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RESUMEN
En el presente trabajo se estudiaron los siguientes sistemas:

H* - treonina (C)
H* - Mo(VI) — treonina

por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H) a 25 °C y en NaCl 1,0 M como

medio i6nico 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 B, para la protonacion de la treonina y de los complejos del sistema
H*-Mo(VI)-treonina. Las siguientes tablas, retinen las constantes de protonacion y de

formacion de éstos sistemas.

Tabla I. Constantes de protonacion, en términos de log Bpor Y Valores de pK, calculados,
para el sistema H'-treonina obtenidas en el nivel C’, en NaCl 1,0 M, a 25 °C, mediante
medidas de emf(H).

Modelo log Bpor (30)
C +H <= HC 8,97(1)
C + 2H" == H,C’ 11,21(2)
o(6c) 0,023
pPKa1 2,24(3)
PKaz 8,97(1)




Tabla Il. Constantes de formacion en términos de log Bpqr para el sistema H*-Mo(VI)-
treonina, en NaCl 1,0 M a 25 °C, para las relaciones de ligando-metal R, 4:1y 8:1.

. log Bpar (30)
Especies pqr
B. Bp Oct Ot
[MoOsCT 0,11 7,9(2) 7,9(1) 8,15(8) 8,17(7)
[(OH)(MoOg)C]Z' -1,1,1 3,39(6) 3,34(5) 3,55(7) 3,52(7)
[H(MoO3)Cy 11,2 17,8<18,2 17,7<18,0 18,70(7) 18,5(1)
0(6¢) 0,022
0(6b) 0,086
0(6cr) 0,097
O'(ebf) 0,129




Agradecimientos

A mis profesores, desde educacion primaria hasta universitaria, quienes me
transmitieron su conocimiento, solventaron mis dudas y sembraron en mi las ganas de
estudiar y hacer ciencia, asi como me instruyeron en ser una persona integral. Con sus
herramientas de ensefianza me guiaron en mi proceso de aprendizaje y sin ello no seria

posible el dia de hoy estar en este lugar.

A mis tutores, la Dra. Mary Lorena Araujo y el Dr. José Daniel Martinez, que me
guiaron durante toda la realizacion de este trabajo especial de grado, con su apoyo
incondicional, dedicacion y paciencia, ademas de sus sugerencias oportunas tanto en la
realizacion del seminario de investigacion como en el presente trabajo, y su criterio

cientifico que permitio la correcta interpretacion de cada resultado arrojado.

A mi familia y amigos, que me inculcaron valores para mi formacién y me
apoyaron en todo momento. De ellos y de mi misma obtengo la determinacién para
seguir mis metas, ademas de momentos especiales que guedan marcados en mi

memoria.



INDICE

SIMBOLOS

1.

©O© 00 ~NO

INTRODUCCION
1.1. Generalidades del molibdeno
1.2. Quimica del molibdeno (VI) en disolucién acuosa
1.3. Aminoacidos
1.3.1. Treonina
1.4.Complejos de Mo(VI) con treonina

. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Constantes de estabilidad

2.2. Ley de accion de masas

2.3. Andlisis de datos en el equilibrio

2.4. Medidas de fuerzas electromotrices emf(H)

. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general
3.2. Objetivos especificos

. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Reactivos y disoluciones
4 .2. Instrumentos de medida
4.3. Procedimiento de medida

. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. Determinacién de los parametros Eoy J
5.2. Sistema H'-treonina
5.3. Sistema H*-Mo(VI)-treonina

. CONCLUSIONES
. RECOMENDACIONES
. BIBLIOGRAFIA

. APENDICES



SIMBOLOS

emf(H) Medida de fuerza electromotriz (EV)

E Potencial (mV), pila REF // S /[EV

Eo Potencial estandar de la pila (mV) REF // S [EV

J Constante relacionada con el potencial de difusion en la
union liguida

REF Semipila de referencia

EV Electrodo de vidrio

{H} Disolucion de acido fuerte

{OH} Disolucion de base fuerte

{mi} Medio ionico inerte, NaCl 1.0 M

Cpar Concentracion en equilibrio de un complejo (p, g, r)

h, b, c Concentracion en equilibrio de H*, MoO,*, Treonina

H, B, C Concentraciones totales (analiticas) de H*, MoO,4*, treonina

Boar Constante de estabilidad para un complejo (p, g, r)

M moles/L

mM milimoles/L

T Disolucion titulante

U Suma de minimos cuadrados

pH —log h

PKa _log([Hp—lc] * h/[HpC])

o (0) Desviacion estandar o = /U/Ns * Np — Nk

Ns n° de experimentos

Np n° de puntos en un experimento

Nk n° de complejos

0B, Oc n° medio de H* asociados por mol de metal o del ligando




1. Introduccion



1.1 Generalidades del molibdeno

El principal mineral del molibdeno es la molibdenita (MoS,), pero también se
encuentra en molibdatos tales como PbMoOy, (volfenita) y MgMoO,. Las pequefias
cantidades de MoS; contenidas en los minerales se concentran por el proceso de
flotacion de espuma; el concentrado se convierte posteriormente en MoOj3 el cual,

después de su purificacion, se reduce al metal por medio del hidrégeno.*

Los compuestos de molibdeno se usan en los catalizadores para la
refinacion del petréleo, en la fabricacion de esmaltes ceramicos y la de pigmentos
de color rojo y naranja. El sulfuro de molibdeno puro MoS, se usa como lubricante

a elevada temperatura. 2

El metal no es atacado por acido con facilidad; el acido nitrico produce un
ataque inicial sobre el molibdeno pero su superficie se pasiva rapidamente. Se
disuelve en una mezcla de acido nitrico y fluorhidrico. A bajas temperaturas no
reacciona con oxigeno; sin embargo al elevar la temperatura produce el trioxido
correspondiente. Lo mismo ocurre en la reaccion con cloro, sin embargo, con el

fldor reacciona ain a temperatura ambiente. °

El estado del molibdeno es solido. Es un elemento quimico de aspecto gris
metalico y pertenece al grupo de los metales de transicion. Su nimero atébmico es
42, de simbolo quimico Mo. El punto de fusién del molibdeno es de 2896 Kelvin.
Su punto de ebullicion es de 4912 Kelvin. Tiene un total de 42 electrones cuya
distribucion es la siguiente: En la primera capa 2 electrones, en la segunda 8
electrones, en su tercera capa 18 electrones, en la cuarta 13 electrones y en la
quinta capa tiene 1 electrén (configuracién electrénica [Kr]4d®5sY). “En latabla 1,

se resumen algunas de las propiedades de este metal.



Tabla 1. Propiedades del molibdeno.
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Simbolo quimico Mo

Numero atomico 42

Grupo 6

Periodo 5

Aspecto Gris metélico
Bloque d

Densidad 10280 kg/m®
Masa atomica 95,94 uma
Radio medio 145pm
Radio atémico 190pm
Radio covalente 154pm
Configuracion electrénica [Kr]4d°5s?
Electrones por capa 2,8,18,13,1
Estados de oxidacion 2,3,4,5,6

Oxido

Acido fuerte

Estructura cristalina

Cubica centrada en el cuerpo

Estado Solido

Punto de fusion 2896 K

Punto de ebullicion 4912 K

Calor de fusion 32 kJ/mol
Presion de vapor 3,47 Pa a 3000 K
Electronegatividad 2,16

Calor especifico 250 J/(K*kg)

Conductividad eléctrica

18,7*10°S/m

Conductividad térmica

139 W/(K*m)




Esta intimamente relacionado con el funcionamiento de las enzimas
llamadas nitrogenasas, que hacen que el N, atmosférico se reduzca a NH3 0 sus
derivados, con enzimas relacionadas con la reduccion de los nitratos, y ademas,
en otros procesos biologicos. Diversos aspectos de la quimica del molibdeno han
sido intensamente estudiados durante la Ultima década, debido principalmente a
su posible relacion con los procesos bioldgicos. *

Es el unico elemento de la segunda serie de transicion al que se le ha
reconocido su esencialidad. El molibdeno se encuentra en la naturaleza en el
intervalo de las partes por milléon (ppm). Se encuentra en una cantidad importante
en el agua de mar en forma de molibdatos (MoO4*), y los seres vivos pueden
absorberlo facilmente de esta forma.> En el organismo estan presentes unos 9 mg
de molibdeno, cuyas mayores cantidades estan en los rifiones, el higado, el
intestino delgado y las glandulas suprarrenales, en su mayoria formando parte
de enzimas. La concentracion de molibdeno en la sangre varia con la ingesta,

pero tiene una media de 5 ng/mL.°

La quimica del molibdeno es tanto variada como versatil. Se conocen
estados de oxidacion que van desde el -2 hasta el +6, pero en solucion acuosa
s6lo se conocen desde el +2. En la tabla 2 se resume la estereoquimica del
molibdeno con diferentes tipos de ligandos. Luego, la quimica acuosa y las

hidroxoespecies formadas se muestran en la tabla 3.



Tabla 2. Estados de oxidacién y estereoquimica del molibdeno®

Estado de Numero de Geometria Ejemplos
oxidacion coordinacion
Mo ™" 5 i? [Mo(CO)s]”
Mo °, d° 6 Octaédrica [Mo(CO)sl]
Mo ' d° 62 Complejo © (CsHs)2M0",
78 T]5-C5H5MOC6H6,
[T]5-C5H5MO(CO)3]2
Mo ", d* 5 Complejo n Mo2(O2CR)4
Enlace cuadruple M-M
Octaédrica Mo(diars)2Xz
7 Prisma trigonal | [Mo(CNR)7]**
rematado
9 Compuesto de cumulo | MogCla2
Mo ™ d® 4 Enlace triple M-M Mo2(OR)s
6 Octaédrica [MoClg]®
7 Dodecaédrica [Mo(CN)7(H,0)]*
Mo ", d* 82 n Complejo (n°-CsHs)2MoCls
4 Tetraédrica Mo(NMey)4
6 Octaédrica [Mo(NSC)e]*
Mo Y, d* 5 Bpt MoCls g
6 Octaedrica Mo2Cl1g(s)
8 Dodecaédrica o | [Mo(CN)g]*
antiprisma cuadrado
Mo v, d° 4 Tetraédrica MoO4*
5 o7 MoOF,
6 Octaédrica MoOs
7 BipirAmide pent. Dist. K2[MoO(O3)ox]
8 ? MoFg”™

2Si CeHs ¥ nS—CsHs ocupan tres sitios de coordinacién




Tabla 3. Hidroxoes
disolucion acuosa.

Qecies del Molibdeno en los diferentes estados de oxidacion en

Estado de Nuclearidad Especie Color de la
Oxidacion b disolucion
Mo (I1) Dimero Mo, (H,0)8* Rojo
Mo (111 Monémero Mo(H,0)3* Amarillo palido
Mo (111) Dimero Mo, (OH),(H,0)§* Verde
Mo (1V) Trimero Mo30,4(H,0)8" Rojo
Mo (V) Dimero Mo,0,4(H,0)g" Naranja
Monémero (pH>7) MoOf{
Mo; O3,
Mo (VI) ) Incoloro
Polimeros (pH<7) Moso;‘g

Las relaciones reciprocas en la quimica del Mo(lll), Mo(V) y Mo(VI) en

soluciones acuosas esencialmente, son bastante complicadas.! En la figura 1 se

muestra la relacion entre las formas no complejas del Mo en CF3SO3H acuoso.

