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En el presente trabajo se estudiaron los sistemas, H* - aminoacido C (C= serina y
treonina) y H* - Zn(ll) — aminoacido C (C= serina y treonina), mediante medidas de fuer-

zas electromotrices emf(H), en solucién acuosa a 25 °C y en NaCl 3,0 M como medio

idnico inerte.

Los datos experimentales fueron analizados minimizando las funciones 8c¢c(pH),
Bs(pH),0ci(pH) y Bsi(pH) empleando el programa de minimos cuadrados LETAGROP,
para los sistemas H* - aminoacido y H* - Zn(ll) — aminoécido. La tabla | y Il resume los

resultados obtenidos.

Tabla |. Constantes de protonacion, en términos de log Bpor y valores de pKa calculados,

RESUMEN

para los sistemas H*-C (C= serina y treonina (NaCl 3,0 M a 25 °C).

H*-serina H*-treonina
Reacciones log Bpor (30) pPKa log Bpor (30) pPKa
L + H* == HL 9,31(1) 2,50(2) 9,13(2) 2,29(1)
L- + 2H* = HaL* 11,81(2) 9,31(1) 11,42(2) 9,13(1)
o(6L) 0,027 - 0,037 -




Tabla Il. Constantes de formacion en términos de log Bpqr para el sistema H*-Zn(ll)-li-

gando C (C= serina y treonina), en NaCl 3,0 M a 25 °C.

log Bpar
Especies Relacion H*- Zn(ll) — ser H*- Zn(ll) - treo
[ZnC]* 011 3,63(4) 3,67(9)
ZnCo» 012 7,93(7) 8,01(4)
[ZnCs] 013 11,53(1) 0
[HZnC]2* 111 11,00(4) 10,30(8)
[HZnC2]* 112 15,43(8) 15,57(16)
(OH)ZnC -111 -4,7(3) max = -4,5
[H2ZnC2)?* 212 - 13,34(5)
o(6c) - 0,021 0,018

Palabras clave: Zinc, aminoacidos, serina, treonina,

complejos, LETAGROP.

constante de formacion de
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SIMBOLOS

emf(H) Medida de fuerza electromotriz (EV)
E Potencial (mV), pila REF // S /EV
Eo Potencial estandar de la pila (mV) REF // S /[EV
] qu]stqntg relacionada con el potencial de difusion en la
union liquida
REF Semipila de referencia
EV Electrodo de vidrio
{H} Disolucion de &cido fuerte
{OH} Disolucién de base fuerte
{mi} Medio ionico inerte, NaCl 1,0 M
Cpar Concentracion en equilibrio de un complejo (p, q, 1)
h, b, c Concentracion en equilibrio de H*, Zn(ll), serina
H,B,C Concentraciones totales (analiticas) de H*, Zn(ll), serina
Bpar Constante de estabilidad para un complejo (p, q, )
M moles/L
mM milimoles/L
Disolucion titulante
U Suma de minimos cuadrados
pH —log h
pKa —log([Hp_lC] * h/[HpC])
o (0) Desviacion estandar o = \/U/Ns * Np — Nk
Ns n° de experimentos
Np n° de puntos en un experimento
Nk n° de complejos
05, Oc n° medio de moles de H* asociados por mol de metal o del

ligando
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1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades del Zinc

La etimologia de Zinc viene del aleman Zinc o Zinken (en espafiol pico, diente),
para indicar el aspecto con filos dentados del mineral calamina y luego fue asumido para

este metal que se obtuvo a partir de él.*

Las variantes graficas “zinc” y “cinc” son ambas aceptadas como validas. Sin em-
bargo, la forma con z, “zinc”, es la mas coherente con el origen de la palabra y, por
tanto, con su simbolo quimico internacional (Zn), ademas de concordar con la mayoria
de las lenguas europeas occidentales (inglés, francés, aleman, italiano, portugués,

neerlandés, etc. aunque no en todas).?

Las aleaciones de cinc se han utilizado durante siglos (piezas de latén datadas en
1000-1500 a. C. se han encontrado en Canaan y otros objetos con contenidos de hasta
el 87% de zinc han aparecido en la antigua regién de Transilvania) sin embargo, por su
bajo punto de fusion y reactividad quimica el metal tiende a evaporarse por lo que la

verdadera naturaleza del metal no fue comprendida.®

En el imperio romano se sabe que la fabricaciéon de latén era conocida por los ro-
manos hacia 30 a. C. Plinio y Dioscérides describen la obtencién de aurichalcum (latén)
por el procedimiento de calentar en un crisol una mezcla de cadmia (calamina) con cobre;

el laton obtenido posteriormente era fundido o forjado para fabricar objetos.*

Paracelso, nacido en suiza en 1493, fue también uno de os alquimistas mas repre-

sentativos de su época. En quimica hizo interesantes aportaciones ya que, para él, el fin


https://es.wikipedia.org/wiki/Hemimorfita
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de la alquimia no seria lograr la transmutacion a oro, si no la obtencion de remedios para
curar enfermedades. Ademas, introdujo bastantes aspectos innovadores en cuanto a la
practica quimica: por ejemplo, en sus experimentos con metales aprendio a utilizar agua
regia para disolver muchos de ellos y sobre todo su descubrimiento del zinc, ya que fue

el primero en sugerir que se trataba de un nuevo metal.*

La fundicion y extraccion de cinc impuro se llevo a cabo hacia el afio 1000 en India,
en la obra Rasarnava (c. 1200) de autor desconocido se describe el procedimiento y pos-
teriormente en Chinay a finales del siglo XIV los indios conocian ya la existencia del Zinc
como metal distinto de los siete conocidos en la Antigiiedad, el octavo metal. En 1597
Andreas Libavius describe una «peculiar clase de estafio» que habia sido preparada en
la India y llegd a sus manos en pequefia cantidad a través de un amigo; de sus descrip-
ciones se deduce que se trataba del zinc, aunque no llegd a reconocerlo como el metal

procedente de la calamina.?

Johann Kunkel en 1677 y poco mas tarde Stahl en 1702 indican que al preparar el
laton con el cobre y la calamina ésta uUltima se reduce previamente al estado de metal
libore, el zinc, que fue aislado por el quimico Anton von Swab en 17423
En 1746. El quimico aleman Andreas Sigismund Marggraf logro aislar el zinc como un

metal.®

En 1743 se fundo en Bristol el primer establecimiento para la fundicion del metal a
escala industrial pero su procedimiento quedo en secreto por lo que hubo que esperar 70
afios hasta que Daniel Dony desarrollara un procedimiento industrial para la extraccion

del metal y se estableciera la primera fabrica en el continente europeo.?

El zinc es un elemento quimico, de simbolo Zn, es uno de los metales de transicion,

se ubica en el grupo 12 y periodo 3 de la tabla periddica, tiene un peso atémico de 65,37
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g/mol y nimero atémico 30, su configuracion electrénica [Ar] 3d'%4s? 6 el zinc se ubica en
el vigésimo tercer lugar entre los elementos mas abundantes en la corteza terrestre con
una concentracion de 80ppm. ’ Es el segundo elemento en abundancia entre los metales
de transicion y post-transicionales.? En la tabla 1, se presentan algunas propiedades im-

portantes del zinc. °

Tabla 1. Propiedades del Zn.®

Simbolo y nimero atémico Zn, 30

Informacién general Grupo, periodo, bloque 12,4,d
Configuracion electrénica [Ar] 3d° 4s2
Masa atémica 65,37g/mol
Densidad 7,133g/cm3(20°C)
Punto de fusion y ebulliciéon 420°C, 907°C
Entalpia de vaporizacion 115,3Kcal/mol

Propiedades fisicas Entalpia de fusion 7,322KJ/mol
Estado fisico, color, estruc- Sdlido, blanco, hexago-
tura cristalina nal
Presién de vapor 192,2Pa a 692,73 K
Radio atbmico 142 pm
Energia de ionizacién 172 9,.391eV, 2%: 17,89

Propiedades atémicas eV 3% 40,0 eV
Afinidad electrénica 9kJ/mol
Estados de oxidacion +2
Entalpia de Formacién. AHf 0
kJ/mol
Propiedades Termodinamicas a | Energia libre de Gibbs de for- 0
298,15K (25 °C). Zn (s) macion AGt kJ
Entropia S J/mol-K 41,63

El Zn es un metal que no se haya nativo si no combinado principalmente con el
azufre, constituyendo el mineral llamado blenda, o con los acidos carbonico y silicico en
las calaminas. El zinc puro tiene color blanco azulado; la estructura laminosa y cristalina

cuando se ha vaciado en gruesas placas; por un enfriamiento muy pausado, después de



13

fundido, cristaliza en prismas de cuatro lados, aunque confusos por su agrupamiento. Es
maleable y ddctil especialmente a los 100°C o 150°C de temperatura, pues ofrece tena-
cidad a la temperatura ordinaria; se vuelve quebradizo a los 200°C y entonces se puede
reducir facilmente a polvo triturandoles en un mortero de hierro. Su densidad cuando ha
sido fundido, es de 6,862g/ml, pero forjado tiene una densidad de 7,213g/ml. Se funde a
los 360°C y entra en ebullicion al rojo blanco, en cuyo caso puede destilarse como el

mercurio o el agua.®

Si se le da fuego directo en contacto con el aire, arde con llama viva y azulada,
produciendo 6xido de zinc que revolotea en el aire bajo la forma de copos blancos ligeros,
gue dieron motivo a la denominacion singular de lana filosoéfica, dada por los quimicos

antiguos.°

El zinc es un metal muy oxidable, asi que se empafa prontamente al contacto con
el aire, pero la cuticula de 6xido formado sirve de barniz que preserva lo restante de la
oxidacion. Se disuelve en la mayor parte de los acidos diluidos, desprendiendo hidrogeno.
Los hidratos de potasa y sosa producen el mismo desprendimiento, y forman un zincato

alcalino soluble.10

Una mina es un depdsito mineral que contiene un metal valioso de otro tipo. La
corteza terrestre tiene cerca de dos mil millones de toneladas de mineral de zinc disponi-
bles para la mineria. Cerca del 80 por ciento de las minas de zinc del mundo estan sub-
terrdneas. Otro 8 por ciento de los depdsitos de zinc estan mas cerca de la superficie, sin
embargo, y la mineria a cielo abierto es mas comudn en estas areas. El 12 por ciento
restante de la operacién de mineria de zinc es una combinacion de minas subterraneas

y minas a cielo abierto.>

El sulfuro de zinc, también conocido como esfalerita de blenda de zinc, es el mi-

neral de zinc mas comun. Noventa y cinco por ciento de todo el zinc minado alrededor
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del mundo hoy se encuentra naturalmente como sulfuro de zinc. > Una mena gue se llama
blenda de zinc existe en Australia, Canada y Estados Unidos!! aunque no es la Unica
fuente de zinc ya que también se puede extraer dicho metal de la calamina ZnCQOs .12
Para obtener el metal de zinc puro del sulfuro de zinc este ultimo es calentado en grandes

hornos a mas de 900°C.>

El zinc tiene amplios usos y aplicaciones tanto el metal puro como los compuestos
qgue forma el mismo. El zinc extraido de la blenda de zinc se aplica en la galvanizacion
de laminas de hierro para prevenir la corrosion, ademas de tener un uso muy conocido
en la industria que es la formacién de aleaciones con otros metales tales como el latén
(30% Zn, 70% Cu) y Bronce (1% Zn, 93% Cu, 4% Sn).° El bronce es una aleacién de
zinc y cobre pero frecuentemente contiene otros metales como estafio, aluminio y hierro.
Las aleaciones de zinc que contienen 10% de magnesio ademés de otros metales, se
usan para la produccién en serie de articulos como carburadores, manijas para puertas
y panales de radiadores. El zinc puro se utiliza en pequefias cantidades, como electrodo
negativo externo en pilas secas. Una gran cantidad de metal se transforma en oxido, el
cual se emplea como pigmento para pinturas y como refuerzo del cucho, por ejemplo,

para neumaticos de automoviles de carreras.!?

El 6xido de zinc (ZnO) se aplica en la industria cosmética, pomadas médicas y se
utiliza ademas con oxido de cromo (lll) (Cr203) como catalizador. Otros compuestos de
zinc tales como el Zn2OCl2 se utiliza en empastes dentales. El carbonato de zinc (ZnCO3)
es ampliamente aplicado en la industria de la medicina mientras que el sulfato de zinc
(ZnS0a4) es utilizado en la industria de tintoreria, galvanizacion y en la fabricacion de pin-

turas.®

El cloruro de zinc (ZnCl2) es utilizado en la industria de tintoreria, ademas,® se usa

como fundente en soldadura y como conservador de madera. Ambos usos se derivan de
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la capacidad del compuesto para comportarse como acido de Lewis, esto es como acep-
tor de un par de electrones. En soldadura es esencial eliminar la capa de 6xido de las
superficies a soldar, a la temperatura empleada, el cloruro de zinc se funde y elimina la
capa de oxido formando complejos covalentemente enlazados con los atomos de oxi-
geno. Cuando se aplica a la madera, el 6xido de zinc forma enlaces covalentes con los
atomos de oxigeno de la molécula de celulosa. La madera, por tanto, se recubre con una
capa de cloruro de zinc, que, como todos los compuestos de este elemento, es toxico

para cualquier tipo de materia viva.'?

Otras de las aplicaciones importantes del zinc es la bateria alcalina. Esta celda se
ha convertido en la bateria casera mas popular. La celda consiste en una envoltura de
zinc (el anodo) con una varilla central como céatodo. Esta varilla consiste en una mezcla
comprimida de grafito (un buen conductor eléctrico) y oxido de manganeso (IV). El elec-
trolito es una disolucion de hidréxido de potasio. En la reaccion de celda, el zinc se oxida
a hidroxido de zinc mientras que el 6xido de manganeso (V) se reduce al oxido hidroxido
de manganeso (Ill), MnO (OH) ([1], [2]).

