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RESUMEN

En el presente trabajo se estudiaron los siguientes sistemas:

H* - lisina (C")
H* - Mo(VI) — lisina

por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H) a 25 °C y en NaCl 1.0 M como

medio idénico inerte.

El analisis de los datos en equilibrio expresados segun las funciones, 6c¢(pH),0s(pH),
Bci(pH), Bei(pH) y E(V), fue realizado empleando los programas de minimos cuadrados
LETAGROP y LETAGROP/FONDO, obteniéndose los valores de las constantes en
términos de log . para la protonacion de la lisina y de los complejos del sistema H'-
Mo(VI)-lisina.

Tabla I. Constantes de protonacién, en términos de log Byor Y valores de pK, calculados,
para el sistema H*-lisina obtenidas en el nivel C, en NaCl 1M, a 25 °C, mediante
medidas de emf(H).

Modelo log Beor (30) pKa
C+H <= HC 10.11(6) 10.11(2)
C + 2H* == H.C* 19.60(3) 9.49(9)
C + 3H* == H,C* 22.24(4) 2.64(7)

o(6c) 0.035




log Bear (3B)

Especies pqr
ec eb ecf ebf E
) 22.97(1
[H:MoO:C] 211 22.96(1) | 22.76(5) | 21.71(9) | 23.12(9)
)
[(OH)2(MoOs)Co]* | -2 2 2 10'?7(3 10436)| ~8.9 9.0<9.3 | 10.5<10.7
[(OH)(MoO3).CF- | -12 1 14'1)9(6 14.04(6) | 12.9<13.3 | 13.2<13.4 | 14.27(7)
o(6.) 0.046
o(6s) 0.136
(6c) 0.103
(6) 0.180
6.21

o(E)

Tabla 7. Constantes de formacion en términos de log By para el sistema H*-Mo(VI)-
lisina, en NaCl 1.0 M a 25 °C.
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1. Introduccion



1.1 Generalidades del molibdeno

El disulfuro de molibdeno es un mineral negro, blando, muy parecido al grafito.
Hasta finales del siglo XVIII, los dos se vendian con el mismo nombre. “Molibdan”.
Escritores alemanes de dicha época solian llamar “Wasserbley” a la molibdenita. La

molibdenita (MoS.) es el mineral mas abundante que contiene molibdeno."

Carl Scheele, quimico farmacéutico sueco, en 1778, analizd molibdenita por
evaporacion con acido nitrico, de la cual obtuvo un 6xido acido. De alli pudo observar
que no se obtenia ningun material metalico, sin embargo se pudo evidenciar que el
grafito y la molibdenita eran materiales diferentes. El éxido acido obtenido era de color
blanco y se llamo acido molibdico. En 1785 Pelletier mostré que el mineral que habia

sido llamado “molibdeno” era un sulfuro de metal.?

Una enorme cantidad de trabajos sobre compuestos de molibdeno se llevaron a
cabo en el XIX, alrededor de 1817 y la primera parte del siglo XX, gran parte de estos
trabajos no se han repetido y confirmado por métodos modernos. Recientemente, el
interés en compuestos de molibdeno ha ido en aumento, con el resultado de que
muchos trabajos han ido apareciendo como, informes de sintesis, espectros,

estructuras y la actividad biologica de los compuestos de molibdeno.?

El molibdeno es un elemento quimico, de simbolo Mo, es uno de los metales de
transicidén, se ubica en el grupo 6 y periodo 5 de la tabla periddica, tiene un peso
atomico de 95.94 g/mol y numero atomico 42, es un metal plateado de configuraciéon
electronica [Kr] 4d°® 5s’, el molibdeno se ubica en el quincuagésimo tercer orden de

3

abundancia de los elementos en la corteza terrestre * (1.5 ppm) algunas de las

propiedades del molibdeno se muestran a continuacion, tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del molibdeno. 2

Informacién general




Simbolo y numero atémico Mo, 42
Grupo, periodo, bloque 6,5, d
Configuracion electronica [Kr] 4d° 58’

Masa atomica 95.94 g/mol

Propiedades fisicas

Densidad 10,28 g/cm*®  (20°C)
Punto de fusion (2620 = 10) °C
Punto de ebullicién 4825 °C

Entalpia de vaporizacion

128.42 Kcal/mol

Entalpia de sublimacion

158.7 Kcal/mol (25°C)

Estado fisico, color

Solido, plata metalico

Presion de vapor

3.36x10° mmHg (1378°C)

Propiedades atomicas

Radio atdomico 1,40 A
1%:7.131 eV 4%2:46.4 eV
o 2%:15.75 eV 5“:61.2 eV
Energia de ionizacion
37:29.6 eV 6%: 67 eV
Estados de oxidacion -2,0,2,34,5,6

Propiedades varias

Estructura cristalina

Cubica centrada en el cuerpo

Afinidad electronica

1.8 eV

Capacidad calorifica

Mo): 5.61 cal/mol °C  (25°C)
Moq): 4.968 cal/mol °C (25°C)

La molibdenita (MoS.) es el unico mineral de molibdeno de importancia comercial.

El mineral es un granito alterado que contiene otros minerales como molibdita y

wolframita. Existen otras clases de minerales de molibdeno entre los cuales tenemos:
wulfenita (PbMoQ,), molibdeno ocre (Fe,03.3M00s.7-5H,0), powellita (CaMoO,). 2



El molibdeno puro puede ser obtenido por la reduccion del triéxido de molibdeno
(MoQs) puro, el procedimiento se basa en la disolucion del MoO3; en un exceso de
Hidréxido de Amonio (NH4OH), para precipitar la silica y 6xidos de hierro, el filtrado se
evapora y cristaliza él para-molibdato de amonio, cuando este se enciende en una
atmosfera oxidante a 500°C, el trioxido de molibdeno puro es obtenido, luego el triéxido

de molibdeno es reducido con hidrogeno. 2

El molibdeno ha llamado la atencion de varios investigadores, debido a que posee
una quimica extensa producida por sus diversos estados de oxidacion, geometrias y
numeros de coordinacién, ademas de ser el unico metal de la segunda serie de
transicion esencial para los procesos de la vida, desde las bacterias hasta los seres

humanos. *

En disoluciéon acuosa el molibdeno presenta un comportamiento muy amplio,
dependiendo del estado de oxidacién en el que se encuentre. La tabla 2, muestra las

hidroxoespecies del molibdeno segun el estado de oxidacién.