MOVI

 >

(mezcla de especies)

MoV (amarillo palido)

+3e’ +Mo** (Monomero inestable)
Mo" (verde)
Mo," (amarillo) Mezcla Mo.'"" (rosado)
I -2e'¢T+2e' equimolar g -e’ ‘T +e’
Mo" + Mo" Mo," (azul verdoso) Mo"' (amarillo)

Figura 1. Relacion entre las formas no complejas del

Mo(lll), Mo(IV), Mo(V) vy
Mo(VI) en CF3SOsH acuoso. *



1.2. Quimica del molibdeno (VI) en solucién acuosa

A pesar de que los compuestos de Mo(VI) son ampliamente utilizados en la
oxidacién de moléculas organicas (catélisis), la quimica de estos compuestos esta
lejos de ser clara debido a la complejidad de la polimerizacién, el estado de la
guimica de los isopolimolibdatos, obtenidos en la acidificacion de una solucién de
molibdato no estéa bien entendido.® El estado de oxidacién (V1) del molibdeno, es el
mas estable de este metal.

A pH> 7 el Mo (V) solo esta presente en la especie monomérica MoO,4?,
pero en la zona acida y a altas temperaturas ocurre la polimerizacion, figura 2,
generando las especies octaédricas [M07024] "y [M0gO26]*, brevemente Mo, y
Mog > lo cual supuestamente se debe a que en la zona basica el intercambio con
el H,O es bastante lento; ™ este intercambio se hace mas rapido al disminuir el pH
debido a la alta reactividad del ion [MoO4]? a la protonacién para formar el ion
[MoO3(OH)],** que a su vez tiene el efecto de inducir el cambio de indice de

coordinacion de cuatro a seis al pasar de la forma [MoO3(OH)]” a [Mo(OH)e].*®

Sin embargo, hasta ahora en el intervalo 2<pH<7 no se han detectado en
equilibrio especies con 2-6 atomos de molibdeno, sino que solamente se forman
especies de formula H,M0702:°™ (n=0-3) y HnM0gO26™* (m=0-1).**

En la década de los 60, Sasaki y Sillén®**°

estudiaron la protonacién del ion
MoO,? y describieron la presencia entre pH 2-7 de los isopolimolibdatos
Mo7024H,"® (n=0-3) y de una especie con 19 &tomos de molibdeno en el intervalo
de pH 1-2. Pero en 1973, Tytko' utilizando espectroscopia Raman,
ultracentrifugacion, difraccion de rayos X y medidas de emf(H) demostraron que

este complejo no tiene 19 sino 36 atomos de molibdeno, sugiriendo que la especie



que domina es el isopolimolibdato [MossO112]®, formado segin el esquema de

reaccion [1] y cuya constante de estabilidad es Bes 36=10 *">1°.13

36 [M0O % + 64H* [M0360112]® + 32H,0

100

20
Hy tMoOgs

H o

%o

2.0 4.0 5.0 6.0

Figura 2. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*- MoO,*,
B = 5,0 mM (NaCl 1,0 M, 25°C).%°(las cargas de los complejos sobre la figura se
omiten por brevedad).

Los mondémeros y dimeros del ion acuoso Mo(VI) [Mo(OH)sH.O]" y
[M020(OH)g.nH20)14n]"" estan presentes en equilibrio. La dimerizaciéon del
mondémero [Mo(OH)sH2O]" a [Mo,O(OH)e (H-0)1]" se ha investigado via UV-Vis en
disoluciones de HCIO, 6,0 M, donde existen las especie diméricas.*” En la década
de los 70 se reportaron evidencias experimentales que sugieren la formacion del
ion MoO,"?, ademas la formacién de cationes monoméricos MoO3H,*"(n=0-2) y la
existencia de dimeros catiénicos del tipo [Mo0,0s(OH)H20)en]" (nN=0-1) vy
[M0,04(OH)(H20)s]"* en HCIO4 8,0 M.*®

[1]



En la tabla 4 se muestran las constantes de hidrdlisis reportadas en la
bibliografia por D’Ascoli en términos de log By Obtenidas en NaCl 1,0 M, 25°C,

del sistema H* - MoO,*.*

Tabla 4. Constantes de formacion en términos de By para el sistema H* -
MoO4*reportadas en la bibliografia en NaCl 1,0 M, 25°C.*

Reacciones Log Bpq (30)
MoO,” +H'= HMoO4 3,47(4)
MoO,* + 2H* = H,MoO, 7,22(1)
MoO4* + 8H' = M0702" 52,85(2)
MoO4* + 9H* 2 HM07024™ 57,61(2)
MoO,” + 10H" = HyM07024" 61,15(3)
MoO4* + 11H" 2 H3M07024% 63,95(3)
o(0s) 0,006

A nivel estructural, en los polimolibdatos mas complejos, el Mo se encuentra
exclusivamente con coordinacién octaédrica, ésto se cumple en las especies de
formula H,M0702,°™ (n=0-3) y HuMogO26* (m=0-1). En la figura 3 se muestran
algunas estructuras de los polimolibdatos, de una manera esquematica
convencional que sugiere, incorrectamente, que los octaedros MoOgs son
regulares. Realmente en todos los casos los atomos metalicos se desplazan hacia
los 4tomos exteriores (terminales) de oxigeno. No obstante representaciones
estructurales de este tipo se usan mucho ya que presentan un cuadro general

satisfactorio.!
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A q ™
:

Figura 3. Algunas de las estructuras conocidas como polimolibdatos. a)
Representacion diagramatica del ion MoOs, octaedro usado para mostrar las
estructuras de algunos isomolibdatos. b) La estructura del anion paramolibdato
[M070,4]%. c) La estructura del anién octamolibdato [MogO26]*.d) Vista del i6n
[MogO26]". €) Porcién comin de los iones.*
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1.3 Aminoécidos

Cuando los grupos funcionales organicos carboxilo y amino se hallan
presentes en una misma molécula, los aminoacidos resultantes presentan algunas
de las propiedades de las aminas y los &cidos. Estos aminoacidos poseen,
ademas, una quimica particular que los hace merecedores de especial atencién
pero, sobre todo, constituyen las unidades estructurales de ciertos polimeros
naturales como los péptidos y las proteinas. Como tales los aminoacidos son los

constituyentes de los sistemas vivos. *°

Todos los aminoacidos que forman parte de los sistemas vivos son a-
aminoacidos. Se designan asi por estar el grupo amino sobre el carbono a.
Existen 20 a-aminoacidos que se hallan ampliamente distribuidos en la naturaleza
y que difieren en el sustituyente R. (El aminoacido ciclico prolina es el Unico que
no se adapta a la estructura general). En la figura 4 se muestra la estructura

general.

Ho T Lo
/ _C_C\
H ™ "OH
R

Figura 4. Estructura general de un a-aminoacido

Los aminoacidos presentan una carga positiva en soluciones acidas (pH

bajo) y carga negativa en soluciones basicas (pH alto). La concentracion de ién

12



hidrégeno, a la cual el aminoacido no muestra tendencia a emigrar hacia ninguno
de los electrodos, se denomina punto isoeléctrico. En medios acidos fuertes, tanto
el grupo amino como el grupo &cido se encuentran protonados, al subir el pH se
desprotona el grupo mas acido, H de menor pKa, formandose una especie neutra
llamada Zwitterién. Cuando el aminoacido se encuentra en medios basicos pierde
el proton del grupo amino, dando lugar a la especie desprotonada. Entonces en el
pH isoeléctrico o punto isoeléctrico la concentracién de Zwitterion es maxima (el

aminoacido no presenta carga neta). 2°

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 polares: Los grupos R en esta clase de
aminoacidos son no polares e hidrofobicas, estos son grupos R alifaticos
(alanina, valina, leucina, isoleucina y prolina), una que contiene azufre
(metionina), y tres anillos aromaticos (fenilalanina, tirosina y triptdfano), estos
Gltimos relativamente no polares. %

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 hidroéfilos, 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. %

13



Tabla 5. Amino&cidos esenciales, punto isoeléctrico. %

Nombre Simbolo Formula Punto
isoeléctrico
Glicocola (glicina) | Gli CH2(NH2)COOH 5,97
Alanina Ala CH3-CH(NH2)-COOH 6,00
Valina Val HO,CCH(NH2)CH(CHs), 5,96
Leucina Leu HO,CCH(NH2)CH,CH(CHs), 5,98
Prolina Pro O—/(O 6,30
Fenilalanina Fen 0 5,48
Tirosina Tir | I 5,66
Triptéfano Tri G/ ,, o . 5,89
Cisteina CiSH HS-CH,-CHNH,-COOH 5,05
Cistina CiS.SCi . 47Tr,8
Metionina Met HO,CCH(NH;)CH,CH,SCH; 574
Serina Ser HOCH,CH(NH,)COOH 5,68
Treonina Tre CH3CH(OH)CH(NH2)COOH 5,60
Acido aspartico Asp HOOCCH,;CH(NH2)COOH 2,77
Acido glutamico Glu HOOC(CHy,),CH(NH,)COOH 3,22
Lisina Lis NH2(CH_)3CH(NH,)COOH 9,74
Arginina Arg 10,76

J\Ji ‘D
HoN TW\DH
H N H
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1.3.1. Treonina

La treonina, figura 5 (abreviada Tre o T) es un aminoacido esencial polar,
no cargado a pH neutro, al igual que la serina tiene una cadena lateral
hidroxilada (CH3-CHOH -también se les denomina hidroxiaminoacidos). En éste el
grupo OH estd en conexion con el grupo o del aminoacido por medio de la
posicién 1 del etanol, dando lugar a una estructura de alcohol secundario en el

grupo R. %

Figura 5. Estructura del amino&cido treonina.?

La treonina es un aminoacido esencial que actia de manera conjunta con la
metionina y el acido aspartico; es decir, actia conjuntamente tanto con un
aminoacido esencial como con otro no esencial. Su principal labor, es la de
metabolizar aquellas grasas que se depositan en determinados érganos, como es
el caso del higado. También es fundamental en la formacion del esmalte de los
dientes, la elastina y el colageno, y ayuda a mantener la cantidad adecuada de

proteinas en el organismo. %

En la tabla 6 se listan algunas constantes de acidez del sistema H*-treonina
reportadas en la bibliografia en medio i6nico de NaCl de diferentes

concentraciones.
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Tabla 6. Constantes de acidez en términos de pKa y pKae del sistema H*-

treonina.

Condiciones oKay oKao Ref

mi / °C
NaCl 0,15M/ 37°C 2,21 8,42 24
NaCl 0,15M / 20°C 1,45 9,08 25
NaCl 0,25M / 25°C 2,17 8,92 26

Se observan pequefias diferencias entre los valores de pK, reportados, lo
cual puede ser atribuido a las diferentes escalas de actividades empleadas.