Zns) + 2 OH (@) S Zn (OH)2is) +2 e [1]
2MnOzs) + 2H20¢) + 2 e° 5 2MnO(OH)(s) + 2 OH(ac) [2]
El zinc muestra un comportamiento anfotérico proveniente de la formacién de com-

plejos con un exceso de agua.'® El éxido de zinc se disuelve en solucién acuosa de hi-

droxido de sodio, lo cual indica su anfoterismo.1?
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1.2. El zinc en los sistemas bioldgicos

Entre los elementos trazas indispensables, solo el hierro es més importante que el
zinc. Se han identificado mas de 200 enzimas que usan zinc, en los organismos Vivos y
determinados sus funciones. El zinc es un elemento esencial cuya deficiencia a niveles
bajos causa problemas fisiol6gicos.'* Se conocen enzimas de zinc que desempefian casi
todos los tipos de funciones enzimaticas posibles, pero la funcibn mas comun es la hidro-
lisis; las hidrolasas que contienen zinc son enzimas que catalizan la hidrdlisis de enlaces
P-O-P, P-O-C y C-O-C. Con tal dependencia de las enzimas de zinc, es comprensible
que este sea uno de los elementos mas importantes en nuestra dieta. Sin embargo, se
ha estimado que hasta una tercera parte de la gente en el mundo occidental sufre defi-
ciencia de zinc, la cual no pone en peligro la vida, pero si contribuye a la fatiga, letargo y

sintomas afines (y posiblemente menor resistencia a las enfermedades).!!

Surge la pregunta de que hace al ion zinc tan atil, considerando que no puede

desempeniar una funcion redox. Las razones son varias:

1. El zinc estd ampliamente disponible en el entorno.

2. Elion zinc es un acido de Lewis fuerte y funciona como acido de Lewis en las
enzimas.

3. A diferencia de otros metales, el zinc prefiere geometrias tetraédricas, una carac-
teristica importantisima del sitio metélico en la mayor parte de las enzimas de zinc.
También estan disponibles geometrias con nimero de coordinacién cinco y seis,
hecho que hace posible la existencia de estados de transicion con estos numeros
de coordinacion.

4. Elion zinc tiene una configuracion electrénica d°, por lo que no hay energia de
estabilizacion alguna de campo cristalino asociada con geometrias exactas, como
la hay en el caso de los metales de transicion. Por tanto, se puede deformar el

ambiente en torno al zinc respecto al tetraedro exacto para permitir la existencia
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de los angulos de enlace precisos que necesita para su funcion sin una penaliza-
cion de tipo energético.

5. El ion zinc es totalmente resistente a los cambios redox a los potenciales biologi-
cos, por consiguiente, los cambiantes potenciales redox del organismo no pueden
afectar su funcion.

6. Elion zinc experimenta un intercambio de ligantes extraordinariamente rapido, y

esto facilita su funcion en las enzimas. 11

Metales tales como cobre, zinc, hierro y manganeso estan incorporados en las pro-
teinas cataliticas (metaloenzimas), los cuales facilitan una multitud de reacciones quimi-
cas necesarias para la vida,'® setenta de las cuales se encuentran en varios sistemas de

organismos vivos.®

Es importante destacar que el zinc es un oligoelemento de gran importancia para el
desarrollo humano tanto prenatal como postnatal. Sus funciones mas reconocidas en re-
lacion con el crecimiento y el desarrollo se relacionan con la sintesis de ARN y ADN
(metaloenzimas, poliribosomas, membrana celular y funcién celular),'” elementos que se

consideran criticos para el crecimiento celular, la diferenciacion y el metabolismo.!8

El zinc es un micronutriente de gran importancia, esencial para la sintesis de pro-
teinas, la funcién inmunitaria y el transporte intestinal de agua y electrolitos. Forma parte
de 100 enzimas, las cuales estan ligadas al retinol, al metabolismo de las proteinas y los
glacidos, como también a la sintesis de insulina. 1’ La carencia de zinc implica un mayor
riesgo de infecciones gastrointestinales, efectos adversos sobre la estructura y la funcién
del aparato digestivo y disfuncién inmunitaria.'® Diferentes estudios han indicado que las
células del sistema inmunologico decrecen frente a deficiencias de zinc, por lo que juega

un importante papel en el sistema inmunoldgico.2°
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El zinc se encuentra en diversos alimentos como las ostras, carnes rojas, aves de
corral, algunos pescados y mariscos, habas y nueces. La ingesta diaria recomendada de
zinc esta alrededor de los 10 mg, menor para bebés, nifios y adolescentes (por su menor

peso corporal), y algo mayor para mujeres embarazadas y durante la lactancia.?®

En animales también se ven los efectos importantes que tiene el zinc en su desa-
rrollo y bienestar. El estrés térmico influye negativamente en la agricultura animal y so-
cava los avances genéticos, nutricionales y farmacéuticos en la eficiencia alimentaria.
Las pérdidas econdmicas inducidas por el estrés térmico son el resultado de un pobre
desempefio del animal, un crecimiento reducido e incoherente, una disminucion de la
calidad de la canal y un aumento de la frecuencia veterinaria. El zinc es esencial para la
funcién normal de la barrera intestinal y para la regeneracion del epitelio intestinal da-
fado. El zinc dietético impide o mejora efectivamente la pérdida de integridad intestinal
durante la desnutricion, el dafio intestinal inducido por etanol, las enfermedades inflama-

torias intestinales crdénicas e infecciosas Diarrea.?!

Durante mas de una década, ha sido reconocida la importancia del zinc en el tra-
tamiento de la diarrea aguda. La suplementacion terapéutica con zinc para el manejo de
esta afeccion disminuye la duraciéon y severidad de sus episodios, las hospitalizaciones
relacionadas con ella y, en algunos estudios, todas las causas de mortalidad. El trata-
miento con zinc es una nueva herramienta simple, barata y critica para tratar los episodios
diarreicos en nifios en paises en desarrollo. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
y el Fondo de las Naciones Unidas para la Infancia (Unicef, por su sigla en inglés) reco-
miendan los suplementos de zinc para la diarrea solo en los paises en desarrollo, justifi-
candolo en la prevalencia diferencial de la deficiencia de zinc asociada a desnutricion. En
una revision sistematica reciente, la suplementacion con zinc redujo la duraciéon media

de la diarrea aguda en aproximadamente un 20% y de la diarrea persistente en un 15-
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30%. La accion positiva del zinc en la diarrea aguda se deriva de: Regulacion del trans-
porte intestinal de fluidos, integridad de la mucosa, inmunidad, expresion génica y regu-
lacion del estrés oxidativo. A nivel celular y extracelular, una compleja red homeostatica

es capaz de regular el estado de zinc.'’

La carencia alimentaria de zinc es especialmente habitual en paises de ingresos
bajos, bien por el bajo consumo de alimentos ricos en zinc (principalmente los de origen
animal) o por su insuficiente absorcibn como consecuencia de su propension a unirse a
la fibra alimentaria y a los fitatos presentes generalmente en cereales, frutos secos y

legumbres.1?

La deficiencia de zinc se reconocié como un problema de salud por vez primera
en 1961. Desde entonces, el zinc se convirti6 en un foco de atencién importante. Se
calcula que una tercera parte de la poblacion mundial habita en paises en los que existe
prevalencia elevada de deficiencia de zinc. Las poblaciones vulnerables incluyen lactan-
tes, nifios pequefios y mujeres embarazadas y en lactancia, por sus requerimientos mas
altos de zinc, ya que se encuentran en fases criticas de crecimiento y necesidades fisio-
l6gicas. Se calcula que 82% de las mujeres embarazadas de todo el mundo también tiene
un consumo inadecuado de zinc para cubrir los requerimientos normativos del embarazo.
La dependencia de zinc de la dieta que se observa en lactantes es mayor cuando las
reservas hepdaticas prenatales se consumen y en ellos es posible el desarrollo de defi-
ciencia transitoria de zinc subsecuente, puesto que la leche materna tiene una concen-
tracion excepcionalmente baja de zinc. La serie de la revista Lancet sobre la desnutricion
materna e infantil calcula que la deficiencia de zinc es causa de casi 4% de las muertes
y los afios de vida ajustados por discapacidad entre nifios menores de 5 afios en los
paises con ingreso mas bajo. Un meta analisis reciente de los ensayos clinicos de com-
plementaciéon demostré que el uso de complementos de zinc se relaciona con disminu-

cién de la mortalidad por diarrea y neumonia.??
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1.3. La quimica del Zn(ll) en solucidén acuosa

El comportamiento de la hidrdlisis del zinc, esta opacado por algunas inconsisten-
cias que existen en la extensa literatura sobre este ion. Parte de la disparidad aparente,

se debe a pequerios efectos acomplejantes en los diferentes medios empleados.*

En general las soluciones de sales de Zn(ll) son acidas, debido a la hidrolisis de
este ion que tiende a ocurrir en varios pasos, el primero de ellos dado en la ecuacion [3],

para formar el ion [Zn(OH)4]%.1t
[Zn(OH2)s]?*(ac) S H3O* (ac) + [Zn(OH)(OH2)3]* [3]

La adicidn de soluciones de hidréxido causa la precipitacion de hidroxido de zinc,

Zn(OH)2, un sélido blanco gelatinoso, [4]. !

Zn?*(ac) + 20H- (ac) S Zn(OH)z2 (s) [4]

Con un exceso de ion hidréxido, se forma el ion soluble tetrahidroxozincato(ll),
[Zn(OH)4]*, [5].

Zn(OH)2(s) + 4NHs(ac) 5 [Zn(OH)a]%(ac) [5]

Schorsch, 22 ha estudiado la formacién del zincato ([Zn(OH)4]*) por métodos po-
tenciométricos, variando la concentracion de zZn(ll) (B = 0,00125 M a 0,01 M) y NaOH,
con el uso de un electrodo de amalgama de zinc, en NaCl 3M a 25 ° C).14 Determinando
que el ion [Zn(OH)4]?% es la especie importante y el complejo [Zn2(OH)s]?> se encuentra

en menor cantidad.4
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El Zn(ll) se hidroliza muy poco en medio acido para producir [ZnOH]* y [Zn20H]3*
antes de que comience la precipitacion en la regién neutra. En medios basicos se forman
[Zn(OH)4]% y tal vez [Zn2(OH)e]%.

Schorsch,?* Perrin, 2°> Biedermann, 26 Sekine, 2’ y Gubeli, 28 realizaron estudios de
la hidrdlisis del Zn(ll). Los tres primeros emplearon medidas de fuerzas electromotrices
con diferentes electrolitos, Sekine utilizé medidas de extraccion con disolvente (benceno-
NaClO4 3M) con muy bajas concentraciones de zinc(ll) y Gubeli hizo estudios de solubi-
lidad del hidréxido como funcién del pH.1# Existe un consenso general entre los resultados
de los estudios potenciométricos sobre la existencia de los complejos [ZnOH]* vy
[Zn2OH]%* en pequerias cantidades, como también, las medidas de solubilidad y extrac-
cibn con solventes indican diferentes estabilidades tanto para Zn(OH)2 como para
[Zn(OH)4]%. 14

La tabla 2, redne los productos de hidrolisis del Zn(ll) en diferentes escalas de

actividades, reportados en la literatura.
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Tabla 2. Productos de hidrdlisis del Zn?* en NaCl a 25°C.

Medio 19 Bpao

[ZNOH]* | [Zn(OH)s] | [Zn(OH)4]? | [Zn2OHJ** | [Zn2(OH)e]? | Ref.
NaCl 0.15M, 20°C -8,2 -28,6 29
NaCl 0.15M, 25°C -8.57 30
NaCl 2M, 25°C -9,12 -7,48 23
NaCl 3M, 25°C -9,25 -7,50 24
NaCl 3M, 25°C -42.,8 -57,7 23
KCI 2M, 25°C -9,01 -7,20 23
KCI 3M, 25°C -9,26 -7,47 24
KNOs 0,3M, 20°C -9,49 25
KNO; —0, 20°C -8,96(5) | -28,4(1) -41,2(1) -9,0(1) -57,8(1) 25
LiClO4 3M, 25°C -8,7(1) 26
NaClO, 3M, 25°C -28,83(9) -38,72(9) 27
NaNOs 0,5M, 25°C | -8,76(3) 29
NaNO; 1M, 25°C | -8,78(3) 29
NaNO; 3M, 25°C | -9,27(3) 29
NaClO, 0,5M 25°C | -7,77(3) 30
NaClO, 3M 25°C -7,5(4) | -28,2(2) -41,3(3) -9,0(5) -54,3(4) 30

*() representan los errores

De la tabla anterior se observa, que solo una especie es coincidente en todos los
trabajos y sus constantes de formacion son bastante parecidas; en el resto de los traba-
jos, se presenta controversia en cuanto a la especiacion real de los productos de hidrolisis
del Zn(ll) y en los valores de sus constates de formacion, en las diferentes escalas de

actividad reportadas.
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En la figura 1, se muestra un diagrama de predominancia de la concentracion de
Zn en funcion del pH. El 6xido de zinc, ZnO(s), es la fase cristalina solida dominante. No
existe una region donde predomine la especie polimérica, [Zn20H]®* La linea de predo-
minio para [ZnOH]"a 25 ° C es excesivamente pequefia. La importancia de esta especie

aumenta con el aumento de la fuerza iénica y la temperatura.?*

_E T T T T T T T T T T T T T
_al Zn0(s) |
N gl i
o
8 Zn(OH),2
Zn2+ =
L
—8r = Zn(OH)5 .
Q
I znow=—"1 N 1
_'1D 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
7 8 9 10 11 12 13 14
—log [H]

Figura 1. Diagrama de predominancia para la especiacion del ion Zn (II) a 25 °C.

