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Resumen

Fueron estudiados en este trabajo los sistemas H'-a-alanina y H*-Mo(VI)-a-
alanina, por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H). Los datos fueron
analizados empleando el programa computacional de minimos cuadrados
generalizados LETAGROP obteniéndose los siguientes valores para cada uno de los
sistemas estudiados, en NaCl 1.0 M a 25 °C.

Tabla I. Constantes de acidez en términos de pK,, del sistema H*-a-alanina, en NaCl
1.0 M a 25 °C, empleando emf(H).

pKal pKaZ
H,C" HC + H' HC C +H"
2.47(2) 9.71(1)
Dispersion o(6¢c) = 0.015

Para el caso del sistema H'-Mo(VI)-a-alanina, se emplearon las relaciones
ligando:metal, R, 1, 2, y 4. Las mediciones se realizaron también por medio de
medidas de fuerzas electromotrices emf(H) y los datos fueron analizados empleando el
programa computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP,

obteniéndose los complejos que se muestran en la tabla Il.



Tabla Il. Constantes de estabilidad expresada en términos de log Bpqr (30), del sistema

H*-Mo(VI)-a-alanina, en NaCl 1.0 M a 25 °C, empleando emf(H).

Especie l0gBpgr (30)
[H2(MoO,4)CT 16.6(1) 16.3(2) 13 (>16)
[H(MoO4)C]* 11.5(2) 10.8 (>11.3) 11.6(3)
[(MoO4)CT* 2.81(6) 2.85(6) 2.58(6)
[(OH)(Mo0,)C]* -7.96(8) -8.1(1) -8.7(4)
H4(M0O4)C, 32.0(1) 31.87(7) 30.92(8)
[H3(M0O4)C2]" 28.5(1) 28.53(6) 29.35(4)
[H2(M0O4)C,]* 23.79(8) 23.87(5) 24.60(4)
o(6¢) 0.033
o(8) 0.066
o(8cr) 0.052
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Simbolos



H,B, C concentraciones totales (analiticas) de H*, Mo(VI) y a-alanina

h,b,c concentraciones en equilibrio de H*, MoO,*, C

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

Cpar representan la concentracion para un complejo (p,q,r)

dpgr el producto de los coeficientes de actividad para un complejo (p,q,r)

qur/ (pr f\/oq fHCr)

E (potencial de la pila REF// S | EV)
E =Eo + Jh +59.16log h

E = Eo+J h- 59.16 pH

emf(H) medidas de fuerzas electromotrices de la pila

REF // S IEV
Eo potencial estandar (mV) de la pila
EV electrodo de vidrio

REF semipila de referencia



S, T disoluciones en el reactor y la bureta

pH -log h

pKa -log ([Hp1C] .h / [HC])

M moles/L

U suma de minimos cuadrados

(X (0-6%% ©6=0g0c, 0p00c)

c(0) dispersion o desviacion estandar

Bg, 6c  n° medio de H" asociados por mol de metal o del ligando
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1. Introduccion



1.1. Generalidades sobre el Mo

El molibdeno es el elemento quimico numero 42, perteneciente al grupo 6 de
la tabla periddica. EI metal puro es de color blanco plateado y muy duro, posee
unaconfiguracién electrénica [Mo] = [Kr] 4d ® 5s !, una masa atémica de 95,94 g.mol™,
un punto de fusién de 2610 ° C y un punto de ebullicién de 4825 ° C. 2

El principal mineral del molibdeno es la molibdenita MoS, se encuentra también
como molibdatos, como el PbMoO, (wulfenita) y MgMoOs,!, algunas veces la
molibdenita se obtiene como un subproducto dela produccion de Wy Cu. Las
principales zonas mineras estan ubicadas los EE.UU., Chile, Canada y Rusia, con la

produccién mundial de estar cerca de 90.000 toneladas al afio.?

En 1778 Carl Wilhelm Scheele hizo reaccionar el mineral molibdenita (MoS)
con acido nitrico obteniendo un compuesto con propiedades acidas al que Illamo
"acidummolibdenae” (la palabra molibdeno proviene del griego "molybdos" que quiere
decir "como el plomo", puesto que era confundido con este elemento).® En
1782 Hjelm aislé el metal impuro mediante la reduccion del anterior compuesto
con carbono. Durante mucho tiempo no habia un uso industrial para el molibdeno. La
compafia francesa Schneider Electric hizo la primera armadura de placas de acero de
molibdeno en 1894. Hasta la Primera Guerra Mundial, la mayoria de las fabricas de
armaduras también utilizan aleaciones de molibdeno. En la Primera Guerra Mundial,
algunos tanques britanicos estaban protegidos por 75 mm de planchas de manganeso,
pero esto resultd ser ineficaz. Las placas de manganeso fueron sustituidas por 25 mm

de planchas de molibdeno. Este cambio permitié6 mas velocidad, y maniobrabilidad.*


http://es.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
http://es.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Tabla_peri%C3%B3dica_de_los_elementos
http://es.wikipedia.org/wiki/Molibdenita
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_n%C3%ADtrico
http://es.wikipedia.org/wiki/Molibdeno#cite_note-vanderkroft-16
http://es.wikipedia.org/wiki/Peter_Jacob_Hjelm
http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Primera_Guerra_Mundial
http://es.wikipedia.org/wiki/Molibdeno#cite_note-nbb-10

El Mo participa en sistemas enzimaticos relacionados con el metabolismo de
alcohol, drogas y toxinas, asi como en el metabolismo del &cido drico y el azufre. La
deficiencia de molibdeno no se ha observado nunca en personas sanas. El Unico caso
documentado de deficiencia de este mineral sucedié en una persona con enfermedad
de Crohncon nutricibn parenteral a largo plazo, cuya alimentacibn no incluyé
molibdeno. Desarroll6 un aumento de la frecuencia cardiaca, respiracion acelerada,
dolor de cabeza, ceguera nocturna y, finalmente, entré6 en coma. Los analisis revelaron
problemas en la produccion de acido arico y metabolismo del azufre. Los sintomas

desaparecieron cuando se le afiadié un suplemento de molibdeno.”

