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RESUMEN

En el presente trabajo fueron estudiados los sistemas: H" - CDTA y H* -

V(V,V) - CDTA por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H) en KCI 3,0 M
(medio i6nico inerte) y a 25°C. El analisis de los datos mediante el programa de
minimos cuadrados LETAGROP arrojo los siguientes resultados.

e Paraelsistema H' - CDTA se obtuvieron las siguientes constantes de acidez en

términos de pKj

Tabla I. Constantes de acidez en términos de los valores de pK, del sistema H'-
CDTA(H4L), (KCI 3,0 M, 25 °C).

Reaccion pKa (30)
6H" + L*S HeL*" 1,1(5)
5H* + L*S HsL* 1,7(1)
4H + L¥S Hal 2,6(1)
3H + L¥S Hal 3,57(9)
2H" + L*S HoL? 6,39(9)
H" + %S HL® 11,71(5)
Dispersion o(0,.) 0,054




e Para el sistema H" - V(IV,V) - CDTA se determinaron los siguientes complejos
con sus respectivas constantes de formacioén Bpqrs de acuerdo con la reaccion
general, donde L representa el ligando CDTA.

p H++ q V02+ +r VOZ++ S L4' o Hp(VOZ)q(VO)rLSp+q+2r-4S

Tabla Il. Constantes de formacion en términos de los valores de log Bpqs de los
complejos encontrados para el sistema H*- V(V,IV) — CDTA. (KCI 3,0 M ,25°C).

Complejos log Bpars (30)
[HsVo0sL]* 47,9(>48,2) 47,9(>48,2) 48,0(2)
[HaV20sL]** 46,99(5) 47,00(5) 46,98(4)
[H3V203L]7 44.9(1) 44.9(1) 44,8(1)
HV,03L 41,17(5) 41,18(6) 41,21(4)
[V20sL] 38,96(4) 38,97(4) 38,93(4)
[OHV,0sL]* 36,09(4) 36,10(4) 36,07(4)
[(OH)2V.0sLTF 31,62(7) 31,63(7) 31,63(7)
o(0g) 0,073
o(6¢) 0,073
o(6.) 0,055

8.=(H - h)/L es el n® medio de moles de protones asociados por mol de ligando.

Bg = (H — h) / B) es el n°® medio de moles de protones asociados por mol de
vanadio(V).

Bc = (H — h) / C) es el n°® medio de moles de protones asociados por mol de

vanadio(IV).
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1. INTRODUCCION



1.1. Generalidades del vanadio

El vanadio es un metal gris plateado y fue descubierto en 1802-1803 por Don
Andrés M. del Rio en México a partir del mineral de plomo pardo (vanadinita) llamado
“pancromio”, un nombre referido a la variedad de colores que el vanadio despliega
cuando pasa por sus diversos estados de oxidacion. Del Rio lo rebautizé6 “eritonio”
porque “las sales del nuevo elemento se tornan rojas cuando se tratan con fuego y
acidos”. Poco después de su descubrimiento, Del Rio quedd aparentemente
convencido de que tan solo habia hallado una nueva forma de cromo, y se desdijo de
su descubrimiento. El elemento fue redescubierto por el quimico sueco N.G. Sefstrom
en 1831, en minerales de hierro del sur de Suecia y lo llamé6 “vanadin” (vanadio) en
honor de Vanadis, la diosa de la belleza de los antiguos arios, debido a que sus sales
presentaban hermosos colores. En el mismo afio, Wohler establecié la identidad del

eritronio como vanadio.!

Este elemento quimico es designado por el simbolo V y se encuentra ubicado en
la primera serie de transicion, perteneciente al grupo 5 de la tabla periddica, su nimero
atdbmico es 23 y su peso atomico es de 50,95 g/mol. Posee la configuracion electronica
[Ar] 3d34s? con sus capas internas completas y tiene 2 is6topos estables.? Un isétopo

estable V (51) (que supone el 99,76 % del vanadio natural) y el is6topo V (50),

15
radiactivo con un periodo de semi-desintegracion de 6,10 afios (que supone el 0,24 %

del vanadio natural). También se han detectado isétopos artificiales con numeros
masicos entre 46 y 54, todos ellos muy inestables, en los productos residuales de las

reacciones de fisién en las bombas atémicas.?



El vanadio se encuentra ampliamente distribuido en la corteza terrestre, pero en
baja abundancia, en una proporcién aproximada del 0,02% .2 Después del molibdeno, el
vanadio es el segundo metal de transicion mas abundante en disolucion en el océano
(Mo, 100 nM; contra V, 35 nM), incluso mas que el hierro, que tiene una concentraciéon
mucho menor (2.5 nM) y presenta principalmente la forma del par iénico Na*H,VO4 . En

la corteza terrestre es mas abundante que fluor, cloro, cobre, zinc y molibdeno.

Debido a su amplio uso como catalizador en procesos industriales, la
concentracion de vanadio se incrementa cada dia en la atmosfera. En la biosfera, el
vanadio se encuentra en mayor proporcion en la flora y fauna marina, aunque alcanza
una importante concentracibn en hongos y otras especies terrestres menores. El
hombre obtiene este elemento en alimentos como (en orden de concentracion
creciente) carnes, leguminosas, cereales, higado, pescado, espinacas, hongos, ostras

y calamares .’

El vanadio no se encuentra nunca en estado nativo, pero esta presente en unos
65 minerales diferentes, entre los que destacan la patronita, VS4, la vanadinita,
Pbs(VO,)3Cl y la carnotita, Ka(UO2)2(VOs), - 3H,0, figura 1, este dltimo es mas
importante como mineral de uranio, pero por lo general también se recupera el vanadio.
También se encuentra en la bauxita, asi como, en minas de carbon, crudos pesados y
alquitran. El vanadio muy puro es dificil de obtener ya que es muy reactivo con respecto
al oxigeno, nitrégeno y carbono. El metal puro, figura 2, o casi puro se puede preparar
por proceso de Boer Van Arkel siendo un metal de color gris acero, duro, ddctil y

resistente a la corrosién.?


http://es.wikipedia.org/wiki/Mineral
http://es.wikipedia.org/w/wiki.phtml?title=Patronita&action=edit
http://es.wikipedia.org/w/wiki.phtml?title=Vanadinita&action=edit
http://es.wikipedia.org/w/wiki.phtml?title=Carnotita&action=edit
http://es.wikipedia.org/wiki/Bauxita

Figura 2. Vanadio en estado metélico.’

El vanadio se utiliza ampliamente en los procesos industriales, incluyendo la
produccion de aleaciones de acero y de hierro colado manufacturdndose principalmente

28 en aleaciones resistentes a la

una aleacion de hierro llamada ferrovanadio,
temperatura, en la industria del vidrio, en la fabricacion de pigmentos y pinturas, para
electrodos de soldadura por arco de revestimiento y como catalizador. Su uso con
metales no ferrosos es de particular importancia en la industria de la energia atomica,
en la construccién de aeronaves y la tecnhologia espacial. Los compuestos de vanadio
liberados en grandes cantidades, principalmente por la combustion de combustibles
fosiles y también de diversos procesos industriales, se precipitan sobre el suelo
drenado por la lluvia y el agua subterrdnea y puede ser directamente absorbido por las

plantas.®



El vanadio posee una amplia gama de estados de oxidacién que van desde el -1
hasta el +5. Muchos de los compuestos del vanadio tienen colores caracteristicos, lo
compuestos derivados de los estados de oxidacion inferiores actian como agentes

reductores, mientras que los de vanadio(V) son agentes oxidantes.®

A continuacion en la tabla 1 se muestra mas detalles de la estereoquimica del

vanadio en sus diferentes estados de oxidacion.

Tabla 1. Estados de oxidacién y estereoquimica del vanadio.?