1.4. Quimica del ligando. Los aminoacidos

El término aminoacido define a cualquier molécula que contiene un grupo amino y
un grupo acido; sin embargo, este término casi siempre se utiliza para designar a un o-

aminoacido. El a-aminoacido mas simple es el acido amino acético, denominado glicina.
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Otros aminoacidos comunes tienen cadenas laterales, sustituidas en el atomo de carbono

o 31

Casi siempre los aminoacidos se conocen por sus nombres comunes. Con fre-
cuencia, el nombre indica algo acerca del aminoacido. Por ejemplo, la glicina tiene su
nombre como resultado de su sabor dulce (glykos, “dulce” en griego), y la valina, como

el 4cido valérico, tiene cinco &tomos de carbono.32

Una sola molécula proteica contiene cientos, e incluso miles, de unidades de ami-
noacido, que pueden ser de unos 20 tipos diferentes. El nimero de combinaciones dis-
tintas, es decir, el numero de moléculas proteicas diferentes que pueden existir, es casi

infinito.33

Figura 2. Estructura general de un aminoéacido.33

A pesar de que los D-aminoacidos se encuentran ocasionalmente en la naturaleza,
generalmente se denomina aminoacido a los L-aminoacidos. Se ha de recordar que la
nomenclatura D y L, como la designacion Ry S, se refiere a la configuracion del &tomo
de carbono asimétrico. Los aminoacidos tienen muchas de las propiedades y reacciones
de las aminas y de los acidos carboxilicos. La combinacion de un grupo amino basico y
un grupo carboxilico acido en la misma molécula da lugar a las propiedades y reacciones

caracteristicas.3!
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Hay veinte a-aminoacidos, denominados aminoacidos estandar, que practicamente
se encuentran en todas las proteinas. Los aminoacidos estandar difieren unos de otros
en la estructura de las cadenas laterales enlazadas a los atomos de carbono a. Todos

los aminoéacidos estandar son L-aminoéacidos. 3!

A pesar de que generalmente los aminoacidos se escriben con un grupo carboxilico
(-COOH) y un grupo amino (-NH2) , su estructura real es i6nica y depende del pH. El
grupo carboxilico pierde un proton, dando lugar a un ion carboxilato, y el grupo amino no
se protona y da lugar a un ibn amonio. A esta estructura se le denomina ion dipolar o

zwitterion (del aleman ion dipolar).3!

La naturaleza dipolar de los aminoacidos hace que estos tengan algunas propieda-

des caracteristicas. 31

1. Los aminoacidos tienen puntos de fusién altos, generalmente superiores a 200
°C.

2. Los aminoéacidos son mas solubles en agua que en éter, diclorometano y otros
disolventes organicos comunes.

3. Los aminoacidos tienen momentos dipolares (1) mucho mas grandes que las ami-
nas o los acidos por separado.

4. Los aminoacidos son menos acidos que la mayoria de los acidos carboxilicos y
menos basicos que la mayoria de las aminas. De hecho, la parte acida de una
molécula de aminoacido es el grupo —NHs*, no el grupo COOH, la parte béasica es

el grupo —COO" y no el grupo — NH2.

Como los aminoéacidos contienen el grupo acido (—NHs*) y basico (-COO"), son an-
féteros (tiene propiedades acidas y basicas). La forma predominante del aminoacido de-
pende del pH de la solucién. En una solucion acida, el grupo —COO" se protona y se

obtiene el grupo —COOH, y la molécula tiene una carga total positiva. Si el pH aumenta,
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el grupo —COOH pierde su proton aproximadamente a pH 2. A este punto se le denomina
pKaz1, primera constante de disociacion acida. Si el pH sigue aumentando, el grupo —NHs*
pierde su protén a un pH entre 9 y 10. A este punto se le denomina pKaz, segunda cons-
tante de disociacion acida. Por encima de este pH, la molécula tiene una carga total ne-

gativa.3!

Los amino&cidos presentan una carga positiva en soluciones &cidas (pH bajo) y
carga negativa en soluciones basicas (pH alto). Hay un pH intermedio donde las dos
formas del aminoacido se encuentran en la misma proporcion, como el zwitterion dipolar

con una carga neta de cero. A este pH se le denomina pH isoeléctrico o punto isoeléctrico.
31

Tabla 3. Aminoacidos estandar. 34

Nombre | Abreviaturas pK;figg%r;'Jpo pKa(i(Iilll-?sr"upo Punto isoelectrico
Alanina A, Ala 2,34 9,69 6,0
Arginina R, Arg 2,17 9,04 10,8
A_Spara' N, Asn 2,02 8,80 5,4
gina
Aspartato D, Asp 1,88 9,60 2,8
Cisteina C, Cys 1,96 10,28 5,0
Glutamina Q, GIn 2,17 9,13 5,7
Glutamato E, Glu 2,19 9,67 3,2
Glicina G, Gly 2,34 9,60 6,0
Histidina H, His 1,82 9,17 7,6
Isoleucina I, lle 2,36 9,68 6,0
Leucina L, Leu 2,36 9,60 6,0
Lisina K, Lys 2,18 8,95 9,7




Tabla 3. Continuacioén...Aminoacidos estandar. 34
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pKadel grupo

pKadel grupo

Punto isoeléctrico

Nombre Abreviatu- a-COOH o-NHs*
ras
Metionina M, Met 2,28 9,21 5,7
Fenilalanina F, Phe 1,83 9,13 55
Prolina P, Pro 1,99 10,96 6,3
Serina S, Ser 2,21 9,15 57
Treonina T, Thr 2,11 9,62 5,6
Triptéfano W, Trp 2,38 9,39 5,9
Tirosina Y, Tyr 2,20 9,11 5,7
Valina V, Val 2,32 9,62 6,0

Los aminoacidos pueden ser clasificados de acuerdo a la estructura de sus cadenas

laterales, especificamente basandose en la polaridad de estos grupos, en base a esto

tenemos. 34

e Aminoacidos con grupos R no polar: Los grupos R en esta clase de aminoacidos

son no polares e hidrofébicas, estos son grupos R alifaticos (alanina, valina, leucina,

isoleucina y prolina), una que contiene azufre (metionina), y tres anillos aroméaticos

(fenilalanina, tirosina y triptéfano), estos Ultimos relativamente no polar. 34

e Aminoacidos con grupos R polares: Son mas solubles en agua que el grupo anterior,

debido a que sus grupos R presentan grupos funcionales sin carga, capaces de

formar puentes de hidrogeno con el agua, estos incluyen (serina, treonina, cisteina,

asparagina y glutamina). 34

e Aminoacidos cargados positivamente (basicos): Son los que presentan grupos R

mas hidréfilos, poseen carga positiva neta a pH 7 y estan constituidos por (lisina,

arginina e histidina). 34
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e Aminoacidos cargados negativamente (acidos): También poseen grupos R hidrofi-
los, pero con una carga neta negativa a pH 7, son aspartato y glutamato, cada uno

de los cuales tienen un segundo grupo carboxilo. 34

Los aminoacidos se dividen también en esenciales y no esenciales.®

Los esenciales: son aquellos que no pueden ser sintetizados en el organismo, y por
ende deben incorporarse en la dieta mediante ingesta. Se los puede listar en los siguien-
tes: histidina, isoleucina, leucina, lisina, metionina, fenilalanina, treonina, triptofano y va-

lina.3®

Los no esenciales: son aquellos que son sintetizados en el organismo.
Estos son: alanina, arginina, asparragina, aspartico, cisteina, cistina, glutamico, gluta-

mina, glicina, hidroxiprolina, prolina, serina y tirosina.®®

1.4.1. Laserina

La serina (C3H7NOs3) acido 2-amino-3-hidroxipropandico, figura 3, es uno de los 20
aminodacidos constituyentes de las proteinas. Es junto a la treonina, los Unicos aminoaci-

dos que poseen una cadena lateral hidroxilada.3"38

O

HO OH

NH,

Figura 3. Estructura de la serina.38
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Pertenece al grupo de aminoacidos con cadenas laterales polares sin carga. Fue
descubierta en los productos de hidrolisis de fibra de seda por Weyn en 1888 y descu-

bierta por Strecker en 1950. 383°

La serina se encuentra frecuentemente en los enlaces peptidicos de las proteinas.
En los mamiferos, es un aminoacido alimenticio no esencial y glucogénico (puede con-
vertirse en glucosa y glucégeno). En cualquiera de sus formas libre o combinada esta
presente en gusanos de seda y lombrices, asi como también en antibiéticos peptidicos
en forma de residuos como, por ejemplo, las polimixinas. En los seres humanos, la serina
junto con otros aminoacidos, interviene en la desintoxicacion del organismo, en el creci-
miento del tejido muscular, en el metabolismo de las grasas y los acidos grasos. Entre

otras cosas, humecta la piel.3’
Funciones de la serina.

Gracias a la serina se puede realizar la sintesis de otros amino&cidos.
Forma parte de las vainas de mielina que protegen las fibras nerviosas.
Importante para el funcionamiento del ADN y el ARN.

Ayuda en el crecimiento de los musculos.

Util en la formacion de células.

YV V VYV V V V

Ayuda a la formacion de anticuerpos y en la produccion de inmunoglobuli-
nas.

> Necesaria para el correcto metabolismo de los acidos grasos y las gra-
sas.

» Ayuda a mantener un buen sistema inmunolégico.3¢
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En las tablas 4 se presentan algunas de las propiedades fisicoquimicas de este

aminoacido.
Tabla 4. Propiedades fisicoguimicas de la serina. 374041
Nombre Serina
Abreviatura Ser
Formula molecular C3H7NOs3
Solubilidad en agua 364 g/L (a 20°C)
Punto de fusion 215-225 °C (descomposicion)
Masa molar 105,09 g/mol
pKay 2,2
pKaz 9,2

La serina es un aminoacido no esencial, metabolicamente activo y precursor de
varios constituyentes celulares ademas de ser un componente mayoritario en las protei-
nas. Participa como promedio en un 7,1% (en relacion con todos los amino&cidos) de la

composicion de dichas proteinas. 3741

La serina es esencialmente importante para el buen funcionamiento del cerebro y
el sistema nervioso central. Ayuda a la formacién de fosfolipidos necesarios para cada
célula en el cuerpo. Asi mismo, se ve envuelta en la funcion del ADN y del ARN. 37:41

Esta presente en las vainas de mielina que cubren los nervios situados en el cere-
bro. Estas vainas adelgazan o desaparecen sin serina suficiente, dando lugar a una in-
capacidad de los nervios para transmitir mensajes a otras partes del cuerpo. Este ami-
noacido también ayuda a la produccion de anticuerpos y la inmunoglobulina, las cuales
son esenciales para un sistema inmunolégico saludable. Ademas, la presencia de serina
se requiere para crear el triptéfano, que a su vez se utiliza para producir serotonina. [59

Tanto la escasez de serotonina y el tript6fano se han vinculado a la depresion, insomnio,
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confusion y ansiedad. Diversas investigaciones sugieren que los bajos niveles de serina

pueden contribuir al sindrome de fatiga crénica (SFC) y la fibromialgia (FM). 3741

Para que el cuerpo humano pueda producir este aminoacido, se necesitan canti-
dades suficientes de vitamina B3, vitamina B6 y acido f6lico.*® Son buenas fuentes natu-
rales de serina, la carne, los alimentos de soja, productos lacteos, gluten de trigo, el mani,

entre otros alimentos. 3741

En la tabla 5 se muestra los valores de pKa reportados en la bibliografia, obtenidos

en diferentes escalas de actividades.

Tabla 5. Valores de pKa de la serina, reportados en la bibliografia, obtenidos en diferentes
escalas de actividades.

Condiciones pKa1 pKaz Ref.
NaCl 0,15 M, 37 °C 2,152 10,88 42
NaCl 0,15 M, 25°C 2,21 11,16 43
NaCl 3,00 M, 25 °C 2,45 11,95 44
NaCl 0,15 M, 20 °C 1,47 10,65 45
NaCl 0,25 M, 25 °C 2,17 11,20 46
NaCl 0,1 M, 25 °C - 9,24 47

*Los errores en los valores de pKa, no fueron reportados

Se observan pequeiias diferencias entre los valores de pKa, posiblemente debido a

las diferentes escalas de actividades empleadas por los diversos autores.
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1.4.2. Latreonina

La treonina, figura 4 (abreviada Thr o T) es un aminoacido esencial polar, no car-
gado a pH neutro, aligual que la serina tiene una cadena lateral hidroxilada (CH3-CHOH
-también se les denomina hidroxiaminoacidos). En éste el grupo OH esta en conexion
con el grupo a del aminoacido por medio de la posicion 1 del etanol, dando lugar a una

estructura de alcohol secundario en el grupo R. 4849

Figura 4. Estructura del aminoécido treonina.*®

La treonina es un amino&cido esencial que actia de manera conjunta con la me-
tionina y el acido aspartico; es decir, actia conjuntamente tanto con un aminoacido esen-
cial como con otro no esencial. Su principal labor, es la de metabolizar aquellas grasas
gue se depositan en determinados 6rganos, como es el caso del higado. También es
fundamental en la formacién del esmalte de los dientes, la elastina y el colageno, y ayuda

a mantener la cantidad adecuada de proteinas en el organismo. °°

La treonina es encontrada en huevos, leche, gelatina y otras proteinas. Ayuda a
prevenir el acumulamiento de grasas en el higado; ayuda a suavizar las funciones del
sistema digestivo y tracto intestinal, y asiste en el metabolismo y asimilacion. Se obtiene

casi preferentemente mediante un proceso de fermentacion por parte de los microorga-
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nismos (por ejemplo levaduras modificadas genéticamente), aunque también puede ob-
tenerse por aislamiento a partir de hidrolizados de proteinas para su uso farmacéutico. El
producto comercial en fabricacion de piensos tiene una rigueza minima del 98% y un

equivalente en proteina bruta en torno al 73-74%.4°

Al igual que la isoleucina, la treonina a diferencia de todos los demas aminoacidos
tiene dos carbonos asimétricos. Participa como promedio en un 6% (en relacion con todos
los aminoacidos) de la composicion de las proteinas. 4° No puede ser sintetizada por los

mamiferos. El precursor para su biosintesis es el 4cido aspartico.

En la tabla 6 se listan algunas constantes de acidez del sistema H*-treonina re-

portadas en la bibliografia en medio i6nico de NaCl de diferentes concentraciones.

Tabla 6. Valores de pKa de la treonina, reportados en la bibliografia, obtenidos en dife-
rentes escalas de actividades.