1.4. Complejos de Mo(VI) con treonina

En la bibliografia consultada no se encontraron referencias acerca de la
formacion de complejos del sistema H*-Mo(VI)-treonina. Sin embargo,
recientemente fueron estudiados sistemas similares en equilibrio, la tabla 7
muestra los resultados en forma comparativa, a pesar que estructuralmente estos

ligandos no son iguales al que se utilizé en este trabajo.
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Tabla 7. Tabla comparativa de las constantes de equilibrio en términos de log Bpqr
de los sistemas H*-Mo(VI)-ligandos (C*) (NaCl 1,0 M, 25°C)

_ H*-Mo(Vl)- | H-Mo(V)- | H-Mo(VD)- | H'-Mo(VI)- | H-Mo(V)-
Complejos | y-alanina aspartico glutamico prolina lisina
(p.a.1) (p.q.1) (p.0.1) (X)) (p.9.1) (p.9.1)
log Bpgr (30)
01,1 2.81(6) 3.,38(7) 3.17(5) 9,3
11,1 11,5(2) 12,12(5) 11,37(9) 13,1(2)
21,1 16,6(1) 16,5(2) 22,97(1)
11,2 ] 14,7(2) 22.1(1)
21,2 - 23,8(1) 23,14(8)
1,11 -7,96(8) -7,33(9) -6,90(4) 5.27(4)
41,2 32,0(1) 33,07(7) 32,28(9)
3,1,2 28,5(1)
21,2 23,79(8) 25,8(2)
2272 10,67(3)
12,1 14,19(6)
o(6¢) 0,033 0,049 0,046 0,020 0,046
Referencia 27 28 29 47 30

De forma comparativa, las constantes de formacion de los complejos de los
aminoacidos alanina, acido aspartico, acido glutamico y prolina estan en el mismo
orden de magnitud y presentan valores similares, sin embargo se observa una
diferencia cuando el aminoéacido es lisina, que posee en la cadena lateral R un
grupo amino, por lo que tiene que considerarse la posibilidad de coordinacion del
grupo amino. En este orden de ideas, la estructura del aminoacido treonina es
mas parecida a la de los aminoacidos acido aspartico y glutdmico, que en su
cadena lateral R presentan grupos carboxilicos siendo los mas semejantes al
grupo hidroxilo de la cadena lateral de treonina, de alli a que los resultados
esperados en este trabajo sean constantes de formacién similares a las de estos
complejos, sin embargo hay que destacar la diferencia de un grupo -OH
hidroxilico, a un grupo —-OH carboxilico,

por lo que hay que evaluar

cuidadosamente esta posibilidad.
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2. Fundamento tedrico
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2.1. Constantes de estabilidad

Las consideraciones acerca de la estabilidad y reactividad de los complejos
son de gran importancia para comprender la quimica de los metales de transicion.
Desgraciadamente en la actualidad no se pueden establecer mas que
afirmaciones cualitativas acerca de las relaciones entre la estructura y la
estabilidad o reactividad en muchos casos, por ser muy dificil estudiar
cuantitativamente y comparar las relaciones, dada la variabilidad de los iones
centrales y ligandos, asi como las diferentes variables ligadas con las diferencias
de solventes. A pesar de todo, desde finales de los afios 80 ha sido posible
establecer algunas relaciones generales entre los complejos de diferentes metales
o entre complejos de un metal en distintos estados de oxidacion, aclarandolas en

parte. 3

La estabilidad de un complejo (0 mas exactamente su estabilidad
termodinamica) se expresa mediante la constante de equilibrio correspondiente a
su formacion, es decir, mediante las constantes de equilibrio correspondientes a

reacciones del tipo: **

gBY+rC? = BCY? [2]

Sin embargo, todas las reacciones de este tipo progresan por pasos
sucesivos y cada uno de los pasos se caracteriza por una determinada constante
de equilibrio ki, ko, ks, etcétera. La constante en bruto, que es la constante de
estabilidad propiamente dicha (<<constante de formacion de complejo>>) es igual

al producto de las constantes sucesivas:
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B"Y + C*Z = Bc(y-Z) [3] ky, = [(BC)Y 7] [4]

[B][C]
(y-2) -z — (y-2) _ [(BC)Y ™7
BC +C = BC, [5] k, = NG [6]
+y -z - (y-2) _ [(BG)?™4]
BC (n'l) + C <~ BCn [7] kn - [BC][C] [8]
[BCrY 7]

kiky .k [9]

Bn = oo =

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 serd el aumento de entropia
gue acompafa a la reaccion y tanto mayor sera también la estabilidad de los

productos. 333

La estabilidad de muchos complejos se puede explicar mediante un simple
modelo electrostatico, lo cual permite predecir el calor de reaccion producido
durante la formacién de un complejo. La estabilidad de los complejos debiera
aumentar con la carga del i6bn metdalico, aunque esta dependencia varia con el
tamafio del i6n, es decir, un cation 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
mas importante que la carga por si misma o el radio. En relacion al ligando, se ha

observado que mientras mayor es la fuerza de un grupo ligante como base, tanto
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mayor es su tendencia a formar complejos metélicos estables. Los grupos ligantes
quelados forman en general complejos méas estables que sus analogos
monodentados, este resultado se conoce con el nombre de efecto quelato y se
explica por las favorables condiciones entropicas que acompafian al proceso de
quelaciéon.®

En una disolucién acuosa, y en presencia de varios reactivos como H, By C
(donde H = H*, B = M0o0,* y C = C") éstos son capaces de interaccionar para dar
lugar a la formacién de uno o varios complejos del tipo Hy(M0O,) C,P2*
brevemente (p,q,r) **, formado segun la siguiente reaccién [10]:

pH" + qMoO4* +rC = Hp(M0Oy,),C,” [10]

2.2. Ley de accion de masas

La interaccién entre los reactivos H, B, C en una disolucidon acuosa, para
formar complejos del tipo H,B4C; segun la reaccion [11], puede ser expresada

mediante la ecuacion [12]. **

pH +gB + rC &= HyBC [11]

Cpgr = Ppar Bpgr hP b ¢’ [12]

Donde h, b, ¢ son las concentraciones en equilibrio de los reactivos H, B, C,

Cpgr Fepresenta la concentracion para un complejo (p,q,r), @pqr €l producto de los

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

para un complejo (p,q,r). **
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Como las actividades y las concentraciones son numeéricamente iguales en
soluciones muy diluidas, el problema de medir las actividades para la
determinacién de la constante de equilibrio puede resolverse manteniendo las
concentraciones muy bajas, pero desgraciadamente este recurso resulta pocas
veces practico. Es por ello que desde la década de los 60 se ha estado utilizando
el método del medio i6nico inerte para la determinacion de las constantes de
estabilidad.

En este método se utiliza una nueva escala de actividades la cual sustituye la
escala tradicional del agua, donde el producto de los coeficientes de actividad ¢pqgr
se aproxima a uno conforme la composiciéon de la solucién se aproxima a la
composicion del agua pura. Este medio debe cumplir ciertas condiciones, en
principio debe ser un electrolito fuerte, inerte, tener alta solubilidad en el medio, no
debe sufrir reacciones redox o acido base con la reaccion bajo estudio y debe ser

estable con la temperatura.**

Experimentalmente se ha demostrado que los cuando se emplea una sal
inerte (medio ionico inerte) los coeficientes de actividad son igual a uno siempre y
cuando las concentraciones de los reactivos se mantengan en un nivel inferior al

20% de la concentracion del medio i6nico.

2.3.Andlisis de datos en el equilibrio

Una de las herramientas fundamentales en la determinacion de constantes
de formacién es el uso de las llamadas funciones de formacién, que permiten dar

una mejor interpretacion a los resultados experimentales. Las funciones 6¢c y 0g
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por ejemplo, las cuales representan el nidmero medio de moles de protones
asociados por mol de ligando y metal respectivamente, mostrada en las
ecuaciones [13] y [14], o bien una equivalente a esta Zc y Zg que representa el
namero de protones disociados por mol de ligando o metal, [14], permiten manejar
e interpretar la data de medidas de fuerzas electromotrices (emf) de una forma
més sencilla.®®

H-h+a H-h+a

Oc=— Op=— [13]
h-H-a h-H-a

Ze= Zp= [14]

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 concentracién en el equilibrio, de uno de los componentes de la
reaccion, 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. %
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Diferentes programas computacionales, como el LETAGROP,*?
SCOGS,**LEAST,* MINIQUAD y SUPERQUAD,*® han sido empleados para la

determinacion de constantes de equilibrio.

Si tenemos, por ejemplo, el caso de complejos del tipo HpBg (hidrdlisis de un
metal B), en primer lugar se plantean los correspondientes balances de masa, que
en este caso vendran expresados por las ecuaciones [15] y [16].%*

B= b+ Y > q Bpghb* [15]

BZ=H-h= 33 q Bpgh"b* [16]

Los valores de Byq 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 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), construyendo asi el denominado “modelo tedrico de especies”

que esté en acuerdo con los valores experimentales.*

La ecuacién [16] también puede expresarse como [17]:

BZ= H-h-A= Y¥q Bpgh®b? [17]

El valor de h esta relacionado directamente con la ecuacién Nernst [18],* la

cual se utiliza para calcular el potencial de un electrodo cuando las condiciones no
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son las estandar (concentracién 1 M, presion de 1 atm, temperatura de 298 K 6 25
°C):

E=E, +59.16logh+Jh [18]

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
union 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 titulacion acido fuerte— base fuerte, los datos
obtenidos de esta etapa son analizados empleando el programa LETAGROP, ¢

minimizando la funcion [19], empleando el método de minimos cuadrados.

Up =3 (h-H)? [19]

Los minimos cuadrados, es una técnica de analisis numeérico encuadrada
dentro de la optimizacion matematica, en la que, dados un conjunto de pares (0
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 [20], por ejemplo para un complejo
HpB4C:.

eC (pH' H' B' C)ns [20]
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Se puede suponer entonces un modelo [21] de especies méas probable:

(P, 4, 1, Bparns [21]

cuyos correspondientes valores calculados del modelo [21] vendra definido por el
siguiente conjunto de datos, que por simplicidad lo llamaremos modelo, segun
[21],*

Gc*(pH ’ B’ C’ (p,q,r’ qur))nk [22]

donde nk representa las nk constantes Bpqr. LOS errores sistematicos en Eo,, Jy en

las concentraciones H, B y C los denominaremos nks segun la expresion [23]

U = U ((Bpgr)nk:(KS)nks) [23]

Se puede buscar entonces aquel modelo, que incluya todas las especies
razonablemente posibles, variando sistematicamente la combinacion de
constantes de equilibrio y errores, hasta alcanzar un valor minimo de las sumas de
minimos cuadrados U o bien, de las respectivas dispersiones [24], 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 puntos en cada caso. *

U

G(e) - ((ns-np)-nk

[24]

La funcion que se minimiza en este caso viene dada por la ecuacion [25].
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Uy =X (6:-60)° [25]

También para sistemas de tres 0 mas componentes, desde hace afios en el
Centro de Equilibrios en Solucion, se comenzo6 a desarrollar el tratamiento Btondo
(8).* El andlisis 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 formacién de complejos.®*

El andlisis 6; en particular consiste en substraer del numero total de moles de
protones liberados B.8, aquella fraccion que corresponda a las reacciones acido-
base del ligando, y la contribucién de las reacciones de hidrolisis del metal. En
estos casos se ha modificado apropiadamente el programa computacional de
minimos cuadrados generalizados LETAGROP®* y (LETAGROP/FONDO)* a fin

de analizar las funciones [26, 27].

Uz = % (Ot 'e;;f)z [26]
Uy= % (B¢t -GZf)z [27]

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 [28].

Us=X (E-E")? [28]

27



2.4 Medidas de fuerzas electromotrices emf(H)

La técnica electroanalitica mas simple para la determinacion de las
constantes de estabilidad es la que hace uso del electrodo de vidrio. El electrodo
de vidrio constituye un componente fundamental del aparato para medir el pH en
el laboratorio y determinar la actividad de los iones H* en disolucién. En
consecuencia si se desean estudiar equilibrios con este aparato sera preciso que

se incluya la variacién de [H'].