Tabla 2. Hidroxoespecies del Molibdeno en los diferentes estados de oxidacién en
disolucién acuosa. °

Estado de . . Color de la
. ‘. Nuclearidad Especie . g
Oxidacion disolucién
4+
Mo (II) Dimero Mo,|H, 0, Rojo
3+
Mo (Ill) Monémero Mo|[H,0}; Amarillo palido
, n
Mo (11l) Dimero Mo, OH, [H, O] Verde




4+
Mo (IV) Trimero Mo, 0,[H,0J; Rojo
"
Mo (V) Dimero Mo, 0, [H, 0], Naranja
-
Monomero (pH>7) MoO,
Mo, O3,
Mo (V1) Incoloro
Polimeros (pH<7) Mo,0%;

El molibdeno y sus aleaciones se utilizan en una gran variedad de dispositivos
electronicos, procesamiento de materiales, fabricacion de vidrio, hornos y equipos de
alta temperatura, aeroespaciales y aplicaciones de defensa. Las propiedades que
hacen que este metal sea usado en esta gran variedad de mercados, incluyen la
conductividad térmica y eléctrica, su bajo coeficiente de expansion térmica, estabilidad

ambiental y su resistencia a la abrasion y el desgaste. ©

El molibdeno dentro de sus aplicaciones mas importantes tiene la de
desempefarse como un elemento de aleacion en los aceros. Da fuerza, dureza y
resistencia al desgaste. Algunos se caracterizan por su alta y buena resistencia a la
corrosion a altas temperaturas; y son muy Utiles en la fabricaciéon de turbinas de gas. 2
La fabricacion de vasos conductores idnicos electronicos se ha convertido en un tema
de interés principalmente por sus amplias aplicaciones, dentro de las cuales tenemos,
las células electroquimicas, memorias de alta densidad, ventanas inteligentes,

dispositivos electro-opticos y electro cromicos. *

Otro campo donde el molibdeno desempefia un rol primordial es el area de los
sistemas bioldgicos. Es un elemento esencial del metabolismo vegetal y animal. Es un

componente de varias enzimas, tales como la xantina oxidasa de la leche y tejidos



animales y aldehido oxidasa. También es un constituyente de la nitrato reductasa de

plantas y microorganismos, esencial para el crecimiento de plantas. 2

En los seres humanos, es conocido por ser indispensable en el metabolismo y
absorcion intestinal del hierro. Nuestra dieta es muy baja en molibdeno. El resultado es
que la mayoria de la gente necesita un suplemento, a base de alimentos no
transformados y ricos en este mineral. Esta presente en la mayoria de los animales y de
las plantas, las cuales lo obtendran en mayor o menor medida dependiendo del suelo.
Si éste tiene una composicién neutra o alcalina, el contenido sera mayor, y si €s un

suelo acido o arenoso, el contenido sera menor. 8

El molibdeno llega a ser venenoso bajo ciertas circunstancias, en cantidades
excesivas afecta al ganado provocandole una diarrea severa. Por el contrario una
ingesta baja afecta el metabolismo del cobre, ya que se pueden acumular
concentraciones toxicas de cobre en el higado. Debido a estos efectos entre molibdeno
y cobre, hay un cuestionamiento sobre si el molibdeno puede estar implicado en la
enfermedad de Wilson. Enfermedad hereditaria caracterizada por cambios patoldgicos
del higado, los rifiones y el sistema nervioso central, lo que refleja la absorcion de cobre
desde el intestino de forma excesiva, y un aumento de la excrecién de cobre en la
orina. Mediante estudios se han reflejado que la excrecidén urinaria de molibdeno esta
disminuida en pacientes con dicha enfermedad, mientras que la eliminacién de cobre es
mucho mayor en los pacientes con la enfermedad de Wilson. En pacientes que no

presentan la enfermedad la excrecién de ambos metales es muy similar. 2

1.2 Quimica del molibdeno (VI) en disolucién acuosa



El Mo (VI) posee una configuracion electrénica d°, se caracteriza por ser incoloro y
no da espectro de RPE. EI potencial de reduccion aparente del par
Mo(VI1)O2*/Mo(V)OCIls* en HCI 6.0 M se estima que tiene un valor de +0.65 V. ®

El molibdeno (VI) tiene una pronunciada tendencia a formar complejos oxo,
especialmente del tipo dioxo. Esto de acuerdo con los espectros de vibracion de la
inmensa mayoria de estos grupos que tienen MoO:; no lineales, es decir, los atomos de
O ocupan las posiciones cis en los conjuntos de ligandos octaédricos, como por
ejemplo ([MoOzF4*), ([MoO:Cl]?*), ([MoOz(Acac).]). El Mo (VI) es capaz de formar
oxoespecies binucleares cuya caracteristica principal es que tienen enlaces Mo=0 y
Mo-O-Mo. "°

Casi todos los molibdatos son insolubles en agua, excepto los de amonio, de
metal alcalino, magnesio, y los iones de talio. Los molibdatos se reducen facilmente

pero no son potentes agentes oxidantes. 2

11-14

En la década de los 60, Sasaki y Sillén estudiaron la protonacion del
molibdeno (VI) y describen la presencia entre pH 7-2 de los isopolimolibdatos,
Mo;O2H."® (n=0-3) y de una especie con 19 Mo en el rango de pH 1-2. Pero, en 1973
Tytko et al "'®. Suponen que este complejo no contiene 19 sino 36 Mo, ya que
presentan evidencias de espectroscopia Raman, ultra centrifugacién, difraccion de
rayos — X y medidas de emf, las cuales sugieren que la especie que domina en las

disoluciones de molibdato (VI) en dicho intervalo es el isopolimolibdato [Mo3sO112]% ,

formado de acuerdo al esquema de reaccion [1] y la constante de estabilidad (3,36 =
10°>%° Ademas, estos autores recalcularon los datos de Sasaki y Sillén 2, pero en vez
de hacer los calculos con la especie de 19 Mo, lo hicieron con la de 36 Mo, encontrando

que aunque la desviacion estandar no es determinante, los calculos mejoran



notablemente con el ion de 36 atomos de Mo al incrementar la concentracion del metal.

