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RESUMEN



En el presente trabajo se estudiaron los sistemas:

H* - cido glutamico (C?*)

H" - Mo(VI) - &cido glutamico

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

medio idnico inerte.

El analisis de los datos en equilibrio expresados de la forma de 6.(pH) y 6¢(pH),
donde 6. es el nimero medio de iones H* asociados por mol de ligando y 8 es el
nimero medio de iones H" asociados por mol de ligando restando la contribucion de la
protonacién y desprotonacién del ligando, asi como los productos de la hidrélisis del i6n
MoO.,?, se realiz6 utilizando los programas de minimos cuadrados LETRAGROP vy
LETRAGROP/FONDO, obteniéndose los siguientes valores de pK, para el acido
glutdmico y las constantes de equilibrio Bpgr (Nivel H™ - MoO4* - C%) de los complejos

formados.

% Sistema H" - acido glutamico (C?)

Reaccion log Bpor (3s) | PKa | Especies pKa (3s)

Cr + H'5 HC 9.25(1) 1 HsC* 2.35(3)

CZ +2H" S H,C 13.34(1) 2 H,C 4.09(2)

C*¥ + 3H' S HC™ | 15.69(2) 3 HC 9.25(1)
o(0) 0.024




% Sistema H+ - Mo(VI) - &cido glutamico

Especies

log Bpar (30)
[H(MoO,)CJ* | 11.37(9) | 11.4(1) | 11.9()
[(MoO,)C]* 3.17(5) | 3.15(6) | 3.17(9)
[OH(MoO4)C]* | -6.90(4) | -6.95(6) | -6.92(9)
[Ha(M0O,)Co]* | 32.28(9) | 32.22(6) | 32.96(7)
[H2(M0O,4)Co]* | 23.14(8) | 23.08(6) | 23.91(6)
[H(MoO,)C2> | 14.7(2) | 14.3(2) | 15.0(2)
o(0.) 0.046
(6p) 0.081
o(0cr) 0.103
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SIMBOLOS



H, B, C
h, b, c
quf
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¢pqr

emf(H)
Eo

EV
REF
S, T
pH

PKa
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B8, Oc

concentraciones totales (analiticas) de H*, Mo(VI) y acido glutamico
concentraciones en equilibrio de H*, Mo0O,%, C

constante de equilibrio para un complejo (p,q.,r)

representan la concentracién para un complejo (p,q,r)

el producto de los coeficientes de actividad para un complejo (p,q,r)
qur/ (pr.fvoq.fHCr)

(potencial de la pila REF// S | EV)

E=Eo + Jh +59.16log h

E= E, +Jh -59.16 pH

medidas de fuerzas electromotrices de la pila REF// S /| EV
potencial estandar (mV) de la pila REF// S /| EV
electrodo de vidrio de la pila REF// S/ EV
semipila de referencia de lapila REF// S /| EV
disoluciones en el reactor y la bureta
-log h

log ([Hp1C] .h / [H,C])

moles/L

suma de minimos cuadrados

dispersién o desviacion estandar

I
S6)=\| T

n° medio de H* asociados por mol de metal o del ligando



1. INTRODUCCION



1.1. Generalidades

El molibdeno es un elemento quimico, simbolo Mo, con nimero atémico 42 y
peso atdmico 95.94; es uno de los elementos de transicion. Metal gris plateado con una
densidad de 10.2 g/cm® (5907 0z/in®), se funde a 2610°C (4730°F).*

El molibdeno se encuentra en muchas partes del mundo, pero pocos depdsitos
son lo suficientemente ricos para garantizar la recuperacion de los costos. La mayor
parte del molibdeno proviene de minas donde su recuperacion es el objetivo primario de
la operacién. El restante se obtiene como un subproducto de ciertas operaciones del
beneficio del cobre. *

El molibdeno forma compuestos en los cuales presenta estados de oxidacion, 0,
+2, +3, +4, +5, +6. No se ha observado como cation ionizable, pero se conocen
especies catidnicas como el molibdenilo. La quimica del molibdeno es extremadamente
compleja y, con excepcién de los halogenuros y calcogenuros, son muy pocos los

compuestos simples conocidos. *

Recientemente descripciones de la estructura electrénica de molibdeno y nuevos
estudios de reactividad, asi como, las aplicaciones relacionadas con la conductividad
eléctrica, el magnetismo y la Optica no lineal han favorecido a revitalizar las
investigaciones de este metal de transicién.* Otra razén por la cual ha captado el interés
de varias investigaciones es que tiene una rica quimica, ya que presenta diversos
estados de oxidacién, nimeros de coordinacion y geometrias. Ademas en los procesos
biolégicos desempefia un papel esencial desde las bacterias hasta los seres humanos.?



El molibdeno es un nutriente esencial para el crecimiento de los vegetales, la
planta lo absorbe en forma de i6n molibdato MoO,*. De manera general se ha
determinado que los suelos que suelen presentar altos niveles de molibdeno son
aguellos derivados de rocas graniticas, esquistos, pizarra y esquistos arcillosos. Este
metal se puede contener en diversas formas, la primera de ellas es como anién MoO,*
en solucion (el pK; del acido molibdico es 4,0 y el pK; es 4.24), en este caso existe
una relaciéon directamente proporcional entre el valor de pH y la concentracion de dicho
anion, es decir a mayor pH mayor concentracién de MoO,*> y a menor pH el anién
tiende a polimerizarse y por ende esta menos disponible, a este efecto se le suma el de
las cargas dependientes del pH de los colides del suelo. La segunda fuente esta
relacionada con el contenido de materia organica, de hecho en suelos con bajo pH
pero alto contenido de materia organica se puede aumentar su disponibilidad con
respecto a lo esperado a ese pH por formacion de complejos que evitan la fijacién por el
suelo en formas no disponibles. También se debe asociar la disponibilidad de
molibdeno con el anegamiento de los suelos y su facilidad de ser retenido en la

superficie de los 6xidos de hierro amorfos y de aluminio.* *

Su papel fisiologico en la planta se debe a que éste forma parte del grupo
prostético de dos sistemas enzimaticos fundamentales en la evolucion del nitrégeno:
nitrato-reductasa y nitrogenasa. En el sistema nitrato-reductasa se debe a este cataliza
la reduccidon de los NO3™ y por lo tanto en su ausencia o deficiencia, se produce una
acumulacion anormal de nitratos y carencia de determinados aminoacidos como el
acido glutamico y la glutamina. Por otra parte la nitrogenasa cataliza la reduccion del
dinitrégeno hasta NHs.*

