5,03(3)

pKa2 4,75(2) 4,34(2)

Empleando los valores de las constantes de acidez mostradas en la tabla 13 se
construyeron los correspondientes diagramas de distribucién de especies de cada uno

de los ligandos, figuras 10, 11y 12.
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Figura 10. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*- acido maldnico

(KNO3 1.0 M a 25°C).

En la figura 10, se puede observar que la especie HzL es abundante en el intervalo 1 <
pH < 3. La primera interseccion de curvas, demarcada por el circulo azul, corresponde
al pKa: en donde dicha especie pierde un proton para formar el ion [HL], la méas
abundante, predominando en la zona 2 < pH < 5. El ion [HL]™ pierde el protén en la zona

correspondiente a la segunda interseccion para generar el ion L% .Este Ultimo

predomina a pH = 4.

En la tabla 14 se muestra de forma comparativa los resultados de los valores de pKa
del acido malodnico, obtenidos en este trabajo y los reportados en la bibliografia en las

mismas condiciones.



36

Tabla 14. Valores de los pKa del sistema H*- &cido malonico obtenidos en este trabajo
y los reportados en la bibliografia en KNO3 1,0 M a 25 °C.

pKai pKaz Ref.
2,58 5,27 38
2,35 4,75 Este trabajo

Se observan menudas diferencias entre los valores reportados en la bibliografia y los

obtenidos en este trabajo, probablemente atribuido a errores experimentales.

A partir de las constantes dadas en la tabla 13, fue construido el diagrama de

distribucién de especies del sistema H*-acido ftalico, figura 11.
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Figura 11. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*- acido ftalico (KNOs
1.0 M a 25°C).

En este diagrama de distribucion se puede observar como la especie [HL] predomina
en el intervalo 2,2 < pH < 4,9 y la especie L> es muy abundante a pH mayores a 4. La

interseccion de las curvas representa los valores de pKa, dados en la tabla 13.
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A modo comparativo, en la tabla 15 se muestran los resultados de los valores de pKa
de este acido, obtenidos en este trabajo y los reportados en la bibliografia bajo las

mismas condiciones.

Tabla 15. Valores de los pKa del sistema H*- acido ftalico obtenidos en este trabajo y
los reportados en la bibliografia en KNO3 1.0 M a 25 °C.

pKai pKaz Ref.
- 5,7 46
2,63 4,73 38
2,67 4,73 53
2,58 4,34 Este trabajo

Se observan minimas diferencias entre los valores reportados en la bibliografia y los

obtenidos en este trabajo.

En lo referente a al sistema H*- 8-hidroxiquinolina fue calculado el correspondiente
diagrama de distribucion de especies, empleando las constantes dadas en la tabla 13,

la figura 12 muestra el diagrama.
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Figura 12. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*- 8-hidroxiquinolina
(KNO3 1.0 M a 25°C).

De la figura anterior se observa que a pH mas &cido, la especie preponderante es
[HzL]*, que pierde un proton para generar la especie HL que se encuentra en mayor

cantidad a pH = 5.

En la tabla 16 se observan comparativamente los resultados de los valores de pKa de
8-hidroxiquinolina obtenidos en este trabajo y los reportados en la bibliografia en bajo
condiciones distintas.

Tabla 16. Valores de los pKa del sistema H*- acido ftalico obtenidos en este trabajo y
los reportados en la bibliografia bajo condiciones distintas.

Condiciones pKa Ref.
KNO3 0,1 M/ 25 °C 5,12 25
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 4,95 26
KNOs3 1,0 M/ 25 °C 5,03(3) Este trabajo

Se observa gran similitud entre los valores reportados.
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5.2 Sistemas H*-Cu(ll)-ligandos (&cidos maldnico, ftalico y 8-

hidroxiquinolina)

En esta seccion, se muestran los resultados obtenidos en el estudio del sistema binario
H*-Cu(ll)- ligandos mediante medidas potenciométricas, en medio iénico de KNO3 1.0 M
a 25 °C. En todos los casos los datos fueron analizados de acuerdo empleando el
programa LETAGROP,’® minimizando la funcién Zs(pH).

5.2.1 Sistema H*- Cu(ll)- acido maldénico

El modelo de especies que mejor ajustaron a los datos experimentales del sistema H*-
Cu(ll)- acido malénico fue: [CuHL]*, CuL, [(OH)CuL] y [CuL2]*. En la tabla 17 se
reunen los valores de las constantes de formacién Bpqr Obtenidos para éstos complejos.

Fueron empleadas distintas relaciones ligando:metal R, en un intervalo 2 < pH < 7,6.

Tabla 17. Constantes de formacién, log Bpqr para el sistema H* - Cu(ll) - &cido maldnico
en KNO3 1,0 M a 25 °C.

Equilibrios log Bpar
Cu?t + L[>~ + HY 2 CuHL* 6,8(1)
Cu?* + 12~ 2 CulL 4,36(4)
Cu®** + L2~ + H,0 = Cu(OH)L” + H* -2,7(1)
Cu?* 4 212~ 2 CuL,?” 7,11(6)
Dispersion o(Zs) 0,055
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La figura 13, muestra los datos de la funcion Zs(pH). Se observa un excelente ajuste de
los datos experimentales (puntos sobre la curva) con el modelo propuesto (curva de

trazo continuo).

