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los &c. hidrax~cos, canunes en mfcroorcanfsrrog parecen no en 
- I - 

contrarse en plantas superaoresj sin embargo se ha ref.XJrtado lID alto 

contenido de §c. hidrax~icos clcliros en c;rrarnfneas. FIasta el rnc::r.ento 

sOlo se ha establecido una correlaci6n entre cantenido de ac. hidroxa- 

rrd cos y almmos aspectos de i.m.portancia en acroncmfa , pero nada se ha 

suqer Ido acerca del rrecanismo biol60ico de su acci6n. 

Las altas constantes de estabilidad de ac. hidrox,fu'1icos can io 

nes T"et&licos sucueren La importancia de ccmnl.e jos en la nntrician 111i- 

neral. Con estas consideraciones se CC1':'€nz6 el estudio de DI.!·1_13OJ'I. CQ!TO 

linante, nresentando aquf los resultados para el sistena D:nroA-CU (II) • 

!-1ediante un roetodo potencian€trico se det.errunaron las esnecies 

camplejas en soluci6n, realizando titulaci~~es en a~sfera inerte de 

soluciones can diferentes :relaciones (metal) / (lic.::rante) a fuerza i6nica 

y tanperatura constantes, encontr§ndose las es~cies 1: 1 y 1: 2 con co~ 

tAAtes de estabilicad del orden de 105 y 104 respectivamente. La depen- 

dencia de la constante con la tanperatura perrni ti6 calcular los pararre- 

tros termcdinar-icos. As! mi.sroo se analiz6 un pp. abtenido a pH r-J 6.4. 
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1. - Th"'TRODUCCION 

IDs acidos hidrox:FU.cos han conoentirado la atenci6n de oeneracio 

nes de cufrrucos orqarucos y anal! tiCX1S, princi pa lrrerrte per sufrir el in 

teresante reordenamiento de Lossen y par su habilidad para formar espe- 

cies ccrnplejae; con los !r\etales 11,2 I. 

Desde hare a:proximadamente una d~cada esta ultima propiedad ha s! 

do uti1izada no s610 desde el purrto de vista analftico 13 I, sino tambien 

en proresos ITineralUrqicos en calidad de colectores (flotaci6n de IT~nera- 

les) 14 , 5 ,6 ,. 

Recient.enente se ha renovado e1 in-teres btcqufrruco sobre estes a 
o 

cidos cx:rno resultado del hal.Lazoo del grupo - c - N - OR en tID nUmero ire 

portante de productor naturales, especiallrente en factores de crecimien- 

to de hacterias y en antibi6ticos. La biblioc:rraffa presenta al respecto 

exce Lent.es resUrrenes 17,8 I. 

Los acidos hidroxanucos, ccrounes en mtcrcoroani.sr-os , son J:DCO f~ 

cuentes en plantas superiores 191. Sin enbaroo, han s ido aislados y des- 

critos varios acic.os hidroxar.ucos c!clicos (ficrura 1) en renteno, rnafz, 

triqo y ot.ras c::ramfneas 110,11,12 I. Ellas se hayan f'underrerrtzdrrence co- 

MO <:11ucOsj dos , lirerancose raoidamente la aqlucona per hidr61isis enzirna 

tica 1131. 

Estes ~cidos son ITJetnboli tos scC\.lI'lClarios, es decir, s610 se encuen 

tran en alounas especies 0 crruoos de vf''C'Teta1es, a ru.ferencia de los prL'1\a 
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Figura 1 

Acidos hicIOXamioos c!clicos encontrados en gramineas (*) 

R2 R2 R2 

R1!6:9;f-gU R1'(X9:;C0-9IU R1'(X9;C-9IU ~ I of 
N 0 ~II N J 0 ~5 N' 0 
~ 

I I 
OH OCH3 

I 1I lIT 
R, R2 Rl R2 R, R2 

Ia H H lla H H 
Ib OH H 1Jb OH H 
Ie OCH3 H TIe OCH3 H me OCH3 H 
Id OCH3 OC~ lId OCH3 OCH3 

R2 R2 R2 R1,((oloH ~aOxOH Rl(O ~ I N 0 I 0 
~ N 0 ~ 

I I I 
H OH H 

N y: YI 
R, R2 R, R2 R, R2 

Na H H "Sla H H "ID:a H H 
Nb OH H Yb OH H Ylb OH H 
lYe OCH3 H Ye OCH3 H me OCH3 H 
Nd OCH3 OCH3 ~d OCH3 OCH3 ~d OCH3OCH3 

(*) H.T·;oodwurd, L. Corcuera. IT. ~dmoes, J, Helqeson and C. Urner, 
Dlant prysiol. 63,9 (1979). 
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rios, que est:'in en todas las plantas. I::stos metaboli tos secundarios 

son acumulados a expensas de tID aasto energ~tico considerable, siendo 

posible que el sistema vivo se beneficie a traves de alguna funci6n 

particular del net.aJ--Dli to. 

los acidos hidroxarucos cS:clicos han atrafdo la atenci6n de los 

.. ' 
investigadores per su relaci6n con a'lounos fenCirenos de urport.anci a en 

acrroncmfa, I:lnaghy y Lenko 1141 sucf r teron una correlaci6n entre el con 

tenido de acidos hidroxanicos en plantas y la resistencia a roya causa 

da par Puccimia graminis, mientras oue Be ~iller y Pappe.l.i.s 1151 sugirie . 

ron una oorrelaci6n similar con la resis~ncia del maS:z a Gibberella zeae. 

Roth y Knusli 1161 encontraron que la resistencia de mafz a herbicidas ' 

de s - triazine esta relacionada con los hidrox~tos de malz. 

~cientemente, Har trnan y colaboradores 1171 encontraron que e):trac 

IDS de mafz eran inhihidores para muchas especies de bacterias. Corcuera ~ 

11s1 detennin6 que 2,4 - Dihidroxi - 7 - metoxi - 2H - 1,4 - benzaxazS:n - 
3 (4 H ) - ona (DnroA) era el crmponerrte inhibi tori 0 en los ext.ractos 

de Earbnan. E1 o Lucos ido D]Jv1BOA sc encuentra en qrandes cantidades en ex 

tractos de mafz ( 3,2 u min peso fresoo) 1191. 

Recient:emente,C'.orcuera y colaboradores 120 I han establecido que es 

tos acidos deter.minan la resistencia de cereales al afido Metopolophium 

dirhcx:1un l'~alk. 

Basta el presente 5610 se ha establecido una correlaci6n entre la 

presencia de DIMPDA y los fen~y.os mencionados, sugiriendose en consecuen 

cia para dicho canpucsto los si0Uientcs roles: 

* et al 



~- 

a) detaxificaci6n de herbicidas del tipo de la s-triazine 118,211. 

b) resistencia a infecciones producidcs par hongos en trino y melZ 

I 22,23,24,25 I· 
c) factor de resistencia a insectos 126,27,201 • 

DIMPOA es inestable en soluciones acuosas , producf.endose la desccmpo 

stcton del misrro de acuerdo a la siguiente reacci6n: 

0) 
=0 

N 
I 
H 

DIMBOA MBOA 

cuya ve'locicad depende entre otros factores de la te:nperatura y del pH. 1181. 

En base a tal i!1estahi lidad, I'm tney y Mortimore 1281 postularon 

que el producto de decrradaci Sn , MEGA, podrf a estar involucrado en fa ~ 
sistencia de rrafz a bacterias. fin errbarno , Corcuera y col.aboredores 11s1 

mostraron que la pfurlida de acci6n inhibi toria haci.a Er\.rinia carotovora 

era paralela a la desaparici6n de DIMOQ~ ror hicx6lisis, indicando que es- 

te y no alqGn producto de su desradaci6n era el factor inhibitorio. Corn- 

parada con la act.i.vfdad de DDro}\., La inhibici6n residual despues de 10 .. ::.._ 

- 1: es relativamente poco significativa. Lnsayos biol6::Jicos con Dll'·1BOA y 

!RCA dEr.Cstraron ~ la inhibici6n debida a DDIDOA era mucho mayor oue 1a 
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!yo::11.lcica poz 1Iro.1\ en igual concentrraci.Sn 1291. 

Tenie.'lc10 en consic1eraci6n S'.le los acidos hidrox~icos productdos 

ror Microorg.:mi.EFlOs rarticipan en e1 ffi2t"-1J~1isr::o de hierro (s iderocrcmos) 

1301, Pace 1311 su<]iere un ro1 s:iJri1Cl.T de .es tos acidos en plMt2s super.io 

res. 'Tirton y rull 132a 1 c;eteJ::T'ino las cons+arrtes ce esta}:'ilifad de las 
e~cies de re+3 con DP1PDJl., reos+r ando rue 1a constaJ:te tote.1 de forrracf.Sn, 

Loo 83 = 21,3 ( a 25CC y \.1 :::: O,l!'~ en IJaC1 04), es var.i as 6rdE::lCcs de r;.3cmi- 

tud r:'(?..nor cue las corrcspondtontcs es;ecies siJ:.,i1ares de otros acidos hiclro 

e. . 1 . 'P +3' . 1321.- 1 • ,1.-, Xct."1'lCOS c:ue se aC'Cr.'p eJan con _ e en nu.crooroaru.srros r: ,c r sm eI1'.LlRr90, 

F3 es a!=1roxiT"Bc1arrente 1010 ve02S rtayor cue la eSDecie de Fe con cf.trico, Lf 

aa:nte al cual, so Le atrihuye partici!,acion en la ar.sorcion y transporte de 

"e+ 3 en plantas super iores 1331. 'Tipton sU0'iere asi un nuevo ro1 para DT!·1T'O_l\, 

indicarrlo al n1.S""O ti~ la neccs.tdad de r€:Cl.lizar r;B;3 estudios para ceter- 

rinClI si ef'ectiVX'1C".nte nr1I'Dl\ iueaa un . a?81 sioni:"ica·tivo en e1 !Jeta;'l()lis- 

!'1O de hie..rro. 

Fn 1a creencia de oue La acci6n de DI'"'TI.?IJA nuec1e pr'oducf.r-se v.fa su 

cepactdad cxr.o liq.:1!'.te, Df.3""10S ccrenzaClo a dete:rrin?r 1a espcctes c:ue DI!'·IDQA 

=OIT.1a en sol.ucron con almmos r-et.a Les de int£res 1 iolnricn, y las resrecti- 

vas constantcs ('.e a-ruililrio. IDs valores asf obtenidos :.xx:ri?n ser e Ier-en- 

tos de juicio para £unc.ar:entar la eventual. part:i_cit:-aci6n de DIiEO~. tanto en 

IF!. nutri.r::icn rinern_l (t.rensr-or+e de cati.ones), CXl'I'O en la inhi}'i.cion riol6- 

criC<l.. 



Epstein 1 69 I ha Lnformado la conccnt.rac.ion de los elcrent6s 
- 
rutrientes 0UE" SE' encuentran en plcmtas, a lounos 08 los cuaJes sen los 

s.inuientes: 

El~to Concent.rac.i On 
( rroles / o , peso seco) 

!'blil:x ~ eno 
Colxre 

0,001 
0,10 
0,30 
1,0 
2,0 
80 
125 
251) 

Zinc: 
! '...."11')<:'" aneso 
ri(>~TO 
'l?c-<ncsio 
Calcio 
~tacio 

rl coLre p..~ticir..a en proocsos de 6:dc.o-rec.1ucci6n, fotosilltcsis I 

C'S const.Ltuyente de enz irras , etc .... ~e c1esc()noce si exi.sten !"ol6culas re- 
(1ue::as en La r-Larrca <:,J.e pued::m tr.qnsrortArlo, 0 alr-accnar Io en la celula 170 1 . 
Dada la estructura ~ica de Dr roll. r CS ;"'Osfi-·le ("1..1C forr-e CCT.':?lcjos con c s- 

te elcr:-:ento, y de csta r-ar.era afecte el r-etaLolis:to del cobre en la p l.arrta , 

"..sf, el rro_!lOsi.to de est;e tra:.njo cs det.errur.ar InS e src ci cs CC1rT' 

r-Ie+as rrue -FO!TIa nr~ con CU (II), sus constantes de cstttH.lidad respecti- 

vas Y los ptrrfrtetros t.crrxxli.n§ricos de estat ilici2d Lnvo'lucr-ados , 



2. - DES.AIOOLlD DEL TRl\.BAJO 

PARI'E EXPERD1r::NTl\L. 

I r~todos utilizaoos 

t,'I€tooo rspectrofot:aretrico: las prirreras esperfencaas para el es- 

tudio del sistEr.'a, se realizaron haciendo uso de la espectroscopfa V.V.- 

'.'isihle. 

La primera incicaci6n de interacci6n entre iones CU+2 y DIMDOA, se 

obtuvo de La variaci6n de la Irrtens idad relativa y corrmiento qtle)en el 

espectro U. V. de DJ14'DA libre /:Jroduce la presenci e de iones CU+2• 

RealizRdo el rretodo de Job, est€' evidenci6 la fom.aci6n de mas de 

L~a esrecie, sin ~~oo el analisis realizado ~ diferenbes longituL1es 

Of: onda 134 1 no penni ti6 La dctenninaci6n de la identidad de Cic.11as cs- 

recies, ni de sus oonstantes de estahilidad, 10 cual hizo descartar el 

rnetooo esrectrofotCl"'"'€trico cano rretodo de estudio del sistE!'1.a. 

r1etcrlo F'otencic:n€trico: basicanente el !Th'?toc1o es e 1 de las ti tula- 

clones potencim6tric(1s de Bje~ - Calvin 1351. El analisis de las cur 

vas de ti tulaci6n, hacienci.o uso de las expres iones matematicas dadas par 

Inrinq y Possotti 1361, permi te determiner las especies exrstentes en so 

lucian y las respectivas oonstantes ne estabilidad. 

II Heacti vas. 

A.Ortenci6n C~ DI~~. 