Condiciones
. pKa1 pKaz Ref.
mi/ °C
NaCl 0,15M / 37°C 2,21 8,42 51
NaCl 0,15M / 20°C 1,45 9,08 45
NaCl 0,25M / 25°C 2,17 8,92 56
NaCl 1,0M / 25 °C 2,24(3) 8,97(1) 48

Se observan pequefias diferencias entre los valores de pKa reportados, lo cual

puede ser atribuido a las diferentes escalas de actividades empleadas.
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1.5. Complejos de Zn-serinay Zn-treonina

Xu Xiliang y col.,> en NaCl 0,15 M como electrolito inerte a 37 °C y a través de
medidas de fuerzas electromotrices reportaron la formacién de los complejos [HZnC]?*
(log B111 =10,13) y (OH)ZnC (log B-111 = -2,93) (C = treonina).

En 1953, Perkins,> empleando medidas potenciométricas en KCI 0,005 M a 20
°C, realizaron un estudio de la formacion de complejos metalicos entre los metales Hg(ll),
Be(ll), Zn(Il) y Cd(ll) y una amplia gama de amino&cidos, (entre ellos la serina y treonina),
encontrando que para los complejo formados con los aminoacidos empleados, se ob-
serva la siguiente secuencia de estabilidad relativa Hg(ll) > Be(ll) > Zn(ll) > Cd(ll). En el
caso particular de la serina y treonina como ligando, reporta la formacién de una Unica
especie, el complejo [ZnC]*, con una constante de formacion para la serina (log Boi1 =

8,6) y un similar valor para el caso de la treonina (log o1 = 8,6). %2

Raju y col.,>® empleando medidas termoquimicas y potenciometricas, estudiaron
el efecto del campo ligando sobre algunos metales de transicién (Mn(ll), Fe(ll), Co(ll),
Ni(Il), Cu(ll) y Zn(ll)) y como las capas internas de éstos metales modifican las propieda-
des termodinamicas de los complejos formados con ligandos como la serina y treonina,
en KNOs3 0,2 M, variando la temperatura entre 15 y 40 °C en las medidas potenciométri-
cas. Reportan la formacion de dos especies [ZnC]*, y ZnC.z. Para el caso de la serina
las constantes de formacion son, para el complejo [ZnC]*: log Boir = 4,71 (15 °C), 4,66
(25 °C), 4,58 (40 °C) y para la treonina log Boi1 = 4,79 (15 °C), 4,74 (25 °C), 4,67 (40 °C).
Para el caso del complejo ZnCz; con la serina: log Boi1 = 3,77 (15 °C), 3,72 (25 °C), 3,64
(40 °C) y con la treonina: log PBo11 = 3,83 (15 °C), 3,77 (25 °C), 3,68 (40 °C). Ellos conclu-
yen que el grupo hidroxilo presente en ambos ligandos no participan en la formacion de

ambos complejos, la coordinacién se hace a través del grupo carboxilo. 53
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Por otro lado, reportan que las entalpias y energias de formacion de los complejos
formados tanto con serina como con treonina, sigue el orden (serie de Irwing Williams)>*:
Mn(ll) < Fe(ll) < Co(ll) < Ni(ll) < Cu(ll) < Zn(lIl); pero las energias de estabilizacion del
campo ligando sigue el siguiente orden: Fe(Il) < Co(ll) < Ni(ll) > Cu(ll) > Zn(ll).

V. Sharma, *®reporta la formacién de tres complejos, en el sistema H*-Zn(ll)-serina
y H*-Zn(ll)-treonina, empleando medidas potenciométricas a 37 °C en KNO3 0,15 como
electrolito inerte. Para el caso de la serina: [ZnC]* (log Boi1 = 4,47(1)), ZnC2 (log Po12 =
8,31(1)) y [ZnCs] (log Poisz = 10,56(1)) y para la treonina [ZnC]* (log Poir = 4,43(1)) ,
ZnC:2 (log Bo12 = 8,14(1)) y [ZnCs] (log Boz = 10,09(1))

D. Perrin, V. Sharma,*® mediante medidas potenciométricas en KNOz 0,15 M a 37
°C, reportaron la formacion de los complejos [ZnC]* (log Boir = 4,47) , ZnC2 (log Po12 =

8,31) y [ZnC3] (log Boiz = 10,56) en el sistema H*-Zn(ll)-serina.

Gergely y col.,>” empleando medidas de fuerzas electromotrices estudiaron la for-
macion de los complejos de Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) y Zn(ll), con la serina y la treonina como
ligandos, variando la temperatura entre 20 y 35 °C, en un medio i6nico de KCI 0,05 M.
Reportaron la formacion de dos complejos; para el caso de la serina: ZnC]*: log Boi1 =
4,69 (20 °C), 4,65 (25 °C), 4,61 (30 °C) y 4,58 (35 °C) y para la treonina: log Boi1 = 4,71
(20 °C), 4,67 (25 °C), 4,64 (30 °C) y 4,60 (35 °C); para el complejo ZnCz; con la serina:
log Boi2 = 4,07 (20 °C), 4,03 (25 °C), 4,00 (30 °C) y 3,96 (35 °C), con la treonina: log o1z
= 4,02 (20 °C), 3,99 (25 °C), 3,95 (30 °C) y 3,92 (35 °C).

D. Williams,>® empleando medidas potenciométricas en NaClO4 3,0 M a 25 °C,
reportaron de los complejos [ZnC]* (log Poir = 4,898(1)), ZnC2 (log Poi2 = 9,279(1)) y
[ZnC3] (log Bo1z = 11,909(3)) en el sistema H*-Zn(ll)-serina.
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Braibanti y col., %° estudiaron la formacién de los complejos ternarios de Co(ll),
Cu(ll) y Zn(ll), con el acido DL-3-amino-2-hidroxipropanoico y la serina como ligando
secundario, mediante medidas de fuerzas electromotrices en KCI| 0,1 M a 25 °C. En ese

trabajo se determin6 ademas la formacién del dimero Zn2C2 (log Bozz = 22,779(6)).

N. Sachan et al.,®° realizaron un estudio electroquimico de los complejos de Cu(ll)
y Zn(Il) con la serina, empleando KNO3 0,5 M a 25 °C, calculando la constante de forma-

cion de la especie [ZnC]* (log Boi1 = 4,60).

A. Gergely en el 1981,% reportaron la formacién de los complejos de Zn-serina 'y Zn-
treonina en KCI 3,0 M a 25 °C, empleando medidas potenciométricas. Los complejos
formados en estos sistemas fueron: para la serina, [ZnC]* (log Bo11 = 4,45(3)); (OH)ZnC
(log B-111 = -3,73(6)); [ZnC2] (log Poi2 = 8,16(5)) y el complejo [(OH)ZnC:2] (log B-112 = -
2,4(4)). De forma similar para el caso de la treonina: [ZnC]* (log Bo11 = 4,53(2)); (OH)ZnC
(log B-111 = -4,09(9)); [ZnC2] (log Po12 = 8,38(2)) y el complejo [(OH)ZnC2] (log B-112 = -
1,5(1)).

K, Matsuda y col.,®? trabajando en KNOz 0,1 M a 25 °C, con medidas de fuerzas

electromotrices, reportan la formacion del complejo [ZnC]* (log Poi1 = 4,62).

En 1988, G. Arena y col.,%3 estudiaron la formacién de los complejos de la serina
con Zn(ll), en KNO3 0,1 M a 25 °C, empleando medidas potenciométricas de de *H RMN,
reportando la formacion de [HZnC]?* (log Bi11 = 11,03(5)); [(OH)2Zn2C2]* (log B-222 = -
3,50(3)); [(OH)2ZnC2]* (log B-212 = -9,1(1)).

F. Rey et al.,%* empleando medidas potenciométricas y de extracciéon, en KNOs 0,1
M como fuerza ionica a 25 °C, reportaron la formacion de los complejos del sistema H*-
Zn(ll)-serina: [ZnC]* (log Boi1 = 4,47(2)) y [ZnC2] (log Boiz = 8,66(2)).
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Berthon, Giroux y col.,®® reportan la formacién de los complejos [ZnC]* (log Bo11 =
4,62) y [ZnC2] (log Po12 = 8,48) donde C = serina 'y [ZnC]* (log Bo11 =4,72) y [ZnC2] (log
Boiz = 8,68) donde C = treonina.

Ahmed et al.,’¢ empleando KNO3 0,1 M a 25 °C, reportan la formacion del complejo
[ZnC]* (log Bo11 = 5,12) (C = serina).

En la tabla 7 se resume los trabajos mencionados en relacion a los sistemas H*-

Zn(ll)-serina 'y H*-Zn(ll)-treonina.

Tabla 7. Trabajos relacionados al estudio de la formacion de complejos del sistema H*-

Zn(ll)-serina y H*-Zn(ll)-treonina..

Condiciones H*-Zn(ll)-serina H*-Zn(ll)-treonina
NaCl 0,15 M, 37 °C

log B111 10,13

log B-111 -2,93

ref. 51

KCI 0,005 M, 20 °C

log Boix 8,6 8,6

ref. 52

KNO3z 0,2 M, T varia
log Boi1

4,71 (15 °C), 4,66 (25 °C),

4,79 (15 °C), 4,74 (25 °C),

4,58 (40 °C) 4,67 (40 °C)
log Boi2 3,77 (15 °C), 3,72 (25 °C), 3,83 (15 °C), 3,77 (25 °C),
ref. 53 3,64 (40 °C) 3,68 (40 °C)
KNO3 0,15 M a 37 °C
log Boiz 4,47(1) 4,43(1)
log Boi2 8,31(1) 8,14(1)
log Bois 10,56(1) 10,09(1)

ref. 55
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KNO3 0,15 M a 37 °C

log Boi1 4,47

log Boi2 8,31

log Bois 10,56

ref. 56

KNO3 0,2 M, T varia

log Bo11 4,69 (20 °C), 4,65 (25 °C), 4,71 (20 °C), 4,67 (25 °C),
4,61 (30 °C) y 4,58 (35 °C) 4,64 (30 °C) y 4,60 (35 °C)

log Boz2 4,07 (20 °C), 4,03 (25 °C), 4,02 (20 °C), 3,99 (25 °C),
4,00 (30°C) y 3,96 (35 °C) 3,95 (30°C)y 3,92 (35 °C)

ref. 57

NaClO4 3,0 M a 25 °C

log Boi1 4,898(1)

log Boi2 9,279(1)

log Bois 11,909(3)

ref. 58

KCI 0,1 Ma25°C

log Boz2 22,779(6)

ref. 59

KNO3 0,15 M a 25°C

log Boix 4,60

ref. 60

KCI3,0Ma25°C

log Boi1 4,45(3) 4,53(2)

log B-111 -3,73(6) -4,09(9)

log Boi2 8,16(5) 8,38(2)

log B2 -2,4(4) -1,5(1)

ref. 61
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Tabla 7. Continuacion...

KNOs3 0,1 M, 25°C

log Boi1 4,62

ref. 62

KNOs3 0,1 M, 25°C

log P11z 11,03(5)

log B-222 -3,50(3)

log B-212 -9,1(1)

ref. 63

KNOs3 0,1 M, 25°C

log Bo11 4,47(2)

log Boz2 8,66(2)

ref. 64

NaCl 0,15 M, 37°C

|Og B011 4,62 4,72
|Og Bozz 8,48 8,68
ref. 65

KNOs3 0,1 M, 25°C

log Bouz 5,12

ref. 66

Como se puede ver en la tabla anterior, hay bastante informacién relacionada al
estudio de la formacién de complejos de los sistemas H*-Zn(ll)-serina y H*-Zn(ll)-treonina
en diferentes escalas de actividades, pero no en NaCl 3,0 M a 25 °C. Muchos de los

trabajos muestran controversia en cuanto a la especiacion de estos sistemas.
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2. OBJETIVOS

Objetivo general

Realizar el estudio de la formacion de los complejos del sistema H*-Zn(ll)-serina
y H*-Zn(ll)-treonina, empleando medidas potenciométricas, en medio i6nico de NaCl 3,0
M a 25°C.

Objetivos especificos

1. Determinar las constantes de acidez del sistema H*-serina en NaCl 3,0 M,
25 °C.

2. Determinar las constantes de acidez del sistema H*-treonina en NaCl 3,0 M,
25 °C.

3. Determinar la especiacion y constantes de formacion de los complejos for-
mados del sistema H*-Zn(ll)- serina, en NaCl 3,0 M, 25 °C.