Estado de Numero de Geometria Ejemplos
oxidacion coordinacion
v+,d° 6 Octaédrica V(CO)g, Li [V (bipi)s].4C,HsO
VP 6 Octaédrica V(CO)s, V(bipi)3
Vi g 6 Octaédrica [V(bipi)s]
’ Piramidal n°>- CsHsV(CO),
V', o 6 Octaédrica [V(H.0)e]™, [V(CN)¢]™
3 Plana VIN(SiMes),]s, VICH(SiMe3)s}s
= 4 Tetraédrica [VCl]
Vid 5 Bpt Trans-VCl; (SMe,), VCly(NMes),
6 Octaédrica [\/(NH3)6]3+, [V(C204)3]3-, VF,
7 Bipiramidal pentagonal | K4jV(CN);].2H;,
4 Tetraédrica VCl,, V(Net,),, V(CH,SiMes),
5 Piramidal tetragonal VO(acac),, PCl," VCls
VvV gt Bpt _ VOCI, trans-(NMeg)z _
’ 6 Octaédrica VO, (rutilo), K,VCls, VO(acac),pi
8 Dodecaédrica VCl,(diars),, V(S,CMc),
4 Tetraédrica (Cs,) VOCl,
5 Bpt VF5(g)
VW d° 6 Octaedrica VFss), Veg, V.05 (muy
’ distorsionado, casi bpt con un O
distante); [VO,0x,]*, V,Ss
7 Bipiramidal pentagonal | VO(NO3); CH;CN VO(Et,NCS,);




El vanadio en medio acuoso presenta una quimica muy variada en todos sus
estados de oxidacion, cada uno de los cuales exhiben caracteristicas y propiedades
diferentes. En la tabla 2 se resume las caracteristicas del vanadio en disolucidon acuosa.

Tabla 2. Caracteristicas generales del vanadio en disolucién acuosa.*®

Valencia Coloracion Condiciones Especies
+2 Violeta V?*, [VOH]*
V3
Azul-verdoso y - "
+3 i Jlogh <25 [VOH]™, [V2(OH)2]™,
marrén 3+
[V2(OH)s]
VO?*, [VOOHJ",
_ -logh <3 -
+4 Azul marino [VO2(OH).]™", VO(OH),
4 <-logh<10 VO(OH)4(s), [VgOao]™*
Amarillo claro 1<-logh<4 VO,*, VO,0H
Naranja 5<-logh<7 HnV10026™®; (n=3-0)
VO3, [V20¢]*,
HV4013]”, [HV207]*
+5 8 <-log h< 10 [V 1313_ [V ;]
[V4Oq3]”, [HVO4]7,
Incolora 5.
[V207]
HVO,4]*, [V2071*
10 <-log h< 14 [AVOI™, V207l

VO,&




Hay un creciente interés en la bioquimica del vanadio, ya que juega un papel
importante en los sistemas bioldgicos exhibiendo una variedad de bioactividades,
aungque no se conoce del todo este papel. El estudio del comportamiento quimico de
este elemento permitird entender los mecanismos de su accién biolégica. En los dltimos
afios se ha descubierto la actividad insulinica del vanadio(V) y la presencia de este
elemento en los centros activos de bromoperoxidasas y nitrogenasas. Con las
investigaciones se pretende encontrar formulaciones adecuadas para su uso en

productos farmacéuticos para el tratamiento de la diabetes.?

Los primeros estudios in vivo de la posible accion antidiabética del vanadio se
emprendieron a inicio de la década de los 80, realizAndose pruebas con ratas
diabéticas STZ (modelos de ratas con diabetes mellitus tipo 1 inducidas por
streptozotocina) con sulfato de vanadilo y ortovanadato de sodio; ambas sales de
vanadio, no sélo disminuyeron el nivel de glucosa en la sangre, sino que también la

glucosuria y poliuria, comprobandose efectos similares a los de la insulina.

Estudios posteriores mostraron que el vanadio estimula el transporte y oxidacion
de glucosa, sintesis de glicogeno y lipogénesis; asi como también inhibicion de lipolisis
y gluconeogénesis (generacion hepatica de glucosa). Aunque los mecanismos por los
cuales el vanadio ejerce estos efectos aln no han sido totalmente esclarecidos, se han

realizado numerosos ensayos para determinar cémo actta el vanadio.*

Las intoxicaciones crénicas o0 agudas con vanadio son poco frecuentes
presentandose principalmente en personas expuestas laboralmente a compuestos o
derivados del elemento.!? En humanos la toxicidad aguda de los compuestos de

vanadio es baja y no es sistémica.® Sin embargo, el aumento en los niveles de vanadio



atmosférico en forma de V,0s generados por la combustion de petrleos y otros
combustibles que contienen vanadio ha causado una creciente preocupacion por lo

riesgos a la exposicién y efectos toxicolégicos finales para el ser humano.*?

La toxicidad del vanadio depende marcadamente de la ruta de ingreso al
organismo, asi como también de la estructura quimica del compuesto, de la solubilidad,
del estado de oxidacion y de la biotransformacién que ocurra por el metabolismo 1213
Los compuestos de vanadio(V) son mas téxicos que los de valencia menor, debido
probablemente a su mas facil adsorcion. El tracto respiratorio superior es el sistema
usualmente mas agredido en exposiciones ocupacionales y los compuestos de vanadio,
especialmente el V05 irritan fuertemente las vias respiratorias y los ojos. En cuadros
agudos, se produce rinitis, conjuntivitis, dificultades respiratorias y la aparicion de un
color verdoso en la lengua, en casos severos se presentan cuadros similares al asma.
En experiencias con animales también se han reportado desérdenes gastrointestinales,
palpitaciones cardiacas, fatiga, problemas renales y desordenes metabdlicos y

neurolégicos.?

1.2. Quimicadel vanadio (V)

Este estado de oxidacién es bien conocido y el mas estable bajo condiciones
ordinarias. Asi, las disoluciones acuosas de V(lIl) son oxidadas por el aire a V(IV) y el

V(V) es facilmente reducido a V(IV) por agentes reductores suaves.

El di6xido de vanadio (VO,), se obtiene por reduccion suave del pentdéxido de
vanadio, siendo un método clasico la fusion con un acido oxalico. Es un 6xido de color
azul oscuro, posee un comportamiento anfétero disolviéndose con igual facilidad tanto

en acidos como en bases.? La reaccion con disoluciones acuosas de &cidos da origen a
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disoluciones que contienen VO?*. A partir de las disoluciones alcalinas pueden aislarse
compuestos de tipo vanadato (IV). Se pueden obtener también otro tipo de vanadatos
derivados del estado +4 que se forman por reaccién entre el diéxido y los 6xidos

alcalinotérreos a temperaturas elevadas en el vacio. **

Los compuestos de vanadio(lV) pueden considerarse en su mayor parte
derivados del catién vanadilo [VO(H20s)?*] de configuracion electrénica externa d* La
quimica del vanadio (V) estd dominada por la formacion de oxo-especies y se conoce
un amplio rango de compuestos del ion vanadilo Este cation es uno de los iones
diatbmicos mas estables que se conocen, tiene una geometria de bipiramide tetragonal
y pertenece al grupo puntual Cg4,, donde el oxigeno del vanadio se encuentra a una

menor distancia que las moléculas de agua que se coordinan a él, figura 3.1

-#0g+2 Ds-0¢
Os Cov

(@) (b)

Figura 3. (a) Niveles de energia de campo cristalino octaédrico y simetria comprimida
Cav con (3Ds-5D¢)>0; (b) Estructura delién complejo [VO(H,0)s]**.Y’

Las disoluciones de VO?" (pH< 2) se preparan facilmente por reduccién de
disoluciones éacidas de vanadio(V) con SO,, SH, y HCI concentrado, asi como por

reduccion a potencial controlado (680 mV vs. Pt(Hy)). Pero, el método mas conveniente
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consiste en saturar de iones VO?" una resina catiénica fuerte (Dowex-50) con una
disolucion de la sal comercial VOSO4(H20)s, cuidadoso lavado con agua y extraccion

del V(IV) de la misma por elusién con una disolucién del medio i6nico deseado.*®

La quimica del Vanadio (V) en disolucion se basa exclusivamente en la del idn
vanadilo [VO(H,0)s]>*, brevemente VO?*, figura 4, que es capaz de hidrolizarse en el

intervalo 2 <pH < 3 formando las especies [VOOH]*, [VO,(OH)2]** y VO(OH),. 171920 A
pH 4 precipita el hidroxido gris pardo VO(OH),, el cual se disuelve en medio bastante
alcalino formando vanadatos (IV) de férmula no bien establecida, aunque si se han
aislado a partir de disoluciones alcalinas, cristales que corresponden a férmulas como
(HVBOlg)nSn-SZ ’ 21 V1804212-.22