Este elemento también es indispensable para la fijacion de nitrégeno atmosférico

ya sea por las bacterias que lo hacen directamente (clostridium spp; Azotobacter spp,



etc.) o en simbiosis (Rhizobium spp), algas cianoficeas, angiospermas fijadoras, entre
otras. En todos los casos, su efecto estimulante se manifiesta tanto en rendimiento
como en la velocidad de fijacion. Ademas interviene en otras funciones de la planta,
como lo es la formacion del acido ascérbico y la accién de las enzimas como la

ascorbico-oxidasa, adenin-oxidasa y xantin-oxidasa, entre otras.> *

La falta de Molibdeno en la planta disminuye el contenido en clorofila y aumenta
la actividad respiratoria, y segun los estudios realizados por Millikan favorece el
metabolismo del hierro y reduce los dafios provocados por posibles excesos de cobre,
boro, niquel, cobalto, manganeso y cinc.*

Como ya se explicé, su presencia contribuye de manera favorable en las plantas.
Ahora si se quiere analizar el efecto de este elemento en los animales se debe tener en
cuenta que esto varia segun la especie y la edad. En el caso de los seres humanos,
estudios han demostrado que aunque no se requieren grandes cantidades, el

molibdeno es un oligoelemento esencial.”

El molibdeno es aportado por sales hidrosolubles que se absorbe son facilidad
en el cuerpo, siendo el higado y los riflones quienes tienen la mayor concentracion de
molibdeno de los tejidos blandos. ° Su importancia en los seres humanos esta
relacionada con la xantina-oxidasa que es una enzima que contiene este elemento y es
responsable del metabolismo del hierro, y debido a este hecho se suele incluir en
numerosos suplementos multivitaminicos/minerales de orden general. ® A continuacion

en la figura 1 se muestra la estructura cristalogréfica de la xantina oxidasa bovina.



Figura 1. Estructura cristalogréfica de la xantina oxidasa bovina.’

Ademas de ser conocido por su relevancia bioldégica, como se explicd
anteriormente, el molibdeno también es reconocido por ser el mas importante de los
metales refractarios. Un metal es refractario debido a su elevado punto de fusion y en el
caso particular del molibdeno tiene un elevado mdédulo de elasticidad, buena resistencia
al choque térmico y una buena conductividad térmica y eléctrica. A pesar de que los
elementos refractarios fueron descubiertos y utilizados desde hace 200 afos, no fue
sino hasta aproximadamente en la década de 1940 cuando comenzo a utilizarse en la
ingenieria y en la actualidad es de gran importancia en motores a reaccion, turbinas de
gas, industrias electronicas, de energia nuclear y quimica y como material de
herramientas.®

También puede ser utilizado en la construccion de tubos de rayos X, en valvulas
para la transmision en radio, en la sintesis de catalizadores para el refino del petréleo,
como lubricante a elevada temperatura, en la fabricacion de esmaltes ceramicos y la de

pigmentos de color rojo y naranja.?®

El molibdeno, a pesar de no ser muy abundante en la corteza terrestre (0.5-5 ppm en
los suelos) tiene como caracteristica ser el metal de transicién que se encuentra en mayor

cantidad en los mares.’® Es un elemento de la 2° serie de transicién y pertenece al grupo 6



del sistema periodico, su numero atémico es 42 y su configuracion electrénica es [Kr]

4d°5s'. ? Latabla 1 muestra las caracteristicas fisicas generales del molibdeno.

Tabla 1. Principales caracteristicas fisicas del molibdeno. ?

Electronegatividad 2.16
Afinidad electrénica (kJ.mol™) 72

Energia de ionizacion (kJ.mol™) 685
Radio atomico (pm) 140
Entalpia de fusion (kJ.mol™) 27.6
Entalpia de vaporizacion (kJ.mol™) 594.1
Punto de ebullicién (°C) 4639




1.2. Quimicaacuosadel molibdeno(VI)

El Mo(VI) tiene una configuracién electrénica d°, se caracteriza por ser incoloro y
no da espectro de RPE. ElI potencial de reduccion aparente del par
Mo(V1)O,**/Mo(V)OCIs* en HCI 6.0 M se estima que tiene un valor de +0.65 V.*°

La reduccibn de compuestos de Mo (VI) conducen a la formacién de
oxoespecies en el estado de oxidacion (V) cuya caracteristica principal es que tienen
enlacen M=0O y M-O-M. Los estados de oxidacién inferiores (lll y IV) pueden obtenerse
en soluciones acuosas pero son inestables y sensibles a la accion del oxigeno del
aire.*?

13-15

Sasaki y Sillén estudiaron la protonacion del molibdeno(VI) y describen la

presencia entre pH 7 - 2 de los isopolimolibdatos Mo7OH,"® (n = 0-3) y de una

especie con 19 Mo en el rango de pH 1 — 2. Pero, en 1973 Tytko et al. 13*°

suponen
gue este complejo no contiene 19 sino 36 Mo, ya que presentan evidencias de
espectroscopia Raman, ultra centrifugacion, 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 [Moss0112]%, formado de acuerdo al  esquema

de reaccion [1] y la constante de estabilidad Besss = 1037

[1]

36 [M00,]* + 64H" [M0360112]° + 32H,0

Ademas, estos autores recalcularon los datos de Sasaki y Sillén,** 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 &tomos de Mo al incrementar la concentraciéon

de metal.}



En la tabla 2 se muestran las constantes de hidrolisis reportadas en la
bibliografia por D’Ascoli,*? en términos de log Bpg Obtenidas en NaCl 1.0 M, 25°C, del

sistema H* - MoO,%.