4. Determinar la especiacion y constantes de formacién de los complejos for-
mados del sistema H*-Zn(ll)- treonina, en NaCl 3,0 M, 25 °C.
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3. FUNDAMENTO TEORICO

3.1. Constantes de estabilidad y Ley de accion de masa

Las constantes de equilibrio involucradas en la formacion de complejos en solucion
a una temperatura dada, generalmente se reportan ya sea como cocientes de actividad
(constantes de estabilidad termodinamica), que debe ser independiente del medio i6nico,
0 como cocientes de concentracion (constantes de estabilidad estequiométricas), que son

validas Unicamente en una solucién de una composicion particular. ¢’

Las reacciones gue forman los complejos metélicos generalmente ocurren en eta-
pas sucesivas y cada una de ellas posee una constante de equilibrio denominada cons-
tante 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 asociacién de los reactantes.%®

También con mayor frecuencia se emplea una segunda clase de constante de equi-
librio 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 equili-

brios sucesivos, B1= K1y B2= K1Kz;, en general, se tendra que Bn= K1Kz...-Kn. 68

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.
Cuanto mayor es la cantidad de calor que se libera, tanto mas estables son los productos
de reaccion. Cuanto mayor es el desorden de los productos en relacion con los reactivos,
tanto mayor sera el aumento de entropia que acomparia a la reaccion y tanto mayor sera

también la estabilidad de los productos. 6869
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La estabilidad de muchos complejos se puede explicar mediante un simple modelo
electrostético, lo cual permite predecir el calor de reaccion producido durante la formacion
de un complejo. Sabiendo que las particulas electrizadas con cargas de diferente signo
se atraen y que estas atracciones o repulsiones dependen de la distancia a la cual se
encuentran las particulas cargadas, siendo tanto méas intensas cuanto menor es la dis-
tancia, cabe esperar que los complejos formados por iones de signos opuestos sean los
mas estables. Cuanto mayor sea su carga y mayor su radio, tanto mayor debera ser la
estabilidad del complejo resultante; por tanto, los iones pequefios estan favorecidos por-
que pueden acercarse mas. Asi, la estabilidad de los complejos debiera aumentar con la
carga del ion metélico, aunque esta dependencia varia con el tamafio del ion, es decir,
un catién muy pequefo dotado de dos caras puede formar complejos de estabilidad com-
parable a la de los complejos de cationes mas grandes de mayor carga. A pesar de ello,
la relacion carga/radio juega un papel mas importante que la carga por si misma o el
radio, ya que se ha encontrado que mientras mayor sea la relacién carga/radio, mayor

seré la estabilidad del complejo formado. 68

En 1864 Cato Maximilian Guldbert (1836-1902) y Peter Waage (1833-1900) postu-
laron su ley de accién de masas, que expresa la relacion entre las concentraciones (ex-
presadas como presiones parciales en el caso de gases y como molaridades en el de
disoluciones) de los reactivos y productos presentes en el equilibrio en cualquier reac-

cion.%9

Guldberg y Waage, sugieren que la velocidad de una reaccion quimica es propor-
cional al producto de las actividades de las sustancias reaccionantes elevada a una po-

tencia igual al coeficiente que se produce en la ecuacién quimica. ©
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La interaccién entre los reactivos H, B, C en una disolucién acuosa, para formar
complejos del tipo HpBqCr segun la reaccidn [6], puede ser expresada mediante la ecua-

cion [7].
pH +gB + rC = HpBJCr [6]

Cpar = par Bpar P bA ¢ [7]

Donde h, b, ¢ son las concentraciones en equilibrio de los reactivos H, B, C, Cpqr
representa la concentracion para un complejo (p,q,r), ¢pqr €l producto de los coeficientes

de actividad para un complejo (p,q,r) Y Bpor la constante de equilibrio para un complejo
(p.aur).

Desde hace varios afios se ha impuesto el uso del método del medio i6nico en el
estudio de equilibrios de disolucién, es decir, en lugar de usar agua como disolvente,
utilizar una disolucion concentrada de una sal inerte, como NaCl 1,0 M y mantener la
concentracion de las especies reaccionantes, por ejemplo, H*, MoO4?", H2C y productos
(p,q,r) mucho mas baja que la de los iones del medio, es decir, Na* y CI, entonces es
posible emplear concentraciones en lugar de actividades en expresiones termodindmicas

como la ley de accién de masas, la ecuacion de Nernst. 72

Aunque parezca errado, esto es igual de valido como lo tradicional, ya que la Gnica
diferencia radica en que se esta utilizando una escala de actividades diferente. Similar-
mente al caso del agua como disolvente, la escala de actividades del medio iénico se
define considerando que los coeficientes de actividad se acercan a la unidad, conforme
la composicion de la disolucion se acerca a la del medio iGnico en cuestion. Ademas, 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
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reactivos y productos se mantengan a un nivel inferior a un 20% de la concentracion de

los iones del medio. 73

Cuando se emplea el agua como disolvente, Bpqr realmente no se conoce, ya que ¢
varia considerablemente con la fuerza iénica y por lo tanto, su valor se calcula extrapo-
lando la fuerza ionica igual a cero. Al utilizar un medio i6nico inerte de concentracion
elevada, se mantienen las concentraciones de reactivos y complejos mucho mas bajas
que las de los iones del medio, puesto que ¢pqr S&€ mantiene constante y por definicion

igual a uno, es decir se cumple la ecuacion [8] 48

log Bpar = log B°par [8]

En contraste al caso de la escala de actividades del agua, Bpgr puede considerarse
como la constante termodinamica B°pqr €n el medio iGnico inerte elegido como disolvente,
cumpliéndose [7]. De aqui la gran ventaja de esta escala de actividades del medio i6nico

sobre la escala tradicional del agua. *

3.2. Medidas de fuerzas electromotrices emf(H)

La fuerza electromotriz 0 emf (de sus siglas en ingles) de una fuente, se define como
la diferencia de potencial entre sus terminales cuando la resistencia R del circuito conec-

tado a los terminales tiende a infinito (y por tanto la corriente tiende a cero).”

La constante de equilibrio de una reaccion se puede determinar experimentalmente,

el método mas adecuado para la determinacion de las mismas, es la medida de fuerzas
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electromotrices, porque determina por los menos una de las concentraciones de las es-

pecies i6nicas en el equilibrio con muy buena exactitud y sin suposiciones.

Los métodos potenciométricos, se basan en la medida del potencial eléctrico (res-
pecto a una referencia) de un electrodo sumergido en la disolucion problema, a partir de
la cual es posible establecer la concentracion de la misma directa o indirectamente. La
concentracion de los H* en equilibrio h, puede ser determinada empleando una celda
como la mostrada en la ecuacién [9] donde REF es el electrodo de referencia (KCI 3,0 M
/ KCI 3,0 M, AgClI / Ag); S es la disolucion problema en equilibrio y EV es el electrodo de

vidrio. 74
REF // S/EV [9]

A 25°C el potencial de la pila [9], puede ser determinado empleando la ecuacion de
Nernst [10], donde Eo es el potencial normal y J es una constante relacionada con el
potencial de difusién de la unién liquida.®” En el caso de que las condiciones de una
reaccion no sean las que corresponden al estado normal, se puede calcular el potencial

de la reaccion haciendo uso de [10].77

E=Eo+Jh+59,16 log h [10]

En disoluciones que contengan solo acido o base fuerte, se cumple el balance de
H* [11], y a pH < 7, h = H, por lo tanto al sustituir este valor en la ecuacion [10], se puede
comprobar el funcionamiento de la pila [9], valorando una alicuota de la solucién {H} por
adiciones sucesivas de la solucion {OH} para determinar los parametros Eo y J de la

ecuacion [10]. 78

h=H+Kwh? [11]
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Reactivos utilizados
e HCIl ampolla 0,100 M, Merck.
e NaOH ampolla 0,100 M, Merck.
¢ NaCl p.a Merck.
e Ftalato 4cido de potasio (KHCsH4O4) Riedel-de-Haén, Sigma-Aldrich.
e Serina, pa. Merck.
e Treonina, pa. Merck.
e Cloruro de zinc, pa. Merck.
e N2 libre de COa.

e Agua tridestilada.

Disoluciones

e {H} = (H*0,100 M, NaCl 3,0 M) la disolucién de HCI se preparé a partir de una
alicuota de una disolucion madre, disolviendo en el medio NaCl seco y se aforo a
1,0 L con agua tridestilada. Posteriormente se normalizo frente a la disolucion de
base {OH}.

e {OH}=(OH 0,100 M, NaCl 3,0 M) la disolucion se preparo a partir una alicuota de
una disolucién madre, disolviendo en el medio NaCl seco y se aforo a 1,0 L con
agua tridestilada. Posteriormente se normalizo con KHCsH4O4 recristalizado y

SecCo.

e {mi} = disolucién de medio i6nico 3,0 M se prepard por pesada y disolucién de

NaCl seco en agua tridestilada y se aforoa 1,0 L.
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e Zn(ll) = fue empleado por medio de la preparacion de una solucion de ZnCl20,1 M
a partir del producto seco en agua tridestilada, siendo acidificado el medio con HCI
1,0 My se aforoa 1,0 L.

e La serinay la treonina, fueron empleadas por pesada directa del producto comer-
cial seco.

4.2. Instrumentos de medida utilizados

Material volumétrico previamente calibrado.

Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer pHC2401-8.
Potenciémetro Orion 420 A+.

Bafio - Termostato de agua fabricado en el Centro de equilibrios en solucion
(CES).

e Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

El esquema del montaje del equipo empleado en este trabajo de investigacion se

presenta en la figura 5.

Figura 5. Montaje del equipo empleado en este trabajo.”®
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4.3. Procedimiento de medida

Las medidas de emf(H), se llevaron a cabo valorando una disolucion S contenida
en el reactor, con alicuotas sucesivas de una disolucion T afadidas desde una bureta.
Se utilizé un reactor de vidrio Pyrex de paredes dobles, termostatizado a 25.0 °C. El
reactor estaba provisto de una tapa con varias bocas disponibles, en las cuales se colo-
caron el electrodo de vidrio, la bureta, la entrada y la salida de gases.

La disolucién del reactor se mantuvo con agitacidbn magnética bajo atmdésfera de No,
libre de CO2 y Oz, burbujeando el gas a través de una serie de vasos lavadores que
contenian disoluciones de V(Il) en medio &cido y en presencia de Zn(Hg), HCI 0,1 M,
KOH 0,1M y NaCl 3,0M respectivamente, con el fin de eliminar Oz, impurezas basicas,
impurezas acidas y mantener la presion de vapor del medio iénico. Tanto el equipo, como

el operador se mantuvieron en un ambiente termostatizado a 25 °C.

Para la determinacion de las constantes de acidez de la serina y treonina, los ex-
perimentos se llevaron a cabo en dos etapas, en la primera se determinaron los parame-
tros Eo y J de la ecuacion [10] correspondiente a la pila representada en la ecuacion [9],
por medio de una titulacién con la disolucién {OH} de la disolucién {H} que estaba conte-
nida en el reactor. En la segunda etapa se pesaron cantidades precisas del aminoacido
y se titularon con la disolucién {H} o {OH}, para determinar los valores de las constantes

de acidez de estos ligandos.

En el estudio del sistema H* - Zn(ll)- serina y H* - Zn(ll)- treonina, después de
culminar la etapa uno y sin remover los electrodos (segunda etapa), se agregé una can-
tidad pesada del cloruro de zinc y de ligando y seguidamente se titul6 con la disolucion
{H} o {OH}. Se emplearon diferentes relaciones ligando:metal R, esto con la finalidad de
determinar la estequiometria del sistema (p,q,r) y las constantes de estabilidad Bpqr de las

especies formadas en este sistema de tres componentes.
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4 5. Andlisis de los datos

Una de las herramientas fundamentales en la determinacion de constantes de for-
macion es el uso de las llamadas funciones de formacion, que permiten dar una mejor
interpretacion a los resultados experimentales. Las funciones 6c y 6s por ejemplo, las
cuales representan el nimero medio de moles de protones asociados por mol de ligando
y metal respectivamente, mostrada en las ecuaciones [12] y [13], o bien una equivalente
a esta Zcy Zs que representa el numero de protones disociados por mol de ligando o
metal, [12], permiten manejar e interpretar la data de medidas de fuerzas electromotrices

(emf) de una forma mas sencilla.88!

Oc=—; Op=— [12]
7= "2 Zp=""" [13]

Donde h y a representan las concentraciones en el equilibrio de H* y OH" y las letras
mayusculas H, C y B las concentraciones totales analiticas de protones, ligando y metal.?

El calculo de las concentraciones de especies en el equilibrio es la tarea principal
"del analisis de equilibrio" de reacciones quimicas cuyo equilibrio es desconocido; para
ello se trata entonces de disefiar experimentos que generen un conjunto de datos, los
cuales pueden ser tratados de tal modo, que a traves del seguimiento de la concentracion
en el equilibrio, de uno de los componentes de la reaccién, se pueda llegar a deducir las
especies principales que conforman el equilibrio, y sus correspondientes constantes de
formacion. Pero no siempre la obtencion de un modelo adecuado de especies que ajuste

a los datos experimentales resulta facil de deducir. 8384
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Diferentes programas computacionales, como el LETAGROP,238 SCOGS,3
LEAST,® MINIQUAD y SUPERQUAD,®% han sido empleados para la determinacién de

constantes de equilibrio.

Si tenemos por ejemplo el caso de complejos del tipo HpBq (hidrolisis de un metal
B), en primer lugar, se plantean los correspondientes balances de masa, que en este

caso vendran expresados por las ecuaciones [14] y [15].86

B= b+ 3> q BpdhPb® [14]

BZ=H-h= 33 g BpghPb [15]

Los valores de Bpg pueden ser determinados a partir del conjunto de datos (B, Z, h).
Naturalmente no es directo, saber cuales, son los valores exactos de p y g, de manera
de poder establecer la estequiometria correcta del complejo, pero suposiciones que van
en acuerdo con las caracteristicas electrénicas y geométricas del metal y el o los ligandos,
pueden dar una idea del tipo de coordinacion que presentaran las especies, facilitando
las suposiciones correctas, de los valores (p,q), construyendo asi el denominado “modelo

tedrico de especies” que esté en acuerdo con los valores experimentales.?’

La ecuacion [15] también puede expresarse como [16].

BZ= H-h-A= 35 q BpghPb? [16]

El valor de h esta relacionado directamente con la ecuaciéon Nernst [10].87
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Para determinar los valores de los parametros Eo y J de la ecuacion [10], se realiza
una titulacién acido — base, los datos obtenidos de esta etapa son analizados empleando
el programa LETAGROP,# minimizando la funcién [17], empleando el método de mini-

mos cuadrados.