Las principales fuentes de molibdeno son las legumbres, como lentejas,
habichuelas y guisantes, asi como los cereales integrales, verduras de hoja verde y
frutos secos. Dado que la cantidad de molibdeno en los alimentos depende de la
cantidad que haya en el suelo de cultivo, el contenido de este mineral en los alimentos

puede variar mucho. >

En pequeias cantidades, el Mo se emplea en distintas aleaciones de acero para
endurecerlo o hacerlo mas resistente a la corrosién. Por otra parte, el molibdeno es el
unico metal de la segunda serie de transicion al que se le ha reconocido su
esencialidad desde el punto de vista bioldgico; se encuentra en algunas enzimas con
distintas funciones, concretamente en oxotransferasas (funcion de transferencia
de electrones), como por ejemplo la xantina oxidasa, y en nitrogenasas, que hacen que
el N, atmosférico se reduzca a NH3; o0 sus derivados, con enzimas relacionadas con la

reduccion de los nitratos(funcién de fijacion de nitrégeno molecular).>®


http://es.chemistry.wikia.com/wiki/Electron
http://es.chemistry.wikia.com/wiki/Nitr%C3%B3geno

1.2. Quimica delMo(VI) en disolucién acuosa

En general, los compuestos de Mo(Vl) son mas estables que los
correspondientes de Cr(VI1), lo cual se debe a que éste es méas oxidante que aquél. >°El
Mo(VI) por ejemplo forma mas especies polinucleares, en comparaciéon con el
Cr(VI).>*°La tabla 1, muestra la especiacién del Mo segin el correspondiente estado de

oxidacion.

Tabla 1.Especies del Mo en los diferentes estados de oxidacion en disolucion

9,11

acuosa.
Estado de Nuclearidad Formula Color de la
oxidacion disolucion
Mo(I1) dimero Mo2(H20)s** Rojo
Mo(IIl) mondémero Mo(H20)e"" amarillo palido
Mo(Ill) dimero Mo2(OH), (H.0)s** verde
Mo(IV) trimero Mo30, (H20)e™* rojo
Mo(V) dimero Mo,0, (H20)e** naranja
Mo (V1) monémero (pH>7) MoO4~
incoloros
polimeros (pH< 7) M07024%
MogO24"




El molibdeno(VI) es el estado de oxidacion mas estable; a pH > 7 predomina el
anion MoO,* mientras que pH menores, ocurre la polimerizacién, generando las
especies octaédricas [M07024]® y [MogO2]* , brevemente Mo; y Mos.En disoluciénno
parece haber cantidades detectables de especies polinucleares entre Mo; y Moy, %2
Pero en cambio, en estado sdlido si se forman compuestos del tipo Moy, Mos y Mos,
cuyas estructuras han sido estudiadas con detalles.! Los monémeros y dimeros del ion
acuoso Mo(VI) [Mo(OH)sH.0]" y [M020(OH)g.n(H20)1+n]*™ estan presentes en equilibrio
a una acidez > 0.2 M. La dimerizacion del mondémero [Mo(OH)sH.O]" a
[M0,O(OH)e(H20)]* se ha investigado via UV-Visible en disoluciones de HCIO, 6 M,

13,9

donde supuestamente existen tres especies diméricas. Otros evidencias

experimentales sugieren que tiene lugar la formacién del ion MoO?*,°** lo cual ha sido

915 cuando ademéas de la formacion de los cationes

corroborado recientemente,
monomeéricos MoO3zH,"" (n = 0 - 2), se ha propuesto la existencia de dimeros catiénicos

del tipo (M0205(OH)n(H20)6.n"(N= 0-1) y M0,04(OH)(H20)6>* en HCIO4 8 M.°

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

estudiaron la protonacion del
molibdeno(VI) y describen la presencia entre pH 7 - 2 de los isopolimolibdatos
Mo7024H,"® (n = 0-3) y de una especie con 19 Mo en el rango de pH 1 — 2. Pero, en
1973 Tytkoet al.>*® suponen que 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 = 10°73%° Ademas, estos autores recalcularon los datos de Sasaki y Sillén,**®

pero
en vez de hacer los caélculos con la especie de 19 Mo, lo hicieron con la de 36 Mo,
encontrando que aunque la desviacion estdndar no es determinante, los calculos

mejoran notablemente con el ion de 36 atomos de Mo al incrementar la concentraciéon



de metal.’En la tabla 2 se muestran las constantes de hidrélisis reportadas en la
bibliografia por D’Ascoli,’en términos de log Bpq Obtenidas en NaCl 1.0 M, 25°C, del

sistema H* - MoO,~".

36 [M0O4)* + 64H" [Mo30112]% + 32H,0 [1]

Tabla 2. Constantes de formacion en términos de log Bpq para el sistema H* - MoO4*

reportadas en la bibliografia en NaCl 1.0 M, 25°C.°

Reacciones log Bpq (30)
MoO,” + H* HMoO,~ 3.47(4)
MoO,” + 2H" =——= H,MoO, 7.22(1)
7M0O,” + 8H® =——= Mo0;0,,% 52.85(2)
7Mo0,% + oH' HMo07054" 57.61(2)
7M00s” +10H" =———= H,Mo070,," 61.15(3)
7MoO,” +11H" === HgM0;0z> 63.95(3)
o(0) 0.006




