CLASE 1: INFLUENCIA DEL
AMORTIGUAMIENTO SOBRE LA FUERZA
DE UN ACIDO.

Objetivo: Estudiar como se ve afectada la fuerza de
de HAla, al imponer un amortiguamiento de Ni(ll)
en el sistema.

Se utilizara este conocimiento para mejorar
condiciones de cuantificacion de HAla en una
muestra comercial.

Gaston Charlot:
nomenclatura (donador,
receptor, anfolito(s),
particula), escalas de
prediccion de
reacciones, equilibrio
representativo (sistemas Alberto Rojas-Hernandez: Método de especies y
de dos componentes). — equilibrios generalizados para el estudio del
equilibrio quimico en sistema multicomponentes y
multirreaccionantes.

Ringbom: Constante
condicional, equilibrio
generalizado.




La carnosina, dipéptido formado por los aminodcidos B-alanina y L-histidina, tiene
importantes funciones fisiolégicas entre las que destaca su funcién antioxidante y
las relacionadas con la memoria y el aprendizaje. Sin embargo, en relacién con el
ejercicio, las funciones mas importantes serian las relacionadas con la contractili-
dad muscular, al mejorar la sensibilidad al calcio en las fibras musculares, y la
funcién reguladora del pH. De este modo, se ha propuesto que la carnosina es el
principal tampdn intracelular, pudiendo llegar a contribuir hasta un 7-10% en la
capacidad buffer o tampdn. Dado que la sintesis de carnosina parece estar limitada
por la disponibilidad de B-alanina, la suplementacién con este compuesto ha ido
ganando cada vez mas popularidad entre la poblacién deportista
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Las funciones de la carnosina en el organismo son fundamentales y estdn
relacionadas con su accién antioxidante y antiinflamatoria, asi como un posible efecto
neuroprotector y antiaging. Las funciones mds importantes relacionadas con el
rendimiento deportivo podrdn ser las relacionadas con la capacidad de actuar como
un potente tampodn a nivel muscular, asi cdmo por la mejora en la sensibilidad del
calcio a nivel de la fibra muscular.

La disponibilidad de B-
alanina se ha identificado
como el factor limitante
de la sintesis de carnosina.
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La (3-Alanina se une al aminoécido esencial L-Histidina, por medio de una reaccién
catalizada por carnosina sintetasa, formando un dipéptido denominado carnosina,
molécula que juega un papel muy importante durante el ejercicio fisico,
particularmente en aquellas practicas deportivas que pueden generar cierto nivel de
acidosis lactica (ej., CrossFit, futbol, tenis, baloncesto, fisicoculturismo y fitness,
entre otros).

En dos ensayos clinicos comprobaron
que los suplementos de [-alanina
incrementan la concentraciéon de
carnosina en los musculos,
disminuyen la fatiga en atletas e
incrementa el trabajo total realizado
por el musculo.

Teniendo en cuenta que el B ALANIN A &
- oy . -
rendimiento fisico disminuye cuando £

el pH miocelular decrece durante la
actividad fisica, el consumir [3-
Alanina ayuda considerablemente a
amortiguar esa sensacién incémoda
de ardor durante la practica deportiva,
retrasando la fatiga y en dultimas
mejorando el rendimiento deportivo.

Suplemento alimenticio en polvo abased _E
BETA ALANMA

SNSAER

Te envian a tu laboratorio un frasco de B-Alanina para cuantificar su pureza. El
frasco tiene el siguiente marbete:

Informacion Nutrimental

Tamaiio por porcion | 2 gramos (1 cucharada)
Porciones por envase | 150

Por porcidn Por cada 100 g

Contenido energético 334944k / 111648kl /

8keal  266.67 keal
Proteina 2g 66.67 g
Carbohidratos (hidratos de carbono) Og 0g
Sodio Og Og
Beta Alaninal 2¢g 66.67 g

INGREDIENTES: Beta Alanina.
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¢Coémo cuantificar la pureza de B-Alanina (HAla)? B
¢Qué propiedades tiene? a OH

¢Cudl es su estructura?

O

MM=89.0932 g/mol
Grupos ionizables
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B pH acido pH neutro pH basico I
pKa;=3.68 pKa,=10.15

De acuerdo a la nomenclatura de Charlot, la imagen corresponde a un:

Donador/Anfolito/Receptor/Particula.