Tabla 2. Constantes de formacién en términos de B, para el sistema H' - MoO,*
reportadas en la bibliografia en NaCl 1.0 M, 25°C.*2

Reacciones log Bpq (30)
MoO,” + H* HMoO, 3.47(4)
M0oO,” + 2H" === H,M00, 7.22(1)
7M00,” + gH' =——= Mo0,0,,% 52.85(2)

7M00,” 4 gH HM070," 57.61(2)
7M00,” +10 H' ==== H,M0;0,," 61.15(3)
7M00,” 411 H' === H3M0;0,,” 63.95(3)

o(0) 0.006




1.3. Quimica del ligando, acido glutamico

El &cido glutAmico es un aminoacido, estos compuestos en general se
caracterizan por tener el grupo amino situado en el atomo de carbono inmediatamente
adyacente al grupo carboxilico. Los aminoacidos tienen mucha importancia biol6gica,
debido a que son las unidades basicas de todas las proteinas. En 1866 Karl H. L.
Ritthausen,” descubrié por primera vez el 4cido glutdmico durante sus estudios sobre
proteina de trigo, pero no fue sino hasta el afio 2002 cuando investigadores de la Ohio
State University descubrieron los 22 aminoacidos existentes en la naturaleza. Nuestro
organismo utiliza 20 de éstos, y puede sintetizar 10 en cantidades suficientes para
satisfacer nuestras necesidades. Los otros 10 se conocen como aminoacidos

esenciales y deben ser ingeridos. **

Este aminoacido dicarboxilico no esencial es el principal y mas abundante
neurotransmisor excitatorio en el sistema nervioso central de los mamiferos. Forma
parte de la mayoria de las proteinas, es precursor de varias moléculas de interés
biologico como el glutation y el acido folico y también participa en el metabolismo
intermediario. También actia como precursor del acidoy-amino butirico (GABA), que en
contraste, es el principal y mas abundante neurotransmisor inhibitorio en el sistema

nervioso central de la mamiferos.®*°

El acido glutamico también conocido como acido 2-aminopentanodioico, es al
igual que el acido aspartico un aminoacido con cadena lateral acida y otro de los 20
aminoéacidos que forman parte de las proteinas. Su formula condensa es CsHgNO, y
tiene un peso molecular de 147.13 g/mol. En la figura 2, se puede observar su

estructura.?°
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Figura 2. Estructura del acido glutamico.

Pertenece al grupo de los llamados aminoacidos acidos, o con carga negativa a
pH fisiologico, ya que presenta un segundo grupo carboxilo (-COOH) en su cadena

secundaria.?

El acido glutamico puede hacer que el amoniaco pierda su caracter téxico en el
organismo, recogiendo atomos de nitrégeno, creando glutamina en el proceso, y esta
es la unica manera de desintoxicar el amoniaco del cerebro. Otra utilidad de este
aminoacido es su capacidad de corregir trastornos de personalidad y se utiliza en
algunos tratamientos de algunos problemas de conducta en los nifios. También se
utiliza en el tratamiento de la epilepsia, el retardo mental, la distrofia muscular, las

tlceras y el coma hipoglicémico.*?%*
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El &cido glutamico presenta tres pK, caracteristicos que pueden observarse en la

figura 3.0

o o 0 0 0 0 0 o
I Il I I Bl I Bl I
HOWOH HOWO o WO o WO
pK
NH; _ Ky NH; A NH. s NH,

- 3

Figura 3. Equilibrios sistema H*- 4cido glutamico.?®%

La tabla 3, reune los valores de pK, reportados en la bibliografia para el acido

glutamico.?>?*

Tabla 3. Valores de pKj, reportados en la bibliografia para el sistema H* — 4cido

glutamico. 2%

Condiciones |pKa | pKas | Ref.

1.0 M NaCl /37°C
1.0 M NaCl /25°C

4.26 | 947 | 23
4.07 | 9.50 | 24

0.15 M NaCl /37°C 4.1 19260 24

0.12 M NaCl /25°C 42 | 967 | 25

*errores no reportados
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1.4. Complejos de Mo(VI) con el acido glutamico

Existe muy poca bibliografia acerca del sistema H*-Mo(VI)- acido glutamico. L.

1.,>> empleando medidas potenciométricas y polarimétrica, en KNO3

D. Rabenstein et a
0.16 M a 25 °C, reportaron la formacién de un Gnico complejo, [MoOsC]* con una
constante de formacion de log Bo11 = 16.78(5).

Farrokh y col.?

estudiaron la influencia de la dependencia de la fuerza iénica en
la formacién de una Unica especie formada entre Mo(VI)-acido glutdmico, [MoO3sC]?, a
través de medidas polarimétricas y espectrofotométricas, empleando NaClO4a 25 °C. Al
variar la fuerza ionica del medio se encontré que la constante de formacion (log Boi1) de

esta especie variaba entre 17.54y 16.73.

K. Majlesi et al.,%” proponen la existencia el mismo complejo que las referencias
anteriores, [MoOsC]* empleando medidas combinadas, potenciométricas,
polarimétricas y espectrofotométrica, en NaClO4 a 25 °C, haciendo variar la fuerza
ionica del medio, ellos observaron una ligera variacion de la constante de formacion de

ésta Unica especie, tabla 4.

Tabla 4. Variacién de la constante de formacion del complejo [MoO3sC]? en funcién de la
fuerza iénica (I mol/L NaClO,4) a 25 °C

log Bou1 I (mol/L) 25 °C
17.54(3) 0.1
16.94(4) 0.3
16.94(5) 05
16.84(35) 0.7
16.76(4) 1.0

Se observa que hay coincidencia del modelo de especies de este sistema y la
constante obtenida esta en el mismo orden, independientemente de la escala de

actividad empleada.
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2. FUNDAMENTO TEORICO
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2.1. Constantes de estabilidad

En general las constantes de estabilidad de complejos en disolucibn a una
temperatura dada son usualmente reportadas como un cociente de actividades
(constante de estabilidad termodinamica), que deberia ser independiente del medio
ionico, o del cociente de las concentraciones (constante estequiométrica de estabilidad)

que son vélidas solo para composiciones particulares. %°

Las reacciones que forman los complejos metélicos generalmente ocurren en
etapas sucesivas y cada una de ellas posee una constante de equilibrio denominada
constante de estabilidad sucesiva 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. 2"

También con mayor frecuencia se emplea una segunda clase de constante de
equilibrio llamada constante de estabilidad global, B, la cual se define como el
producto de las constantes de equilibrio sucesivas respectivas. Asi, en un sistema que
posee dos equilibrios sucesivos, B1 = K1 ¥y B2 = Ki-Ky; en general, se tendra que Bn =
Ki-Kor...-Kp. 2720

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 relacién con
los reactivos, tanto mayor sera el aumento de entropia que acomparia a la reaccion y

tanto mayor seratambién la estabilidad de los productos.
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El namero de &tomos del anillo que forma un quelato es también un factor
determinante de la estabilidad de un complejo metalico. Los quelatos metalicos mas
estables contienen ligandos saturados que forman anillos de cinco lados o ligandos no

saturados que forman anillos de seis lados.?’