1"

36 [MOO4]2- + 64H" \_—\ [M0360112]8' + 32H,0 [1]

En la tabla 3 se muestran las constantes de hidrdlisis reportadas en la bibliografia

por D’Ascoli," en términos de log 6,, obtenidas en NaCl 1.0 M, 25°C, del sistema H* -

MOO42'.

Tabla 3. Constantes de formacién en términos de [, para el sistema H - MoO.*
reportadas en la bibliografia en NaCl 1.0 M, 25°C. "

Reacciones log Beq (3B)
MoO,% + H HMoO, 3.47(4)
MoO,% + oH' H,MoO,4 7.22(1)
7M00O,” + gH' =———= Mo;0p" 52.85(2)
7MoOs” + gH' HMo70,,™ 57.61(2)
7MoOs” $ 10H" =——= HMo70p" 61.15(3)
7MoO” +11 H* H3Mo7024™ 63.95(3)
c(o) 0.006

1.3 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 6-
aminoacido. El a-aminoacido mas simple es el acido amino acético, denominado

glicina. Otros aminoacidos comunes tienen cadenas laterales, sustituidas en el atomo



de carbono a. Excepto la glicina, todos los a-aminoacidos son quirales. En todos los

casos, el atomo de carbono o es asimétrico y constituye un centro quiral. '

|
N—C—cC.
H | OH
R

Figura 1. Estructura basica de un aminoacido.

H O

Hay veinte o-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. V7

A pesar de que generalmente los aminoacidos se escriben con un grupo
carboxilico y un grupo amino, su estructura real es ionica y depende del pH. El grupo
carboxilico pierde un protén, dando lugar a un i6n carboxilato, y el grupo amino no se
protona y da lugar a un ién amonio. A esta estructura se le denomina i6n dipolar o

zwitterion. 18

Los aminoacidos presentan una carga positiva en soluciones acidas (pH bajo) y
carga negativa en soluciones basicas (pH alto). Hay un pH intermedio donde las dos
formas del aminoacido se encuentran en la misma proporcion, como el zwitterion
dipolar con una carga neta de cero. A este pH se le denomina pH isoeléctrico o punto

isoeléctrico. *°

Tabla 4. Aminoacidos estandar. 2921
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Nombre

Abreviaturas

pK, del grupo
a—COOH

pKa del grupo
+6
a—NH;

Punto
isoeléctrico




11

Alanina A, Ala 2.34 9.69 6.0
Arginina R, Arg 217 9.04 10.8
Asparagina N, Asn 2.02 8.80 54
Aspartato D, Asp 1.88 9.60 2.8
Cisteina C, Cys 1.96 10.28 5.0
Glutamina Q, GIn 217 9.13 5.7
Glutamato E, Glu 219 9.67 3.2
Glicina G, Gly 2.34 9.60 6.0
Histidina H, His 1.82 9.17 7.6
Isoleucina l, lle 2.36 9.68 6.0
Leucina L, Leu 2.36 9.60 6.0
Lisina K, Lys 218 8.95 9.7
Metionina M, Met 2.28 9.21 57
Fenilalanina F, Phe 1.83 9.13 5.5
Prolina P, Pro 1.99 10.96 6.3
Serina S, Ser 2.21 9.15 5.7
Treonina T, Thr 2.1 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. %

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
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aromaticos (fenilalanina, tirosina y triptéfano), estos ultimos relativamente no polar.
21

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) '
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) **
e Aminoacidos cargados negativamente (acidos): También poseen grupos R

hidrofilos pero con una carga neta negativa a pH 7, son aspartato y glutamato,

cada uno de los cuales tienen un segundo grupo carboxilo. **

1.3.1 Lisina

La lisina es un aminoacido esencial basico, conocido también como acido 2,6-
diaminohexanoico, que se encuentra cargado positivamente a pH neutro. Su simbolo
es K en codigo de una letra y lys en el de tres letras. Es un elemento esencial para la
construccion de todas las proteinas en el organismo. Desempefia un papel esencial en
la absorcion del calcio, en la construccion de las proteinas musculares, en la
recuperacion de las intervenciones quirurgicas o de las lesiones deportivas y, en la

produccién de hormona, enzimas y anticuerpos. *'

Actua quimicamente como una base, ya que su cadena lateral contiene un grupo
amino protonable que a menudo participa en puentes de hidrogeno y como base
general en catalisis. Este grupo amino, ademas de proveer de carga positiva a las
proteinas, es acetilable por enzimas especificas, conocidas como acetiltransferasas. Se
considera que esta acetilacion es una modificacion post-traduccional, puesto que se
produce después de la traduccion de la proteina a partir del ARN mensajero. Sin

embargo sus modificaciones post-traduccionales mas comunes incluyen la metilacién
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del grupo €-amino, que da como resultado la metil-, dimetil- y la trimetillisina. Esto ultimo

ocurre en la calmodulina. %

El colageno contiene hidroxilisina, que se deriva de la lisina a través de la lisil
hidroxilasa. La O-glicosilacién de los residuos de lisina en el reticulo endoplasmico o en
el aparato de Golgi se utiliza para marcar ciertas proteinas para la secrecién de la

célula. 22

i
H2N\/\/>2/\0H

HoN  H

Figura 2. Estructura de la

lisina.

Existen dos rutas para la biosintesis de este aminoacido, la primera se lleva a

cabo en bacterias y plantas superiores, a través del acido diaminopimélico. La segunda
en la mayor parte de los hongos superiores, mediante el acido a-aminoadipico. En las

plantas y en los microorganismos, la lisina se sintetiza a partir del acido aspartico, que
se convierte en B-aspartil-semialdehido. %
Se metaboliza en los mamiferos para dar acetil-CoA, a través de una

transaminacion inicial con a-cetoglutarato. La degradacion bacteriana de la lisina da

como resultado cadaverina, a través de un proceso de descarboxilacion. 2

La lisina estimula la liberacion de la hormona del crecimiento; esto ha hecho que

se utilice, sola o combinada con otros aminoacidos, en nifios para estimular el
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crecimiento y en ancianos para retrasar el envejecimiento. Ingerida conjuntamente con
la L-carnitina, ayuda a que la carnitina disminuya notablemente los niveles de colesterol
en sangre. También debe ser tenida en cuenta en los casos de osteoporosis, ya que

junto a la vitamina C, ayuda a producir colageno y con ello a la absorcion del calcio. %

La tabla 5, reune los valores de pK, del sistema H¥-lisina reportados en la

bibliografia en diferentes condiciones experimentales

Tabla 5. Valores de pK, del sistema H*-lisina reportados en la bibliografia, en
diferentes escalas de actividades y métodos de obtencion.