Se puede describir la potenciometria simplemente como la medicién de un
potencial en una celda electroquimica. Es el unico método electroquimico en el
gue se mide directamente un potencial de equilibrio termodinamico y en el cual
esencialmente no fluye corriente neta. El instrumental necesario para las medidas
potenciométricas comprende un electrodo de referencia, un electrodo indicador y

un dispositivo de medida de potencial. *°

La concentracion de los H* en equilibrio h, puede ser determinada
empleando una celda como la mostrada en la ecuacion [29] donde REF es el
electrodo de referencia (KCI 3,0 M /KCI 3,0 M, AgCl / AQ);S es la disolucion

problema en equilibrio y EV = electrodo de vidrio.**
REF// S /EV [29]

A 25 °C el potencial de la pila [29], puede ser determinado empleando la
ecuacion de Nernst [18], donde Ep es el potencial normal y J es una constante

relacionada con el potencial de difusién de la union liquida //. *44°

E=Eo + Jh +59,16 log h [18]
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En disoluciones que contengan solo acido o base fuerte, se cumple el
balance de H* [30], y a pH < 7, h = H, por lo tanto al sustituir este valor en la
ecuacion [18], se puede comprobar el funcionamiento de la pila [29], valorando

una alicuota de la solucion {H} por adiciones sucesivas de la solucion {OH} para
determinar los parametros Eo y J de la ecuacion [18]. *?

h=H+Kwh" [30]
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3. Objetivos
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3.1 Objetivo general

Estudiar la formacion de las especies en el sistema H*-Mo(VI)-treonina y
determinar las correspondientes constantes de estabilidad para los complejos
formados en este sistema, mediante medidas de fuerzas electromotrices emf(H)
en NaCl 1,0 M a 25°C.

3.2 Objetivos especificos

1. Determinar las constantes de acidez del sistema H*-treonina
empleando medidas de emf(H) en NaCl 1,0 M a 25°C.

2. Determinar las constantes de estabilidad de los complejos obtenidos

para el sistema H*-Mo(VI)-treonina, empleando medidas de emf(H)
en NaCl 1,0 M a 25°C.
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4. Metodologia experimental
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4.1 Reactivos y disoluciones

SN N N VR IR

4.1.1 Reactivos

HCI ampolla 0,100 M Fixanal Riedel-de Haén, Sigma-Aldrich
NaOH ampolla 0,100 M Fixanal Riedel-de Haén, Sigma-Aldrich

NaCl suprapuro Merck
Ftalato &cido de potasio (KHCgH4O,4) Riedel-de-Haén, Sigma-Aldrich

Na;MoO,42H,0 Fluka p.a
N libre de CO;

Agua tridestilada
Treonina Merck p.a.

4.1.2 Disoluciones

{H} = la disolucion de HCI se preparé por pesada y disolucion de NaCl seco
en agua tridestilada y adicion de una ampolla de HCIly finalmente, aforo a
1,0L.

{OH} = esta disolucion NaOH se prepar6 por pesada y disolucion de NaCl
seco en agua tridestilada, posteriormente se adiciond una ampolla de
NaOH y finalmente, se aforé a 1,0 L en atmdésfera de N,. Esta disolucion se
normaliz6 con KHCgH;O, recristalizado y seco.

{mi} = disolucion de medio i6nico 1,0 M se preparé por pesada y disolucion
de NaCl seco en agua tridestilada y aforo a 1,0 L.

Na;MoO,2H,0 se empled directamente del producto comercial seco

{C} = la treonina se empleé por pesada del producto comercial seco.
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4.2Instrumentos de medida y metodologia experimental

Se emplearon los siguientes instrumentos de medida.

e Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer
pHC2401-8

e Potenciometro Orién 4 Star

e Bafo — 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 N3

e Bombona de N,

Las medidas de fuerzas electromotrices para la determinacién de las

constantes se realizaron empleando el equipo mostrado en la figura 6.4

T e =
\ o / Bl E
®

T

Figura 6. Esquema del equipo empleado para las medidas de emf(H). *°
B: Bureta. R:reactor. E:potencidmetro. T:termostato. P:bomba centrifuga. Na:
Cilindro de N,
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El equipo esta conformado por un reactor conico de aproximadamente 100
mL de capacidad y paredes dobles (R), el cual posee en su parte superior cinco
entradas disponibles para colocar una bureta de 10,0 mL (B), el suministro de Ny,
controlado por medio de un mandémetro y el electrodo de vidrio conectado a un
pHmetro RADIOMETER pHM 240 (E). La disolucién contenida en el reactor se
mantuvo en agitacion magnética y bajo una atmésfera de N, purificado empleando
cuatro trampas de gas: una disolucion de V(Il) en medio &cido, HCI 0,1 M, NaOH
0,1 My NaCl 1,0 M para mantener el gas libre de O,, CO, y la presion de vapor,
respectivamente. La temperatura del sistema se mantuvo en 25,0 (1) °C haciendo
circular por la parte externa del reactor una corriente de agua proveniente de un

bafio termostato (T).

4.3. Procedimiento de medida

Se realizaron una serie de experimentos cuyas medidas mediante el
método de emf(H), se llevaron a cabo en dos etapas. La primera etapa consto de
la valoracion de una solucién acida de HCI (solucion S) de concentracion
conocida, por adicion de una solucion béasica de NaOH (solucion T) de
concentracion conocida hasta la neutralidad. Se emple6 una alicuota de 5mL de
HCl) mas una cantidad de 35mL de medio ionico. Esto para conocer los

parametros Eq y J de la pila en cada experimento.

Para el sistema H*-treonina (H*-C), luego de finalizada la primera etapa se
pesé una cantidad de treonina tal que su concentracion en el reactor estuviese en
el orden de 7mM, se agreg0 al reactor y se esper6 hasta que se disolviera por
completo y el potencial fuese estable. Posteriormente se hicieron tres titulaciones

basicas y tres titulaciones acidas.

35



Para el sistema H*-Mo(VI)-treonina (H*-Mo(VI)-C), posterior a la finalizacién
de la primera etapa, se pes6 una cantidad de Na,M00,4.2H,0 de forma tal que su
concentracion en el reactor estuviese alrededor de 7mM, también se pes6 una
cantidad de treonina de forma que su concentracién dentro del reactor fuese de
14mM en un caso, 28mM y 56mM (es decir, se emplearon tres relaciones ligando-
metal, siendo éstas 2:1, 4:1 y 8:1), se agregaron y se dejaron disolver, se espero
la estabilizacion del potencial para comenzar las siguientes medidas. Se realizaron

tres titulaciones &cidas y tres titulaciones basicas por cada relacion.
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5. Resultados y discusion
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5.1 Determinacion de los parametros Eoy J

Los valores de Ep y J se determinaron empleando los datos de la etapa 1 de
cada experimento. En la etapa 1, se valor6 una alicuota de é&cido fuerte con
adiciones sucesivas de base fuerte. En la tabla 8 se muestran los datos de un

experimento tipo.

Para determinar los valores preliminares de Eo y J, los datos E(v mL) fueron
tratados, trazando la funcion Y de la ecuacion [31], frente a H (H representa la
concentracion total analitica de acido), del punto de corte se obtienen los valores
de Eo y J. Los datos son posteriormente analizados empleando el programa de
minimos cuadrados LETAGROP **3’_ minimizando la funcién [32].

Y=E -59,16 log H = Eq + JH [31]

U=2% (h-H)? [32]

Tabla 8. Datos de un experimento tipo para la determinacion de los parametros Eg
y J. Vuci=4,998 mL, [HCI]= 94,3mM, [NaOH]=106mM

VNaOH(mL) E(mV)
0 246,6
0,5 243,5
1,0 240,1
15 235,8
2,0 231,2
2,5 225,0
3,5 205,3
4,0 185,2
4,20 172,8
4,30 156,7
4,35 147,7
4,40 134,2

Para este experimento, los valores fueron: Eo= 361,11mV y J=4,11mV/M.
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5.2 Sistema H" - treonina

Los datos del sistema H* - treonina fueron tratados empleando el programa
de minimos cuadrados LETAGROP *%  minimizando la funcién 0.(pH) (donde 6.

representa el nimero de protones asociados por molécula de ligando) segun el
nivel de reacciones [33].

rC +pH" == H,C”' [33]
p

La figura 7, muestra los valores de la funcion O¢(pH). Los puntos
representan los datos experimentales y la curva de trazo continuo fue construida
con los valores de las constantes de protonacion dadas en la tabla 9, se observa

un excelente ajuste de los datos con el modelo.

1,6 -
1.4 -
1.2 4
0. HC
1.0 4 o S
0.8
0.8 -
0.4
0.2 64
0.0
I I I I I I I I I
2 2 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 7. Curva O.(pH), para el sistema H" - treonina en NaCl 1,0 M, a 25 °C,
obtenida mediante medidas de emf(H).
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De la figura anterior de observa que para 6c = 0, la especie C se protona

sucesivamente para formar las especies HC en 6c =1 y el cation H,C".

La tabla 9, retine los valores de las constantes de protonacion en términos

de log Bpor (30) del sistema H*-treonina en NaCl 1,0 M, a 25 °C, mediante

medidas de emf(H). También se muestran los valores de pK, calculados a partir

de las constantes. Se obtuvo una baja dispersion o(6¢), lo que muestra la bondad

de los resultados obtenidos.

Tabla 9. Constantes de protonacion, en términos de log Bpor, para el sistema H*-
treonina obtenidas en el nivel de reacciones [33] y los valores de pK, calculados a

partir de las constantes.

Modelo log Bpor (30) PKa(30)
C +H =— HC 8,97(1) PKw | 8,97(4)
C + 2H =— H,.C 11,21(2) pKa | 2,24(3)
o(6c) 0,023

En la tabla 10 se muestran a modo comparativo los resultados de los

valores de pK, del aminoacido en estudio, treonina, obtenidos en este trabajo y los

reportados por otros autores en diferentes escalas de actividades.

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

Medio i6bnico M/ °C pPKar pPKaz Ref.
NaCl 0,15M / 37°C 2,21 8,42 24
NaCl 0,15M / 20°C 1,45 9,08 25
NaCl 0,25M / 25°C 2,17 8,92 26

NaCl 1,0M / 25 °C (emf(H)) 2,24(3) 8,97(1) Este trabajo
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Los valores de pK, reportados y aquellos obtenidos en este trabajo son del
mismo orden de magnitud, las pequefias diferencias se atribuyen a diversos
factores como el error experimental, o bien a las diversas escalas de actividades

empleadas y el método de medicion.

A partir de los valores de log Bpor (30) dados en la tabla 9, se construyo el

correspondiente diagrama de distribucién de especies, figura 8.

HC

Figura 8. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H-treonina, (NaCl
1,0 M, a 25 °C, emf(H)).

Se observa que a pH alcalino (8 < pH < 10) predomina le especie

desprotonada C’, en el intervalo 2 < pH < 9 prevalece la especie mas abundante
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HC, finalmente pH < 3 es abundante la especie protonada H,C". La interseccion
de las curvas representan los correspondientes valores de pK, mostrados en la
tabla 9.

