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RESUMEN

v e

los &c. hidroxfémicos, camnes en microorganimos/parecen no en
contrarse en plantas superiores; sin embargo se ha reportado un alto
contenido de &c. hidrox&micos ciclicos en cramineas. lasta el mamento
s6lo se ha establecido una correlacién entre contenido de ac. hidroxa-
micos y alcunos aspectos de importancia en acronanfa, pero nada se ha

sugerido acerca del mecanismo biolécico de su accibn.

Las altas constantes de estabilidad de &c. hidrox&micos con io
nes met8licos sucieren la importancia de camplejos en la nutricién mi-
neral. Con estas consideraciones se camenz6 el estudio de DIMBOR como

licante, presentando agqui los resultados para el sistema DI'BOA-Cu(II).

Mediante un m&todo potenciamétrico se determinaron las esrecies
campleias en solucibn, realizando titulaciones en atmdsfera inerte de
soluciones con diferentes relaciones (metal)/(licante) a fuerza ibnica
y temperatura constantes, encontréndose las especies 1:1 y 1:2 con cons
tantes de estahilicdad del orden c_ie 10° Yy 104 respectivarente. La deren-
dencia de la constante con la temperatura permitid calcular los parime-

tros termodin&ricos. Asf{ mismo se analiz6 un pp. obtenido a P~ 6.4,




1.- INTRODUCCION

los &cidos hidrox&micos han concentrado la atencifn de ceneracio
nes de cufmicos oroénicos v analfticos, principalmente por sufrir el in
teresante reordenamiento de Lossen y por su hakilidad para formar espe-

cies camlejas con los metales |1,2 |.

Desde hace apreximadamente una década esta Gltima propiedad ha si
do utilizada no s6lo desde el punto de vista analftico |3 |, sino también
en procesos mineralfircicos en calidad de colectores (flotacifn de minera-
les) |4,5,6 |.

Pecienterente se ha renovado el inter&s biocufmico scbre estos &-
cidos como resultado del hallazoo del grupo - g - N - OH en un nGrero im
rortante de productor naturales, especialmente en factores de crecimien-
to de bacterias y en antibifticos. La bibliooraffa presenta al respecto

excelentes resfimenes (7.8 |-

Los &cidos hidrax&micos, camunes en r:*icfoorc_ranisnns, son poco fre
cuentes en plantas superiores |9]. Sin embarco, han sido aislados y des-
critos varios &cidos hidrox&micos ciclicos (ficura 1) en centeno, maiz,
trico y otras cramfneas |10,11,12 |. Ellas se hayan fundamentalmente co-
mo aluchsidos, literdndose répidamente la aglucona por hidrBlisis enzimd

tica |13

Fstos &cidos son metabolitos secundarios, es decir, s6lo se encuen

tran en alounas especies o orunos de vecetales, a diferencia de los prima




Ficura 1

Acidos hidrem&micos cfclicos encontrados en oramfneas (*)

B s F"t gty "’t S

Ia
Ib
Ic
Id

(*) M,"oodward, L.
Plant Physicl,

&
)
“H

Ry Ry
H H
OH H
OCH4 H
OCH3 OCHy

Ry
N0
i

Ry Ry
H H
OH H
OCHg H
OCH3 OCH4

Ila
Ib
Oc
Id

II

Ry Ry

H H

OH H

OCH3 H

OCH3 OCHz

Ry
N-S0
i
H

Ya
Yb
Ye
¥d

Corcuera.
63,9 (1979).

v

R, Ry

H H

OH H

OCH3 H

OCHy OCHj

1T (o)
. Schnoes,

J,. Belceson and C.

OCH3
it
Ry Ry
Ic OCHy H
R2
R,
@f}"
I
H
VI
Ry Ry
Via H H
YIb OH H
Vic OCH3 H
YId OCHy OCH,

Urrer,




rios, que estf@n en todas las plantas. Fstos metabolitos secundarios
son acumilados a expensas de un casto energftico considerable, siendo
posible cue el sistema vivo se beneficie a través de alguna funcién

particular del metaholito.

Los &cidos hidrox&icos cfclicos han atrafdo la atencién de los
investigadores por su relacién con alcunos fenfmenos de irportancia en
acronamfa. Flnachy y Ienko |14| sucirieron una correlacién entre el con
tenido de &Scidos hidrox&icos en plantas y la resistencia a roya causa-

da por Puccimia araminis, mientras cue Be Miller y Pappelis |15|sugirie .

ron una correlacidén similar con la resistencia del mafz a Gibberella zeae.

Roth y Knusli |16|encontraron que la resistencia de mafz a herbicidas -

de s - triazine est8 relacionada con los hidroxamatos de maiz.

Recientemente, Hartman y colaboradores |17| encontraron cue extrac
tos de mafz eran inhibidores para muchas especies de bacterias. Corcuera®
|18| determin6 cue 2,4 - Dihidroxi - 7 - metoxi - 2H - 1,4 - benzoxazfn -
3 (4H) - ona (DIMBOA) era el camonente inhibitorio en los extractos

de Fartman. El gluctsido DIMBOA se encuentra en arandes cantidades en ex

tractos de mafz ( 3,2 u m/o peso fresco ) |19

Recientémente,Corcuera y colaboradores |20] han establecido que es

tos &cidos determinan la resistencia de cereales al &fide Metopolophium

dirhodum 1lalk.

Nasta el presente s6lo se ha establecido una correlacifén entre la
presencia de DIMPOA y los fendmenos mencionados, sugiriéndose en consecuen
cia para dicho camuesto los sicuientes roles:

* et al




a) detoxificacién de herbicidas del tipo de la s-triazine |18,21

b) resistencia a infecciones producidas por honaos en trico y mafz

| '22,23,24.25

c) factor de resistencia a insectos |26,27,20] .

DIMROA es inestable en soluciones acucsas, produciéndose la descampo

sicidndel mismo de acverdo a la sicquiente reaccién:

CH40. LOH  CHiO N
N Y0 N
| |

OH H

DIMBOA MBOA

cuya velocidad depende entre otros factores de la temperatura y del pH. |18

Fn base a tal inestabilidad, Whitney y Mortimore |28| postularon
cue el producto de decradacién, MPOR, podrfa estar involucrado en la re
sistencia de mafz a bacterias. Cin embarco, Corcuera y colaboradores |18]

mostraron que la pérdida de accién inhibitoria hacia Frwinia carotovora

era paralela a la desaparicién de DIMPOA ror hidrSlisis, indicando cue és-
te y no alalin producto de su dearadacifn era el factor inhibitorio. Cam-
parada con la actividad de DIMBOA, la inhibicién residual después de 10 ==
- T es relativamente poco sionificativa. Imsayos biol6gicos con DIMBOA y

MROA demostraron cue la inhibicién debida a DIMBOA era rmcho mayor cue la




rroducida por MPOA en icual concentracién |29].

Teniendo en consideracién cue los &cidos hidroxfmicos rroducicdes
ror microorganismos participan en el metaheliso de hierro (siderocrones)
|30], Pace |31|suaqiere un rol similar de estos &cidos en rlantes superio-
res. Tipton y Tull |32al determiné las constantes de estarilidad de las
esrecies de ret3 con DIMPOR, mestrando cue la constarnte total de formacidn,
log B3 =21,3 (a 25°Cy u = 0,1™ en WaCl O4), es varias &rdenes de magni-

tud menor cue las corresponciontes esrecies sirilares de otros &cidos hidro

*cmicos cue se acorplejan con Fet3 en microorcanismos |32k,c|;: sin embarco,
E3 es anroxinadamente 1010 yeces mayor oue la especie de Fe con citrico, 12
carte al cual se le atribuye particinacién en la aksorcifn y transporte de
met3 on plantas sureriores [|33]. Tipton suciere asf un nuevo rol para DIMPOR,
indicando al migwo tiamn la neccsidad cde realizar més estudios para deter-

minar si efectivamente DI'TORA jueca un panel sicnificativo en el metabolis-

o de hierro.

Fn la creencia de cue la accifén de DIVBNA ruede procducirse via su
carmacidad como licante, hemos coenzado a determinar la especies cue DIMBOR
Forma en solucién con alounos retales de interds liolfcico, v las respechi-
vas constantes de exuililrio. Ios valores asf obtenidos nodrian ser elemen-
tos de juicio para fundarentar la eventual particiracién de DITCR tanto en
la nutricién rmineral (transmorte de cationes), coro en la inhihicidn bicld-

aica.



Ipstein 169 | ha informado la concentracién de los elcrentds

rutrientes cue se encuentran en plantas, alounos de los cuales son los

Flemento Concentracidn
( moles / o. neso seco)

Molibdeno 0,001
Cohre 0,10
Zinc 0,30
Mancaneso 1,0
Tierro 2,0
“lacmesio 8
Calcio 125
Potacio 250

Fl colre particira en procesos cde &udo-reduccidén, fotosintesis,
es constituyente de enzimes, etc.... fe desconoce si existen moléculas re-
cueTas en la rlanta cue ruedan transportarlo, o almacenarlo en la célula |70 |.
Dada la estructura cuirica (_ie DTTOA, es resitle cue forre carlejos con es-

te elerento, vy de esta manera afecte el retalolismo del colre en la planta.

nsi, el rréposito de este tralijo es determinar las esrccies oo
rleias cue forma DICA con Cu(II), sus constantes de estabilidad resrecti-

vas y los paréetros tarrodindricos de estabilidad invelucracdos.




2.~ DESARROLLO DFL TRABAJO

PARTE EXPERTMINTAL,

T I_'_étoclos utilizados

Método E_g_pectrofotcwétr_i_tlo_: las prireras esperiencias para el es-

tudio del sistema, se realizaron haciendo uso de la espectroscopfa U.V.-

Visible.

La primera incdicacién de interaccifén entre iones cut2 y DIMDOA, se
ocbtuvo de la variacibn de la intensidad relativa y corrimiento que,en el
espectro U.V. de DIMPOA 1ibre}_m:oduce la presencia de iones Cut2,

Realizado el método de Job, &ste evidencib la formacifn de més de
ura especie, sin ertarco el anflisis realizado a diferentes longitudes
de onda |34| no permiti6 la determinacién de la identidad de dichas es-
recies, ni de sus constantes de estahilidad, lo cual hizo descartar el

método espectrofotarétrico caomo rétodo de estudio del sistema.

Método Potenciamétrico: L&sicamente el método es el de las titula-
ciones potenciométricas de Bjerrum - Calvin |35|. Fl anflisis de las cur
vas de titulacién, haciendo uso de las esxpresiones matemSticas dadas por

Trving v Possotti |36]|, permite determinar las especies existentes en S0

lucién y las respectivas constantes de estabilidad.
IT Reactivos.
A.Obtencién de NDIVTOA.

DIPOA fue aislado rmediante el procodimiento deserito ror ¥luri| 26|

(*) et al




y modificado por Voodward y colaboradores |18| . De acverdo a este proce-
dimiento, se siembran semillas de mafz IH Rinconada en bandejas pl&sticas,
cuyo fondo estd cubierto con pamel de filtro, las cue se mantienen en la
oscuridad y a temeratura constante (28°C). Al cabo de siete dfas, las plén
tulas son separadas de las semillas v maceradas en una juquera con la me-
nor cantidad de acua posible. Fl extracto asi obtenido se filtra a través
de un lienzo, se calienta réricdamente hasta €65°C de termeratura y se enfrfia
répidamente hasta 10 - 15°C. Lueco se centrifuga y se filtra al vacio, ex-
travéndose el filtrado tres veces en embudo de decantacién con volimenes
icuales de €éter dietflico. Descartada la fase acuosa, los extractos etéreos
se reunen y se evapora el &ter al vacfo. Fl s6lido que se obtiene se lava
de dos a tres veces con una mezcla de cloroformo -metanol (95:5 v/v), reti-
réndose el lfouido con pipeta Pasteur, y luego se lava ré&pidamente con una
pequena cantidad de acetona, recoagiéndose esta vez el lfcquido dbtenico. Por
Gltimo, se disuelve el s6licdo en un poco de acetona y se cristaliza DIMBOR
acrecando hexano hasta turbidez, recociéndose el licuido schrenadante con
pipeta Pasteur. Este. proceso de lavado y recristalizacién se repitio “varias

veces hasta que se-obtuvieron cristales levemente rosados.