Q1)

1391 (5}

03 T3

Figura 4. Estructura del ion vanadilo en la sal VOS0,.5H,0.%°

En la tabla 3 se relnen los valores de las constantes de hidrélisis de las

hidroxo-especies de V(IV), obtenidas en KCI 3,0 My a 25 °C, segun la reaccion general

[1].
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qQVO* +pH0 = (VO)4(OH),™™ +p H' [1]

Tabla 3. Especies y constantes reportadas para la hidrélisis del ion VO** en KCI 3,0 M
y a 25 °C por medio de medidas de fuerza electromotriz, emf(H).'®

Especie -log Bpq(30)
[VO(OH)]* 6,4 (> 5,6)°
[(VO)2(OH)]** 7,45 (4)
VO(OH), 10,0 (>9,7)
5(0s) 0,002

% constante determinada con (100 (36)/Bpgr) > 20%

Los complejos del ion VO?* suelen ser especies muy estables, particularmente
con ligandos que posean atomos donadores electronegativos como F, O y N. En
general, tienen una geometria de piramide cuadrada o bipiramide tetragonal, aunque
se han encontrado complejos con geometria de bipiramide trigonal. Casi todos estos
complejos tienen el color azul marino peculiar del i6n VO?* y presentan otras
propiedades fisicas caracteristicas, como bandas de IR en el intervalo 950 a 100 cm ™,
caracteristicas del enlace V=0, el cual es muy fuerte y tiene caracter parcialmente de

triple enlace con la distancia V=O muy corta (1,55 — 1,68) A. 224

El cati6n VO** forma complejos con acetil acetona, salicilaldehido, oxalato,

EDTA, etc; mas estables que los formados con otros iones bivalentes de similar tamafio



13

y simetria esférica, debido a que su carga efectiva es > 2, en razdn de la alta
electronegatividad del oxigeno apical al ligado. Ubicando al cation vanadilo en la serie

de Irving — Williams en las cercanias delion Cu?*.%®

Los compuestos de V(IV) pueden ser catiGnicos, neutros o aniénicos, lo que
depende en parte de la naturaleza de los ligandos y de las condiciones de reaccion. El
enlace del grupo VO puede considerarse como un enlace mlltiple, en el que el enlace =
se produce por una donacion electrénica O-V del tipo pr-dr. El caracter aceptor de
electrones del vanadio frente al oxigeno del grupo VO se ve afectado frente a ligandos
dadores, que aumentan la densidad electronica sobre el metal y disminuyen sus
propiedades aceptoras frente al oxigeno. Este hecho produce una disminucion en el
caracter de doble enlace V=0, que puede ser detectado por espectroscopia infrarroja,
por el desplazamiento de la banda V=0, que debera ser de diferente magnitud segun el

caracter dador del ligando utilizado.?

Los compuestos de V(IV) son paramagnéticos, presentando, a temperatura

ambiente, valores de u = 1,7-1,8 M.B., como corresponde a un electrén desapareado
(dl).26

1.3 Quimica del vanadio (V)

El vanadio(V) posee la configuracion de capa cerrada del argén. Su 6xido mas
importante, V,0s, se obtiene quemando el metal finamente dividido en exceso de
oxigeno, pero se forma también cierta cantidad de 6xidos inferiores. El método habitual

de preparacién consiste en calentar el metavanadato de amonio, segun la reaccion [2].2

2NH4VO; V5,05 + 2NH3 + H,0 [2]
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Se obtiene como un polvillo de color naranja que funde alrededor de 650 °C y al

solidificarse por enfriamiento forma agujas cristalinas rémbicas color naranja.?

El V205 posee caracter fundamentalmente acido, por lo que es facilmente soluble

en bases, pero también es soluble en acidos. Las disoluciones de vanadio(V) se

preparan generalmente disolviendo V,0s en medio acido o alcalino, ya que el mismo es

poco soluble en agua. 2

La naturaleza de los vanadatos(V) en disolucién es un tema de investigacion muy
complejo debido a la gran cantidad de especies existentes, figura 5, cuya constitucion
en muchos casos ha sido y todavia sigue siendo controversial por las contradicciones

de los resultados e interpretaciones obtenidas por diferentes métodos y autores.?’

-log B

Figura 5. Dominio de los vanadatos (V) a 25 °C.?’
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En disoluciones muy diluidas ligeramente acidas predominan, el cation vanadio(V)
VO,(H20)4" brevemente VO," (pKa = 3,30 NaClO4 0,50 M), la molécula neutra HVO3
(pKa= 7,00 NaClO4 0,50 M) y el ion metavanadato VO3 (pKa= 7,7 NaCl 0,5 M)%2°, En
medio acido a neutro, se forman una serie de decavanadatos de color anaranjado
intenso, figura 6a, asi como otros vanadatos de diferente nuclearidad, figura 6b,

dependiendo del pH y de la concentracién total de vanadio(V) en disolucion.

(@)
oq -

0
BV e [
nr
10}

(b)

Figura 6. Diagrama de distribucion de especies de los vanadatos(V) en medios acido
(@) y alcalino (b).
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En la figura 7 se representa esquematicamente el panorama de especies del

vanadio (V) en términos de la carga por atomo de vanadio ¢, en funcién del pH y B. 3933

En esta figura se observa tres regiones bien diferenciadas, dos de equilibrios
rapidos en medio &cido y alcalino respectivamente, separadas por una tercera de
equilibrios lentos entre 0,6 < < 1,0, que se denomina region de inestabilidad. Se
forman una serie de decavanadatos H,V19O.s™® (n = 0 — 3) de color anaranjado intenso,
figura 7 y en medio alcalino otros vanadatos de diferente nuclearidad, dependiendo del

pH y B.28'30
5 H0,” *
3- -
0.6 mM Wa0p5°
g

W03~ Wa0g™ V042", Ws0ps™ 4

B =18 mM 100 mM
a-
5 WioOzs

WyoOag HoVp0zs  HY1002s

0 J
20 mM 25 mM
11 WO,
3 5 7 9 11
pH

¢=(H-h) /B, h=10", H=concentracién total (analftica) de H'en el nivel HVO3 (£ =0) y

B =concentracion total (analitica) de vanadio

Figura 7. Carga por atomo de vanadio, ¢, en funcion del pH y la concentracion total de
vanadio (V), B.
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El vanadio (V) en particular tiene una estereoquimica flexible, las geometrias de
coordinaciéon van desde tetraédricas, octaédricas, piramide de base cuadrada y

bipirAmide trigonal termodindmicamente estables.>!

Esta disposicion del ion VO3", con los oxigenos en posicién cis, formando un
angulo O -V — 0O~ 104 °yenlaces V — O de ~1,64 A, es tipica de sistemas d°, ya que

permite enlaces mas estables que, por ejemplo, una estructura lineal.

En la tabla 4 se muestran las constantes de hidrélisis del ion VO," en KCI 3,0 M
y a 25 °C reportadas en la bibliografia, obtenidas por medio de medidas de fuerza

electromotriz, segun la reaccién general [3].32

QVO +pH0 <~ (OHR(VO ™Y +p H' 3]

Tabla 4. Constantes de hidrolisis delion VO,* (KCI 3,0 M, 25 °C).%?

Especie -log Boqr (30)
[H3V10028]* 6,83 (4)
[H2V10028]* 9,36 (5)
[HV10028]> 14,23 (8)

[V10028]” 20,5 (> 20,2)?