(*) et a1 



y mcrlificado ror' Pcx::x:!wrtrd y col.abcredcres 1181. De acucrdo a este prooe- 

dimiento, se sier.lbran serru Ll.as de mafz III pj_ncanada en bandejas plasticas, 

cuyo fondo esta cubierto con panel de filtro, las que se mantienen en la 

oscur idad y a t~ratura constante (28°C). ~..l cabo de siete Clfas, las plan 

tulas son separadas de las seru Ll.as y maceredas en una jUgueTa ron la rae- 

nor cantidad de aqua posfb'Ie , £1 extracto asf obtenido se filtra a traves 

de un lienzo, se calienta ranir..aT"'eI1te hasta G5°C de tEnperatura y se enfrfa 

rapidamente hasta 10 - 15°C. Luego s€' centrifuga y se filtra al vacfo , ex- 

tray&rlose el fil trado tres veoes en embudo de decantaci6n ron vollimenes 

igua1es de 6ter dietilioo. D2scartada la fase acuosa, los extzactos etereos 

se reunen y se evapora e1 ~ter a1 vacfo. El s6lioo que se obtiene se lava 

de dos a tres veces con una rrezcla de cloroforrro -ffIetanol (95:5 V/v} , reti- 

r3ndose el Hquioo con pipeta Pasteur, y Lueco se lava rapidarrente con una 

pequena cantidad de ace+ona, recogi€ndose esta vez el lfquido obtenido. Par 

ultimJ, se disue1ve el s6lido en un fX)CO de acetona y se cristaliza DIJ-1InA 

~ecrando hexane hasta turbidez, recoai€ndose el Lfoufdo sohrenadarrte con 

pipeta Pasteur. Es be , proceso de Lavado y recristaUzaci6n se rcpi tlo.- '"arias 

veces hasta que . sa~obtuvieron cristale'B levemente zosadoa, 

Dado cue en los prooesos de cristalizaci6n y lavado parte de DL~ 

rmeda en la soluci6n, se procede a La evanoraci6n de, los sol ventes en estu 

fa de vado, y el s6lido obtenido es reprooesado hasta lograr la pureza a- 

n~cuada. L.."\ evarorr.tci6n se Ll.eva a car.o a tcm:rcratura a:r::'i}iiente. , 

Les reactivos uaados fucron (~ calic1ad p s a , 
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F..ay que hacer nctar oue las cantidac1es (1e DDT.J)]I. obtenic.as son 

poouefias (0,2 Dg/g peso fresco), por 10 que fueron neccsarios t.res raeses 

rera ~. cenar una cantidae 'razonarle de procucbo de una pureza aoecuada 

a los =ines del tra~jo. 

F. Idcnti=icaci6n y ru~&lisis de pureza. 

EL espect.ro U.V. de Dr,~OA en etano1 (G,,\,1,7.I.~~L r-erck,) (figura 2) , 

nrescnta los siguie..ntes J'T1axLrros: A = 288m (hcrnJxo) I 262 nm y 20C,5 n1'11. E1 

coe~jciente de E'~.,tjnci6n 2. A = 2£2 :rJ.T"I (c = 10,000) cal.cul.ado e>:-neriE'-entG~-en 

te r coincide con el Lnformado en bibliQ0raffa 191, 10 r:d.STIl0 rrue e1 n-umoro 

de p3...l1cas y la r::os:Lci6n de los nfur..i'"':1Os rnsrect ivos , 

:Cl,espectro 11.!'1.R. en acetona deut.erada (":i0Ura 3) mucst.ra sefia 

1es a T 6,2 (3 E-sil1C7lete) , a 2,8 a 3,4 (3 r- !"'Ultiplete), a 4,28 (1 E - SLn 

?,lete), coincidentcs con 10 re:::orta(:o !"Or Galia0:m y !\_ll:t"',a 1371. 

:Cl espoct.ro I.R. (":i<;ura 4) press.nta 1: andas estirechas y aoudas , 

salvo las corrcsponc'fentes a los 01: asociados: 3350, 3150, IG60-1670 Y 1603 

em-I. El espect.ro en su conjunto coincide con e1 reportc.do por Tipton et al 

191, y se d__)servan 12.5 bandas caracter.!sticas se_;;aladac; por r;:azm y PrevorseJ{ 

para &ci,dos hidrozar'icos aClclicos 1381, si se oonsi(1era la ausencia del en- 

lace 1J-~!, dado cue DI!!BOA es cicl.ico. 

c. rre~..raci6n de soluciones. 

1.- ~01uci6n de DI!·~" .. ' ~ic.o a La descorposf cf Sn tC:ffilica de Dn~ 

'Ptyp--_ on S01uci6n (r ~jna 4 y :rc::crcncia I lsi), no es rcsib: e freparar una 



Fiaura 2 

rSj"'E'!ctro u, V. de OIt1BQA 
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Fimrra 3 

Espectro N.M.P". de DTIv1POA 
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o o 
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~ 
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o 
•• 
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soluci6n s s tandard que ['uGC~ ser sada en c'hst.intc-,_s titulo.ciones. P2ra 

evit;rr C1TcJY'eS errores en La pcsada , se calcu16 La cant.i dad de Dr~OJI. cue 

se necesi tc:..r.la para var i.as t.i tulaciones I se c...i sol vi 6 en un dac'o volu:.en de 

ece+ona I'X"O ,v".alisis y se t..an:5 las alfcuotas neces2.rias en el rxmerrto , Ll.e 

vando t.ant.o las allcuotas CCT:lO la soluci6n restante a la c3;1ara de vacfo 

r-are everor'ar 13. acet.ona , rste n6tooo fue el USn0.0 en tOC2S las titulacio- 

nes. 

2. ~01uci6n ot? Cu (C104) 2. ~e pre"ar6 r.eeiante una soluci6n de 

!",C"M3 (en e.."'-:C8S0) en prosenci.a de PCln4, 11evMo.ose a pr neutro nor acreca 

do de ClL.c,04.I...a conce.ntraci6n de eu+2 Tue det.ermi.nada por vo1uretr.l.a con rmA, 

3. Soluc:i6n de !'~C'I(,E. L1.S soluciones de l"!aOH lillrcs de carbona- 

to :'uoron :re:-,?racas y ti tarLadas por el n.stcx3.o oonvencf.one.L 140 I, hac.i.endo 
US('I de !iaCII nerd r.a.. 

l1inc1:.:root, y (?strt..~,?riZCt0CtS con 1a s01uci6n de !'iaO}: or-t.en ida seotin e1 pun- 

to 3. 

~~S las soluciones fUCTon pre0~rnGaS con agua tricestila0~; 

1a f'rinera c1.estilacirn d01 ?'C1ua fue r-ca l i cada en rresencia de J-'Jn04' 

I.::lS t5.tl..1.13Cior..es pot£:nciCT"1Ctric.J.s se realizaron hacf.endo uso 

nT) en u .. na CP lea de vi drio con tape. r1C b:1Cmeli t.a , esoueoat.tzada en 1a fi0U ~ , 

ra 5. La tz"!.'-1. posee ()ri~icios Clue )-err!Litc?.r:. ulLcar r un electrci!.o de viCkio 



J~ .. 

. (F'.adic::reter G 202 C), un electrcdo de calcrel (R?.c1iancter ~~401), un tu- 

bo de vic1rio para burbujear nitrex:eJ1o, y el vastaoo de la bure ta de t.:!:_ 

tulaci6n, la 0'J.e +ue provi.st.a en su partie super i.or de un tubo de viclrio 

conterriendo cloruro de ca1cio. 

Las ·titulaciones .•.. -ueron realiz<1.c:as a t~ratura cons tanre , 

ent........-oduciendose la oe Ida CJ'1 un r'i'1.~o de aoua ternostatizac.a con t + 0,1 °C. 

de N2 t previar1€nte purifici'l.c1o y Lavado per paso a traves de una soluci6n 

de Cr (II) en nres('~cia de a..,"!,R10.4!"2. e.e Zn t Y de una sclnci6n de !;,CI0<1. La 

ani tacron ::ue necMiC2,. 

T~ fuerza ionica se r-antuvo cons tarrte e iemal a 0, 05 ~1 ror' a- 
• I 

:e titularon so.Iucf.or-ea con diferente valor de la relaci6n 

[CI.1+2J / [DT,!:,.,Ql\] '.:.' a tres temrer2turas c-:'i""ercntes, con e.l ol.jcto de (eter- 

luci0fl0s ~eron t..itulacl?s con la s()luci6n de lJaQE fcreparada scoiin el pun- 

to 3 rB0. . Para cada una de las ti tulaciones, se :,.:'C'alizaron las s icuf.en 

tes det~rrin?cione~: 

a) TitulCl.ci6n c.e 1<1 so1uci6n contenienC.o eu+2 f '::m'ILDA y acic10 

n0....rc161:-ido: cant.Idades p0s?o3.s cl.e !)TIT0A s6lido adecuadas r-arn obtener una 

concentxacaon [D) en tU1 vC'l1..lf'?n c:e 20 :""1, se tr311sfirieron al recipiente ue 
titulaci6;1, al oue se llf1lLXT<.r011 cantic?l.ccs ~C:(,C1..k"lC~rtS de solucion est?nc1ard 

de 0.l(C104) 2 Y de ~c:i.do percl(')ri<:D, 0} tcnie.nc1osc las conccntraciones [cu+2J 
y [yrt-) rcsrectiva'rY.:!lte (11 llcv2rs€ a un volrr-on c"!e 20 l"11. 



Fiaura 5 

Lscuema de la celda utilizada en las titulaciones 

't. 

'5. 

1. Hotor para La CtCTi taci6n 
2. Celda ne vic1rio 
3. Tapa de bacue Li.ca 

. 4. ]\qi tador 
5. r:lectrroo de calcrJel 
6. ~lectroc1o de vic1rio 
7. Entrada de ~12 
8. Salic'a de ~:'" c: 
9. Fureta 

1. 



.. . 
b) Titu1aci6n de la so1uci6n eonteruendo DTI·WA y ?.cido fuer- 

te: 1"l soluci6n rue preparada de 1a ru srna £o17.a nue 1a soluci6n cmterior, 

esto es t con las rrd.srms concentrcc:i ones de DIMPOA y EC104, nero sin e1 aCTe 

c) Titu1aci6n de la s01uci6n contenien6c acidc fuerte: la solu 

ci6n se prep.::rro !XJr dilucion de la soluci6n esbmc:'ard (1_e ~~C104 hasta Lcqr ar 

una concentzacaon irrual a 1a del FC104 en las soluciones a) y b) • 

L1 vo1unen de scluci6n nara las titul2ciones b) y c) =ue t~~jen 

ce 20 1""1. L."'l.S r.1eO.iciones se hicieron a 10~ 200y 30°C para cada relaci6n 

I'ar a todas las titulaciones realizadas, se ol-servaron los siguien 

tes !!echos e::-0'0ri_r-entalcs: 

1. - La curva de ti tula.ci6n cor!."cs:O;1{ie.nte a La soluci6n conte- 

niendo r~Cl('4' DP-m!'. y 01+2 se ser-ara de 1a corresponc:'iente Co 1a titul?ci6n 

de 1a soluci6n contem endo I:CI04 y DnT~]\ a valores de pi: en ±"s Cl1.'3.1es la 

:lidr6lisis eel 01+2 es c1esrreciatle. [:1 p~] de una so1uci6n de 0 .. 1+2 (1e concen 

traci6n - 5 x 10-4. H, oonsiderando la fOlT.laci.6n de 1a especie C'u (0:1) + mec:ian 

te el nroceso ("u+2 + E20 = Cu (OB) + + r~ cuyo loa K = 7,34, E'S de 6 13. 

2. - J.,."'t curva corresroncucnte a La ti tulaci6n de In soIuci6n con 

tenierxJ.o I'CI04, Dr!fO..1I.. y eu+2 presenta una c1iscontinuic.ad en e l, errtorno de 

nY' 'V 6. r •.. ~ dis:"·ir.ucicn c1r p!' va acxrpa=iar1a de La aoaracton de una op.:Uescen-·~ 

cia pr ir-er'o , y de In .. erosit..1cion de; un solic'o. cafe-ro:iizo c'IesflUes, a mec'1.i- 



3.- A p?rtir de un pI~ ~y cercano al de opalescencia, la's~ 

luci6n corrteruendo PCI04, DI1'1P.DA. Y OJ+2 trrna un color Lever-errte rosa-arne 

ri llento, rue se va int,ensific?..nc1o 2. !.1l0'Clida cue se avanza en La ti tu12ci6n. 



3 • _. RLSULTAlXlS 

A.- CUrvas de titulaci6n. 

Cc hicieron titulaciones con las sigLlientcs relaciones j.l/L: 

1!1, 1:2, 1:4 y 1:10, con el objeto de obtener Lnforrnacf.Sn del mayor nCre- 

ro de er:;l",C'C':i_GS posfr IGs. Tara las 2DS (11 ti.;-·.as r-e.Lac i.one-s , e1 C'.nalisis 2e 

las C,lr\TClS rcsult6 rnuy ir.':'reciso, ce -'ido a 13. poca separacron c:e las cur- 

\qS onrresnonc:iEDtcs a 1a titul~ci6n (e lAs s0l~ciones oonber~enco s6lo 

Dll>SO]\., Y DI!",1rQ7l, con CU+2, dado c:ue e1 rretodo de c?lculo para ottener los 

valorc:s C1e Las const.anbes 6e fOrT':'oci& de las esyx:-'Cies DIl'':F.iOA- eu+2 reql'li~ 

re una buena separaci.Sn de c1ic.'1as curvas I las des 111 t.irnas re laciones I,'IL 

(1c>bieron sex nejad2.5 de Lado , centrMc1.ose el trabajo en las re1aciones !A./L 

1=1 y 1:2. 

f"€ r-cal.azaron tres oeterr..ir.aci0nes a cada te::'l:::eratnra ce ti ~ 
1aci6n. La Tcr-Ia I rcsime las corc'Lcaor-es inici<::.lcs F2ra todas las '2.}:rerie~ 

cias realizadas con reh.ci6n ~!/L 1: 2. Las fi~uras 6 17 Y 8 co!'reS"'Onden a 

las -curvas de ti tulaci6n ol-tenirtas !J2.1.:-a Ins e..}:p.::>.rier,cias 1,4 y 7 de la Ta- 

bla I I resp...·~cti'\.'a:r:lente. 

P.- calClllo de la cor.stante de es~ibili0ad. 

nrot6n - licr;:mt..e (l't._i'I'?'DICC I) ----- ---~--- 

El, caJ.culo de La const.orrte de :'0:r::naci6n nrot.On - licrante Rl ~ 

ra el sis~a L - + J~ ~ U: es rG?lizaC::o en 2 p2.S0S: 



J"inura 6 

Curvas de titulaci6n a lOoe • 1. 
Dr-20] .•.•. 