Dado cue en los procesos de cristalizacibn y lavado parte de DIMBOA
cueda en la solucién, se procede a la evaroracibn de los solventes en estu
fa de vacfo, y el s6lido obtenido es reprocesado hasta lograr la pureza a-

decuada. IL.a evaporacién se lleva a calbo a tanperatura amhiente.

Ios reactivos usados fucron de calidad p.a.




Fay cue hacer notar cue las cantidaces de DIMDOA cbtenidas son
pecuetias (0,2 mg/g peso fresco), ror lo que fueron neccearios tres meses

para alracenar una cantidad razonahle de producto de una pureza adecuada

a los fines del trabajo.

™
I

. Tdentificacibn y anflisis de pureza.

1l esvectro U.V. de DIMEOA en etanol (UCVASOL Merck) (ficura 2),
vresenta los sicuientes m&ximos: X = 288m (harbro) , 262 rm y 20€,5 nmm. 1
coeficiente de extincién a2 A = 2€2 m (e = 10,000) calculado erperirmentalren
te, coincide con el informado en bibliocraffa |9|, lo misme cue el nfimcro

de hanfas v la nosicién de los m&ximns respectivoes.

Tl espectro N.M.R. en acetona deuterada (ficura 3) muestra sefa
lesaTé€,2 (3 F-sinclete), a 2,8 a 3,4 (3 F- rmultiplete), a 4,28 (1 & - sin

olete), coincidentes con lo rerortadlo ror Gahacan v Mrra i37} 3

Il espectro I.R. (ficura 4) rresenta landas estrechas y acmias,
salvo las correspondientes a los OF asociades: 3350, 3150, 1660-1670 y 1603
cem™l. E1 espectro en su conjunto coincide con el reportado por Tipton et al
lel, v se cservan las tandas caracterfsticas seSaladas vor Hazdi y Prevorsek
para &cidos hid-rozé‘.‘icos acfclicos |38], si se considera la ausencia del én-

lace 1I-¥, dado cue DI'20A es ciclico.

C. TFremaracién de scoluciones.
1.- Solucién de DI'MOA. Debido a la descamosicién térmica de DIM-

ROA en sclucién (nSaina ll y referencia | 18|), no es rosible rreparar una
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solucidén estandard que pucca ser usada en distintas titulaciones. Pera
evitar cranfes errores en la pesada, se calculd la cantidad de DI'MOA cue
se necesiterfa para varias titvlaciones, se disolvid en un daCo voluren de
acetona rro andlisis y se tand las alfcuotas necesarias en el ramento, lle
vando tanto las alfcuotas cano la solucién restante a la ciara de vacio
rara everorar la acetona. Fste método fue el usado en todas las titulacio-

nes.

2. folucién de Cu(ClO4)2. Fe prepard mediante una solucitn de
raM3 (en exceso) en rresencia de I'ClN,, llevindose a pb’ neutro ror acreca

do de Cuf0a.la concentracién de Cut? fue determinada por voluretrfa con IDTA,

usindose vicleta de pirocatecol como indicador en un redio de piridina |39

3. Solucién de MaMH. Las sclucicnes de 1a0H libres de carborna-
to fuecron rrenaradas y tituladas por el mftodo convencional |40| , haciendo

uso de MaCll Merck r.a.

4. Folucidn de IIC104. Se rrepararon a partir de HC10, 70% “Ma-
1linclrodt, v estandarizadas con la solucién de Nadll orbtenida secfin el pun-—
to 3.

Tlas las scluciones fueron rreparacdas con acua tridestilada;

la rrimera destilacifin del acua fue realizada en presencia de KWn0y.

Tas titulaciores notencio¥tricas se realizaron haciendo uso

b

de un Pl retro dicital "adicreter FIMM €2 Ctondard (A = 4 0,02 unicdades de

n") en una oelda de vidrio con tana dc bamelita, escueratizaca en la ficun

ra 5. La tama posee orificios cue pemiten ubicar: un elecktrodo de vidrio
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‘(Padiameter G 202 C), un electrodo de calorel (Radiameter ¥401), un tu-
bo de vidrio para Iarbujear nitrSceno, y el vastaco de la bureta de ti
tulacién, la cue fue rrovista en su parte superior de un tubo de vidrio

conteniendo cloruro de calcio.

Las titulaciones Tueron realizacdas a temeratura constante,

entroviuciéndose la celda en un la%o de acua terrostatizada con t + 0,1°C.

Ta sclucién se rantuvo litre de (05 y Oy por burbujeo continuo
de N5, rreviarmente purificado y lavado por paso a través de una solucién
de Cr(IT) en prescncia de araloama de Zn, v e wna sclucién de TaCl04. Ta

acritacién fue mecSnica.

Ta fuerza ifrica se mantuvo constante e icual a 0,05 M ror a-

arecade de NaClOy,.

Ce titularon scluciores con diferente valor de la relacidn
fut2] / [Drmor] v a tres temmeraturas di“erentes, con el oljeto de Ceter-
minar tantién los parfretros tarmedingicos de estahilicdad. Todas las so-
luciores Fuercon tituladas con la solucién e 1adH rreparada secln el run-
to 3 pic. . Para cada una de las titwlaciones, se =ealizaron las sicuien
teg detorminaciones:

a) Titulacién ¢e la sclucién conteniendo CutZ, DDTOA y acido
rerclérido: cantidades resadas de DTTOR sflido adecuadas rara obtener una
concentracién [P] en i voluren e 20 1, se transfirieron al recipiente de
titulacién, al cue se acrecaron canticdades adecuadas de solucién estandard
de Cu(Cl7y), y de &cide perclérice, of teniérdose las concentraciones [cut2]

y [F*] resrectivarente al llevarse a un voluren de 20 ml.
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Iscuema de la celda utilizacda en las titulaciones
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b) Titulacién de la sclucibn conteniendo DIECA y &cido fuer-
te: 1la solucifén fue preparada de la misma forma cue la solucién anterior,
esto es, con las mismas concentraciones de DIMEQA y HClO a0 PEro sin el acre
cado de (‘u(C‘lﬁ4) o

c) Titulacién de la sclucién conteniendo &cide fuerte: la solu
cién se prepard por dilucifn de la solucifn estancard de 'Cl04 hasta lograr

una concentracifén icual a la del I'C10x en las soluciones a) v b).

Fl voluen de sclucién rara las titulaciones b) v c) fue tatién
ce 29 rml. Las mediciones se hicieron a 109 20°y 30°C nara cada relacién

["eta1] /[Licante] ( 1v/L).

Fara todas las titulaciones realizadas, se cobservaron los sicuien
tes hechos exmrerirentales:

1.~ Ia cwrva de titulacidn corresrondiente a la solucidn conte-
niendo FC10y, DIMROR y cut? ce serara ¢e la corresponcdliente a2 la titulacién
de la solucién conteniendo I'C10, y DIMCOA a valores de rll en 3~s cuales la
hidrblfsis del Cu*t2 es despreciable, F1 pfl de una solucién de Mrt2 de concen
tracién ~ 5 » 1074 M, considerande la formacién de la especie Cu(od)t median

te el rroceso Cut2 + ¥o0 = cu (0M)* + &t cuvo loo K = 7,34, es de 6,3.

2.- Ta curva corresnondiente a la titulacifn de la solucién con
teniende IC10,, DTTOA y cut2 presenta una discontinuidad en el entorno de
n'~6. Ta distdnucién de 7 va acomadada de 1a aparicién de una opalescen-
cia prirero, y de la Jderositacién de ur s6lido. café-roiizo desmués, a medi-

da cue se avanza eon la titwlaciotn.
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3.~ A partir de un p!! ruy cercano al de opalescencia, la*so
lucién conteniendo ¥C10,, DIMBOA y out? tama un color leverente resa~-ama

rillento, cue se va intensificando a medida cue se avanza en la titulacién.
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3.~ RCSULTADOS

A.- Curvas de titulacién.

e hicieron titulaciones con las sicuientes relaciones M/L:
1:1, 1:2, 1:4 y 1:10, con el chjeto de cbtener informacifn del mayor nime-
re de esrecies posillees. Tara las dos (iltiras relacicnes, el anflisis Jde
las curvas resultS muy irmreciso, delido a la poca separacién e las cur-
vag carresrondientes 2 la titulacién de las soluciones conteniendo sblo
DOTON, y DDTOR con Cu'™>, dado cue el método de cilculo para of tener los
valores de las constantes de formaciér de las especies DIMDCA-Cut2 requie
re una huena separacidn de dichas curvas, las dos dltimas relaciones M/L
debhieron ser deijadas de lado, centrindose el trabajo en las relaciones M/L

1:1 y 1:2.

Se realizaron tres determinaciones a cada terperatura de titu
laci®n. Ia Tahla I resume las corcdiciones inicinles rara todas las experien
cias realizadas con relacién 'W/L 1:2. Las ficuras €,7 y 8 corresronden a
las curvas de titalacién obtenidas para las esperiercias 1,4 y 7 de la Ta-

bla I, respectivamente.

BR,- C_.lculo _c"fp_ la__qp‘n‘stinte de estabilidad.

rrotén - licante (APIXNDICT T)

Fl cilculo de la constante de fomacifn nrotén - licante ¥y pa

ra el sistema L + EY & LI’ es realizado en 2 pascs:
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Fieura €

Curvas de titulaci6n a 10°C « Relacifn colre = 1. I

DDA 2

’ : 15 17
_ eq. base
mol DIMBOA

o) DiMon
b) DM oA~ Cul (7))
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Curvas de titul-~ifn a 20¢Cc FRelacién cclre = 1 . periencia 4.
’ : DTTR 2

§~ 05 10 15 17
eq. base
mol DIMBOA
) binon
b) DIMBOA-~ Cu (T)
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Ficura 8

Cuevas de titulacién a 30°C, Relaci6n cotre 1 . Fxperiencia 7
] LR DTC0A 2

PR,

IERSS
s

req vy At

i3k

15

! eg.base
mol DIMBOA

a) DimvpoA
b) DM ®0R - G (X))




L° = concentraci6n inicial de HC104

N = concentracifn -imsetal de NaOH

T, = concentracifn inicial de DIMDOA

T;! = concentraci6n inicial de Cu(Cl04),

T = temeratura de titulacién

TABRTA I
Concentraciones iniciales rara las titulaciones realizacdas
Ixperiencia g (°C) E° (M) N (M) L (M Ty ()

1 10 1.01x10~2  9,20x10~3  §,90x10 ©  4,90x10~%
2 10 9,71x10°3  9,02v1073  9,52x10"4  4,80%1074
3 10 9,50x10~3  9,60x10%4  9,79x10~4  4,65x1074
2 20 1,08x1072  1,01x10"2  1,07¥x10~3 5,00x104
5 20  9,70x1073  9,92x1073  1,01x10"3  4,80x1074
6 20 1,02x10"2  9,60x10-3  9,94x107¢  ¢,95x1074
7 30 1,01x102  9,20x10"3  9,30x10~4  4,90x10~4
8 0 9,58x1073  9,60:1073  9,17x107% 4,65x107%
9 30 0,50x10™3  9,60x10-3  1,00x10"3 4650107

I s
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. 1) Se obtienen las curvas de formacién a partir de los valo-
res de 1, y de pll. Los valores de ny son obtenidos a partir de las curvas
de titulacifn cée &cido likre y de &cido lihbre en nresencia de ligante

(ecuacién 14, »réndice I, cony = 1).