5.3Sistema H*-Mo(VI)-treonina

Los datos del sistema H*-Mo(VI)-treonina fueron analizados empleando los
programas LETAGROP?®*® y LETAGROP/FONDO® segln el esquema de reaccion
general [34], que es obtenido mediante la combinacion de las reacciones [35] y
[36]. Fueron analizadas las funciones 8¢(pH), 8c(pH), 8s(pH), Bs:(pH) y E(V).

pH* + qMo0; + rC~ = [Hy(M003)C, "™ [34]
Mo02~ + 2H* = MoO; + H,0 [35]

2 2p-2q-r
PH' + qMoO} + rC 2 [Hp, e (M0O5),C, | + qH,0 [36]

El modelo tedrico que presento el mejor ajuste sobre los datos
experimentales fue el conformado por las especies [MoOsC], [(OH)(MoO3)C]* y
[H(MoO3)C,]. Fueron empleadas varias relaciones ligando-metal R 4:1y 8:1. Los
valores de las constantes de formacion obtenidas, en el andlisis de los datos de
las funciones B¢(pH), 6¢i(pH) y Bs(pH), en términos de log By, S€ Muestran en la
tabla 11.

En la tabla 11 se puede observar que la menor dispersion de los datos se

obtuvo al analizar la funcién 6¢(pH).
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Tabla 11. Constantes de formacién en términos de log Bpqr para el sistema H*-
Mo(VI)-treonina, en NaCl 1,0 M a 25 °C.

. log Bpar (30)
Especies pqr
Bc Os B¢t SEY
[MoO3C] 0,1,1 7.9(2) 7.9(1) 8,15(8) 8,17(7)
[(OH)(MoO3)C]* | -1,1,1 | 3,39(6) 3,34(5) 3,55(7) 3,52(7)
[H(MoO3)C,] 1,1,2 | 17,8<18,2 | 17,7<18,0 | 18,70(7) 18,5(1)
o(6¢) 0,022
o(Bg) 0,086
0(Bcv) 0,097
0(Bsy) 0,129

En las figuras 9 — 11 se muestran los resultados obtenidos en términos de

las funciones B¢(pH), 6¢i(pH) y Bs(pH). Las curvas de trazo continuo representan
los valores teoricos calculados a partir del modelo de especies y sus
correspondientes constantes de formacién dadas en la tabla 11, los puntos

corresponden a los valores experimentales.
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Figura 9. Grafico de la funcion 6.(pH) para el sistema H*-Mo(VI)-treonina, R =4y 8
(NaCl 1,0 M, 25 °C).

B8

pH

Figura 10. Gréafico de la funcién 0g(pH) para el sistema H*-Mo(VI)-treonina, R =4 y
8 .(NaCl 1,0 M, 25 °C).
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Figura 11. Gréfico de la funcion 0c«(pH) para el sistema H*-Mo(VI)-treonina, R =4 y
8 .(NaCl 1,0 M, 25 °C).

De las figuras 9 — 11 se puede observar un buen ajuste de los datos
(puntos) con el modelo propuesto (curvas de trazo continuo) en todas las

funciones analizadas.

De la figura 9 se puede observar, que a pH muy acidos, las curvas tienden
a superponerse, lo que indica que la formacion de especies se hace independiente
de la cantidad de ligando afadida, sin embargo después de pH > 3,5 se separan,

por lo tanto la formacidn de especies depende de la cantidad de ligando agregada.

En la figura 10 se observa separacion de las curvas 0g(pH) para ambas
relaciones en todo el intervalo de pH estudiado. Recordemos que la cantidad de
metal en cada experimento se mantuvo constante, por lo cual el nimero de moles
asociados por mol de metal en cada experimento varia consistentemente en cada
punto para ambas relaciones ligando — metal.
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Finalmente en la figura 11, podemos ver que la funcion 6¢(pH) para ambas
relaciones tienden a superponerse. En esta funcion se eliminan las contribuciones
de fondo por lo cual se observan Unicamente las contribuciones de las especies
del sistema H*-Mo(VI)-treonina. A pH> 8, el valor de ¢ tiende a 0, lo cual indica la
presencia de molibdato libre en esta zona. En el intervalo 5<pH<8, la funcion
tiende a -1, atribuido a la contribucién de la hidroxoespecie [(OH)(MoOs)C]?* y para
pH<4, la funcion 6¢ se aproxima a 0,5 por la coexistencia de dos especies

(especies protonadas y sin protonar).

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

una de las relaciones R empleadas, figuras 12, 13.

[OHMoO_ CY

par

[HMo,0,.) "
[H;Mo,0,.J"*
[H,Mo0,0,.]°
[HMoO,]
Mo,0,]"

[MoO,)’

Figura 12. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Mo(VI)-treonina
(NaCl 1,0 M, 25°C) para R = 4.
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De la figura anterior se observa que el complejo predominante es la
hidroxoespecie [(OH)(MoOs)C]?, la cual abunda en un amplio intervalo de pH (4 -
10). En cuanto al complejo [MoOsC], se encuentra en baja concentracién y se
forma a pH entre 3 y 6, en esta regiéon de pH estan aun presentes la mayoria de
las especies del molibdato (aunque en bajas concentraciones), las cuales
compiten con su formacion. A pH = 9 prevalece en grandes proporciones el ion
molibdato. Para esta relacion, la especie acida [H(MoO3)C;], se encuentra en

cantidades casi despreciables, no se observa en la figura.

La figura 13, muestra el correspondiente diagrama de distribucion para la

relacion R = 8.

7- [OHMoO,CJ*
par

fmM 5 (HMo O, |
[H,Mo, O T
[H.Mo,O_ ]
[HMoO ]
[Mo, O, ]

[MoO, I

Figura 13. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Mo(VI)-treonina
(NaCl 1,0 M, 25°C) para R = 8.
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De la figura anterior se observa que el complejo predominante ya no solo es
la hidroxoespecie [(OH)(MoOs)C]*, sino también el complejo [MoOsC] en el
intervalo 3<pH<6, donde coexiste con el complejo [HM0oOsC;] el cual se forma en
cantidades bastante apreciables respecto a la relacion anterior, Para esta relacion
R = 8 se observa que continGan presentes los isopolimolibdatos en la zona acida
y ha disminuido considerablemente la cantidad de molibdato libre.

Los datos del sistema para la relacibn R = 2 fueron suprimidos en este
trabajo, debido que la inclusion de los mismos en los calculos de las constantes de
formacion para estos complejos originaban mayor dispersion, probablemente
debido a la alta presencia de los isopolimolibdatos que compiten en la formacion

de los complejos Mo-treonina.

Las figuras 14 — 16 muestran las posibles estructuras de los complejos

formados en el sistema Mo (VI) - treonina en NaCl 1,0 M a 25 °C.

Figura 14. Estructura propuesta para el complejo [MoO3CJ.

En la figura 14 se puede observar la coordinacion del aminoacido al centro
metélico de forma bidentada, en esta especie el centro metalico esta ademas

coordinado a una molécula de agua.
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Figura 15. Estructura propuesta para el complejo [OHMoOsCJ.

En la figura anterior se propone que el OH proviene de la pérdida de un
proton de una de las moléculas de agua enlazadas al centro metalico. La

coordinacion del aminoacido al centro metalico se encuentra de forma bidentada.

Figura 16. Estructura propuesta para el complejo [HMoO3C;].
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La estructura mostrada en la figura 16, se propone la adicion de dos

moléculas de ligando, una de ellas de forma bidentada y la segunda de forma

monodentada por coordinacion del centro metalico al oxigeno carboxilico.

Al comparar los resultados obtenidos en este trabajo con el de sistemas

similares, tabla 12, se observa que para el sistema H*-Mo-treonina solo se forman

tres complejos, un comportamiento parecido a la prolina. Sin embargo las

constantes de formacion del sistema H*-Mo(VI)-prolina son mayores a las del

sistema H*-Mo(VI)-treonina.

Tabla 12. Tabla comparativa de las constantes de equilibrio en términos de log
Bpqr de los sistemas H*-Mo(VI)-ligandos (C°) (NaCl 1,0 M, 25°C).

H*-Mo(VI)- | H*-Mo(VI)- | H"-Mo(VI)- H*- H*-Mo(VI)- | H*-Mo(VI)-
Complejos | o-alanina | aspartico glutamico Mo(V1)- lisina treonina
(p.q,1) (p,a.r) (p,a.r) (p,a.r) prolina (p.q.1) (p.q.1)
(p.9.)
log Bpar (30)
0,1,1 2,81(6) 3,38(7) 3,17(5) ~9,3 7,9(2)
11,1 11,5(2) 12,12(5) 11,37(9) 13,1(2)
2,1,1 16,6(1) 16,5(2) 22,97(1)
1,1,2 - 14,7(2) 22,1(1) 17,8<18,2
2,1,2 - 23,8(1) 23,14(8)
-1,1,1 -7,96(8) -7,33(9) -6,90(4) 5,27(4) 3,39(6)
4,12 32,0(1) 33,07(7) 32,28(9)
3,1,2 28,5(1)
2,1,2 23,79(8) 25,8(2)
-2,2,2 10,67(3)
-1,2,1 14,19(6)
o(B¢c) 0,033 0,049 0,046 0,020 0,046 0,022
Referencia 27 28 29 47 30 Este trabajo
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6. Conclusiones
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Se determinaron las constantes de acidez del sistema H'-treonina, en
NaCl 1,0 M a 25 °C y por medio de medidas de fuerzas electromotrices
emf(H): pKa1 = 2,24 (3) y pKa2 = 8,97(1).

Se estudié el sistema H*-Mo(VI)-treonina empleando NaCl 1,0 M como
medio idnico a 25°C mediante medidas de emf(H). El analisis de los
datos a través del programa LETAGROP y LETAGROP/FONDO sugiere
la presencia de las especies [MoO3C], [OHMoO3C] y [HMoOsCJ .

Fueron obtenidas las constantes de formacion de los complejos:
[MoOsC] (log Bpgr = 7,9(2)); [OHMO0OsC]T (log Bpqr = 3,39(6)) vy
[HMoO3Cy] (log Bpgr = 17,8<18,2), con una dispersion o(8¢) de 0,022.

Se observé que a bajas relaciones ligando:metal R, las Unicas especies
favorecidas son los complejos [MoO3C] y [OHMoOsCJ, la especie acida
[HMoO3C;,], solo se forma en cantidades importantes cuando se

aumenta considerablemente la concentracion de ligando.