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 seran los mas estables. Cuanto mayor sea su carga y mayor su radio,
tanto mayor deberd ser la estabilidad del complejo resultante; por tanto, los iones
pequefios estan favorecidos porque pueden acercarse mas. Asi, la estabilidad de los
complejos debiera aumentar con la carga del ion metalico, aunque esta dependencia
varia con el tamafo del ion, es decir, un catibn muy pequefio 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 relaciéon carga/radio juega un papel
mAas 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. 2"%°

En una disolucibn acuosa, y en presencia 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,O(l\/|004)qu'°'2q'2r brevemente (p,q.r),

formado segun el esquema general de reacciones [2].

—_—

H* + qMoOs” + rC* ~  Hy(MoO,)C "™ [2]
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Para este equilibrio se cumple la ley de accion de masas, segun [3].
Cpar = Ppor Bpar h” b7 €' [3]

Donde h, b y ¢ son las concentraciones en equilibrio de los reactivos H",
MoO4* , C%, Coqr Bpar Y pqr FEpresentan la concentracion, la constante de equilibrio y el
producto de los coeficientes de actividad de un determinado complejo (p,q.r),

respectivamente.?’

Los balances de masas generales correspondientes, para la reaccién [2], pueden

ser descritos a través de [4], [5]y [6]. %

H = h + 555 p ®py Bpg hP b c' [4]
B =b + 355 q®py By a® boc' [5]

En disoluciones de un electrolito inerte y con altas concentraciones del mismo,
tanto los coeficientes de actividad de los reactivos y complejos permanecen constantes
e iguales a uno (®yq = 1), siempre que la concentracion de las especies reaccionantes y
los productos mantengan un nivel por debajo del 20 % de la concentracién de los iones
del medio i6nico.®' Debido a esto es posible trabajar con concentraciones en lugar de
actividades en las expresiones termodinamicas como la Ley de accion de Masas [3], la
Ecuacion de Nernst, etc., lo cual ha permitido en los ultimos afios que en el estudio de
equilibrios complicados sea empleado el método del medio ionico inerte. Cuando se
trabaja en soluciones acuosas, el coeficiente de actividad ®,, permanece constante y
se hace igual a 1 por definicion conforme se disminuye notablemente la concentracion,
es decir se tiene una dilucién infinita; analogamente, en la escala de medio i6nico
inerte, los coeficientes de actividad se hacen iguales a la unidad, segun la composiciéon

de la disolucién se acerca a la del medio i6nico.*°
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2.2. Analisis de los datos en equilibrio

Una de las herramientas fundamentales en la determinacion de constantes de
formacion es el uso de las llamadas funciones de formacién, que permiten dar una
mejor interpretacion a los resultados experimentales. La funcion 6c por ejemplo, la cual
representa el nimero medio de moles de protones asociados por mol de ligando o
metal, mostrada en la ecuacién [7], permiten manejar e interpretar la data de medidas

de fuerzas electromotrices (emf) de una forma mas sencilla.?” *°

H-h+a H-h+a
0,= [7]
C B

0 =

C

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 respectivamente.

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 disefar 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 reacciéon, se pueda
llegar a deducir las especies principales que conforman el equilibrio, y sus
correspondientes constantes de formaciéon. Pero no siempre la obtencién de un modelo
adecuado de especies que ajuste a los datos experimentales resulta facil de

deducir. %3

31,32
P,

Diferentes programas computacionales, como el LETAGRO han sido

empleados para la determinacion de constantes de equilibrio.
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Los valores de By pueden ser determinados a partir del conjunto de datos (B, 6,
h). Naturalmente no es directo, saber cuales, son los valores exactos de p, q y r, de
manera de poder establecer la estequiometria correcta del complejo, pero suposiciones
gue van en acuerdo con las caracteristicas electronicas 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,r), construyendo asi
el denominado “modelo tedrico de especies” que esté en acuerdo con los valores

experimentales.®

La medidas experimentales que se emplea para obtener el conjunto de datos (B,
0, h), son las medidas de emf(H), que permiten medir al menos una de las
concentraciones en equilibrio de las especies idnicas en disolucién con gran exactitud y
sin suposiciones y por ello son empleadas para la determinacion de las constantes de
equilibrio. La concentracion de los iones H* en equilibrio h se determina mediante la
pila [8], donde REF = electrodo de referencia; S = disolucién problema en equilibrio y

EV = electrodo de vidrio.

REF// S /|EV 8]

A 25 °C el potencial (mV) de la pila [8] viene dado por la ecuacion [9], siendo Eo
el potencial normal y J, una constante relacionada con el potencial de la unién liquida //;

ambas constantes no pueden ser determinadas de forma independiente.

E=Eo + Jh +59.16log h [9]

Para determinar los valores de los parametros Eo y J, se realiza una titulacién
acido — base, los datos obtenidos de esta etapa son analizados empleando el programa
LETAGROP,*® minimizando la funcién [10], empleando el método de minimos

cuadrados.
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U,=> (h-H)* [10]

Los minimos cuadrados, es una técnica de analisis numérico encuadrada dentro
de la optimizacién matematica, en la que, dados un conjunto de pares (o ternas, etc), se
intenta encontrar la funcion 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 se encarga de hallar los estimadores que hagan que esta suma sea

lo mas pequefia posible.>*
Entonces para n conjunto de datos [11], por ejemplo para un complejo HpBC..
Bc(pH, H, B, C)ns [11]
Se supone entonces un modelo [12] de especies mas probable:

(P, O, 1, Bpar)ns [12]

cuyos correspondientes valores calculados del modelo [12] vinieron definido por el

siguiente conjunto de datos, que por simplicidad lo llamaremos modelo, segtn [13],%
ec*(pHs H’ B1 C1 (psq1r1 qur))nk [13]

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

concentraciones H, B y C se denominaron nks segun la expresion [14].

u=u ((BPQr)nka(ks)nks) [14]

Se busca un modelo, que incluya todas las especies razonablemente posibles,

variando sistematicamente la combinacién de constantes de equilibrio y errores, hasta
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alcanzar un valor minimo de las sumas de minimos cuadrados U o bien, de las
respectivas dispersiones [15], 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. *°

5(8)= / u [15]
((ns-np)-nk

La funcion que se minimiza en este caso viene dada por la ecuacion [16].
U,=> (6,-6,)° [16]

También para sistemas de tres 0 mas componentes, desde hace afios en el
Centro de Equilibrios en Solucién, se comenzé a desarrollar el tratamiento Bsongo (65).> El
analisis es simple, consiste en separar aguellas contribuciones de reacciones conocidas
gue ocurren 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 considerar sélo la parte que es de interés, que son las reacciones de formacion

de complejos.”’

