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H, B, C | concentraciones totales (analiticas) de H*, V(IV, V), Glicina (HC)
h, b, c, |concentraciones en equilibrio de H*, V (1V, V) C’, HC
hc
Boar constante de equilibrio en el nivel HC
Qpar cociente de coeficientes de actividad = foqr/ (fiP.fuo” .frc')
f coeficiente de actividad
B*par constante de equilibrio en el nivel C
(p,g,r) | designacién abreviada de un complejo en el nivel HC
(P,qg,r) | designacién abreviada de un complejo en el nivel C°
emf(H) medidas de fuerza electromotriz con un electrodo reversible a H”
E potencial (mV) de la pila [11]
Eo potencial estandar (mV) de la pila [11]
EV electrodo de vidrio
REF semipila de referencia
M moles/L
mM milimoles/L
pH -log h
S, T disoluciones del reactor y bureta
Oc n° medio de H" asociados por mol de vanadio
Oct n° medio de H" asociados por mol de aminoéacido (C” 6 HC) pero separando
las contribuciones en H* de las reacciones de hidrdlisis de los metales V(V)
y V(IV), 2pcCpqro Y @cido-base del ligando, 3pcCpoo1 Y 2pCpoo1
U suma de minimos cuadrados
a(6) . g o , _ U
dispersion o desviacion estandar =
J((ns* np)—nk)
ns n° de experimentos

np

n° de puntos en un experimento




RESUMEN.



En este trabajo se estudiaron las reacciones de formacion de los complejos de
vanadio valencia mixta (IV, V) y el aminoé&cido glicina, realizados mediante medidas de
fuerzas electromotrices emf (H). Los datos fueron analizados utilizando el programa
computacional de minimos cuadrados generalizados LETRAGROP, tomando en
consideracion los productos de hidrdlisis de los iones de vanadio (IV, V), las constantes
de acidez del ligando empleado y las constante de formacion de los complejos.

E n el Sistema H* - VO, - VO?* - glicina el modelos que mejor ajusto los datos
experimentales incluyo a las espécies : [HV,03C]** (Log Bpgrs = 32.43(4)), [HV,03C,]*
(Log Bpgrs = 41.63(7)), [H2V203C,]*" (Log Bpgrs = 42.9 < 43.6), [V203C1** (Log Ppgrs =
28.9(3)), [V203C2]" (Log Bpgs = 36.8 < 37.7). [(OH)V203C]" (Log Bpgs = 26.54(5)),
[(OH)2V203C] (Log Bpqrs = 22.70(3)).

Y finalmente, los valores de pKa para el ligando protonado y neutro fueron: H,C"
pKa=2.72 (2) y HC pKa=10.09 (3)



1. INTRODUCCION



1.1. Quimica del vanadio (V) y del vanadio (V)

El vanadio es un elemento quimico, su simbolo es V y esta ubicado en la primera
serie de transicidn, perteneciente al grupo 5B de la tabla periédica, su nimero atomico
es 23, su peso atémico es 50,95. Posee la configuracion electrénica [Ar] 3d%4s® con
sus capas internas completas y tiene 2 is6topos estables. Presenta una abundancia en
la corteza terrestre de 0,02%. Sin embargo, esta distribuido en una gran cantidad de
minerales, encontrandose principalmente en los minerales vanadita Pbs(VO4)sCl,
carnotita K(UO,)VO4+1.5H,0, patronita y roscoelita. En estado metalico tiene semejanza
con el titanio y exhibe un color gris acero, siendo ductil y en general dificil de obtener
por ser muy reactivo frente al oxigeno, nitrdgeno y carbono. El metal puro o casi puro se

puede preparar por proceso de Boer Van Arkel.*

Por otra parte, el vanadio esta muy difundido en ciertos petroleos, especialmente
en los de Venezuela y Canada, pudiéndose separar de los mismos como meétalo
porfirinas y otros compuestos de vanadio (IV) de los cuales el V,0s se recupera del
polvo en los gases de combustion. A temperaturas elevadas se combina con la mayoria
de los no metales. Comercialmente se emplea en la preparacion de aleaciones de acero

y en la fundicion del hierro, al cual le confiere ductilidad y resistencia al choque. Algunos

de sus compuestos son utilizados como catalizadores en muchas reacciones, por
ejemplo, en la produccién del nylon y en la produccidon de acido oxalico a partir de

azucar.t

En disolucién acuosa, el vanadio presenta varios estados de oxidacion que van
desde el +2 hasta el +5, cada uno de los cuales exhibe caracteristicas y propiedades

diferentes, tabla 1.