Para todas las relaciones R, empleadas, se observé la presencia de
isopolimolibdatos (en la zona acida), los cuales compiten con la

formacion de los complejos.
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7. Recomendaciones
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Se recomienda realizar estudios a través de diferentes técnicas de
medicién como UV-visible, calorimetria, infrarrojo, etc., para completar

la informacién del sistema y lograr una mejor caracterizacion.
El empleo de programas de modelado molecular que permitan originar

estructuras definidas y que optimicen la geometria de la molécula
obtenida.
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Apéndice 1. Tabla de datos para el sistema H" - treonina

Experimento 1

Hs= 0,005032035

%
0,00
0,50
0,60
0,75
0,90
1,00
1,15
1,25
1,35
1,45
1,55
1,65
1,75
1,80
1,90
1,95
2,00
2,04
2,14
2,19

E
-137,3
-159,5
-164,6
-169,4
-174,3
-179,1
-184,1
-189,6
-193,6
-199,6
-204,0
-209,3
-214,5
-220,4
-227,1
-230,5
-234,2
-240,6
-243,9
-249,3

C=0,0063188

pH
8,380
8,755
8,841
8,922
9,005
9,086
9,171
9,264
9,331
9,433
9,507
9,597
9,685
9,784
9,898
9,955
10,018
10,126
10,182
10,273

Oc
0,7999
0,6151
0,5784
0,5224
0,4667
0,4298
0,3743
0,3376
0,3008
0,2645
0,2280
0,1920
0,1562
0,1396
0,1053
0,0885
0,0722
0,0585
0,0243
0,0116

Eo=361,11 J=4,11

Oc* error

0,7960
0,6218
0,5741
0,5279
0,4803
0,4340
0,3869
0,3375
0,3036
0,2566
0,2253
0,1914
0,1620
0,1332
0,1058
0,0939
0,0824
0,0654
0,0580
0,0475

-0,0039
0,0067
-0,0043
0,0056
0,0136
0,0042
0,0126
-0,0001
0,0028
-0,0079
-0,0027
-0,0006
0,0058
-0,0064
0,0005
0,0054
0,0102
0,0069
0,0337
0,0360
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Experimento 2

Hs=0,007011034

%
0,00
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,75

0,80
0,85
0,90
0,95
1,00
1,05
1,15
1,20
1,30

E
-50,5
-87,6
-96,6

-103,4

-108,6

-113,2

-120,4

-123,8

-126,7

-129,4

-132,0

-134,3

-138,5

-140,5

-142,4

-144,4

-146,3

-148,0

-149,8

-151,5

-153,0

-156,4

-157,9

-160,8

C=0,007002

pH

6,994
7,621
7,773
7,888
7,976
8,054
8,176
8,233
8,282
8,328
8,372
8,411
8,482
8,515
8,547
8,581
8,613
8,642
8,673
8,701
8,727
8,784
8,810
8,859

Oc
1,0054
0,9724
0,9554
0,9384
0,9214
0,9044
0,8874
0,8704
0,8534
0,8364
0,8194
0,8024
0,7855
0,7685
0,7515
0,7345
0,7175
0,7005
0,6835
0,6665
0,6496
0,6156
0,5986
0,5647

Eo= 361,77 J=8,09

0. *
0,9896
0,9572
0,9404
0,9237
0,9081
0,8920
0,8619
0,8454
0,8301
0,8147
0,7990
0,7842
0,7553
0,7406
0,7261
0,7104
0,6949
0,6807
0,6653
0,6504
0,6370
0,6059
0,5919
0,5643

error

-0,0158
-0,0152
-0,0151
-0,0148
-0,0133
-0,0124
-0,0255
-0,0250
-0,0233
-0,0217
-0,0205
-0,0182
-0,0302
-0,0279
-0,0254
-0,0241
-0,0226
-0,0198
-0,0182
-0,0161
-0,0125
-0,0097
-0,0068
-0,0003
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1,35 -162,3
1,40 -165,2
1,45 -166,6
1,50 -168,0
1,55 -170,8
1,60 -172,2
1,65 -173,6
1,70 -175,0
1,75 -176,4
1,80 -177,8
1,85 -179,3
195 -182,1
2,00 -185,1
2,04 -186,7
2,09 -188,2
2,14 -189,9
2,19 -191,6
2,24 -193,2
2,29 -195,0
2,34 -196,7
2,39 -200,3
2,44 -202,3
2,49 -204,3
2,54 -206,3
2,59 -208,6
2,64 -210,9
2,69 -2134
2,74 -215,8
2,79 -221,1

8,884
8,933
8,957
8,980
9,028
9,051
9,075
9,099
9,122
9,146
9,171
9,219
9,269
9,296
9,322
9,350
9,379
9,406
9,437
9,465
9,526
9,560
9,594
9,628
9,667
9,705
9,748
9,788
9,878

0,5477
0,5308
0,5139
0,4969
0,4801
0,4631
0,4462
0,4292
0,4123
0,3954
0,3785
0,3447
0,3280
0,3111
0,2943
0,2775
0,2607
0,2439
0,2271
0,2104
0,1940
0,1774
0,1608
0,1443
0,1279
0,1115
0,0953
0,0791
0,0642

0,5499
0,5219
0,5083
0,4946
0,4674
0,4539
0,4404
0,4271
0,4138
0,4006
0,3867
0,3612
0,3347
0,3210
0,3084
0,2944
0,2809
0,2685
0,2549
0,2426
0,2178
0,2048
0,1924
0,1806
0,1677
0,1556
0,1432
0,1322
0,1102

0,0022
-0,0090
-0,0056
-0,0023
-0,0126
-0,0092
-0,0057
-0,0022

0,0015

0,0052

0,0082

0,0165

0,0067

0,0098

0,0141

0,0170

0,0202

0,0246

0,0278

0,0322

0,0238

0,0274

0,0316

0,0363

0,0399

0,0441

0,0480

0,0531

0,0461
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2,84 -224,2 9,930
2,89 -227,2 9,981
2,94 -230,2 10,032
2,99 -233,5 10,088
3,04 -236,5 10,138

Experimento 3

0,0486
0,0332
0,0180
0,0032
-0,0115

Hs=0,006406034 C=0,006397

\' E pH Oc

0,00 -455 6,961
0,10 -86,8 7,659
0,20 -102,9 7,932
0,25 -108,4 8,024
0,30 -113,0 8,102
0,35 -120,7 8,232
0,40 -124,0 8,288
0,50 -129,8 8,386
0,60 -135,1 8,476
0,70 -139,5 8,550
0,80 -145,3 8,648
0,90 -149,0 8,711
1,00 -152,5 8,770
1,10 -156,0 8,829
1,20 -159,1 8,882
1,30 -163,8 8,961
1,40 -166,8 9,012
1,50 -169,9 9,064
1,60 -172,9 9,115

1,0042
0,9681
0,9309
0,9123
0,8936
0,8751
0,8565
0,8193
0,7821
0,7449
0,7077
0,6706
0,6334
0,5963
0,5591
0,5221
0,4850
0,4479
0,4109

Oc *

0,0989
0,0890
0,0800
0,0710
0,0637

0,0503
0,0558
0,0620
0,0678
0,0752

Eo= 361,14 J=

0,9903
0,9535
0,9163
0,8984
0,8808
0,8456
0,8281
0,7935
0,7577
0,7249
0,6776
0,6454
0,6137
0,5809
0,5513
0,5057
0,4765
0,4466
0,4179

error

-0,0138
-0,0146
-0,0145
-0,0139
-0,0128
-0,0295
-0,0284
-0,0257
-0,0244
-0,0200
-0,0301
-0,0252
-0,0198
-0,0154
-0,0079
-0,0164
-0,0085
-0,0014
0,0070

8,07
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Experimento 4

1,70
1,80
1,90
2,00
2,09
2,19
2,29
2,39
2,49
2,59
2,69

-177,3
-180,4
-183,5
-186,7
-190,1
-195,4
-199,2
-203,2
-207,6
-214,9
-220,5

9,189
9,242
9,294
9,348
9,406
9,495
9,559
9,627
9,701
9,825
9,920

0,3740
0,3370
0,3001
0,2633
0,2265
0,1902
0,1538
0,1175
0,0815
0,0470
0,0124

Hs=0,006998713 C= 0,0069446

Vv

0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60

E pH
-23,4
47,5
101,4
120,9
135,1
142,3
154,5
158,2
161,5
164,4
168,1
170,5

6,509
5,311
4,400
4,070
3,830
3,708
3,502
3,440
3,384
3,335
3,272
3,232

Oc
0,9957
1,0102
1,0213
1,0308
1,0379
1,0470
1,0619
1,0709
1,0797
1,0885
1,0941
1,1025

0,3769
0,3490
0,3221
0,2956
0,2688
0,2302
0,2050
0,1808
0,1568
0,1228
0,1012

0,0029
0,0120
0,0220
0,0323
0,0422
0,0400
0,0513
0,0633
0,0753
0,0758
0,0887

Eo=361,29 J=11,85

Oc* error

0,9966
1,0006
1,0068
1,0145
1,0249
1,0327
1,0516
1,0591
1,0667
1,0740
1,0845
1,0921

0,0009
-0,0096
-0,0145
-0,0164
-0,0129
-0,0143
-0,0103
-0,0118
-0,0130
-0,0145
-0,0096
-0,0105
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Experimento 5

0,70
0,80
0,90
1,00
1,20
1,40
1,65
2,00
2,39
2,79
3,19
3,79
4,44
5,39
6,34
7,49
8,99
9,99

175,1
179,1
181,8
184.,8
190,2
194.6
199,8
205,5
211,0
215,9
220,0
225,5
229,8
235,6
240,3
245,0
249,8
252,5

3,154
3,086
3,041
2,990
2,899
2,824
2,736
2,640
2,547
2,464
2,395
2,303
2,230
2,133
2,053
1,974
1,894
1,848

1,1177
1,1324
1,1510
1,1663
1,1947
1,2233
1,2524
1,2945
1,3374
1,3714
1,4041
1,4412
1,4969
1,5453
1,5865
1,6272
1,6844
1,7176

Hs=0,006867033 C= 0,00681292

Vv

0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25

E

pH
-27,2
18,7
71,9
112,1
127,3
138,5

6,583
5,807
4,908
4,229
3,972
3,782

Oc
0,9871
1,0024
1,0172
1,0267
1,0361
1,0439

1,1081
1,1241
1,1360
1,1503
1,1792
1,2057
1,2408
1,2836
1,3291
1,3725
1,4105
1,4625
1,5042
1,5601
1,6044
1,6471
1,6883
1,7102

Eo=361,54 J=14,18

-0,0096
-0,0083
-0,0150
-0,0160
-0,0155
-0,0175
-0,0116
-0,0108
-0,0083
0,0011
0,0064
0,0213
0,0073
0,0149
0,0180
0,0199
0,0038
-0,0074

Oc * error

0,9960
0,9996
1,0020
1,0101
1,0181
1,0277

0,0088
-0,0028
-0,0152
-0,0166
-0,0180
-0,0162
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0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00
1,25
1,45
1,65
1,95
2,29
2,69
3,14
3,74
4,39
5,19
6,19
7,29
8,49
9,49
9,99

144.3
150,0
155,2
159,3
162,4
165,4
168,3
173,4
177,6
181,3
184,3
191,6
196,0
200,6
205,5
210,2
215,5
220,0
225,2
229,9
235,3
240,3
245,0
249,3
252,0
253,5

3,684
3,588
3,500
3,431
3,378
3,328
3,278
3,192
3,121
3,059
3,008
2,885
2,810
2,732
2,650
2,570
2,481
2,405
2,318
2,239
2,148
2,063
1,984
1,912
1,867
1,842

1,0541
1,0629
1,0707
1,0790
1,0883
1,0969
1,1049
1,1203
1,1359
1,1510
1,1673
1,1999
1,2278
1,2463
1,2834
1,3263
1,3582
1,4030
1,4523
1,5003
1,5275
1,5781
1,6136
1,6392
1,6878
1,6841

1,0345
1,0427
1,0518
1,0602
1,0674
1,0752
1,0834
1,0999
1,1156
1,1311
1,1450
1,1839
1,2110
1,2424
1,2791
1,3174
1,3636
1,4045
1,4540
1,4994
1,5516
1,5989
1,6417
1,6790
1,7013
1,7133

-0,0196
-0,0202
-0,0189
-0,0187
-0,0208
-0,0217
-0,0215
-0,0204
-0,0203
-0,0198
-0,0222
-0,0160
-0,0167
-0,0039
-0,0042
-0,0089
0,0054
0,0016
0,0016
-0,0009
0,0241
0,0208
0,0281
0,0398
0,0135
0,0292
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Experimento 6