1. 
'2 

[xre:riGl'cj_2 
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Curvas de titt:l; '~i6n a 20°C Relaci6n cotre = 1 ::xr-eriencia 4. 

eg. base 
mol DIM BOA 

«.) l>IM~OA 

b)b1M60A 



Fioura 8 

osrvas de ti l-ulaci6n a 300C Relaci6n cotre 1 . J..T.Eriencia 7 
• . L)I!'IT'@~ "2 

0..) D I M~OA 

b) b I M e, OR - c.., ell. ) 



:co = conrentraci6n inicial de HC10 4 

N = conoencracton ~~~l"a.l de NaOH 
o 

TL = cx:mrentraci6n inicial de DIMIXlA 

T~ = concentraci6n inicial de CU(C104> 2 

T = t.emperatura de ti tulaci6n 

TABI.A I 
C'onccntxaci_ones Lni.cf.a.Ies per? las ti tulc>.ciones reiJ.lizac..as 

---_-------------- ._---- 
EO (M) 

1.01x10-2 

N (M) T~ (M) T~ (M) 
-r- --.:;r----.:r 

9,20x10 8,9Oxl0 4,90y~0 

IXperiencia T ( °C) 

1 10 

2 10 9,71x10-3 ----------~~-----~ 
9,50xlO-3 3 10 

9_,92x10-3 

9,60x10-4 

----------------------- 

9,52x10-4 4,80xlO-4 

9,79x10-4 4,65x10-4 

1,07}dO-3 5,00xl0-4 

1,.01>:10-3 4,80'..dO-4 

9,94Y.10-4 4,95x10-4 

4 20 1,08Y.10-2 1,01x10-2 

5 20 9,7Oxl0-3 ~,92x10-3 

1,02x10-2 9,GOx10-3 6 20 

7 30 1,01xl0-2 9,20x10-3 9,30Y.10-4 4,90y~0-4 

9 

__ _::_9....!.,:_::5:_::8x:.=10-3 9 ,6DY.10-3 __ 9 ,17x~0-d:_ __ 4 , 65x1_0-4 

9 ,SOxl0-3 ~,6~"{10_-_~ __ 1 ,0~~o-3 _ _!,_!)_~:10-4 _ 

8 30 ------ 
30 



1) Se oht.ienen las CUJ:V;'3.S de forrvicf.on a partir de los vale- 

res de n" y de pH. IDs valorcs de nA son obteniclos a part.Lr de las curvas 

de titulaci6n ce acido l:Uxe y de acido libre en :nresencia de Li qarrbe 

(ecusc.ion 14, J\~n:lice I, ron ,= 1). 

2) las curves de £oIT'aci6n son a!":C'_lizac1as, con el d..:jet.o de ob 

terer los valores de las consL~tes de f0~acj6n s~1n 

(ecuacf.on 18, 7;re!1CH ce I) . 

I'L ajustr- de La rect.e se hizo par cuadrados roniT'lOs. 

J(a= oonsban+e de aciclez, asociada al proccso I.J! = L- + Hi" , i- 

1 '1 ¥ Mli'l. a - . '1. 

c. - c..1_lculo de las constantes de estahi licl1.d 

r:eta.l - lioonte 

Las const.ant.es de csta.i:ilirCld para las especies met.al, - li(!~ 

te se o;:-,tienen tambH§n a p?.rtir de las curvas de fO!T'.a.ci6n resy-ectivas n vs. 
!,L, hacf.endo usa de las ecuec.iones 17 y 20 (Jlpendice !, con y = 0). IDs n 
se calculan a par+Lr de las CUl."VRS de ti tul?,ciCin <:. .•• e Is so.lucfones contenien 

do a) PCI04 y DI!P.Dl\_, }-} I1C104, ~r"!_T"',(\]\ y CU+2; pL es cal.cul ado a pnrtir (Je 

la UltL~ ~~ll"Va de titulaci6n r.~~cion2da. 



El analisis ue las curvas de forreci6n pe~ite cbtener lQS 
, 

valores de las ccnstantes de forr-acfon 1<1 y I~2 asoci.adas a los sic:_ruientes 

procesos L- + eu+2 :;2 ICu+ y rcu+ + L- ~ L2eu. :::"csrectiva"'enre, a partir 

de la expresi6r. 

= (2 - n ) (L] 8') ---~-~---- {1 - !'-J 
(ecuacarin 19, Apendice I) 

en la cual, K1 ha s ido :priI'"'ada para evi tar ccnfusi6n con 1:1 asoci ada 2'.1 li- 
, 

carite lit re y s ienc'o 22 = K1 )( K2., asoci.ada al proceso eu+2 + 2 L - ~ L20l. 

Los valores de L se calculan a partir de la ecuacron y?-~ !':"€.I1cio 

nada en el A~..rrlice I, ecuaci6n 20. 

Para nuestro caso par+Lcul.ar , y cado Ci'Ue el valor de 10C] (K1/}:2) 
es menor cue 1,78 (aproxir-ada=errte 1,4), se hizo necesario aplicar el ~to- 

, 
0.0 de cuadrados rnfrrirnos para obtener valores (1e K1 y !\.2 con un error acorc1e 

a la prcci.sf on c:e las lecturas en el pI!r:'letro 141a,}-'I. 

Los r'csu.Lt.ados o1:-·tc>..nidos r-ar a nuestro sf stera , fi0Uran par a ca 

da experiencia en las 'I'0blas IIa x. Fn elIas figuran .105 valores de D:Z\r n y 
rJ, conjuntzcrorrte con los valores de las cons tanbes Ce ac idez c'le Dr1!3QP.4 y los 

, 
/alores de las constantes de forrnacfon de las especies LCu+ y L2Cu (K1 y K2 

res;:-ectiva:\ente). Fi~a11 tarrJ-:-it§n 1?-. penc1iente asoci.ada 0 la expresron 18 

del ; .• rendi03 I para 1a oonst.ante de acir1ez y e'l. coeficiente de correlaci6n 

rcsrectivos. r~rC. el ajuste de los valores e};::-erim..-'mtales usados para obte- 
I r:er !(1 y !b fiqura el fnrj_~ de corrclaci6n respccthro •. 



Las fi0tITas 9,10 y 11 corr'esponden c curvas de forraci6n n NS 

nL »ara Las e~iE"'..nci:1s 1,4 y 7 (Tablas II,V y VIII) respectiva!X'nte. 

La Tc..bla XI resurre los valores de 100' k~, IOJ K~ y 10C?" K2 c'eter 

r.ina::lo'" en este trar ajo r donde nara cada t.Err€ratura ~< €s el T:~raroio de 

t.res det.rrr'inaciones. 

TJ\~L .. 1\ XI 

t("C) Loo K' . 1 

10 C93 + 0,03 

20 €,G9 + 0,02 5,31 :t: 0,02 
4.,11 ~ 9,03 

3,92 ± 0,03 

30 6,3E + 0,02 5,82 !. 0,08 3,8 + 0/1 

den a In ITI3.yrr dcS\:iad 6n nue ;-:!"'CSE'ntar. 10s va lorcs de lex; ~: con rc.spccto 

Los val res cue fiC:..ITM en la Tal'la fueron utri l i.zadcs :;xrra ol.-te- 

ner l?s curvas de fC':L':1aci6r. tcOricas, esto es nteo vs tL, cuyo cal.culo a 

rarece e ~ lic-~GO en el l\r<~dice II; estos ve.Lores as! cel.cu.Lados fueron 

CC!'T':?Iados con los val.ores e."'::rcrr1E:J-;talcs .resrcctdvos, Las ~nl-las XII a 

culos. 



r:'irrura 9 

Curva de fOrYnC\ci6n de las especaes lCU+ C'I. 10ce y para una 
re1aci6n H/L = 1/2. 



0,97 

0,87 

0,77 

0,67 

0,57 
4,33 

Figura 10 

Curva de fo.r:maci6n de Las esoecaes -LCt.1+ Y L.,(~11 a 20°C Y p2ra una 
relacion N/L = 1/2. ,', 

r 

4,53 
.. 

4,89 pL .4,73 



Fiaura 11 

Curva de fo:t:r.lacioo de las osrecfes. ICu+ y Li~'J. a 30°C y para una 
relaci6r. ~ VL = 1/2. 
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D. Curvas de distrihllci6n de esrecres en soluci6n. _______________ :J= _ 

La ohtenci6n de las curvas de distrD~uci6n se hizo en base a un 

r-rrrrr ama ccrrputactona.I "Ccru cs ", 1421 J'!1Crlificado en nuestro gTU!'O, y 

procesado en el canputador IPJ.1 370/145 del Centro de C'.cA"f.lutaci6n de la 

Universidaa de Chile. 

~e oonsaderaron cane Catos de entrada los sigu.ient.es equi1ibrios: 

L- + H+ ~L.T-:I (43) 

L- + 01++ ~ L 01+ ( ~~) 

LCu++ L- ~ L2 01 (q5) 

Y las respectivas constantes de e<:ruilibrio determinac1as en este 

tr.ah.a~o. ~c ccnsdder aron taT"'.bien los ecruilibrios: 

01++ + E 20 e= CUOl-:r + n+ 

201++ + 2H20 ~ CU2 (OIl) ~2 +2!-r+- 

cuyas constantes se ~'tuvieron de ribli~affa 1431_ 

Las ficruras 12 y 13 corresronden a las distribuciones de espectes 

a 20°(, Y en las condiciones en que fueron detennir..adas las constantes _ La 

.fimrra 12 eor're sponde a 1a distribuci6n en 1i~ante y. 1a 13 a 1a distribu- 

ci6n en rret.al., Debe sef-al.arse que dichos SI"aficos ticnen en rea1ic1ad sen- 

tieo f!sic:o 5610 hasta pH 5,5-6, pI: en oue ccmi.enza la precipitacion 

del s6lido. 
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Distribuci6n de las esr-eci es rospccto al licranc10 
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Distrib,lci6n de las especies respecto al netal 
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E).Iete:r:T'1inaci6n de los pararretros te.rm:x:lin&!1icos de estabilicad. 

PI CUJT1bio de la enerafa libre de ~ibbs es aefinido para un proce- 

so realizado a temperatura oanstante par la ecuaci6n. 

tJ.G = M. - TtJ.S 

rrue nos muestra a los cambios de energfa libre cerro Una oonsecuencia de 

carnbios e"~lpicos (tJ.H) y entr6picos (tJ.S). Considerando ader.1as oue 

G 
RT 

E =-e 

es scncillo deducir que 

In K=· _ tJ.E T tJ.S 
RI' R 

(5" 0) - 

Para un rango no muy ar:rplio de tenperatura, t;I~ y 11f' son frecuen~ 

mente oonstantes. De ser asS:, un grafioo de 1n Ii: vs 1/1' es una l1nea re~ 

ta cuya ordenada al origen noa oermt te clf'teD'Jinar 11':= y cuya pendiente 

nos da el valor de tJ....B, ambos valorcs asociados al ec:!Uilibrio cuya constan 

te es I~. 

Las fisuras 14,Y 15 corresponden a nuestros datos expe..rimentalesj 

el ajuste de la rrejor recta se hizo nor cuac1rados mfruroos , 

La Tabla XXX rcsurre los valores 01 tenidos asociados n. los equili- 

• ri~a'1 en ella, los corxespondaen 

. tes cocf tctcntes de recTesioo. 
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TABLA xxx 
Par~tros Termcxlin5m.icos de estabilidad detenuinados. 

Ka K' K2 1 ------- 
MI (Keal. ) 13,2 - 11,1 - 7,4 

/).S (cal. ) 14.,4 - 13,5 - 7,2 

*r 0,997 0,995 0,994 

* r = coeficiente de co~laci6n 



F.- A~~lisis del f~lido 

El s61ido fue ana.l.fzedo en 5U contenido de !etal y de lis-ante, 

!"'revj a disoluci6n E".J1 aoua acidi£icac1a con PCI04; en dfcha soluci6n se de 

te..-."T:I.in6 la conccntraci6n de DTI·~. per espectroscop5:a U. V., para 10 cual 

se hizo usc de espectro de D:TYEOA en ':=unci6n del p!! de la soluci6n, reJXl£ 

tctdos FOr t ocdvard I 44 I. En La r.U.SC1a soluci6n, la concentraci6n (.l.e cobre 

fue deterITl.inada por abscrcaon at6-!ica, hacf.endose uso de un r::s~~ctrofot6re 

tro de acsorcaon a.ta-ica I'erl.:in f'Jrer 360. 

I.'1 an.11isis de tres ruestras de s61ido o!:yt.enido en tres titulo.cio 

roes c2ir-e.""'erl"tcs a 10C' ,20(:, Y 30C-C D16ic6 r-ara 10. cC!'}x:lsici6n eel s61ido, una 

relaci6nf~t.a11 __ = ! . Dadas las peouefias cantidades de s61ioo y 1a lirr.i~ 
[r..iqante1 1 

cion i""'-:r.uest.."l. ~"'0r las cant.Ldades disfOfI..i..hles de Dr~'[)JI.; no se pudo encar'ar 

en esta etana La de tiermi.nac.ton de la ccr+osacaon al.so'lut.a de I solido. 

f'l espect.ro I.P.., sin 0'.'l:Br~O, nos C0nL"i.J::T-'a a 'traves del corririen 

t.o sust.ancf al. de la h: ar ic.a del ('fnl1"x) C = 0 I Y de La clesa} :rrici6n de la est.rue 

tura de las r andas asociadas a los mr (de L cruro hic:ro~ico), los cent:r:os 

de coord.inaci.Sn. fe obse-rvan en t.odo el csrectro bandas anchas y de hc>,ja J.n 

tensadad, la ("'ue no aur-ent.a aunoue S8 air.ente 1a concerrt.racf.on c:el solido en 

1a ~Gstillu; €s~~S ulti~.s Q~acterlsticas pcCIlvn jn~icar la presencia ce 

una esrectc [X) 1 incr Ica , aunoue pexa ro:1er asuourar'Io es necesario tID r-ayor 

nU:e .o de C1"'Ali~is. rl €"SI"")2CtrO 'F .P.:". de I s61ic!o, mues+ra par su »ar- 
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. te la presencia de Cu +2, 10 oue no descar ta La posibilWad de la ex:i:stencia 
I 

de Cu (I) i la exper.iencf.a hlVa en tcdo caso un caracter cualitativo solarrente. 



.. 

5. - A.l\l]'ILISIS Y DISCUS ION DE LOS 

1.- Emti_librios estructurales en el liaante 1ibre. 

Los acidos hidrox~cos ha11ados cano c:x::r.puestos naturales I respon 
o 00 .. , 

den en su qran mayorfa a 1a f6rmu1a R - e -N - R'. 

Con respecto a su estructura, se ha Lndi.cado 1a existencia de dos 

especies taut6meras principales: 

o pI ORI " < RC/ p - C - ~l -- OH +-- ~OOH 

I II 

pl.an+eandose desde haoe muchos afios una extiensa contraversia en relaci6n 

a su existencia y estabilidaoes relativas 1451, sin haber'se llegado a una 

conc1usi6ri generalizada al respecto. 