8
7
6 ®R=1 ®R=2 OR=4
5
4
N3
2
1
0 —
1 "
2
0 2 4 6 8 10

pH

Figura 13. Grafico de Zs (nUmero medio de moles de protones disociados por mol de
Cu) en funcion del pH para el sistema H*-Cu(ll)-acido malénico en KNOs 1,0 M a 25 °C.

Se observa un excelente ajuste de los datos experimentales con el modelo propuesto, a
partir de las constantes dadas en la tabla 17, se construyeron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies para la relacibon R =1, 2 y 4,
figuras 14,15y 16.
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Figura 14. Diagrama de distribucibn de especies para el sistema H*-Cu(ll)-acido
malonico (KNO3 1.0 M a 25°C), para R = 1.
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Figura 15. Diagrama de distribucién de especies para el sistema H*-Cu(ll)- acido
malonico (KNOs3 1.0 M a 25°C), para R = 2.
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Figura 16. Diagrama de distribucién de especies para el sistema H*-Cu(ll)- acido
maldnico (KNOs 1.0 M a 25°C), para R = 4.

En las figuras 14, 15y 16 se observa que la especie CuL es la mas abundante para R
1y 2, presente en el intervalo 3,5 < pH < 7, siendo para R = 4 la especie [CulL2]*
predominante a partir de pH = 5. Ademas se puede notar un aumento progresivo de
este Ultimo complejo a medida que aumenta la relacion ligando:metal R. De manera
similar ocurre un incremento leve en la concentracion del complejo [CuHL]* a pH < 2,5.

En lo concerniente a la especie Cu[(OH)L] se observa presente a partir de pH = 6,3.

A modo comparativo, se muestran en la tabla 18 los resultados de los valores de las
constantes de formacion de los complejos del sistema H*- Cu(ll)-acido maldnico,

obtenidos en este trabajo y los reportados en la bibliografia.
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Tabla 18. Valores de las constantes de formacion de complejos en el sistema H*-
Cu(Il)-acido maldnico, en términos de log Bpgr Obtenidos en este trabajo y los reportados

en la bibliografia .

log Bpar

log Bpar

log Bpar

log Bpgr

Condiciones cul [CuHL]* | [(OH)CuL] [CuL2]? Ref.
KNO3 1,0 M/

20 00 5,00 - - - 61
KNCZ); ig M/ 436(4) | 681 | -2,7(1) | 7,11(8) | Este trabajo

En la tabla anterior solo se encuentra coincidencia con la especie CuL con la reportada

en este trabajo. Su constante de formacion es bastante parecida.

5.2.2 Sistemas H*- Cu(ll)- acido ftélico

Para el caso del sistema H*- Cu(ll)- acido ftalico, fueron obtenidos los complejos,

[CuHL]*, CuL y la hidroxiespecie [Cu(OH)L]". En la tabla 19 se muestran los valores de

las constantes de formacion Bpgr Obtenidos para este sistema. Los experimentos fueron

llevados a cabo empleando distintas relaciones ligando:metal R, en la regién 2< pH < 5.

La figura 17, muestra la funcion Zs(pH).
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Tabla 19. Constantes de formacion, log Bpgr para el sistema H*-Cu(ll)-acido ftalico en
KNOs3 1,0 M a 25 °C.

Equilibrios log Bpar
Cu?* + L2~ + H* = CuHL* 7,36(4)
Cu?t + 12~ =2 CulL 3,25(3)
Cu?t + 12~ + H,0 = Cu(OH)L™ + H* -3,23(8)
Dispersion o(Zs) 0,044
7
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Figura 17. Gréfico de Zs (pH) para el sistema H* - Cu(ll) - &cido ftalico en KNOs 1,0 M
a 25 °C.

De la grafica anterior se observa un buen ajuste de los datos experimentales con el
modelo propuesto. Se observa que las curvas de las diversas relaciones R empleadas,
tienden a superponerse a pH > 5,5, indicando que la formaciéon de los complejos en esa

zona de pH se hace independiente de la relacion R empleada. La separacion de las
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curvas en las zona mas acida se debe a la cantidad de protones involucrados en las

reacciones de formacion de los complejos formados en este sistema.

A partir de las constantes de formacién dadas en la tabla 19 se construyeron los

correspondientes diagramas de distribucion de especies de este sistema en las

diversas relaciones R empleadas, figuras 18, 19y 20.
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Figura 18. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*-Cu(ll)-acido ftalico
(KNO3 1.0 M a 25°C), para R=1.
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Figura 19. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*-Cu(ll)-acido ftalico
(KNO3 1.0 M a 25°C), para R = 2.
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100

%cu(ll)

Figura 20. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*-Cu(ll)-acido ftalico

(KNO3 1.0 M a 25°C), para R = 4.