Tabla 1. Caracteristicas generales del vanadio en disolucion acuosa.

Valencia Coloracién Condiciones Especies
+2 Violeta pH < 2 V¥, VOH*
Azul-verdoso(*) V2(OH)5* (%)
+3 pH <25 2+ I+ \ 3+
Marrén VOH", V,(OH),™, V
Azul marino pH <3 VO#, VOOH*, VO,(OH),*"
+4 Gris VO(OH)2(s)
4 <pH<10 >
Marrén VgOg
Amarillo claro VO,"
1<pH<4
Azul verdoso VO,0OH
Anaranjada 5<pH<7 HnV10028™°; (n=3-0)
+5 VO3, V206", HV4013™, HV,07™
8<pH<10 5 5 )
V4013~, HVO,™, Vo077
Incolora 5 .
HVO,~, V.07~
10<pH< 14 s
VO,~

La quimica del vanadio(lV) en disolucién acuosa esta basada exclusivamente en
la del ion vanadilo [VO(H.O)s]**, brevemente VO*, figura 1, que es capaz de
hidrolizarse en el intervalo 2 < pH < 3 formando las especies VOOH*, VO,(OH),*" y
VO(OH),.>** A pH > 4 precipita el hidréxido gris pardo VO(OH),, el cual se disuelve en
medio bastante alcalino formando vanadatos(lV) de férmula no bien establecida,
aunque si se han aislado a partir de disoluciones alcalinas, cristales que corresponden

a formulas como Vig042™> °y (HVgO1g)n 2. °
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Figura 1. Estructura del ion [VO(H»0)s]** en la sal VOSO,.5H-0.

El ion VO?* es uno de los iones d' mas estable conocido. En efecto, se ha
demostrado que este ion forma complejos, cuya estabilidad es superior a la de los
formados por otros iones de tamafo y simetria esférica similar, lo cual corresponde a su
carga efectiva > 2, proveniente de la alta electronegatividad del oxigeno apical ligado al
vanadio.”® Estas especies en general presentan una geometria de pirdmide o
bipiramide de base cuadrada, donde el oxigeno apical y el atomo de vanadio se
encuentran en un eje perpendicular al plano formado por los atomos donantes del
ligando. Pero, también se ha encontrado complejos con geometria de bipiramide

trigonal, figura 2. *

Piramidal Bipiramidal Bipiramidal
Cuadrada Cuadrada Trigonal

Figura 2. Geometrias del ion vanadilo.



En base a la estabilidad de sus complejos con acetilacetona, benzoilacetona,
salicilaldehido, acido oxalico y EDTA, el ion VO ha sido situado en la serie Irving y
Williams de iones metalicos divalentes de la primera serie de transicion: VO?* > Cu®* >
Ni%* > Co®" > Mn?*.”® Como ocurre con todos los sistemas metal - ligando, cuando éste
es polidentado, el ion VO? forma complejos mucho méas estables que con ligandos
monodentados debido al efecto quelato.®

Las disoluciones de VO?* (pH < 2) se preparan facilmente por reduccién de
disoluciones &cidas de vanadio(V) con SO,, SH, y HCI concentrado, asi como por
reduccion a potencial controlado (680 mV vs. Pt(H2)). Pero, el método mas conveniente
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(1V) de la misma por elusién con una disolucién del medio iénico deseado. 3

El i6n VO?** forma complejos con muchos ligandos que han sido estudiados por
medio de medidas de fuerzas electromotrices, emf(H); espectrofotometria UV-Vis;
calorimetria, cal; resonancia paramagnética, EPR; dicroismo circular, CD;
espectrometria infrarroja, IR; amperometria, etc. 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 pirdmide
cuadrada o bipiramidal, aunque se han encontrado complejos con geometria de
bipiramide trigonal.! Casi todos estos complejos tienen el color azul marino peculiar del
ion VO* y presentan otras propiedades fisicas caracteristicas, como EPR tipicos,
acoplamiento hiperfino del 'V y 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. ’