Hs=0,006732827 C=0,00671074 Eo,=361,52 J=11,77

Y E pH 0c 0. *  error
0,00 -34,8 6,693 0,9916 0,9948 0,0032
0,08 839 4,686 1,0162 1,0035 -0,0127
0,13 113,55 4,186 1,0262 1,0111 -0,0151
0,18 130,8 3,893 1,0332 1,0216 -0,0116
0,23 138,9 3,756 1,0427 1,0294 -0,0133
0,28 1455 3,645 1,0517 1,0377 -0,0140
0,33 150,7 3,557 1,0603 1,0458 -0,0146
0,38 155,2 3,481 1,0690 1,0540 -0,0149
0,43 159,0 3,416 1,0773 1,0621 -0,0152
0,48 162,4 3,359 1,0857 1,0703 -0,0154
0,53 166,1 3,296 1,0921 1,0803 -0,0118
0,58 168,7 3,252 1,1002 1,0881 -0,0121
0,63 171,1 3,212 1,1085 1,0959 -0,0126
0,73 1756 3,136 1,1235 1,1122 -0,0113
0,83 1794 3,072 1,1386 1,1278 -0,0108
0,93 182,7 3,016 1,1536 1,1428 -0,0108
1,03 185,7 2,965 1,1684 1,1577 -0,0107
1,22 191,2 2,872 1,1941 1,1883 -0,0058
1,42 1956 2,798 1,2210 1,2159 -0,0051
1,62 1994 2,733 1,2467 1,2420 -0,0048
1,82 202,7 2,678 1,2723 1,2663 -0,0060
2,51 212,0 2,520 1,3549 1,3427 -0,0122
2,76 2153 2,465 1,3696 1,3721 0,0025
3,31 220,8 2,373 1,4156 1,4229 0,0073
4,10 227,0 2,268 1,4809 1,4825 0,0016



4,75 2315 2,192 1,5146 1,5261 0,0115
564 236,5 2,108 1,5623 1,5741 0,0118
6,43 2405 2,041 1,5833 1,6115 0,0282
8,02 246,3 1,943 1,6607 1,6634 0,0026
9,66 251,3 1,859 1,7030 1,7051 0,0021
9,96 252,1 1,845 1,7094 1,7115 0,0021

Apéndice 2. Tabla de datos para el sistema H* - Mo(VI) — treonina

Experimento 1

Hs=0,014471121 B=0,0070406 C=0,02841345 E=361,19 J=13,59 R=4

v E pH Oc 0c * error
0,00 50,3 5,686 0,4909 0,5218 0,0308

0,13 43,3 5,805 0,4798 0,5176 0,0379
0,18 34,1 5,960 0,4756 0,5134 0,0378
0,68 -53,2 7,436 0,4346 0,4827 0,0481
0,73 -62,0 7,585 0,4305 0,4739 0,0434
0,78 -67,3 7,674 0,4264 0,4672 0,0408
0,83 -725 7,762 0,4223 0,4592 0,0369
0,88 -77,1 7,840 0,4182 0,4509 0,0327
1,03 -86,6 8,001 0,4059 0,4291 0,0232
1,13 -91,6 8,085 0,3977 0,4147 0,0170
1,23 -95,6 8,153 0,3894 0,4014 0,0120

1,42 -102,9 8,276 0,3730 0,3731 0,0000
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1,77
2,12
2,86
3,51
4,10
4,65
5,19
5,79
6,43
7,13

7,87

Experimento 2

-112,0
-119,2
-131,1
-139,0
-145,4
-150,8
-155,5
-160,5
-165,7
-171,2

-177,3

8,430 0,3443 0,3293
8,552 0,3156 0,2877
8,753 0,2540 0,2064
8,886 0,2007 0,1455
8,995 0,1514 0,0939
9,086 0,1064 0,0496
9,165 0,0613 0,0111
9,250 0,0121 -0,0291
9,338 -0,0411 -0,0698
9,431 -0,0984 -0,1110

9,534 -0,1598 -0,1543

-0,0150
-0,0279
-0,0476
-0,0552
-0,0576
-0,0568
-0,0502
-0,0412
-0,0287
-0,0127

0,0055

Hs=0,013959934 B=0,00692248 C=0,0277828 Eo= 360,44

\Y
0,00
0,08
0,13
0,28
0,43
0,63
0,88
0,98
1,27
1,52

E pH Oc Oc * error

48,0
43,2
34,4
-26,2
-61,4
-79,4
-91,7
-96,0
-104,8
-110,8

5,704 0,4836 0,5174
5,785 0,4766 0,5146
5,934 0,4723 0,5103
6,958 0,4597 0,4942
7,553 0,4471 0,4723
7,857 0,4304 0,4452
8,065 0,4093 0,4146
8,138 0,4010 0,4009
8,287 0,3757 0,3668
8,388 0,3547 0,3386

0,0338
0,0380
0,0380
0,0345
0,0252
0,0148
0,0053
-0,0001
-0,0089
-0,0161

J=14,16 R =4
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Experimento 3

Hs=0,01435616421 B=0,00673913

Vv

2,02
2,37
2,66
3,21
3,56
4,40
5,04
7,03
7,97
8,62
9,96

0,00
0,09
0,13
0,38
0,48
0,58
0,83
0,93
1,23
1,42
1,62
2,32
2,81

-121,2 8,564 0,3127 0,2797
-127,0 8,662 0,2833 0,2414
-131,2 8,733 0,2581 0,2116
-138,0 8,848 0,2119 0,1601
-142,1 8,917 0,1825 0,1275
-150,5 9,059 0,1111 0,0590
-156,3 9,157 0,0565 0,0115
-172,4 9,429 -0,1111 -0,1142
-180,4 9,565 -0,1906 -0,1705
-185,9 9,658 -0,2449 -0,2064
-199,0 9,879 -0,3571 -0,2818

E
48,0
41,8
32,7

57,3
-70,0
77,2
-90,6
-94,9

-104,4

-109,4

-113,6

-126,3

-132,7

-0,0330
-0,0419
-0,0465
-0,0519
-0,0549
-0,0521
-0,0450
-0,0031

0,0201

0,0385

0,0753

pH Oc 0c * error

5,682 0,5049 0,5321
5,786 0,4976 0,5284
5,940 0,4935 0,5242
7,462 0,4725 0,4918
7,676 0,4642 0,4773
7,798 0,4557 0,4658
8,025 0,4348 0,4352
8,097 0,4264 0,4223
8,258 0,4012 0,3874
8,342 0,3844 0,3650
8,413 0,3677 0,3439
8,628 0,3090 0,2675
8,736 0,2670 0,2223

0,0272
0,0308
0,0307
0,0192
0,0131
0,0100
0,0005
-0,0040
-0,0138
-0,0195
-0,0238
-0,0415
-0,0448

C=0,027789 E,=361,33 J=8,90 R=4
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3,36 -139,2 8,846 0,2210 0,1727 -0,0483
3,96 -1454 8,951 0,1706 0,1229 -0,0477
4,55 -151,0 9,046 0,1204 0,0769 -0,0435
5,05 -155,3 9,118 0,0785 0,0414 -0,0371
5,64 -160,4 9,205 0,0283 -0,0003 -0,0285
6,39 -166,6 9,309 -0,0345-0,0496 -0,0151
6,93 -171,1 9,386 -0,0805-0,0841 -0,0035
7,58 -176,3 9,473 -0,1349 -0,1222 0,0126
8,12 -180,9 9,551 -0,1808-0,1543 0,0265
8,72 -186,4 9,644 -0,2308-0,1904 0,0404
9,21 -191,2 9,725-0,2724-0,2198 0,0525
9,96 -199,4 9,864 -0,3344-0,2657 0,0687
Experimento 4

Hs=0,014569411 B=0,00664334 C=0,02771722 Ey=360,35 J=16,93 R=4

v E pH Oc 0c * error
0,00 49,2 5,358 0,5377 0,5549 0,0172
0,18 55,7 5,248 0,5524 0,5654 0,0130
0,78 65,9 5,076 0,6004 0,5991 -0,0013
157 76,8 4,892 0,6643 0,6545 -0,0098
2,07 86,5 4,728 0,7041 0,7012 -0,0030
2,31 91,8 4,638 0,7240 0,7231 -0,0009
2,51 96,5 4,559 0,7399 0,7403 0,0004
2,81 106,1 4,396 0,7635 0,7698 0,0063
3,01 112,0 4,297 0,7791 0,7849 0,0058
3,21 120,2 4,158 0,7943 0,8032 0,0088
3,36 125,8 4,063 0,8057 0,8146 0,0089
3,70 139,1 3,838 0,8314 0,8409 0,0094
3,85 1445 3,747 0,8421 0,8522 0,0100
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4,00 149,1 3,669 0,8528 0,8625 0,0097
4,20 154,7 3,575 0,8667 0,8762 0,0095
4,40 159,3 3,497 0,8806 0,8887 0,0081
4,89 169,1 3,331 0,9146 0,9201 0,0055
524 1744 3,242 0,9382 0,9405 0,0022
554 179,4 3,157 0,9572 0,9622 0,0050
594 184,2 3,076 0,9832 0,9857 0,0025
6,43 189,3 2,990 1,0153 1,0138 -0,0015
7,08 1952 2,890 1,0558 1,0506 -0,0052
961 2115 2,614 1,2075 1,1772 -0,0303

Experimento 5

Hs=0,014504779 B=0,00691324 C=0,02830916 Ey=360,27 J=8,88 R=4

v E pH Oc Oc * error
0,00 49,4 5,390 0,5335 0,5442 0,0107
0,13 54,0 5,312 0,5439 0,5506 0,0066
0,23 56,5 5,270 0,5518 0,5550 0,0032
0,33 58,6 5,234 0,5596 0,5595 -0,0001
0,53 61,8 5,180 0,5753 0,5684 -0,0069
1,03 69,5 5,050 0,6144 0,6006 -0,0138
2,46 94,1 4,634 0,7274 0,7200 -0,0074
2,71 101,1 4,516 0,7468 0,7450 -0,0018
3,16 116,9 4,249 0,7811 0,7880 0,0069
3,36 124,6 4,119 0,7960 0,8046 0,0086
3,51 131,4 4,004 0,8069 0,8182 0,0113
3,65 137,2 3,906 0,8177 0,8296 0,0120
3,80 142,5 3,816 0,8283 0,8404 0,0120
4,00 148,3 3,718 0,8425 0,8528 0,0103
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4,25
4,50
4,75
5,34
6,08
6,53
7,13
7,92

Experimento 6

155,1
161,1
167,6
175,8
185,2
190,1
195,3
201,3

3,603
3,502
3,392
3,253
3,094
3,011
2,923
2,822

0,8598
0,8768
0,8928
0,9336
0,9821
1,0103
1,0479
1,0969

0,8689
0,8849
0,9049
0,9349
0,9776
1,0039
1,0352
1,0759

0,0091
0,0081
0,0121
0,0014
-0,0046
-0,0065
-0,0127
-0,0209

Hs=0,014376326 B=0,00700566 C= 0,02836555 Eo=361,40

\Y
0,00
0,18
0,88
1,47
1,82
2,22
2,61
2,81
2,96
3,11
3,21
3,36
3,51
3,70
3,90
4,15

E pH

48,3
55,5
66,0
75,3
80,6
87,9
96,6
102,4
107,2
112,2
116,5
122,4
128,8
137,2
143,2
151,3

5,413
5,291
5,113
4,956
4,867
4,743
4,596
4,498
4,417
4,332
4,260
4,160
4,052
3,910
3,808
3,671

Oc

Oc
0,5227
0,5370
0,5917
0,6385
0,6658
0,6969
0,7280
0,7434
0,7548
0,7663
0,7738
0,7850
0,7960
0,8103
0,8247
0,8420