De los diagramas de distribucion mostrados, se deduce que para cada R en la zona de
pH inferior a 4 el complejo predominante es CuHL, adicionalmente se puede observar
un incremento de la concentracion a razén del aumento de la relacion ligando:metal.
Por otra parte es comun de los tres graficos encontrar al complejo CuL como el

mayoritario a pH= 4 y a pH= 5 el complejo [Cu(OH)L]" se encuentra en menor

proporcion.

Con fines comparativos, la tabla 20 muestra en los resultados de los valores de las
constantes de formacion de los complejos del sistema H*- Cu(ll)-acido ftalico, obtenidos

en este trabajo y los reportados en la bibliografia en diferentes condiciones.
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Tabla 20. Valores de las constantes de formacion de complejos en el sistema H*-
Cu(ll)-acido ftalico, en términos de log Bpgr Obtenidos en este trabajo y los reportados en

la bibliografia.

Condiciones log Bpar log Bpar log Bpar Ref.
CuL [CuHL]* [(OH)CuL]
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 3,49 51
KNOs 0,1 M/ 25 °C 3,49 57
KNOs 0,1 M/ 25 °C 3,03 65
(polarografia)
KNOs 0,1 M/ 25 °C 3,10 66
KNOs3 1,0 M/ 25 °C 3,25(3) 7,36(4) -3,23(8) Este
trabajo

En la tabla coincidencia con una sola especie, CuL, y la constante de formacion

obtenida para la misma en este trabajo es similar a la reportada en la literatura. Se

observa ademas que es la primera vez que son obtenidos complejos en el sistema H+-
Cu(ll)-acido ftalico en KNO3 1,0 M a 25 °C.

5.2.3 Sistemas H*- Cu(ll)- 8 -hidroxiquinolina

Finalmente para el sistema H*- Cu(ll)- 8 —hidroxiquinolina, el modelo que mejor ajusto a

los datos experimentales fue la formacion de una Unica especie, [CuL]*. En la tabla 21

se muestra el valor de la constante de formacion Bpgr Obtenida para este sistema.

Fueron empleadas varias relaciones R, en el intervalo 1,5 < pH < 2,5.
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Tabla 21. Constante de formacion, log Bpqr para el sistema H*-Cu(ll)-8-hidroxiquinolina
en KNOs 1,0 M a 25 °C.

Equilibrios log Bpar
Cu?* + HL = CuL + HY 2,72(4)
Dispersion o(Zs) 0,054

La gréafica de la funcién Zs(pH) se muestra en la figura 21.

4
t“"'.\a\.\\‘ R=1 ®R=2 ®R=4
3,5
N 2
s “"’“"N.\..\

1 °

1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7
pH

Figura 21. Gréafico de Zs (pH) para el sistema H* - Cu(ll) -8 -hidroxiquinolina en KNOs3
1,0 Ma25-°C.

De la grafica anterior se observa que las curvas se separan conforme aumenta la
relacion R, ademas el corto intervalo de pH de trabajo, esto es debido a precipitacion

local en la realizacion de los experimentos.
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Empleando el valor de la constante de formacion de la Unica especie obtenida, tabla 21
fue construido el correspondiente diagrama de distribucidén de especies de este sistema

para las diversas relaciones R empleadas, figuras 22, 23y 24.
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Figura 22. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*-Cu(ll)-8-
hidroxiquinolina (KNOs 1.0 M a 25°C), para R = 1.
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Figura 23. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*-Cu(ll)-8-
hidroxiquinolina (KNOs 1.0 M a 25°C), para R=2.
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Figura 24. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*-Cu(ll)-8-
hidroxiquinolina (KNOs 1.0 M a 25°C), para R = 4.

De los diagramas anteriores se observa una gran cantidad de metal libre y un

incremento de la concentracion del complejo [CuL]*, al aumentar la relacién R.

Al igual que los sistemas anteriormente descritos, la tabla 22 muestra a modo
comparativos las constantes de formacion de los complejos del sistema H*- Cu(ll)-8-
hidroxiquinolina, obtenidos en este trabajo y los reportados en la bibliografia en

diferentes condiciones.
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Tabla 22. Valores de las constantes de formacion de complejos en el sistema H*-Cu(ll)-
8-hidroxiquinolina, en términos de log Bpqr Obtenidos en este trabajo y los reportados en

la bibliografia.

e log Bpar
Condiciones [Cul]* Ref.
KNOs3 0,1 M/ 25 °C 11,68 55
KNOs 0,01 M/ 25 °C 8,0 56
KNOs3 0,01 M/ 25 °C 10,86 57
Este
o
KNOs3 1,0 M/ 25 °C 2,72(4) trabajo

Se deduce de la tabla anterior que la constante obtenida para la Unica especie formada

es muy diferente la obtenida en este trabajo de las reportadas por los otros autores.
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6. CONCLUSIONES

Se obtuvieron las constantes de formacion de los complejos de los sistemas H*-
Cu(ll)- acido maldnico, H*-Cu(ll)-acido ftalico y H*-Cu(ll)-8-hidroxiquinolina en
medio ionico de KNOsz 1,0 M a 25 °C, mediante las medidas de fuerzas
electromotrices emf(H),empleando el programa de minimos cuadrados,
LETAGROP.