En cuanto a la quimica del vanadio (V) en disolucion acuosa se refiere, ésta es

muy compleja en toda la regién de pH



El vanadio(V) posee la configuracion de capa cerrada del argon. Sus disoluciones
generalmente se preparan disolviendo el 6xido V,0s en medio &cido o alcalino, ya que

este 6xido es poco soluble en agua. *

En disoluciones muy diluidas ligeramente acidas predominan el cation vanadilo(V)
VO,(Hs0),", brevemente VO," (pKa = 3.30, NaClO4 0.50 M), ** la molécula neutra HVO3
(pKa = 3.70, NaClO, 0.50 M) ™ y el ion metavanadato VO3 (pKa = 7.7, NaCl 0.5 M), *?
Pero, en disoluciones mas concentradas se forman una serie de decavanadatos de color

13,14

anaranjado intenso, figura 3a, asi como otros vanadatos de diferente nuclearidad,

figura 3b, **® dependiendo del pH y la concentracion total de vanadio(V), B. '
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Figura 3. Diagramas de distribucion del V(V) en medio acido (a) y en medio alcalino (b)
en funcién del pH."’

En la figura 4 se muestra el panorama de especies del vanadio(V), en términos

de la carga por atomo de vanadio,C , en funcién del pH para diferentes concentraciones
totales de metal B. En el sistema existen tres regiones bien diferenciadas, dos de

equilibrios rapidos en medio acido y alcalino, respectivamente, separadas por una

tercera de equilibrios lentos entre 0.6 < { < 1.0, la cual se denomina regi6n de

inestabilidad. ***°
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Figura 4. Carga por atomo de vanadio () en funcion del pH y la
concentracion total de V(V), B.

1.2. Complejos de Vanadio de Valencia Mixta (IV, V)

Los complejos de valencia mixta son especies que contienen dos 0 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 electrén 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 metélicos y es precisamente la velocidad con que se desplaza estas particulas
a través de los centros metdlicos, lo que nos permite clasificarlos. En un extremo
podemos ubicar aquellos compuestos en donde el electron 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 nucleo 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

méas 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 niamero de aplicaciones entre las cuales se
encuentran la fabricacion de tinturas, catélisis, dispositivos de fijacion, relojeria y en la

elaboracién de soportes antiestaticos. *°

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. EI modelo que mejor ajusté los datos
experimentales fue el formado por las especies V,05%", V,03(OH),", V.03(OH)s y
V,03(OH)4 con las siguientes constantes de estabilidad: foi1 = 107°*®) | Bo1= 10°

2820) | B311= 107Dy Bayy = 10"%°M, seglin la reaccion general [1]. *°
_ +
VO™ 4 VO, 4 pH,0 === V,03(0H) p3 "+ pH [1]

El ion V,03*" también ha sido detectado en estado sélido en complejos con
acidos poliaminocarboxilicos y otros ligandos. %

La asociacion de los iones VO** y VO," para formar el dimero V,03*" tiene una

constante de asociacién ~ 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/” en KCI 3.0 M a 25 °C.%

1.3. Quimica de la Glicina

La glicina es el aminoacido mas pequefio y el Unico no quiral de los 20
aminoacidos presentes en la célula. Su formula quimica es NH,CH,COOH y su masa
es 75,07. Es el mas simple de los amino&cidos no esenciales, ya que es sintetizado en
el organismo, se utiliza para sintetizar gran nimero de sustancias; por ejemplo, el grupo
C2N de todas las purinas se consigue gracias a ella. También es usado como bloque
edificante de proteinas, ADN, fosfolipidos, colageno y creatina para el cuerpo, que el

. - .2
organismo utiliza como fuente de energia. 6

La glicina es el neurotransmisor mas importante en la médula espinal y en el tallo
cerebral de los vertebrados. Estudios entre atletas han demostrado que incrementa el
nivel de creatina en los musculos y también de las somatotrofinas; de esta manera es
posible beneficiarse con un incremento en la fuerza y masa muscular. Es también
utilizada por el higado para eliminar fenoles que son toxicos y para formar sales biliares.
Es un neurotransmisor inhibitorio en el cerebro al que protege en convulsiones como
epilepsia, atil en la ansiedad y el insomnio, ayuda en la cicatrizacion de heridas, acidez

excesiva del estomago y en la capacidad cognitiva y la memoria.?’