1.3. Quimica del ligando

1.3.1. Los aminoéacidos

Los aminoacidos son moléculas relativamente pequefias compuestas por
carbono, oxigeno, hidrégeno y nitrdgeno. La hidrdlisis acida o basica (es decir la ruptura
en unidades constitutivas por accion de un acido o una base) de las proteinas y/o
péptidos mas comunes origina unos veinte aminoacidos que presentan una
caracteristica comun dada por la presencia de un grupo carboxilo (-COOH) y un grupo
amino (-NHy) ligados a un mismo carbono, que es llamado carbono alfa (Ca). Este
carbono presenta generalmente sus otros dos enlaces compartidos con un hidrégeno y
un grupo (serie de atomos unidos) denominado grupo radical (-R). La diferencia entre
cada aminoécido, esta dada entonces por las caracteristicas del grupo radical unido a
dicho Ca. Esto a su vez provoca que de acuerdo a las caracteristicas del grupo radical,
varie la estructura general, el tamafio, la carga eléctrica y la solubilidad del aminoacido.
Todos los aminoacidos pueden ser cristalizados y su estructura estudiada mediante la

difraccion de rayos X.?°

Cada organismo vivo sintetiza sus propias proteinas a partir de los aminoacidos.
Las plantas superiores sintetizan a su vez todos los aminoacidos necesarios. Hay que
destacar que los animales carecen de esa capacidad. Cada especie animal puede
sintetizar so6lo algunos aminoacidos que necesita y, por lo tanto, depende de la dieta
para incorporar aquellos aminoacidos que debe sintetizar para formar proteinas. Esos

aminodacidos se los considera esenciales y no porgue sean los Unicos necesarios para



la vida de la especie, sino porque deben estar incluidos en la dieta. Cada especie, tiene
su grupo de aminoécidos esenciales propios. %°

La mayoria de los aminoacidos que ingerimos se encuentran en forma de
proteinas, sin embargo soélo los aminoacidos pueden incorporarse a las diferentes rutas
metabdlicas. Para ello, las proteinas y péptidos ingeridos sufren un proceso de hidrdlisis
por medio de enzimas proteoliticas (secretadas por el estbmago, pancreas e intestino
delgado) en el tracto gastrointestinal. Después de la acciéon de las enzimas los
aminoacidos quedan libres y son absorbidos y transportados a la corriente sanguinea
por medio de la que llegan al higado donde ocurre su metabolismo y distribucion. Las
proteinas endogenas también se degradan después de un tiempo, adquieren sefiales

que indican a las enzimas de degradacién cuando deben comenzar su proceso.?

Los aminoacidos libres que provienen de la digestion de las proteinas son
absorbidos por las paredes del intestino y conducidos por medio del sistema porta-
hepatico. Una vez que llegan al higado, a través de la corriente sanguinea, son
distribuidos por las células para su posterior metabolismo. Como se menciono
anteriormente, a los aminoacidos comunes se los suele clasificar en una primera
aproximacion en aminoacidos esenciales y no esenciales, de acuerdo a la capacidad de

ser o no sintetizados, por la célula, tejido u organismo en consideracion.?

En general se le asigna una abreviatura de tres letras a cada aminoacido
primario o bien una sola letra (en mayuscula) la cual se emplea cuando se desea

expresar los aminoacidos constituyentes en una cadena peptidica o proteica.



A excepcion de la glicina, todos losa-amino &cidos son quirales. En la mayoria de
los aminoacidos naturales, el carbono o presenta configuracion (S), la figura 1 muestra
la proyeccion Fischer del enantiémero (S) de la alanina, se observa que la (S)-alanina
tiene una configuracion parecida a la del L-(-)-gliceraldehido, por lo que los (S)-

aminoacidos se los clasifica como L-aminoacidos. %

COOH CHO
H,N H HO H
CH3 CH20H
(§j-alanina L-(—)-gliceraldehido
(L-alanina)

Figura 1. Proyeccion Fischer del enantiémero (S) de la alanina.?

En la tabla 2, se muestra la clasificacion de los 20 aminoacidos (Zwitteriones)

codificados en la sintesis de proteinas dirigida por el ADN. %3



Tabla 2. Clasificacién general de los amino&cidos mas comunes.?

0

Zwitteriones de los aminoéacidos con cadenas laterales no polares

0O 0O 0
In— H Hid
_[13};_(:[1_"['-:0 'I]gf\J—CH—-C'—'D +II3?~J—(IIII——C—0
I |
H CH; CH—CH;
|
CH,
Glicina a-alanina Valina
0O 8] E}
I:— | Him Hied
*H.N—CH—-C=0 +[I3N—CII—C=D ‘I13N—CI]—C=D
- | 1 |
CH-—CH; (IZII;. fT".Ilg
|
CH- (IZII—'CI]3 fT“‘.I]g
-2
CH; CH- T’:,
CH;
Isoleucina Leucina Metionina
Q- 0-
*HsN—CH-C=0 CH®0
|
CH, H
*H,N
Fenilalanina Prolina

10



Continuacion tabla 2.%°

Zwitteriones de los aminoacidos con cadenas laterales polares

O O
1= i
0 H;*N—CH—C=0 H;*N—CH-C=0
I I
e
CH,
CH, % -
— C=0
=0 HN i
NH, NH;
Asparganina Triptéfano Glutamina
O 0] O
H Hiy Hiy
Hy*N—CH-C=0 H;*N—CH-C=0  H;*"N—CH-C=0O
I I I
CH» CH-—0H CH,
I I I
OH CH3 SH
Serina Treonina Cisteina

Zwitteriones de los aminoacidos acidos

i - -
H3"N=CH-C=0 Hi'N=CH-CZ0  H3*N—CH-CZ0
CH, CH, CH,

&fD hh
5 [
E}
OH

Acido aspartico Acido glutamico Tirosina

11



12

Continuacion tabla 2.%°

Zwitteriones de los aminoacidos basicos
P 0O O
P L ) i
I]3+N—CII[—C—D [I{K-(IZI[—C—D I[3+}~—C[I—C=D
|
CH- CH- CH,
I I
CH, CH-
A i n
\ CH- CH-
LNI[ I |
NH CH,
. ) -
C:fl\li_«. NH;
NH-
Histidina Arginina Lisina

1.3.2. a-alanina

La a-alanina es uno de los aminoacidos no esenciales, ya que es sintetizado en
el organismo e interviene en el metabolismo de la glucosa; se puede clasificar como

un aminoacido neutro y fuertemente hidrofébico.**?