Medio iénico M/ °C PKa1 pPK.2 PKs Ref.

KCI 0.10M / 25°C (emf(H)) 2.16 9.19 - 25
KCI 0.20M / 25°C (emf(H)) - 9.20 - 26

| =0.002 M /25 °C (RMN, EPR) - 9.27 - 27
KCI 3.0M / 25 °C (emf(H)) 2.71 9.59 11.10 28

1.4 Complejos de Mo(VI) con la lisina

En la bibliografia consultada no se encontraron referencias acerca de la formacién

de complejos del sistema H*-M(VI)-lisina.
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Sin embargo, recientemente fueron estudiados sistemas similares en equilibrio, la
tabla 6 muestra los resultados en forma comparativa, a pesar que estructuralmente

estos ligandos no son iguales al que sera utilizado en este trabajo.

Tabla 6. Tabla comparativa de las constantes de equilibrio en términos de log B de los
sistemas H*-Mo(VI)-ligandos (C*) (NaCl 1.0 M, 25°C)

H*-Mo(V1)- H*-Mo(VI)- H*-Mo(V1)-
Complejos (p,q,r) a-alanina aspartico glutamico
(p,q.r) (p.9.1) (p.9.r)
log Otpar (3PB)
0,1,1 2.81(6) 3.38(7) 3.17(5)
1,1,1 11.5(2) 12.12(5) 11.37(9)
2,1,1 16.6(1) 16.5(2)
1,1,2 - 14.7(2)
2,12 - 23.8(1) 23.14(8)
-1,1,1 -7.96(8) -7.33(9) -6.90(4)
41,2 32.0(1) 33.07(7) 32.28(9)
3,1,2 28.5(1)
2,1,2 23.79(8)
o(6c) 0.033 0.049 0.046
Referencia 29 30 31

Se observa que para todos los sistemas hay coincidencia en algunas de las

especies, como también de los valores de las constantes de formacién obtenidas.




16

2. Fundamento teodrico
2.1. Constantes de estabilidad

Las constantes de equilibrio involucradas en la formacién de complejos en
solucidn a una temperatura dada, generalmente se reportan ya sea como cocientes de
actividad (constantes de estabilidad termodinamica), que debe ser independiente del

medio idénico, o como cocientes de concentracion (constantes de estabilidad
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estequiométricas), que son validas unicamente en una solucién de una composicion

particular. 3

Las reacciones que forman los complejos metalicos generalmente ocurren en
etapas sucesivas y cada una de ellas posee una constante de equilibrio denominada
constante de estabilidad sucesiva K; 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 asociacion de los reactantes.

También con mayor frecuencia se emplea una segunda clase de constante de
equilibrio llamada constante de estabilidad global, B, la cual se define como el producto
de las constantes de equilibrio sucesivas respectivas. Asi, en un sistema que posee
dos equilibrios sucesivos, B1 = Ky y B2 = Ky - K»  en general, se tendra que B, =
K1K2Kn 34

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 reaccién. Cuanto mayor es el desorden de los productos en relacion con
los reactivos, tanto mayor sera el aumento de entropia que acompafia a la reaccién y

tanto mayor sera también la estabilidad de los productos. 343

La estabilidad de muchos complejos se puede explicar mediante un simple modelo
electrostatico, 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 mas intensas
cuanto menor es la distancia, cabe esperar que los complejos formados por iones de

signos opuestos sean los mas estables. Cuanto mayor sea su carga y mayor su radio,



18

tanto mayor debera ser la estabilidad del complejo resultante; por tanto, los iones
pequefos estan favorecidos porque pueden acercarse mas. Asi, la estabilidad de los
complejos debiera aumentar con la carga del idn metalico, aunque esta dependencia
varia con el tamafio del ion, es decir, un catibon muy pequefo dotado de dos caras
puede formar complejos de estabilidad comparable a la de los complejos de cationes
mas grandes de mayor carga. A pesar de ello, la relacién 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 relacion carga/radio, mayor sera la estabilidad del complejo

formado. 3

En una disoluciéon acuosa, y en presencia de varios reactivos como H, By C
(donde H = H*, B = MoO,* y C = C?) éstos son capaces de interaccionar para dar lugar
a la formacion de uno o varios complejos del tipo H,(M0oO4),C,"?** brevemente (p,q,r) ¢,

formado segun la siguiente reaccion [2]:

H* + gMoO# +rC* = Hy(M0Os),Cr2™ 2]

2.2 Ley de accion de masas

Los quimicos noruegos Guldberg y Waage, sugieren que la velocidad de una
reaccion quimica es proporcional al producto de las actividades de las sustancias
reaccionantes elevada a una potencia igual al coeficiente que se produce en la

ecuacion quimica. ¥

La interaccién entre los reactivos H, B, C en una disoluciéon acuosa, para formar
complejos del tipo H,B.C: segun la reaccién [3], puede ser expresada mediante la

ecuacion [4]. *®

pH +gB + rC & HBC [3]
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Cpar = Ppar Bpar h° b €' [4]

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

de actividad para un complejo (p,q,r) y B la constante de equilibrio para un complejo

(p,q.r). *

Desde hace varios anos se ha impuesto el uso del método del medio i6nico en el
estudio de equilibrios de disolucion, es decir, en lugar de usar agua como disolvente,
utilizar una disolucién concentrada de una sal inerte, como NaCl 1,0 M y mantener la
concentracion de las especies reaccionantes, por ejemplo, H*, MoQO.?, H,C 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

termodinamicas como la ley de accion de masas, la ecuacion de Nernst. *°

Aunque parezca errado, esto es igual de valido como lo tradicional, ya que la unica
diferencia radica en que se esta utilizando una escala de actividades diferente.
Similarmente al caso del agua como disolvente, la escala de actividades del medio
idnico se define considerando que los coeficientes de actividad se acercan a la unidad,
conforme la composicién de la disolucién se acerca a la del medio idnico 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 reactivos y productos se mantengan a un nivel inferior a un 20%

de la concentracidn de los iones del medio. #°

Cuando se emplea el agua como disolvente, .- realmente no se conoce, ya que ¢
varia considerablemente con la fuerza iénica y por lo tanto, su valor se calcula
extrapolando la fuerza idnica igual a cero. Al utilizar un medio i6nico inerte de

concentracion elevada, se mantienen las concentraciones de reactivos y complejos



20

mucho mas bajas que las de los iones del medio, puesto que ¢, S€ mantiene constante

y por definicion igual a uno, es decir se cumple la ecuacion [5]. 4

log Bpar = l0g B°par [5]