~e sare cue corpuest.os 2e f6rJ'1Ula crener'a.L RCONJIOR' 0 RC (00) =NOR' 

no forman canplejos con :rretales tales cerro Fe, Co, Ni Y eu, mientras que 

Ias csrec.ies I y II sf 10 hacen , 10 oue llev6 a conclufr aue, aparenter.en , - 
te, 1a presencia del. rrrupo iDE es nccesaria para la forrnaci6n de especies 

ResnectC"l a las posfbl.es estructuras I y II, P1aninCJUer 1461 concl~ 

ye, r.-ediar. te estuclios espect.roscopdcos (U. v .) c'te a10WlOS ~cidos hidroxami 

cos, (me los ticidos tipo renzohic~ox~icoo existen nredCJT1i.nanterrente en su . . 
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. forma cet6nica. Kabadi y colaborac1ores 1471 inform:m edemas que la for- 

rna cet6nica ta"nbitm es la predroinante en el caso de acidos salici1hicL~ 

xmcos. 

Para el caso de DIHBOA, las estructuras I y II ser.lan las siCTUie~ 

res: 

CH30 0::rOH CH30 0J(oH 
~ 

N 0 N OH 
I I 
OH OH 

I n 

.r.c1e1"1lis de este posiblJ ecmilibrio, la esLructura ceto (I) aareqa 

la posfbf.Ladad de enlaces por puente de hi~eno, ya sea intrcurolecular 

o inte..nmlecular, produci6:dose Cl1 este til tillO caso c.sociaciones nolecula 

res. 



Dadas las Yajas concentraciones de DI:..f'OA en nuest.ras E" ... xper.iE"~ 

cias, es+e ultirlo hecho se considero de poca irrort..:mcia. lU no existir 

ir:foITIC".ci6n alr-una a1 rcsrecto para Dr·~{)A, y en base a los antecedentes 

dados y a las consid.eraciones (:rue se h."tr.m f'"1as ade lante con rcspecto a 

105 'T?loces de p:Val en este tra.::-ajo se S1l]>US0 c:;tle la est.ructura I era la 

ras es tar Ie r?ra nuost.ro Li.cranbe libre I cons.iderfindose ac16:'.as la 3_"X)sitle 

estariHc3d JX'r tmi6n Pic.reoeno intrar.101ecu1ar. AUl1C:_'ll€ nuestros resul ta- 

dos en e1 ark~lisis del s6liCio (I. P.) no conf i.rman neccs..:rria:..ente esta su 

rosicion, indiC3.n rue seria la !"'?.s adccuada en rc:l('lciO.r. a 1a forr~.:lci6n de 

espec.Ies coTlejas. 

Pe c.ehe r-encaonar cue , dado rue DI!'8OA es un he:iacetal, dcl--era 

cnnsinerarse a~l r.isoo la nositilidad de un GOUilL~rio para s~s forrrss 

ccrrada y abi(>rta: 

/ 

O~OH CHpY;Y0H 
N~O""'''--~ ~N-C_~O 
I I II 'H ~ 
OH OH 0 

rsta aDC'rtu:-a sc ha se':-: a l.ado en Wytos de ('. Orq3nica cerro W10 de 

los p..'S'JS del rr~!."'.o de j,_idro1isis acz.da o J_.::isica, es decir I La fOT1T3 a- 

l' t . <', ,J , 
- J f'r:a SGnUJr J..? (:csca:y.onU?n(:OS8 en nuevos pr~u-::tOs. f'a.::::-a D]J'·'iE0.'lI" est.a 

. =rer tura es 1~ropuesta ror Cor ett et al 148 I CCl"'O el pri.~ paso de su 

'1icr61isis vl.cal.rna , conclusiOn in-:!:eric1.a de los prod ic-e 



tos de reacci6n de una serie de ccrnpucstos serejantes a Dll'1130J.. •• 

11 espectro I. R. del s6lido obtenido en las ti tulaciones, rres~ 

ta una banda one puede asociarse a1 orrupo r - 0 - R I, en la misrna posi- 

ciOn que en el liaante 1ibre al estado s61ido, en el cual podr fa decir- 

se ccrxesr-onde a la fOlJ11a cerrada i cs+o estarfa indicando su presencia 

en el s6lido Dll'EnA - Cu (II) a ?!. ~ 6, Y nuevarren+e , que serfa la forra 

IT&s anta nara 1a fOrMaci6n del COMPlejo. 

* ~e tcn6 e1 espectro de DTI-1I"'.oA en aoua deuterada a pH /"'wI 3,5 ,- 3,7 

(oE de la soluci6n cue contiene Hel 04, DJ1·roA v CU (II) cuando o::rnienzan 
-" - 
a ti tularse los protones Lfber'ados :or nnmal-,), a £in de detierrrdnar la ?O 

sible presE'..ncia del prot6n aldehfdfco, ~in embargo f la haja concentraci6n 

cle DD"Bo.l\, debida a su poca solubilidad en acua , no nermiti6 nbtener in- 

forr.nci6n al0UDa. 

Por 10 tanto, s6lo nos oueda cerro elerPeI1to de juicio el es[.'€ctro 

I.R. de I s6lido I asf ~ la interITl9ante oueda abierta en espera de es- 

tudios espect.roscoptcos aCc"1.'Jados:lCUiH es la estructurn. de f'J:1'-"!'OJ.\ en so 

lucien? 

2.- Asionacioo de la constante de acidez de D~~ libre. 

DIMBOA nosee, consider-ando la estructura I, dos hidr6genos ti tula 

bles. JaI1argiroar y colal:oradores 1491 discuten la secuencia de disocia 

ci6n de los hidr6aenos titulables c~l acido salicilhicxaxamico (SHA),. 

particu1aJ:!'1el1te intcrcsante en relaci6n a DnroA, ya que al igual que ~ 

te nrr-scnt.a un seoundo ~no CH, aunoue con caracterfsticas funcionrtles 
(*) R.M.H. 
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distintas. 

Los valores ~irre.ntales de P::a hallados pare DIHI'O.r, CO:!..Tes- 

ronden a un priT:"E'r valor carcano a 7 y un segundo no TJE'J1or de 10,5.P.asa 

dos en los val.ores de l)J~a o1::tenidos ::or Tipton y Bull 132 I para DTI1PnA 

«(;,Q5) y p:rra e I 91ucOsid0 de DIT'TO" (E,4) en .ioual.es a:mc.ici('nes de te:':! 

per atura y fuerza i6nica, hG'!Os asignaclo el rr:L--:€r valor de pI:a al c:ruro 

°'y0H 

N~O 
I 
OH 

pKa = 6J.95 

C.cr.'D ya Be r-enciono, los acidos hicr6:xar:dcos preserrtan un alto 

interes C->D011tico, y en ese scnti(~o fi0Uran en biliJiosraffa nurrerosos tra 

h_'.jos tGrl(~ientcs a d=t.errrunar cons cantx s de acidez y de esL.'h')ilidad oe es 

nocics ~~lej~s \1,2,3,56 I . Tn los ulti~os a~os se harl ~dl0 ~eterr.ina- 

dopes funder-ent.alr-cr.te en rrezc las de solvcnt.es , C(,.J1 el objeto ce_ clete:!:I!'i- 

Iorcs c:e :':~'1. y de rl1: a ::yacci6n r:01ar ~£> (~i0;:al1(") Ioua'l a cero (aqua rura) si 
, . ~ 
oe consaccra cue la relnci6n line:,,'!,l enure el valor del l09&it!!1.o de la 



consrante de fo:rrnaci6n_,1el cx:n.ole1o y_lc_fraC?.9ion mo]-Elr de di.ccano , 

IDs valores de pr:a de los acidos hidroxarr-.icos varf an desc1e 7,05 

para el O-nitro benzohidroxerrdco 1541 hasta 11,33 para el N- fenil - n - 

t:utirohidrox§r:lico 1551, en funci6n de la presencia de estructuras no sa 

turadas y de gruros sus+L tuyentes. D1H!:tll\ presenta una -·acidez canpara 

tIe 0 mayor que ~cidos hiclroxarnioos con grupos altar:-ente electrofflicos 

cano 10 es e-I gruro nitro. 

Tanto la formaci6n de especies CCI'1[llejas DH1BOA - 01(11) cxmo la 

ausencia de hidr~lisis del ~tal y de especfes polinucleares, son inci 

cac.as par las siguientes Observaciones: 

1. - La se~traci6n de la curva de ti tulaci6n r.-etal - liqante de la 

curva de titulaci6n del lic:"ante I a valores de pE mucho mas bajos ,rome el 

pH de hidrOHsis de eu+2• 

2. - Apcrrici6n de coloracion en la soluci6n, y I posterior aparici6n 

de precipitado a pH mas bajos que el pH de hic1r6lisis de 01+2• 

3.- La baja concentraci6n de iones eu presentes en la solnci6n. 

4.- Baja ccncentrracf.Sn de esnecies hidroxiladas de 01+2 afin _a vale 

res de nI! de hic.r6lisis de 01+2 ever curves de dlstribuci6n de es[.€cies) 

La existencia de hidr6lisis en el li?ante en cantic1adcs apreciables 

fue c1escartaca en base a una serie de experiencias cue se exp.l.Lcan en e l . 

A,nen(Iice I II . 

La formaci6n de esrecies ~lejas involucrarfa UP~ estructura t.i- 
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. [0 oue lato t inc3.icada en la fir;ura sic;uiente 

::C:H 
I ! 
o----Cu 

OH 

N-C-CHO 
I II 
o 0 
, I 

'cJ 
--------- 

Tn rel3.ci6n a los valores ce loc:r r: (':'aJ:-1a XI), 51.1 ccrsparacton con 

valozes exi stentes en hib1io:::rrc-=fa para sf.stera Cu. (II) -acidos hi(~rQ):a.T'"I.icos 

nos in(lic"lr. 0UE' los valores para nr·!:QA. r tanto de K1 CCI'1'O de K2 p son hasta 

104. - 105 veccs r.eno:'::'cs 0Ue para otros acidos I->,idrmkicos 156 I. Este re- 

sul.tado rxx,r1:a est.c>x de acuerdo con la r'ayor ac.idez de DrIDOA, sin er:'Di"lrc:ro, 

esto no pLle<".:e esta}-·loccrse ta"'::.ati'.rar:'ente, ya cur- no hay duda de 0UC los fac 

to::"eS (rue aete.1.1"':inan La ('staJ ,iJ idart de un ccs+-Ie jo son var.ios , r:ste aspecto 

se v01 Tera a r:encion,"lr en el 2n?lisis de los valores de los par5netros te:r-- 

:xx:1in_"ir:'>icos de estatilidad. Se puede se'ial.ar t en car+uo, <JUe C'.el"1:'..rla es~rO!.. 

se ar'a IRS constantes de estabilidad del 01ucosido de DnroA con OJ (II), v~ 

lares I:€nores nue para Dr1.'?0.A--CU, ya oue ;:U:}-.os li0"antes parocen crr:cplir para 

e1 C:"'!.S0 Of> Fe +3 I 32 I, 1a conoctda re1aci6r. lineal I 571 : lC'C' J~ = a :-~:a + b 

!""st.1. relaci6n E;S valid.). j'ara un conjurrto de linantes est.ructuralrren 

tc sarr.:;antes (~X".ro con cIifC'..r('..nte ''a}.ar t1e f'~\a) I cuando se accopl.e jan con un 

f:'1iS::"D r.eta1; 10(( :r~ ticne e1 sent ido habitual yay b son constantes que depen 

r:E'J! cC'l conjurrto 6e los 1iC"'"<Ultes y del retal. 
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Resulta int.eresante en relaci6n al especto bioinor0aru.co nl.antee 

do en la introducci6n, ccmparar tambi~ los valores de log K para nuestro 

sistema con los valores resrcctivos de otros li0antes potcnciales exisben 

tes en Gramineas. 

J'ara esta caTIParaci6n se han seleccionado aquellas sustancias que, 

a1 iaua1 que Dn~., coordi.nen a trav~s de ata:1os de oxfcenor acio.o c1tri- 

Para el acido malico se inforr.an los siguientes va10res a t=20°C y 

1<XJ I~l = 4. ,72 ~ 0,02 

Iocr !~2 = 3,82 + 0,02 

correspon0.ientes al pr.iJ:nero y seoundo rrot6n rospectavarrerrte 158 I, y las 

siguientes especies CC!ip1ejas con sus res~ctivos Loo K de terrrunados tar.l 

bi~ a t = 20°C Y r: 0,1 '1 (Na CI04) par titulaci6n potencirnetrica 1591. 

cu+2 + H2~ F(CU E2 df-2 1<XJ K = 2,00 (51 ) 

eu+2 + HM- ~ (cu I-£.f lCXJ K = 3,42 l5:t) 
CU\1 +W ~(ru IFf lCJCT I< = 4,54 (53) 

Por su narte. RaJ"r1arrorthy*160 I inforna para el f'1i.Sfi'O sistana las si 

guientes es:pecies det:errri.nadas espcctrofo~tricarrente, at::: 30°C y 

r = 0,1 1 (Na CI04) 

(*) y Santo-pro 
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I 

J 

01+2 + H 

201+2 + ~~- 

log K == 3,93 

loa }~ == 7,71 

Para e1 acico cltrico se in=orman: 

loa l-. == - 2,87 + 0,03 -'~1 - 

lOCT Ya2 == - 4,35 :': 0,02 

Iocr 1:a3 == - 5,68 + 0,02 - 

para e1 prarrero , secundo y torcer prot6n resrectivar"'If2Dte. La f.isociaci6n 

eel cuarto Drot6n es despreciahle. 

rara 1cE csrecies canrle~as se infornan los siauientes equilibrios 

y sus respectivos loa I: 

eu+2 + II3 Ci F CU II3 C'+ 100 1< == 2,26 (56) 1 

eu+2 + H2 ri-2 ~ CU H2 Ci 100 I( = 3,42 ( 5'1) 
eu+2 HCi-3 - ls \?) + ~ CD IICi loa T' - 5,90 -, - 

CU Rei - ~ CU Ci-2 + If' lex: I~ =-4,34 (59 ) 
.., ";;'3 

~ CU ECi+ Ioo I: == 8,10 (" e) 2Cu+-+ HCi 

01+2+ CU II C"i- ~ Cu2 Ci + Tr- log K =-0,87 (' J) 

Todas las COl".stantcs fueron dr-terrranadas por Carpi* 1611 a 20°C de 

tenperatura, fue.rza i6n:i,ca 0,1 ..." (1'1a Cl04) y en un r anc-o de relaci6n M/L 

entre 0,12 y 5 , con una conccntroci6n ccr cana a 10- 3 !~ para las constantes 

(*) ef al 
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de estabilidac de las especies comr1ej~s. 

f'i e<rpcrrar:"Os los val.ores de 100' K, tanto 'de las especies del &cj- 

do ~lico CXlTO de las del acido citrico con los valores para especies de 

DIt~ r oe}JG"X)s conclui:r: rrue DI!·?OA es, en ~rinciflio, r€jor liqante para 

cu+2 nne los ~cidos r-cncaonados arriLa. 