2) las curvas cde formacibén son aralizacas, con el objeto de ob

terer los valores de las constantes de formacidn seciin

M =loc (1L-Tn) +loc¥y

n»

(ecuacién 18, *réndice I).

Tl ajuste de la recta se hizo por cuadrados minirmes.
= constante de &cidez, asociada al proceso LIl = L~ + Bt , i-

izl a 1/ ¥y

C.- Cilculo de las constantes de estahilidad

Sl e S A O = e A

metal - licante

Las constantes de estakilicad para las especies metal - lican
te se obtienen también a paq:tir de las curvas de formacién resrectivas n vs.
L, haciendo uso de las ecuaciones 17 y 20 (Préndice T, con y = 0). Ios n
se calculan a partir de las curvas de titulacién de 1s solucicnes contenien
do a) F'ClO, y DII20R, r) 1C10,, DI'™OA y cut?; nl, es calculado a partir de

la iltina carva de titulacidén rencionada.
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. Fl anflisis de las curvas de forracién permite chtener los
valores ce las constantes de forracién Ki Y I'» asociadas 2 los siouientes
procesos L7 + cut? 2 1out y Iant + - = Lo€u resrectivarente, a partir
de la exrresibn

B = (_2__-__r_1 ) (L]gs + I(i (ecuacitn 19, Apéndice I)
(LY ) )

en la cual %y ha sido prirmada para evitar confusifn con I; asociada al li-

v
cante lilre y siendo Py = K, *¥,., asociada al proceso CutZ + 2 L™ = LoCu.

Los valores de L se calculan a partir de la ecuxcién ya mencio

nada en el Anéndice T, ecuacidn 20.

; s 5 |
Para nuestro caso particular, y cado cue el valor de log (Kq/¥5)

es menor cue 1,78 (aproximadamente 1,4), se hizo necesario anlicar el méto-
do de cuadrados minimos para ohbtener valores de }\1 y IL2 con un error acorde

a la precisién de las lecturas en el pimetro |41a,}].

Los resultados obtenidos para nuestro sistera, ficuran rara ca
da experiencia en las Tablas ITa X. n ellas figuran los valores de na, n y
. conijuntamcnte cor los valores de las constantes e acidez de DI"RCA y los
valores de las constantes de formacién de las especies ICut y LyCu {Ki y K,
resrectivamente) . Ficuran también la pendiente asociada 2 la expresitn 18
édel Arérdice I para la constante de acidez y el coeficiente de correlacién
resrectives, Para el ajuste de los valores eimrjmmtales usados para cdote-

' a > - -
ner ¥y y Xz ficura el Indice de correlacién respectivo.
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Las ficuras 2,10 y 11 corresponden a2 curvas de formacién n s

nl, mara las experiencias 1,4 v 7 (Tablas II,V y VIII) resrectivamente.

e -1 -
La Tabla XI resure los valores de log K5, log Ry looc K3 deter
inajios en este tratajo, dande nara cada termeratura X es el rraedio de

tres detcrminaciones.

TARLA XTI

Mesurer de valores de loc I (*) ohtenidos

£(°C) -loc Ky loc ¥y loc T
10 €,93 + 0,03 5,51 + 0,03 4,11 + 0,03
20 €,69 + 0,02 5,31 + C,02 3,92 + 0,03
30 6,36 + 0,02 5,02 + 0,08 3,8 +0,1

* Tns valores de incerteza cue acorma™an a cada valor corrospon-
den a la mayor desviacién cue mresentan los valores de log i con respecto
al valer lor K.

Ios valores cue ficuran en la Tahla fueron utilizaccs para obte-
ner las curvas c’.e‘ formacién tebricas, esto es I;‘L‘_po vs rL, cwyo calculo a
rarece exrlicado en el Apéndice II; estos valores asf calculados fueron
corprarades oon los valores esjerimentales respectivos. Las Tarlas XII a
XXI¥ remuren dicha cararzcién, fimwardo adomés en cade una de ellas la
Qrsriacién cstandare resrectiva. Ta concordancia entre los valores experi
mentales y tefiricos es uena en tnde el ranco de r!” utilizado en los cal

culos.
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Icut a 10°C y para una

Curva de formacién de las especies
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Ficqura 10

Curva de formacién de las especies ILCut v Im(i 2 20°C y pera una
relacién WL = 1/2.

0,87

0,77

3

0,67

0,57 : : |
4,33 4,53 4,73 489 pL
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Ficura 11 " 28.

Qurva de formacién de las esrecies ICu" v IoCu a 30°C y para una
relacién
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D, curvas de distrilucién de especies en solucién.

1a obtencién de las curvas de distrilucién se hizo en base a un
procrama computacional "Camics", |42] modificado en nuestro cruro, v
rrocesado en el camutador IPM 370/145 del Centro de Carputacién de la

Universidad de Chile.
fe consideraron camo datos de entrada los siquientes ecuilibrios:

L. + Bt 21n (43)
Im + ottt =L oot (L)

Icut+ LT &= 1y Cu (4s)

y las respectivas constantes de ermuilibrio determinadas en este

trahajo. fe consicderaron tarbién los ecuilibrios:

cutt + Hy0 = cvort 4 ;b (4¢) v

20utt + 200 & Cu, (oM 32 42t (43)
cuyas constantes se ohtuvieron de hibliooraffa |43].

ILas fioquras 12 y 13 corresronden a las distribuciones de especies
a 20°C y en las condiciones en cue fueron determiradas las constantes. La
fiemwra 12 corresponde a la distribucién en licante y.la 13 a la distribu-
cifn en metal. Debe sefalarse cue dichos créficos tienen en realidad sen-
tido fisico s6lo hasta pH  5,5-6, pll en cue camienza la precipitacién

del sblido ,
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Piera 12

Distribucitn de las esrecies respecto al licando
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Ficura 13

Distribucién de las especies respecto al metal
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E.Determinacién de los par&metros termodin&micos de estabilicad.

Fl cambio de la enerafa libre de Gibbs es definido para un proce-

so realizado a temreratura constante por la ecuacidn.
AG = A - TAS (he)

mue nos rmuestra a los cambios de energfa libre camo una consecuencia de

cambios entf&lpicos (AH) y entrSpicos (AS). Considerando ademds cue

oy (43)
es sencillo deducir que

In k= _MI+485  (50)
RT R

Para un rango no ruy amplio de terperatura, AT y A son frecuente
mente constantes. De ser asf, un orfico de In K vs 1/T es una 1lfnea rec
ta cuya ordenada al origen nos permite determinar AS y cuya pendiente
nos da el valor de AH, arbos valores asociados al equilibrio cuya constan

te es It.

Las ficuras 14,y 15 corresponden a nuestros datos experimentales /'

el ajuste de la mejor recta se hizo vor cuadrados minimos.

La Tabla X33 ressme los valores obtenidos asociados a los ecuili-
trios (h3) ("\‘1)\“5} de la pSoina 26 . Ficuran en ella, los correspondien

+tes cocficientes de recresifn.
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TARLA XXX

Parfmetros Termodin&micos de estabilidad determinados.

Ka Ky Ko
M (Ycal.) 13,2 ~=11,1 - 7,4
AS (cal.) 14,4 - 13,5 -7,2
*r 0,997 0,995 0,994

* r = coeficiente de correlacifn




36

F.- 2nalisis del S6lido ?

P Rt S e

El sAlido fue analizado en su contenido de retal y de licante,
rrevia disolucifin en acua acidificada con FClQ4: en dicha solucitn se de
termind la concentracién de DIMPOA por espectroscopnfa U.V., para lo cual
se hizo uso de esrectro de DIMPOA en funcién del p'f de la solucién, repor
tados por Toodvard 441, En 1a misma solucidn, la concentracién ce cobre
fue determinada por absorcitn atfnica, haciendose uso de wn Ispectrofotfme

tro de akscorcién atGiica Perlin Flrmer 3€0.

Tl anilisis de tres ruestras de sflido chtenide en tres titulacio

res diferentes a 10°,20°, v 30°C indich para la corposicién el s8lido, una

[fdcante] 1
cifn imruesta por las cantidades disponibles de DT'E0OR, no se P10 encarar

relaciénfietal] = 1 . Dadas las pecuefias cantidades de sblido y la limita

en esta etapa la determinacién de la cormrosicién aliscluta del sélido.

I'l espectro I.R., sin embarco, nos confirma a'través del corrirmien
to sustancizl de la banda del cruno € = 0, y de la decaparicitn de la estruc
tura de las randas asociadas a los O (del crure hidroxfmico), los centros
de coordinacifn. Se ohservan en todo el esrectro bandas anchas y de baja in
tensidad, la cue no aumenta auncue se aurente la concentracifn cel sélide en
la mastilla; estds Gltimas caracteristicas nodrien indicar la presencia de

una esrecie polirmérica, auncue para roder asucwrarlo es necesario wn mayor

nfirero de anflicis. Tl espectro F.P.P. del s6lido, muestra por su par-
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. te la presencia de Cu+2, lo cue no descarta la posibilicdad de la existencia

']
de Cu(I); la experiencia tiiWo en todo caso un caracter cualitativo solamente.
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5.~ ANALISIS Y DISCUSICN DE LOS

RESULTADOS EXPERIMENTALES

1.-  Bouilibrios estructurales en el licante likre.

P —

los &cidos hidrox&micos hallados cano campuestos naturales, respon
) OH il
den en su aran mayorfa a la f6rmula R - € N - R,

Con respecto a su estructura, se ha indicado la existencia de dos

especies tautfmeras principales:

/OR'
R~C- m< N T
i AREG \mn
T IT

plantedndose desde hace muchos afos una extensa controversia en relacién
a su existencia y estabilidades relativas |45|, sin haberse llecado a una

conclusién ceneralizada al respecto.

Se sabe cue camuestos de f6rmula ceneral RCOTIOR' o RC (OH)=NOR'
no forman camplejos con metales tales como Fe, Co, Ni v Cu, mientras cue
las especies I v II sf lo hacen, lo fme llevS a conclufr cue, aparentemen
te, la presencia del arupo NOH es nccesaria para la formacién de especies

camledas |45 |.

Resrecto a las posibles estructuras I y II, Plarindquer |46[ conclu
yve, mediante estudios espectroscopicos (U.V.) de alecunos &cidos hidroxgmi

.cos, oue los Scidos tipo henzohidraximicos existen rredominanterente en su
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- forma cet6nica. Xabadi y colaboradores |47| informan adem&s cue la for-
ma cetfnica también es la precdominante en el casc de &cidos salicilhidro

x&micos.

Para el caso de DIMBOA, las estructuras I y II serfan las sicuien

CH30<IOI OH CHaO@OIOH
—_—
e ——
el N OH
|
OH OH

I Ir

Adem8s de este posiblé ecuilibrio, la estructura ceto (I) acreca
la posibilidad de enlaces por puente de hidrfoeno, ya sea intramolecular

o intermolecular, produciéndose en este filtimo caseo asociaciones molecula

1

res.