Es un sélido de sabor dulce que se encuentra frecuentemente en la carne, el
pollo, el pescado, los huevos y los productos lacteos; también algunos vegetales ricos
en proteinas. Se encuentra en el tejido muscular y es uno de los aminoacidos mas

usados en la construccion de proteinas.
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La alanina participa en un ciclo conocido como ciclo glucosa — alanina, en el cual
se transforma en glucosa, a través de un proceso de glucogénesis, una vez que entra al
higado. Esto ocurre luego de un proceso de ayuno, donde el musculo libera
aminoacidos que son transportados por el torrente sanguineo. Parte de la glucosa
consumida por el musculo vuelve al higado y se transforma de nuevo en alaninga;

completando asi el ciclo. 242

La a-alanina, figura 2, en nuestro cuerpo puede inhibir o reducir la
neurotransmision en el cerebro. Ha mostrado ser capaz de estimular la produccion de
anticuerpos y puede ayudar a estabilizar el nivel de glucosa en sangre en personas con
hipoglucemia. Se halla presente también en el fluido prostatico y puede jugar un papel

importante en la salud de la préstata. >>%°

CH?3
wdcoon 9
J
A

J

H

Figura 2. Estructura del aminoacido a — alanina.®

En la tabla 3 se muestran los valores de pK, del sistema H+-a-alanina,
reportados en la bibliografia en NaCl 1.0 M como medio i6nico a 25 °C, empleando

medidas de emf(H).
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Tabla 3. Constantes de acidez en términos de pK, del sistema H*- a-alanina (HC) en
NaCl 1.0 M a 25 °C.

PKa1 pKaz Ref.
H,C* HC + H* HC = C+H"
2.53(3) 9.68(3) 27
2.66(3) 9.68(3) 28
252 (2) 9.77 (2) 29
2.18* 9.85* 30

*errores no reportados

Se observa similitud en los valores reportados por los diferentes autores.

1.4. Complejos de Mo (VI) con amino acidos

Existe muy poca bibliografia acerca del sistema H*-Mo(VI)-aminoacidos y el en
caso particular del sistema H*-Mo(VI)-a-alanina no hay ningun trabajo reportado de
constantes de formacion en disolucidén acuosa y los trabajos reportados estan referidos

a los sistemas H*-Mo(VI)-acido aspartico y H*-Mo(VI)-histidina.

En 1993, Cruywagen y col.,*! estudiaron el sistema H*-Mo(VI)-acido aspartico,
empleando medidas de emf(H) y espectrofotometria UV-Vis, en NaCl 1.0 M a 25 °C en
el intervalo de pH de 1.2-7.5, reportando la formacion de una serie de complejos

mostrados en la tabla 4, con sus respectivas constantes de formacion.
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Por su parte Johansen et al.,** estudiaron el sistema H*-Mo(VI)-histidina
empleando medidas de emf(H) en KNO3 0.150 M a 25 °C, en el intervalo de pH de 4-7,
reportando la formacion del complejo mostrado en la tabla 4, con su respectiva

constantes de formacion.

Tabla 4. Valores de las constantes de formacion en términos de logByqr para

complejos H*-Mo(VI)-Ligando reportados en la bibliografia.

Complejos
H*-Mo(VI)-Ligando log Bpqr (30)

(p.q.1)
1,11 16.24(1)
2,1,1 19.5(1) 16.79(2)
1,1,2 25.99(1)
2,1,2 30.89(4)
4,2,1 30.91(5)
52,1 33.21(5)
8,2,4 76.5(1)
9,4,4 89.7(1)
10,4,4 92.3(3)

Condiciones NaCl 1.0M, 25 °C, KNO3 0.150 M 25 °C,

H*-Mo(VI)-acido aspartico | H*-Mo(VI)-histidina

Ref. 31. Cruywagen 32. Johansen

*errores no reportados
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Se observa que para el sistema H'-Mo(VI)-acido aspartico se favorece la
formacion de complejos polinucleares, mientras que para el sistema H*-Mo(VI1)-histidina,

la bibliografia solo reporta un complejo mononuclear.
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2. Objetivos
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2.1. Objetivo general

Determinar la especiacion y las correspondientes constantes de estabilidad, de
los complejos formados para el sistema H'- Mo(VI)- a-alanina, por medio de medidas

de fuerzas electromotrices en NaCl 1.0 M a 25 °C.

2.2. Objetivos especificos

1. Determinacion de las constantes acidas para el sistema H*- o-alanina, por medio

de medidas de fuerzas electromotrices en NaCl 1.0 M a 25 °C.

2. Determinacion de las constantes de estabilidad de los complejos del sistema H'-
Mo(VI)- a-alanina por medio de medidas de fuerzas electromotrices en NaCl 1.0

M a 25 °C.
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3. Fundamentos teoéricos
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3.1. Ley de accion de masas y escala de actividades

Esta ley fue formulada en el afio 1867 por los cientificos Noruegos Cato
Guldberg M. y Peter Waage, indica que: para una reaccién reversible en equilibrio y a
temperatura constante, se tiene una relacién determinada entre la concentraciones de
reactivos y productos que son iguales el valor de una constante.® Entonces en una
disolucion acuosa la interaccion entre los reactivos H, B, C para formar complejos del
tipo HpB,C; segun la reaccion [2], puede ser expresada mediante la ecuacion [3]. °

Cpar = ¢pqr_15pqrhp b’ [3]

Donde h, b, ¢ son las concentraciones en equilibrio de los reactivos H (H"), B
(Mo0,*), C (ligando), cyq representa la concentracion para un complejo (p,d,r), ¢pqr €l
producto de los coeficientes de actividad para un complejo (p,q,r) ¥ Bpqr & constante de

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

La presencia en alta concentracion de un electrolito inerte en disoluciones,

permite que los coeficientes de actividad de los reactivos y complejos permanecen
constantes e iguales a uno Qpqr = 1, siempre que la concentraciéon de las especies
reaccionantes y los productos mantengan un nivel por debajo del 20 % de la
concentracién de los iones del medio i6nico,’ esto permite emplear los valores de

concentracion en lugar que los valores de actividad en las expresiones termodinamicas

como la ecuacion de Nernst, la ley de accién de masas [3], entre otras.
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Los coeficientes de actividad de electrolitos en soluciones acuosas constituyen
una de las herramientas termodindmicas mas importantes; debido a que son esenciales
en la formulacién y la validacién de modelos termodinamicos. Asi por ejemplo, estos
valores de coeficientes de actividad medios i6nicos son necesarios para la
caracterizacion cuantitativa de la energia libre de Gibbs de solucién, energia de Gibbs
de formacion de la fase sélida y para probar la aplicabilidad de modelos de solucion a