En contraste al caso de la escala de actividades del agua, By puede considerarse
como la constante termodinamica B°, en el medio idnico inerte elegido como
disolvente, cumpliéndose [5]. De aqui la gran ventaja de esta escala de actividades del

medio idnico sobre la escala tradicional del agua. *'

2.3 Analisis de datos en el equilibrio

Una de las herramientas fundamentales en la determinacion de constantes de
formacion es el uso de las llamadas funciones de formacion, que permiten dar una
mejor interpretacion a los resultados experimentales. Las funciones 6c¢ y 6g por ejemplo,
las cuales representan el numero medio de moles de protones asociados por mol de
ligando y metal respectivamente, mostrada en las ecuaciones [6] y [7], 0 bien una
equivalente a esta Zcy Zs que representa el numero de protones disociados por mol de
ligando o metal, [7], permiten manejar e interpretar la data de medidas de fuerzas

electromotrices (emf) de una forma mas sencilla.*

_H-h+a _H-h+a

[6]
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[7]

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 través 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. 3%

Diferentes  programas  computacionales, como el LETAGROP,*546
SCOGS,*LEAST,Y MINIQUAD y SUPERQUAD,® han sido empleados para la

determinacién de constantes de equilibrio.

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

caso vendran expresados por las ecuaciones [8] y [9].%°
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B=b+ 3> q Bpeh®b? [8]

BZ=H-h= 33 q Bph”d* [9]

Los valores de Bpq 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 q, 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 coordinacién 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 [9] también puede expresarse como [10].

BZ=H-h- & = 229 Bpgh®b?

[10]

El valor de h esta relacionado directamente con la ecuacion Nernst [11],% la cual
se utiliza para calcular el potencial de un electrodo cuando las condiciones no son las

estandar (concentracion 1 M, presion de 1 atm, temperatura de 298 K 6 25 °C):

E=E, +59.16 log h + J h [11]
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donde E es el potencial medido empleando medidas de fuerzas electromotrices (emf),
Eo y J, representan el potencial en condiciones estandar y el potencial de la unién
liquida respectivamente, donde ambas son constantes las cuales no pueden ser
determinadas de forma independiente. Para determinar los valores de los parametros
Eo y J, se realiza una titulaciéon acido — base, los datos obtenidos de esta etapa son
analizados empleando el programa LETAGROP,* minimizando la funcién [12],

empleando el método de minimos cuadrados.

Ui =Y (h-H)? [12]

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 funcién que mejor se aproxime a los datos (un "mejor ajuste"), de
acuerdo con el criterio de minimo error cuadratico.®® El 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 pequefia posible.*’

Ahora bien, si tenemos n conjunto de datos [13], por ejemplo para un complejo H,B,C..

8.(pH,H, B, C),

[13]

Se puede suponer entonces un modelo [14] de especies mas probable:

(P, 4, T, Boar)ns [14]



24

cuyos correspondientes valores calculados del modelo [14] vendra definido por el

siguiente conjunto de datos, que por simplicidad lo llamaremos modelo, segun [15],4

Oc*(pH, , B, C, (P,q.1, Boar) [15]

donde nk representa las nk constantes Bpqr. LOS errores sistematicos en E,, J y en las

concentraciones H, B y C los denominaremos nks segun la expresion [16]

U = U ((Bear)nk: (kS)rks) [16]

Se puede buscar entonces aquel modelo, que incluya todas las especies
razonablemente posibles, variando sistematicamente la combinacién de constantes de
equilibrio y errores, hasta alcanzar un valor minimo de las sumas de minimos
cuadrados U o bien, de las respectivas dispersiones [17], donde ns, es el n° de

experimentos y (n = ns.np) el n° de datos en cada uno de ellos, siendo np el numero de

a_ U
0(9)_V((ns-np]-nk [17]

puntos en cada caso. *'

La funcién que se minimiza en este caso viene dada por la ecuacién [18].

U,=) (8.-6.)

[18]
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También para sistemas de tres 0 mas componentes, desde hace afios en el Centro de
Equilibrios en Solucion, se comenzo a desarrollar el tratamiento Bnd (8r).%? El analisis
es simple, consiste en separar aquellas contribuciones de reacciones conocidas que
ocurren en el sistema las cuales liberan o consumen protones, como son las reacciones
acido-base del ligando y las reacciones de hidrélisis del metal, y de esta manera
considerar sélo la parte que es de interés, que son las reacciones de formaciéon de

complejos.®®

El analisis 6: en particular consiste en substraer del numero total de moles de protones
liberados B.B, aquella fraccidbn que corresponda a las reacciones acido- base del
ligando, y la contribucion de las reacciones de hidrdlisis del metal. En estos casos se ha
modificado apropiadamente el programa computacional de minimos cuadrados
generalizados LETAGROP* y (LETAGROP/FONDOQ)*" a fin de analizar las funciones
[19, 20].

U3:Z (er'e;f)z

[19]

Uy= 2, (0c-0cr)” [20]

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

funcién que se trata, viene dada por la ecuacion [21].
USZZ (E'E*)2

[21]



26

2.4 Medidas de fuerzas electromotrices emf(H)

La constante de equilibrio de una reaccion se puede determinar
experimentalmente, el método mas adecuado para la determinacién de las mismas, es
la medida de fuerzas electromotrices, porque determina por los menos una de las
concentraciones de las especies ionicas en el equilibrio con muy buena exactitud y sin

suposiciones. 42

Los métodos potenciométricos se basan en la medida del potencial eléctrico
(respecto a una referencia) de un electrodo sumergido en la disolucién 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 ecuacion [6] donde REF es el electrodo
de referencia (KCI 3,0 M / KCI 3,0 M, AgCI / Ag); S es la disoluciéon problema en

equilibrio y EV es el electrodo de vidrio. #

REF /[ STEV [22]

A 25°C el potencial de la pila [22], puede ser determinado empleando la ecuacion
de Nernst [11], donde Eo es el potencial normal y J es una constante relacionada con el

potencial de difusion de la union liquida. 2

E=Eo+Jh+59,16 log h [11]

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

H* [23], y a pH < 7, h = H, por lo tanto al sustituir este valor en la ecuacion [11], se
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puede comprobar el funcionamiento de la pila [22], valorando una alicuota de la
solucion {H} por adiciones sucesivas de la soluciéon {OH} para determinar los

parametros Eo y J de la ecuacion [11]. 4

h=H+Kw h' [23]
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Realizar el estudio de la especiacidon, con las correspondiente determinacion de
sus constantes de estabilidad, para los complejos formados en el sistema H*-Mo(VI)-

lisina, mediante medidas de fuerzas electromotrices emf(H) en NaCl 1.0 M a 25°C.