La glicina se encuentra en muchos alimentos con alto contenido de proteinas,
como el pescado, la carne, el pollo, los frijoles y los productos lacteos. Existe
informacion cientifica confiable que demuestra que la glicina reduce ciertos sintomas
de esquizofrenia y mejora la evaluacién psiquiatrica.?® La glicina (HC) posee la

estructura de la figura 6.



Figura 6. Estructura de la glicina.”

En la tabla 2 se presentan los valores de pK, reportados en la bibliografia,
obtenidos por medio de medidas de emf(H) en distintas concentraciones de KCl y a

diferentes temperaturas. *°

Tabla 2. Constantes de acidez (pKa) del sistema H™ - glicina, reportadas en la
bibliografia, en diferentes condiciones experimentales.**

medio ionico / °C pKa1 PKa Ref
KCl 0.1M/25°C - 9.68 25
KCl 0.2M/25°C - 9.57 26
I=0,KCI/25°C 2.36 9.818 27
KCl0.1 /25°C - 9.58 28
KCI0.5M /25 °C 2.6 9.70 29
KCI1.0M/25°C - 9.684 30
KCIl 0.65M / 25 °C - 9.70 31
KCI 0.1M /30 °C - 9.53 32
KCI0.09M/ 0° C - 10.25 33
KCI0.1M/ 20 °C - 9.85 34
KCI0.1M/25°C - 9.60 35
KCI 0.2M/ 40°C - 9.34 36
KCI 3.0M /25 °C 2.750(6) 10.100(6) 37
KCI 3.0M /25 °C 2.81(1) 9.45(2) 38




Para escala de actividades mas diluidas, los valores de pKa y pKa2z son muy
similares entre si. Para el caso del KCI 3.0 M, los valores difieren ligeramente.

1.4. Complejos vanadio (IV) y glicina

Después de una exhaustiva revision bibliografica, se encontraron las siguientes

referencias sobre el sistema V(IV)-glicina.?*

En 1970, Chidambaran et al.,* empleando medidas de emf(H) en NaClO4 1.0 M
a 25°C, reportaron los complejos [H,VOC,]* y [HVOC,]".

Afios méas tarde, Fabian y col., “° trabajando en NaClO, 1.0 M a 25°C,
encontraron las especies [HVOC]*, [VOC]', [OHVOC], [HVOC,]"y [VOC,].*?

Nizamutdinov et al.,** en KCl 1,0 M a 25°C solo detectaron los complejos
[VOHC]*"y [VOHC,"].

En 1995, F. Gharib y col., solo reporta el complejo VOHC. #?

En 1998, P. LaGrange et al.,* reporto los complejos [HVOC]*"y [H,VOC]*".

Finalmente J. Quevedo,® haciendo estudios del sistema H+-V/(IV)-glicina, por medio de
medidas de emf(H) en KCI 3.0 M a 25 °C, reporta una serie de complejos: [HsVOC,*'],
[H2VOC,**], [HVOC,]", [VOC,], [H,VOC*], [HVOC]*, [VOC]*, [OHVOC].

La tabla 3, resume a modo comparativo los valores de las constantes del

sistema H*-V(IV)-HC (HC = glicina) reportadas en la bibliografia.



Tabla 3. Resumen comparativo de los valores de las constantes estabilidad By
obtenidos para el sistema H*-VO?*-glicina con los reportados en la bibliografia.

Especie ®.9.0 10g Brar
[HoVOCT** 1,1,1 - - 10.49(7) 14.31(4)
[HVOC]* 0,1,1 8.24(5) 10.81(3) 6.5(2) 11.70(5)
[VOC]* 11,1 - 6.51(3) - 7.20(2)
OHVOC 2,11 - 1.3(3) - 1.4(>-7.7)
[HsVOC,]* 1,1,2 - - - 26.0(1)
[HoVOC,)* 0,1,2 7.42(4) - - 23.73(3)
[HVOC,]® -1,1,2 - 16.63(4) - 19.0(1)
VOC, 2,12 - 11,82(5) - 14.0(2)
[OHVOC,| -3,1,2 - 4.10(6) - -
[(OH),vOC] | -3,1,1 - -6.3(3) - -
OH,(VO),C, | -4,2,2 - 5.1(4) - -
Medio NaClO4 1.0 M, | NaClO4 1.0 M, | NaClO4 1.0 M | KCI 3.0 M
I6nico 25 °C 25°C 25°C 25°C
Chidambaran . Lagrange et
Autor ot al. Fabian et al. Al Quevedo
Ao 1970 1982 1998 2006

Se observa una marcada controversia con el modelo de especies reportado por
los diferentes autores, al igual con los valores de las constantes reportadas para los

complejos comunes.