sistemas multicomponentes.®

De forma analoga a la eleccion del estado de referencia para el establecimiento
en disoluciones acuosas de la escala de actividad del agua tradicional, donde se
supone que los coeficientes de actividad se aproximan a 1 conforme la composicion de
la solucion se acerca a la del agua pura, se ha definido una nueva escala conocida
como escala de actividad del medio i6nico, donde se considera que los coeficientes de
actividad se aproximan a la unidad conforme la composicion de la disolucidén se acerca
a la del disolvente.’Se ha demostrado que termodindmicamente es correcta la
aproximacion. La unica diferencia radica en que se utiliza una escala de referencia

diferente.®

Cuando se emplea el agua como disolvente, Bpq realmente no se conoce, ya que
¢ varia considerablemente con la fuerza i6nica y por lo tanto, su valor se calcula
extrapolando la fuerza i6nica = 0. Al emplear un medio idnico inerte de concentracion
elevada, se conservan las concentraciones de reactivos y complejos mucho mas bajas
que la de los iones del medio, puesto que ¢pqr S€ Mmantiene constante y por definicion

igual a 1, es decir se cumple la ecuacion [4].
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109 B =100 Bree 141

En contraste al caso clasico de la escala de actividades del agua, Bpqr puede
considerarse como la constante termodinamica B°pqr €n el medio ionico inerte elegido

como disolvente, cumpliéndose[4]. De aqui la gran ventaja de esta escala de

actividades del medio i6nico sobre la escala tradicional del agua.®**®

3.2. Balances de masas, nivel de referencia y constantes de estabilidad

Para la reaccion:

Se cumplen los balances de masas para los reactivos H, B, C y vienen expresados en

las siguientes ecuaciones [5-7].

H=h+ ZZI p Bpgrh’bic’ [5]
B=b+ ZIX q Bpyh” b [6]

C=c+ II3r Bpgh® bic’ [7]
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Las constantes de equilibrio para la formacion de complejos en solucion a una
temperatura dada son usualmente reportadas como un cociente de actividades
(constante de estabilidad termodinamica 38), que deberia ser independiente del medio
i6nico, o del cociente de las concentraciones (constante estequiométrica de estabilidad)
gue son validas solo para composiciones particulares, esto considerando los valores de
concentraciones para la escala de actividades utilizada. >

3.3. Medida de fuerzas electromotrices emf(H)

El método mas adecuado para la determinacién de las constantes de estabilidad
es la medida de fuerzas electromotrices, por que determina por lo menos una de las

concentraciones de las especies idnicas en el equilibrio muy buena exactitud.

Los métodos potenciométricos se basan en la medida del potencial eléctrico
(respecto a una referencia) de un electrodo sumergido en la disolucion problema, a
partir de la cual es posible establecer la concentracion de la misma directa o
indirectamente. La concentracion de los H* en equilibrio h, puede ser determinada
empleando una celda como la mostrada en la ecuacién [8] donde REF es el electrodo
de referencia (NaCl 1.0 M /KCI 3.0 M, AgCl / Ag); S es la disolucion problema en

equilibrio y EV = electrodo de vidrio.

REF// S |EV 8]
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A 25 °C el potencial de la pila [8], puede ser determinado empleando la ecuacién
de Nernst [9], donde Egp es el potencial normal y J es una constante relacionada con el

potencial de difusién de la unién liquida //. *

E=Eo + Jh +59.16logh [9]

En disoluciones que contengan sélo acido o base fuerte se cumple el balance de
H'[10], y a pH<7, h =H, por lo tanto la ecuacion [10] se transforma en la [11]; en
consecuencia, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [8], valorando
una alicuota de la solucion {H} por adiciones sucesivas de la solucion {OH}, para
determinar los parametros Eoy J de la ecuacion [11].%®

h=H + Kwh™ [10]

E-5916logH =Eo + JH  [11]
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4. Metodologia experimental



4.1. Reactivos y disoluciones

Se emplearon los siguientes reactivos y las disoluciones sefaladas en la tabla 5.
% NaCl p.a

% NaOH titrisol Merck 100 mM

% HCl titrisol Merck 100 mM

% Na;Mo0,4-2H,0 Merck p.a

% N libre de CO,

% Agua destilada y tridestilada.

% oa-alanina Merckp.a

Tabla 5. Reactivos y disoluciones empleados.

Disolucion Reactivo Concentracion Método de preparacion
{mi} NacCl 1.0M Se preparo por pesada del
Medio i6nico producto comercial  seco,

disolucion y  aforo en

atmoésfera de N»

Se empleo una ampolla de
NaOH, previa adicion de NaCl
seco y aforo con agua
NaOH 100 mM )
{OH} descarbonatada en atmdsfera
de N, Posteriormente se
normalizo frente a ftalato

acidode potasio(KHCgH4O4,)




Continuacion tabla 5.

Disolucion

Reactivo

Concentracion

Método de preparacion

{H} HCl

100 mM

Se empleo una ampolla de
HCI, previa adicion de NaCl

seco y aforo con agua

tridestilada en atmésfera de
N>.

Posteriormente se

normalizo frente a la

disolucién de base {OH}

{Mo0O,*}

Na2M004-2H20

Se empleo por pesada del

producto comercial seco

a-alanina

{C}

Se empleo por pesada del

producto comercial seco

4.2. Materiales

Reactor de vidrio

Bafo, termostato de agua
Material volumétrico calibrado
Electrodo de vidrio

Potenciémetro
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4.3. Procedimiento de medida

Las medidas de fuerzas electromotrices emf(H) se realizaron en un reactor de
vidrio pyrex de paredes dobles, termostatizado a 25.0 °C, bombeando agua desde un
termostato al reactor, el reactor contiene una tapa con varias bocas disponibles, en las
cuales se colocaran la bureta, el electrodo de vidrio y la entrada y salida de gases. En el
reactor se valorara la disolucion problema (S), con adiciones sucesivas de una solucion
T afadidas desde una bureta. La disolucion estuvo constantemente en agitacion bajo
atmosfera de Ny, libre de CO;, y O,. El N, fue burbujeado a través de un conjunto de
vasos lavadores con el objetivo de eliminar las trazas de oxigeno, impurezas acidas y
basicas y finalmente saturarlo con el medio i6nico. Los cuales contenian disoluciones
de V(I)/(Hg-Zn) en medio acido, NaOH, HCI y NaCl.