OH

‘ |
™o N
CHO 0O @) CH-0 0.0 I
OO 0L ™ e
o o
Sttt

OH OH
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Dadas las lajas concentraciones de DIMPCA en nuestras experien
cias, este Gltimo hecho se considerd de poca irportancia. Al no existir
inforracién alcuna al resrecto para DI'MOA, y en base a los antecedentes
dados y a las consideraciones cue se harfn rmis adelante con respecto a
lrs valores de n¥,, en este trarajo se supuso cue la estructura I era la
ras estalle rara nuestro licante lilre, considerindose adem@s la nositle
estahilidad por unién Fidr&oeno intramclecular. Auncue nuestros resulta-
dos en el anflisis del s6lido (I.P.) no confirman neccsariamente esta su
rosicifin, indican cue seria la m&s adecuada en relacidén a la formacién de

esrecies corrlejas.

e debe mencionar cue, dado cuve DIMECOA es un hemiacetal, deberd
onsiderarse asf miso la rositilidad de un ecuilibrio para sus formas

cerrada v abierta:

/
CHaO\QO/, OH CH3O@OH
e P
G W
|

Ll s M
OH OH O

Fsta ancrtura se ha se“alado en textos de f‘ﬂrﬁ‘-‘mlca camo uno de
los pasos del rroceso de hidr6lisis acida o Ifsica, es decir, la forma a-
Herta sermirfia (':csm'.‘pnniénr’{cs-e en nuevos productos. Fara DIMTOA, esta
.rertura es rroruesta ror Corbett et al |48 | oo el primer paso de su

hidrélisis alcalina, conclusifn inferida de los rroducs
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tos de reaccifn de una serie de campuestos serejantes a DIMBOA.

Tl espectro I.R. del s6lido cbtenido en las titulaciones, presen
ta una banda cue ruede asociarse al crupo P - O - R', en la misma posi-
cién que en el licante libre al estado s6lido, en el cual podrfa decir-
se corresronde a la forma cerrada; esto estarfa indicando su presencia
en el sblide DIMBOA - Cu(II) a n¥ > 6, vy nuevamente, cue serfa la forma

mis anta para la formacién del camlejo.

Se tam6 el espectro*de DIMPOA en acua deuterada a pli~ 3,5 - 3,7
(pH de la solucién cue contiene HCl1 04, DIMBOA vy Cu(II) cuando camienzan
a titularse los protones liberados ror DIMBOR), a fin de determinar la po
sible rresencia del protén aldehicdico. Sin erbargo, la baja concentracién
de DI'BOA, dehida a su roca soluhilidad en acua, no permitié obtener in-

forracifén alcuna.

Por lo tanto, s8lo nos cueda cao elemento de juicio el espectro
I.R. del s6lido, asi cue la interrocante cueda abierta en espera de es-
tudios espectroscfpicos acabados:ZCudl es la estructura de DIMPOA en so
lucidn?.

2.- 2Msionacién de la constante de acidez de DQM_]%E@

DIMBOA rosee, considerando la estructura I, dos hidrScenos titula
bles. Jaharoirdar y colaboradores |49| discuten la secuencia de disocia
cién de los hidrScencs titulables del &cido salicilhidrox&mico (SHA), .
particularmente interesante en relacién a DIMPOA, ya que al icual cue es

te rnresenta un secunddo cruno CH, auncue con caracterfsticas funcionales
{*} R.M.N.




distintas. .
Los valores experimentales e pf, hallados para DIMPOR corres-

ronden a un primer valor cercano a 7 vy un secundo no menor de 10,5.Pasa-

r

dos en los valcres de i,

o-:tenidos por Tirton y Full |32 | para DTMOA
(£,95) v para el gluchside de DIMTOA (€,4) en icuales condicicnes de tem
peratura v fuerza idnica, hanos asignado el rrimer valor de pil, al crupo

N v el secunco al crumo OF.

luc. ' _
CH;0 O 0 cmo@o OH
I Enz. :L
N~ O N
I

| OH OH
pKa = 6,4 pKa = 6,95

3.~ BnAlisis de los valores de pify ¥ FR.

Coro va se renciond, los Acidos hicr&zamicos presentan un alto
interés analitico, v en ese sentido ficuran en bibliccraffa mmerosos tra
bajos tendientes a determinar constantes de acidez y de estabilidad de es
recies camrlejas 11,2,3,56 | . ™'n los Gltimos afos se han hecho Cetermina-
cicres fundarentalrente en mezclas de solventes, con el obieto de determi-
nar el rel del solvente en avhos rrocesos |59,51,52,53 1. fin erbargo,
cran rarte de estos tralajos con mezclas Ge dioxanc permiten ettranolar va
lores e Wy v de NIt a fraccién rolar de Adicsiane icual a cerof{acua rura) si

’ m . : .
se consicera cue la relacifn linenl entre el valor del locaritmo de la
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constante de formacibén del cowledio v la fraccibén molar de diorano.

Ios valores de pfa de los Scidos hicdroxfmicos varfan desde 7,05
para el O-nitro henzochidrox&mico |54] hasta 11,33 para el N- fenil - n -
hutirchidroxdmico |55|, en funcién de la presencia de estructuras no sa-
turadas y de oruncs sustituyventes. DIMBOA presenta una acidez campara-
Fle o mayor cue Scidos hidroxé&micos con orupos altamente electrofflicos

cao lo es €l aruro nitro.

Tanto la formacién de especies camplejas DIMBOA - Cu(II) como la
ausencia de hidr6lisis del retal vy de especies polinucleares, son indi-

cadas por las sicuientes observaciones:

1l.- La separacién de la curva de titulacifn metal - licante de la
curva de titulacién del licante, a valores ce pfl rucho més bajos cue el
pH de hidr6lisis de Cu*2,

2.- Aparicién de colaracién en la solucién, y, posterior aparicién
de precipitado a pH mis bajos que el pil de hidrSlisis de Cut2.

3.- La baja concentracién de iones Cu presentes en la solucifn.

4.~ Paja concentracién de especies hidroxiladas de cu*? atn a valo

res e ! de hicrélisis de Cu*2 (ver curves de distribucién de especies)

La existencia de hidrflisis en el licante en cantidades apreciables

fue descartada en base a una serie de experiencias cue se explican en el.

Apfndice IIT.

La formacifn e esrecies camlejas involucrarfa una estructura ti-
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.o cuelato, indicada en la ficura sicuiente

CH;0 O OH CH;30 OH

' Q
""'-CU \
O e

'™ relacifn a los valores €e loo II (Tabla XI), su canraracién con
valores existentes en hiblioorafia rara sistema Cu(IT)-icidos hicraxfrmicos
nos indicar que los valores para DTMPOA, tanto de Ky camwo de X, son hasta
104 - 10° veces renores cue para otros Scicdos hidrosfricos |56 |. Este re-
sultado nodria estar c‘Ee acuerde con la rayor acidez de DIBOA, sin erbarco,
esto no ruede estatlecerse tazativarente, ya cue no hay duda de cue los fac
tores (e Cetexrminan la estaldlidad de un corrlejo son varios. I'ste aspecto
se volverf a rencicnar en el anflisis de los valores de los rar&retros ter-
modinfmicos de estatilidad. Se puede sefalar, en carbio, cue deleria esrerar
se para las constantes de estabilidad del clucéside de DIMTOA con C‘d(II.) , va
lores menores cue para PIMPOA-Cu, ya cue artos licantes parccen arplir para
el caso de Te™3 | 32 |, la conocida relacién lincal |57]: 100 ¥ = a iy +b

Fsta relacién es v&lida para un conjunto de lirantes estructuralmen
te sanciantes (rero con difercnte valor de pi,), cuando se acamlejan con un
misto retals loa K tiene el sentido habituval y ay b

son constantes cue cercn

den cel conjunto de los licantes y del retal.



Resulta interesante en relacién al especto bioinorcénico plantea-
do en la introducci6n, comwparar también los valores de loo K para nuestro
sistema con los valores respectivos de otros licantes potenciales existen

tes en Gramineas.

Fara esta camaracién se han seleccionado aguellas sustancias que,
2l icual cue DIMBOA, coordinan a través de &tanos de oxiceno: &cido cftri-

co (Ci Hp) y &cido milico (Mip).

Para el &cido m&lico se informan los sicuientes valores a t=20°C y

M =0,1 M iy C10g).

]

log Kay 4,72 + 0,02

loqd Kap = 3,82+ 0,02

correspondientes al primero y secundo rrotén respectivarente |58, y las
sicuientes especies camplejas con sus respectivos loa K determinados tam-

bi&n a t = 20°C Y p= 0,1 M (Na Cl0,) por titulacién potenciométrica |59].

cut? + EM =2(cump M2 log K = 2,00 51)
cut? + 1T = (ou md log ¥ = 3,42 (52)
crt + 1t =(cu it loo K = 4,54 (53)

Por su rarte Ramamorthy*|60] inforra para el mismo sistema las si
quientes especies determinadas esrectrofotamétricamente, a Tt = 30°C Yy
/M. = 0,1 M (Na Cl04)

(*) vy Santarro
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Para el &cido citrico se informan:

loo Kgy = - 2,87 + 0,03
loo ¥ay = - 4,35+ 0,02
lov ¥ay = - 5,66 + 0,02

para el primero, secunco y tercer protfn respectivarente. La disociacién

del cuarto rrotén es despreciable.

Tara las esrecies corrleias se informan los sicuientes eguilibrios

v sus respectivos log K

'+ T <oy ot loo K= 2,26 (56)
a2+ B, 0 Roumn loo X = 3,42 (51)
™ +eim? 2 cunci loo % =5,9  (5%)

Cu HCi~ = cuci? +t loc x=-4,34 (59)
oout?+ HOi 0 & cu et lon £=8,10  (46)
'+ cuneit &2 ou, 0i+ B log X =-0,87 (1))

Todas las constantes fueron deterrinadas por Carpi*|€1] a 20°C de
temperatura, fucrza ifnica 0,1 ™ (Na Cl04) y en wn ranco de relacitn M/,

entre 0,12 y 5, con una concentraciin cercana a 1073 1 para las constantes

(*) et al

b .
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de estahilidad de las especies camledas.

i corparamos los valores de loo X, tanto ce las especies del &ci-
do milico como de las del &cicdo citrico con los valores para especies de
pIMmNR, debamos concluir cue DIMPOA es, en rrincipio, mejor licante para

f

-3 ¢ - - - a
cut< cue los &cidos rencionados arrita.

Pespecto al &cido citrico, un diacrama de distribucién de especies
realizado por "Migquel Cérdota Menares: |62], con. concentracicnes de metatl
v de licante ~ 1072 M y en relacién 1:1, indica cue a p cinco (pF de in
terés hioléoico) la especie rredaminente es Ci C& 2. In esas condiciones,
la especie binuclear cuya constante es la m8s capetitiva en relacitn a
DIMBOA tiene una concentracifén menor o icual al 0,1% de la concentracién

de retal.

Con respecto.al &cido milico, la comparacién se hace un roco mis di
ficultosa en lo cue se refiere Ia las especies CuM y CuoM2, puesto cue fue
ron determinadas ror el método de Job, esto es @ diferentes relaciones me-
tal - licante. Tin é"'bmro, sus autores ¥scfialan cue la especie Cup wt2, cu
ya c.mq'stante es, nvevarcrte, la mas ccr'rotitivé en relacién a DIITOR, se -
forrﬂﬂ s6lo en rresencia de exceso ‘de cut? » candicidn roco probable en el

mafz.

\

Ateniéndose al an&lisis hasta acuf realizado, éste pareceria indi-
car cve el rol de DIMPOA libre en relacién a Cu en el mafz podria ser im-
rortante ain en rresencie de los Acicdos citricos y milico camo liaantes

rotenciales. €in erbarco, no podomos olvidar una variable irrortante cue po
(*) |60 |
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drfa modificar esta conclusi6n, cual es la concentracifn relativa de .105
tres licantes en las células de los difererntes tejidos en la planta, y la
mayor o menor aptitud desde el punto de vista estructural para cunplir una
dada funcién. |

4.- Pndlisis de los valores de AH y AS

La ohservacién de la Tabla XX, nos nuestra valores necativos tanto

para los AH, como para los AS pertenecientes a K; y K.

Una bl scueda bibliogr&fica al respecto, indicd cue si bien son nu
merosos los trahajos en cue se determinan valores de pKa y de constantes
de formacifén de especies comlejas, son en carbio escasos los trabajos en

cue se determinan par&metros termodindricos de estahilidad, de acidos hadro.
' -
¥amzc0s.