Tenemos que estudiar el sistema:

H,Ala*/HAla/Ala-/H*

Colocar los pares involucrados en la Escala de prediccion de reacciones:

pKa;= 3.68 pKa,=10.15

pH

¢Qué especie tenemos presente en el suplemento?

éCémo lo podemos cuantificar?



Se toman 0.8909 g del polvo contenido en el frasco, y se aforan a un volumen
de 100mL con agua destilada.
Y ]
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Por otra parte, se prepara NaOH y se estandariza con biftalato de potasio,
utilizando fenolftaleina como indicador de fin de valoracidn, obteniendo
una concentracion de NaOH de 0.198 M.

Plantear la reaccion de valoracion y calcular su constante de equilibrio:

pH

KHAl_a,OH -

+ <:) + Ala

Se valoran 10mL de la solucién muestra de HAla con NaOH 0.198M, suponiendo
una pureza del 100% de la muestra, plantear la TVCM



Establecer la tabla de variacién de cantidades molares:

KHAla,OH -

+ (_—) + Ala™

I N 2 I
Inicio
agreg
APE

PE
DPE

Calcular la cuantitatividad de la reaccion de valoracién:

HAla,0H~
- g -
+ + KAla‘ =

I
PE

% Q= (1-€)*100

HAla,0H™ _
KAla‘ -

HAla,OH™ _
KAla‘ -

€= % Q=
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Calcular la curva tedrica de valoracidn, suponiendo que se valoran 10 mL de alicuta de

HAla con la solucion de NaOH estandarizada:

Vol NaOH
(mL)
0.0

Inicio

APE

PE

0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5
5.05

Calcular la curva tedrica de valoracidn, suponiendo que se valoran 10 mL de alicuta de

HAla con la solucién de NaOH estandarizada:

Vol NaOH
(mL)

DPE

PE

5.05
5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
8.5
9.0
9.5

10.0



Graficar la curva tedrica de valoracion, suponiendo que se valoran 10 mL de alicuta de

HAla con la solucion de NaOH estandarizada:
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Seleccionar un indicador de fin de valoracién:

Indicador color acido PpH viraje color basico
amarillo de alizarina GG Amarillo claro 10.0-12.1 Rojo castafio
azul de bromofenol Amarillo 3.0-46 Violeta
azul de bromotimol Amarillo 6.0-7.6 Azul
fenolftaleina Incoloro 82-98 Violeta / rosa
m-cresolplrpura Amarillo 74-9.0 Pdrpura
naranja de metilo Rojo 31-44 Amarillo naranja
purpura de bromocresol Amarillo Pdrpura
rojo congo Azul violeta Rojo naranja
rojo de bromofenol Naranja amarillo Parpura
rojo de cresol Amarillo Pdrpura
rojo de fenol Amarillo Rojo

rojo de metilo Rojo Amarillo naranja
rojo neutro Azul rojizo Naranja amarillo
timolftaleina Incoloro Azul
tornasol Rojo Azul
violeta de metilo Amarillo Azul / violeta

4 i Rojo Amarillo naranja
(F) esculina indigo débil Azul intenso
(F) beta-naftilamina Incoloro Violeta

(F) alfa-naftilamina Incoloro Azul

(F) fluoresceina Azulado Azul intenso
(F) eosina Incoloro Amarillo naranja
(F) eritrosina Incoloro Amarillo verdoso
(F) acridina Verde - Violeta

(F) umbeliferona Incoloro 6.2-83 Azul intenso
(F) cumarina Incoloro 92-105 Verde amarillo
(F) beta-metil umbeliferona indigo débil 69-7.1 Azul intenso

(F): Indicador fluorescente.

El color mostrado es sélo ilustrativo y puede no coincidir con el real.

10.00



Con la intencion de aumentar la cuantitatividad de la reacciéon de valoracion, se
utilizara Ni(ll), que forma un complejo con Ala’, cuyo dato reportado en la literatura es:

NiAla* log[3=4.45

HAla + OH & Ala + H,0
+

Ni2+

T
NiAla*

Construir el Diagrama de Zonas de Predominio, para las especies de Ala’, como funciéon
del pNi?*.

EPR
pNi2+
Una vez que se tiene el
DZP > AUe
amortiguamiento
Ala; DN quimico de una especie,

podemos introducir el
concepto de "especie
generalizada”.