Se realizaron una serie de experimentos, los cuales se hicieron en 2 etapas, la
primera etapa se empleo para conocer los parametros E, y J de la pila [8], a través de
una titulacion acido base, y la segunda etapa es el experimento propiamente dicho,
para ello y dependiendo el sistema.Para el caso del sistema H*-a-alanina, finalizada la
primera etapa, se afiadio al reactor un peso de la a-alanina, una vez disuelta se valoro
con la disolucion de {H} o {OH} para determinar las constantes acidas de éste ligando.
Para el caso del sistema H*-Mo(VI)-a-alanina, finalizada la primera etapa, se afiadi6 al
reactor un peso de la a-alanina, luego se afiadié un peso de Na;Mo00,4-2H,0, el cual
tardo 1 hora para disolverse y seguidamente esta mezcla se valoro con la disolucién {H}
o {OH}empleando varias relaciones ligando:metal, R,1, 2 y 4, para determinar las

constantes de formacion de los complejos formados en este sistema.
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4.4. Tratamiento de los datos

Los datos experimentales [H, B, C,E, J, (v, E)nplns (NS=nUmero de experimentos,
np=numero de puntos en cada experimento) fueron tratados utilizando el programa

computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP.*

Para la etapa 1, se empleola funcion [12] para obtener asi los valores definitivos
de E, y J de la pila [8].

Ur = 3 (h- H)? [12]

En laetapa 2, para el sistema H*-a-alanina se empleo la funcion [13] y para el
sistema H*-Mo(VI)-a-alaninase empleo las funciones [13] y [14], donde Bcrepresenta el
numero medio de protones asociados por mol de ligando y se calcula: 8¢c=((H—-h) / C),
Bgrepresenta el numero medio de protones asociados por mol de Mo(VI) y se calcula:
8s=((H-h)/B).

Uz = 3(8c - 8c*)° [13]

Us = 3(85 - 85*)° [14]
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Las funcionesBc*yBg* representan los correspondientes valores teoricos

calculados segun el modelo de nk especies (p,q,r, Bpgr)nk-

También se emplearon las funciones de fondo, [15] y [16] usando la version
LETAGROP/FONDO* del programa de minimos cuadrados LETAGROP.

Us = ¥ (Bc— Bcr*)? [15]
Us = 3 (B Bg*)° [16]
donde,
_ {(H-h)-(¥ pep10* X pepor)
eCf'( ©Tom ) [17]
_ ((H-h)-(X pep10* X pepor)
er‘( BIom ) [18]

Puesto que las sumas de minimos cuadrados [13] a [16] se pueden considerar
una funcion de las constantes de estabilidad Bpgs y de los posibles errores sistematicos
cometidos en la determinacion de los parametros E, y J de la ecuacion [9] o bien, en las
concentraciones totales H, By C de los reactivos involucrados, variando
sistematicamente la combinacion de nk especies y nks errores, se podo encontrar el
modelo (p,q,r,Bpg)nk que en el dltimo término, incluya todas las especies
razonablemente posibles, hasta alcanzar un minimo para [20] o bien, para la desviacién

tipica o estandar, siendo n el nimero de puntos experimentales.*



Uu=uU ( (qus)nk, (ks)nks)

o(0) =

n —nk

[19]

[20]

31
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5. Resultados y discusiones
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5.1. Sistema H'-a-alanina

Para el sistema H+-a-alanina, los datos fueron analizados empleando el
programa de minimos cuadrados LETAGROP®*, minimizando la funcién 6c¢(pH),

figura 3, de acuerdo con el nivel de las reacciones [21] y [22].

C+H ==HC [21]

C+ 2H" == H,C' [22]

18
16
1.4—-
1.2—-
10
0.8—-
0.6—-
0.4-

0.2

o0+——7——T 7T T

Figura 3. Datos de B¢(pH) del sistema H*-a-alanina (NaCl 1.0 M, 25 °C).
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Se puede observar de la figura 3. Datos de B8¢(pH) del sistema H*-a-alanina,
gue los puntos representan los datos experimentales y la curva de trazo continuo fue
construida, empleando las constantes dadas en la tabla 7, y también se observa un

buen ajuste del modelo propuesto con los datos experimentales.

El zwiterion HC es capaz de perder un protén y formar el anibn C° en el
intervalo 8 < pH < 10 y en valores de 6¢c = 0, también el zwiterion HC es capaz de

protonarse y formar la especie H,C" en el intervalo 2 < pH < 4 y en valores de 6¢c = 2.
En la tabla 7, se muestran las constantes de acidez en términos de log Bpor Y

pK,, para el sistema H*-a-alanina en NaCl 1.0 M a 25 °C.

Tabla 7. Constantes de acidez en términos de log Bpor Y PKa, para el sistema H'-a-
alanina (NaCl 1.0 M, 25 °C).

Reaccion log BpOr (30) pKai(3c)
C + H+ — HC 9.71(1) 1 2.47(2)
C + 2H —> Hzc 12.18(1) 2 9.71(1)
Dispersion o(6c) 0.015

El diagrama de distribucion del sistema H*-a-alanina,(NaCl 1.0 M, 25 °C). Figura

4, fue construido a partir de las constantes acidas dadas en la tabla anterior.
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Cc
pOr
/ mM 54
HC
4 S . C
H,C
34
2 4
14
0 4

Figura 4. Diagrama de distribucion del sistema H*-a-alanina (NaCl 1.0 M, 25 °C).

Se puede observar en el diagrama de distribucion del sistema H*-a-alanina,
Figura 4,que la especie protonada H,C* es predominante a pH < 2.5,el zwiterion HC,
el cual es neutro es la especie mas abundante en un amplio intervalo 2.5 < pH < 9.5,

mientras que el anion C" es el predominante a pH = 9.5.