Uno de ellos |63] informa, mara Cu - N - p - tolil - p - metilbenzo
hidrax&mico (MPH) en medio dioxano - agua, valores negativos de Al y posi-
tivos de AS. €i se analizan los valores de AH y AS para el sistema mencio-
nado a diferentes rnorcentajes de dioxano, puede verse cue la exote;micidad

de las reaccicnes.

ME +Cu = M3u ((.2«)

MPCu + M & ("B)y Cu ((°3)

menos favorable. I'm todos los casos es, sin erbarco, el factor entrfnico

el¥estalilizante de arbas esrecies a terperatura anbiente.
X a8
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Si carparamos los valores de AH y. A€ para amhas especies en nues-
tro sistema (Tabla XXX), la entrada del secundo licante a la esfera de
coordinacién va aconpaiaca de una exotermicidad menor en un 33% a la de
la entrada del orirero, y de una entropfa un 46% mSs favorable cue la de

~ la formacibn de la especic i

Mueda claro,sin emharco, cue es el factor ent8lnico el estabilizan

te de armbas especies.

Nancollas |64| en un anslisis ce los aspectos termodindmicos de
formacién de ocarplejos metdlicos y de pares ifnicos, establece que conple
jos formados principalmente a través de interacciones electrostdticas (ca
riacter A) entre &cidos y bases curas, son entrSpicamente estabilizados
con cambios endotfrmico pecj*aefwos, siendo estos Gltimos consecuencia de que
las fuerzas electrotiticas varfan con la temperatura en concorcancia con

la variacifn de la constante diel&ctrica racroscfpica del acua.

Las interacciones con carécter B (blandas) estén en cavbio caracte-
rizadas por carmbios exatérmicos, siendo el t€rmino entréSpico consecuente-
mente més necativo a medida que la interaccifn se hace m&s klanda (auren-

to de covalencia).

Para el caso particular del cobre, Nancollas sefala al efecto Jhan
Teller caome un factor particular de estabilidad. Fl acortamiento de cua-,-'
tro distancies M - L en el plano xy, y el alarcamiento de dos en el eje z,

ruede afectar las funciones termodin&micas de dos formas diferentes:
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1) El aunento de carécter covalente de las uniones mas cor
tas en el plano xy rodrfa tracducirse en wna mayor cxotermicicad de la rea
ccibn; sin erbarqo, este efecto podria ser parcialmente corpensado por la

tensién cue en las moléculas de licante nodrfa producir este acortamiento.

2) Tl contacto més cercano cue acampaia al acortariento de la
distancia 'L en el plan xy, entre el ién mftalico y los centros coordinan
tes caroados del licante, podrfa llevar a urna més vositiva entronia de for

macidn, consecuencia de la mayor lileracidn de roléculas de solvente.

A la luz de estos hechos, un valor entrfpico desfavorsble, con
sederando ror ejeplo el A S cue acamata a la formacién de la espécie 1-1
As + 20 (17%) = [o, (LEY))- so (LY). +ASHOTO-YIAS, (LY)]

i 8 B
(donde subindices c=cas,h=hidratacién, y

copnix) = g () + SRHETE) )

estarfa indicendo para el caso de DIMDOA-Cu(IT) cue la pérdida de arados de
libertad del licante al unirse al Cu(II) ror mis de un centro ce coordina-
ci6n (tfrmino T) tiene rayor irportancia cue las diferencias en entrorias

de hidratacién (liberacién de meleculas del solvente); para la formacifin de

‘1a esmecie 1:2 a nartir de la esrecie 1:1, la ecioacifn correspondiente se-

As = [s00f2) - (5o 01) + o (@) )]+ [ASh (72)-An0T) +Am()]

& T ) T
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.y los resultados para esta etapa estarfan indicando lo mismo. .
Por otra parte, la exotermicidad de la reaccién estarfa indicando
para arbos rrocesos, un caracter preronderantemente covalente de la unidn

Cu-L.

Con respecto a 12 variacién relativa de los valores de A ¥ vAS
asociados a la formacién de ICu™ y LoCu, podrfaros sefialar en relacién a
As, cue el hecho de enistir un valor mis favorable para I»Cu estarfa indi
cando cue la liberacifn de moleculas de solvente (tfrmino TI ce la ecuacidn

) estarfa jucando un prapel més irportante cue en la ecuacién 5

T™n relacién a la variacifdn en AF, los resultados, si nos atenemos
al andlisis hecho anteriormente, estarfan indicando cue la contribucién co
valente ("AHg.") al @I de reaccitn serfa la mis inportante en los dos pro-

cesos escalonados cue estamos analizando.

'm relacién 2l caracter duro-blando de las esrecies invelucradas en
la unién, es sabido que Cu(II) estd consicerado en el limite de arbos carac
teres. Con resmecto a los acidos hidrox&icos en ceneral, en relacién con
su caracter donar, Chatterfee |56 | sefiala la sirmilitud de éstos con las
fenil aminas sustitufdas, las oue seclin sefiala Jensen | 65- |tarbién estarfan
en el 1fmite. Si tenemos en cuenta nuestros resultados y al anflisis de Man
collas, arbas especies, Cu(II) v DIMPOA en su estado anibnico, estarfan ma-

nifestanio un carécter rmé&s rien hlando.

a0 *|66 | , teniendo en cucnta el rocelo de Born |67 | , Ca caracter
cuantitativo a las ideas de lancollas . Fn nuestro caso, sin erbargo, la apli

’ (*) et al



cacién de tal anilisis cuantitativo, a cada etapa de formacibn y al pro-

ceso total nos lleva a resultades inconcruentes con la teorfa misma, lo cue
nos estarfa indicando cue en nuestro sistema estarfan jucando un papel im-
rortante variables cue no nueden precisarse y cue no estarfan contemnladas
en el anilisis de Nancollas; éste parece ser cuantitativermente aplicable a

sistemas en los cuzles el factor estabilizante es el factor entrpico.

€i recordamos lo mencionado en la introduccién con respecteo al cas-
to enercético cue puede sicnificarle a la planta la acurmulacién de DIIBQA,
resulta altamente interesante el caricter evot&rmico de los rrocesos invo-
lucrados en la formacién de las especies caplejas. Nuizis sea tawhién in-
teresante mencionar cue si el eventuzl rol de DIMBOA fuese transportar CutZ,
al proceso de transporte debe secuir la liberacién del Cut2, cue para un ba
lance enercético total positivo, detberfa ser favorahle (o poco desfavorable),
eneraéticamente hallando. Fn el caso de Fet3, su liberacién se lleva a cato
a trav8s de la recuccién del rmetal, dando caoo resultado un sistera mis 13-

bil, situacién cue podria no ser necesaria pera el cokre.

5.- Corentarios acerca del sblido DDPOR—Cu.

Meerca de la especie s6lida obtenida, debe considerarse cue nuestros
resultados s6lo indican una relacién metal/licante, sin que podamos estable
cer, en hase a ella coro Gnico dato, la estructura de dicha especie. ©i bien
el espectro I.R. parecerfa indicar una especie polirérica, relativamente fre
cuente nara el cohre, no poderos descartar la posikilidad de precipitacién
cde una esrecie neutra L Cu®l, cue podria damos la explicacién de la haja de

=7 (discontinuidad en la cwrva de titulacién) cue se prolduce en €l entorno



Bdu

de pH 6. Ista baja de pH podrfa estar, en principio, tarbién asociada a
la formacifén de un polirero. ¥s por lo tanto necesario hacer un estudio

més acalado de dicho s6lido para poder determinar a cue especie pertenece.
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TARI2 II

Constantes obtenidas de las titulaciones realizadas a 10°C (Fxn.l)

ﬁg(xlO) n (x10) pL

|28

4,90 9,95 4,84 5,54

4,95 9,90 5,13 5,50 K. = 1,19x107/ constante de acidez
5,00 9,83 5,42 5,46 r =1,02 pendiente

5,05 9,79 5,68 5,42 r =0.24 coeficiente de corre
5.8 89.97 5,99 5,38 lacibn.
5,15 9,74 6,22 5,34 g |

5,20 9,73 6,44 5,30 Ky = 3,00x104‘§ constantes de

5,25 9,72 6,67 5,26 K, =1,24x10° ) complejamiento
5,30 9,69 6,89 5,22 r° =0,9 coeficiente de co
5,35 9,66 .12 5,18 rrelacién &
5,40 9,65 7,34 5,14

5,45 9,62 7,53 5,10

5,50 9,61 1.7 5,06

5,55 9,60 7,94 5,02

5,60 9,57 8,16 4,99

5,65 9,55 £,38 4,95

5,70 9,53 8,56 4,91

5,75 9,51 8,73 4,87

5,80 9,50 8,91 4,83

5,85 9,46 9,10 4,79

5,90 9,39 0,26 4,76

5,95 9,30 9,47 4,72

€,00 9,19 9,75 4,69




TABLA III

. Constantes chtenidas de las titulacicres realizadas a2 10°C (Fxm.2)

pH np (x10) n(x10) pL

5,00 9,65 5,80 5,44

5,06 9,61 6,06 5,40 K_=1,10X10"7  constante de acidez
5,10 9,56 6,31 5,3 p°=1,15 pendiente

B5e15 - B 52 6,58 LT r =0,99 coeficiente de corre
5,20 9,46 6,81 5,27 lacién .
5,25 9,43 7,14 5,24 .

5,30 9,39 7,42 5,20 Kp=3,25x10 } constantes de

5,40 . 9,29 7,96 5,12  K,=1,23x10° J camplejamiento.

5,45 9,25 8,28 5,08 r =0,99 corficiente de correla
5,50 9,20 B,55 = 5,05 cién

5,60 9,13 9,13 4,97

5,70 9,03 9,62 4,90

5,80 8,89 10,0 4,82

5,90 8,73 10,4 4,75

6,00 8,52 10,8 4,68

6,10 8,30 112 4,61

6,20 8,07

6,30 7,82

6,40 7,54

6,45 7,36

6,50 7,13

6,60 6,69

6,70 6,29
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TAELA IV

Constantes cktenidas de las titulaciones realizadas a 10°

rL
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9,75
9,64
9,55
9,46
9,39

9,32

9,27
9,23
9,18
9,13
9,07
9,02
8,98
8,94
8,88
8,85
8,83
8,72
8,67
8,60
8,55
8,49
8,43
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1,19x1077

nnn

(O

C (Exp.3)

constante de acicdez
pendiente
coeficiente de corre
lacién -

constantes de
camlejamiento
coeficiente de corre
lacién VG
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TABLA V

Exp.4)

Constantes obtenidas de las titvlaciones realizadas a 20°C (2

pL

n (x10)

R

IIA (XJ.O)

pH

constante de acidez
cceficiente de corre

pendiente
lacién

1
o

Zua
OO0

-ow

N O
oo

0.

5,51
5,47
5,42
5,33
5,34
5,30
5,26
5,22

3,55
3.77
4,01
4,33
4,59
4,88
5,21
5,55
5,92
6,37
6,63
6,93
7,49
8,09
8,53
9,06
9,54

9,92
9,88
9,86
9,83
9,82
9,81
9,81
9,80
9,79
9,76
9,73
9,70
9,62
9,54
9,43
9,33
9,20
9,05
g,90
8,70
8,48
8,24
7,98
7,68

4,55
4,60
4,65
4,70
4,75
4,80
4,85
4,90
4,95
5,00
5,05
5,10
5,20
5,30
5,40
5,50
5,60
5,70
5,80
5,90
6,00
6,10
6,20
6,30

constantes de
camlejamiento
coeficiente de corre

lacién.