En estos casos se ha modificado apropiadamente el programa computacional de
minimos cuadrados generalizados LETAGROP* y (LETAGROP/FONDO)* a fin de

analizar las funciones [17, 18]. %’
U3:Z (er _e;f)z [17]
U4:z (eCf _6::f)2 [18]

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 [19].%’

U,=> (E-E")? [19]
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3. OBJETIVOS
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3.1. Objetivo general

Se determiné la especiacion y las correspondientes constantes de estabilidad, de
los complejos formados en el sistema H*- Mo(VI)-acido glutamico, mediante medidas de
fuerza electromotrices emf(H) en NaCl 1.0 M a 25°C.

3.2. Objetivos especificos

1. Se determinaron las constantes de acidez del sistema H¥-acido glutamico
mediante medidas de emf(H) en NaCl 1.0 M a 25°C.

2. Se determinaron las constantes de estabilidad de los complejos obtenidos para
el sistema H*- Mo(VI)-acido glutamico, empleando medidas de emf(H) en NacCl
1.0 M a 25°C.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
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4.1. Reactivos y disoluciones.

La tabla 5, muestra los reactivos y disoluciones que fueron empleados en este
trabajo.

Tabla 5. Reactivos y disoluciones que se utilizaron en este trabajo.

Disolucioén Reactivo Concentracion
{H} HCI H = 100.0 mM
(Alicuota de una NaCl = 1000 mM

solucion madre)

NaOH OH =100.0 mM
{OH} (Solucion 0.1 M NaCl = 1000 mM
Merck)
{mi} NaCl suprapuro 1000 mM
Merck
por pesada directa
{M00,*} Na,M00,-H,0
Fluka p.a.
Acido glutamico por pesada directa
{C*} Merck p.a.

Pasado por un conjunto
de vasos lavadores con
N, libre de dlsolu0|ones_ _Qe_ acido,
base y medio i6nico

CO,

Las disoluciones fueron preparadas segun:

e {H} = disolucion de HCI 100.0 mM, NaCl 1000 mM. Se prepard por
pesada y diluciéon del NaCl y adicién de una alicuota de 100 mL de una
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solucién de HCI 1M; se afor6 y fue normalizada frente a la solucion basica
{OH}.

e {OH} = disolucibn de NaOH 100.0 mM, NaCl 1000 mM. Se pesé y
disolvié el NaCl, luego se adicioné la ampolla de NaOH vy la solucién se
afor6 en atmoésfera de N,. Fue normalizada frente a ftalato acido de
potasio (KHCgH4O4,)

e {mi} = disolucion de medio i6nico 1000 mM. Se prepar6 por pesada de

NacCl, disolucion y aforo.

4.2. Instrumentos de medida

Se emplearon los siguientes instrumentos de medida.

Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer pHC2401-8.
Potenciometro Oridn 420 A+.
Bafio - Termostato de agua fabricado en el CES.

Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

D N N N N

Material volumétrico calibrado.

4.3. Procedimiento de medida

Las medidas de emf (H), se realizaron valorando una disolucion S contenida en
el reactor, con alicuotas sucesiva de una disolucion T afladidas 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 estaba provisto
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de una tapa con varias bocas disponibles, en las cuéles se colocaron: el electrodo de

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

La disolucién del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo atmaosfera de
N, libre de CO, y O,, burbujeando el gas a través de una serie de frascos lavadores
gue contenian disoluciones de V(II) en medio acido y en presencia de Zn(Hg), HCI 0.1
M, NaOH 0.1 My 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.

Se realizaron varios experimentos, cada uno de los cuales en dos etapas. La
etapa 1, fue una titulacion acido-base fuerte, que permitié determinar los parametros E,
y J de la pila [9]. En este caso se tomd una alicuota de la disolucion {H} y se valord con

adiciones sucesivas de la disolucion {OH} hasta la neutralidad.

Seguido a esto, se inicid la etapa 2 dejando el electrodo dentro del reactor para
evitar cambios en los parametros de E, y J. Luego se afiadieron los reactivos
apropiados dependiendo del sistema en estudio, y se procedié a la valoracién por
adiciones sucesivas desde la bureta, de las disoluciones {H} u {OH} segun convino, con
la finalidad de determinar las constantes de equilibrio para cada especie de los

sistemas H*-acido glutdmico y H'- Mo(VI)-acido glutamico.

4.3.1. Sistema H"- acido glutamico

Después de finalizar la etapa 1, se llevd a cabo la etapa 2 afiadiendo una

cantidad pesada del ligando. Al terminar de disolverse el ligando se valor6 con
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adiciones sucesivas de las disoluciones {H} u {OH}, segun convino. Con los datos
obtenidos se determinaron los valores de pK, del acido glutamico.

4.3.2. Sistema H"- Mo(VI) - &cido glutamico

En el estudio del sistema H*- Mo(VI)-acido glutamico, después de culminar la
etapa 1, en la etapa 2 se adicion6 una cantidad pesada de {MoO,*}, seguidamente otra
cantidad de ligando, al disolverse ambos completamente, se agregd desde una bureta
porciones de la disolucion {H} o bien de {OH} para determinar la estequiometria (p, q, )
y las constantes de estabilidad B, de las especies formadas. Se utilizaron varias

relaciones ligando: metal, R=1, 2y 4.

4.4. Niveles de referencia

4.4.1. Sistema H'- acido glutamico

Se empleo el esquema de reacciones [20] para determinar las constantes de

acidez Bgo1 del aminoacido.