En la tabla 8, tabla de los valores de pK, del sistema H*-a-alanina obtenidos en
este trabajo y los reportados en la bibliografia, todos en NaCl 1.0 M a 25 °C, se puede
observar que los valores obtenidos en este trabajo y en diferentes fuentes

bibliograficas, son muy cercanos entre si y se observan pequefias diferencias en los
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valores de pK, obtenidos en este trabajo con los reportados en la bibliografia,

probablemente debido a errores indeterminados.

Tabla 8. Tabla de los valores de pK, del sistema H*-a-alanina obtenidos en este

trabajo y los reportados en la bibliografia, todos en NaCl 1.0 M a 25 °C.

PKa1 PKaz Ref.
H,C* HC + H* HC = C +H"
2.53(3) 9.68(3) 27
2.66(3) 9.68(3) 28
252 (2) 9.77 (2) 29
2.18* 9.85* 30
2.47(2) 9.71(1) Este trabajo

*errores no reportados
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5.2. Sistema H*-Mo(VI)-a-alanina

Para el sistema H*-Mo(VI)-a-alanina se emplearon las relaciones ligando:metal,
R= 1, 2, y 4, donde los datos experimentales fueron tratados empleando el programa
computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP,* minimizando las
funciones B¢, Bg y B¢r, de acuerdo con el esquema general de reacciones [23]. El
modelo que presento un mejor ajuste, fue el de los complejos:[H2(MoO,)CJ,
[H(M0O,)CJ*, [(MoO4)CJ]*, [(OH)(MoO4)C]*, Hi(MoO4)Cs  [H3(MoO,CJ vy
[H2(M0O,)C3]?.

pH" + q[MoO4] %+ rC"™ == [Hp(M0oO4)qCr]?*"  [23]

En las figuras 5, 6 y 7, se puede observar los resultados obtenidos, donde los
puntos representan los datos experimentales y las curvas de trazo continuo fueron

calculadas suponiendo las especies y constantes de estabilidad dadas en la tabla 9.

La figura 5, muestra los datos de la funcion 6c(pH), para las diferentes
relaciones R empleadas, en NaCl 1.0 M a 25 °C, donde 6. = niumero medio de moles de

H™ asociados por mol de ligando.
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0.5+

0.0

Figura 5. Datos de la funcion 8¢(pH) para el sistema H*-Mo(VI)-a-alanina; R=1,2y 4
(NaCl 1.0 M, 25 °C).

Se puede observar de la figura anterior que en la zona acida (2 < pH < 5), las
curvas se separan a medida que aumenta el valor de R, esto debido a la contribucion
de las reacciones de hidrdlisis de Mo y las reacciones acido-base de la a-alanina,
mientras que en la regiéon alcalina las curvas se superponen al aumentar la relacion R,
debido a que la hidrdlisis del Mo ocurre a pH acidos. En el intervalo 5 < pH < 9, no se
obtuvieron datos, porque las zonas de pH, acida y alcalina fueron estudiadas de
manera independiente y también se observa un buen ajuste del modelo propuesto con

los datos experimentales.
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La figura 6, muestra los datos de la funcién 6ci(pH), para las diferentes
relaciones R empleadas, en NaCl 1.0 M a 25 °C, donde 8¢ = niumero medio de moles
de H" asociados por mol de ligando descontando la hidrdlisis del Mo y las reacciones

acido-base de la a-alanina.

cf

0.8 1

0.6-
0.4-
0.2-
0.0-
- T i T T T T T T T
2 4 6 8 10
pH

Figura 6. Datos la funcion B8¢(pH) para el sistema H'-Mo(VI)-a-alanina; R=1, 2y 4
(NaCl 1.0 M, 25 °C).

Se puede observar de la figura anterior, que las curvas se superponen entre si
para todas las relaciones R, esto debido a que la funcién 8c¢(pH) elimina la contribucién
de la hidrdlisis del Mo y las reacciones acido-base de la a-alanina, dejando solo las
reacciones del ligando con el molibdeno. Y también se observa un buen ajuste del

modelo propuesto con los datos experimentales.
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La figura 7, muestra los datos de la funcion 6g(pH), para las diferentes relaciones
R empleadas, en NaCl 1.0 M a 25 °C, donde 6s = nimero medio de H* asociados por

mol de metal.

08

Figura 7. Datos de la funcion 8g(pH) para el sistema H*-Mo(VI)-o-alanina; R=1,2vy 4
(NaCl 1.0 M, 25 °C).

Se puede observar de la figura anterior, que en la zona acida y alcalina, las
curvas se separan a medida que aumenta el valor de R, esto debido a que en la funcién
0= ((H — h) / B), depende de la concentracion del metal B y al aumentar la relacion R,
disminuye la cantidad de Mo libre, debido a la formacion de complejos del Mo con el
ligando, esto aumentado los valores de la funcién 6g(pH). Y también se observa un

buen ajuste del modelo propuesto con los datos experimentales.
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La tabla 9, retne la especiacién del sistema H*-Mo(VI)-a-alanina, con sus

correspondientes constantes de estabilidad en términos log Bpqr (30).

Tabla 9. Valores de las constantes de estabilidad en términos de log Bpqr del sistema

H*-Mo(VI)-a-alanina (NaCl 1.0 M, 25 °C).

Especie (p,q,r) logBpqr (30)
[H2(MoO,)CJ (2,1,1) | 16.6(1) 16.3(2) 13 (>16)

[H(MoO,)CI* | (1,1,1) | 11.5(2) | 10.8 (>11.3) | 11.6(3)

[(MoO,)CI® | (0,1,1) | 2.81(6) | 2.85(6) | 2.58(6)
[(OH)(MoO,)CI* | (-1,1,1) | -7.96(8) | -8.1(1) -8.7(4)
HyMoO,)C, | (4,1,2) | 32.0(1) | 31.87(7) | 30.92(8)
[Ha(MoO,)C2 | (3.1,2) | 28.5(1) | 28.53(6) | 29.35(4)
[H2(M0O4)C2)> | (2,1,2) [ 23.79(8) | 23.87(5) | 24.60(4)
5(8c) 0.033
o(s) 0.066
5(8cr) 0.052

De la tabla anterior se puede observar que la menor dispersién fue obtenida al

minimizar la funcién 8¢(pH), con un valor de o(6¢c) = 0.033.

