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I.1. Generalidades

El vanadio es un metal gris plateado, figura 1, que por oxidacion forma los
estados II, III, IV y V, siendo este ultimo el mas estable. Su nombre fue dado en
1830 por el quimico sueco Sefstrém, quien lo encontré6 en un mineral de hierro de
Taberg (Suecia) y lo bautiz6 honor de vanadis, diosa de la belleza en la mitologia
escandinava, debido a qué sus sales presentaban hermosos colores. '

Figura 1. Estado nativo del vanadio.?

Sin embargo, fue el mineralogista espafiol-mexicano Andrés Manuel del Rio
en 1801, el primero en proveer la idea de este nuevo elemento en un mineral de
plomo de Zimapan (México), considerando que era similar al cromo y al uranio en
cuanto a sus propiedades quimicas Debido a qué al extraerlo formaba una variedad
de colores en medio acido, curiosamente por analoga razén por la que Sefstrom
posteriormente lo redescubrié y bautizd, del Rio dio al nuevo elemento el nombre de
eritronio. Sin embargo, aflos después, por influencia de varios quimicos europeos,
del Rio se retractd y aceptd que el mineral de Zimapan tan solo era un cromato

basico de plomo.
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Su nlimero y peso atémico son 23 y 50.942. Es el 22° elemento mas
abundante en la corteza terrestre, se encuentra en 68 minerales diferentes y se
extrae principalmente en Sudafrica, Rusia y China, donde se encuentran las
mayores reservas.' Los minerales mas importantes son un sulfuro complejo llamado
patronita, VS, la vanadinita (Pbs(VO,4)sCl) y la carnotita (K(UO2)VO4-3/2H,0), figura
2a, b y c, respectivamente; este Ultimo debe su importancia al uranio, pero el

vanadio también se recupera. *

Figura 2. Principales minerales de los cuales se extrae el vanadio. (a) Patronita; °

(b) Vanadinita; ® (c) Carnotita. ’

El vanadio es ampliamente usado en procesos industriales que incluyen la
produccion de aceros especiales, aleaciones resistentes a altas temperaturas, en la
industria del vidrio, en la manufactura de pigmentos y pinturas, sintesis de
polimeros, produccién de ceramicas y como catalizador. ® El vanadio también es
importante en lo que se refiere a aspectos ambientales, ya que ha sido emitido al
ambiente principalmente desde fuentes industriales, especialmente refinerias de
petréleo y plantas energéticas que utilizan combustible y carbén ricos en vanadio.
Tales fuentes pueden movilizar cantidades apreciables de vanadio e incrementar sus
niveles naturales en el ambiente. Es altamente util examinar la recuperacion y
supresion del vanadio desde el punto de vista de la explotacion de recursos no
desarrollados y control ambiental. &

El vanadio es un elemento ultratraza en los mamiferos y no ha sido probado
gue sea esencial para los seres humanos, pero si para otras especies tales como

pollos y ratas en las cuales su deficiencia causa, por ejemplo, alteraciones del
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metabolismo lipidico. En otros animales como las cabras, su déficit provoca abortos
y disminucién de produccién de leche, anormalidades fisicas y esqueléticas en los
miembros y aumento de los niveles de glucosa sanguinea. En ratas los compuestos
de vanadio regulan los niveles de hormona tiroidea en sangre y afectan el
metabolismo de la glucosa y los lipidos, ademas tienen un efecto diurético y
natriurético e inhiben la actividad de la Na*/K*ATPasa en rifién, cerebro y corazon. *

Los humanos y otras especies pueden ser expuestos al vanadio a través de la
atmosfera, contaminada por los productos de combustion de los combustibles que
contienen vanadio, humo y polvo generado por refinerias metallrgicas y por la
comida, la cual contiene bajas concentraciones de vanadio (cerca de 1 ng/g), pero el
consumo diario estimado de la poblacion de EEUU va desde 10 hasta 60 pg. El
vanadio entra en el organismo por inhalacion, por el tracto gastrointestinal y la piel, y

es especificamente almacenado en el higado, rifion y huesos. °

Durante las ultimas décadas se ha comprobado su baja toxicidad; es un
elemento traza esencial con propiedades anticancerigenas y antidiabéticas (por su

papel como agente mimético de la insulina).

El primer reporte sobre el uso de las sales de vanadio con caracteristicas

metaloterapéuticas apareci6 en 1899. 1°

Una serie de estudios entre 1979 y 1980 demostraron la habilidad del
ortovanadato NazVO, y del metavanadato NaVOs, asi como del sulfato de vanadilo
VOSO,, de tener efectos bioldgicos insulino-miméticos de la captacion de la glucosa
y el metabolismo en el tejido adiposo in vitro. Estos resultados llevaron a un mayor
interés en los compuestos de vanadio, el cual fue rdpidamente acelerado cuando
Heyliger y colaboradores (1985) reportaron por primera vez el exitoso tratamiento
con vanadato oral a ratas diabéticas insulino-deficientes. La concentracion de
glucosa en la sangre fue disminuida sin cambios en la concentracion de insulina,

acreditando la habilidad del vanadato de imitar la actividad de la insulina in vivo. *
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Los compuestos de peroxovanadio son una clase muy poderosa de agentes
insulino-miméticos que fueron descubiertos al combinar vanadato y peroxido de
hidrogeno; dicha combinacion dio como resultado una actividad sinérgica para
producir efectos insulino-miméticos y  activar el receptor de insulina tirosina

quinasa. **

Cerca de 1990 fueron sintetizados complejos de peroxovanadio(V) con
heteroligandos policarboxilicos y aminopolicarboxilicos como modelos potenciales
para la interaccion del vanadio en varios ambientes biolégicos. Mas recientemente,
una serie de complejos de oxiperoxovanadato que contenian aminoacidos
coordinados, del tipo general K,[VO(0O,).AA] - 2H,0, donde AA = l-aspargina, 1-
fenilglicina, d,| —homocistina, fueron sintetizados, parcialmente caracterizados, y
propuestos (pero no probados) como agentes miméticos de la insulina. Todos
resultaron ser solubles en agua, higroscépicos, y sensibles a la luz y a la

temperatura, previniendo muchos intereses en la terapia de la diabetes.™®

Las interacciones de los vanadatos con aminoacidos, péptidos y proteinas
permanecen poco definidas debido a que muchos de estos complejos sélo han sido
caracterizados por espectroscopia de RMN. Sin embargo, los principales complejos
formados por dipéptidos y vanadatos tienen el grupo amino, el nitrégeno amido, y el
grupo carboxilato quelatado. Cuando el dipéptido contenia un aminoacido con un
grupo funcional en la cadena lateral, tal como la serina, se encontraron complejos

adicionales que involucraban la cadena hidroxilica.*?