VOs 6.99 (2)
(0s) 0,010

% constante determinada con (100 (30)/Bpgr) > 20%
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1.4. Complejos de vanadio de valencia mixta (IV, V)

Los complejos de valencia mixta son especies que contienen dos o mas
elementos metalicos, cuya caracteristica fundamental son sus estados de oxidacion
diferente, por lo que cada elemento posee diferente cantidad de electrones en la capa
de valencia; el electron o los electrones que causan esta diferencia no permanecen
inmoviles, sino que son capaces de trasladarse a la capa de valencia de los otros
centros metalicos y es precisamente la velocidad con que se desplaza estas particulas
a través de los centros metélicos, lo que nos permite clasificarlos. En un extremo
podemos ubicar aquellos compuestos en donde el electrdn se deslocaliza muy
lentamente y se podrian diferenciar entonces las caracteristicas y propiedades de cada

centro metalico.

Estas propiedades estan determinadas por la superposicion de las propiedades
de los dos tipos de iones. En el otro extremo encontramos que el electron salta tan
rapidamente de un ndcleo al otro que ningin método experimental actual es capaz de
distinguir los respectivos estados de oxidacion puntuales de cada nucleo. En este caso,
las propiedades metalicas del complejo son aun mas acentuadas. Entre ambos
extremos se extiende un amplio abanico de compuestos capaces de deslocalizar mas o

menos rapido los electrones.*?

Desde comienzos del siglo XVIII ha sido conocida la existencia de los complejos
de valencia mixta, cuyas caracteristicas mas resaltantes son su intensa coloracion y
conductividad eléctrica, lo que genera un sin nimero de aplicaciones entre las cuales
se encuentran la fabricacion de tinturas, catalisis, dispositivos de fijacidn, relojeria y en

la elaboracién de soportes antiestaticos. >*
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Se ha demostrado que cuando se mezclan disoluciones ligeramente acidas de

vanadio(lV) y vanadio(V), se forma una coloracion intensa que va desde el amarillo ocre
hasta llegar a un verde casi fosforescente. En la tabla 5, se muestran las diferentes

especies y constantes de formacion, de la hidrélisis del ion V,03%*, obtenidas en KClI

3,0 M, segun el nivel de reaccion [4]. 32
- +
VO*'4 V0" + pHO === V;03(0H),"" + pH 4]

Tabla 5. Especies y constantes de la hidrélisis del ion V03" (KCI 3,0 M, 25 °C), segn
el nivel de reaccion [4]. 3

Especie -log Bpar (30)
V,03%* -1,48(3)
[V203(0OH)]? 1,6

[V203(OH)z]" 2,86(3)

V203(0H)3 7,1(2)

[V203(OH)a] 10,6(1)

El ion V.03 también ha sido detectado en estado sélido en complejos con

acidos poliaminocarboxilicos y otros ligandos.®
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La asociacién de los iones VO?* y VO," para formar el dimero V,03%* tiene una
constante de asociacion ~32, la cual se puede comparar con el valor 133 que
caracteriza la bien conocida asociacion de dos iones HCrO4 para formar el dimero
Cr,0# enKCI3,0 M a25°C.

1.5. Ligandos aminopolicarboxilicos

En la década de los 40 Schwarzenbach® produjo una revolucién en el campo
de las aplicaciones del estudio de los equilibrios de reacciones en disolucion a la
quimica analitica, sintetizando un importante grupo de ligandos polidentados que
forman complejos quelatos muy fuertes con una gran variedad de especies metalicas,
los cuales se conocen con el nombre de complexonas. Estas complexonas se
coordinan a los mas diversos iones metalicos formando complejos multidentados muy
estables del tipo BL con todos los cationes de carga superior a +1, incluidos los de los

metales alcalinotérreos como Ca?*, Sr** y Ba?", asi como complejos &acidos del tipo
HBL 36,37,38

Los ligandos aminopolicarboxilicos han sido ampliamente empleados como
agentes acomplejantes en diversas técnicas de separacion de metales y en
determinacion simultinea de iones metalicos con diferentes estados de oxidacion. 3942
Su estructura, en general, consta de uno o0 mas grupos amino, -N(R)s, y dos o mas

grupos —COOH, lo cual los hace excelentes agentes quelatantes.
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1.5.1. Acido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético, CDTA

El ligando empleado en este trabajo es un &cido aminopolicarboxilico, el 4cido

trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético, brevemente CDTA.

El acido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético, CDTA, de formula
condensada Ci4H22N20g.H,O y peso molecular 364,36 g/mol, posee la estructura

mostrada en la figura 8.434

L,
O:H /\?D
an OH

Figura 8. Estructura del acido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético
(CDTA, Hgl). *

El CDTA es un sdlido blanco con un punto de fusion de 213-216 °C, insoluble

en agua, soluble en soluciones alcalinas, acidas, en dimetilformamida y dimetilsulféxido,

posee ademas una densidad de 1,080 g/mL.*
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La gran estabilidad termodinamica alcanzada por los complejos formados entre
este ligando y diversos metales que ya han sido estudiados, se debe a la posicion trans
en la que se encuentran los 4tomos de nitrégeno. Este hecho se ve reflejado en las

constantes de estabilidad ya reportadas para sus complejos con otros metales.*

En la tabla 6, se muestran los valores de los pK; de este ligando reportado en la

bibliografia.

Tabla 6. Valores de pK; para el CDTA reportados en la bibliografia.

Disociacion pKi
HeL**-HsL* 1,2(4) 1,2(1)
HsL™-HaL 1,50(7) 1,4(1)
Hal-Hal 2,4 2,40 2,40 2,52(3) 2,50(8)
HaL -HoL* 3,5 3,55 3,30 3,25(3) 3,42(6)
HoL%-HL* 6,12 6,14 7,56 6,25(3) 6,27(5)
HL®-L* 11,70 11,70 10,80 11,91(2) 11,84(6)
Medio iénico | KCI(0,1M) | KNOs(0,1M) - KCI(3,0M) | KCI(3,0 M)
(°C) 20 20 - 25 25
Referencia 46,47 48 49 50 44

De manera general se puede observar que los valores de pKas, pKa4, PKas Y pKas
reportados en la bibliografia, son similares entre si, donde las pequefas diferencias

son atribuidas a errores aleatorios.
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1.6. Complejos V(IV)-CDTA

En 1954, G. Schwarzenbach y col.® estudiaron la formacién del complejo
[VOC]* del sistema H* - V(IV) - CDTA, empleando medidas de voltametria en KNO3 0,1

M a 20 °C. La constante de formacion obtenida fue log Bpqr = 19,40.

Felcman y col.,®® en 1983 estudio el sistema H* - V(IV) - CDTA empleando
medidas de emf(H), a 25 °C con un medio i6nico de KNO;3 0,1 M, reportando la
formacién de una Unica especie [VOC]* con su constante de formacién en términos de

los valores de log Bpqr = 20,1.

Méas recientemente D. Miranda,* estudi6 el sistema H' - V(IV) - CDTA,
empleando medidas emf(H) en KCI 3,0 M a 25 °C, la tabla 7, resume los resultados

obtenidos.

Tabla 7. Constantes de formacion para los complejos formados en el sistema H*
-V(IV) - CDTA en términos de log By Obtenidas en KCI13,0 M a 25 °C, segln el nivel de
reaccion [5] .

pH +qVO* +1C* === Hy(VO),C """ [5]



Complejos | log Bpgr (30) | p,Q, T
[HsVOCT™* | 41,4(<41,7)2 51,1
[HsVOC]** | 39,7(<40,1)? 41,1

H,VOC 37,19(3) 21,1
[Ha(VO).CT™ 57,00(5) 421
[H2(VO)CT* 53,0(3) 22,1

H(VO),C 49,68(6) 1,2,1
a(8¢) 0,031

% constante determinada con (100 (30)/Bpgr) > 20%
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Las constantes de formacion de los complejos correspondientes a este sistema

presentan valores elevados, lo cual se debe posiblemente a la gran facilidad con que

este tipo de ligando aminopolicarboxilico, forma especies quelatadas muy estables con

el V(IV). Es de sefialar ademas que tanto Schwarzenbach,®® como Felcman,®® habian

propuesto el complejo [VOC]* como Unica especie formada en este sistema, sin

embargo la misma no fue hallada en el trabajo de Miranda.