3.2 Objetivos especificos

e Determinar las constantes de acidez del sistema H*-lisina empleando medidas de
emf(H) en NaCl 1.0 M a 25°C.

¢ Determinar las constantes de estabilidad de los complejos obtenidos para el

sistema H*-Mo(VI)-lisina, empleando medidas de emf(H) en NaCl 1.0 M a 25°C.
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4.1 Reactivos y disoluciones

30

4. Metodologia experimental

En la tabla 7, se muestran los reactivos y disoluciones empleadas en este trabajo.

Tabla 7. Reactivos y disoluciones empleadas.

Reactivo Disolucién Concentracion
NaCl suprapuro Merck Medio i6nico {mi} 1000 mM
HCI Solucién madre Acido fuerte {H} N:(; 1:01068(;1':1/:\/'
NaOH ampolla Fixanal _
Riedel-de-Haén, Sigma- Base fuerte {OH} NOaI_CI:I_=1 ?80%?1'\'('/'

Aldrich 0.100 M

NazMOO4.2Hzo

MOO42'

Por pesada directa

Lisina Merck p.a

Ligando

Por pesada directa

Ftalato acido de Potasio
(KHCgH404)

Por pesada directa

Fenolftaleina

Agua tridestilada

N2 libre de O, y CO;

Pasado por un conjunto de
vasos lavadores con
disoluciones de acido, base
y medio iénico

Las disoluciones fueron preparadas segun:

e {OH} = disolucion de NaOH 100.0 mM, NaCl 1000 mM. Se peso y se

disolvié el NaCl, luego se adicion6 la ampolla de NaOH y la solucién

se aforé en atmosfera de N.. Fue estandarizada frente a ftalato acido

de potasio (KHCgH4O4).
e {mi} = disolucion de medio i6nico 1000 mM. Se preparo por pesada de

NaCl, disolucion y aforo.
e {H] = disolucién de HCI 100.0 mM, NaCl 1000 mM. Se prepard por

pesada y dilucién de NaCl y adicion de alicuotas de 25 mL de una
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solucion de HCI 1M; se afor6 y fue estandarizada frente a la solucion
de NaOH.

4.2 Instrumentos de medida

Se emplearon los siguientes instrumentos de medida.

e Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer pHC2401-8
e Potenciometro Oridn 420 A+

e Bafio — Termostato de agua fabricado en el CES

e Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5

e Material volumétrico calibrado

e Balanza analitica

e Sistema de agitacion

e Vasos lavadores de N

e Bombona de N;

En la figura 3, se muestra un esquema con el montaje del equipo empleado en

este trabajo.

==
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Figura 3. Esquema del equipo empleado. a) Reactor, b) Electrodo de vidrio con
referencia interna, c) Bureta, d) pH metro, e) Sistema de agitacion, f) Termostato de
agua, g) Vasos lavadores, h) Bombona de N,.*

4.3 Procedimiento de medida

Las medidas de emf(H), se llevaron a cabo, valorando una disoluciéon S contenida
en el reactor, con alicuotas sucesivas de una disolucién T afiadidas desde una bureta.
Se utilizé un reactor de vidrio Pyrex de paredes dobles, termostatizado a 25.0 (1) °C,
haciendo bombear agua desde un termostato a 25.0 (1) °C. El reactor esta provisto de
una tapa con varias bocas disponibles, en las cuales se colocaron: el electrodo de

vidrio, la bureta, la entrada y la salida de gases.

La disolucion del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo atmadsfera de
N, libre de CO.y O, burbujeando el gas a través de una serie de frascos lavadores que
contenian disoluciones de V(II) en medio acido y en presencia de Zn(Hg), HCI 0.1 M,
NaOH 0.1 M y NaCl 1.0 M, con el fin de eliminar O,, impurezas basicas, impurezas
acidas y mantener la presion de vapor del medio i6nico, respectivamente. Tanto el

equipo, como el operador se mantuvieron en un ambiente termostatizado a 25.0 (1) °C.
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Se realizaron una serie de experimentos, los cuales se llevaron a cabo en dos
etapas, la primera etapa se empled para conocer los parametros Eo y J+ de la pila [22],
para ello se valoré una alicuota de la disolucion {H] contenida en el reactor, con la

disolucién {OH} hasta alcanzar la neutralidad.

Para el sistema H*-lisina, una vez finalizada la etapa, se agregé una cantidad
pesada de lisina, una vez disuelta, se agregd una alicuota de la disolucion {H},
finalmente se valord esta disolucién resultante con la disolucion {OH}, para determinar

las constantes acidas de éste ligando.

Para el caso del sistema H*-Mo(VI)-lisina (segunda etapa), finalizada la primera
etapa, se anadié al reactor un peso de lisina y un peso de Na;Mo4.2H,0, una vez
disuelto, la mezcla se valoré con las disoluciones de {H} o {OH}, para determinar las
constantes de formacion de los complejos formados en este sistema. Fueron

empleadas varias relaciones ligando metal R, 1,2 y 4.



5.1 Sistema H* - lisina
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5. Resultados y discusion
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Los datos del sistema H* - lisina fueron tratados empleando el programa de

minimos cuadrados LETAGROP, “*** minimizando la funcién 6.(pH), segun el nivel de

reacciones [24].