Algunos compuestos de vanadio(V) relacionados fueron caracterizados en el
estado sélido por cristalografia de rayos X. Entre éstos se encuentran los complejos
de vanadio(V) y los é&cidos etilendiamintetraacetico (EDTA) y N-[1-(2-
pyridyl)etilliminodiacetico, y recientemente, con trietanolamina (TEA) y tri-2-
propanolamina (TPA). En los primeros dos complejos se encontré que el atomo de
vanadio contenia una unidad cis-dioxo con el vanadio en una geometria octaédrica,

es decir, con los ligandos quelatando en una forma tetradentada. En el caso del
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complejo V(V)-EDTA, los estudios en disolucion reflejaron lo observado en el estado
sélido. Durante este estudio, se encontré que en disolucién acuosa, los vanadatos y

los ligandos multidentados forman complejos muy facilmente.*°

[.2. Quimica del vanadio(V)

El vanadio(V) posee la configuracion de capa cerrada del argobn. Su oxido
mas importante, V,0s, se obtiene quemando el metal finamente dividido en exceso
de oxigeno, pero se forma también cierta cantidad de oxidos inferiores. EI método
habitual de preparacion consiste en calentar el metavanadato de amonio, segun la

reaccion [1].*

2NHNVO, +=2V,0, + 2NH, + H,0 [1]

Se obtiene como un polvillo de color naranja que al fundirse da cristales en forma de

agujas rombicas.

El V.05 posee caracter fundamentalmente &cido, 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 &cido o alcalino,

ya que el mismo es poco soluble en agua. *

La naturaleza de los vanadatos(V) en disolucién es un tema de investigacion
muy complejo debido a la gran cantidad de especies existentes, figura 3, cuya
constitucién en muchos casos ha sido y todavia sigue siendo controversial por las
contradicciones de los resultados e interpretaciones obtenidas por diferentes

métodos y autores.™
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-log B

VO, {OHL,

VO[OHI,

Figura 3. Dominio de los vanadatos(V) a 25 °C.*

Se ha demostrado la existencia de especies catidnicas mediante medidas
de transporte en soluciones fuertemente acidas. Algunos datos obtenidos como
puntos de inflexiébn en curvas de titulacién y en curvas de titulacién potenciométricas,
pesos moleculares determinados por medidas de conductividad, han sugerido la
presencia de especies como HsV,07, HVgO17¥, V10027*, sin embargo, muchas de
ellas fueron dudosamente validadas a pesar de que varios autores coincidian en su

existencia.'*

Auln existe incertidumbre en cuanto a la naturaleza de las especies naranja-
amarillas de vanadio(V) que aparecen en disoluciones &cidas. La existencia del
cation VO," esta bien establecida, pero debido al surgimiento de dudas sobre si
también existian cationes menos hidrolizados, se han realizado diversos estudios

para responder a ellas.
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Las discrepancias pudieran atribuirse a una sobreestimacion de los datos
conseguidos por métodos de huellas, ** al empleo incorrecto de puntos singulares
obtenidos a partir de métodos modimensionales, al uso de condiciones
experimentales no estrictamente comparables por motivo de la evolucion lenta del
sistema a ciertas zonas de pH, o por el uso de medios ionicos de diversa
composicién, y finalmente al demérito en que se han tenido métodos
tridimensionales, como el andlisis de datos de emf(H) por minimos cuadrados,
anélisis de equilibrios,*®*°
(51\/)_18,20

especialmente, en combinacién con medidas de RMN

En disoluciones muy diluidas ligeramente &cidas predominan, el cation
vanadio(V) VO,(H-0)s* brevemente VO," (pKa = 3.30 NaClO4 0.50 M),** la molécula
neutra HVO3 (pKa= 7.00, NaClO, 0.50 M)'" y el ion metavanadato VO3 (pKa= 7.7,
NaCl 0.5 M). %

En medio acido a neutro, se forman una serie de decavanadatos de color
anaranjado intenso, figuras 4a y 4b, asi como otros vanadatos, de diferente
nuclearidad dependiendo del pH y de la concentracion total de vanadio(V) en

disolucion. ¥
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(@)

(b)

7 2 g 10 1 12

pH

Figura 4. Diagrama de distribucion de especies del V(V) en medio acido (a) y en

medio alcalino (b).*

En la figura 5 se representa la carga por &tomo de vanadio, ¢, en funcién
del pH para distintas concentraciones totales de metal B, se observan 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,

1426 ge forman una serie de

gue se denomina regién de inestabilidad.
decavanadatos HpV10025"® (n = 0 — 3) de color anaranjado intenso, figura 6 y en

medio alcalino otros vanadatos de diferente nuclearidad, dependiendo del pH y
B.15,18
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2} HYD,=, Wals
0.6 mM HY2077", g 043™
g a0 mM
HYa 03
- _ 4. E-
A V037, V2067, Valyz T, Vs0y5~
E=18 mM 100 mM
I
Wigl
1 HiygOpg™ 10738
Wy gOpg” H2V10028 1028
0 .
20 mM 25 mMm
1} Vo,
3 5 7 g 11
pH

¢=(H-h)/B, h=10"" H=concentracion total (analitica) de H" en el nivel HVO; ({=0)y
B = concentracion total (analitica) de vanadio

Figura 5. Carga por atomo de vanadio, ¢, en funcién del pH y la concentracién total
de vanadio(V), B.

Figura 6. Estructura del ion decavanadato (V1002s%).%*
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[.3. Quimica de coordinacion del vanadio(V)

Un complejo es un compuesto de coordinacion que surge de la union de un
atomo o ion central que generalmente es un metal, B, con un grupo de iones o
moléculas denominados ligandos, C, L, S, etc., para formar una especie quimica
del tipo BC,L'»S™"1...; el complejo tiende a mantener su identidad aun en disolucion,
pero también puede existir una disociacion parcial. Su carga eléctrica depende de
las cargas del atomo central y de los iones o moléculas que lo rodean y puede

resultar un catién, un anién o una molécula no iénica. +%°

Desde el punto de vista de la quimica de coordinacién, el vanadio es
notablemente flexible. El vanadio(V) tiene requerimientos estereoquimicos no rigidos
y puede formar complejos de coordinacién con geometrias desde tetraédricas y
octaédricas a bipiramide trigonal y pentagonal. ® Sin embargo, debido a la
disposicion del ion VO,", los complejos mas estables poseen geometrias como las
mostradas en la figura 7 con ligandos tridentados y tetradentados, respectivamente.
Esta disposicion del ion VO,", con los oxigenos en posicién cis, formando un angulo
O-V-0=~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.

Figura 7. Geometrias tipicas de los complejos de vanadio(V).*

Por otra parte, la estabilidad de los iones complejos es un tema de gran
interés, ya que explica la quimica de las disoluciones en las que estos se encuentran

y determina las especies que pueda haber en ellas.
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Las propiedades de los iones metalicos en disolucion dependen de la

naturaleza de los grupos ligantes que los rodean.

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 sera la concentracién del complejo al alcanzar el estado de equilibrio y

son una medida de la magnitud de la asociacion de los reactantes. 2°

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 = K;1-Ky; en general, se tendra que
Bn = Ki-Kor...'Kp. &

Termodindmicamente, la constante de equilibrio de una reaccién es una
medida de la cantidad de calor liberado y de la variacién 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 serd el aumento de entropia
que acompafia 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 [2].
AG = —RTInp [2]
Por su parte, los cambios de entropia que acompafian la formacion de un

complejo, pueden calcularse mediante la aplicacion de la ecuacion [3], la cual

involucra los cambios de entalpia, tomando en cuenta la energia de solvatacion y los

CAPITULO LINTRODUCCION



13

cambios energéticos producidos por la ruptura de enlaces en los reactantes y la

formacién de nuevos enlaces en los complejos resultantes.