J

02x10°
28x103
99

- ow -
N Wo
oo
oy

5,18
5,14
5,10
5,06

4,98
4,01
4,83
4,75
4,68
4,60
4,53
4,46
4,40
4,34
4,28
4,22

10,0
10,5
11.0

* 114
11,8
12,1
12,6
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TABLA VI

Constantes oktenidos cae las titulaciones realizadas a 20°C (I3m.5)

pi!  np(x10) n (x10) pL

5,00 9,94 6,14 5,14

5,06 9,91 6,45 5,0 K_ =2,06x10"7 constante de acidez
5,10 9,88 6,76 5,06 p =0,92 " pendiente

5,15 9,82 6,98 5;02 .r =0,99 coeficiente de corre
5,20 9,76 7,24 4,98 lacién i
5,25 9,72 7,51 4,94

5,30 9,68 7,75 4,90 K, = l,99x105;} constante de

5,35 9,63 7,98 4,86 X, = 7,83x103 camplejamiento

5,40 9,59 8,23 4,82 r =0,99 coeficiente de corre
5,45 9,53 8,52 4,79 lacién

5,50 9,49 8,78 4,75

5,55 9,44 9,07 4,71

5,60 9,38 9,29 4,68

5,65 9,34 9,53 4,64

5,70 9,30 9,79 4,60

5,7 9,25 10,1 4,57

5,80 9,20 10,3 4,53

5,85 9,13 10,6 4,50

5,90 9,06 10,8 4,47

5,95 8,96 112 4,44

6,00 8,84 11,2 4,40

6,05 8,72 11,4 4,37

6,10 8,61 11,6 4,34
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TABLA VII
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TABLA VIII

Constantes obtenidas de las titulaciones realizadas a 30°C (Ixm.7)

P mx10)  n (x10) L ,
4,60 9,83 3,84 5,21
4,65 9,76 4,03 517 K, = 4,48x107/  constante de acicdez
4,70 9,71 4,25 512 p =1,00 pendiente
4,75 9,66 4,46 5,06 r =0,95 coeficiente de corre
4,80 9,59 4,67 5,04 lacién o
4,85 9,50 4,88 5,00
4,90 9,43 5,15 4,96 Xy = 8,79x10% } constante de
4,95 9,38 5,45 4,92 K, = 4,61x103 camplejamiento
5,00 ° 9,33 5,73 4,88 r = 0,99 coeficiente de corre
505 8,27 6,02 4,84 lacién e
5,10 9,23 €,28 4,81
5,15 9,17 6,55 4,77
5,20 9,12 6,87 4,73
5,25 9,09 7,11 4,70
5,30 9,04 7,44 4,66
5,35 9,01 7,71 4,63
5,40 8,97 7,98 4,59
5,45 8,91 8,22 4,56
5,50 8,85 8,43 4,52
5,55 8,80 e,64 4,49
5,60 8,72 8,85 4,46
5,65 8,64 9,10 4,42
5,70 8,57 9,35 4,39
5,75 8,49 9,56 4,36

-




- TABLA IX

Constantes chtenidas de las titulaciones . realizadas a 30°C (Fxn.2)

pi  np (x10) n (x10)  pL

4,70 9,82 5,22 5,16

4,7 9,79 5,50 5,12 X, = 4,18x1077 constante de acidez
4,80 9,76 A 5,06 p =0,97 pendiente

4.85 ° 9,73 5,98 5,04 r =0,99 corficiente de corre
4,9 9,71 6,24 5,00 lacién .
4,95 9,68 6,52 4,9,

5,00 9,67 6,77 4,92 Ky = 1,16x10° } constante de

5,05 9,65 6,95 4,88 XKy = 6,57%103 camplejamiento

5,40 - 9,63 1443 4,84 r =0,9 coeficiente de corre
5,15 9,62 7,44 4,81 lacién

5,20 9,58 7,69 4,77

5,25 9,56 7,92 4,73

5,30 9,52 8,18 4,69

5,40 9,45 8,70 4,62

5,45 9,841 8,97 4,59

5,50 9,36 9,17 4,55

5,55 9,29 9,38 4,52

5,60 9,23 9,63 4,49

5,65 9,17 9,89 4,45

5,70 9,11 10,1 4,82
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TABLA XII

b+

Valores evrerimentales v tefricos del orado-de formacidn de camleijo

pH EA exp (x10) Ty gon (x10)

4,90
4,95
5,00
5,05
5,10
5,15
5,20
5,25
5,30
5,35
5,40
5,45
5,50
5,55
5,60
5,65
5,70
5,75
5,80
5,85
5,90
5,95
6,00

9,95
9,90
9,83
9,79
9,77
9,74
9,73
9,72
9,69
9,66
9,65
9,62
9,61

9,60

9,57
9,55
9,53
9,51
9,50
9,46
9,39
2,30
9,19

9,01

9,90

9,88
9,87
9,86
9,84
9,82
9,80
9,77
9,75
9,72
9,68
9,65
9,60
9,56
9,51
9,45
9,39
9,32
9,24
9,16
9,06
8,96

I=* (n,) obtenidos a 10°C (Ixp.1)

¢ =40,013
nAexp :ony obtenido em:ermentalmte
Nates @ Np calculado tebricamente
¢ : dispersién entre n y EAtE!D-

Rexp
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TARIA XTII

Valores experimentales y tedricos del grado de formacidn de comel-os
-I~H (n;) obtenido a 10°C (Fxp.2)

B

Npexp (X10)  Nppen (%10)

5,00 9,65 9,88

5,05 9,61 9,87

5,10 9,56 9,86 q =40,040

5:15 9,52 9,84 '

5,20 9,46 9,82 i T

5,25 9,43 9,80 Dpoyp = Np Obtenido experimentalmente
5,40 9,39 9,77 : :

5,35 9,35 9,75 Béteo = HA calculado tebricamente
5,40 9,29 9,72 < " 13
5,45 9,25 9,68 = dispersifn entre n vy n
5.50 9,20 9,65 gl
- 9,16 9,60

5,60 9,13 9,56

h.65 a,08 9.51

5,70 9,03 9,45

ol 8,96 9,39

5,80 8,89 9,32

5,85 8,83 9,24

5,90 8,73 9,16

5,95 8,62 9,06

€,00 8,52 8,96

€,05 8,41 8,85

6,10 8,30 8,73

o) m/j,_'d/m G—/OGC &7 /a
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TAELA XIV -

Valores experimentales v tefrices del orado de formacién de comrled
: Y s mmacién de camrledio
~ I8 (n,) obteniido a 10°C (Exp.3)

505 9,27 9,87
5,0 9,23 "9,86
5,15 9,18 9,84
530 9,13 9,82 & =+0,076
5,25 9,07 9,80
5,30 9,02 9,77 vl 1 ,
5,35 8,98 9,75 Mpoyn = Na Obtenido experimentalmente
5,40 8,94 9,72 '
5,45 8,88 9,68 n, = np calculado teSricamente
5,50 8,85 9,65 B L _
5,55 8,83 9,60 = dispersifn entre n. n
5,60 8,72 9,56 < e Bep £ SAibe0
5,65 8,67 9,51
5,70 8,60 9,45
.5,75 8,55 9,39
5,80 8,49 9,32
5,85 8,43 9,24
5,90 8,35 9,16
5,95 8,28 9,06
6,00 8,22 8,96
6,05 8,15 8,85
6,10 8,06 8,73



TARLA XV

10 -

Valores experimentales y tefricos del grado de formacidn de camplejo
I~H (np) obtenido a 20°C (Exp.4)

i Dposp (10)  Tppeo (x10)
4,55 9,92 9,93
4,60 9,88 9,92
4,65 9,86 9,91
4,70 9,83 9,90
4,75 9,82 9,88
4,80 9,81 9,87
4,85 9,81 9,86
4,90 9,80 9,84
4,95 9,79 9,82
5,00 9,75 9,80
5,08 . 9,73 9,77
5,10 9,70 9,75
5,20 9,62 9,68
5,30 9,54 9,60
5,40 9,43 8,51
5,50 9,33 8,39
5,60 9,20 9,24
5,70 9,05 9,06
5,80 8,90 8,85
5,90 8,70 8,59
6,00 8,48 8,29
6,10 8,24 7,94
6,20 7,98 7,54
6.30 7,68 7,09

=+0,017

: np obtenido experimentalmente

: HA calculados tefricamente.

: dispersifn entre Npeyo, Y Npteo
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TABLA XVI

Valores experimentales y tefrices del arado de formacién de compleio
- IrH (nn) obtenddo a 20°C (Fsp. 5) '

i n, (x10)  Npy.,(%10)

5,00 9,94 9,80

5,08 .9,81 9,77 :

5,10 9,88 9,75 < =40,031

5,15 9,82 9,72

5,20 9,76 9,68 g
‘5,25 9,72 9,65 Npexn ¢ Np Ccbtenido experimentalmente
5,30 9,68 9,60 b el

5:35 9,63 9,56 NAteo @ Np calculado teSricamente
5,40 9,59 9,51

5,45 9,53 9,45 : dispersién entre n. y n
5,50 9,49 9,39 T i
5,55 9,44 9,32

5,60 9,38 9,24

5,65 9,34 9,16

5,70 9,30 9,06

5,75 9,25 8,96 .

5,80 9,20 8,85

5,85 9,13 8,73

5,90 9,06 8,59

5,95 8,96 8,45

6,00 8,84 8,29

6,05 8,72 B,12

6,10 8,61 7,94
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TARTA XVII

Valores experimentales y tefricos del grado de formacién de commlesio
T {Fi} obtenido a 20°C (Txn.6)

P Pagp®10)  Tapeq(x10)

4,60 9,95

9,92
4,70 9,93 9,90
4,80 9,90 9,87 q =%0,027
4,90 9,85 9,84
5,00 9,83 9,80 b ol
5,10 9,77 9,75 Npexp @ Np obtenido experimentalmente
5,20 9,73 9,68 isudr
530 9,67 9,60 Nateo @ Np calculado tefricamente
5,40 9,62 9,51 »
5,50 9,55 9,39 q : dispersién entre n exp Y DAteo
5,55 9,51 9,32 ,
5,60 9,46 9,24
5,65 9,40 9,16
5,70 9,35 9,06
5,75 9,28 8,9¢6
5,80 9,21 8,85
5,85 P15 8,73
5,00 . 9,08 8,59
5,95 8,9 8,45
6,00 8,84 8,29
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TARLA XVIIX

Valores experimentales v teéricas del orado de formacidn de completio
; = ! -

T~ (1";\.) obtenido a 30°C (Fxp.7)

pH Dpexp (¥10)  Nyteo (%10)

4,60
4,65
4,70
4,75
¢,80
4,85
4,90
4,95
5,00
5,05
5,10
5,15
5,20
5,25
5,30
5,35
5,40
5,45
5,50
5,55
5,60
5,65
5,70
5,75

-

qd =40,021

- . - -

el

Npexp @ Np obtenido experimentalmente

N ™ W W W w

Nates @ Da calculado tebricamente

q

-~

OMNWUNNWVLOHENNWAMLOUIUOOO NJ~J~]00mn
WHRERJdNMNAOAWORMFODOUINOWOWOHNOWNW KW

dispersifn entre Naexp ¥ Nageo
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BUANOOOWVWOWOOOMKMFNNWWEAEGLUIUIOSN ~J 0
O bEbNOURFRS-NEFEFMAONSNIWIWOWOoOWOUNEHE OW
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©0 00 00 00 0000 00 OO L0 WWWWIWWWWLWWWOWYLW!'W
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TANLA XIX

Al
Valores evrerimentales v tefricas del arado de formacién de compledo
L~ (np) obtenido a 30°C (Exp.8.)

P Trexp(x10) T, (x10)

4,70 9,82 9,79

4,75 9,79 °,76

4,80 9,76 9,73 g =40,042

4,85 9,73 9,70

4,9 9,71 9,66

4,95 9,68 9,63 Hhem : N, obtenido experimentalmente
5,00 9,67 9,58 3

5,06 9,65 9,53 Datep @ Np calculado tebricamente
5,10 9,63 9,48

5,15 9,62 0,42 G : Gispersién entre Tpexn ¥ Miteo
5,20 9,58 9,35 -
5,25 9,56 9,28

5,30 9,52 9,20

5,40 9,45 9,01

5,45 9,41 8,90

5,50 9,36 8,79

5,5 9,29 8,66

5,60 9,23 8,52

5,65 9,17 8,37

5.0 - 911 8,21



TABLA XX

5.