Ui =Y (h-H)? [17]

Los minimos cuadrados, es una técnica de analisis numérico encuadrada dentro de
la optimizacion matematica, en la que, dados un conjunto de pares (o ternas, etc), se
intenta encontrar la funcidn que mejor se aproxime a los datos (un "mejor ajuste"), de
acuerdo con el criterio de minimo error cuadratico. EI método de los minimos cuadrados
ordinarios consiste entonces en hacer minima la suma de los cuadrados residuales, es
decir lo que tenemos que hacer es hallar los estimadores que hagan que esta suma sea

lo mas pequefa posible.2¢
Ahora bien, si tenemos n conjunto de datos [18], por ejemplo, para un complejo
HpBqC:.
eC(pHr H' B' C)ns [18]

Se puede suponer entonces un modelo [19] de especies mas probable:

(p’ q,r qur)ns [19]

cuyos correspondientes valores calculados del modelo [18] vendra definido por el si-

guiente conjunto de datos, que por simplicidad lo llamaremos modelo, segun [20],8°

GC*(pH, ) B! C! (p’qar’ qur))nk [20]
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donde nk representa las nk constantes Bpqr. LOS errores sisteméticos en Eo, J y en las

concentraciones H, B y C los denominaremos nks segun la expresion [21].

u=u ((qur)nk,(kS)nks) [21]

Se puede buscar entonces aquel modelo, que incluya todas las especies razona-
blemente posibles, variando sistematicamente la combinacion de constantes de equilibrio
y errores, hasta alcanzar un valor minimo de las sumas de minimos cuadrados U o bien,
de las respectivas dispersiones [22], donde ns, es el n° de experimentos y (n = ns.np) el

n° de datos en cada uno de ellos, siendo np el nimero de puntos en cada caso. 8

U
0(9)— m [22]
La funcién que se minimiza en este caso viene dada por la ecuacion [23].
Uy =3 (8.-6.)° [23]

También para sistemas de tres 0 mas componentes, desde hace afos en el Centro
de Equilibrios en Solucién, se comenzo a desarrollar el tratamiento 6rondo (85).88 El andlisis
es simple, consiste en separar aquellas contribuciones de reacciones conocidas que ocu-
rren en el sistema las cuales liberan o consumen protones, como son las reacciones
acido-base del ligando y las reacciones de hidrolisis del metal, y de esta manera consi-

derar sélo la parte que es de interés, que son las reacciones de formacién de complejos.8

El analisis 6r en particular consiste en substraer del nUmero total de moles de pro-
tones liberados B.8, aquella fraccion que corresponda a las reacciones acido- base del

ligando, y la contribucion de las reacciones de hidrdlisis del metal. En estos casos se ha
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modificado apropiadamente el programa computacional de minimos cuadrados generali-
zados LETAGROP®y (LETAGROP/FONDO)® a fin de analizar las funciones [24, 25].

Uz =Y (Op¢-0pp)° [24]

Uy =Y (8cr-0¢p)? [25]

También es posible minimizar el potencial medido a través de emf(H). En este caso

la funcién que se trata, viene dada por la ecuacién [26].88

Us=Y (E-E")? [26]
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Sistema H*- serina (HC)

Los datos del sistema H* - serina fueron tratados empleando el programa de mini-
mos cuadrados LETAGROP,% minimizando la funcién 6¢(pH), segun el nivel de reaccio-

nes [27].
rC +pH" == HpCP' [27]

En la figura 6 se indican los valores de O¢(pH), donde los puntos representan los
datos experimentales y la curva de trazo continuo, fue construida suponiendo las espe-
cies y sus respectivas constantes de protonacion, resumidas en la tabla 8, se observa

un buen ajuste entre el modelo de especies propuesto y los datos experimentales.

2.0 -
Oc ’
1,5
i HC
1,0 4 e Qo
0.5
0.0 C
| T | T | T I T | T |
2 4 6 8 10 12
PH’

Figura 6. Curva O¢(pH), para el sistema H* - serina en NaCl 3,0 M, a 25 °C, obtenida
mediante medidas de emf(H).
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De la figura anterior podemos observar que en el intervalo 2 < pH <4y 0. =15

existe la especie protonada H2C™, el cual es capaz de perder sucesivamente dos protones

hasta formar la especie neutra HC y posteriormente el ion C-.

Se observa una inflexion es bastante marcada para valores de 6c ~ 1 donde
predomina la especie neutra HC. Finalmente la formacion del ion C- ocurre para valores
de B¢ ~ 0.

Tabla 8. Constantes de protonacion, en términos de log Bpor y valores calculados de
pKa, para el sistema H*-serina obtenidas en NaCl 3,0 M, a 25 °C, mediante medidas de
emf(H).

Reacciones log Bpor (30) pKa(30)
C + HY =—— HC 9,31(1) 2,50(2)
C + 2H* ——= H.C* 11,81(2) 9,31(1)
) 0,027

A partir de las constantes de protonacion dadas en la tabla anterior, se construy?6 el
correspondiente diagrama de distribucién de especies para este sistema, figura 7.
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ImM
pOr m 7 H,C* HC

Figura 7. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H*-serina, (NaCl 3,0 M, a
25 °C, emf(H)).

Como se observa en la figura anterior, en el intervalo 2 < pH < 2,5 la especie mas
abundante es la protonada H2* mientras que para la zona 2,5 < pH < 9,5 predomina el
HC, mientras que en el intervalo 9,5 < pH < 10,5 prevalece la especie C. Las interseccio-

nes de las curvas representan los valores de pKa mostrados en la tabla 8.

En la tabla 9 se relinen a modo comparativo los valores de los pKa obtenidos en
este trabajo con los reportados en la bibliografia en en NaCl 3,0 M a 25 °C, empleando

medidas de emf(H).
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Tabla 9. Valores comparativos de los valores de pKa de la serina obtenidos en este
trabajo y los reportados en la bibliografia.

Condiciones pKa1 pKaz Ref.
NaCl 3,00 M, 25 °C 2,45* 11,95* 44
NaCl 3,00 M, 25 °C 2,50 9,31 Este trabajo

*Los errores en los valores de pKa no fueron reportados

De la tabla anterior se observa que el pKai obtenido para la serina es similar al
reportado en la literatura, sin embargo, el pKa2 difiere considerablemente.

5.2 Sistema H*-Zn(ll)-serina

Los datos del sistema H*-Zn(ll)-serina fueron analizados empleando los programas
LETAGROP® y LETAGROP/FONDO?® segun el esquema de reaccion general [28]. Fue-
ron analizadas las funciones 8c(pH), 6ct(pH), 8s(pH) y Bst(pH), los valores de las cons-
tantes de formacién de los complejos formados, para las relaciones ligando:metal R = 1,
2y 4, en términos de log Bpqr, S€ Muestran en la tabla 10. El modelo que mejor ajusto a
los datos experimentales fue: [ZnC]*, ZnCz2, [ZnC3], [HZnC]?**, [HZnC2]* y (OH)ZnC.

]p+q—r 28]

pH* +qZn®* + rC~ =  [H,(Zn)4C,
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Tabla 10. Constantes de formacion en términos de log Bpqr para el sistema H*-Zn(ll)-
serina, en NaCl 3,0 M a 25 °C.

. Oc OB OsF Oct
Especles par log Bpor log Bpar log Bpar log Bpar
[ZnC]* 011 3,63(4) max = 3,4 0 max =5
ZnC> 012 7,93(7) 6,2 (max =7,5) 0 0
[ZnC3] 013 11,53(1) 12,21(6) 14,6 (max =18,3) 0
[HZnC]?* 111 11,00(4) 10,82(7) 10,9(1) 10,8(3)
[HZNnC2]* 112 15 43( ) 15,80(5) 0 0
(OH)ZnC | (-111) 4,7(3) -4,0(2) 0 0
o(0) 0,021 0,053 0,48 0,52

La tabla anterior muestra que solo se obtuvieron las constantes de formacion de

los complejos [ZnC]*, ZnC2, [ZnC3], [HZnC]?*, [HZnC2]* y (OH)ZnC, con las funciones

Bc(pH) y Bs(pH). Las funciones Bsi(pH) y Bci(pH) solo se logrd ajustar la constante del

complejo [HZnC]?*. Debido a estos resultados, solo se presentaran las gréaficas de las

funciones Oc¢c(pH) y 8s(pH), figuras 8 y 9. Se observa ademas que la funcién que dio la

menor dispersion o(0), fue Bc(pH). Las contantes obtenidas son bastante parecidas.

Las figuras 8 y 9 muestran los resultados expresados de las funciones 6¢(pH) y
Bs(pH), donde los puntos representan los valores experimentales y la curva de trazo con-

tinuo fueron construidas empleando el modelo de especies y las constantes dadas en la

tabla 10.
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0
0 1 2 3 4 5 6 7 8

pH

Figura 8. Datos 6¢(pH) del sistema H*-Zn(ll)-serina (NaCl 3,0 M, 25°C)R =1, 2y 4.

08 8

pH

Figura 9. Datos 6s(pH) del sistema H*-Zn(ll)-serina (NaCl 3,0 M, 25°C)R =1, 2y 4.
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En la figura 8, se puede apreciar el buen ajuste de los datos experimentales (pun-
tos) con el modelo propuesto (linea de trazo continuo). Para las diferentes relaciones R
empleadas todas las curvas se superponen, lo que sugiere que la formacion de los com-

plejos de este sistema se hace independiente de la cantidad de ligando empleada.

En el caso de la figura 9, las curvas se separan a medida que aumenta la relacion

R, en este caso la formacién de las especies si depende de la cantidad de metal presente.

A partir del modelo y los valores de las constantes dadas en la tabla 10 fueron
construidos los correspondientes diagramas de distribucion de especies, figuras 10, 11
y 12 para las relaciones R =1, 2, 4.

9

—_ ° GIN Zn2*
z 7
S 6
5
4
[HZnC]**
3
2 ZnC;
[HZnCy]* ,
1 [ZnC]*
<«
0 - [ZnCs]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 (OH)ZnC
pH

Figura 10. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Zn(ll)-serina para la re-
lacion R = 1.
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Zn2+

5 [HZnC)?*

Cpar (MM)

[HZnC,]* ZnCs
[ZnC3]

(OFDZn%}_
6 7 8 [znCT

Figura 11. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Zn(ll)-serina para la re-
lacion R = 2.

[HZnCJ?*

5 Zn2+

Cpgr (MM)

[HZnCa]*

Figura 12. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Zn(ll)-serina para la re-
lacion R = 4.
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Se observa en la figura 10, que corresponde al diagrama de distribucion de espe-
cies para la relacion R = 1, que la curva correspondiente al metal libre se corta, esto es
debido que se hizo un grupo de experimentos valorando con acido y otro con base. La
concentracion de metal libre es siempre mayor que al resto de los complejos formados.
La especie mayoritaria es la acida [HZnC]?*, que predomina en el intervalo 1,5 < pH <
7,5; éste complejo aumenta su concentracion al aumentar la relacion R, tal y como se
observa en las figuras 11 y 12. El resto de los complejos se encuentran en menor pro-

porcién y se forman a pH = 6.

En las figuras 11 y 12 se observa un incremento importante de los complejos
[HZNnC]?*, ZnCz, [ZnC3], [HZNC2]* al aumentar la relacién R . Finalmente, la cantidad de la

hidroxoespecie (OH)ZnC presente es muy baja y se forma a pH = 6,5.

A modo comparativo, la tabla 11 retne los modelos de especies y sus correspon-
dientes constantes de formacién, reportadas en la bibliografia y las encontradas en este
trabajo.

Tabla 11. Tabla comparativa de los modelos de especies y sus correspondientes cons-
tantes de formacion, reportadas en la bibliografia y las encontradas en este trabajo.

oo log Bpar log Bpar log Bpar
species | pqr (NaCl 3,0 M, 25 °C) (NaCl 0,15 M, 37°C) | (NaCl 0,15 M, 37°C)
[ZnC]* 011 3,63(4) i 4,62
ZnC> 012 7,93(7) - -
[ZnC3] 013 11,53(1) - -

[HZnCP* | 111 11,00(4) 1013 :

[HZnCo]* | 112 15,43(8) - -

(OH)ZnC | (-111) -4,7(3) -2,93 -

[Zn2C2)?* | 022 - - 8,48

Referencia Este trabajo 51 65
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De la tabla anterior se observa coincidencia en dos especies el complejo [HZnC]?*
y la hidroxoespecie (OH)ZnC; la constante de formacion de la primera es parecida a la
encontrada en este trabajo, mientras que para el hidroxocomplejo las constantes son di-

ferentes.

En la figura 13 se muestra las posibles estructuras de los complejos formados en

este sistema

[ZnC]* ZnCs

n N C 0 H

[ZnC3]

[HZnC]2*

Figura 13. Posibles estructuras de los complejos formados, sistema H*-Zn(ll)-serina.
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0O

Zn N c 0 H

[HZnC2]* (OH)ZnC

Figura 13. Continuacion... Posibles estructuras de los complejos formados, sistema H*-
Zn(ll)-serina.

De las estructuras propuestas en la figura 13, para el complejo [ZnC]* la serina se
enlaza al Zn en forma bidentada, formando un anillo quelato de 5 miembros. Para el caso
de complejo con dos ligandos ZnCz, se propone la formacion de 2 anillos de 5 miembros.
En el caso de 3 ligandos enlazados, [ZnC3], se propone a dos serinas enlazadas de forma
bidentada y la siguiente de forma monodentada. Para el complejo acido [HZnC]?* se pro-
pone que la serina se enlaza al Zn por el par de electrones libres del atomo de nitrégeno
y por el oxigeno del carboxilato, formado un anillo de cinco miembros, el proton se en-
cuentra sobre el atomo de nitrégeno. ElI complejo &cido, con dos serinas, [HZnC:]*, se
propone a una serina actia en forma bidentada y el protdn se encuentra sobre el nitro-
geno de una de las moléculas de serina. Finalmente, en la hidroxoespecie (OH)ZnC, se
propone la pérdida de un protén de una de las moléculas de agua enlazadas al &tomo de
Zn.
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5.3. Sistema H*- treonina (HC)

De manera similar al caso de la serina, los datos del sistema H* - treonina fueron

tratados empleando el programa de minimos cuadrados LETAGROP,?* minimizando la

funcién O¢(pH), segun el nivel de reacciones [27].

En la figura 14 se indican los valores de O¢(pH), donde los puntos representan los

datos experimentales y la curva de trazo continuo, fue construida suponiendo las espe-
cies y sus respectivas constantes de protonacion, resumidas en la tabla 12, se observa

un buen ajuste entre el modelo de especies propuesto y los datos experimentales.

— +
0. 2.0 H2C

0.0

PH

Figura 14. Curva 6¢(pH), para el sistema H* - treonina en NaCl 3,0 M, a 25 °C, obtenida
mediante medidas de emf(H).
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De la figura anterior podemos observar que en el intervalo 2 < pH<4y 0. =15

existe la especie protonada H2C™, el cual es capaz de perder sucesivamente dos protones

hasta formar la especie neutra HC y posteriormente el ion C-.