1.5. Complejos vanadio (V) y Glicina

Existe poca bibliografia reportada del estudio de equilibrios sobre el sistema H" -
V(V) — glicina.

En 1994, Lagrange et.al., estudiaron la reaccién del V(V) con glicina
determinando las constantes de estabilidad de los diferentes complejos formados y su
estequiometria usando espectrofotometria UV-Vis, y medida de concentracion de
protones por potenciometria y espectrofotometria infrarrojo en NaClO, 1.0 M como
medio a 25°C, reportando la formacién de los complejos VO,C (B1 = 10°°) y VO,Cy
(B2 = 10"°™): siendo el primero mas abundante a pH < 2.5. El espectro IR del complejo
VO,C indica que la coordinacién de la glicina al centro metéalico es por el grupo amino y

el carboxilato.**

En 1995, Gharib y Zare estudiaron la reaccion del V(V) con glicina por medio de
medidas de emf(H) y UV-Vis en el intervalo 1.3 < pH < 2.3, en NaClIO;,1.0 M, a25°Cy
grandes relaciones R = ligando: metal, reportando la formacion de la Unica especie
VO,C (Bowr = 1011.24)_ 42

En 1996, Khorrami et. al., estudiaron la reacciéon del V(V) con glicina y
determinaron la constante de estabilidad del complejo VO,C (Bo1x = 10*°%) por medio
de medidas de emf(H) y UV-Vis en el intervalo pH 1.3 - 2.5, en NaCl 0.2 - 0.8 M, a 25
°C y utilizando altas relaciones R = ligando: metal. La tabla 4 retne los valores de las

constantes de estabilidad reportadas.*



Tabla 4. Constantes de estabilidad de los complejos del sistema H — VO?* - Glicinato
(HsC2NO3', brevemente C') reportada en la bibliografia. *

NaCll /M 0.2 0.4 0.6 0.8

Log Bou 10.48 11.06 10.90 10.48

Aqui se observa cambios en las constantes de manera irregular a medida que se
fue cambiando la concentracion del medio i6nico, de modo que, no se encuentra el

significado fisico-quimico de dichos cambios.

En el afio 2007, Sayago*® estudio del sistema H+-V(V)-glicina, por medio de
medidas de emf(H) en KCI 3.0 M a 25 °C, reportando solo dos especies, [HVO.C]" y
VO,C, latabla 5, muestra a modo comparativo las constantes de estas especies y la de
los otros autores, donde se observa que los modelos de especies planteados no son

coincidentes.

Tabla 5. Tabla de resultados de las constantes de formacién de los complejos
formados en el sistema H" - VO," - C"; a 25°C, reportados en la bibliografia.

Especies Log Bpar
HVO,C* 11.5(2) 13.1(<13.5)
VO,C 11.2(3) 11.55 | 10.5(2) | 9.6(1) 13.07(8)
VO,Cyp* 19.71
(D) 0.0260 0.002
Medio / 25°C NaClO, 1.0 M ,':'Aac'o“ 10| Naclo.sm | KCl 3.0M | NaCIO, 1.0 M
referencia 30 33 34 35 36

1.6. Complejos de vanadio de valencia mixta (V, IV) y glicina

No existen referencias bibliograficas sobre estudios de complejos de vanadio de

valencia mixta (1V, V) y glicina, lo que motivo a la realizacién de este trabajo.