1.7. Complejos V(V)-CDTA

ltoch y col.,>

realizaron un estudio empleando medidas de UV-Vis del sistema

H*- V(V) - CDTA, reportando una Unica especie, el complejo VO,HC? y su constante de
formacion (log Bpgr = 8,91) en KCI 0,1 M a 20 °C.
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Recientemente, A. Pamphile (2010)*®° estudié el sistema H" - V(V) - CDTA, por
medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H) en KClI 3,0 M a 25 °C en
relaciones ligando: metal R = 0,5; 0,83; 1,0; 2,0 y 4,0. Reportando la presencia de las
especies [HVO,CJ]*, [H2VO,CT, H3VOLC, [HaVO,C]*, [HsVO.CI?* y Ha(VO,),C con las
siguientes constantes de estabilidad: B111 = 101°2Y, B 53 = 1023 | G315 = 10 27293 By,

= 1029714 Bs11 = 103197 y Baai= 1028:9(1)

1.8. Complejos V(V,IV) - CDTA

La especiacion del sistema H" - V(V,V) - CDTA no ha sido reportada
anteriormente. En este trabajo se determinaron los complejos que se forman en
solucién acuosa entre el V(IV,V) y el acido trans-1,2 diaminociclohexano-N,N,N',N'-

tetraacético(CDTA, H4l), junto con sus respectivas constantes de equilibrio.
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2. FUNDAMENTO TEORICO
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2.1. Ley de accidon de masas, escala de actividades y constantes de estabilidad

Los complejos son compuestos formados por un atomo o ion metalico y uno o
varios ligandos (dtomos, iones o moléculas) que formalmente donan pares de
electrones al metal. EI nimero de pares de electrones donados al metal se conoce
como numero de coordinacion, muchos complejos exhiben nimeros de coordinacion de

2,4 6 6. El complejo puede ser catiénico, aniénico o neutro.>*

En general en disolucion acuosa, por ejemplo, en un sistema de cuatro
componentes, la interaccion de varios reactivos H, B, C, L para formar uno o varios
complejos HyBC:Ls, brevemente (p,q,r,s), segun la reaccion [6]. Se cuantifica en el
equilibrio por la ley de acciéon de masas [7].

PH+gB+ rC+sL <= HyBqC/Ls"™"* [6]

Cpars = dpars BparshPbic’? [7]

Donde h, b, ¢ y| son las concentraciones en equilibrio de los reactivos H, B, C, L
Y Cparss Bpgs Y $pars representan la concentracion, la constante de equilibrio y el producto
de los coeficientes de actiidad de un determinado complejo (p,q.r,s),

respectivamente.®®



28

El balance de masas correspondiente para la reaccion [6], establece que el
numero de atomos de un reactivo dado (bien sea H, B, C, L) debe permanecer

constante a traves de reacciones quimicas ordinarias.

Para este caso se tienen los balances de masas [8-11]

H = h + ZZZ p q)pqrsqurshpqurEs [8]
B = b+ ZZZ q chquBpClrshpqur[S [9]
C =c + ZZZ r q)pqrsqurshpqurzs [10]
L=1+ Y55 DpysBpgrshPbic’E [11]

Biederman y Sillén® demostraron que en disoluciones de un electrolito inerte y
con altas concentraciones del mismo, tanto los coeficientes de actividad de los reactivos
y complejos permanecen constantes e iguales a uno (®Ppqs= 1) por definicion, siempre
que la concentracién de las especies reaccionantes y productos mantengan un nivel
por debajo del 20 % de la concentracion de los iones del medio i6nico. Debido a esto es
posible trabajar con concentraciones en lugar de actividades en las expresiones
termodinamicas como la Ley de accidén de Masas, la Ecuacion de Nernst, etc., lo cual
ha permitido en los Ultimos afios que en el estudio de equilibrios complicados sea

empleado el método del medio idnico inerte.

En otras palabras, en soluciones acuosas se considera el coeficiente de actividad

como Ppgrs= 1 en la ecuacion [7] conforme se disminuye notablemente la concentracion
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(dilucién infinita) y analogamente, en la escala de medio ionico inerte se define
suponiendo que los coeficientes de actividad se hacen iguales a la unidad, segun la
composicion de la disolucion se acerca a la del medio i6nico. Por lo tanto la Ley de

accion de masas se reduce a la ecuacién [12].°°

Cpqrs = qurshpchr{s [12]

Las constantes de formacién de complejos en solucion a una temperatura dada
son usualmente reportadas como un cociente de actividades (constante de estabilidad
termodinamica), que deberia ser independiente del medio iénico, o del cociente de las
concentraciones (constante estequiométrica de estabilidad) que son validas solo para

composiciones particulares.®’

Las reacciones que forman los complejos metalicos generalmente ocurren en
etapas sucesivas y cada una de ellas posee una constante de equilibrio denominada
constante de estabilidad sucesiva K. Estas constantes cuanto mayor sea su valor, tanto

mayor seré la concentracion del complejo al alcanzar el estado de equilibrio.®’

También con mayor frecuencia se emplea una segunda clase de constante de
equilibrio llamada constante de estabilidad global, B, la cual se define como el producto
de las constantes de equilibrio sucesivas respectivas. Asi, en un sistema que posee dos

equilibrios sucesivos, B1 = K1 y B2 = K1-K»; en general, se tendra que B, = K1-Ka-...-Kn.%’
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El valor numérico de una constante de estabilidad permite conocer la
concentracion relativa de las especies quimicas en el estado de equilibrio. Si la
constante de equilibrio es grande, la concentracion del complejo es muchos mayor que
las concentraciones de sus componentes. Una constante de estabilidad grande implica

la formacion de un complejo estable.3!

Termodinamicamente, la constante de equilibrio de una reaccion es una medida
de la cantidad de calor liberado y de la variacion de entropia que tuvo lugar durante la
misma. Cuanto mayor es la cantidad de calor que se libera, tanto mas estables son los
productos de reaccion. Cuanto mayor es el desorden de los productos en relacién con
los reactivos, tanto mayor sera el aumento de entropia que acomparfa a la reaccion y
tanto mayor sera también la estabilidad de los productos. Los cambios de energia

pueden relacionarse con la constante de estabilidad mediante la ecuacion [13].3°7

AG =-RTInB [13]

Por su parte, los cambios de entropia que acompafan la formacién de un
complejo, pueden calcularse mediante la aplicacion de la ecuacion [14], la cual
involucra los cambios de entalpia, tomando en cuenta la energia de solvatacion y los
cambios energéticos producidos por la ruptura de enlaces en los reactantes y la

formacion de nuevos enlaces en los complejos resultantes.

AS= A8 [14]




31

La influencia de la entropia en la estabilidad de un complejo también puede
explicarse considerando que si un proceso determina un aumento del nimero de
particulas independientes, ird asociado a un aumento de entropia, es decir, mayor
numero de particulas independientes, lo que implica un mayor desorden en el sistema.
Por ejemplo, durante el proceso de coordinacion de una molécula de etilendiamina se
liberan dos moléculas de agua, por lo tanto este proceso estd acompafiado por una
variacion de entropia favorable. Como se mencioné mas arriba, los ligandos tri, tetra y
polidentados, en general, pueden reemplazar tres, cuatro o mas moléculas de agua,
respectivamente, para formar complejos aun mas estables, por lo tanto, un agente
quelatante formard complejos con iones metélicos mas estables que un ligando analogo

no quelatante.®’

El nimero de atomos del anillo que forma un quelato es también un factor
determinante de la estabilidad de un complejo metalico. Los quelatos metalicos mas
estables contienen ligandos saturados que forman anillos de cinco lados o ligandos no

saturados que forman anillos de seis lados.3!