C*% + 2H" == H,C [20]
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4.4.2. Sistema H"- Mo(VI) - &cido glutamico

Con la finalidad de determinar las constantes de formacion de los complejos Bpqr

del sistema H* - Mo(VI) - &cido glutamico, se utilizo la reaccion general [2].

pH* + qMo0Os” + rC* — = Hp(MoO,)C ™ [2]

4. 5. Tratamiento de datos

Se han desarrollado diferentes programas computacionales con la finalidad de
determinar las constantes de equilibrio, en este trabajo se empled el programa de
minimos cuadrados generalizados LETAGROP, con el cual se trataron todos los datos
obtenidos experimentalmente [H, B, C, E; , J, (v, E)n]ns donde ns fue el namero de

experimentos y np el nimero de puntos en cada experimento.

En la etapa 1 se realizd una titulacion &cido - base para determinar los valores
de los parametros E, y J, con los datos obtenidos en esta etapa se minimizé la

funcion [10].

Luego para analizar los datos obtenidos en la etapa 2 se busco el modelo que
incluia todas las especies razonablemente posibles, de manera que al variar
sistematicamente la combinacion de constantes de equilibrio y errores, se alcanzara un
valor minimo de las sumas de minimos cuadrados U o bien, de las respectivas

dispersiones [15]. Se minimiz6 la ecuacién [16] en este caso.
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Al estudiar el sistema H" - Mo(VI) - acido glutamico, los datos se analizaron
también utilizando el tratamiento Bxngo (Bf) para considerar solo las reacciones de
interés, que son las de formacién de complejos. El analisis 6; en particular consistié en
substraer del numero total de moles de protones liberados B.6, aquella fraccién que
correspondia a las reacciones &acido-base del ligando, y la contribucion de las
reacciones de hidrélisis del metal. En estos casos se utilizé LETAGROP vy
(LETAGROP/FONDO) que han sido modificados apropiadamente a fin de analizar las
funciones [17, 18].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
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5.1. Sistema H" - 4cido glutamico

En la figura 4 se representan los datos experimentales [H, C, E, , J, (V, E)nplns (6

experimentos, 352 puntos) en términos de 6.(pH).

5] @ Adicion de:
2.5+ " {OH}

Figura 4. Datos 6.(pH) del sistema H" - acido glutamico en NaCl 1.0M a 25°C.

Los puntos representan los datos experimentales y la curva de trazo continuo fue
construida suponiendo el modelo de reacciones [20]. La primera seccion de la curva en
la zona de pH muy &cido, corresponde a los datos de los experimentos donde se valoré

con {H} y la segunda parte representa los experimentos donde se valord con {OH}.

La formacion de la especie HsC", ocurre para valores de 6.~ 3. Esta especie es
capaz de perder sucesivamente hasta tres protones para formar las especies H,C, HC’

y el ion C?.
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Se observa una inflexion es bastante marcada para valores de 6. ~ 1 donde
predomina la especie HC. Finalmente la formacién de la base C* ocurre para valores

La tabla 7 contiene los resultados del andlisis de los datos correspondientes el
sistema H*-Mo(VI)-acido glutamico, los cuales fueron analizados con el programa
LETAGROP, segun el nivel de reacciones [20].

Tabla 7. Valores de las constantes de acidez en términos de pK, Yy log Bpor del sistema
H* - acido glutamico en NaCl 1.0 M a 25°C obtenidas en este trabajo.

Reaccion log Bpor (3s) | PKa | Especies pKa (3s)

C¥ + H'5 HC 9.25(1) 1 HsC* 2.35(3)

C? +2H" 5 H,C 13.34(1) 2 H,C 4.09(2)

C¥ + 3H" 5 H,C" | 15.69(2) 3 HC 9.25(1)
o(0) 0.024

A modo comparativo en la tabla 8 se reunen los valores de pK, del acido

glutdmico reportados en la bibliografia y los obtenido en este trabajo.

Tabla 8. Valores de pK, del acido glutamico reportados en la bibliografia y los
obtenidos en este trabajo.

Condiciones pKa1 pKaz PKas Referencias
0.12 M NaCl / 25°C - 4.2 9.67 25
0.15 M NaCl/ 37°C - 4.1 9.260 24
1.0 M NaCl / 25°C - 4.07 9.50 24
1.0 M NaCl / 37°C - 4.26 9.47 23
1.0 M NaCl / 25°C 2.35 4.09 9.25 Este trabajo
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Se observa que los valores reportados en la bibliografia son similares a los
obtenidos en este trabajo, pequefias diferencias son atribuidos a errores

inderterminados.

Con los datos de las constantes de acidez dadas en la tabla 7, fueron

construidos el correspondientes diagrama de distribucion de especies de este sistema,

figura 5.
HC
" H.C
/mM 6 2 o>
H,C
4
2_
0 T \| T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 5. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H" ~ &cido glutamico
obtenido en NaCl 1.0 M a 25 °C.

La especie que se encuentra en mayor proporcion en el intervalo 1.8 < pH < 2.25
es el catiobn HsC". La especie neutra H,C, es abundante en el intervalo 2.25 < pH <
4.10. En el intervalo 4.10 < pH < 9.35 abunda la especie mayoritaria HC", mientras que

a pH mas alcalino prevalece el ion C*.
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5.2. Sistema H"- Mo(VI) - &cido glutamico

En las figuras 6, 7 y 8 se representan los datos experimentales [H, B, C, E, , J,
(V, E)nplns del sistema H™ - Mo(VI) - &cido glutdmico, en términos de 6¢(pH), Bp(pH) y
Bci(pH), respectivamente, asi como las correspondientes curvas calculadas suponiendo
el modelo formado por las especies [H(M0O.)C]*, [(MoO.)C]*, [OH(MoO.)C]",
[Ha(M0O4)C5]%, [H2(M00.)C,]*, [H(MoO4)C,]”, cuyas constantes de equilibrio se dan en
la tabla 9.

4.0
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0 ]

Figura 6. Datos B¢(pH) del sistema H* - Mo(VI) - &cido glutamico (NaCl 1.0 M, 25°C) R
=1,2y4.

Se observa que en la zona &cida las curvas 6¢(pH) se separan a medida que
aumenta el valor de R y luego se juntan en plateau, hasta volver a reunirse a pH muy

alcalino.
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Figura 7. Datos B¢i(pH) del sistema H" - Mo(VI) - &cido glutamico (NaCl 1.0 M, 25°C) R

=1,2y4

Figura 8.
=1,2y4.