Se observa una inflexion es bastante marcada para valores de 6. ~ 1 donde
predomina la especie neutra HC. Finalmente la formacion del ion C- ocurre para valores
de B¢ ~ 0.

Tabla 12. Constantes de protonacion, en términos de log Bpor y valores calculados de
pKa, para el sistema H*-treonina obtenidas en NaCl 3,0 M, a 25 °C, mediante medidas
de emf(H).

Reacciones log Bpor (30) pKa(30)
C + HY =—— HC 9,13(2) 2,29(1)
C + 2H* ——= H.C* 11,42(2) 9,13(1)
(69 0,032

A partir de las constantes de protonacion dadas en la tabla anterior, se construyo6 el

correspondiente diagrama de distribucion de especies para este sistema, figura 15.
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Figura 15. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H*-treonina, (NaCl 3,0
M, a 25 °C, emf(H)).

De manera similar al sistema H*-serina, el diagrama de distribucion de especie de
la treonina es similar. En el intervalo 2 < pH < 2,5 la especie mas abundante es la proto-
nada H2C+, mientras que para la zona 2,5 < pH < 9 predomina el HC, mientras que en el
intervalo 9 < pH < 11 prevalece la especie C'. Las intersecciones de las curvas represen-
tan los valores de pKa mostrados en la tabla 12.

En la tabla 13 se reinen a modo comparativo los valores de los pKa obtenidos en
este trabajo con los reportados en la bibliografia en en NaCl 3,0 M a 25 °C, empleando

medidas de emf(H).
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Tabla 13. Valores comparativos de los valores de pKa de la treonina obtenidos en este

trabajo y los reportados en la bibliografia.

Cogﬁiffg‘es pKa1 pKa Ref.
NaCl 0,15 M / 37°C 2,21% 8,42* 51
NaCl 0,15 M / 20°C 1,45* 9,08* 45
NaCl 0,25 M / 25°C 2,17* 8,92 56
NaCl 1,0 M/ 25 °C 2,243) | 8,97(1) 48
NaCl 3,0 M, 25 °C 2,29(3) | 9,13(2) | Este trabajo

*Los errores en los valores de pKa no fueron reportados

De la tabla anterior se observa que los valores de pKa obtenidos en este trabajo se

encuentran en un mismo orden de magnitud que los reportados por los demas autores,

en las diferentes escalas de actividades.

5.4. Sistema H*-Zn(ll)-treonina

De forma similar al caso del sistema H*-Zn(ll)-serina, los datos del sistema H*-

Zn(ll)-treonina fueron tratados de la misma forma, minimizando las funciones 6c¢(pH),

Bci(pH), 8s(pH) vy Bsi(pH). EI modelo que mejor ajusto a los datos experimentales fue:
[ZnC]*, ZNnCz, [ZnC3], [HZNC]?*, [HZNnC2]* , [H2ZNnC2]?* y (OH)ZNnC. La tabla 14 resume la

especiacion y sus correspondientes constantes de formacion en términos de log Bpar.

Fuero empleadas las relacionesR =1, 2y 4.
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Tabla 14. Constantes de formacion en términos de log Bpqr para el sistema H*-Zn(ll)-

treonina, en NaCl 3,0 M a 25 °C.

Oc Oct Os Ogr
[ZnC]* 011 3,67(9) max = 3,9 3,80(12) | 2,9 (max =4,6)
ZnCz 012 8,01(4) 8,65(8) 0 9,0 (max = 9,3)
[ZnCs] 013 0 12,75(16) 12,60(23) 0
[HZnCJ]>* | 111 10,30(8) 10,30(3) 10,02(18) 9,25(38)
[HZnC2]* | 112 | 1557(16) 16,11(6) 16,26(36) 16,75(16)
[HoZnCo?* | 212 13,34(5) 12,52(3) 13,25(6) 12,30(32)
(OH)ZnC | (-111) | max=-45 | (-3,8 (max = -3,5)) | (-3,40(8)) | (-3,9(max = -2,9))
o(6) 0,018 0,055 0,072 0,46

De la tabla anterior se observa que de las funciones analizadas, 6c(pH) es la que

mostro la menor dispersién. Las constantes obtenidas para todos los complejos, en todas

las funciones analizadas son bastante parecidas, entre si; algunas constantes no pudie-

ron ser bien ajustadas y se presentan como un valor maximo o en un intervalo.

Las figuras 16 a la 19 muestran los resultados expresados de todas las funciones

evaluadas, los puntos representan los valores experimentales y la curva de trazo continuo

fueron construidas empleando el modelo de especies y las constantes dadas en la tabla

14.
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1,8
1,6
14
1,2

0c

0,8
0,6
0,4
0,2

pH
Figura 16. Datos 8¢(pH) del sistema H*-Zn(ll)-treonina (NaCl 3,0 M, 25°C) R =1, 2y 4.

En la figura 16, se puede apreciar el buen ajuste entre los datos experimentales y
el modelo de especie propuesto, para las diferentes relaciones ligando- metal estudiadas.
Todas las curvas se superponen, lo que indica que la formacion de los complejos se hace

independiente de la cantidad de ligando presente.
2

1,8 N

Ocr 16
1,4

1,2

1

0,8

06 A

0,4

0,2

0

0 1 2 3 4 5
pH

Figura 17. Datos Bci(pH) del sistema H*-Zn(ll)-treonina (NaCl 3,0 M, 25°C)R =1, 2y 4.
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En la figura 17, se observa superposicion de las curvas para todas las relaciones
R empleadas y en toda la regién de pH.
9

8
Os

Figura 18. Datos 6s(pH) del sistema H*-Zn(ll)-treonina (NaCl 3,0 M, 25°C)R =1, 2y 4.

Para el caso de la funcién 8s(pH), figura 18, el comportamiento es similar al en-
contrado con el sistema H*-Zn(ll)-serina. Se observa un buen ajuste de los datos con el
modelo propuesto para las diferentes relaciones R empleadas. Las curvas se separan

marcadamente al aumentar la relacion R.
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2,5
15
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Figura 19. Datos 8st(pH) del sistema H*-Zn(ll)-treonina (NaCl 3,0 M, 25°C)R =1, 2y 4.

En la figura 19 se muestran los resultados del andlisis de los datos de la funcion
Bs:(pH), donde se observa que las curvas se separan a pH acidos y tienden a unirse a pH

cercanos a la neutralidad. Se observa bastante dispersion.

A partir de los valores de las constantes dadas en la tabla 14 fueron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies, figuras 20, 21 y 22 para las

relacionesR =1, 2y 4.
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Figura 20. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Zn(ll)-treonina para R=1.
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Zn2+ Zn2+
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1 [HZNCl* [ZnCl*
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1 2 3 4 5 6 7 (OH)ZnC
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Figura 21. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Zn(ll)-treonina para R=2.
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Figura 22. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Zn(ll)-treonina para R=4.

En el diagrama de distribucion de especies para la relacion R = 1, mostrado en la
figura 20, se observa una gran cantidad de metal libre en todo el intervalo de pH em-
pleado. Los complejos mayoritarios que se forman en esta relacién son: [H2ZnC2]** y el
ZnC: el primero predomina en el intervalo 1,5 < pH <4y el segundo entre pH 6y 7. El
complejo [HZnC]?* es menos abundante y se forma en el intervalo 2 < pH < 7, el resto de
las especies estan en muy pequefia cantidad. Al aumentar la relacion R (figuras 21y 22)

hay un incremento importante en la concentracion de la mayoria de los complejos.

En todas las relaciones estudiadas, se observa una gran cantidad de metal libre.

A modo comparativo, la tabla 15 reline los modelos de especies y sus correspon-
dientes constantes de formacion, reportadas en la bibliografia y las encontradas en este
trabajo.

Tabla 15. Tabla comparativa de los modelos de especies y sus correspondientes cons-
tantes de formacion, reportadas en la bibliografia y las encontradas en este trabajo.
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Especies par (NaCIIg,% llz/llo,quS °C) (NaCIIg,%SBI{)/ITSWC)
[ZnCT* 011 3,67(9) 4,62
ZnC, 012 8,01(7) 8,68
[Zn,Co]* 022
[HZnC]? 111 10,30(8)
[HZnC,]* 112 15,57(6)
[H2ZnC,)? 212 13,34(56)
(OH)zZnC -111) max = -4,5
Referencia Este trabajo 65

Como se observa en la tabla anterior, hay coincidencia entre dos de las especies

encontradas en este trabajo en NaCl y su constante es ligeramente menor a 25 °C.

En la tabla 16 se muestra a modo comparativo la especiacion de los dos sistemas

estudiados.

Tabla 16. Constantes de formacion en términos de log Bpqr para el sistema H*-Zn(ll)-
serina y H*-Zn(ll)- treonina , en NaCl 3,0 M a 25 °C.

H*- Zn(ll) - ser H*- Zn(ll) - treo
Especies Oc 0s Oc Os
log Bpor log Bpqr log Bpor log Bpqr
[ZnC]* 3,63(4) max = 3,4 3,67(9) 3,80(12)
ZnCy 7,93(7) 6,2 (max =7,5) 8,01(4) 0
[ZnCs) 11,53(1) 12,21(6) 0 12,60(23)
[HZnC]2* 11,00(4) 10,82(7) 10,30(8) 10,02(18)
[HZnCo]* 15 43(8) 15,80(5) 15,57(16) 16,26(36)
(OH)ZnC 4,7(3) -4,0(2) max = -4,5 (-3,40(8))
[HoZnCo)2 - - 13,34(5) 13,25(6)
o(0) 0,021 0,053 0,018 0,055
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Podemos ver, que la especiacidbn de ambos sistemas, son muy similares, como
era de esperarse, ya que las estructuras de ambos ligandos tan solo difieren en la pre-

sencia de un grupo metilo adicional, presente en el carbono que contiene el grupo OH.

2 OH O
Ho/\(\kw H3C)>,f/t0H

NH, H-N H
a) b)

Figura 23. Estructuras comparativas de la serina (a) y la treonina (b).

En la figura 24 se muestra las posibles estructuras de los complejos formado en

este sistema.

Z

[ZnC]* : . c " 1@ ZnC:

Figura 24. Posibles estructuras de los complejos formados, sistema H*-Zn(ll)-treonina



[ZnC3]

Zn N c o H

Figura 24. Posibles estructuras de los complejos formados, sistema H*-Zn(ll)-treonina
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[HZnC]? [HZnC]*

(OH)ZnC . . : . Q [H2ZnC3]2*

Figura 24. Continuacion....Posibles estructuras de los complejos formados, sistema H*-
Zn(ll)-treonina.
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De las estructuras propuestas en la figura 24, para el complejo [ZnC]* al igual que
el caso de la serina, la treonina se enlaza al Zn en forma bidentada, formando un anillo
quelato de 5 miembros. Para el caso de complejo con dos ligandos ZnCz, similarmente a
la serina, se propone la formacion de 2 anillos de 5 miembros. Para el complejo [ZnC3],
se propone a dos treoninas enlazadas de forma bidentada y la siguiente de forma mono-
dentada. Para el complejo &cido [HZnC]?* se propone a la treonina enlazada al Zn por el
par de electrones libres del atomo de nitrégeno en forma monodentada y el proton de
éste complejo se encuentra sobre el grupo carboxilico de la treonina. EI complejo acido,
con dos treoninas, [HZnC2]*, una de ellas actia en forma monodentada y el protén se
encuentra sobre el de grupo carboxilico y la otra esta enlazada de forma bidentada al Zn.
La hidroxoespecie (OH)ZnC, se propone la pérdida de un proton de una de las moléculas
de agua enlazadas al &tomo de Zn. Finalmente, el complejo [H2ZnC2]?* los protones se

encuentran sobre el grupo carboxilico de ambas treoninas.
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6. CONCLUSIONES

1. Se determinaron las constantes de acidez del sistema H*-serina, en NaCl 3,0 M a
25 °C y por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H): log Bpgr = 9,31(1)
y log Bpar = 11,81(2) y a partir de estos valores se calcularon los correspondientes
valores de pKa1 = 2,50(2) y pKa2 =9,31(1).

2. Se determinaron las constantes de acidez del sistema H*-treonina, en NaCl 3,0 M
a 25 °C y por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H): log Bpar =
9,13(2) y log Bpqr = 11,42(2) y a partir de estos valores se calcularon los correspon-
dientes valores de pKa1 = 2,29(3) y pKa2 = 9,13(2).

3. Fue obtenida la especiacion del sistema H*-Zn(ll)-serina y las correspondientes
constantes de formacion de los complejos encontrados variando la relacion R, en
NaCl 3,0 M a 25 °C. El modelo que mejor ajusto a los datos experimentales fue:
[ZnC]* (log Bowr = 3,63 (4)); ZnC:2 (log Boz= 7,93 (7)); [ZNnCs] (log Boz= 11,53(1));
[HZNC]?* (log B112= 11,00 (4)); [HZnCz2] * (log Bi2= 15,43 (8)) y (OH)ZnC (log B-111=
-4,7 (3))

4. Fue obtenida la especiacion del sistema H*-Zn(ll)-treonina y las correspondientes
constantes de formacion de los complejos encontrados variando la relacién R, en
NaCl 3,0 M a 25 °C. El modelo que mejor ajusto a los datos experimentales
fue: [ZnC]* (log Bou= 3,67 (9)); ZnC2 (log Bor= 8,01 (4)); [ZnC3] (log Boz= 0)
[HZnC]?* (log B111= 10,30 (8)); [HZnCz2] * (log Bi12= 15,57 (16)) ;(OH)ZNnC (log B-111=
max - 4,5) y [H2ZnC2]?* (log B21.= 13,34 (5))
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5. Al comparar la especiacion de los sistemas H*-Zn(ll)-serina y H*-Zn(ll)-treonina,
se observo similitud entre ambos, en virtud de que las estructuras de estos ligan-

dos son parecidas.