La estabilidad de muchos complejos se puede explicar mediante un simple
modelo electrostatico, lo cual permite predecir el calor de reaccion producido durante la
formacion de un complejo. Sabiendo que las particulas electrizadas con cargas de
diferente signo se atraen y que estas atracciones o repulsiones dependen de la
distancia a la cual se encuentran las particulas cargadas, siendo tanto mas intensas
cuanto menor es la distancia, cabe esperar que los complejos formados por iones de

signos opuestos sean los mas estables.
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Cuanto mayor sea su carga y mayor su radio, tanto mayor debera ser la
estabilidad del complejo resultante; por tanto, los iones pequefios estan favorecidos
porque pueden acercarse mas. Asi, la estabilidad de los complejos debiera aumentar
con la carga del ion metalico, aunque esta dependencia varia con el tamafio del ion, es
decir, un cation muy pequefio dotado de dos caras puede formar complejos de
estabilidad comparable a la de los complejos de cationes mas grandes de mayor carga.
A pesar de ello, la relacion carga/radio juega un papel mas importante que la carga por
si misma o el radio, ya que se ha encontrado que mientras mayor sea la relacion

carga/radio, mayor sera la estabilidad del complejo formado.3!
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3. OBJETIVOS



3.1.

3.2.
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Objetivo general

Estudiar el sistema de valencia mixta H* - V (IV,V) - CDTA empleando medidas
de fuerzas electromotrices emf(H) usando como medio iénico KCI 3,0 My a 25
°C.

Objetivos especificos

Determinar las constantes de acidez del sistema H" - CDTA empleando medidas
de emf(H) en KCI 3,0 M ya 25 °C.

Determinar la especiacion y las constantes de estabilidad Bpqs de los complejos
formados en el sistema de valencia mixta H' - V(IV,V) - CDTA empleando

medidas de fuerzas electromotrices emf(H) en KCI3,0 My a 25°C.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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4.1. Reactivos y disoluciones empleados

Se utilizé los siguientes reactivos:

e HClampolla 0,100 M Fixanal Riedel-de Haén

e KOH ampolla 0,100 M Fixanal Riedel-de Haén

e KCIMerck p.a.

e Ftalato 4cido de potasio (KHCgH4O4) Riedel-de-Haén
e V,0s. Merck p.a.

e V0OSO0,4.5H,0 Merck p.a.

e Nlibre de CO>

e Agua tridestilada

e Acido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N’-tetraacético Flukap.a.

A partir de los cuales se prepararon las siguientes disoluciones:

e {H} =(0,1 M, KCI 3,0 M) la disolucion de HCI se prepar6 por adicion de ampolla
de HCI, pesada y disolucion de KCI seco en agua tridestilada y aforo a 1,0 L.
Esta disolucion se normaliz6 con la disolucion de {OH}.

e {OH} = (0,1 M, KCI 3,0 M) esta disolucion se preparé bajo atmosfera inerte de
N, adicionando ampolla de KOH, KCI| seco y pesado, vy aforo a 1,0 L.
Posteriormente se estandarizé con (KHCgH4O4).

e {mi} = disolucion de medio iénico 3,0 M se prepar6 por pesada y disolucién de
KCl seco en agua tridestilada y aforoa 1,0 L.

e V(IV) = se utilizé por pesada directa de la sal VOSO4.5H,0
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o {V(V)}= (KCI 3,0 M) se prepard por pesada de V20s, el cual se disolvié en una
alicuota de la disolucion madre de {OH}, calentando a 40 °C en atmosfera de Ny
posteriormente se peso y afiadié KCl seco y se afor6 a 250 mL en condiciones
de atmosfera de Ny

e EIl acido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N -tetraacético (CDTA) se utilizd

por pesada directa del producto comercial seco.

4.2. Instrumentos de medida

Las medidas de fuerzas electromotrices para la determinacion de las constantes
de acidez del ligando CDTA y las constantes de estabilidad Byqs de los complejos
formados en el sistema de valencia mixta H* - V(IV,V) — CDTA se realizaron empleando

el equipo mostrado en la figura 9.4

I | s —
- @
T
N, = Cilindro de N. T = Bafio — Térmico fabricado en CES.
B = Bureta calibrada P = Bomba centrifuga
R = Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5 E = Potenciémetro Orién 420 A

Figura 9. Esquema del equipo empleado en las medidas de emf(H) de los sistema H*-
CDTAyH"-V(V,V)- CDTA.*
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El equipo estaba conformado por un reactor de vidrio de aproximadamente 100
mL de capacidad de paredes dobles (R), el reactor estaba provisto de una tapa con
varias bocas disponibles, en donde se colocé el electrodo de vidrio, la bureta de 10,00
mL (B) y la entrada del gas N, . La disolucion contenida en el reactor se mantuvo en
agitacion magnética y bajo una atmoésfera de N, purificado empleando cuatro trampas
de gas: una disolucién de V(Il) en medio acido y en presencia de Zn(Hg), HCI 0,1 M,
KOH 0,1 M y KCI 3,0 M con el fin de mantener el gas libre de impurezas oxidantes,
impurezas basicas, impurezas acidas y mantener la presion de vapor del medio i6nico
respectivamente. La temperatura en los experimentos se mantuvo a 25, 0 °C por la
circulacion de una corriente de agua proveniente del bafio térmico (T) en la pared

externa del reactor.

4.3. Medidas de fuerzas electromotrices

La medida de fuerzas electromotrices, emf(H), es el método mas conveniente
para la determinacion de constantes de estabilidad, debido a que permite determinar al
menos una de las concentraciones en equilibrio de las especies idnicas en disolucion

con gran exactitud.3

La concentracion de iones H* en equilibrio, h, se determindé mediante la celda
[15].

REF/ S |EV [15]
donde:

REF = semicelda de referencia= KCI 3,0 M/KCI 3,0 M, AgClI /Ag°
S = disolucién problema en equilibrio

EV = electrodo de vidrio
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El valor de h esta relacionado directamente con la ecuacién Nernst [16],8 la cual

se utiliza para calcular el potencial de un electrodo cuando las condiciones no son las

estandar (concentracion 1 M, presion de 1 atm, temperatura de 298 K 6 25 °C):

E=E,+59,16logh+jh [16]

Donde E es el potencial medido empleando medidas de fuerzas electromotrices
(emf), Eo vy j, el potencial en condiciones estandar y el potencial de la unién liquida,
ambas son constantes las cuales no pueden ser determinadas de forma independiente
y dependen del posible error analitico en la concentracién total de protones H.%® En la
actualidad este error se predetermina durante la primera etapa del experimento, es
decir en la titulacion acido — base que se realiza en todos y cada uno de los
experimentos, para determinar los valores corregidos de los parametros Eo y |,

empleando el programa LETAGROP,>® minimizando la funcién [17]. °’

E-59,16 log H=Eo + jH [17]

Y=E - 59, 16 log H [18]

La ecuacion [17] no es mas que un arreglo matematico de la ecuacion [16], donde al
graficar la funcion Y [18] frente a H, del punto de corte y la pendiente se obtienen los
valores preliminares de Eo y j, los cuales son posteriormente corregidos empleando el

programa LETAGROP, minimizando la funcion [19].>”
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U,=> (h-H)? [19]

Esta funcion [19], se deduce de la consideracién matematica o también llamado
meétodo de minimos cuadrados. Los minimos cuadrados, es una técnica de analisis
numérico encuadrada dentro de la optimizacion matematica, en la que, dados un
conjunto de pares (o ternas, etc.), se intenta encontrar la funcién que mejor se aproxime
a los datos (un "mejor ajuste"), de acuerdo con el criterio de minimo error cuadratico.*®
El método de los minimos cuadrados ordinarios consiste entonces en hacer minima la
suma de los cuadrados residuales, es decir hallar los estimadores que hagan que esta

suma sea lo mas pequefia posible.®’

4.4. Procedimiento de medidas para el sistema H" - CDTA

La determinacién de las constantes de acidez del ligando se realizb en dos
etapas, En la etapa 1 de cada experimento se valoré una alicuota de 5,0 mL de la
disolucién {H} contenida en el reactor, figura 9, con la disolucion {OH} utilizando una
bureta de 10,0 mL calibrada hasta alcanzar la neutralidad, con el fin de determinar los

pardmetros Eoy Juy de la ecuacion [16].