Especie generalizada: Especie quimica hipotética que existe en un sistema desde el
momento en que se impone una condiciéon de amortiguamiento en algun componente.
Esta especie representa a todas las especies quimicas simples del sistema que tienen la
misma estequiometria en cuando a sus componentes no amortiguados, y que difieren

Unicamente en las estequiometrias del o los componentes amortiguados en el sistema.
18



Construyamos los Diagrama de Zonas de Predominio, para las especies involucradas en
la disociacién de Hala, como funcién del pNi%*.

HAla’ pNiZ*
Ala’ pNi2*
H’ pNi2+

Con las “especies generalizadas”, podemos plantear un “Equilibrio Generalizado” de
disociacion de HAla":

Un equilibrio generalizado se va a definir como aquel equilibrio que relaciona

exclusivamente especies generalizadas bajo condiciones de amortiguamiento en una
particula.

HAla? 2 Al + H

Equilibrio Generalizado de disociacién de HAla:
_)
HAla? < Al + H Ka’

El Equilibrio Generalizado va a tener una constante asociada la cual es una “constante
condicional” que depende de la concentracién de los componentes amortiguados en
el sistema.

El Equilibrio Generalizado anterior, se puede reescribir utilizando las “especies
representativas” a diferentes valores de pNi?*.

A estos equilibrios, se les llama ”equilibrios representativos”, los cuales se obtienen de
acuerdo a las escalas construidas en funcién del pNiZ*.

Escribir los equilibrios representativos de la disociacién de HAla’ como funcién del
pNi?*,
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HAIa’ HAla pNiZ*
De acuerdo a estas escalas,
Ala’ NiAla* | Ala pNi2* tengo dos equilibrios
4_'45 ~ representativos de disociacion
. de HAla’, uno a pNi**< 4.45 y
H’ H pNi2+ otro a pNi?*>4.45

Los equilibrios representativos son:

Si pNiZ* < 4.45
+ 2 + Keqg=
Ley de Hess

Ley de Hess: Si una serie de reactivos reaccionan para dar una
serie de productos, la cantidad de calor involucrado (liberado o
absorbido), es siempre la misma, independientemente de si la
reaccion se lleva a cabo en una, dos o mas etapas; simpre vy
cuando, las condiciones de presidn y temperatura de las
diferentes etapas sean las mismas.

La regla general para aplicar la ley de Hess consiste en combinar
una serie de ecuaciones quimicas correspondientes a una serie
de etapas (sumarlas, invertirlas o multiplicarlas por un factor)
cada una con su respectivo valor de DHr de forma que, cuando se
sumen todas las etapas, se cancelen todas las especies, excepto
aquéllas correspondientes a los reactivos y productos que han de
aparecer en la reaccion final balanceada.
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Ley de Hess: Es una herramienta indispensable para la obtencién
de la entalpia en la termoquimica, ademas puede ser
generalizada para la obtencién de la energia de Gibbs estandar;
sin embargo, en quimica analitica es muy importante para
calcular las constantes de equilibrio; ya que a partir de ella se
puede obtener el equilibrio buscado a partir de la suma de los
equilibrios necesarios.

Equilibrio objetivo:
Ni2* + HAla &2 NiAlat + H* Keq=

Suma de equilibrios:

HAla & }Ja/ + H* pHAla _[Ala][H']
Ala™,H*" [HAIa |

Niz* + }J{ 2  NiAla* Alan,Niz* __[NiAla*]
NiAla*  ~[Ala" J[NiZ*]

Ala-,Ni#* _  HAla Ala-,Niz*
Kala-we = Kala- H* Knjalar

KA|a__’N+iZ+=[5|a/J[H+] [NiAla] _[NiAla]H"]
Ala~H [HAla | [éla/][le"] [HAIa [[Ni**]

Ala”,Ni%* _
Kpla- 1+ =
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HAla

! i2+
HAla PNi Equilibrio generalizado:
Al NiAlat Al pNiZ*  HAla'® 2 Ala’ + H Ka’
4.45
H H oNi2*
Los equilibrios representativos son:
Si pNi** < 4.45
+ pad + Ka=
K. = ¢Qué especie estoy amortiguando? Por lo tanto, yo
a

controlo y decido mantener fija su concentracién en

el sistema durante todo el proceso de valoracion.

Al controlar esta concentracion y mantenerla
constante, puedo pasar su concentracion de lado de
la constante

Los equilibrios representativos son:

SipNiZ* < 4.45
+ 2 + K,=10
[Ni2+] Ka:[NiA|a+ ][H+]

[HAIa |

—
Ka

El valor de la Ka’ (constante de acidez condicional), depende de la concentracion

de Ni%* amortiguada en el sistema.