Datos 8g(pH) del sistema H* - Mo(VI) - acido glutamico (NaCl 1.0 M, 25°C) R
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De las figuras anteriores se observa, que la funcién Oci(pH) muestra un

comportamiento similar a B¢,(pH).
En la tabla 9, se relnen las constantes de equilibrio en términos de log By del

sistema H* - Mo(VI) - &cido glutamico (C*) (NaCl 1.0 M, 25°C).

Tabla 9. Constantes de equilibrio em términos de log Bpq del sistema H* - Mo(VI) -
acido glutamico (C*) (NaCl 1.0 M, 25°C).

Especies log Bpqr (30
[H(MoO4)C]2_ 11.37(9) 11.4(1) 11.9(1)
[(MoO4)C]3_ 3.17(5) 3.15(6) 3.17(9)
[OH(MoO4)C]4_ -6.90(4) | -6.95(6) | -6.92(9)
=1 32.28(9 32.22(6 32.96(7
[H,(MoO,)C ) (9) (6) (7)
| 23.14(8 23.08(6 23.91(6
[H,(MoO,)C ] (8) (6) (6)
[H(MoO4)CZ]5_ 14.7(2) 14.3(2) 15.0(2)
c(0c) 0.046
o(0g) 0.081
o(0cr) 0.103

De la tabla anterior de deduce que la menor dispersion se obtuvo para 6.(pH).

A partir de las constantes dadas en la tabla anterior fueron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies de este sistema, figuras 9, 10

y 11, para las relaciones R = 1, 2 y 4 respectivamente.



[((MoO,)CT*

4.0 -
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3.0 4
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| . [H(MoO,)C1*
1.0 [H,(MoO )C_ ™ /
1 4
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[((OH)(MoO,)CT*
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Figura 9. Diagrama de distribucién de especies del sistema H* - Mo(VI) - &acido

glutdmico (C*) (NaCl 1.0 M, 25°C) para R = 1.

par 3.5 4
mM
3.0
2.5 4
2.0
1.5 4 [H,(MoO,)C_1*
1.0

0.5 +

R=2
[(OH)(MoO,)C1*

[(MoO,)CT*

0.0

Figura 10.
glutamico (C*) (NaCl 1.0 M, 25°C) para R = 2.

Diagrama de distribucién de especies del sistema H* - Mo(VI) - &cido
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Cor/ 5] [H,(MoO,)C 1>
mM

3.0 1 [H,(MoO,)C,]*  [(MoO,)CT”

2.5

2.0 [(OH)(MoO,)CT*

1.5
: [H(MoO,)CT*

1.0 -

0.5

0.0

Figura 11. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* - Mo(VI) - &acido
glutdmico (C*) (NaCl 1.0 M, 25°C) para R = 4.

La figura 9 (R = 1), se observa que las especies predominantes son: MoO,” en
el intervalo de 4.5 < pH < 10, [H(MoO.)C]” en el intervalo de 4.5 < pH <9, [MoO,)C]*
en el intervalo de 8 < pH < 10 y por Gltimo [(OH)(MoO,)C]* a pH = 9.5. Mientras que
los complejos que se encuentran en menor concentraciéon son: [H.(MoO,)C,]* en el
intervalo de 3.5 < pH < 4.5, [H,(M0O.,)C,]* en el intervalo de 5 < pH <8y
[H(M0O,)C-]” en el intervalo de 8 < pH <9.5.

Para la relacion R = 2, figura 10 se tiene que en el intervalo de 3 < pH < 4.5
abunda solamente el complejo [H4(MoO.)C,]”. Luego en el intervalo de pH de 4.5 a 8
prevalece el molibdeno libre MoO.”, y los complejos [Hx(MoO.)Co]" y [H(MoO.)C]”.

Para el intervalo de 8< pH < 10.5, estd presente en mayor proporcion el complejo
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[M0O.)C]*, y a pH = 9.5 [(OH)(MoO,)C]". En menor concentracién se encuentra el
complejo [H(Mo0O,)C,]” en el intervalo de 8 < pH < 10.

Finalmente para R = 4 (figura 11) la especie [H.(M00O.)C,]* también predomina
en el intervalo de pH que va desde 3 hasta 4.5, y para el intervalo de 4.5 < pH < 8 se
encuentran las especies [H,(Mo00,)C,]", [H(MoO4)C]* y MoO,*. De pH 7 a 10 esta
presente el complejo [H(MoO,)C,]” y de pH 6.5 a 10.5 la especie [MoO,)C]* ambas en

baja concentracién. Para pH mayor a 9.5 la especie predominante es [(OH)(MoO,)C]".

En resumen, podemos concluir que en las condiciones experimentales en las
cuales se realizaron los experimentos (NaCl 1.0 M, 25°C) existen en cantidad
apreciable las especies MoO,”, [MoO,)C]¥, [(OH)(M0oO,)C]*, [Ha(M0oO.)Cs)* y
[H,(M0O4)C,]*: y en menor concentracién los complejos [H(MoO.)C]* y [H(MoO.)C,]™.
Cabe destacar que el complejo [MoOs]* reportado en la bibliografia no fue detectado en

este trabajo.
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6. CONCLUSIONES
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Con las medidas de fuerzas electromotrices emf(H) se determinaron las
constantes de acidez del &cido glutamico, utilizando como medio i6nico NaCl
1.0 M a 25°C. El tratamiento de los datos obtenidos con el programa
computacional LETAGROP dio los siguientes resultados pKa = 2.35(3), pKaz =
4.09(2) y pKaz = 9.25(1). Estos valores son muy cercanos a los encontrados en
la bibliografia, a pesar de que las condiciones de medidas empleadas son
diferentes. También se calcularon las constantes de formacién (nivel C%) y se
obtuvieron los siguientes valores log B1o1 = 9.25(1), log B201 =13.34(1) y log B30z
= 15.69(2).

Igualmente en NaCl 1.0 M y a 25°C se estudio el sistema H* - Mo(VI) - &cido
glutamico por medio de medidas de emf(H). Las especies que se encuentran
presente de acuerdo al andlisis realizado con el programa LETAGROP vy
LETAGROP/FONDO son: MoO,”, [MoO,)C]* (log Bpqr = 3.17), [(OH)(M0O,4)C]*
(Iog Bpar = -6.90), [Ha(M0O4)C:]” (log Bpgr = 32.28), [Hx(M0O,)C2]" (log Bpgr =
23.14), [H(M0O4)C]” (log Bpgr = 11.37) y [H(M0O.)C2]" (log Bpgr = 14.7).