AS = AH—- AG [3]

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, ir4d asociado a un aumento de entropia, es decir, mayor
namero 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 esta
acompafiado por una variacion de entropia favorable. Los ligandos tri, tetra y
polidentados, en general, pueden reemplazar tres, cuatro o mas moléculas de agua,
respectivamente, para formar complejos alin mas estables, por lo tanto, un agente
guelatante formara complejos con iones metalicos mas estables que un ligando

anélogo 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.®

La estabilidad de muchos complejos se puede explicar mediante un simple
modelo electrostatico, lo cual permite predecir el calor de reaccion producido durante
la formacién de un complejo. 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 seran los mas estables. Cuanto mayor sea su carga y mayor su

radio, tanto mayor debera ser la estabilidad del complejo resultante; por tanto, los
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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.

l.4. Ligandos aminopolicarboxilicos

Hace varios afios, Schwartzenbach et al. ?°

sintetizaron 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. Estos ligandos, en su mayoria son acidos aminopolicarboxilicos como
el acido entilendiaminotetracético (EDTA H4C) de formula: (HOOCCH,);N — CH, —
CH; — N(CH2COOH),, el cual es un ligando excepcional, capaz de formar complejos
multidentados muy estables del tipo BC con la mayoria de los cationes metalicos B,
asi como complejos acidos del tipo HBC. %’ Este &cido posee cuatro grupos
carboxilicos y dos nitrégenos basicos capaces de asociar otro proton cada uno y

generar la especie acida HsC>".

Los ligandos aminopolicarboxilicos han sido ampliamente empleados como
agentes acomplejantes en diversas técnicas de separacion de metales como
Co(I11), Bi(III), Fe(ILI), Cr(III), V(IV), Pb(II), Hg(II), Co(II), Cu(ll) y Ni(II) ® y
determinacion simultanea de iones metalicos con diferentes estados de oxidacion
tales como V(IV)/V(V), Cr(II1)/Cr(V1) y Fe(11)/Fe(11I) **3!, entre otras utilidades. Su
estructura, en general, consta de uno o0 mas grupos amino, -N(R)3, y dos 0 mas

grupos —COOH, lo cual los hace excelentes agentes quelatantes.
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Los ligandos aminopolicarboxilicos empleados mas frecuentemente con este
fin son los acidos etilendiaminotetraacético (EDTA), nitrilotriacético (NTA),
dietilentriaminpentaacético  (DTPA) y trans-1,2-diaminoiclohexano-N,N,N",N"-

tetraacético (CDTA) entre otros.

La principal propiedad quimica de los acidos aminopolicarboxilicos es su
habilidad para formar complejos estables y solubles en agua con muchos iones
metélicos. Estos forman un tipo especial de complejos metéalicos porque coordinan al
ion metalico formando uno o més anillos heteroatomicos, lo cual le brinda una mayor
estabilidad a los complejos en comparacion a los complejos metal-ligando en los
cuales no hay presentes tales anillos; este fendmeno es el denominado efecto

quelato. *

I.4.1. Acido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético, CDTA

El &cido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético, CDTA, de
férmula condensada Ci4H2:N,03.H,O y peso molecular 364.36 g/mol, posee la

estructura mostrada en la figura 8.

Figura 8. Estructura del acido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético
(CDTA, H,C).
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El CDTA es un sélido blanco con un punto de fusion de 213-216 °C,
insoluble en agua, soluble en disoluciones alcalinas y acidas, en dimetilformamida y

dimetilsulféxido, y posee ademés una densidad de 1,080 g/mL. **

Este ligando ha sido empleado como agente acomplejante para los estudios
antes descritos, estudios cataliticos con metales como Fe(III), Cu(II), Mn(II) y

Cr(111), * procesos de hidrodesulfuracién con Fe(I1I) como catalizador, 3-3°

terapia
para disminucién de las altas concentraciones de Zn?* que se encuentran en tejidos

que han sido expuestos a este metal entre otros. *°

La gran estabilidad termodindmica alcanzada por los complejos formados entre
este ligando y diversos metales que ya han sido estudiados, se debe a la posicién
trans en la que se encuentran los &tomos de nitrégeno, figura 9. Este hecho se ve
reflejado en las constantes de estabilidad reportadas para sus complejos con otros

metales. 3’

Figura 9. Estructura tridimensional del acido trans-1,2-diaminociclohexano-
N,N,N",N"-tetraacético (CDTA, H4C), generada por ACD/ChemSketch.
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El CDTA ha sido muy poco estudiado, y en la tabla 1 se muestran los valores

de los pKi de este ligando.

Tabla 1. Valores de pK, para el CDTA reportados en la bibliografia.

Disociacion PKai

H4C-HsC 2.4 2.40 2.40
HsC-H,C* 35 3.55 3.30
H,C%-HC* 6.12 6.14 7.56
HC*-C* 11.70 11.70 10.80

Medio i6bnico KCI0.1 M KNO3z 0.1 M -

°C 20 20 -

Ref. 38, 39 40 41

Se observan gran similitud entre los valores de pK; reportados en la
bibliografia en diferentes escalas de actividades. No se encontrd informacion en el
medio i6nico KCI 3.0 M.

I.5. Complejos V(V)-CDTA

El sistema V(V)-CDTA ha sido muy poco estudiado. Itoh et al. realizaron un
estudio empleando medidas de UV-Vis del sistema H*-VO," - CDTA, reportando una
Unica especie, el complejo VO,HC? y su constante de formacion global 108! en KCI
0.1 Mya20°C.*
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Estudiar por medio de medidas de fuerzas electromotrices, emf(H), en KCI 3.0 M

y a 25 °C, los sistemas:

1. H" - CDTA afin de determinar las constantes 4cidas de este ligando.

2. H" - VO,"- CDTA con el objetivo de determinar la estequiometria de las especies

formadas y sus constantes de estabilidad.
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[ll.1. Ley de accion de masas, escala de actividades

En disolucion acuosa la interaccion de dos o varios reactivos H, B, C para
formar uno o varios complejos HpyB4C;, segin el esquema general de reaccion [4],

nos permite formular la ley de accién de masas de acuerdo a la ecuacion [5], donde

h, by ¢ son las concentraciones en equilibrio de los reactivos H, B, C Y Cpqr, Bpar Y

dpqr representan la concentracion, la constante de estabilidad y el producto de los

coeficientes de actividad de un determinado complejo (p, q, r), respectivamente.

pH+gB+rC S HB(C [4]

*las cargas se omiten por brevedad
— P a AT
Cpar = Ppar Bpar b € [5]

En presencia de un electrolito inerte de concentracion elevada, es decir, un medio
i6nico, se puede considerar que los coeficientes de actividad son independientes de la

concentracion de las especies reaccionantes por lo tanto permanecen constantes,

dependiendo solamente de la naturaleza del medio i6nico empleado, es decir que (g = 1 en

la ecuacion [5]. De tal manera, que las constantes de estabilidad estequiométricas 3, que

se obtengan en estas condiciones, son también cantidades termodinamicas, referidas a un
estado normal en el cual los coeficientes de actividad son unitarios a una concentracion nula
de especies reaccionantes (dilucion infinita), de forma anédloga a la tradicional escala de

actividades del agua.