* error

0,5374
0,5477
0,5793
0,6265
0,6547
0,6904
0,7262
0,7461
0,7605
0,7739
0,7844
0,7974
0,8105
0,8272
0,8394
0,8572

0,0147
0,0107
-0,0125
-0,0120
-0,0111
-0,0066
-0,0018
0,0027
0,0057
0,0077
0,0106
0,0125
0,0146
0,0169
0,0147
0,0152

J=8,89 R=4
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4,30 155,6 3,599 0,8522 0,8677 0,0155
4,55 161,6 3,497 0,8692 0,8839 0,0147
504 170,4 3,349 0,9030 0,9119 0,0089
554 176,9 3,239 0,9369 0,9368 -0,0001
7,82 200,7 2,836 1,0793 1,0684 -0,0109
8,52 205,5 2,755 1,1207 1,1041 -0,0166
9,21 210,0 2,679 1,1601 1,1404 -0,0197

Experimento 7

Hs=0,041363084 B=0,00681157 C=0,05496414 Eo=360,50 J=7,23 R =8

v E pH 0c 0. *  error

0,00 47,2 5,482 0,7528 0,7679 0,0151
0,08 42,4 5,563 0,7493 0,7654 0,0161
0,13 37,0 5,655 0,7471 0,7629 0,0158
0,18 27,9 5,809 0,7450 0,7596 0,0146
0,23 13,9 6,045 0,7429 0,7559 0,0130
0,33 -12,2 6,486 0,7387 0,7510 0,0124
0,37 -25,0 6,703 0,7370 0,7485 0,0115
0,43 -37,2 6,909 0,7345 0,7452 0,0108
0,48 -444 7,031 0,7323 0,7426 0,0103
0,53 -495 7,117 0,7302 0,7404 0,0102
0,58 -54,6 7,203 0,7281 0,7377 0,0096
0,68 -61,8 7,325 0,7239 0,7329 0,0090
0,78 -68,0 7,430 0,7196 0,7276 0,0081
1,27 -86,5 7,743 0,6984 0,7029 0,0045
152 -929 7,851 0,6878 0,6899 0,0022
1,77 -98,3 7,942 0,6772 0,6766 -0,0006
2,12 -104,4 8,045 0,6623 0,6584 -0,0039
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Experimento 8

2,61
4,00
4,60
5,29
6,08
7,18
8,02
9,21

-111.8
-125,6
-130,3
-135,0
-139,9
-145,8
-150,1
-155,4

8,170
8,403
8,483
8,562
8,645
8,745
8,818
8,907

0,6411 0,6313 -0,0098
0,5817 0,5635 -0,0182
0,5563 0,5349 -0,0214
0,5266 0,5034 -0,0232
0,4927 0,4677 -0,0249
0,4460 0,4214 -0,0246
0,4099 0,3857 -0,0243
0,3591 0,3401 -0,0189

Hs= 0,040352085 B=0,00693172 C=0,05419344 Eo= 360,17

Vv

0,00
0,09
0,13
0,18
0,23
0,28
0,33
0,38
0,43
0,48
0,53
0,58
0,73
0,83
1,23
1,52

E

478
41,1
36,0
28,0
18,2

6,2
-9,9

22,5

-32,4

-40,2

-45 4

-50,0

-61,1

-65,9

-82,3

-90,2

pH

5,619
5,732
5,819
5,954
6,120
6,322
6,595
6,808
6,975
7,107
7,195
7,272
7,460
7,541
7,819
7,952

O Oc* error

0,7351 0,7562 0,0211
0,7314 0,7534 0,0221
0,7292 0,7517 0,0224
0,7271 0,7494 0,0223
0,7250 0,7471 0,0222
0,7228 0,7449 0,0221
0,7206 0,7419 0,0213
0,7185 0,7391 0,0206
0,7163 0,7360 0,0197
0,7142 0,7328 0,0185
0,7120 0,7301 0,0180
0,7099 0,7272 0,0173
0,7035 0,7180 0,0146
0,6991 0,7128 0,0137
0,6819 0,6864 0,0045
0,6690 0,6673 -0,0017

J=11,48 R=8
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1,72 -94,7 8,028 0,6604 0,6541 -0,0063
1,97 -99,6 8,111 0,6496 0,6374 -0,0123
2,32 -105,2 8,206 0,6346 0,6151 -0,0195
2,81 -111,6 8,314 0,6131 0,5852 -0,0279
3,71 -121,2 8,476 0,5744 0,5304 -0,0440
4,25 -125,7 8,552 0,5507 0,5007 -0,0501
4,90 -130,5 8,633 0,5228 0,4662 -0,0565
6,43 -140,3 8,799 0,4561 0,3885 -0,0676

Experimento 9

Hs=0,041341986 B=0,00694867 C=0,05510047 Eo=360,22 J=17,04 R=8

v E pH 6 Oc * error

0,00 47,4 5,490 0,7504 0,7635 0,0131
0,08 42,2 5,578 0,7469 0,7608 0,0139
0,13 33,8 5,720 0,7447 0,7572 0,0125
0,18 22,9 5,904 0,7427 0,7537 0,0110
0,23 13,7 6,060 0,7405 0,7514 0,0109
0,28 -3,1 6,344 0,7384 0,7482 0,0098
0,33 -18,5 6,604 0,7363 0,7454 0,0091
0,38 -31,0 6,815 0,7342 0,7425 0,0083
0,43 -39,5 6,959 0,7321 0,7399 0,0078
0,48 -46,8 7,082 0,7300 0,7370 0,0070
0,53 -52,7 7,182 0,7278 0,7340 0,0062
0,63 -61,1 7,324 0,7236 0,7286 0,0050
0,73 -67,1 7,426 0,7194 0,7236 0,0042
0,83 -72,5 7,517 0,7151 0,7180 0,0029
1,27 -87,6 7,772 0,6961 0,6954 -0,0007
1,62 -959 7,912 0,6812 0,6769 -0,0043
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2,22
3,01
3,51
5,44
6,33
9,56

Experimento 10

Hs=0,041870354 B=

%
0,00
0,23
0,53
0,83
1,13
1,52
1,87
2,22
2,42
2,66

3,01
3,26
3,46
3,60
3,80
3,95
5,09
5,49

-106,2
-116,0
-120,9
-135,7
-140,9
-156,6

8,087
8,252
8,335
8,585
8,673
8,939

0,0064869 C=

E
49,3
56,1
61,8
66,1
70,1
75,6
81,6
87,4
91,7
98,1

107,9
115,2
122,3
127,2
132,7
137,0
159,7
164,9

pH
5,334
5,219
5,123
5,050
4,983
4,890
4,788
4,690
4,617
4,509
4,344
4,220
4,100
4,017
3,924
3,852
3,468
3,380

0,6558 0,6460
0,6219 0,6062
0,6007 0,5820
0,5182 0,4901
0,4800 0,4514
0,3424 0,3206

-0,0099
-0,0157
-0,0188
-0,0281
-0,0286
-0,0218

0,05470528 Eo= 361,87

Oc
0,7511
0,7605
0,7727
0,7848
0,7970
0,8132
0,8274
0,8415
0,8496
0,8596
0,8735
0,8833
0,8911
0,8968
0,9045
0,9101
0,9527
0,9673

0, *
0,7711
0,7764
0,7815
0,7859
0,7904
0,7978
0,8081
0,8207
0,8308
0,8458
0,8666
0,8800
0,8920
0,8999
0,9087
0,9158
0,9626
0,9773

error
0,0201
0,0159
0,0088
0,0010
-0,0066
-0,0155
-0,0192
-0,0208
-0,0188
-0,0138
-0,0069
-0,0033
0,0009
0,0031
0,0042
0,0057
0,0099
0,0099

J=3,81 R=8
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5,84
6,58
8,62
9,41

Experimento 11

169,2
176,4
1911
195,6

3,307 0,9799 0,9910
3,186 1,0069 1,0178
2,937 1,0786 1,0911
2,861 1,1058 1,1193

0,0111
0,0110
0,0125
0,0135

Hs=0,04080573 B=0,00700566 C=0,05479496 Eo= 362,15

%
0,00
0,18
0,88
1,22
1,62
1,92
2,31
2,51
2,81

3,01

3,21

3,56

3,80

3,95

4,20

4,35

4,60

4,94

5,79

6,23

E
48,2
53,7
64,8
69,3
74,8
79,4
86,1
89,9
96,6

101,4

107,1

1179

125,6

130,2

136,5

140,3

146,2

152,6

164,8

170,1

pH Oc Oc * error

5,328 0,7428 0,7665
5,235 0,7502 0,7708
5,047 0,7786 0,7815
4,971 0,7927 0,7868
4,878 0,8088 0,7947
4,800 0,8210 0,8030
4,687 0,8370 0,8179
4,623 0,8451 0,8272
4,509 0,8571 0,8432
4,428 0,8651 0,8539
4,332 0,8730 0,8656
4,149 0,8867 0,8851
4,019 0,8963 0,8977
3,941 0,9020 0,9051
3,835 0,9115 0,9156
3,771 0,9171 0,9222
3,671 0,9263 0,9334
3,563 0,9392 0,9471
3,357 0,9701 0,9799
3,267 0,9862 0,9977

0,0236
0,0206
0,0029
-0,0059
-0,0142
-0,0180
-0,0191
-0,0179
-0,0139
-0,0111
-0,0073
-0,0016
0,0014
0,0032
0,0041
0,0052
0,0071
0,0079
0,0097
0,0115

J=13,26 R=8
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6,73 175,0 3,184 1,0039 1,0166 0,0127
7,28 179,8 3,103 1,0232 1,0377 0,0145
8,32 187,2 2,978 1,0597 1,0757 0,0160

Experimento 12

Hs= 0,041033369 B= 0,00672661 C= 0,05434773 Eo= 360,92 J= 3,54 R=8

%
0,00
0,20
0,40
0,69
1,04
1,44
2,28
2,53
2,83

3,03
3,27
3,47
3,82
4,02
4,27
4,46
4,76
5,06
5,51
5,90
6,40

E
49,2
55,8
59,8
64,1
69,5
75,6
90,4
98,9
105,2
110,7
118,9
1249
135,6
140,0
1457
149,6
1547
159,5
165,2
169,6
174,4

pH
5,332
5,220
5,153
5,080
4,989
4,886
4,635
4,492
4,385
4,292
4,154
4,052
3,871
3,797
3,701
3,635
3,548
3,467
3,371
3,296
3,215

Oc

0,7565
0,7646
0,7728
0,7851
0,7993
0,8156
0,8502
0,8602
0,8723
0,8803
0,8901
0,8979
0,9113
0,9189
0,9283
0,9358
0,9470
0,9581
0,9746
0,9893
1,0074

Oc *

0,7738
0,7788
0,7823
0,7864
0,7923
0,8003
0,8298
0,8495
0,8629
0,8735
0,8879
0,8977
0,9149
0,9224
0,9328
0,9406
0,9518
0,9637
0,9798
0,9941
1,0117

error

0,0173
0,0142
0,0095
0,0014
-0,0070
-0,0154
-0,0203
-0,0107
-0,0094
-0,0067
-0,0022
-0,0002
0,0036
0,0034
0,0044
0,0047
0,0047
0,0056
0,0052
0,0048
0,0042
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7,04
7,69
8,43
9,33

180,0
185,0
189,8
194,9

3,121 1,0307 1,0353
3,036 1,0536 1,0595
2,955 1,0798 1,0857
2,869 1,1108 1,1171

0,0046
0,0059
0,0059
0,0063
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