Valores experimentales y t.-:.or1 cas del grado de formacién de camledo

. '!"
i

pH Ppesep K10)  Dago (x10)
5,06 9,29 9,53
5,10 9,22 9,48
5.18: .9 17 9,42
5,200 9,11 9,35
5,25 9,06 9,28
5,30 9,00 9,20
5,35 8,94 9,11
5,40 8,89 9,01
5,45 8,83 8,90
5,50 8,76 8,79
5,55 8,70 8,66
5,60 8,63 8,52
5.65 8,58 8,37
5,70 8,52 8,21
5,75 8,46 g,03
5,80 8,40 7,84
5,85 8,32 7,64
5,90 8,25 7,43
5,95 8,18 7,20
6,00 8,10 6,96
6,05 8,01 6,71
6,10 7,88 6,45

(I\m) chtenido a 30°C (Fxn.9)

& =+0,061

n, : np obtenido experimentalmente
Natep @ Np Calculado tefricamente

q : dispersifn entre EAexp Y N teo



TARIA xu1

Valores experimentales y tefiricos del agrado de formacién de camleqio
LMy Lo (1) obtenido a 10°C (¥xp.l)

pL N exn(¥10) N gea(x10)

5,54 4,84 5,04
5,50 5,13 5,31
5,46 5,42 5,57 4 =40,049
5,42 5,68 5,84
5,38 5,99 Bl L =
5,34 6,22 6,38 Nexrn ¢ N obteniendo experimentalmente
5+30 6,44 6,64 - -
5,26 6,67 6,91 Hteo : n calculado tefricamente
5,22 6,89 7,17 - o =
5,18 7 o 7,43 : dispersibén entre y
4,14 7,34 7,69 b
5410 7:53 7,94
5,06 e & | 8,19
5,02 7,94 8,44
4,99 8,16 8,68
4,95 8,38 8,92
4,91 8,56 2,16
4,87 8,73 9,30
4,83 8,21 9,62
4,79 9,10 9,85
4,76 9,26 10,1
4,72 9,47 10.3
4,69 9,75 20,5
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TABLA XXTIT

Valores experimentales y tebricos del grado de. formacién de campledio
IM y Lo (R) obtenidos a 10°C (Exp.2)

Texp (%10) Nieo (%10)

5.77
6,05
6,32 q~  =40,008
6,60
6,87 PR Y
7,14 Nesy» :n obtenido experimentalmente
7,41 W S o
vl Nteo @ N calculado tefricarente
7,24
8,20 4 : dispersifn entre Neyp Y Nieg
8,45 k
B, 71
8,96
9,21
9,45
2,69
2.93
10,3 10,2
10,4 10,4
10,6 - 19,k
10,8 10,8
11,0 11,1
11,2 11.3
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TABIA XXITI

Valores experinentales y tefricos del crado de formacién de comrlesjo
IM v LoM(D) obtenidas a 10°C (Exp.3)

pL Neyp (%10) Nteo (X10)

5,3 6,57 6,36

5,32 6,86 6,64

508 7,30 6,91 4  =40,01

23 7,33 719

5,19 7,58 7,46 = W,

5,15 7,85 2413 Neyp : N obtenido experimentalmente
5,41 8,13 8,00

5,08 8,43 8,26 Nteo : N calculado tefricamente
5,00 8,71 8,53 : | =
5,00 8,98 8,79 q  : dispersifn entre Nu,., ¥ Nteo
4,96 9,22 9,04 >

4,02 9,48 9,29

4,88 9,67 0,54

4,84 9,85 9,79

4,80 10,1 10,0

4,77 10,3 10,3

4,73 10,4 10,5

4,69 10,7 10,7 i
4,65 10,8 11,0

4,562 11,1 11,2

4,58 11,3 11,4

4,55 11,5 11,7



9.
TARLA XXIV

Valores experimentales y teoricos del grado de formacién de camlebo
My Io' (R) obtenidos a 20°C (Ixm.4)

pL nexp (x10) nteo (x10)

5,51 3,55 3,97

5,47 3,77 4,22

5,42 4,01 4,49 G =40,02

5,38 4,33 4,75

5,34 4,59 5,03 N % :
5,30 4,88 5,30 nexp : n obtenido experimentalmente
5,26 5,21 5,58

5,22 5,55 5,86 nteo : n calculado tebricamente
BB 5.9 6,13

5,14 6,317 6,41 g  : dispersién entre nexp y nteo
5,10 6,63 6,69

5,06 6,93 6,97

4,98 7,49 7,51

4,91 8,09 8,05

4,83 8,53 8,57

4,75 9,06 9,08

4,68 9,54 9,58

4,60 10,0 10,1

4,53 10,5 10,5

4,46 11.0 11,0

4,40 73 .8 11,4

4,34 11,8 11,8

4,28 e e | 12,2

4,22 12,6 12,6
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TABIA XXV

Valores experimentales y tefricos del grado de formacién de campletio
My IoM () ortenidos a 20°C (Bm.5)

rL Ny (%10) Nteo (x10)

5.4 614 6,38

5,10 6,45 6,66

5,06 6,76 6,93 d  =10,02

5,02 6,98 7,20 i

4,98 7,28 7,47 - - 5

4,94 1,451 7,74 Nexp: n obtenido experimentalmente
4,90 7,75 8,01 iy

4,86 7,98 8,27 fiLeo: N calculado tefricamente
4,82 8,23 8,53 e i
4,79 8,52 8,78 q : dispersifn entre Ngypn ¥ Nbao
4,75 . 8,18 9,04 i

4,71 9,07 9,28

4,68 9,29 9,53

4,64 9,53 9,77

4,60 9,79 10,0

L Y 10,2

4,53 10,3 10,5

4,50 10,6 10,7

4,47 10,8 10,9

A48 111 e

4,40 11,2 11,4

437 114 11,6

4,34 11,6 11,8




TABLA 33vT
T.?_"'lo 05 exrerimer talq 7 06. { I ] o de | ST A Tt ~1a
valores experimentales v telfricos del orado de formacidn de corledio
IM 5 TaM “(R) abtenidas a 20°C (Fxn.6) ‘

L Nexp (%10) Ntep (%10)

-

- W
-

. 4 =10,03 .

- % w o=

-

N teo: n calculado tefricamente’

N WM W m wm wm o=

-

BB UTUUT A ~]~J00WO R NWARD;
NMorHrUoRFRFUMMONNAANONIUNTWERHDOIUTWE
0
~
Q
u

G  :dispersién entre n exp ¥ I teo
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n exp: n obtenido experimentalmente ’

e




TABIA XXVII

cién de compledo
0°C (Exp.7)

de fonra
a3

O
~

TM v TIsM-(n) obtenidos a

v tebricos del gr

-

(rerimentales

Valores ex

pL

oo (10)

Neyp (x10)

i

n obtenido exrerirentalmente

0.05

=4

'
Eexp :

4,13
4,39
4,66
4,93
5,20
5,47
5,75

3,84
4,03
4,25
4,46
4,67
4,88
5,15

5,21
5,17
.13
5,08
5,04
5,00
4,96

*n-e;{pynteo

n calculado tefricamente

: dispersifn entre

-
-

Pteo
a4

MO0 MmMOrMOANOoONGaMYO
OCMNOE YOO il ™~ OO0 ~
L T =
VLV OWOWOODOONO O
nmMmouoounEEETAHONME U O
T ~ONINOHET~OMN W0 ML
L . T N N N .
nunwwwwr-rr~r~rH~ooooaoo oo
NOTEH MOV LVNOWAOW
OoOOO~I~H~OUOVULNN YT MM
O T N . T L S
Lo S U S R S S RS S U e - S U~ A U
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de comledo
n) ’
o i

-
(RS

hiaat
- ‘m

cidn

de formac

radc
oM (). obtenidos a 30°C (F

del or
el

T

9 4

TABLA XXVITIT
r tefricos de

rentales v

- vy

B |

-

Valores exrer

=10,04

£

4,60
4,87
5,14
5,42
5,70
5,98
6,26
6,54
6,82
7,10
7,38
7,78
7,92
8,45
8,71
8,96
9,21
9,46
9,69
9,93

Nieg (X10)

5,22
5,50
5,73
5,98
6,24
6,52
6,77
6,95
1,23
7,44
7,69
7,92
8,18
8,70
g,97
9,17
9,38
9,63
9,89
10,1

Rexep (410)

pL
5,16
5,12
5,08
5,04
5,00
4,9
4,92
4,88
4,84
4,81
4,77
4,73
4,69
4,62
4,59
4,55
4,52
4,49
4,45
4,42

te

n obtenido experimentaln

Nexp

~: dispersifn entre Neyp ¥ Nteo

No, * calculado tebricamente

q



el _

TABLA XXIX

wtales y tebricos del grado de

ormledo

Y
K

«9)

(T“,-':‘:
L]

ormacidn de
s

f
ann0
34

oM (A Ortenidos a

! 4

* 4r-T

-
1

rerimer

AT,

Valores

Nteo (x10)

Neyr (»10)

+0,04

: n calculado tefricamente

: n obtenido experimentalmente

Hexp
Nteo

Nteo

: dispersién entre Nesp ¥

4



3.1.

APENDICE I

TRATAMIENTO GENIRAL DE IRVING Y ROSSOTTI

Tratamiento Matemdtico,fecln Irving y Rossoti’, si tencmos un &ci-
do d&bil que puede actuar como ligante (L) con respecto a un me-

tal (M) podemos definir sus ctes. de formacidn como:

Ky = (L n4] (1) donde j =1,2,...
[H4-9] [H]

donde [11J= []
Y B_.;, la cte. de formacidn total como:

Las ctes. de formacién de camplejo son definidas camo:

4 = MLl (3) donde n = 1,2.....
™M Ln—lj L] '

con £, la cte. de camplejamiento total:
8 = Kl X K2 XeeoouXKn (4)
Poderos aderSs definir:

Crado de formacién de complejos M—L:

n = (conc. total de L unido a M)

e e T S —

(conc, total de M)

Sdendo Ty,, Ty Y Ty conc. totales de LM, y H:

(*) |36 |



n= {'I‘L-conc.L no unido a M)

T e

El grado de formacién de camlejos L - H serfa:

nA=(cmcytotaldeHunidosaL)

e ——— - —

(conc. total de L no qnido a M)

b ﬁ - .[H]__) (5)

Peerplazando en n la conc. de L no unido a M de (5):

—

ol v
(6)

n}_’

By
" Ty -[H = T, -FTTy (D

Ny

Pero:
et F [nng)
Rl sl 7 & L Hs (8)
S LR i1

de acverdo a la definicién.

R, = [I H + 2 [LHy] + ...+ 3 [LHy] (9)
L] + [LH] :-rﬂ Ho |+ e it [7]

86 -



aM:

8-

Por la definicién:

a=[H  , p=rxh=[oE.[r]=-[Ln] ,..

[L][H] LI [OEF (1) FH2

Reerplazando en la ecuacién (9):

HA-—- E‘{ g1 00 +2 B [M124 ... +J B [H]J} (9")
L {1+ By (] + 4By [H]J}

- % {5y @}y R i | , (10)

i=1 .

fr’:'

De las ecuaciones (5) y (°')vemos cue para la conc. de L no unida

J
T, -8 T, =[1] §=0 By [

;I 8 M]3 / o-% TM} (11)

Consicderemos una conc. de &cido E, al oue se agreca un ligante con

protones disociables de la forme ''yL y conc. Ty, Ta conc. total de proto

nes discciables serd E + Ty; al afiadir una base,NaCH por ejerplo, con una

conc. de sodio icual a l,, tenemos:




§8.