Se ha determinado experimentalmente que los coeficientes de actividad de los
reactivos y complejos permanecen constantes, siempre que Sus concentraciones se
mantengan a un nivel inferior al 20 % de la concentracion de los iones del medio i6nico. Ello
hace posible emplear concentraciones en lugar de actividades en expresiones

termodinamicas como la Ley de accién de masas y la ecuacion de Nernst. Lo cual en los
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ultimos afios ha dado lugar a que en el estudio de equilibrios complicados se haya empleado

el uso del medio iénico.

Es muy importante conocer las constantes de equilibrio de las especies
existentes en un sistema en solucion, ya que a partir de estos parametros es posible
calcular sus concentraciones en equilibrio, las condiciones bajo las cuales
predomina una especie determinada y ademas, los cambios de energia libre AGq

mediante la ecuacion [6].

De esta ecuacion puede deducirse que un valor positivo de AG involucra una
constante de equilibrio muy pequefa, es decir, que es suficiente la formacién de
pequefias cantidades de producto para que el sistema alcance el equilibrio,
concluyéndose que los reactivos son termodinamicamente estables con relacion a la
formacion de los productos. Puede hacerse un razonamiento similar para el caso

donde AG es un numero negativo grande.
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IV. 1. Reactivos y disoluciones

IV.1.1. Reactivos empleados

HCl ampolla 0.100 M Fixanal Riedel-de Haén, Sigma-Aldrich

KOH ampolla 0.100 M Fixanal Riedel-de Haén, Sigma-Aldrich

KCI, KHCgH4O4 y V,0s5. Merck p.a.

Acido trans-1,2-diaminoiclohexano-N,N,N",N’-tetraacético Fluka p.a.

IV.1.2. Disoluciones

*

{H} = disolucién HCI preparada por pesada y disolucion de = 216 g. de
KCl seco en agua tridestilada, adicion de una ampolla de HCIly
finalmente, aforo a 1.0 L. Esta disolucion fue normalizada vs. KHCO3
Merck recristalizado y seco.

{OH} = disoluciéon KOH preparada por pesada y disolucion de = 224 g
de KCI seco en agua tridestilada, posteriormente se aadicién de una
ampolla de KOH vy finalmente, aforo a 1.0 L. Esta disolucién fue
normalizada vs. KHCgH4O, recristalizado y seco.

{mi} = disoluciébn de medio i6nico 3.0 M preparada por pesada y
disolucion de =224 g de KCI seco en agua tridestilada y aforo a 1.0 L.
{VO3} = disolucién de NaVO;3 preparada por pesada y disolucién de
0.3634 g de V205 en 10.0 mL de una disolucién {OH}, posterior adicién
de 22.365 g de KCI seco y finalmente, aforo a 100 mL bajo atmdésfera
de N,. Esta disolucion fue normalizada vs. una disolucién de Sal de
Mohr, normalizada vs KMnO4 0.1 N, a su vez normalizado contra
Na,C,0,.

{H4C} = el &cido trans-1,2-diaminoiclohexano-N,N,N",N"-tetraacético

fue empleado por pesada del compuesto seco.
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IV.2. 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.*?

En este trabajo la concentracion de iones H* en equilibrio, h, se determin6

mediante la celda [7].
REF// S |EV [7]
donde:
REF = semicelda de referencia = KCI 3.0 M/KCI 3.0 M, AgCl /Ag°
S = disolucion problema en equilibrio
EV = electrodo de vidrio.
A 25°C el potencial (mV) de la pila viene dado por la ecuacion [8],

siendo Eo el potencial normal y /=, una constante relacionada con el potencial de

difusion en la unién liquida //.

En disoluciones que sélo contengan acido o base fuerte se cumple el balance
de H" de la ecuacién [9]. A pH<6 se tiene que h=H y esta ecuacion

se transforma en [10].

h=H+K,h! [9]
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E—59 16logH =Ey +juH [10]

Asi, valorando una alicuota de la disolucién {H} con la disolucion {OH} para
determinar los parametros £o y iz de la ecuacion [7], se pudo comprobar el

funcionamiento correcto de la celda [7].

Se realizaron varias series de experimentos. Cada uno de ellos consistié en
dos etapas. Durante la primera etapa se determinaron los parametros Eo y iz de la
ecuacion [8] y luego una segunda etapa donde se continia con el estudio de los
sistemas H'-CDTA y H'-VO,"-CDTA para la determinacién de las constantes de
acidez del ligando CDTA y las constantes de estabilidad de los complejos formados,

respectivamente.

IV.2.1. Sistema H*-CDTA

Las medidas de fuerzas electromotrices para la determinacion de las
constantes de acidez del ligando CDTA se realizaron empleando el equipo mostrado

en la figura 10.
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Zn/Hg HCI KOH KCI
0,AMO1M30M

N:

N, = Cilindro de N, T = Bafio térmico
B = Bureta P = Bomba centrifuga
R = Reactor 6 vaso de reaccion E = Potenciémetro

Figura 10. Esquema del equipo empleado para realizar las medidas de emf(H) del
sistema H*-CDTA.

El equipo esta conformado por un reactor conico de aproximadamente 100
mL de capacidad y paredes dobles (R), el cual posee en su parte superior cinco
entradas disponibles para colocar una bureta de 10.0 mL (B), el suministro de Ny,
controlado por medio de un mandémetro y el electrodo de vidrio conectado a un
pHmetro RADIOMETER pHM 240 ( E). La disolucién contenida en el reactor se
mantuvo en agitacibn magnética y bajo una atmésfera de N, purificado empleando
cuatro trampas de gas: una disolucién de V(Il) en medio acido, HCI 0.1 M, KOH 0.1
M y KCI 3.0 M para mantener el gas libre de O,, CO, y la presion de vapor,
respectivamente. La temperatura del sistema se mantuvo en 25.0(1) °C haciendo
circular por la parte externa del reactor una corriente de agua proveniente de un

bafio termostato (T).
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En la etapa 1 de cada experimento se valoré una alicuota de 5.0 mL de la
disolucion {H} contenida en el reactor, figura 10, con la disolucion {OH} hasta
alcanzar la neutralidad, con el fin de determinar los parametros Eo y Jx de la

ecuacion [8].

Una vez concluida esta etapa, se agrego una cantidad pesada de CDTA para
obtener una concentracion de ligando de 10 mM, mas 20 mL de la disolucién {OH}
para lograr la disolucion completa del ligando. Una vez disuelto éste, se valoro la

disolucidn resultante valorando con la disolucion {H} hasta llegar a pH = 2.

IV.2.2. Sistema H"-VO,"-CDTA

También en este caso, la etapa 1 de cada experimento se realizé valorando
una alicuota de 5.0 mL de la disolucién {H} contenida en el reactor con la disolucion
{OH} hasta alcanzar la neutralidad con el fin, como ya se dijo, de determinar los

parametros Eo y /x de la ecuacion [8].