Se determinaron las constantes de acidez de todos los ligandos de estudio: &cido
malonico (HzL), acido ftalico (HzL) y la 8-Hidroxiquinolina (HL) en KNO3 1,0 M a
25 °C, siendo para el acido malénico H2L/HL- pKal= 2,35(2); HzL/L* pKa2
=4,75(2) ; para el acido ftalico H2L/HL- pKal=2,58(2); H2L/L>* pKa2 = 4,34(2) y
para la 8-hidroxiquinolina HzL*/HL- pKa= 5,03 (3) .Los valores obtenidos en este
trabajo son similares a los reportados en la literatura.

Se determinaron las constantes de formacién de complejos formados en el
sistema H*-Cu(ll)-acido malénico, empleando medidas de emf(H), obteniendo los
siguientes complejos: [CuHL]*( log Bpqr=6,8(1)), CuL(log Bpar= 4,36(4)), [CuL2]*
(log Bpqr=7,11(6)) y [CUu(OH)L]"( log Bpar=-2,7(1)).

Se determinaron las constantes de formacién de complejos formados en el
sistema H*-Cu(ll)-ftadlico, empleando medidas de emf(H), generando los
siguientes complejos: CuHL*( log Bpar= 7,36(4)), CuL(log Bpqr= 3,25(3)) y
Cu(OH)L( log Bpqr=-3,23(8)).

Para el sistema H*-Cu(ll)-8-hidroxiquinolina se obtuvo solo un complejo, [CuL]*
(log Bpqr=2,72(4)).
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8. APENDICE
8.1 Datos para el sistema H*-4cido malénico en KNO31,0 Ma 25 °C
V (KOH) mL E (mV) pH Z Z.* Z.*-7,
0 287,7 1,7042 1,7952 1,8165 0,0214
1 283,9 1,7681 1,8076 1,7934 -0,0142
2 280 1,8338 1,791 1,7674 -0,0236
3,1 275,7 1,9063 1,7329 1,7362 0,0033
4 2714 1,9788 1,7069 1,7024 -0,0045
5 266,4 2,0632 1,649 1,66 0,011
6 260,3 2,1661 1,5982 1,6046 0,0064
6,5 257 2,2218 1,5624 15732 0,0108
7 252,8 2,2927 1,5427 1,5324 -0,0103
7,5 248,8 2,3603 1,4979 1,493 -0,0049
8 244.6 2,4312 1,4426 1,4516 0,009
8,5 239,2 2,5224 1,3969 1,399 0,0021
8,7 236,7 2,5647 1,3788 1,3752 -0,0036
9 233,7 2,6154 1,3324 1,3472 0,0148
9,3 228,6 2,7015 1,3099 1,3017 -0,0082
9,5 225,7 2,7504 1,2817 1,2771 -0,0047
9,8 220,7 2,8349 1,2394 1,2368 -0,0026
10 216,9 2,8991 1,2101 1,2083 -0,0018
10,2 213,1 2,9634 1,1763 1,1816 0,0053
10,5 206,7 3,0716 1,1224 1,1405 0,0181
10,7 1974 3,2288 1,1038 1,0886 -0,0152
10,9 190,6 3,3437 1,0644 1,0551 -0,0093
11 186,7 3,4096 1,0439 1,0371 -0,0069
11,2 177,2 3,5702 1,0018 0,995 -0,0068
11,4 166,2 3,7562 0,9551 0,9455 -0,0096
11,6 153,6 3,9692 0,9039 0,8807 -0,0232
12 137,3 4,2447 0,7865 0,7734 -0,0132
12,2 1294 4,3783 0,726 0,7097 -0,0164
12,4 126 4,4358 0,6638 0,68 0,0162
12,7 115,2 4,6183 0,5713 0,5789 0,0076
12,9 109,2 4,7198 0,509 0,5199 0,0109
13 102,8 4,828 0,4782 0,4568 -0,0214
13,3 95,3 4,9547 0,3841 0,3851 0,0009
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13,5 91 5,0274 0,3213 0,346 0,0247
13,7 80,8 5,1999 0,2587 0,262 0,0033
14 65,4 5,4602 0,1645 0,1629 -0,0016
14,3 41,9 5,8575 0,0701 0,0723 0,0022
14,5 26,6 6,1161 0,0071 0,0412 0,0341
8.2 Datos para el sistema H*-acido ftalico en KNO31,0 M a 25 °C
V (KOH) mL E (mV) pH Z Z.* Z*-7,
5 241,2 2,4019 1,5863 1,5792 -0,0071
5,5 235,5 2,4934 1,5415 1,5248 -0,0167
6 230,8 2,5695 1,461 1,4784 0,0174
6,5 224,1 2,6788 1,3957 1,4111 0,0154
7 216,7 2,8006 1,318 1,3372 0,0192
7,5 206,8 2,9648 1,2396 1,2421 0,0026
7,7 203,2 3,0247 1,1988 1,2092 0,0105
8 196 3,1449 1,141 1,1462 0,0051
8,2 190,7 3,2336 1,0994 1,1019 0,0025
8,4 183,7 3,351 1,059 1,0455 -0,0135
8,7 172,2 3,5444 0,9907 0,9546 -0,0361
8,9 167,5 3,6235 0,9352 0,9168 -0,0184
9 163 3,6993 0,91 0,8796 -0,0303
9,1 159,4 3,76 0,8827 0,849 -0,0336
9,2 154,8 3,8376 0,8558 0,8086 -0,0472
9,4 152,2 3,8814 0,7948 0,785 -0,0098
9,5 149,6 3,9253 0,7652 0,7609 -0,0044
9,7 143,5 4,0283 0,7061 0,7022 -0,004
9,8 139,2 4,1009 0,6769 0,6592 -0,0177
10 134,8 4,1752 0,6157 0,6143 -0,0014
10,2 128,7 4,2782 0,5548 0,551 -0,0038
10,4 123,4 4,3677 0,4931 0,4961 0,003
10,6 118,4 4,4522 0,4311 0,4452 0,0141
10,7 115,5 4,5012 0,4001 0,4164 0,0163
10,8 111,3 4,5722 0,3692 0,376 0,0068
11 107 4,6447 0,3066 0,3367 0,0301