Los diagramas de distribucion de especies del sistema H*-Mo(VI)-a-alanina, para
cada una de las relaciones R empleadas, figuras 8, 9 y 10, se construyeron a partir de

los valores de las constantes dadas en la tabla anterior.
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. R1
MoO A
3-
[MoO,C]
[OHMoO,C]*
[HMoO,CT*
2-
[H,M0O,C ]
[H,MoO,C.J

10

Figura 8. Diagrama de distribucién de especies del sistema H*-Mo(VI)-a-alanina, B =

5 mM, R=1, (NaCl 1.0 M, 25 °C).

Se puede observar en el diagrama de distribucién de especies del sistema H*-

Mo(VI)-a-alanina, B = 5 mM, R= 1, figura 8, una gran concentracion de Mo(VI) libre y

una baja relacion los complejos mas acidos, mientras que el complejo [(M0oO4)C]* es

muy abundante a pH muy alcalino, al igual que la hidroxoespecie [(OH)(MoO.)C]*; los

complejos con dos ligandos no se ven muy favorecidos con esta relacion R = 1.
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3.0 1 [MOO4C]3— R2
par .
/mM 25
2.
50 MoO4
1.5 2- i
[H,M00,C ] [OHMoO,C]*
104 H4M004C2
o [HMoO,CT*
[H,M0O,CJ
0.0 -
/L
1 ' 1 ' /77 1 ' 1 ' 1
2 4 8 10 12
pH

Figura 9. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Mo(VI)-a-alanina, B =
5 mM, R=2, (NaCl 1.0 M, 25 °C).

Se puede observar en el diagrama de distribucién de especies del sistema H*-
Mo(VI)-a-alanina, B = 5 mM, R= 2, figura 9, una disminucion considerable de Mo(VI)

libre, y un aumento significativo de la concentracién de todos los complejos formados.
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Figura 10. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Mo(VI)-a-alanina, B
=5 mM, R=4, (NaCl 1.0 M, 25 °C).

Se puede observar en el diagrama de distribucién de especies del sistema H*-
Mo(VI)-a-alanina, B = 5 mM, R= 4, figura 10, de forma similar que para el caso anterior
gue una alta presencia de ligando, favorece la formacion de todos los complejos
presentes, en particular los complejos con dos ligando en su estructura, esto

reduciendo la concentracién de Mo(VI) libre.
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Finalmente es de resaltar que es la primera vez que se reporta la formacion de
complejos H*-Mo(VI)-a-alanina de alli la importancia de los resultados obtenidos. Sin
embargo a modo comparativo la tabla 9, retine los complejos formados H*-Mo(VI)-a-
alanina obtenidos en este trabajo, con los de los sistemas H*-Mo(VI)-histidina y H*-

Mo(VI)-acido aspartico, reportados en la bibliografia.

Tabla 9. Tabla comparativa de los complejos encontrados en los sistemas H*-Mo(VI)-
histidina, H*-Mo(VI)-acido aspartico y H*-Mo(VI)-a-alanina reportados en la bibliografia

y en este trabajo.

Complejos
H*-Mo(VI)-ligando log Bpqr (30)

(p.q.r)

0,1,1 - - 2.81(6)
1,11 16.24(1) - 11.5(2)
2,11 19.5(1) 16.79(2) 16.6(1)
1,1,2 25.99(1) - -
2,1,2 30.89(4) - -
4,2,1 30.91(5) - -
52,1 33.21(5) - -
8,24 76.5(1) - -
9,4,4 89.7(2) - -
10,4,4 92.3(3) - -
-1,1,1 - - -7.96(8)
4,1,2 - - 32.0(2)
3,1,2 - - 28.5(1)
2,1,2 - - 23.79(8)

NaCl 1.0M, 25 °C, | KNO3 0.15 M 25 °C, NaCl 1.0 M H*-
Condiciones H*-Mo(VI)-acido | H™-Mo(VI)-histidina | Mo(VI)-a-alanina
aspartico
Ref. 31. Cruywagen 32. Johansen Este trabajo
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Se observa que para el sistema H*-Mo(VI)-acido aspartico se favorece la
formacion de complejos polinucleares, mientras que para el sistema H*-Mo(VI1)-histidina,
la bibliografia solo reporta un complejo mononuclear. Para el caso del sistema
estudiado en este trabajo, H*-Mo(VI)-a-alanina, estan favorecidos los complejos con
dos ligandos en su estructura. La capacidad coordinante de los ligandos, é&cido
aspartico, histidina y o-alanina, segun la especiacion y log Bpq mostrados en la tabla

anterior sigue el siguiente orden: acido aspartico >a-alanina> histidina.
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6. Conclusiones
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1. Para el sistema H'-a-alanina, en NaCl 1.0 M a 25 °C y por medio de medidas de
fuerzas electromotrices emf(H), empleando para el tratamiento de los datos el
programa computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP, se
obtuvieron los siguientes valores de pKay = 2.47(2) v pKaz = 9.71(1), valores
muy parecidos a los reportados en la bibliografia en NaCl 1.0 M a 25 °C.

2. Para el sistema H*-Mo(VI)-a-alanina, en NaCl 1.0 M a 25 °C, empleando distintas
relaciones ligando:metal, R, 1, 2 y 4, y por medio de medidas de fuerzas
electromotrices emf(H), empleando para el tratamiento de los datos el programa
computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP, se obtuvieron
los siguientes  complejos:[Ha(MoO4)C];  [H(MoO4)C]*; [(MoO4)C]*;
[(OH)(MoO4)C]*;  Ha(MoOs)Cz;  [H3(M0O4)Col;  [H2(M0O,)Co]*, con sus
respectivas constantes de estabilidad en términos de 10g Bpgr: 109 B21,1 = 16.6(1);
log 111 =11.5(2); log Bo11 =2.81(6); log 111 =-7.96(8); log Bs12 = 32.0(1);
log B3 =28.5(1); log B212 =23.79(8).

3. Es la primera vez que se reporta la formacion de complejos para el sistema H*-

Mo(VI)-a-alanina de alli la importancia de los resultados obtenidos.
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