Pero, a continuacion, la etapa 2 se llevé a cabo empleando el equipo de
- o . . 4
Control Automético de Datos Potenciométricos esquematizado en la figura 11. 3

Ahora el pHmetro RADIOMETER pHM 240 (E) y la salida de una bureta automéatica
CRISON microBU2031 (B) se encuentran acoplados a una tarjeta de interfase (I)
gue maneja ambos instrumentos del Control Automatico de Datos Potenciométricos
(loc. cit.), cuyo software permite establecer ciertos parametros que definen las
condiciones de cada experimento y controla la adicién de titulante desde la bureta

automatica.
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ZnHg HCI KOH KCl

0AMO01M3,0M F
| [U]
O e

N, = Cilindro de N; T = Bafio térmico
B = Bureta automatica E = Potenciémetro
R = Reactor | = Tarjeta de interfase

C = Sistema de adquisicion de datos

Figura 11. Diagrama del equipo empleado para realizar la segunda etapa de las
medidas de emf(H) para el sistema H*-VO,"-CDTA. 43

Dos de los parametros definidos fueron el volumen minimo y el volumen
maximo de titulante a ser afiadido para cada medida de potencial, los cuales
dependen de la variacion de potencial registrada por el pHmetro, es decir, para
grandes variaciones de potencial es afiadido el minimo volumen de titulante, y para
pequefias variaciones de potencial es afladido el maximo. Asi, la maxima variacion
de potencial ideal también fue establecida para cada experimento, por lo tanto, una
variacion de potencial mayor a la deseada generaria la adicién del volumen minimo;
de esta manera se aseguro el registro de la mayor cantidad de datos para la correcta
determinacion de los complejos presentes y sus respectivas constantes de
estabilidad. Para ello, una vez culminada la primera etapa, se agreg6 una alicuota
de 3 mL de la disolucion {VOgs} y una cantidad pesada del ligando, dependiendo de
la relacién metal:ligando a estudiar, y una vez disuelto el mismo y establecidos los

parametros deseados, se dio inicio a la valoracion con la disolucion {H} a través del
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software del Control Automatico de Datos Potenciométricos. Se emplearon las
siguientes relaciones metallligando R = 1, 2 y 4, manteniendo constante la
concentracion de metal para todos los experimentos y variando solo la concentracion
de ligando. También fueron realizados experimentos empleando relaciones con

mayor cantidad de metal que de ligando, R = 0.83y 0.5.

IV.3. Tratamiento de datos

. . ref
Un valor preliminar de Eo¢ fue calculado empleando el método de Gran,

{E | 4
trazando la funcion ¥ = Vrerar 10" 5916/ frante al volumen de base {OH} afadido, de
acuerdo a la ecuacion [11].

(Ep/ \ (Ep/ \ §
{E 1 - o | - T | |
Vroa10' 552160 = [(10] -‘”'“'vuﬂn)— [(107" "*7*% 4,0 [11]

A partir de la pendiente de la recta obtenida, se calculé el valor de Eo , el cual

fue posteriormente corregido por medio del programa de minimos cuadrados

42,44

generalizados LETAGROP minimizando la funcién [12], obteniendo asi los

valores definitivos de Eo y [ .

Uy = »(h—H)?
Z [12]

Los datos obtenidos en la etapa 2 del sistema H*-CDTA se analizaron minimizando

la funcién [13], donde f- representa el nUmero medio de iones

UE = {:ﬁc - ﬁ;}?
Z [13]
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H* asociados por mol. de ligando [14], siendo &z es el valor calculado de acuerdo al
modelo (p,0,r)n de nk las especies involucradas.

(H- 1)
6, =——C

[14]

Los datos de la etapa 2 de los experimentos del sistema H*-VO,-CDTA,

fueron analizados empleando las funciones de formacién [15] - [17].

U =) (6 - 63)

[15]
(H- h)
donde: %8~ B
Uy = Z[ﬁ'sf —65¢)
[16]
ﬁ'gf — H-h- 'EEF c;:qi + EEF‘ Cpq—l] :'
donde: B-¥ ¥ Cug1
Us = wﬁ—ﬁhf
Z [17]

H—-—h- 'EEF cpqi + EEF cqu :'
C-XX

ﬁ'”c=
Cpgi

donde 9% 95 y “ef representan los respectivos valores calculados segun el modelo

de nk especies (p, q, I, Bogr)nk Y (P, 9, Bpg)nk €N cada caso.
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Para el analisis de las funciones [16] y [17] se emple6 el programa
LETAGROP/FONDO,45 el cual separa aquellas contribuciones de reacciones que

consumen o liberan protones, como es el caso de las reacciones acido — base del
ligando y las reacciones de hidrélisis del ion metélico, considerando asi solamente la
parte que interesa, que son las reacciones de formacion de los complejos bajo

estudio.

Puesto que las sumas de minimos cuadrados [15] - [16] se pueden

considerar una funcion de las constantes de estabilidad Bpy [18] y de los
U= U{{ﬁpqr},!k-{kff}uks) [18]

posibles errores sistematicos cometidos en la determinacion de los parametros £o y

I de la ecuacién [8] o bien, en las concentraciones totales H, B y C de los reactivos
involucrados, variando sistematicamente la combinacién de nk especies y nks
errores, se pudo encontrar el modelo (p, g, I, Bpg)nk que en el ultimo término, incluya
todas las especies razonablemente posibles, hasta alcanzar un minimo para [17] o

bien para la desviacion estandar [19], siendo n el nUmero de puntos experimentales.

a(8) = |
Jn—nk [19]
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V.1. Sistema H*- CDTA (H4C)

Los resultados de las medidas de emf(H) para el sistema H*-CDTA fueron
procesados con el programa LETAGROP (loc. cit), mediante el cual se minimiz6 la

funcién [15] en el nivel de reaccion [20]. La figura 12 muestran los datos 6¢(log h).

pHT + rct

—4r
~—— H,C P ™™ [20]

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

1,04

0,5 T T T T T T T

pH
Figura 12. Datos de 8¢ para el sistema H*-CDTA (KCI 3.0 M, 25 °C).

Como es usual, los puntos representan los valores experimentales y la linea
continua el modelo formado por las especies HpC(“'p) (p=1-6). Latabla 2 contiene

los valores de las constantes de formacion Bpor y l0S pKa.
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Tabla 2. Constantes de acidez Bpor Y pKai del sistema H'-CDTA (KCI 3.0 M, 25°C).

(P,q,r) log Bror
(6,0,1) 26.6(4)
(5,0,1) 25.43(5)
(4,0,1) 23.93(2)
(3,0,1) 21.41(1)
(2,0,1) 18.16(1)
(1,0,1) 11.91(2)

a(6c) 0.024,

PKa 1.2(4)

PKaz 1.50(7)
PKas 2.52(3)
PKaa 3.25(2)
PKas 6.25(3)
PKas 11.91(2)

En la figura 12 se observa una inflexion bien acentuada para 8¢ = 1, donde

predomina la especie HC* y para 6¢c = 2 y otra inflexion menos acentuada, donde

domina la especie H,C". Este &cido policarboxilico anadlogamente a la EDTA “° | es

capaz de protonarse sucesivamente hasta formar las especies H.C, HsC* y HgC*",

a pH <2, como se observa en el diagrama de distribucion de especies de la figura

13
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1 HC*
9_
8_
7_
6_
C ]
mM 54
(mM) _ He
+] HC
3_
2 .
C4
17 HE\ \ J
04 HC™'s> :
_1 T T T T T 1
2 4 6 10 12

Figura 13. Diagrama de distribucién de especies del CDTA (H4C) (KCI 3.0 M, 25 °C).