11,1 102,1 4,7275 0,2756 0,2947 0,0191
11,2 98,7 4,785 0,2443 0,2675 0,0231
11,3 94,8 4,8509 0,2131 0,2384 0,0253
11,5 84,8 5,02 0,1505 0,1744 0,0239
11,6 74,7 5,1907 0,1194 0,1245 0,0051
11,7 66,3 5,3327 0,0881 0,0929 0,0048

8.3 Datos para el sistema H*-8-Hidroxiquinolina en KNO3 1,0 M a 25 °C
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V(KOH)mL | E(mV) pH Z. Z.* 257,
7,5 232,1 2,81 1,0045 0,994 -0,0105
7,8 220,8 3,0039 1,0008 0,9906 -0,0102

8 211,5 3,1627 0,9876 0,9866 -0,001
8,3 187,8 3,5655 0,9617 0,9667 0,005
8,5 165,9 3,9366 0,9244 0,9251 0,0007
8,6 155,7 4,1092 0,899 0,8925 -0,0066

9 132,1 4,5086 0,7799 0,7679 -0,012
9,1 126,7 4,5998 0,7491 0,7284 -0,0207
9,4 114,6 4,8044 0,6554 0,6261 -0,0293
9,5 111,8 4,8517 0,6239 0,6002 -0,0237
9,6 108,6 4,9058 0,5925 0,57 -0,0224
9,9 98,4 5,0783 0,4979 0,4713 -0,0266
10 94,2 5,1493 0,4663 0,4308 -0,0355
10,2 90,1 5,2186 0,403 0,3922 -0,0108
10,4 83,7 5,3268 0,3397 0,3346 -0,0051
10,6 76,2 5,4535 0,2764 0,273 -0,0033
10,7 72,5 5,5161 0,2447 0,2454 0,0007
10,8 64,9 5,6446 0,2131 0,1948 -0,0183
10,9 60 5,7274 0,1814 0,1666 -0,0148
11 57,4 5,7713 0,1497 0,153 0,0034
11,1 50,9 5,8812 0,118 0,123 0,0051
11,3 34,4 6,1602 0,0546 0,0687 0,0142
11,4 16,9 6,456 0,0229 0,036 0,0131
11,5 37,2 7,3705 -0,0088 0,0045 0,0133




8.4 Datos para el sistema H*-Cu(ll)-Acido malénico en KNO3z1,0 M a 25 °C

Relacion 1:1
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V (KOH) mL E (mV) pH Zs Zg* Zs*-Zp
0 275 2,016 1,7791 1,5804 -0,1988
0,6 271,2 2,08 1,7031 1,5342 -0,1689
2 264 2,203 1,2095 1,4397 0,2302
2,3 261,1 2,252 1,19 1,3991 0,2091
2,6 257,7 2,31 1,1825 1,35 0,1675
2,8 255,3 2,35 1,1705 1,3146 0,1441
3 249,3 2,452 1,3348 1,2232 -0,1116
3,9 236,4 2,67 1,1004 1,026 -0,0744
4,2 230,3 2,773 1,022 0,9349 -0,087
4,7 218,5 2,972 0,8473 0,7693 -0,0781
4,8 215,9 3,016 0,805 0,7351 -0,0699
5 212,1 3,08 0,6938 0,6871 -0,0068
5,2 206 3,184 0,5992 0,6138 0,0147
5,4 199,9 3,287 0,4912 0,546 0,0548
5,5 192,6 3,41 0,4593 0,4712 0,0119
5,7 177,1 3,672 0,3662 0,3362 -0,03
6 157,5 4,003 0,1706 0,2068 0,0362
6,1 124 4,57 0,1186 0,0697 -0,0488
Relacién 2:1
V(KOH)mL | E(mV) pH Zs Zs* Zs*-Zs
0 279,2 1,964 3,226 3,2406 0,0146
1 273,2 2,058 3,0957 3,1182 0,0226
1,4 270,4 2,102 3,0542 3,0567 0,0025
1,6 268,3 2,135 3,0932 3,0085 -0,0846
2 266,7 2,161 2,9046 2,9719 0,0673
2,5 262,3 2,232 2,8604 2,8652 0,0048
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3 258,3 2,297 2,7451 2,7631 0,018
3,2 256,7 2,323 2,6872 2,7222 0,0349
3,5 253,1 2,381 2,6623 2,6279 -0,0344