82

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. H, Fathi, Discovering the 8th Metal, International Zinc Association (IZA), consul-
tado el 29 de Enero de (2017).

2. Real Academia Espariola y Asociacion de Academias de la Lengua Espafiola. Dic-

cionario prehispanico de dudas 1.2 edicion. Madrid: Santillana, Edicion en cartoné,
(2005).

3. R. Berich Report. “History of Zinc, its production and usage” by Dr. Marinanne
Schoénnenbeck , Frank Neumann, 2° updated . ed., rep (2001).

4. S.E. Santos, La Historia del Sistema Periddico. Edicion digital, Universidad Nacio-
nal de Educacion a Distancia, Madrid (2010).

5. L. Kristi, Understanding the Elements of the Periodic Table: Zinc. 1° Edicion. By
the Rosen Publishing Group, New York (2008)

6. G. Leon, The Elements: Zinc, 1° Edicion. Editorial Marshall Cavendich Bench-
mark. New York (2006).

7. L. de Santana Charles J., Formas totales y disponibles de Zinc, Cobre, Manga-
neso, Hierro y Molibdeno en suelos de la region cacaotera de Bahia, Brasil. Insti-
tuto Interamericano de ciencias agricolas (1971).

8. J.S. Casas, Quimica Bioinorganica. Editorial Sintesis, Madrid, (2002)..

9. D. Steele, B. Sc, Quimica de los elementos metalicos, Editorial Alhambra S.A,
Madrid (1971).

10.D. Mariano del Amo y Mora, Programa y resumen de las lecciones de materia
farmacéutica mineral y animal, 2° Edicion. Imprenta de D. Indalencio Ventura, Uni-
versidad de Granada (1869).

11.G. Rayner, Canham., Quimica Inorganica Descriptiva, 2° Edicion. Editorial Pear-
son Prentice Hall. México, (2000).


http://web.archive.org/web/http:/www.iza.com/Documents/Communications/Publications/History.pdf

83

12.G.F Liptrot MA, PhD, Quimica Inorganica Moderna, C.E.C.S.A 2° Edicidén, México
(1980).

13.J.E. Huheey, E.A. Keiter, Quimica inorganica principios de estructura y reactivi-
dad, Oxford. Alfaomega, 4ta Ed. (1993).

14.C. Baes, R. Mesmer, The Hidrolysis of Cations, John Wiley and Sons, (1976).

15.M. Rizzotto, Metal Complexes as Antimicrobial Agents, Faculty of Biochemistry
and Pharmacy, National University of Rosario, Argentina, (2012).

16.M.E. Flores, J.A. Ramirez, E. Vargas, J.B. Caliva, C. de Céspedes, El zinc plas-
matico y su relacion con los percentiles de crecimiento de nifios costarricenses en
areas urbanas, Instituto costarricense de investigacion y ensefianza en Nutricion
y Salud (INCIENSA), (1980).

17.G.E. Silva Sarmiento. MD, Importancia de la adicion de zinc a las soluciones de
rehidratacion oral hipoosmolares en el tratamiento de la diarrea aguda, CCAP vol.
10, (2011).

18.R. Jiménez, M.D., M. Martinez, M.D., R. Pefalver, M.D., Efecto del zinc sobre el
crecimiento y desarrollo del nifio con bajo peso al nacer, Colombia Medica vol. 38,
N°1, (2007).

19.W. Ullah Khan, D. W. Sellen, Administracion de suplementos de Zinc en el trata-
miento de la diarrea, Universidad de Toronto, (2011).

20.M. Mahia V.; M. Quifiones C.; A. Diaz B.; L. E. Ramos M.; A. Rodriguez P., Effect
of the oral zinc supplementation on the immune system of patients with venous
ulcers, Instituto Nacional de Angiologia y Cirugia Vascular, La Habana, (2008).

21.M.V. Sanz Fernandez, S.C. Pearce, N.K. Gabler, J.F. Patience, M.E Wilson, M.T
Socha, J.L Torrison, R.P. Rhoads, L.H. Baumgard Effects of supplemental zinc
amino acid complex on gut integrity in heat-stressed growing pigs, The Animal
Consortium (2013).

22.J.K. Das, R. Kumar, R. A. Salam, Z. A. Bhutta. Revision sisteméatica de los estu-
dios clinicos de fortificacion con zinc, Division of women and child health, Aga
Khan University, Karachi, Pakistan, (2013).



84

23.G. Schorsch, Bull. Soc. Chim. France, 1449,1456 (1964).

24.G. Schorsch, Bull. Soc. Chim. France, 988, (1965).

25.D.D. Perrin, J. Chem. Soc., 4500 (1962b).

26.G. Bidermann, B.R.L Row, Proc. 71CC, paper 4A8, Stockholm, (1962).

27.T. Sekine, Acta Chem. Scand., 19, 1526 (1965).

28.A.0. Gubeli, J. Ste-Marie, Can. J. Chem., 45, 827 (1967).

29.N.B. Milic, R.M. Jelic, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 3597 (1995).

30.Y. Zhang, M. Muhammed, Hydrometallurgy, 60, 215-236 (2001)

31.L.G. Wade. Quimica Organica. Pearson Prentice-Hall. 5% Edicién, Madrid.
(2004).

32.Paula Yurkanis Bruice, Organic Chemistry, Prentice Hall, 4° Edition (2004).

33.R.T Morrison, R.N Boyd, Quimica organica, Pearson Addison Wesley 5° Edicion,
Mexico, (1990).

34. J. Jaramillo, Estudio de la formacion de complejos de Molibdeno (VI) con aminoa-
cidos, mediante medidas de fuerzas electromotrices. Sistema H*-Mo(VI)-LISINA
(NaCl 1,0M / 25 °C), TEG. Facultad de Ciencias, Esc. Quimica, UCV, Octubre
(2014).

35. M. Kisler, Estudio de formacion de complejos del Al(ll) con aminoacidos. Sistema
H*-Al(lll)-serina y H*-Al(lll)-treonina, Seminario de Investigacion, Facultad de
Ciencias, Esc. Quimica, UCV, Octubre (2016).

36.V. Sojo, Estudio de los complejos de Vanadio(lV) y Serina por medio de Medidas
de emf(H) (KCI 3,0 M, 25 °C) TEG, Facultad de Ciencias, Esc. Quimica, UCV
(2006).

37.G. Cabezas, Estudios de formacion de complejos ternarios entre el sistema v
(llN)-4cido salicilico y los aminoacidos serina, treonina, metionina y fenilalanina,
mediante medidas de emf(H) (KCI 3,0 M, 25°C). TEG, Facultad de Ciencias, Esc.
Quimica, UCV (2014).

38.S. West. Mason. Textbook of Biochemistry. Segunda edicion. Editorial The Mac-
millan Company. New York (1956).



85

39.S. Ghasemi, A.H. Khoghgoftarmanesh, H.H. Majid A, Synthesis, Characterization,
and Theoretical and Experimental Investigations of Zinc(ll)-Amino Acid Com-
plexes as Ecofriendly Plant Growth Promoters and Highly Bioavailable Sources of
Zinc, Journal of plant growth regulation, (2013).

40. Staunton West. Mason. Textbook of Biochemistry. Segunda edicion. Editorial The
Macmillan Company. New York (1956).

41.Merck Millipore. 816020. (s)-(+)-serina. Doc. PDF Disponible en linea: (Marzo
2017). Ecommerce-prod.merck.de/Venezuela/chemicals/s-%2B-serina/MDA_CHEM-
816020/p_web.S1ILMVWAAAEWIOEFVHTL.

42.V. Brumas, N. Alliey, G. Berthon, J. Inorg. Biochem.,52,287 (1993)

43.T. Kruck, B. Sarkar, Can. J. Chem., 51, 3549; 3555 (1973).

44 E. Bottari, R. Porto, Ann. Chim.(Rome),75,393 (1985).

45.N. Vlasova, N. Davidenko, Zhur. Neorg. Khim.,30, 1738(E,988) (1985).

46.N. Al-Ani, A. Olin, Chemica Scripta, 23, 161 (1984).

47.M.M. Shoukry, A.E. Mahgoub and W.M. Hosny, Transition Met. Chem., 12, 77
(1987).

48.R. Rodriguez, Estudio de la formacion de complejos de molibdeno (vi) con ami-
noacidos, mediante medidas de fuerzas electromotrices. Sitema H*-Mo(VI)-treo-
nina (NaCl 1,0M / 25 °C). TEG, Facultad de Ciencias, Esc. Quimica, UCV (2015).

49.Pag. web: http://capsulas-informativas.blogspot.com/p/treonina.html, consultada
Marzo (2017).

50.P4g. web: http://www.natursan.net/treonina-aminoacido-esencial/, consultada
Marzo (2017).

51.H. Xu Xiliang, Z. Huang, Acta Chimica Sinica, 1005 (1986).

52.D. Perkins, Biochem. J., 55, 649 (1953).

53.E. Raju, M. Mathur, J. Inorg. Nucl. Chem.,30, 2181 (1968).

54.H. Irving, R.J.0. Williams, D.J. Ferrett, A.E. Williams, J. Chem. Soc., 3494 (1954).

55.V.S. Sharma, Biochim. Biophys. Acta, 148, 37-41 (1967).

56.D. Perrin, V. Sharma, J. Chem. Soc.(A), 2060 (1969).



http://www.natursan.net/treonina-aminoacido-esencial/

86

57.A. Gergely, J. Mojzes, Z. Kassai-Bazsa, J. Inorg. Nucl. Chem.,34,1277 (1972).

58.D. Williams, J. Chem. Soc., Dalton Trans.,1064 (1973).

59.A. Braibanti, G. Mori, F. Dallavalle, J. Chem. Soc.,Dalton Trans.,826 (1976).

60.N. Sachan, S. Shan, CM. Gupta, Indian J. Chem.,17A, 622 (1979)

61.A. Gergely, Inorg. Chim. Acta, 56, L75 (1981).

62.K. Matsuda, C. Kanai, M. Takahara, Nippon Kagaku Kaishi, 698 (1985).

63.G. Arena, V. Cucinotta, E. Rizzarelli, P.G. Daniele, G. Ostacoli, S. Smmartano, J.
Chem. Soc., Dalton Trans.,1267 (1988).

64.F. Rey, J. Antelo, F. Arce, F. Penedo, Polyhedron, 9, 665 (1990).

65.G. Berthon, Pure & Applied Chem., 67, 1117 (1995); E.L. Giroux, R.l. Henkin, Bi-
ochim. Biophys. Acta, 273, 64 (1972).

66.1. Ahmed, O. EI-Roudi, A. Boraei, J. Chem. Eng. Data, 41, 386 (1996).

67.R. Rossotti, The Determination of Stability Constant. Ed. Mcgraw-Hill. 15t edition.
pag.1, 5,17. (1961).

68.J. D. Martinez, “Estudio de la formacion de complejos de valencia mixta con algu-
nos aminoacidos” Trabajo ascenso a la categoria de Asistente, Facultad de Cien-
cias. Escuela de Quimica, UCV (2010).

69.T.L Brown, H.E. LeMay, B.E. Bursten, J.R. Burdge, Quimica la ciencia central,
Pearson Educacion (2004).

70.C.M. Guldberg, P. Waage, Studies Concerning Affinity, C. M. Forhandlinger: Vi-
denskabs-Selskabet I. Christiana 35 (1864).

71.L.G. Sillén. Master Variables and Activity Scales, en Advances in Inorganic Chem-
istry Series, 65 (3), 45 (1967).

72.D. Richens, The Chemistry of Aqua lons, John Willey & Sons, Toronto, p. 235
(1976).

73.N. Ingriy F. Brito. Acta Chem. Scand, 13, 197 (1959).

74.M. Pefa, Estudio de los complejos de Vanadio(V) con el acido aspartico en KCI
3,0 M a 25 °C, TEG, Facultad de Ciencias, Esc. Quimica, UCV (2008).

75.1. Levine, Fisico Quimica, McGraw Hill, vol. 1, 5° Edicion. (2004)



87

76.G. Biederman y L. Sillén. Arkiv. Kemi., 5, p. 425 (1952).

77.M.J. Sienko, Quimica fisica inorganica, Editorial Reverte. S.A, (1970).

78.F. Brito, N. Ingri: An. Fis. Quim., 56B, 165 (1959).

79.B. Leon, Estudio de la formacién de complejos de Vanadio (V) con el acido malo-
nico por medio de medidas de fuerzas electromotrices, emf(H) (KCl 3,0 M, 25 °C),
TEG, Facultad de Ciencias, Esc. Quimica, UCV (2012).

80.L.G. Sillén, Acta, Chem. Scand., 16, 159 (1962).

81.N. Leiva, Estudio de la formacion de los complejos de vanadio (V) con aminoaci-
dos. Sistema H*-VOz*-Leucina (KCI 3,0M, 25°C). TEG, Facultad de Ciencias, Esc.
Quimica, UCV (2010).

82.R. Basolo, R. Johnson, Quimica de los Compuestos de Coordinacion, Editorial
Reverté (1976).

83.L.G. Sillén, Acta, Chem. Scand., 16, 159 (1962). N. Ingrid, L.G. Sillén , Arkiv Kemi,
23, 47 (1964).

84.L.G. Sillén, B. Warqvist, Arkiv Kemi, p. 31, 315, 341, 353, 365 ,377.(1968).

85.A. Sabattini, A. Vacca, P. Gans, Talanta. 21, 53 (1974).

86.M. Araujo, Contribucion al estudio de Complejos de Vanadio y Aminoacidos en
Solucién Acuosa, Trabajo de Ascenso a la categoria de Profesor Titular, Esc. de
Quimica, Fac. de Ciencias, UCV (2007).

87.H. Nernst, Annalen der Physik und Chemie N. F. 31, 760 — 789 (1887).

88.F. Brito, M.L. Araujo, V. Lubes, A. D'Ascoli, A. Mederos, P. Gili, S. Dominguez, E.
Chinea, R. Hernandez-Molina, M.T. Armas, and E. Baran, J. Coord. Chem.,
58:6,501-512 (2005).