Pespecto a1 acido cftrico, lID diar:rrET.1a de Qistriliuci6n de especies 

realizado por _ Miguel C6rQ.oVa. c''Bnares 1621, con concentraciones de r:Etal 

y de ligante ~ 10-2 ~,~ Y en I:'('>laci6n 1:1, .indtca cue a pH cinco Cpr de ~ 

teres biol6aico) la especfe nredoranente es Ci ell 2• En esas condiciones, 

1a espec.ie l'inuc1ear CL¥a constante es la r.as ~ti tiva en re1aci6n a 

D!~IDOA tiene una conccntraci6n rrenor 0 ic:ual al 0,1% de la ccncent.racfon 

de r-et.al', 

Con resr-ecto . al acido rr.alico, la ccmparacaon se hace lID ~ rras di 

ficultosa en 10 aue se refiere a las especres Cill' y C1l2w2, puesto oue fu~ 

ron de+errrunadas ;Dr el rnetcx10 de ,io~, esto es 2 di1=erentes relaciones r.c- 

tal - linan1:.q. ;m ff'1bnr~o, sus autcros ~cfialan que la especie Cu2 ~.r+-2, ~ 

yCl cons+arrte €'s, nuevar-ente , La IT'aS CO"nf'ti ti va en re1aci6n a DItrn.l'l_, se 

forma s610 €'n rrescncia ne exoeso de en+2; canc1ici6n ;oco probable en e1 

roafz , 

Atenitfu1dose a1 a.nalisis hasta ac-ru! 'rea1izado, este parecer-Ia indi- 

car cue e1 rol de Dr-D0}1, librc en rclaci6n a CU en e1 rnafz podrfa ser rm- 

r:ort,-mte RUn en nrcsencfr- de los :\ciCos cftricos y rA1ico ccrno liC}antes 

rotenciales. C'in E!"}'?'~' no podcmos 01 vadar W1a variCll:le irrportante oue ~ 
(*) 160 I 



drfa rncx:!ificar esta conclusi6n, cual es la roncentraci6n relativa de los 

tres liaantes en las celulas de los diferentes tejidos en la planta, y la 

mayor 0 mener aptitud desde el !_')untl? de vista estructural para cumplir una 

dada funci6n. 

4.- AAalisis de lo~ __ ~alores _~t::._6_!~ y ts 

La ohservaci6n de la Tabla XXX, nos nuestra valores neqativos tanto 

para los .MI, ccrno para los fj,S pertenecientes a Kl Y K2. 

Una bu; squeda biblicx:rrMica al respecte, indic6 que si bien son n~ 

JTerOSOS los trabajos en que se oeterminan valores de pKa y de constantes 

de £ormaci6n de especies camplejas, son en c~~io escasos los trabajos en 
I • 

rrue se Cleterrninan par&-etros teJ::i'OCilinarricos de estahilidad, de. e.c i Q.O'S h;_a ro, 
t • ~arn .• e o s , 

Uno de ellos 1631 infonna I nara 01 - N - P - tolil - p - rretilbenz£ 

bidrox~iro (.HPF.) en rredio dioxano - aqua, valores neqativos de N1 Y p::lsi- 

livos de fj,S. ~i se analizan los va lore 5 de bIT Y fj,S para el sist.e:1a mencio- 

nado a diferentes porccntajes c3e dioxano, puede verse G.le la exotermicidad 

de las reacciones. 

ME + CU ~ r.rJCu 

disminuye a r.ec1ida aue el rredio se hace J.'1:3s nolar y el fac~r_e:ntr6piro 

rrenos favorabl.e , I'n tcdos los C<'l.SOS es, sin aW.:_,n.r~0, el factor entr6niro 

~l*esta~ilizante de arbn.s esnecies a ter.peratura awbiente. 
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Si ~paranos los valores de AH y ~s para amhas especies en nues- 

tro sf scena (TanIa XXX), la ent.rada del seoundo li~ante a la esfor a de 

ooordinaci6n va acamparklCa de una exoterr.icic1ad ~~or en un 33% a la de 

la entrada del nrj.r;ero, y de una entropfa un 46% mas favora'l-)le oue la de 

la forraci6n de la esyoci.c L Cu + • 

oueda claro, sin e:'.bar~, cue es el =ac'-L.Or E..t'1talDim el esta1::ilizan --- -----'-- 

te de ami-as especies. 

Nanmll~ 1641 en un analisis de los aspectos terr:-odinaT11icos de 

fO!JT'.aci6n de o:::t:plejos r.etaliros y de pares i6nicos, establece que o::r.pl~ 

jos formados principalr.ente a traves de interacciones electrostaticas (c~ 

racter A) entre acidos y bases duras, son entr6picarrente estabilizad.os 

eon carrbios endotfuFim pequefios , siendo estos l1lt.ir.os consecuencf.a de crue 

las fuerzas electrotaticas varfan con la t~ratura en conmrc~ncia con 

la variaci6n de la mnstante Cielectrica rr.acrosc6pica e.el acrua. 

Las interacciones con cctracter B (blandas) estan en carIDio caracte- 

rizadas per cambios exaterru.oos,· siendo el termino entr6pim ennsecuente- 

mente !'las neqativo a rreeida que la interacci6n se hace f:'as blanoa (a'LlP.'€!1- 

to de covalencta) , 

Para el caso particular del cobre , Nanmllas sefial.a al efecto "iban 

rreller cerro un -factor partucul.ar de estabilidad. El acort.af'liento de cua- 

tro distancics .H - L en el pl?.DO >'::z', Y el e.Larcramtento de dos en el eje z, 

puede afectar las funciones telJTlCXlin.furicas de dos forras diferentes: 



I 
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I 
1) El aurrento de cardct.ez covalente de las un.iones mas cor 

tas en el pl.ano )\:'1 [Odrfa trac1ucirse en una rrayor cxotcrrntcadad de la rc~ 

cci6n; sin erbargo, este e::ecto podr fa ser parca.alrrente COJ'1"X?nsado por la 

teJ1sion c::ue en 13.s moleculas de liga."1te raJria prcrlucir este acort.af:1.iento. 

2) Fl con+acto f1as ccrcano oue accrrpafia al acort.cr.iento de la 

distancia ~1-L en el plan >:y, entre el i611 rrtalico y los centros coordinan 

res caro=dos del liaante, poe'ria llev2I a una r.;.?.s oosd.t.Iva e.ntronla de for 

maci6n, consccuenca.a de la riayor' lil.£·raci6n de f"Dleculas (1C sol vente. 

A la luz c1_e estos hecbos , un valor entropico r.esfavorable, ~ 

seder ando ror eje'\"lo el A S cue 2~a~a a la fom.aci6n de La espec.ie 1. ~ 1 

As + ~o (j.~) = (~q (!'1L(X-Y»- f'-g (L-Y)_ +.ASh(!J1JJx-Y~A%(L-Y)] 

I II 

(done c sW)lncices <.:--<:ras ,h=hi(lratn.ci6n, y 

E"0 (~r+x) = ra (rrfX) + ~h (!rh~) 

estaria ind.ic<"J1C:o nara el caso de DI!'£Ol\-CU (I:!:) C'Ue la perdid de crredos ei.e 

libcrtad del li<:ante al unirse al c~ (II) _ FOr rr.as de tU1 cent.ro de coordf.na 

ci6:l (tE.rrn.inO T) t:ic.."1e rayor i.T"'l}X)r.ta!;cia rrue las Ci.ferencias en cnt.ronfas 

de hic.rataci6n. (1il.:eraci6n de nolccuhs del solvente); para la fOIr."3Cinn de 

.La e~ci e 1: 2 a Pc1.rtir de la csr-ecf,o 1: 1 , la ecuacton corzespondterrte se..,.. 

A f'. = [~'ST (!'1L2) - ( &; (1''1.,) + ~g (L)) ] + [A Sh ()'''!~2) -b..Sh (~!L) + h. en (L) J 
I li 



I 
J 
J 

-Y los resul tados para csta ctapa estar.!an indicando 10 rrisro. 

nor otra part~, la p_xote~cidad de la reacci6n est~fa indiccndo 

para erroos rroccsos, un caracter preponderentssrerrte cova'l.entre de la nni6n 

ell-La 

Con resrecto a 1:1 varf.acaon relativa de los valores de 11 F yaS 

asociados a la fOnT'.aci6n ce tee+ y L2Cu, podrfar.os sefial.ar en relaci6.l1 a 

As, crue el hecho de ext.st.i r un valor IT'as f'avorahl.e para L201 estar.!a in0.i 

cando que la liberaci6n oe moleculas de solvent£ (te~1Tlino II de la ecuaci6n 

) estElrra juoando un pape l r.las ir:;portante que en La ecuaci6n 

rn relaci6n a la variaci6n en A P, los resultados f si nos atener-os 

al ;m~lisis heche anterioTI:)?.nte, estarian indicando cue la contribuci6n 00 

valente (" llP'C") al E de reacci6n serra la l'1fis lll1portante en los dos pro- 

CE:SOS escalonados Clue est.amos anal.Izando, 

In relaci6n e l, car-actc.r duro-b'lando de las es[€cies involucraclas en 

la nni6n, es sabido aue OJ (II) esta consdc'er ado en el lfui te de arrbos carac 

te-.:-es. Con respccto a los ac.idos hiCL-roxaricos en c:;eneral, en relaci6n con 

su caracter donor , Chatterfee I 5G I sefial.a la smilitud de estos con las 

fenil errdrias stlstitmcc$, las oue seotin sefial.a Jensen I 65 ltaJ':'bi6n estarian . 

en el If.r.ite. Si tr-ncr.os en cuenta nuestros resultados y al analisis de ~~~ 

co l Las, a'!1'ras especf es , 01(11) y nIl·1BO~ en su estado ani6nico, estarfan rna- 

nifestando lID caracter r-As bien bla!do. 

:r'..ao * 166 I , tenirneo on cucnta el J1'OCelo c.e Rom 167 I , da caracter 
cuant.i t.at.Lvo a las ideM de n~"1cnl1as • En nuestro caso, sin erbargo, la aoli 

(*) et al 
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-caci6n de tal an~1isis cuant.i.t.at ivo , a cada etapa de forraci6n y a1 pro- 

ceso total nos Ll.eva a resul tac1.os Lnconcruentes con la teoria mi sma, 10 que 

nos estaria incicando que en nuestro sf.st.ena estarinn jugando un papel im- 

por+ente var tabIes c_:'Ue no pueden precisarse Y 0Ue no cstarlan cxmtemplacas 

en el analisis de IJancollasi este parece ser cuantf.ta+iverente aplicable a 

sist~?s en los cucles el =actor cstabilizante es el factor entrDpico. 

Si reoordarnos 10 rroncionedo en la int.ro:::ucci6n con r cspecto a l, gas- 

to energetico (me pueoe si0TIifica.rle a la planta la acurrul.ec.ion de DI1IDOA, 

resulta alta.rrente interesante el C?.racter exotelT.'ico de los PrD02S0S invo- 

lucrados en la formacfon de las espectes ca-nlejas. Quizas sea ta'11bien in- 

rerescmte rrenctonar (me si el eventual rol de DIl"~. fuese transportar eu+2, 

al proceso de transrorte debe seoua.r la liberaci6n del eu+2, oue para un ba 

lance enernetico total [Ositivo, dc1::eria ser favorable (0 poco desfavorable) , 

eneroeticamente hal-Lando, En el caso de Fc+3, su lil::eraci6n se lle.va a cabo 

a traves de lao roduccfon del rrot.al., dando ccro rcsul tado un s i s teraa res la- 

bil, si tnacian cue podr fa no SET necesar.Ia para el coJ::re. 

5.-· Ccr-er.tarios acerca del s61ido DItPOl'_-Cu. 

,7\.ccrca de La especfc s6lio.a. obteruda , debe cons.icterar-se sue nuestros 

resultac:os s610 .indf can una relaci6n retal/liaante, sin que pcx1cI.ITOS estable 

cer , en l~.;=tc;e a ella CCFO Unioo dato I la estructura de di.cha especie. Si bien 

el es;ccLro I.P. p.:rreCX!ria incicar una especie rc1i.n2rica, relativarrente f~ 

C1.1E'J:te r-ara el cor-re , no po:1('fl()S (1CScart?I la [.Osibilic.ad de rrecipi.tn.ci6n 

de una especae neutra L CUITI, C'lic pcrlria carnos la cxplicaci6n de la ba~ a de 

r:>:! «1iscontin li(~ar.. en La curva de ti tulaci6n) oue se produce en el entorno 
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de pH 6. I:sta baja de pE podrfa estar, en principio, tarrbien asocfadzi a 

la fOlT.'aci6n de un polrr.ero. E's por 10 tanto necesario hacer tID estudio 

nas acahado de di cho s61ido para roder deterrninar a cue especfe per+enece , 
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TA.BI....a. II 

Const.antx-s obcerddas _ci.e las t.{tulacione~o real.Lzadas a lO"e (F:xn.l) 

. pH ~ (xlO) n(xlO) pI. -- - - -- - -- -- 
4,90 9,95 4,84 5,54 

1,19x10-7 constante de acidez 4,95 9,90 5,13 5,50 ~ = 
5,00 9,83 5.,42 5,46 r = 1,02 pendf.errta 
5,05 9,79 5,68 5,42 r = 0.,94 coeficiente de carre 
5,10 9,77 5,99 5,38 laci6n. 
5,15 9,74 6,22 5,34 

:::: 3 OOxl05 ) 5,20 9,73 6,44 5,30 Kl .' .1 
constantes de 

5,25 9,72 6,67 5,26 K2 = l,24x10- canplej arniento 
5,30 9,69 6,89 5,22 r :::: 0,94 coeficiente de DO 
5.35 9,66 7,12 5,18 rrelaci6n 
5,40 9,65 7,34 5,14 
5,45 9,62 7,53 5,10 
5,50 9,61 7,71 5,06 
5,55 9,60 7,94 5,02 
5,60 9,57 8,16 4,99 
5,65 9,55 8,38 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 9,26 4,76 
5,95 9,30 9;47 4,72 
6,00 9,19 9,75 4,69 
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TA.BIA III 

Constantes _ _obf:enio·::i..s _t4e las tj_tnlacicr:es realizadas a 10°C (IXp.2) 

pH nA (x10) n(x10) pL 
-------- 

5,00 9,65 5,80 5,44 
K =1 10X10-7 5,05 9,61 6,06 5,40 const.errte de acidez a ' 5,10 9,56 6,31 5,36 P =1,15 pendiente 

5,15 9,52 6,58 5,32 r =0,99 coeficiente de carre 
5,20 9,46 6,81 5,27 1aci6n 
5,25 9,43 7,14 5,24 

Kl ::03 , 25xl05 } 5,30 9,39 7,42 5,20 constantes de 
5,40 . 9,29 7,96 5,12 K2=1,23xl04 canplejamiento. 
5,45 9,25 8,28 5,08 r =0,99 oorficiente de correIa 
5,50 9,20 8,55 5,05 cioo 
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 11,2 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 



TABlA IV 

Constantes oLtGni.c1as-~£; lac titulaciones r€alizadas a 10CC (Exp.3) 

- (xlO) pH nl\~lO) n pL 
_--- 

4,75 9,75 
K. = 1,19XlO-7 4,80 9,64 canstante de acidez 

4,85 9,55 pa. = 1,45 penc1iente 
4,90 9,46 r = 0,99 coeficiente de carre 
4,95 9,39 laci6n 
5,00 9,32. 