FC +pH —=H,Cr" [24]

En la figura 4 se indican los valores de 0;(pH), donde los puntos representan los
datos experimentales y la curva de trazo continuo, fue construida suponiendo las
especies 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.

o

C 3,0 4

o
]

P H

Figura 4. Curva 6.(pH), para el sistema H* - lisina en NaCl 1.0 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 <3y 0. = 3,

existe la especie protonada HsC*". Para valores de 0. = 2 esta presente el ién H.C", el

cual es capaz de perder sucesivamente dos protones hasta formar la especie neutra

HC y luego el ién C-.

Tabla 8. Constantes de protonacién, en términos de log Gy, para el sistema H*-lisina

obtenidas en el nivel C, segun el nivel de reacciones [24] en NaCl 1M, a 25 °C,
mediante medidas de emf(H).

Modelo log Bror (30)
C+H <=— HC 10.11(6)
C + 2H" =—— H,C* 19.60(3)
C+ 3H" == HC* 22.24(4)

0(Bc) 0.035

Tomando como base los valores de log B fueron calculados los valores de pKa.,
del sistema H'-lisina. La tabla 9, muestra los resultados obtenidos. El valor de de pK.s
representa la disociacion del protén unido al grupo carboxilico, el pK,: la disociacién del
protén unido al grupo amino que se encuentra en el carbono alfa al grupo carboxilico y
el pKa; la disociacion del protdn unido al grupo amino que se encuentra en la cadena
lateral.

Tabla 9. Valores de pK. del sistema H*-lisina obtenidos en NaCl 1.0 M, a 25 °C,
mediante emf(H).

pKi(30)
PKar 2.64(7)
pK.: 9.49(9)
pK.; 10.11(2)
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A partir de las constantes de protonacién dadas en la tabla 8, fue construido el

correspondiente diagrama de distribucion de especies del sistema H*-lisina, figura 5.

H,C

HC

Figura 5. Diagrama de distribucién de las especies del sistema H*-lisina, (NaCl 1.0 M, a
25 °C, emf(H)).

Como se observa en la figura 5, en el intervalo 2 < pH < 2.5 |la especie mas

abundante es H;C?, mientras que para la zona 2.5 < pH < 9.5 predomina H.C", en el

intervalo 9.5 < pH < 10 abunda la especie HC y a pH > 10 prevalece la especie C". Las

intersecciones de las curvas representan los valores de pK, mostrados en la tabla 9.
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En la tabla 10 se reunen a modo comparativo los valores de los pK, obtenidos en
este trabajo con los reportados en la bibliografia en diferentes escalas de actividades y

métodos de obtencidn.

Tabla 10. Valores comparativos de los valores de pK, de la lisina obtenidos en este
trabajo y los reportados en la bibliografia.

Medio iénico M/ °C PK.1 PK:: PKs Ref.

KCI 0,10M / 25°C (emf(H)) 2.16* 9.19* - 25

KCI 0,20M / 25°C (emf(H)) - 9.20* - 26

| =0,002 M/ 25 °C (RMN, EPR) - 9.27* - 27

KCI 3,0M / 25 °C (emf(H)) 2.71(3) 9.59(3) | 11.10(2) 28
NaCl 1,0M / 25 °C (emf(H)) 2.64(7) 9.49(9) | 10.11(2) | Este trabajo

*Los errores en los valores de pKa no fueron reportados

De la tabla anterior se observa que los valores de pK, obtenidos se encuentran en
un mismo orden de magnitud que los reportados por los demas autores. Las pequeias
diferencias son atribuidas a las escalas de actividades y metodologias diferentes que

fueron empleadas.

5.2 Sistema H*-Mo(VI)-lisina

Los datos del sistema H*-Mo(Vl)-lisina fueron analizados empleando los
programas LETAGROP* y LETAGROP/FONDO® segun el esquema de reaccion
general [26], que es obtenido mediante la combinacion de las reacciones [25] y [27].

Fueron analizadas las funciones 8¢(pH), 8¢i(pH), Bs(pH), Bsi(pH) y E(V).
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+4=MoO,+H,0O
2—{+2H" [25]
MoO,
—i=[H,[MoO,|C, "
+4+qMoO,+rC* [26]
pH"

pH" + ¢MoO} + 1C = [H(p_zq)

\ 2p-2q-r
Moo [T a0y

El modelo tedrico que presento mejor ajuste a los datos experimentales fue el
conformado por las especies [H:MoOsC]J*, [(OH)(MoQs).C.]* y [(OH)(MoOs).CJ*, los
valores de las constantes de formacion obtenidas, en el analisis de los datos de las
funciones 6¢(pH), Bc(pH), Bs(pH), Bei(pH) y E(V), en términos de log Beq, para dichas
especies se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Constantes de formacién en términos de log Byq para el sistema H*-Mo(VI)-
lisina, en NaCl 1.0 M a 25 °C.

Especies par log Brer (3P)
8. B Bcr o E
[H.MoOsCJ* 211 |2297(1) | 22.96(1) | 22.76(5) | 21.71(9) | 23.12(9)
[(OH)2(M0O3).C,]* | -22 2 | 10.67(3) | 10.43(6) ~8.9 9.0<9.3 10.5<10.7
[(OH)(MoOs).C]* | -121 | 14.19(6) | 14.04(6) | 12.9<13.3 | 13.2<134 14.27(7)
0(6c) 0.046
o(6,) 0.136
0(Ocr) 0.103
0(Or) 0.180
o(E) 6.21
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En las figuras 6-9 se muestran los resultados expresados segun las funciones
Bc(pH), Bs(pH), Bc(pH) y E(V), del sistema H*-Mo(VI)-lisina obtenidos en (NaCl 1.0 M,
25 °C) para las diferentes relaciones ligando: metal empleadas, R =1, 2y 4. Los puntos
representan los datos experimentales y la curva de trazo continuo, el modelo calculado

suponiendo las especies formadas y constantes de estabilidad dadas en la tabla 11.

3,0 o

0 I 2 I 4 I eEIE_ I EIS- I ‘1IIZI I 1I2

PH

Figura 6. Grafico de la funcion 6.(pH) para el sistema H*-Mo(VI)-lisihna R =1, 2 y 4.
(NaCl 1.0 M, 25 °C).
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Figura 7. Gréafico de la funcion 6s(pH) para el sistema H*-Mo(Vl)-lisina R = 1, 2 y 4.
(NaCl 1.0 M, 25 °C).
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(=]
(=]

pH

Figura 8. Grafico de la funcion 6.(pH) para el sistema H*-Mo(Vl)-lisina R =1, 2 y 4.
(NaCl 1.0 M, 25 °C).
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Figura 9. Gréfico de la funcién E(V) respecto al volumen de titulante del sistema
H*-Mo(VI)-lisina R=1, 2y 4. (NaCl 1.0 M, 25 °C).