42

7. BIBLIORAFIA



43

. Consulta de la pagina web: http://www.lenntech.es/periodica/elementos/mo.htm
(20-11-2012).

. R. Peralta C., M. Sanchez-Vazquez, |. F. Hérnandez-Ahuactzi, S. Sanchez-Ruiz,
R. Contreras, A. Flores-Parra, S. E. Castillo-Blum, Polyhedron, 48, 72-74 (2012).

. J. Valderrama, Informacién Tecnoldgica, vol. 8, Nro. 3 (1997).

. P. Urbano, Tratado de Fitotecnia General. Grupo Mundi-Prensa, 2da. Edicion
Espafa. 626, 627 (1988).

. Lippincott, W. y Wilkins., Remington:The science and Practice of Pharmacy

Editorial Médica Panamericana. 20va. Edicion Uruguay, 2187 (2000).

. H. Walji, Vitaminas y minerales. Editorial EDAF, S.L., 3ra. edicion Espafia. 110-
112 (2007).

. C. Enroth, B. Eger, K. Okamoto, T. Nishino, EF. Pai, Crystal structure of bovine
milk xanthine dehydrohenase and xanthine oxidase: structure-based mechanism
of conversion. 97 (2000)

. S. Kalpakjian, S. Schmid, Ingenieria y Tecnologia. Prentice Hall. 4ta Edicion
México, (2002)

. E. Rochow, Quimica Indrganica Descriptiva. Editorial Reverté, S. A. Espafa
(1981).



http://www.lenntech.es/periodica/elementos/mo.htm

44

10.E. Ochiai, Quimica Bioinorganica. Editorial Reverté S. A. 2da. Edicion, Espafia.
283-293 (2003).

11.J. Alindres J., Estudio de los complejos de Molibdeno (VI) y acido
dietilentriaminopentacético (DTPA) empleando medidas de emf a 25 °C en NacCl
1.0 M. TEG. Escuela de Quimica, Fac. de Ciencias, UCV (2006).

12.A. D’Ascoli, Aportacion al Estudio de los Complejos de Molibdeno (VI) y Algunos
Acidos Aminopolicarboxilicos, TD, CES, Postgrado en Quimica, Facultad de
Ciencias, UCV, 5 (2002).

13.Y. Sasaki, L. Sillén, Acta. Chem. Scand. 18, 1014 (1964)
14.Y. Sasaki, I. Lindquist, L. G. Silléen, Inorg. Nucl. Chem., 9, 93 (1959).
15.Y. Sasaki, L. G. Sillén, Ark. Kemi, 29, 253 (1968).

16.K. Tytko, B. Schonfeld, B. Buss, O. Glemser, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 12,
330 (1973).

17.N. Cubero, A. Monferrer, J. Villata, Tecnologia de Alimentos: Aditivos

Alimentarios, Grupo Mundi-Prensa. Espafia. (2002).

18.N. Mendoza, Farmacologia Médica. Editorial Médica Panamericana C. A., México
(2008).

19.V. Manuel, A. Romero , Estructura y funcion del Sistema Nervioso: Recepcién
sensorial y estados del organismo. Manual Moderno. México (2001).



45

20.Y.C. Nufiez, Estudio de formaciéon de los complejos de cobre (IlI) con los
aminoacidos: histidina, cisteina, acido aspartico y acido glutamico mediante
medidas de emf(H) en KNO3; 1.0 m a 25° C. TEG. Escuela de Quimica, Fac. de
Ciencias, UCV (2012).

21.P. Balch, P. Nutricidn, Dieta y Salud. Penguin Goup. Estados Unidos. (1997)

22. R. Deng, J. Wu., Chem. J. Chin. Univ., 853-856 (1991).

23. J. Ambrose, A. Covington, H. Thirsk, Trans. Faraday Soc., 65,1897 (1969)

24. D. Ismailov , A. Borisova, I. Savich, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 207, 3, 651 (1972).

25.D.L. Rabenstein, M.S. Greenberg, R. Saetre, Inorg. Chem., vol. 16, No. 5, 1241
(1977).

26. Farrokh-Gharib, K. Zare, K. Majlesi, J. Chem. Eng. Data 45, 833-836 (2000).

27.K. Majlesi, K. Zare, J. of Molec. Liqg., 125, 66-71 (2009).

28.F. Basolo y R. Johnson, “Quimica de los Compuestos de Coordinacion”, Editorial
Reverté (1976).

29. B. Leon, Estudio de la formacion de los complejos de vanadio (V) con el &cido
maldnico por medio de medidas de fuerzas electromotrices, emf(H) (KCI 3.0 M, 25
°C), TEG. Escuela de Quimica, Fac. de Ciencias, UCV (2012).

30.M.L Araujo. “Complejos del ion de valencia mixta, V,0s>* con los Acidos

Nitrilotriacético (NTA), Nitrilodiacéticopropionico (NDAP) Nitrilotripropionico (NTP)



46

e Iminodiacético (IDA), empleando KCI 3.0 M a 25 °C”. Trabajo de Ascenso a la
categoria Prof. Asociado, Facultad de Ciencias, UCV (2002).

31.J. D. Martinez, “Estudio de la formacién de complejos de valencia mixta con
algunos aminoacidos” Trabajo ascenso a la categoria de Asistente, Facultad de

Ciencias. Escuela de Quimica, UCV (2010).

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

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

34.M.L. Araujo, Contribucién al Estudio de Complejos de Vanadio y Aminoacidos en
solucion acuosa, Trabajo de ascenso a profesor Titular CES, Esc. Quim., Fac.
Ciencias, UCV (2007).

35.1.G. Sayce, Talanta, 15, 1397 (1968).

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

37.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).

38.T. Fomina y N. Dobrynina, Zhur.Phys.Khim., 71, 49 (1997).

39.R. Lumb y A. Martell: J. Phys . Chem., 57, 690 (1953).



40.T. Kiss, I. Sovago y I. Toth, J. Chem. Soc, Dalton Trans., 1967 (1997).

41.H. Scheidegger, W. Felty y D. Leussing, J. Am. Chem. Soc., 92, 808 (1970).

42.A. Gergely, |. Nagypél y E. Farkas, J. Inorg. Nucl. Chem., 36, 699 (1974)

47



48



49



50



51



52



53



54