= 3,45x105 J 5,05 9,27 6,57 5,36 Kl ronstantes de 
5,10 9,23 6,86 5,32 K2 = 1,38x104 cx::rnplejar!'iento 
5,15 9,18 7,10 5,28 r = 0,99 coeficiente de carre 
5,20 9,13 7,33 5,23 laci6n 
5,25 9,07 7,58 5,19 
5,30 9,02 7,85 5,15 
5,35 8,98 8,13 5,11 
5,40 8,94 8,43 5,08 
5,45 8,88 8,71 5,04 
5,50 8,85 8,98 5,00 
5,55 8,83 9,22 4,96 
5,60 8,72 9,48 4,92 
5,65 8,67 9,67 4,88 
5,70 8,60 9,85 4,84 
5,75 8,55 10,1 4,80 
5,80 8,49 10,3 4,77 
5,85 8,43 10,4 4,73 



TABLA V 

Const-mtes obcerridas de las i:ib:!.l('l.c~one~ realizaCA.s a 2 a °C (Dql.4) 

n~. (xlO) - (x10) pL pH n 

4,55 9,92 3,55 5,51 
2,0.1.x10-7 4,60 9,88 3,77 5,47 ~= ronstante de acidez 

4,65 9,86 4,01 5,42 P = 1,05 pendi.errte 
4,70 9,83 4,33 5,33 r = 0,99 cceff.ctente de corre 
4,75 9,82 4,59 5,34 laci6n 
4,80 9,81 4,88 5,30 

2,0,2,....J.05 } 4,85 9,81 5,21 5,26 Kl -. constantes de 
4,90 9,80 5,55 5,22 Kz = 8,28xl03 ccrnplejaJ71iento 
4,95 9,79 5,92 5,18 r = 0,99 coeficiente de corre 
5,00 9,76 6,37 5,14 laci6n. 
5,05 9,73 6,63 5,10 
5,10 9,70 6,93 5,06 
5,20 9,62 7,49 4,98 
5,30 9,54 8,09 4,91 
5,40 9,43 8,53 4,83 
5,50 9,33 9,06 4,75 
5,60 9,20 . 9,54 4,68 
5,70 9,05 10,0 4,60 
5,80 8,90 10,5 4,53 
5,90 8,70 11,0 4,46 
6,00 8,48 11,4 4,40 
6,10 8,24 11,8 4,34 
6,20 7,98 12,1 4,28 
6,30 7,68 12,6 4,22 
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TABIA VI 

Constantes otten~dos ae las tit~la~iones realizaoBs a 20"C (rnJ.5) -- 

pH nA (xlO) - (xlO) pL n 

5,00 9,94 6,14 5,14 
K = 2,06x10-7 5,05 9,91 6,45 5,10 constante de acidez a 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 laci6n 
5,25 9,72 7,51 4,94 

1,99X10~ } 5,30 9,68 7,75 4,90 Kl = constante de 
5,35 9,63 7,98 4,86 K2 = 7,83x10 canplejarniento 
5,40 9,59 8,23 4,82 r = 0,99 coeficiente de corre 
5,45 9,53 8,52 4,79 laci6n 
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 4,6{) 
5,75 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 11,1 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 



TABIA VII 

Constantes obterridas rIc las titulaciones realizadas a 20°C (Exo.6) 

pI! nA (x10) n(x10) pL 

4,60 9,95 4,31 5,51 
K = 2,08Y..10-7 4,70 9,93 5,00 5,43 constante de acidez a 

4,80 9,90 5,62 5,35 p = 0,93 pendiente 
4,90 9,85 6,12 5,27 r = 0,99 coeficiente de corre 
5,00 9,83 6,67 5,19 

5 } 
laci6n 

5.10 9,77 7,11 5,11 K1 = 2,lOx10 constantes de 
5,20 9,73 7,64 5,03 K2 = 8,7Ox10 3 cc:rrtplej amiento 
5,30 9,67 8,11 4,95 r = 0,99 coeficiente de corre 
5,40 9,62 8,60 4,87 laci6n 
5,50 9,55 9,05 4,80 
5,55 9,51 9,28 4,76 
5,60 9,46 9,47 4,72 
5,65 9,40 9,69 4,68 
5,70 9,35 9,89 4,65 
5,75 9,28 10,1 4,61 
5,80 9,21 10,3 4,58 
5,85 9,15 10,6 4,55 
5,90 9,08 10,8 4,51 

.5,95 8,96 11,0 4,48 
6,00 8,84 11,2 4,45 



TA.BI.A. VIII 

Constzarces obteric1as de las titula.ciones realizadas a 30°C (rxp.7) 
.. - 

np.!x10) 
- 

(Y~O) pH n pL , 

4,60 9,83 3,84 5,21 
K = 4,48x10-7 4,65 9,76 4,03 5,17 constante de acic'ez a 

4,70 9,71 4,25 5,12 P = 1,09 pendiente 
4,75 9,66 4,46 5,08 r = 0,95 a:>eficiente de corrre 
4,80 9,59 4,67 5,04 laci6n 
4,85 9,50 4,88 5,00 

K1 = 8,79x104 J 4,90 9,43 5,15 4,96 constante de 
4,95 9,38 5,45 4,92 K2 = 4,61x103 ccrnplejamiento 
5,00 9,33 5,73 4,88 r = 0,99 coeficiente de corre 
5,05 9,27 6,02 4,84 laci6n 
5,10 9,23 6,28 4,81 
5,15 9,17 6,55 4,77 
5,20 9,12 6,87 4,73 
5,25 9,09 7,17 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 B,80 8,64 4,49 
5,60 8,72 8,85 4,46 
5,65 8,64 9,10 4,42 
5,70 B,57 9,35 4,39 
5,75 8,49 9,56 4,36 
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TABIA IX 

Cons+anbas obtenidas~ de las titulocto:t12S _t:ea~izacli'ts a 30CC (Fxn.8) 

(xlO) - (x10) pH nA n pL 
--------- 

4,70 9,82 5,22 5,16 
Ka == 4,18x10-7 4,75 9,79 5,50 5,12 constante de acidez 

4,80 9,76 5,73 5,08 P = 0,97 pendiente 
4,85 9,73 5,98 5,04 r = 0,99 corficiente de carre 
4,90 9,71 6,24 5,00 1aci6n 
4,95 9,68 6,52 4,96, 

K1 = 1,16x105 J 5,00 9,67 6,77 4,92 ronstante de 
5,05 9,65 6,95 4,88 K2 = 6,57x103 canplejamiento 
5,10 9,63 7,23 4,84 r = 0,99 cc::eficiente de corre 
5,15 9,62 7,44 4,81 1aci6n 
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 9,4:1 8,97 4,5.9 
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 4,42 



" - 

TABlA X 

Conatarrtes ol::tenidas (J.e las tit<.ll(?.ci.ones rei'l.lizc.cJ.as c. 30°(' (ExD. 9) 

til nA (xlO) - (xlO) pL n 

4,60 9,71 
4,43xlO-7 4,65 9,66 K '= constants de acidez a 

4,70 9,62 P = 1,17 pendiente 
4,75 9,57 r .= 0,99 carficiente de corre 
4,80 9,52 laci6n 
4,85 9,47 

K1 =1,14x105 1 5,05 9,29 7,91 4,77 constantes de 
5,10 9,22 8,14 4,73 K2 =7,11x103 ccrrplej amiento 
5,15 9,17 8,40 4,69 r =0,99 coeficiente de corre 
5,20 9,11 8,66 4,65 laci6n 
5,30 9,00 9,28 4,58 
5,40 8,89 9,78 4,51 
5,50 8,76 10,3 4,43 
5,60 8,63 10,8 4,36 
5,65 8,58 11,0 4,33 
5,70 8,52 11,3 4,30 
5,75 8,46 11,5 4,27 
5,80 8,40 11,7 4,24 
5,85 8,32 11,9 4,20 
5,90 8,25 12,1 4,17 
5,95 8,18 12,3 4,15 
6,00 8,10 12,6 4,12 
6,05 8,01 12,8 4,10 
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TABLA XII 
valores e..vreri..T!:1€nt'lles y tE:aricos del 0".cado> de- -fo:rrreci6n c"1_e ca"r1eio 

L-"Y" (nA) ort~n~do8 a 1 rr: (nq,"'.l) 

pH nA exp (x10) nA teo (xlO) 

4,90 9,95 9,91 
4,95 9,90 . 9,90 « 5,00 9,83 9,88 =±0,013 
5,05 9,79 9,87 
5,10 9,77 9,86 
5,15 9,74 9,84 n nA co+erddo exper:i.rrenta1mente Aexp 

I 5,20 9,73 9,82 
5,25 9,72 9,80 nAtes nA calculado te6ricarrente 
5,30 9,69 9,77 
5,35 9,66 9,75 « dispersi6n entre nAexp y nAteo. 
5,40 9,65 9,72 
5,45 9,62 9,68 
5,50 9,61 9,65 
5,55 9,60 9,60 
5,60 9,57 9,56 
5,65 9,55 9,51 
5,70 9,53 9,45 
5,75 9,51 9,39 
5,80 9,50 9,32 
5,85 9,46 9,24 
5,90 9,39 9,16 
5,95 9,30 9,06 
6,00 9,19 8,96 



}. 

TABLA XIII 

Valores exper iraent.al.es y t~ricos del grado de . formacfon de C'..oITI;x:::l jos 
-r-n (nA) oc+erudo a 10°C (Exp.2) 

pH nAexp(xlO) nAteo(xlO) 

5,00 9,65 9,88 
5,05 9,61 9,87 

4' 5,10 9,56 9,86 =±O,040 
5,15 9,52 9,84 
5,20 9,46 9,82 
5,25 9,43 9,80 nrexp :::: nA cbtenido experirrentalrrente 
5,30 9,39 9,77 
5,35 9,35 9,75 nAteo :::: nA calculado te6ricamente 
5,40 9,29 9,72 

Q = dispersi6n entre nAexp Y nAteo 5,45 9,25 9,68 
5,50 9,20 ·9,65 
5,55 9,16 9,60 
5,60 9,13 9,56 
5,65 9,08 9,51 
5,70 9,03 9,45 
5,75 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 
6,00 8,52 8,96 
6,05 8,41 8,85 
6,10 8,30 8,73 



TABlA XIV'· 

Va.lorea 8;}q::eri_rrenta.les '.l te6riccs 6.e1 grado de fonnaci6n de ccmr1ejo 
- - - L--H (nA) obtenl0.0- a 10 "C (Exp, 3) 

pH nAexp (xlO) nAtOO(xlO) 

5,05 9,27 9,87 
5,10 9,23 -'9,86 
5,15 9,18 9,84 (j 5,20 9,13 9,82 =±O ,076 
5,25 9,07 9,80 
5,30 9,02 9,77 

nAexp = nA obtenido experi..nEntaJ..ro::..-nte' 5,35 B,98 9,75 
5,40 8,94 9,72 
5,45 8,88 9,68 nAteo = nA calculado te6ricarrente 
5,50 8,85 :9,65 

= disr:ersi6t; entre nAexp Y nAteo 5,55 8,83 9,60 l' 
5,60 8,72 9,56 
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 



" 

TABLA YN' 

Valores J~,xpcril'Tlentales y t~6ricos del grado de formacfon de canplejo 
I.-·H (nA) ohtenlcO a 20"C (EXp.4) 

ri1 nAexp (xlO) nAteo(xlO) 

4,55 9,92 9,93 
4,60 9,88 9,92 
4,65 9,86 9,91 =±0,017 
4,70 9,83 9,90 
4,75 9,82 9,88 
4,80 9,81 9,87 nAexo nA_ obtenido exper'Irrent.alrrerrte 
4,85 9,81 9,86 .. 
4,90 9,80 9,84 n nA calculados te6ricamente. 
4,95 9,79 9,82 

Ateo 

5,00 9,75 9,80 <{ : dispersi6n entre nAexp Y nAteo 
5,05 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 9,51 
5,50 9,33 9,39 
5,60 9,20 9,24 
5,70 9,05 9,06 
5,80 8,90 B,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 



TABLA XVI 

Valores (;';xp3rir~1entales y teoriC0S .:lel grado de fOITl1aci6n Cle c0f"2Ple~o 
- L-H (n,) ohtenico a 20 cC (J:'Xn. 5) 

5,00 9,911 9,80 
5,05 .9,91 9,77 

<{ 5,10 9,88 9,75 =:!Op031 
5,15 9,82 9,72 
5,20 9,76 9,68 

nA obtenido exper irrent.alrrerrte 5,25 9,72 9,65 nAexp 
5,30 9,69 9,60 

nA ca1culado te6ricarrente 5,35 9,63 9,56 nAteo 
5,40 9,59 9,51 

< dispersi6n entre nAexp y nA.teo 5,45 9,53 9,45 
5,50 9,49 9,39 
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 R,84 8,29 
6,05 8,72 8,12 
6,10 8,61 7,94 



· I 
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TABIA XVII 

Valores eX_l.:->eri.m:Ifu'1tales y te6ricos de I grado de formaci6n de cormlejo 
"L-F (r'l\) on~enj."".CJ a 2('''C' (:::-xn.6) r. 

ri1 nAexp(xlO) nAteo(x10) 

- " 

4,60 9,95 9,92 
4,70 9,93 9,90 

<{ 4,80 9,90 9,87 =±0,027 
4,90 9,85 9,84 
5,00 9,83 9,80 

nA obbenado experimentalmE"nte 5,10 9,77 9,75 nAexp 
5,20 9,73 9,68 

nA calculado te6ricarrente 5,30 9,67 9,60 nll,teo 
5,40 9,62 9,51 

dispersi6n entre nA exp y nAteo 5,50 9,55 9,39 <r 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 8,96 
5,80 9,21 8,85 
5,85 9,15 8,73 
5,90 9,08 8,59 
5,95 8,96 8,45 
6,00 8,84 8,29 



TA.BI.A XVIII 

Valores e.xreriroentales y teoricas .de.l orado dp f0.rrt1;lCion de canplejo 
. L" I~ (nA) obtenido a 30°C (f'xp.7) 

pH nAexp(xlO) nAteo (xlO) 