Ty=E+y T - N+ [OH] (12)
con I:OH:I = proveniente del acua
Para calcular n » , n y pL se necesita un conocimiento preciso

de la [H , pero:

i) €i se taman los datos de una sola curva de valoracién de Acido vy L,
en las soluciones mis &cidas, donde N, y |:Olz| son despreciables y E )y Tp,
tenemos que [H] ~ E . El valor calculado de Ty - [H] ser& entonces my

sensible a pecuenos errores en H . Por tanto, se propore:
E]' =©'+ [0d]- N} (12")

para una titulacifn del &cido mineral solo, y

D{] " = E" 4 DU” _Na||+ v TL" - '1:1;.' Tf,” (12"

para una titulacién del E£cido més L.

i observamos el ar&fico en la ficura 2 vemos:

A ~

N ”, 41 /1
4 /

pH : /
; d >
; ,/ 1 = Ac. solo
] //
B ./ 2= 8. +L Fig. 16
____,/’ 3=5% . +L+M




cuando el pH es iqual para las solucicnes 1 y 2 (B),

B - vt -

y si amhas soluciones tienen la misma fuerza ifnica:

Bl r=@" ylo] ' = [ou]",

donde { } indica actividad y C J concentracién.

n" = %r ~E) - N,") +y (13)

%y,

secin las ecuaciones (12') y (12").

89 .

Suponaamos cue llevéramos a cabo las titulaciones de manera cue tan

to los volmenes iniciales V°, como las concentraciones de &c. mineral F°

y las concentraciones de L iniciales T°;, fueran icuales en todas ellas, y

cue acreqgdramos volfmenes v' v v de &lcali de concentracién N, para alcan

zar los puntos Ny y N3 . Tendriamos:

i e Akl of 1 S R
Vo v") (Vesv™) (Vo+ v*)

€i haceros lo miso para F' vy Na' , poderos despejar de (13):



Jo-

VeE® v ~ v" + VN [ v' = y" )+y L
o R e b i Sl b D ki M
-} ©
g ¥
Ve+ v")
e A R e L. el
np = % il Ak IR (14)
T,

Los valores de n, calculados en base a2l pH pueden usarse para cal-
cular n.
ii) Surge una secunda dificultad: calcular las constantes de estabil}'_
dad, K, de los corplejos L - H de la ecuacifn (10). Para obtener j constan
tes, hay cue conocer por lo menos j valores de ?1'7, rero en cada caso se ne

cesita el correspondiente valor de [Hl

Tenemos la relacifn:

- log [11] =B+ log £ + loo Uy

cdonde f es el coeficiente de actividad de H,a temperatura y fuerza
ibnica dadas. .
U°y = correccibn a fuerza ibnica O.
D = pil operacional (actividad)

Si sustitufmos en la ecuacién (10), resultan constantes llamadas précti



ql.

‘cas, PX., cue estfn relacionadas con las constantes estequiométricas se-
afin

Chr _— o .

e g I
CBJ. - (f UOH )3 X-Kj
fe puede obtener loo £ l‘_%. camo el intercepto del or&fico pH vs B,
usando soluciones con [}H] conocidas, transformando la cte pr&ctica en es-
tecuiométrica. Fn este caso nos limitaremos a encontrar las constantes Prﬁg

ticas.

De la fioura 2), curva 3, tengmos:

1 n n i n we  ane Wi W "

]
by =r +ym+[0f -N, -0a TL+HHAR Ty (15)

Im el punto E, si la fuerza ifnica es icual para las curvas 2 y 3

en la ficura 2):

61" =6, ©d=0d,y & =%

JooPefermm e a-om (y-f) -Ei=n} ae)

"

i tabién en estas dos soluciones las condiciones iniciales de vo

lumen, fuerza idnica, etc., son las mismas, teneros de la ecuacién (16)

== +4" - ") ( I D41 (y - E,@ (17)

ve+ v" ) FIA TR




q2.

De las ecuaciones (14) y (17) podemos cbtener -’;A y n respectiva-
mente, sin usar directamente la lectura del medidor de pH. Mediante las
ecuaciones deducidas, podemos encontrar las constantes de acidez y comle

jamiento de DIMBOA.

C&lculo de la constante de acidez.

De la ecuacitn (10) teneros:

3
>
]

2K K+ .. ¢ TX Ky L KB

Camo DIMBOA s6lo presenta 1 prétén Scido, J=1

.'. H}\: X1 []

* By [H:l

‘on K Il = Ky [H
SR 4R R 0= r [

Esto implica que

npa=K [ (1-npy

. ol = lcx_'r(l - fip )+ log Xq (18)




* Mediante la aplicacidn de cuadrados minimos.
de Kq con esta ecuacién.

Célculo de las constantes de camlejamiento

Seafin la defiricién dada para n :

N
oz oalg]
n =n=1
N
i [ 1]
n=0

se puede encontrar el valor

493,

Seqgin las curvas de titulacién, en el caso de DIMBOAR s6lo se forman

2 especies, ML y M

.on =P +2pmy]
M+ M Ll+0mol

g = Dml=x{ . - g=K xK = [m.

pd - M

KK : (primada para evitar confusiones)

no=f D0 + 28 P @2
[d + gy BO [+e, M2

Reordenando y simplificando:

n=p (L] +28, [L] 2
1+ B[+ g,[1] 2

bzol = Lol
MM MOF

n+npg L]+ ney OF =8, L+2 By [1]?




9l

_:E__+Hel+ﬁf32[1,]=51+282 [l
0]

n_= B 0+ [ @2-n

[3

R o= @-m 0] @+ xn (19)
Bl a-m 1-n)

Mplicando a esta ecuacifn el principio de minimos cuadrados, se @b
tienen las ctes. de comnlejamiento, Para cbtener [I] se utiliza la ecuacién

(11):

pL = loc | 1+ &, [H] VE o+ oyt (20)
o= P x e e e
T$ - T Ve

Nota: FEn el tratamiento teSrico no se han inclufcdo las carcas para hacer

el razonamiento mis exnedito.



APENDICE II
TRATAMTEITTO MATEMATICO PARA LA RIPPODUCCION

DE ILAS CURVAS DE FORMACION

Para HA’
HL& 3L + H
Ka o= o] : (21)
51 '

ei-

¢, = concentracifn de licante total

= B+ [n] ‘ (22)

O -
Reemplazando:
o = [ 1] &1 + XK } (23)
G

it
..

B =<{1 + Ka\
il



fecfin la ecuacifn (8). Reemplazando de (22) y 23') :

o, =B [EI

A

n,= Ll

]+ Gd

HA e Eﬂ I-']

1l B

G

[ +x,

Para n :

K= 1]
o S
ML+ L ¢y

HL&L +E

Ky = L] [

fm]

M+ LML

i Iaz

q9¢-

(237)

(24)

| (25)




K2=E\‘LL
f] [l

Si oy = conc. total de metal

oy = M + 0ol + [l

oy =[1 + {] + [ + 2 [u;]

1
8 “p,

op = [z +[X]

Reemplazando de (21)

¢ =[] fl“@_}
K

a

.Ei:eL =1 + _[FJ
Ya

C£ = [k
7 cL=?I" + ] o+ 2 [Mp)

Ky = [rrld
(1%

conc. de licante no unida a metal.

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(30")

(31)

(32)

(33)

9% -



q9.

= ML = ry M (33")
K, = _];M Lo] é : (34)
Pl o

. K=Ks= Eﬁsz (35)

- el ol

Bl o

SErl-x bl o (35"
ML) = R Ky [ <2 (36)

Peemplazando en (31):

cp = o, +X [M o, + 2% K [ ct? (31")

Peerplazando en (27):

G =01 +x B oL +x3 xy [ =m{1+xi°.i+r<1 x o’} @

' vy
o I 82 = Kl KZ

i ke
(. E sy g

1+Kco +r,é cr

Peemplazando (37) en(31')
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cL = cf + K oq 0, +2‘Béc»:°f.2 (38)
I+ K of#B cf2 1+ X{ cf#8) .2

Restando:

cle Seb B U AT L o
1+ K o +B83 c£2

oo tRienont By oo of - K off - By o’ = Kf ol +2 8 an oy

(40)

Por lo cue cbtenemos una ecuacién de tercer grado para ¢f @
CI'_.3+(I{]'_+ZBéQ\4‘BZCL)C'2+(1+I"Gp.4 Kj ¢) et -, =0
8;'3 Bé Bé
(41)
v de la definicién de n :
n = Gy - .
____C_L..._ (42)

Desviacifin estandard (4)

Con respecto a n :
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N
Para np: .
4 = -I(nA 'Hnexp ):‘-ﬁ'
] N
Donde ¢

hieo = N calculado tebricamente
Npren = Np calculado tebricamente
'f;&(p = n obtenido experimentalmente
HAexp = n, obtenido experimentalrente

N

I

nfimero de valores empleados
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APENDICE IIT

HIDROLISIS DI DIMDOR

Dado cue DIMBOA sufre un proceso de hidr6lisis, fue necesario cam
probar la ausencia de dicho preceso durante las titulaciones, o por lo me
nos cue su presencia fuera de tal maonmitud cue no afectara nuestras deter

minaciones. Se obtuvieron evidencias en este sentido de los sicuientes he .

chos:

1) La concentracifn de DIMBOA calculada a partir de su curva de ti

tulacién en presencia de HCl04 correspondia, dentro del error experimental,

a la concentracifn tebrica oricinal.

2) Consicderando a la titulacién llevada a cabo a 30°C camo la mis
favorable para la hidr6lisis del licante, se calculd el porcentaje de hi-

dr6lisis cue deberia esperarse 2 esa temperatura.

€i consideramos cue €l ranco de pif utilizado en nuestros cflculos
fluctfia entre 4 y 6, podemos considerar, a modo de estimacién y poniéndo-
nos en el caso m.‘:’is desfavorable, e en el tiempo de titulacifn, cue entre
abos i es de ~s 30 minutos mé&ximos, el sistema estuvo constantemente a
i = 5,5. A ese P!, el tiempo de vida media T~75 horas (figura 17), por
lo cue tendrfiamos un 0,35% de hidr6lisis como méxim.'fln realidad, si con
sideramos cue a pH 6, cue es el punto de titulacién méximo cue utilizamos,
T~ 10 horas, la hidrdlisis ain no sicmifica demasiado, por lo cue consi-

deramos cue a los fines dc nuestro trabajo ésta es realmente despreciable,
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Ficura 17

Tiermos de vida media de DI?_\-!B(IJA en funcién de pH v termeratura
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. 3) Con respecto a si la presencia de Cu*? podrfa catalizar la hi-
drélisis (no existen antecedentes sobre ello, sefialemos que en el s6lido
obtenido de la titulacién a), pSg 12, se encontrd DIMBOA camo ligante y
no MMOA, Asimismo, se tamd el esrectro del 1fouido sohrenadante de dicha
titulacién, al pE a oue &sta finaliza (plI~10), cbteniéndose un espectro
cue narecfa corresronder a 'BOA. Sin erbarco, el base a la variacién del
espectro de DIMBOA vs ' |44| (ficura 18), se vi6 que podrfa ser DIMPOR,
esto fue confirmado acidificando la solucién y tomando nuevamente su es-
pectro. Este correspondfa al tipico espectro de DIMBOA (p&gina ), y si
bien el anflisis no pudo ser cuantitativo, dado cue parte del licante ha
brfa precipitado (s6lido), la intensidad de la banda indic6 una alta con
centracién de DIMDOA, AdermSs, camo ya se mencionS, el s6lido que precipi

taa plI>» 6 contenfa DIMBQA.
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Fioura 18

Fspectro U.V de DIMPOA 0,10 r?t en soluciones acuosas a diferentes pH
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