De las figuras 6-9, se puede apreciar el buen ajuste del modelo de especies
propuesto a los datos, para las funciones de formacién evaluadas y para las diferentes
relaciones ligando- metal estudiadas, podemos decir esto ya que se observa una

superposicion entre la curva de trazo continuo y los puntos experimentales.

En la figura 6, se observa una superposicion de las curvas a pH muy acidos para
las relaciones altas, indicando que la formacion de complejos del sistema se hace
independiente de la concentracion de ligando utilizada. A medida que el pH aumenta,
las curvas tienden a separarse para las diferentes relaciones R usadas. De igual forma

se observa en la figura 7.

En la figura 8, se observa superposicién en toda la region de pH de las curvas,
para todas las relaciones R empleadas. Este comportamiento obtenido es habitual en la
mayor parte de sistemas similares, ya que son descontadas la contribucién de las
reacciones de hidrdlisis del metal y las reacciones acido base del ligando, dejando al

descubierto la formacion de los complejos Mo(VI)-lisina.

Finalmente la figura 9 muestra el correcto ajuste de los valores del potencial E,

segun el modelo de especies dado en la tabla 11.

A partir de los valores de las constantes dadas en la tabla 11, fueron construidos
los correspondientes diagramas de distribucion de especies, figuras 10-12 para las

relaciones R=1,2vy 4.
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4 -
[roHi (Moo, ) o]

0., b, CT

[FoH) (M o by s

Figura 10. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Mo(VI)-lisina (NaCl 1.0
M, 25°C) para R=1.

En la figura 10, se puede observar que para esta relacion empleada, la formacién
de complejos Mo(VI)-lisina esta favorecida a pH < 5. En el intervalo de 2 < pH < 4 la
especie predominante es [H2(MoOs;)C]*, a medida que el pH aumenta la cantidad de i6n
molibdato aumenta considerablemente con respecto a la proporcion de las dos
hidroxoespecies propuestas [(OH)(MoQOs), CJ* y [(OH)2(MoOs3).C.]*. Podemos observar
ademas la presencia de las hidroxoespecies del Mo(VI), que aunque se encuentran en
baja proporcion, compiten con la formacion de los complejos del sistema H*-Mo(VI)-

lisina
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[H e 5333]+

. R B
[{CH)(M o0, ), C]

-

z 4 & & 10
F=ts

Figura 11. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Mo(VI)-lisina (NaCl 1.0
M, 25°C) para R = 2.

En la figura 11, podemos observar un aumento en la proporcién de los complejos,
[H2(MoQ;3)CT*, [(OH)(MoOs). CI* y [(OH)2(Mo0s).C2]*, en comparacién a la observada
en la relacion R = 1. La presencia de las hidroxoespecies del Mo(VI) se mantiene en

esta relacion empleada.
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3 - Med,
[Hm :-::-32]+

C__./mM
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4 -
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. T . .
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Figura 12. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Mo(VI)-lisina (NaCl 1.0
M, 25°C) para R = 4.

En la figura 12, se observa un aumento en la proporcion de la especie
[H2(MoO3)C]*. La hidroxoespecie [(OH)(MoOs;). CJ* mantuvo su proporcion. Las
hidroxoespecies del Mo(VI) se mantienen en esta relacion empleada. En comparacion
con otros estudios con sistemas similares 2% %354 ge reporta por primera vez especies

que abundan mayoritariamente frente a los heptamolibdatos en pH < 5

Las figuras 13 — 15 muestran las posibles estructuras de los complejos formados

en este sistema en NaCl 1.0 M a 25 °C.

Hidrégeno

Oxigeno

Molibdeno
[HoMoO3C Carbono

]‘" Nitrogeno
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Figura 13. Estructura del complejo cH.MoO;C[".

En esta figura se observa la coordinacion del ligando de manera monodentada,

los protones se encuentran sobre los atomos de nitrégeno de la cadena de la lisina.

\

‘%_



1(OH)(MoQ;).C[*

Hidrégeno
Oxigeno

Molibdeno

Carbono

Nitrégeno f

i

Figura 1,4. Estructura

En la figura antefiof se obsewa la coordinacion

ey

por uno de los ligandos li

a uno de los atogos de Mg.

% ligando de manera biden

a. El grupo hidroxilo se encuentra directamente coordi

Hidrégeno
Oxigeno
Molibdeno

Carbono

Nitrogeno
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](OH)z(MOO3)202[4'.

Figura 15. Estructura del complejo 1(OH)2(MoO3).Ca[*.

Finalmente se propone en la figura anterior, la estructura de la hidroxoespecie
1(OH)2(MoQs).C,[*. Se observa la coordinacion de uno de los ligandos de manera

bidentada y el otro de manera monodentada. Los grupos hidroxilos se encuentran

directamente coordinados a los atomos de Mo.
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6. Conclusiones
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Se determinaron las constantes de acidez del sistema H*-lisina, en NaCl 1.0 M a
25°C y por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H): pK.; = 2.64 (7);
PKaz= 9.49(9) y pKas = 10.11(2).

Fue obtenida la especiacion del sistema H*-Mo(VI)-lisina y las correspondientes
constantes de formacién de los complejos obtenidos, utilizando tres relaciones
ligando-metal, R, 1, 2, 4, en NaCl 1.0 M a 25 °C y por medio de medidas de
fuerzas electromotrices emf(H), utilizando el programa computacional LETAGROP
para el tratamiento de los datos: [Hz(MoQO;)C]*, [(OH)(MoQ;).C]* vy
[(OH)2(Mo0Q3),C2]* , con sus respectivas constantes de formaciéon en términos de
l0g Joar: 10g B211=22.97(1) ; log B-12,1= 14.19(6) ; log B-222 = 10.67(3).

En este sistema H*-Mo(Vl)-lisina, las hidroxoespecies del Mo(VI) estan presentes

en todas las relaciones ligando R empleadas.

La especia [H2(MoOs3)C]*, inhibe parcialmente la formacion de heptamolibdatos,

siendo esta mayoritaria a pH<5, para las relaciones 1, 2 y 4.
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