Se observa que en concordancia con las inflexiones de la figura 12, las

especies predominantes son HC*y H,C? en los intervalos 6 < pH <11y 4 < pH < 6,

respectivamente. La concentracion de las restantes especies va disminuyendo

conforme lo hace el pH. Como es sabido, los valores de pH en los puntos de

intercepcidon de las curvas corresponden al valor del pK, de la especie acida de la

pareja.

A modo comparativo, la tabla 3 muestra los valores de pKj reportados en la

bibliografia y los obtenidos en este trabajo (col. 5).

CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION



37

Tabla 3. Valores de pK, reportados en la bibliografia y los obtenidos en este trabajo
para el ligando trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético (CDTA).

PKai
PKa1 - - - 1.2(4)
pPKaz - - - 1.50(7)
pKas 2.4 2.40 2.40 2.52(3)
PKaa 3.5 3.55 3.30 3.25(2)
PKas 6.12 6.14 7.56 6.25(3)
PKas 11.70 11.70 10.80 11.91(2)
Medio iénico KCI0.1M KNO30.1 M - KCI3.0 M
°C 20 20 - 25
Ref. 37, 38 39 40 este trabajo

Se observa que los valores de los pKas, pKas, pKas Y pKas SONn muy similares

con pequenas diferencias atribubles a las distintas escalas de actividad empleadas.

Se ve ademas que en este trabajo se logré determinar los valores de los pKa2 y pKas,

que no habian sido reportados hasta el momento para este ligando.

V.2. Sistema H*-VO,*-CDTA

En la determinacion de las constantes de estabilidad de los complejos del

sistema H*-VO,"-CDTA se empleo el nivel de reaccion [21].

pH* + qV0; +rct

H,(V0,),C,

p+g-4r

[21]
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Las figuras 14 - 17 muestran los datos experimentales en términos de E(v),

0:(pH) y 6s(pH), respectivamente, para las relaciones ligando:metal R=1, 2y 4.

280 -
260 -
240 -
220
200-
(MV) 180 4
160
140 -
120 -

100

8 +—+—1——r——Fr—1r—+—1——1r—1r—1r—1"—1——1"—

Figura 14. Datos E(v) del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI 3.0 M, 25°C),R=1, 2y 4.

Como ya se dijo, los puntos son los valores experimentales y las lineas de
trazo continuo, los valores calculados con el promedio de las constantes de
estabilidad Bpq de la tabla 4.
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Tabla 4. Constantes de estabilidad Byqr para los complejos (p, g, r) del sistema H*-
VO,*-C* (KCI 3.0 M, 25 °C).

Especies (P, q,r) Log Bpar
[AVO.CZ (L 1,1) 19.2(1) 19.29(9)  19.30(9)  19.31(4)
[HVO.C] (2,1, 1) 23.5(1) 2367(8)  23.72(7)  23.73(4)

H3VO,C 3,1, 1) 27.20(3) 27.24(3)  27.27(3)  27.27(3)
[HVO.CIT (4,1, 1) 29.71(4) 20.60(7)  29.64(7)  29.78(6)
[HsVO.CP* (5,1, 1) 31.97(2)  31.98(3)  32.01(3)  32.00(6)

Ho(VO2).C (2,2, 1) 28.9(1) 28.8(2) 28.7(2) 28.6(2)
a(6¢) 0.046
0(6s) 0.087
0(Oci) 0.091

o(6g) / mV 15

Se observa que los valores de estas constantes de estabilidad son bastante
elevados, lo cual indica que se trata de complejos muy estables, probablemente

debido a su estructura en forma de quelato.
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18

16 -

14 4

12 4

Figura 15. Datos de 8g(log h) del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI 3.0 M, 25 °C), R = 1,
2y 4.

5,0

4,5

3,5 1

3,0 1

2,0 1

“Swptb—r—r—
1,5 2,0 25 3,0 35 4,0 45

Figura 16. Datos 8¢(log h) del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI3.0 M, 25°C),R=1,2y
4
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Cf i

1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5
pH

Figura 17. Datos de 8g(log h) del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI 3.0 M, 25 °C), R = 1,
2y 4.

En la figura 15 la separacion de las curvas, que no aparece en la figura 16,
se debe a la diferente magnitud de ©g, segun su definicion [22], a medida que
aumenta R, en contraste con la definicion de ©c¢, de acuerdo a su definicién [23],
debido a la magnitud del término (X cyi1) que figura en el denominador de esta

dltima ecuacion.
Oe=(ZZpcCpor+t ZEZPCpy)/ (b+ ZXgCpg + ZZZ  Cpgr) [22]
Oc=(ZpCpor+ ZZZ P Cpgqr) / (X Cpor + ZZZ I Cpgr) [23]
En el caso de las figura 17, las tres curvas se superponen, como Sse

desprende de la definicion de la funcion de formacion Oc (ec. [17]), y al ser

complejos muy estables.
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Las figuras 18-20 representan los diagramas de distribucion de especies

para las relaciones ligando:metal R = 1, 2 y 4, respectivamente.

2+
2.0+ [H,VO,C]

1,8 1

1.6 [H,VO,C]

1,4 -

1,2 1

1,04 +
_ [H,VO,C] [H,(VO,),C]

2)2

(mM) [H,vO.CI

0,6 -
0,4 .
] [HvO,C]?
0,2

0,0 + 2

-0,2

15 20 25 30 35 40
pH
Figura 18. Diagrama de distribucién de especies del sistema H*-VO,"-CDTA" (KCI
3.0M,25°C),R=1.
2,04
1,8—-
1,6—-

1,4

[H,VO,C]

4 2+
12 HNO.CI

1,0 H
[H,VO,CT

2-

[HVO.C]

0,8
M) > *
(mM) ™1 [H,vo,c] 2

0,6

0,4 -

. [H,(V0,),Cl

0,0 4

-0,2 : : : — : : : — : ,
15 2,0 25 3,0 35 40 45

pH
Figura 19. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI
3.0M,25°C),R=2
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2,04
1,84

1,6 - -
[H,VO,C] [HVO,CT®

1,4
124 [HNVO,CI*

(MmM) o

0,6

0.4 J[H,VO,C]

[H,vO,C]

0,2 —-
[H,(VO,),C]

0,0

0,2 T T T T T T T T T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

pH

Figura 20. Diagrama de distribucién de especies del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI
3.0M, 25°C), R = 4.

De estos diagramas se deduce que los complejos mononucleares [H2VO,CJ,
HiVO,.C, [HsVO.C]* y [HsVO,C]** son las especies predominantes en
concentraciones bastante grandes para R = 1 en el intervalo 1.5 < pH < 4.5, La
concentracion de estas especies disminuye a medida que aumenta R. Sin embargo,
la proporcién del complejo [HVO,C]* crece a medida que aumenta R, a pesar de no

ser la especie predominante.