Una vez concluida la etapa 1, para la segunda etapa, se agreg6é una cantidad
pesada de CDTA para obtener una concentracion de ligando comprendida entre 5y 10

mM, mas un volumen medido de la disolucién {OH} para lograr la disolucién completa

del ligando. Una vez disuelto este, se valor6 la disolucion resultante con la disolucion
{H} hasta alcanzar un pH = 2,5.
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45. Procedimiento de medidas para el sistemaH"-V (IV,V) - CDTA

La determinacidon de las constantes de estabilidad para los complejos en este

sistema se llevd a cabo igualmente en 2 etapas, la etapa 1 de cada experimento se
realiz6 valorando una alicuota de 5,0 mL de la disolucion {H} contenida en el reactor

con la disolucion {OH} hasta alcanzar la neutralidad para determinar los parametros Eg

y Jy de la ecuacion [16].

Una vez culminada la primera etapa, se agregd una alicuota de 4 mL de la
disolucién {V(V)}, una cantidad pesada de VOSO4.H;O y una cantidad pesada del
ligando, dependiendo de la relacion ligando: metal a estudiar. Para la disoluciéon
completa del ligando se afiadié un volumen medido de la disolucion de {OH} y una vez
disuelto el mismo y establecidos los parametros deseados, se valoré con la disolucion
{H} contenida en una bureta de 10,0 mL. Se emplearon relaciones ligando metal R=1
y 2 manteniendo constante las concentraciones de vanadio(lV) y vanadio(V) para todos
los experimentos y variando sélo la concentracion de ligando. También se realizaron
experimentos empleando una relacion con mayor cantidad de metal que de ligando, R =
0,5.

4.6. Tratamiento de los datos

Los datos se analizaron por medio del programa de minimos cuadrados
generalizados LETAGROP.*®

En la etapa 1 se minimizo la funcion [19] descrita mas arriba, a fin de obtener los
parametros E, y J de la pila [15].
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Los datos de la etapa 2 para el sistema H*- CDTA fueron analizados
minimizando la funcién [20] donde 6,= (H — h) / L es el n°® medio de moles de protones

asociados por mol de ligando.

Uz = X (6L - 61%)? [20]

Para el sistema H' - V (V,IV) - CDTA los datos de la etapa 2 se analizaron
minimizando las sumas de minimos cuadrados [20], [21] y [20] donde 65 = ((H — h) / B)

y 6¢c = ((H — h) / C) son el n° medio de moles de protones asociados por mol de

vanadio(V) y vanadio(IV), respectivamente.

Us =Y (Bg - Bs*)° [21]

Us= Y (Oc - Oc*)? [22]

Las funciones 6*_, 6*z y 0*c representan los correspondientes valores tedricos

calculados segun el modelo de nk especies (p,q,r,S, Bpgrs)nk €n el caso del sistema de
cuatro componentes (H* - V (IV,V) — CDTA).

Ahora bien, como las sumas de minimos cuadrados [20 a 22] pueden
considerarse una funcion de las nk constantes de equilibrio involucradas en cada
caso y de los nks errores sistematicos en E, J y en las concentraciones totales
H, B, C yL, se pudo buscar aquel modelo que incluyé todas las especies
razonablemente posibles, variando sistematicamente la combinacién de constantes de
equilibrio y errores, hasta alcanzar un valor minimo de las sumas de minimos

cuadrados U o bien, de las respectivas dispersiones.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
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5.1. Sistema H'-CDTA

Los datos obtenidos a partir de las medidas de emf(H) para el sistema H*- CDTA
fueron procesados con el programa LETAGROP,*® minimizando la funcién 6(pH),
donde 6, = nimero medio de moles de protones asociados por mol de ligando, en el
nivel de reaccion L* [23]. La figura 10, muestra la funcién 6. (pH) y ademas el

correspondiente diagrama de distribucion de especies de este sistema (eje derecho).

pH" +sL* = HpLs"* [23]
. . . . . . . . . . . . 50
B 4 5_ 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 i CpUI’
L ] L 45 /mM
4.0 -
] 40
3.5 i
] - 35
3.0 i
| - 30
2.5 i
] L 25
2.0 1 L 20
1.5 7 -—1.5
1.0 1.0
0.5 05
0.0 0.0
0 12

Figura 10. Datos 6. (pH) y diagrama de distribucién de especies (eje derecho) del
sistema H"-CDTA (HaL) (KCI3,0 M, 25 °C).
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Como se observa de la figura anterior de la funcién 6.(pH), los puntos
representan los datos experimentales y la curva de trazo continuo fue construida
suponiendo las especies y sus respectivas constantes de acidez dadas en la tabla 8.
Se observa un buen ajuste de los datos con el modelo. Esta curva muestra una
inflexion bien acentuada para 6.= 1, la especie L* toma un protén para formar HL* y
luego ésta toma sucesivamente protones hasta formar HeL** en la zona de pH muy
acida, estos pasos sucesivos para la formaciéon de HsL, HsL* y HeL?*, no son
observados debido a la proximidad de los valores de pK, en cada asociacion de

protones.

La tabla 8, retne las constantes de acidez en términos de log Bpoos ¥ PKa
obtenidos para el sistema H*- CDTA en KCI 3,0 M, 25°C.

Tabla 8. Constantes de acidez en términos de log Bpoos Y PKa Obtenidos para el sistema
H'- CDTA en KCI3,0 M, 25°C.

Reaccion log Bpoor (30) pKa(30)
6H" + L*5 HgL? 27,0(4) 1,1(5)
5H* + L*S HsL* 25,9(1) 1,7(1)
AH' + L*S Hal 24.,23(6) 2,6(1)
3H" + L*S Hsl 21,67(5) 3,57(9)
2H" + L*S HoL® 18,10(4) 6,39(9)

HY + L*S HL> 11,71(5) 11,71(5)
Dispersion c(0,) 0,054
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El diagrama de distribucion de especies mostrado en la figura 9(eje derecho) fue
construido a partir de las constantes de acidez dadas en la tabla anterior. Se observa
que las especies predominantes son HL* y H,L? en los intervalos 7<pH< 11y 3<pH<7;
respectivamente. La concentracion de las restantes especies va disminuyendo
conforme lo hace el pH. Para pH< 2 estan presentes las especies protonadas HsL"y
HeL?". Los puntos de intercepcion de las curvas corresponden a los diferentes valores
de pKydados en la tabla 8, donde los primeros cuatro valores de pK, corresponden a
los grupos &cidos carboxilicos y los dos ultimos pK, a los grupos amino presentes en la

estructura del CDTA.

A modo comparativo, la tabla 9 muestra los valores de pK, reportados en la

bibliografia y los obtenidos en este trabajo.

Tabla 9. Valores de pK, del CDTA reportados en la bibliografia y obtenidos en este
trabajo, mediante medidas de emf(H) en KCI 3,0 M, 25°C.

pKa
pKa1 1,2(4) 1,2(1) 1,1(5)
pKa2 1,50(7) 1,4(1) 1,7(1)
PK az 2.4 2,40 2,40 2,52(3) 2,50(8) |26(1)
pKas 35 3,55 3,30 3,25(3) 3,42(6) 3,57(9)
PK as 6,12 6,14 7,56 6,25(3) 6,27(5) | 6,39(9)
PK a6 11,70 11,70 10,80 11,91(2) | 11,84(6) | 11,71(5)
Medio KCI KNO3 - KCI (3,0M) KCI KCI
idnico (0,1M) (0,1M) (3,0 M) (3,0M)
(°C) 20 20 - 25 25 25
Referencia 46,47 48 49 50 44 Este
trabajo
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El valor de pKas obtenido en este trabajo es semejante a los reportados en la
bibliografia por otros autores en las mismas condiciones de medio i6nico y temperatura,
sin embargo, el resto de los valores de pK,, son del mismo orden de magnitud pero

presentan pequeiias diferencias atribuidas a errores aleatorios.