Pero no debemos olvidar que este equilibrio representativo solamente es valido

si el pNi%* es menor o igual a 4.45
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Si aplicamos —log en ambos lados de la siguiente ecuacion tenemos:

K. = Ka[Ni**]

Recordando la definicién de —log en quimica analitica:

No olvidemos que equilibrio es vélido para pNiZ* menores a 4.45:

Los equilibrios representativos son:

SipNi2* < 4.45

+ =2 + K,=10

pPK,

pNiz* pKa’
-2.0

pK,

4.45

27
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Los equilibrios representativos son:

Si pNi** > 4.45
= + Ka:
Ka2= Al no estar presente en el equilibrio
representativo la especie amortiguada, la
Ka’'=Ka.

K, =

PK, =

pNi2t  pKa’
4.45

10.0

29

Recordando que las especies de Ala’ Si dependen del pNi%*:

v 20]

10.0

20 00 20 a0 60 80 100
pNi(lI)

Diagrama de Zonas de Predominio (DZP) para las especies de Alanina, pKa'=f(pH).
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¢Para qué puedo usar el Diagrama anterior?

¢El amortiguamiento en Ni(ll) puede mejorar la cuantitatividad de mi valoracion?

Se toman 0.8909 g del polvo contenido en el frasco, y se aforan a un volumen de
100mL con una solucién que contiene una sal de Ni(ll) de concentracion 2M.

Y

¥ Se disuelve y afora con

( solucién de Ni(ll) 2M
/
\_/ 2. Disolver

con agua

25mlL de aguag®”

¢Cudl es el pNiZ* impuesto en el sistema?

-log Ni(ll)=

¢Cudl es el pKa’ de HAIZ’, al pNi?* impuesto en el sistema?

Para conocer el valor exacto, recordamos el equilibrio representativo al pNiZ* impuesto:

SipNi2* < 4.45

+ =2 + K,=10

pPK,

pNi2t  pKa’

pK,



Bajo las condiciones de amortiguamiento, plantear la reaccién de valoracion
y calcular su constante de equilibrio:

pH

— HAlar,0H' _
+ = + K Al =

Se valoran 10mL de la solucién muestra de Hala’ disuelto en solucién de NiZ* 2M,
con NaOH 0.198M, suponiendo una pureza del 100% de la muestra, plantear la
TVCM

33

Establecer la tabla de variacion de cantidades molares:

- HAlar,0H' _
+ — + KAla’ =

I I
Inicio
agreg
APE

PE
DPE
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Calcular la cuantitatividad de la reaccién de valoracién, bajo amortiguamiento de Ni?*:

— HAlar,0H' _
+ «— + KAla’ =
+ = +

PE

% Q= (1-€)*100

HAlar,0H' _
KAla’ -
HAla,OH™ _
KAla‘ -
€=1 % Q=
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Calcular la curva tedrica de valoracidn, suponiendo que se valoran 10 mL de alicuta de
HAla con la solucién de NaOH estandarizada:

Vol NaOH
(mL)
0.0

Inicio

0.5
1.0
15
2.0
2.5
3.0
35
4.0
4.5
PE 5.05

APE
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Calcular la curva tedrica de valoracidn, suponiendo que se valoran 10 mL de alicuta de
HAla con la solucién de NaOH estandarizada:

Vol NaOH
(mL)
PE

5.05
5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
8.5
9.0
9.5

10.0

DPE

Valoracién de HAIa' con NaOH
14.0

90

pH

80

70

60

50

Volumen de NaOH (mL)
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Concluye sobre la importancia del uso del amortiguamiento en Ni(ll) para la
cuantificacién de HAla.

Al llevar a cabo las valoraciones HAla’ bajo amortiguamiento en Ni(ll), el
volumen de punto de equivalencia promedio fue de 4.78mL. (Cudl es la
concentracion de HAla’ en la solucién problema?

Si el laboratorio de control de calidad acepta una pureza minima del 99%,
éaceptaria el lote?.

TAREA: Para un acido monoprético débil,
amortiguar el sistema con una especie que
compleje a su base conjugada y estudiar el
efecto del amortiguamiento sobre Ia
cuantitatividad de la reaccion de valoracidn del
acido con una base fuerte.