En cuanto al dimero H,(VO,),C se observa que su concentracion disminuye a
medida que aumenta la relacion ligando:metal R. Esto es atribuible a la gran
cantidad de ligando libre presente conforme crece R, o que disminuye la posibilidad
de asociacion de dos centros metalicos con una sola molécula de ligando,
prevaleciendo la especie [HVO,C,]* de forma mas significativa a medida que crece

dicha relacion.
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La figura 21 presenta la posible estructura del dimero H,(VO,),C construida
con el programa HyperChem 8.0. *’ Su energia total E1 determinada por célculos ab
initio (STO-3G) en el vacio (col. 3) y en el agua como disolvente (MM+, periodic box,
216 H,0) (col. 4), se muestra en el apéndice 3. Se observa que la coordinacion del
CDTA a cada uno de los dos grupos VO," es a través de un nitrégeno del grupo
amino y un oxigeno del grupo carboxilato, formando asi un anillo de cinco miembros
por cada centro metélico, proporcionandole al complejo una gran estabilidad, lo que

se traduce en el valor de su constante Byq.

»
!

Figura 21. Estructura del complejo Hz(VO.).C del sistema H"-VO,"-CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, H, Vy puente N - R —
N.
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Por otro lado, gracias a la aparicion de este dimero con el ligando CDTA, se
recalcularon los datos del sistema H*-VO,"-EDTA ,46 incluyendo la formacion de
posibles dimeros. Se encontrd que en lugar del complejo H,(VO,),C encontrado con
el CDTA, con la EDTA se formaba la especie [(VO,),C]%, la cual existe casi en la
misma region de pH aunque en menor menor proporcion. La posible estructura de
este complejo [(VO,),C]* formado por la EDTA se muestra en la figura 22, donde
en este caso cada atomo de vanadio forma dos anillos quelatos cinco miembros por
cada centro metalico, a través de ambos atomos de nitrégeno y los grupos

carboxilatos correspondientes.

Figura 22. Estructura del complejo [(VO,).C]* del sistema H*-VO,"-EDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, H, Vy puente N — R —
N.
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A modo comparativo, la tabla 5 muestra los valores de las constantes de

estabilidad B,q de los sistemas H*-VO,"-C* para el CDTA (este trabajo) y para la

EDTA.

Tabla 5. Tabla comparativa de las constantes de estabilidad By, de los complejos
de los sistemas H*-VO,"-CDTA y H*-VO,"-EDTA.

Especies (Pp,q,r) log Bogr

CDTA EDTA
[HVO,C]* (1,1, 1) 19.2(1) 20.75(6)
[HoVO,CT (2,1,1)  23.5(1) 23.9(1)
[HaVO,C] (3,1,1) 27.20(3)
[HaVO,CJ" (4,1,1)  29.71(4)
[HsVO,C]* (5,1,1)  31.97(2)

[VO,CJ]* 0, 1, 1) 16.87(9)
[(VO,).C]* (0, 2, 1) 22.36(3)
H2(VO,),C 2,2,1 28.9(1)

o(Bc) 0.046 0.004
Medio i6nico KCI3.0M NaCl0.5M
°C 25 25
Ref. Este 46

trabajo

Se ve que los complejos [HVO,C]* y [H,VO,C] se forman en ambos sistemas

y sus constantes son bastante similares. Sin embargo, la especie [VO.C]* no se

forma en el caso del CDTA y los complejos muy acidos no lo hacen en el caso de la
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EDTA, pudiendo esto ser atribuido en principio al tamafio y configuracion del puente

que une los atomos de nitrogenos de ambos ligandos.

Respecto al complejo [VO,C]* que segln la referencia *° y los calculos de
este trabajo solamente se forma con la EDTA, en la bibliografia han sido reportadas
la estructura por difraccién de rayos X de las especies [VO,C]* *® y [HoVO.C], *°
figura 23. En ambas se observa la formacion de sendos anillos quelato, amén de

dos brazos — CH, — COO- libres, que en la segunda estan protonados.

Si suponemos que la especie [VO,C]* es la precursora de la formacion del
dimero [(VO,),C]* con el EDTA, la adicién de un nuevo centro metélico se ve
favorecida gracias al cambio de una situacion de dos anillos, figura 23 (a), a una
situacion de cuatro anillos quelato, figura 22. Para el caso del CDTA la especie
[VO,C]* no se forma, por lo que el posible precursor para la formacién del dimero
debe ser la especie [H,VO,C] con CDTA y podemos pensar que posee una
estructura similar a la especie con EDTA que se muestra en la figura 23 (b). En este
caso no hay cambio en el nimero de anillos quelato, figura 21. Este razonamiento

podrian justificar por qué no se observa el dimero [Hz(VO,).C] con el EDTA
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(@) (b)

Figura 23. Estructura por difraccion de rayos X de los complejos: (a)
Nas[VO,(EDTA)].4H,0 y (b) NH4[VO(EDTAH,)].3H,0. 448

También fueron realizados experimentos empleando relaciones con mayor
cantidad de metal que de ligando: En las figuras 24 - 26 se muestran los
correspondientes diagramas de distribucion de especies para R = 1.0, 0.83 y 0.5,

respectivamente.
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0,8

0,7 4

0,6 4
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0,04

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

Figura 24. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*-VO,"-CDTA
(KCI 3.0 M, 25°C), R=1.

1,0 5
084 [H,(VO,),C]
0,6
C
(mM) 0,4
i VO
024l V,0.1 f[vog
] \ ]4.
28
0,0
—0,2 T T T T T T T T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5
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Figura 25. Diagrama de distribucién de especies del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI
3.0 M, 25°C), R =0.83.
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[V02]+
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1,24
10 H2(V02)2C H3V02C
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{IHvo,ci [H,VO,C]
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y [VO,I
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] .
0,01 v,0,.]
] \[HV10028]5'
_0’2 I I I 1
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pH
Figura 26. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI 3
M, 25 °C), R = 0.5.

Se observa que en estas relaciones con exceso de vanadio, para pH < 4.5
que es el valor maximo alcanzado en este trabajo y en la referencia *°, aunque hay
algo de metavanadatos (VO3)q", la cantidad de decavanadasos H,V10025" % es aln
mas baja, excepto para la especie H,Vi0O.s". Es decir, que la formacién de los
metavanadatos y decavanadatos se ve inhibida por la de los complejos con CDTA.
Estos complejos son tan fuertes que aun en presencia de un exceso de metal, los

productos de la hidrdlisis del vanadio(V) se presentan en una proporcion muy baja.

En la figura 27 se muestra un diagrama de distribucibn de especies
simplificado, considerando soOlo el dimero H»(VO,).C, los decavanadatos y los

metavanadatos.
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Figura 27. Diagrama de distribucion de especies del sistema H'-VO,"-CDTA (KCl
3.0 M, 25 °C), para R = 0.5, considerando soélo el dimero H3(VO,),C, los
decavanadatos y los metavanadatos.