4,60 9,83 9,83 
4,65 9,76 9,81 

<1 4,70 9,71 9,79 =±0,021 
4,75 9,66 9,76 
4,80 9,59 9,73 

nA obtenido experirrentalnente 4,85 9,50 9,70 nAexp 
4,90 9,43 9,66 
4,95 9,38 9,63 . nAteo n]l_ calculado te6ricarrente 
5,00 9,33 9,58 « dispersi6n entre nAexp Y nAteo 5,05 9,27 9,53 
5,10 9,23 9,48 
5,15 9,17 9,42 
5,20 9,12 9,35 
5,25 9,09 9,28 
5,30 9,04 9,20 
5,35 9~01 9,11 
5,40 8,97 9,01 
5,45 B,91 8,90 
5,50 8',85 B,79 
5,55 .8,80 8,66 
5,60 8,72 8,52 
5,65 8,64 8,37 
5,70 8,57 8,21 
5,75 8,49 8,03 



VCllores e..1~rjJl1entales "'":/ tt?6r~q!?s" .Ie L ~p:ad.o de fO:rMacion de ccrn:rlejo 
- I.-I] (nA) ot,tenia6 a. 30°C (Fxp , 3 • ) 

pH nAexp(xlO) n1'...teo (x10) 

4,70 9,82 9,79 
4,75 9,79 9,76 « 4,80 9,76 9,73 =iO,042 
4,85 9,73 9,70 
4,90 9,71 9,66 
4,95 9,68 .9,63 nAexp nA obtenido experfrrent.alrrerrte 
5,00 9,67 9,58 
5,05 9,65 9,53 nAteo nA calcu1ado te6ricamente 
5,10 9,63 9,48 « 5,15 9,62 9,42 dispersi6n entre nAeA-p Y nAteo 
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 
5,55 9,29 8,66 
5,60 9,23 8,52 
5,65 9,17 8,37 
5,70 9,11 8,21 



TABIA xx 
"iTalores exi...eriruentales y teoricas d~l crrado de rCIT-aci6n do ccrt'~ lejo 

~ - ~ - IrE (n1) obcerrido a 30°C (Fxn. 9) . 

pH nAexp(x10) nAteo(xlO) 

----- 
5,05 9,29 9,53 
5,10 9,22 9,48 « 5,15 9,17 9,42 =:±O ,061 
5,20 9,11 9,35 
5,25 9,06 9,28 
5,30 9,00 9,20 nl>exn nA abtenido exper.irrerrta'lrrerrte 
5,35 8,94 9,11 

nA calculado t.e6ricarrente 5,40 8,89 9,01 n.~teo 
5,45 8,83 8,90 

<f dispersi6n entre nrexp Y nA teo 5,50 B,76 8,79 
5,55 B,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 8,03 
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 



TABIA XXI 

Va Iores E':Ayer:i.renta.les y teoriC0S leJ. gra.do de f01T.'.3ci6n de co-nr.leio . 
Il~ y Lit en) o'btenirlo a ro-c (B:{r.l) 

pL n exo ouo) n teo(xlO) 
_---- 

5,54 4,84 5,04 
5,50 5,13 . 5,31 « 5,46 5,42 5,57 ::s±0,049 
5,42 5,68 5,84 
5,38 5,99 6,11 
5,34 6,22 6,38 ~.xp n obteniendo e::perimentalrrente 
5,30 6,44 6,64 
5,26 6,67 6,91 Ilteo n calculac1.o te6ricaI".1eI1te 
5,22 6,89 7,17 

<l 5,18 7,12 7,43 di~rsi6n entre rle.'Cp Y flteo 
4,14 7,34 7,69 
5,10 7,53 7,94 
5,06 7,71 8,19 
5,02 7,94· 8,44 
4,99 8,16 8,68 
4,95 8,38 8,92 
4,91 8,56 9,16 
4,87 8,73 9,39 
4,83 8,91 9,62 
4,79 9,10 9,85 
4,76 9,26 10,1 
4,72 9,47 10,3 
4,69 9,75 10,5 



TABLA XXII 

Valores exper.iment.a.Ies y te6ricos de L grado de. fomaci6n de ccrnplejo 
I}H y Li1 (n) or+enfc'os a lace (F;XP.2) 

pL ~(x10) rlteo(x10) 

---- 
5,44 .5 ,80 5,77 
5,40 6,06 6,05 « 5,36 6,31 6,32 =±O,OOB 
5,32 6,58 6,60 
5,27 6,81 6,87 : n obtenido exoeriITentalrnente 5,24 7,14 7,14 l1exp ~ , 
5,20 7,42 7,41 
5,16 7,72 7,67 nteo n calculado te6ricane..n.te 
5,12 7,96 7,94 
5,08 8,28 8,20 4' dispersi6n entre Dexp Y nteo 
5,05 8,55 8,45 
5,01 8,84 8,71 
4,97 9,13 8,96 
4,94 9,37 9,21 
4,90 9,62 9,45 
4,86 9,82 9,69 
4,82 10,0 9,93 
4,79 10,3 10,2 
4,75 10,4 10,4 
4,71 10,6 10,6 
4,68 10,8 10,8 
4,64 11,0 11,1 
4,E1 11,2 11,3 



TABlA XXIII 

: s e 

Valores exper:i.mentales y te6ricos del srado de fomaci6n de c0mplejo 
T.JJI y LiT (n) bbtenic1as a lane (Exp.3) 

pL ~~(x10) nteo(x10) 

5,36 
5,32 
5,28 
5,23 
5,19 
5,15 
5,11 
5,08 
5,04 
5,00 
4,96 
4,92 
4,88 
4,84 
4,80 
4,77 
4,73 
4,69 
4,65 
4,62 
4,58 
4,55 

6,57 
6,86 
7,10 
7,33 
7,58 
7,85 
8,13 
8,43 
8,71 
8,98 
9,22 
9,48 
9,67 
9,85 
10,1 
10,3 
10,4 
10,7 
10,8 
11,1 
11,3 
11,5 

6,36 
6,64 
6,91 
7,19 
7,46 
7,73 
8,00 
8,26 
8,53 
8,79 
9,04 
9,29 
9,54 
9,79 
10,0 
10,3 
10,5 
10,7 
11,0 
11,2 
11,4 
11,7 

<[ :=±O ,01 

I1e.xp n obtenido experfrrerrtahrente 

nteo n calculado te6riCCl!'!1ente 
<l dis:rersi6n entre ~ Y nteo 



, " 
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TABLA XXIV 

VaIor'es EXf~.ri,'renta-les y teoricos del grado de .forrracf.Sn de ccmplejo 
L'~ y L .. ;~ (i1) obterudos a zo-e (Lm.4) 

, ~ - 

. ' 
pL nexp(xlO) nteo(xlO) 

------_._--------- 
5,51 3,55 3,97 
5,47 3,77 4,22 .', 

5,42 4,01 4,49 if ~±0,02 
5,38 4,33 4,75 
5,34 4,59 5,03 

n obtenido experirrentalnente 5,30 4,88 5,30 nexp 
5,26 5,21 5,58 
5,22 5,55 5,86 nteo n calculado te6ricarnente 
5,18 5,92 6,13 

dispersi6n entre nexp y nteo 5,14 6,37 6,41 C 
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 11,4 11,4 
4,34 11,8 11,8 
4,28 12,1 12,2 
4,22 12,6 12,6 



TABIA xxv 
Valores exper iment.al.es Y teoricos del grado de £onnaci6n de: ccrn;.)lejo 

Ill! y :!'J2~~ my ortenj_(~os a 20nC (Dm.5) 

pL i1exp(xl0) nteo(xl0) 

-.-------- 
5,14 6,14 6,38 
5,10 6,45 6,66 « 5,06 6,76 6,93 =±O,02 
5,02 6,98 7,20 
4.,98 7,24 7,47 
4,94 7,51 7,74 11e>."P : n obtenido exper irrentiahrerrte 
4,90 7,75 8,01 
4,86 7,98 8,27 Ilteo! n calcu1ado te6ricamente 
4,82 8,23 8,53 

dispersi6n entre i1exp y nteo 4,79 8,52 8,78 <1 
4,75 8,78 9,04 
4,71 9,07 9,28 
4,68 9,29 '9,53 
4,64 9,53 9,77 
4,60 9,79 10,0 
4,57 10,1 10,2 
4,53 10,3 10,5 
4,50 10,6 10,7 
4,47 10,8 10,9 
4,44 11,1 11,1 
4,40 11,2 11,4 

.4,37 11,4 11,6 
4,34 11,6 11,8 

r 



6' I - 

Vc-tlores exrerfnentales y t~6ricos del grada de formacf.on de cOI':y'lejo 
1M y T...2~-1 -(r1) f"il .•. tf'ni_ccG ? 20°C (D,"I? 6) 

pL I1exp(x10) nteo(xlO) , - 
._------- 

5,51 4,31 4,06' 
5,43 5,00 4,58 

6' 5,35 5,62 5,12 ~±0,O3 
5,27 6,12 5,66 
5,19 6,67 6,21 
5,11 7,11 6,76 n exp: n obtenido experiJ1:entaJ.nente 
5,03 7,64 7,30 
4,95 8,11 7,82 n teo: n ca1cu1ado te6ricamente· 
4,87 8,60 8,34 « :dispersi6n entre n exp Y n 4,80 9,05 8,84 teo 
4,76 9,28 9,09 
4,72 9',47 9,33 
4,68 9,69 9,57 
4,65 9,89 9,80 
4,61 10,1 '" 10,0 
4,58 10,3 10,3 
4,55 10,6 10,5 
4,51 10,8 10,7 
4,48 11,0 10,9 
4,45 11.2 11,1 



TABlA XXVII 
Valorcs _e::q:;erimentalE:s Y te6r_icos del grac:o de fonr:=:tci6n re c011ple;o 

TJl1 y JJ~i\1 --(n) ('~)tf'J:'li(1('.s Fl_ 30"C (Exp.7) 

pL i1exp(xlO) nteo{xlO) 

5,21 3,84 4,13 
5,17 4,03 4,39 

~ 5,12 4,25 4,66 ==±0.05 
5,08 4,46 4,93 
5,04 4,67 5,20 
5,00 4,88 5,47 flexp n obtenido e:>.-perir:enta1Irente 
4,96 5,15 5,75 
4,92 5,45 6,03 . nteo n calculado te6ricarrente 
4,88 5,73 6,30 « 4,84 6,02 6,58 disrersi6n entre i1exp y nteo 
4,81 6,28 6,85 
4,77 6,55 7,13 
4,73 6,87 7,40 
4,70 7,17 7,67 
4,66 7,44 7,93 
4,63 7,71 B,19 
4,59 7,98 8,45 
4,56 8,22 8,70 
4,52 8,43 8,95 
4,49 8,64 9,19 
4,46 8,85 9,43 
4,42 9,10 9,66 
4,39 9,35 9,89 
4,36 9,56 10,1 



TAl3I.J\ XXVIII 
Valores exper trrentalcs y te6ricos del cradc de fornacion do ccmr le~o 

T1l y Li·I en) obterudos '1 30"C (Exp , 3) 

pL nexp(xlO) nteo (x10) 
----- 

5,16 5,22 4,60 
5,12 5,50 4,87 « 5,08 5,73 5,14 =±O ,04 
5,04 5,9B 5,42 
5,00 6,24 5,70 

n abtenido experimentalmente 4,96 6,52 5,98 Tl-eA'P 
4,92 6,77 6,26 
4,88 6,95 6,54 nteo ealculado te6ricamente 
4,84 7,23 6,82 « 4,B1 7,44 7,10 

, 
dispersi6n entre ~'P y nteo 

4,77 7,69 7,38 
4,73 7,92 7,78 
4,69 8,18 7,92 
4,62 8,70 8,45 
4,59 8,97 8,71 
4,55 9,17 8,96 
4,52 9,38 9,21 
4,49 9,63 9,46 
4,45 9,89 9,69 
4,42 10,1 9,93 



, ' 
T.A.BIA XXIX 

Vf1.1ores experdmentzikes y te6ri.cos. del qrado de fOJ:T.'acj.0n de cO!l'ple"io 
J1~ y L')~' "(Ii) ~'_-tcnif1os a 38nC (R{1':).9) 

pL ~(Y~O) I1teo(x10) 

---- 
4,66 7,91 7,37 
4,62 8,14 7,66 « 4,58 8,40 7,75 =±O ,04 
4,55 8,66 8,23 
4,51 8,99 8,52 

n ooterudo experimentalrrente 4,47 9,28 8,80 'I1e.'<P 
4,44 9,52 9,80 
4,40 9,78 9,35 nteo n calculado te6ricamente 
4,37 10,0 9,62 

<[ dispersi6n entre i1exp y nteo 4,33 10,3 9,88 
4,30 10,5 10,1 
4,27 10,8 10,4 
4,24 11,0 10,6 
4,21 11,3 10,9 
4,18 11,5 11,1 
4,15 11,7 11,4 
4,12 11,9 11,6 
4,09 12,1 .11,8 
4,07 12,3 12,0 
4,04 12,6 12,2 
4,02 12,8 12,4 



APENDICE I 

TAATAMIEN'ID GENI::RAL DE IRVTI:JG Y roSSOITI 

3.1. Tratarniento l<.1ate=natieo. ~ Irving y Rossott, si renerros un ~ei- 

do d~il que puede actuar cerro liqante (L) con respecto a un me 

tal (H) poderros definir sus ctes. de to~ei6n cqro: 

=,.=[1_" nJ;..:::.)~_ (1) 
[llij -lJ [HJ 

donde Dr] = lJP-J 

donde j = 1,2, ••• 

y f3;, la ete. de £fu::ma,ci6n total coro ~ 

las ctes. de fomaci6n de CCI11plejo son definidas caro: 

Y'I1 = [~1 L nJ 
[}1 In-1] [L] 

(3) donde n = 1,2 ••••• 

con Bn,. la cte. de <XITlp1ejamiento total: 

Poderrcs adeI'!'as definir: 

Grado de fo:r:rnaci6n de carplejos 1,~:--r~: 

. n = (cone. total de L urudo a H) 

(cone. total de M) 

Sii:endo '1't, 'lM Y 'IH cone. totales de L ,M, Y H: 

(*) 136 I 



n = ( TL - conc,L no unido a M) 
T -------- 
M 

El grado de formaci6n de complejos L - H ser!a: 

n A = ( cone. total ~..:....:: ~idos a _L_) _ 

(cone. toW de L no unido a M) 

= .1TR_--=--[HJ_l_ (5) 

(TL - n 'I}1 ) 

Reemplazando en n la conc. de L no unido a ~-i de (5): 

TL - ('fH ~ [II] _, 
= ____1_I?j~_) (6) - n 

Pero: 

J 
n = r A . 