4 248,6 2,455 2,4946 2,5088 0,0142
4,5 242,4 2,557 2,3651 2,343 -0,0221
4,8 238,4 2,623 2,2715 2,237 -0,0345
5,1 234,7 2,684 2,1497 2,1407 -0,009
5,3 231,8 2,733 2,0724 2,0665 -0,0059
5,4 229 2,779 2,0651 1,9959 -0,0692
5,7 224,6 2,853 1,9249 1,8891 -0,0357
6,1 217,3 2,975 1,7396 1,7219 -0,0176
6,3 213 3,047 1,6438 1,6298 -0,014
6,5 209,3 3,109 1,5316 1,5545 0,0229
6,6 204,7 3,186 1,5024 1,4652 -0,0372
6,8 199,2 3,279 1,3931 1,3655 -0,0275

7 193,8 3,37 1,2739 1,2743 0,0004
7,3 182,4 3,562 1,0971 1,0991 0,002
7,5 172,6 3,727 0,9735 0,9637 -0,0098
7,6 163,6 3,879 0,9167 0,8469 -0,0698
7,7 156,7 3,995 0,8501 0,7618 -0,0884
7,9 146,1 4,174 0,7057 0,6373 -0,0684
8,2 122,5 4,573 0,4846 0,3895 -0,0951
8,3 116,2 4,68 0,4078 0,3324 -0,0755
8,4 112,3 4,746 0,3299 0,2993 -0,0306
8,6 87 5,174 0,1762 0,1279 -0,0484
8,8 63 5,579 0,0196 0,0203 0,0007

9 38 6,002 -0,138 -0,0806 0,0574
9,1 10,4 6,468 -0,2169 -0,2379 -0,021
9,3 -12,9 6,862 -0,375 -0,424 -0,049
9,7 -24,7 7,062 -0,6916 -0,528 0,1636
9,8 -27,3 7,106 -0,7707 -0,5508 0,2199
9,9 -30,8 7,165 -0,8498 -0,5811 0,2687

Relacion 4:1
V (KOH) mL E (mV) pH Zs Zg* Zs*-Zs
0 275,3 2,004 6,7322 6,4729 -0,2593
1 270,7 2,082 6,489 6,278 -0,211
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2,5 267,7 2,134 5,5698 6,1464 0,5765
3 259,7 2,269 5,9355 5,7679 -0,1676
4 254,4 2,359 5,5111 5,511 0
4,3 252,3 2,394 5,4045 5,408 0,0035
4,7 249 2,45 5,2767 5,2457 -0,031
5 246,8 2,487 5,1521 5,1382 -0,0138
5,5 242,4 2,562 4,959 4,9254 -0,0336
6 237,9 2,638 4,7395 4,7132 -0,0262
6,5 233,7 2,709 4,4831 4,5223 0,0392
7 228 2,805 4,2477 4,2753 0,0275
7,5 222,2 2,903 3,9836 4,041 0,0574
7,7 220 2,94 3,8681 3,957 0,0889
7,8 218,1 2,972 3,8239 3,8861 0,0622
8,1 213,4 3,052 3,6623 3,7193 0,057
8,3 210,9 3,094 3,5388 3,6354 0,0966
8,8 201,2 3,258 3,2526 3,3357 0,0832
9,1 194,1 3,378 3,0734 3,1391 0,0658
9,3 190,3 3,442 2,9401 3,0403 0,1002
9,5 184,1 3,547 2,816 2,8855 0,0694
9,7 178,9 3,635 2,6806 2,7607 0,0801
9,8 174,7 3,706 2,617 2,6617 0,0447
9,9 171,6 3,758 2,5478 2,5895 0,0418
10 169,8 3,789 2,4737 2,548 0,0743
10,1 164,8 3,873 2,4074 2,432 0,0246
10,3 158,3 3,983 2,2623 2,2808 0,0185
10,4 155 4,039 2,1887 2,2033 0,0146
10,5 149,1 4,139 2,1179 2,0624 -0,0555
10,6 146,7 4,179 2,0415 2,0045 -0,037
10,7 143,3 4,237 1,9659 1,9214 -0,0445
10,9 136,4 4,353 1,8135 1,7497 -0,0638

11 133,5 4,403 1,7363 1,6765 -0,0598
11,2 126,5 4,521 1,582 1,4979 -0,0841
11,4 122,3 4,592 1,4254 1,3906 -0,0348
11,5 119,2 4,644 1,3474 1,3116 -0,0357
11,6 115,1 4,714 1,2696 1,2082 -0,0614
11,7 112,3 4,761 1,1912 1,1386 -0,0525