Al comparar este diagrama con los las figuras 24 — 26, se ve que a medida
que aumenta R, la formacién de los metavanadatos y los decavanadatos se dan

cada vez en menor proporcion.

En el apéndice 1 se muestran la posible estructura de los complejos,

calculada por HyperChem 8.0 (loc cit.).
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v Se determinaron las constantes de acidez del acido trans-1,2-
diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético, CDTA, por medio de medidas de
fuerzas electromotrices emf(H) en KCI 3.0 M como medio i6nico inerte y a 25 °C.
Al procesar los datos experimentales por medio del programa de minimos
cuadrados LETAGROP, se obtuvieron los siguientes valores de pKa pKpsc =
1.2(4), pKusc = 1.50(7), pKpac = 2.52(3), pKusc = 3.25(2), pK poc = 6.25(3), pKuc =
11.91(2). Los valores de pKpsc - pK nc obtenidos son muy cercanos a los
reportados en la bibliografia, mientras que los valores de pK pec Y pKusc no habian

sido reportados antes.

v Se estudi6 el sistema H*-VO,-CDTA en la misma escala de
actividades y en relaciones ligando:metal R = 0,5, 0.83, 1.0, 2.0 y 4.0. El analisis
de los datos experimentales mediante LETAGROP indican la presencia de las
especies [HVO,C]*, [H2VO,C], H3VO,C, [HaVO,C]", [HsVO.CJ** y Ha(VO,),C con
las siguientes constantes de estabilidad: Bi11 = 10*?%), 8,1, = 10%°%) | B4, = 10
21200 B 41, = 1027 Bg1;, = 10319 y B,,= 10%8°Y, Es de destacar la formacion

del dimero Hy(VO,).C.

v A raiz del descubrimiento de este dimero con la CDTA, se volvieron a
analizar los datos experimentales del estudio del sistema H*-VO,"-EDTA realizado
hace varios afios en este laboratorio, suponiendo la formacion de posibles
dimeros, ademds de las especies mononucleares halladas antes. Se encontrd
qgue en lugar del complejo H»(VO,).C descubierto con la CDTA, con la EDTA se
forma la especie [(VO,),C]%, la cual existe casi en la misma regién de pH que

aquélla aunque en menor proporcion.

v En fin, a partir de los diagramas de distribucion de especies de las
relaciones R con exceso de metal de ambos sistemas, deduce que la gran
estabilidad de los complejos formados inhibe la formacion de la mayoria de los
productos de la hidrdlisis del vanadio(V).
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Figura 28. Estructuras posibles del complejo [HsVO,CJ?* del sistema H*-VO,"-CDTA

construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, H, V
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Figura 29. Estructuras posibles del complejo [HsVO,C]* del sistema H*-VO,"-CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, H, V
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Figura 30. Estructuras posibles del complejo HsVO,C del sistema H*-VO,"-CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, H, V
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Figura 31. Estructuras posibles del complejo [HoVO,C] del sistema H*-VO,"-CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, H, V
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Figura 32. Estructuras posibles del complejo [HVO,C]* del sistema H*-VO,"-CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, H, V
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2.1. Preparacion de las soluciones

2.1.1. Medio i6nico {mi} y Base {OH}:

molKCl

., gKCl
KCl=3 ———— x 1Lsolucion x 74,5513 ——— = 223,6539 gK(l
masa Lsolucidon sotucion molKCl 9

2.1.2. Acido {H"}

masa KClL = 2,9 2L 1Lsolucion x 74,5513 2L = 216,1988 gKCl

Lsolucion molKCl ~

2.2.Medidas de fuerzas electromotrices

2.2.1. Sistema H"-CDTA

(0,00497LHCI X 0,0994™°'HCl) — (0,02488LKOH x 0,1000™2'KOH)
B 0,04994Lsolucion

Hs

=-0,04015M

1molCDTA 1

Cs = 0,1834gCDTA x x __=0,01008 M
s g 364,36gCDTA . 0,0499Lsolucién

2.2.2. Sistema H-VO,"-CDTA

(0,00497LHCL X 0,0994™°'HCI) — (0,00645LKOH x 0,1000"'KOH)
B 0,0344Lsolucion

Hs

=-0,00442 M

APENDICE 2



67

Cs = 0,0464gCDTA x —olCDTA 1 0,00370 M
= X X =
$=50%0% 364,36gCDTA . 0,0344Lsolucion
L, _ 0,0431molVO; 1
Bs = 0,003LsolucionvVo; x X =0,00375 M

LsoluciéonVog 0,0344Lsolucion

Htotal = Hs + 4Cs — 2Bs

Htotal = —0,00442 M + (4 X 0,00370 M) — (2 x 0,00375 M) = 0,002898 M

2.3. Calculo teérico de Eo y Jy

2.3.1. Método de Gran
Reordenando la ecuacion [7] y simplificando:
Viotar X 105 = (10%0 X Hy X V) — (10%0 X Ay X Vog)
donde Vr5oa = Volumen total de solucién en el reactor
H, = Concentracion inicial de {H}
Vo = Volumen inicial de {H}
A, = Concentracion inicial de {OH}

Vou = Volumen afadido de {OH}

Al graficar Y = Vyoiqr X 102 VS, Voy, Se obtiene una recta de cuya ecuacion se
obtiene el valor de E,, a partir de la pendiente de la recta o de su punto de corte.
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2.4. Calculo de las constantes de acidez del CDTA

Las constantes determinadas mediante LETAGROP vienen dadas partiendo
del nivel C*, de acuerdo a las siguientes reacciones:

Reaccion Bi log Bi

6H" + C* <€ H,C*" _ [HeC*] 26,6(4)
b= [c+-14°

SHT + ¢+ HyC* _ [HsC] 25,43(5)
ﬁZ - [C4_]ﬁ5

4H* + C*< H,C _ [H,C] 23,93(2)
By = [C*-1 4%

3H* + ¢*< HyC _ [H3C] 21,41(1)
“ o

2Ht + ¢* ¥ H,C* _ [HpC?] 18,16(1)
b o

HY + ¢* ¥ H(C3 _[HC?] 11,91(2)
Be= [C4+-4
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Para la obtencién de las constantes de acidez reportadas, fue necesaria la
transformacién de las mencionadas anteriormente mediante las ecuaciones de
equilibrio de cada reaccion:

Reaccion Ki
HeC** € HC*+ H* _[HsC")A
17 [HeC?]
HsC* € H,C+ H* _[H.C)A
27 [HsC*]
H,C €€ H;C + H* _[H3C |4
57 [HaC)
H;C~ €= H,C* + HY K,
_ [HyC*7 )2
~ [H3C]
H,C>~ € HC® + H* [HC3 A
57 TH,C*]
HC}*- € ¢+ + H K _[c‘*l
¢ [HC]

Asi, fue posible la determinacion de las constantes K; mediante la
combinacion de las constantes 3; como se muestra a continuacion:

K,=% ———logK; =logf; —logp,
K,=— —— logK;=—logp;

K; =83 —— logK; = log B3

K,=% ——>logK, =logf,—logps

K;=5% ——>logK; =logps—logpB,

Bs >log K¢ = log B¢ — log Bs
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