)=1 

J 
I: 
j=O 

(8) 

de acuerdb a la definici6r:. 

n]l = [1. ED + 2 [L H2J + ••• + J [L HJJ (9) 

[LJ + [L l-U + fL H2J+ ••• + [U!J] 



Par la definici6n: 

SJ. = [L H] ---- 
[LJ [a] 

, ... 
" 

[LJ [H) [rn] [H] [L] [HJ2 

Reenplazando en la ecuaci6n (9): 

n A = LJ Bl_QO +2_~ [HJ2~ ••• + J f3.J_GIJ~_ (9') 

L {1 + ~ fuJ + ..• + BJ [H]J} 

n 
A 

= 
J r 

~=1 
t j ~j 

J z 
;=0 

caY } (10) 

con eo = 1. 

De las ecuaciones (5) y (9' lverros que para la conc. de L no unida 

a !-!: 

J 
= [L] z 

j=O 

I P L ~ log t i! Bj [HJ j 
. J::::O 

(ll) 

Consic1ererros una cone. de acido E, al que se acrrecra un ligante ron 

protones dsisociables de 1a forrre !TyL' Y cone, TL. La cone, total de pro~ 

nes disociables sera E + TL; a1 anaclir una base ,.NaOH [Dr ejer.1plo, ron una 

cone, de sadio i<:mal a l!a, tene<lOs: 



(12) 

con [OR] = proveniente del acua 

Para ca1cu1ar n A r n y pL se necesi ta un conocimiento preciso 
de la [H], pero: 

i) ~i se taman los datos de una sola curva de va10raci6n de acido y L, 

en las soluciones mas acidas I conde Na y ~TI son despreciab1es y E » TL, 

tenerros que (_ir] r'J E • E1 valor calcu1ado de Ttl - [HJ sera errtonoes rnuy 

sensible a pequei os errores en H • Par tanto, se propone i 

[HJ' = E' + @H]- N~ (12') 

para una ti tu1aci6n del acic10 rrinera1 solo, y 

[!1] " = E" + ~tlt' -N~ '+ Y TL" - n" Tf." (12") 
A 

para una titu1aci6n del acido mas L. 

~i observarros el gra£ico en 1a fiqura 2 verros e 

B 

_ s 
/" 
I 
f 
/ 

J 1 = &c. solo 

I 

I 
I 

/ 

2 = ac. + L Fig. 16 

- - _- 3 := ac. + L + M 



cuando el pH es ioual para las soluciones 1 y 2 (B), 

y {on} 

Y si ambas soluciones tienen la misma fuerza i6nica: 

[H] t = [HJ •. Y [OH] = [OEj", 

donde { } indica actividad y [ J concentraci6n. 

(13) 

T " L 

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

SUpongamos que l1evara"IDs a cabo las titulaciones de manera que tan 

to los vo1tlrnenes inicia1es VO, cerro las concentraciones de ~c. TI'ineral EO 

y las concentraciones de L iniciales TOL, fueran iguales en todas e l l.as I Y 

rrue aqregc'iram::)s vo1Urn2nes v ' y v' de ~ncali de concentrracaon N, para a1can 

zar los puntas NA y Na • Tendr1arros:' 

Ha" = v" N y 
(V0+v") 

T£ = 21, V9 

(V0+ v") 

Si haoeros 10 rni srso para F.' Y Na' I pcrlemos despejar de (13): 



T 0 Va 
L 

(\70+ V") 

~Y TL 0+ (Eo+ N) (V' - V") 

- (V0+ V') nA = 
TOL 

(14) 

IDs valores de nA calculados en base al pH pueden usarse para cal 

cular n. 
ii) SUrge una secunda Cificultad: calcular las constantes de estabi1i 

dad, Kj, de los CCI'1plejos L - H de la ecuaci6n (10). Para obtener j constan 

tes, hay CJUe conocer par 10 rrenos j valores de nl>_' pero en cada caso se ne 

cesi ta el corr'espondi.errte valor de U-u. 

Tenenos 1a re1aci6n: 

conde f es el ooeficiente de activicad de H,a temperatura y fuerza 

i6nica dadas •. 

UOH = ccrreccton a fucrza i6nica o. 
B = pH operacional (actividad) 

Si susti tuir:lOS en La ecnaci6n (10), resultan constantes llamadas pr~cti 



"cas , Py'j' aue estan relacionadas con las cons tarrtes estequianetricas se 

min 

y 

Se puede obtener Loo f t'_H cane el intercepto del ~Mico pH vs B, 

usando soluciones con [HJ conocidas, transformando la cte pr~ctica en es 

teauianetrica. En este caso nos Linu tarerros a encontrar las mnstantes prac 

ticas. 

De la fiaura 2), curva 3, tener:ns: 

'" "I "' '" 4" li~]< = r:- + y TL + E:n] - Na 
"' 1ft •• '_ H' 

- n_l\ TL:+ riA n TM 
., , 

(15) 

In el punto B., si la fuerza i6flica es igual para las curvas 2 y 3 

en la fic:mt'a 2): 

" , , " , 
[On] = lQrQ_ , y - n " = i1-'" A A = IT!] 

", 
n A TH 

Si tambien en estas dos soluciones las condiciones iniciales de vo 

lurren, fuerza i6nica, etc., son las Jt1iSMaS, tena'"OS de la ecuaci6n (16) 

1,.0+ ~T") -n TO 
\V, ]\ t-' 

(17) 

-------- ----------------------- 



De las ecuaciones (14) y (17) poderros obtener riA y n respectiva 
nente, sin usar clirectaIrente la 1ectura del medidor de pH. ~"ecliante las 

ecuaciones deducidas, poderros encontrar las constantes de acidez Y ecrml.e 

jarriento de DIMBOA. 

ca1culo de La constante de acadez , 

De 1a ecuaci6n (10) tenerros: 

n A = K1 [r!]"':. 2 K1 K2J~_!_::_:_!_ ~ K1 K~_:_:.: .Y\J C>W 

1 +1'" llHl + K1 K2 ~tf+ ••• + K1 1\2 ••• KJ I}@" 

care DTI1BOA s610 presenta 1 pmtOn acido I J=l 

K1 0:] ------ 
1+ K1 [H] 

. . 00 = K1 [H] 

Esto :i.mJ:'lica que 

. .. (18) 



. '13 ... 

. t1ediC"ntc la _ aplicaci6n ~ cuadrados rniniTros .se puede enoontrrar el va1.or 

de Kl con esta ecuaci6n. 

SegGn la definici6n dada para n 

N 
z nU1 LJ 

n = n = 1 
N 

[1\1 Liil r 
n=O 

Seg{ln las curvas de ti tulaci6n, en el caso de DTIffiOA s610 se forman 

2 especies, HI:. y ~ 

81 = JI1L]_ = Ki 
liu (1) 

82= Ki ;. K2 = I:MLJ. [}.rr,21 = ['tL2] 
- !1-1] [LJ ~~ 1MJ~ 

1<: (prinada para evitar confusiones) 

n = A1 [}fl [tJ + 2 82 C"D [LJ 2 

r1] + Bl ["-1] [rJ +SZ [1-.1] [LJ 2 

Reordenando y snuplificando: 

n = 131 [L] + 2 82 [L] 2 

1+ BltLJ+ B2[L] '2 



- - - [Ll = 2 ~ 11] n + n B]_ + n 82 B1_ + 
CLJ 

n = 61 (l-n) + 82 [L] (2 - m --- 
DJ, 

- n = (2 - n) [LJ (19) 

[L] (l-n) (1 - n ) 

l\plicando a esta ecuacaon el principio de mfriirros cuadrados, se O£ 
tienen las ctes. de CCJ'll!)lejar:iento. Para obtener [L] se utiliza la ecuaci6n 

(11) : 

pL = log ~. 1 + I)_ [Hl_ __ x VC + v' "} 
t Tr, - ~ rr:M v» 

(20) 

Nota: En el tratamiento te6riro no se han Lnc.lufdo las carrras para hacer 

el razonamiento res exnErli to. 



APENDlCE II 

TRATAMIEtJ'ID HA.'I'EJ.1I\TlCO PJI..RA L7\ RL'P:RODUCCICN 

DE lAS ClJRVA.S DE FO~1ACION 

J'ara riA: 

HLHL + H 

Ka = ILJ QI] --- liIrJ 
(21) 

Pi: 

CL = concentraci6n de li~ante total 

(22) 

Reemplazando: 

(23) 



Ii = [H rJ A ---=-- 
[tJ + 0 ] 

Se<""(in la ecuaci6n (8). Reemplazanco de (22) y 23') 

riA = ~ LJ 
[H L] 8 

== 1 
s 

" . 

Para n : 

H L (-}L + P. 

Ka = ILJ [p.] 

[jrrJ 

Kl = B_~rJ_ 
. IT,1] [LJ 

(231) 

(24) 

(25) 



K2 = !="~t L2] 
~ (j,] 

(26) 

Si '1-1. ::: cone, total de rretal 

._~ = ['1\1] + I]!L] + (}tL2J (27) 

(28) 

, 
Si cL, = cone, de li~ante no unida a metal. 

t 

'1:. = IE L] + [LJ (29) 

Reanplazando de (21); 

(30) 

~i:..L •• 1 + [H] 
Ka 

(30' ) 

• • 
(31) 

K1 = U! LJ vL 
~1J ci 

(32) 

• (33) 



(33' ) 

K2 = ~ Lil J. 
[~ c<i 

(34) 

(35) 

(35' ) 

(36) 

Reemplazando en (31): 

Reemplazando en (27): 

(37) 

------- 

lEenplazando (37) en (31') 



cr. = ci, + Ki ~ ci_, 2' S2 crt c/} ------ -+ ------- 
1+ Ki cite2 ct2 1+ Ki CL~2'~cL2 

(38) 

RPstando~ 

cr, - ci, == Ki ~ ct + 2 6:2 ~1 cL 2 

1 + }~i cL + 82 cL2 
(39) 

(40) 

Por 10 oue obtenesros una ecuaci6n de tercer grade para ci, 

Co! 3 + (I~' + 2 13' CM.. - 13 I c, ) c ,2 + (1 + K' c,.., - K' c..) c: - dL = 0 
.L. 1 ·2 - :2 L L 1 - 1 L L 

13' 2 8' 2 B' 2 

(41) 

y de la definici6n de n : 

- n =sc :»; 
(42) 

oesviaci6n estandard (6 ) 

Con respecto a n : 



./ J - 2' ~ = _1: __,.<_n_A_teo __ - _n_7\exp ) 

N 

Donde 

hteo = n calculado te6ricarrente 

nAteo = nA calculado te6ricamente 

l1e.xp = n obtenido experimenta.J.r.1ente 

N = nGmero de valores empleados 



APENDICE III 

HIDROLI~IS Dr: DTI10ClA 

OctaO oue Dn~ sufre un proceso de hidr61isis, fue necesario CCJ'1 

nrabar 1a ausencia de di.cho proceso durante las ti tulaciones, 0 nor 10 me - . --- 
nos oue su presencia fuera de tal J'TlRcmi tud aue no a£ectara nuestras deter 

rninaciones. Se obtuvieron evadenc.i as en este sentido de los si~entes he 

chos: 

1) La coricentraci6n de nIl.f'1)A ca1cu1ada a partir de su curva de ti 

tu1aci6n en presencia de HC104 correspondfa, dentro del error exper trrent.al., 

a 1a concentraci6n te6rica ori0ina1. 

2) Consicerando a 1a titu1aci6n 11~vada a cabo a 30°C camo 1a ~s 

fa\~rah1e nara 1a hidr61isis del 1i~?nte, 58 ca1cu16 e1 porcentaje de hi- 

dr6lisis que deber fa esperarse a esa tEnperatura. 

~i consideramos oue e1 raI100 de pH uti1izado en nuestros ca1culos 

flucttia entre 4 y 6, podemos oonsfderar , a rrodo de estimaci6n y poni&1do- 

nos en e1 case mas des favorable , que en e1 tiE!!""pO de ti tu1aci6n, que entre 

ar.'oos !,H es de """ 30 nunutos r:lfudJros, e1 sistema estuvo constiarrteroerrte a 

nB:;::; 5,5. A ese pU, e1 tiernpo de vida rreda a '"(""'75 horas (figura 17), por 

10 oue tendrfemos un 0,35% de hidr61isis camo ~.iJro. En realidad, si co~ 

saderarros que a pH 6, ~e es e1 punto de titulaci6n rnroa..'1\0 que utilizafX)s, 

-r ...., 10 horas , 1a hiclr61isis a11n no si~fjca demas Lado , par 10 que consi- 

deramos que a los fines de nuestro trabajo 6sta es rea1mente despreciable, 



Fic;rura 17 

'riff"!nOS de vida rredia de DIMBOA en funci6n de pH y tr2.rm'1eratura 
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· 3) Con respecto a si la presencia de CU+2 podrfa catalizar la hi 

dr6lisis (no existen antecedentes sabre ella, sefia Iemos que en el s6liOO 

obtenido de la ti tulaci6n a) I p§.g )I ~, se encontr6 DTI1BQA cerro ligante y 

no .~roA. Asimismo, se tcrn6 el esnectro del lfo.ui.do sobrenadante de dacha 

titulaci6n, al pH a cue ~sta finaliza (pII""lO), obteniffidose un espectro 

oue narecfa corrcsronder a 'IDJA. Sj.n eT"'barcro, el base a la variaci6n del 

espectro de DllroA vs pI: 1441 (fi9lITa 18) " se vi6 que pcx1rfa ser DIM30A, 

esto fue oonfirmado acidificando la soluci6n y tamando nuevamente su es 

pectro. Este correspondfa al tipico espectro de DTI1BQA (p§gina ), y si 

bien el an§'lisis no pudo sez cuantitativo, dado que parte del li9'ante ha 

brra precipitado (56lido), la intensidad de la banda indic6 una alta co!2_ 

centraci6n de DI!'rr'OA, Adernas, cerro ya se rrencion6, el s6lido que precipi 

ta a pH ~ 6 corrtenfa DIl'IDOA. 



Fiaura 18 

0" 

F'sr-ectro U.V de DL~. 0,10 rt! en soluciones acuosas a diferent.es pH 
1441 

2'0 )C.J 

rd 1.2 
.M 
I.) 
I'" 1.1 •...• 
!d 

..,Sl 
oJ- 

1.0 . \ Q \ . II> 
...Q t \ -c 0.9 

{ \ 
0.8 t \ { . 

t ~ 
0.7 ~ \ 

t \ 
0.6 t \ 

l \ 
0:5 

~. 
t 
\i- 

OA 

0.3 

0.2 

0.1 

0.0 

220 240 260 
I 

280 300 320 340 360 0~ 