5.2. Sistema H*-V (IV,V) = CDTA

Los datos obtenidos en el estudio del sistema H" - V (IV,V) - CDTA fueron
analizados empleando el programa computacional de minimos cuadrados
LETAGROP,*® minimizando las funciones 6, 8g Oc, definidas por las ecuaciones [20] -
[22]. Segun el nivel de reaccion [24]. Empleando tres relaciones R ligando:metal:metal,
R=1:1:1,2:1:11y0,5:1:1.

pH*+ qVO," +rvo* +sL* Ho(VO2)q(VO),LsP % [24]

Las figuras 11, 12 y 13 muestran los graficos 0., 6g y 6c en funcién del pH,

respectivamente para las relaciones R=1y 2.
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-2 T T T T T T T T T
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

pH
Figura 11. Datos 0 (pH) para el sistema H"- V (IV,V) - CDTA para las relaciones R= 1,
2, obtenidas en KCI3,0 M a 25 °C.

74
eB ]

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5
pH

Figura 12. Datos 0g(pH) para el sistema H* - V (IV,V) — CDTA para las relaciones R=1,
2, obtenidas en KCI3,0 M a 25 °C.
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Figura 13. Datos 0c(pH) para el sistema H* -V (IV,V) — CDTA para las relaciones R=1,
2, obtenidas en KCI3,0 M a 25 °C.

Como ya se dijo, los puntos son los valores experimentales y las lineas de trazo
continuo fueron construidas empleando el modelo de especies: [HsV20sL]*,
[HaV20sL, [H3V20sL]?*, HV20sL, [V20sL], [OHV20sLT y [(OH),V203L]* mostradas en
la tabla 10. Se puede observar un buen ajuste de los datos experimentales con el

modelo propuesto.

También fueron realizados experimentos empleando la relacion R = 0,5 sin
embargo, al emplear estos datos en el andlisis de datos, no se encontré un buen
ajuste, probablemente debido a la influencia de las reacciones de hidrélisis del V(V) y
V(IV) y también V(IV,V).
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La tabla 10 muestra los valores de las constantes de formacion en términos de
log Bpgrs Obtenidas en este trabajo, para el sistema H* - V(IV,V) - CDTA, enKCI 3,0 M a
25 °C.

Tabla 10. Constantes de estabilidad en términos de los valores de log Bpgrs Obtenidas en
este trabajo para el sistema H* - V(IV,V) - CDTA, enKCI 3,0 M a 25 °C.

Especies (p.,q.r,s) log Bpars (30)
[HsV20sL]* (51,1,1) 47,9(>48,2)2 47,9(>48,2)2 48,0(2)
[HaV203L]*" (4,1,1,1) 46,99(5) 47,00(5) 46,98(4)
[HaV20sL]% (3.1,1,1) 44,9(1) 44,9(1) 44,8(1)
HV,0sL (1,1,1,1) 41,17(5) 41,18(6) 41,21(4)
[V2OslL] (0,1,1,1) 38,96(4) 38,97(4) 38,93(4)
[OHV,0sLT" (-1,1,1,1) 36,09(4) 36,10(4) 36,07(4)
[(OH)2V,0sL]* (-2,1,1,1) 31,62(7) 31,63(7) 31,63(7)
0(6e) 0,073
o(6c) 0,073
o(6.) 0,055

% constante determinada con (100 (36)/Bpgr) > 20%

Se observan que de las tres funciones de formacion 6., 6g y 6¢c analizadas, el
valor menor de dispersion se obtuvo al minimizar la funcién 6,.. Las constantes de

formacion son muy similares entre si.
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A partir de los valores de las constantes de la tabla 10, fueron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies del sistema H*- V(IV,V) - CDTA

para cada relacion R empleada.

pars

/mM

14 [V,0,LT

"2 _ HV203L [(OH)2V203L]3_
1,0 4
084 [H,V,0L]"
0,6 -

0,4

. )
| [H,V,0.L]

0,2 _. [H5V2(33L]4+

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5
pH

Figura 14. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* - V(IV,V) — CDTA. (KCI
30Ma25°C),R =1.

En la figura 14 se observa que para R =1, a pH< 2 las especies presentes en
la zona de pH més &cida, son [HsV20sL]**, [HaV20sLP* y [HaV20sL]*" aunque en bajas
concentraciones. A pH entre 2 y 3 predominan las especies HV,0sL y [V20sl].
Finalmente en el intervalo 3<pH< 4.5 la especie predominante es la hidroxoespecie

[OHV,03L]* encontrandose también en menor proporcion el complejo [(OH)2V20sL].
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Cpqrs 1,6 4 R=2
/mM ]
1,4 -

1,2 1

1.0~ [V,O,LT
0,8
0,6 + Hvzosl‘
3-
oal [(OH),V,0,L]
[H,V,0,LI"
[H,V,0,L1"
[H.V,0,L1"

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
pH

0,2 -

0,0

Figura 15. Diagrama de distribucion de especies del sistema H' - V(IV,V) — CDTA. (KClI
30Ma25°C),R =2.

En la figura 15 para la relacion R=2, a pH<2 se observa igualmente la
presencia de las siguientes especies en baja concentraciones [HsV20sL]*", [HaV20sL]>*
y [H3V203L]?*. A pH entre 2 y 2,75 predominan las especies HV,OsL y [V,OsL].
Finalmente en el intervalo 2,80 <pH< 4,5 la especie predominante es la hidroxoespecie

[OHV,03L]* con presencia del complejo [(OH),V.0sL]* en menor concentracion.

La concentracion de todas las especies disminuye a medida que aumenta R. Sin
embargo, la proporcién del complejo [(OH),V,0sL]* crece a medida que aumenta R, a

pesar de no ser la especie predominante.
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Las figuras 16 - 22 muestran las estructuras propuestas para los diferentes

complejos encontrados para el sistema H' - V(IV,V) - CDTA, construidas con el
programa HyperChem 8.0.

51,11

Figura 16. Estructura del complejo [HsV,O0sL]** del sistema H*- V(IV,V) - CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O,
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4,111

Figura 17. Estructura del complejo [H4V2C,)3,L]3+ del sistema H'- V(V,V) - CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, , .
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3,111

Figura 18. Estructura del complejo [H3V,0sL]** del sistema H*- V(IV,V) - CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, ,
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1111

Figura 19. Estructura del complejo HV,OsL del sistema H*- V(IV,V) - CDTA construida
con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, , .
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0,111

Figura 20. Estructura del complejo [V2OsL] del sistema H™- V(IV,V) - CDTA construida
con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, , .
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-1,1,1,1

Figura 21. Estructura del complejo [OHV2§)3L]2' del sistema H'- V(V,V) - CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, , .



59

2,111

Figura 22. Estructura del complejo [(OH)2V20sL]* del sistema H*- V(IV,V) - CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, ,
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6. CONCLUSIONES
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Se determinaron las constantes de acidez del &cido trans-1,2-
diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético (CDTA), mediante medidas de
emf(H), utilizando como medio i6nico KCI 3,0 M a 25°C. El analisis de los datos
emf(H) por medio del programa LETAGROP arrojo los siguientes valores de pKa:
PKar = 1,1(5); pKaxz =1,7(1); pKaz=2,6(1); pKas=3,57(9); pKas=6,39(9) y
pKas=11,71(5), valores semejantes a los encontrados en la bibliografia.

Se estudio el sistema H* - V(IV,V) - CDTA en la misma escala de actividades y
en relaciones ligando:metal R = 1 y 2 El analisis de los datos experimentales
mediante LETAGROP indicé que el modelo de especies que mejor se ajusto fue:
[HsV203L]", [HaV20sL]**, HaVo03L]%*, HV,0sL, [V20sl], [OHV,0sL]* 'y
[(OH),V20sL]* con las siguientes constantes de estabilidad: Bsii; = 10479482 g
1= 107980 B o= 1090 By1; = 10970 8 o10y = 10%89@ 8 411,= 1036094y

B .2111= 1031820 valores reportados por primera vez en este trabajo.
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