12 102,4 4,928 0,9557 0,9038 -0,0519
12,1 100,9 4,954 0,8767 0,8702 -0,0065
12,4 92,4 5,097 0,6401 0,692 0,0519
12,6 80,5 5,298 0,4828 0,4821 -0,0007
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12,7 76 5,375 0,4039 0,4155 0,0116
12,8 70,9 5,461 0,3249 0,3479 0,023
13 54 5,746 0,167 0,1766 0,0096
13,2 30,9 6,137 0,0088 0,0273 0,0185
13,5 -39,5 7,327 -0,2287 -0,46 -0,2313
13,7 -51,7 7,533 -0,3873 -0,5733 -0,186
13,9 -55,9 7,604 -0,5459 -0,6114 -0,0655
14 -58,1 7,641 -0,6252 -0,6309 -0,0057

8.5 Datos para el sistema H*-Cu(ll)-Acido ftalico en KNO31,0 M a 25 °C

Relacion 1:1

V (KOH) mL E (mV) pH Zs Zs* Zs*-Zs
2 243,6 2,553 1,2543 1,2661 0,0118
2,5 233,1 2,731 1,2132 1,1855 -0,0277
2,7 229,1 2,798 1,1568 1,1567 -0,0001
2,8 225,2 2,864 1,1643 1,1294 -0,0349
3 219,7 2,957 1,1075 1,0924 -0,0151
3,2 212,6 3,077 1,0527 1,0463 -0,0064
3,4 203,7 3,228 0,9903 0,9895 -0,0007
3,6 192,8 3,412 0,9125 0,9177 0,0052
3,8 180,7 3,617 0,8116 0,8292 0,0175
4 162,6 3,922 0,7019 0,671 -0,0309
4,2 149,2 4,149 0,5629 0,5374 -0,0255
4,3 145,9 4,205 0,487 0,5037 0,0167
4,5 128,4 4,501 0,3409 0,3322 -0,0087
4,6 124,2 4,572 0,2636 0,295 0,0314
4,7 114 4,744 0,1879 0,2134 0,0255
4.8 101,6 4,954 0,1115 0,1318 0,0204
4,9 85,8 5,221 0,0343 0,0501 0,0158
5 54,1 5,757 -0,0432 -0,1003 -0,0571
5,1 43,4 5,938 -0,1222 -0,169 -0,0467
5,2 38,7 6,017 -0,2014 -0,2045 -0,0032
5,3 37,5 6,037 -0,2806 -0,2142 0,0665
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V (KOH) mL E (mV) pH Zs Zg* Z5*-Zs
0 257,8 2,126 3,044 3,0725 0,0285
1,1 250,1 2,251 2,9397 2,9526 0,0129
1,5 246,7 2,307 2,9053 2,8983 -0,007
1,9 243,1 2,365 2,8572 2,8399 -0,0173
2,4 238,6 2,439 2,7593 2,7664 0,0071
2,8 234,6 2,505 2,6737 2,7007 0,027
3,2 229,4 2,591 2,6117 2,6155 0,0038
3,7 222,5 2,706 2,4945 2,5045 0,01
4 217,4 2,791 2,4236 2,4246 0,001
4,3 212,6 2,872 2,3219 2,3515 0,0296
4,5 209,4 2,925 2,2439 2,3039 0,0601
4,7 204,1 3,014 2,1934 2,227 0,0335
4,9 199,9 3,085 2,1119 2,1675 0,0556
5,1 196,1 3,149 2,0169 2,1145 0,0976
5,3 187,9 3,287 1,9569 2,001 0,0442
5,4 186,4 3,312 1,8981 1,9802 0,0821
5,5 181,9 3,388 1,8605 1,9171 0,0567
5,6 178,5 3,445 1,8111 1,8685 0,0574
5,7 174,2 3,518 1,7638 1,8053 0,0416
5,8 170,6 3,578 1,7096 1,7514 0,0418
5,9 166,8 3,642 1,6543 1,6915 0,0372
6 165 3,672 1,5899 1,6623 0,0723
6,1 157,9 3,792 1,5412 1,5415 0,0002
6,2 155,9 3,826 1,4755 1,5058 0,0303
6,5 144,3 4,022 1,2863 1,2858 -0,0006
6,7 137 4,146 1,1548 1,1388 -0,016
7 127,2 4,311 0,9521 0,939 -0,0131
7,1 121,8 4,403 0,8853 0,8314 -0,0539
7,2 118 4,467 0,8168 0,7581 -0,0588
7,3 112,5 4,56 0,7489 0,6567 -0,0922
7,5 107 4,653 0,6095 0,5621 -0,0474
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7,6 100,5 4,763 0,5409 0,4604 -0,0805
7,7 93,9 4,874 0,4718 0,3686 -0,1032
7,8 88,6 4,964 0,402 0,3032 -0,0988
7,9 81,5 5,084 0,3323 0,2261 -0,1062
8 73,7 5,216 0,2624 0,1534 -0,109
8,1 64,5 5,371 0,1924 0,0796 -0,1128
Relacién 4:1
V (KOH) mL E (mV) pH Zs Zs* Zs*-Zp
0 241,3 2,325 5,9543 6,0279 0,0736
1 233,8 2,453 5,7199 5,7689 0,049
1,5 229,1 2,533 5,6057 5,6024 -0,0033
2 224,3 2,614 5,4572 5,4314 -0,0258
2,5 218,7 2,709 5,3022 5,2328 -0,0693
3 213,1 2,804 5,1094 5,0378 -0,0715
3,5 207,3 2,903 4,8913 4,8403 -0,051
4 200,9 3,011 4,6559 4,6321 -0,0238
4,2 198,3 3,055 4,5549 4,5498 -0,005
4,5 193,2 3,141 4,412 4,3921 -0,0199
4,9 187,6 3,236 4,1908 4,2232 0,0324
5,2 181,7 3,335 4,0314 4,0477 0,0163
5,4 177,7 3,403 3,9196 3,9287 0,0092
5,8 170,7 3,521 3,6784 3,7169 0,0386
6 166,5 3,592 3,5572 3,5858 0,0286
6,2 163,3 3,647 3,4289 3,4831 0,0541
6,4 159,3 3,714 3,302 3,3506 0,0486
6,6 155,6 3,777 3,172 3,2236 0,0515
6,8 151,6 3,844 3,0413 3,0811 0,0398
7 147,3 3,917 2,9097 2,922 0,0124
7,2 144,6 3,963 2,7734 2,8191 0,0458
7,5 138,3 4,069 2,5716 2,5711 -0,0005
7,7 134,4 4,135 2,4354 2,4133 -0,0221
7,9 131,8 4,179 2,2968 2,3069 0,0101
8,1 128,3 4,238 2,1589 2,163 0,0041
8,3 123,4 4,321 2,0218 1,9619 -0,0599
8,5 120,2 4,375 1,8826 1,8322 -0,0505
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8,7 117 4,429 1,7431 1,7045 -0,0386
8,9 114,1 4,478 1,6031 1,5913 -0,0118
9 112,2 4,51 1,5333 1,5187 -0,0146
9,5 102,1 4,681 1,1835 1,159 -0,0245
9,7 96,9 4,769 1,0435 0,994 -0,0496
10 90,1 4,884 0,8327 0,801 -0,0316
10,2 84,8 4,974 0,692 0,6686 -0,0234
10,4 78,7 5,077 0,5512 0,5348 -0,0165
10,6 69,5 5,232 0,4106 0,3662 -0,0445
10,8 62,2 5,356 0,2695 0,2559 -0,0136
11 50 5,562 0,1285 0,1046 -0,0239
11,1 42,7 5,685 0,0579 0,0264 -0,0314
11,2 34,2 5,829 -0,0128 -0,0591 -0,0464
11,5 17 6,12 -0,2252 -0,2317 -0,0065
11,7 12 6,204 -0,367 -0,2839 0,083

8.6 Datos para el sistema H*-Cu(ll)-8-Hidroxiquinolina en KNO31,0 M a 25 °C
Relacion 1:1

V (KOH) mL E (mV) pH Zs Zg* Zs*-Zs
0 290,1 1,748 0,8988 0,9104 0,0116

1 286,5 1,809 0,8443 0,887 0,0427

2 282,1 1,883 0,8696 0,8503 -0,0193

3 277,7 1,957 0,7833 0,8039 0,0206
4,1 271,6 2,059 0,7463 0,7209 -0,0254
5 266,2 2,15 0,649 0,627 -0,022

6 258,3 2,284 0,5829 0,4573 -0,1256
6,5 254,2 2,353 0,4897 0,3578 -0,1319
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7 251,3 2,402 0,2774 0,2855 0,0081
7,6 248,3 2,453 -0,029 0,2097 0,2387
Relacion 2:1
V (KOH) mL E (mV) pH Zs Zg* Zs*-Zs
0 295 1,628 1,9101 1,909 -0,001
1 292,5 1,672 1,9249 1,8921 -0,0327
2 290 1,716 1,875 1,8724 -0,0026
3 287,4 1,762 1,7976 1,8485 0,0509
4,1 284,1 1,819 1,7686 1,8121 0,0435
5 281,2 1,869 1,7277 1,7739 0,0463
6 277,3 1,937 1,7578 1,7122 -0,0456
7 273,4 2,004 1,6803 1,6383 -0,0421
7,5 271,3 2,04 1,6325 1,5931 -0,0394
9 263,7 2,171 1,5226 1,3988 -0,1238
10 258,6 2,258 1,3032 1,2469 -0,0563
11 254,3 2,331 0,9117 1,1115 0,1998
Relacién 4:1
V (KOH) mL E (mV) pH Zs Zs* Zs*-Zp
0 296,6 1,591 3,9381 3,8673 -0,0708
1 294,7 1,623 3,8659 3,85 -0,0159
2 292,8 1,656 3,7543 3,8307 0,0765
3 290,5 1,695 3,7701 3,8039 0,0338
4,5 287,2 1,752 3,6328 3,7591 0,1263
6 282,8 1,827 3,7455 3,6844 -0,061
7,5 278,4 1,902 3,6774 3,5927 -0,0847
9 273,5 1,986 3,5687 3,4689 -0,0997
11,1 266,5 2,105 3,1641 3,2575 0,0933