2. FUNDAMENTO TEORICO



2.1. Ley de accion de masas y escala de actividades

En general en disolucion acuosa la interaccion de varios reactivos A, B, C, para
formar uno o varios complejos A,B,C.Ls, brevemente (p, g, r, s), segun el esquema
general de reacciones [2], se cuantifica en el equilibrio por la ley de accion de

masas [3],

pA +gB + rC+sL __w ApBCils [2]

Cpqrs = (qurs qurs ap bq Crf [3]

donde a, b, cy ¢ son las concentraciones en equilibrio de los reactivos A, B, C, Ly
Coars: Ppars Y Opars representan la concentracion, la constante de equilibrio y el producto
de los coeficientes de actividad de un determinado complejo (p, q, r, S),

respectivamente.’®

El balance de masas de las reacciones [2] se da en las ecuaciones [4] - [7].

A = a + ZXXIp DpgsBpgsa’bic' £ [4]
B =b + XXX q®PpgsPBoqsa’bic' ¥ [5]
C =cC+ ZIZr®pysPpgsa’bic' [6]
L =¢+ ZXXr Ppgs Ppgs @ bc' £ [7]

Hace tiempo, se determin6 experimentalmente que en disoluciones concentradas
de una sal inerte 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, la Ecuacion de Nernst, etc., lo cual en los ultimos afios ha dado
lugar a que en el estudio de equilibrios complicados se haya utilizado el método del

medio idnico inerte. 4°

De forma analoga a la eleccion del estado de referencia para el establecimiento
de la escala de actividad del agua como disolvente, donde se supone que los
coeficientes de actividad se aproximan a la unidad conforme la composicion de la
disolucion se acerca a la del agua pura, se pueden definir nuevas escalas, conocidas
como escala de actividad del medio i6nico, donde se considera que los coeficientes de
actividad también se aproximan a uno, conforme la composicion de la disolucion se
acerca a la del disolvente y asi se tiene que en la ley de accion de masas [3],
Dpgrs = 1. 4°

En otras palabras, en soluciones acuosas la escala de actividades se considera
el coeficiente de actividad como ®,qs = 1 en la ecuacion [3] conforme se disminuye
notablemente la concentracion (dilucidn infinita) y, andlogamente, en la escala de medio
idnico 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 accién de masas [3] se reduce a la ecuacién [8].%°
Cpars = Bpars @° b7 " (8]

Logicamente, las constantes de equilibrio solamente son validas en la escala de
actividades elegida, *® ya que, por ejemplo, en las escalas de actividades de los medios
ionicos KCI 3.0 M y NaClOs 3.0 M, las especies HpBCiLs(H20)K,Cl, vy

HpByC:iLs(H20)xNay(ClO4), son similares, mas no la misma.

2.2.Medidas de emf(H)

La medida de emf(H) es el método mas conveniente para la determinacion de

constantes de estabilidad debido a que permite medir al menos una de las



concentraciones en equilibrio de las especies idnicas en disolucion con gran exactitud y
sin suposiciones. En este trabajo la concentracion de los iones H* en equilibrio h se
determinara mediante la pila [9], donde REF = KCI 3.0 M/ KCI 3.0 M, Hg.Cl, / Hg, Pt;

REF /I S |EV [9]
S = disolucién problema en equilibrio y EV = electrodo de vidrio.

A 25 °C el potencial (mV) de la pila [9] viene dado por la ecuacién [10], siendo Eo
el potencial normal y J, una constante relacionada con el potencial de la union liquida
/.48

E=Eo + Jh +59.16log h [10]

Ahora bien, en disoluciones que solo contengan acido o base fuerte, se cumple
el balance de H* [11].*'

h = H+Kwyh™ [11]
A pH < 7 se tiene que h = H y la ecuacion [11] se transforma en la [12].

E- 59.16logH =Eo +JH [12]

En consecuencia, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [9],
valorando una alicuota de la solucion {H} por adiciones sucesivas de la disolucién {OH},

hasta alcanzar el punto de equivalencia. 8



3. OBJETIVOS



El objetivo fundamental de este trabajo fue realizar el estudio del sistema H*
vanadio (V,IV) — HC (HC = glicina), empleando medidas de emf(H), en KCI 3.0 M, a
25 °C.

Para llevar a cabo este trabajo se estudiaron los sistemas:
v' H*- HC empleando medidas de emf(H), en KCI 3.0 M, a 25 °C.
v H™-V(V,IV) - C’, segln el esquema de reacciones [13]
pH" + qVO," +rVO* +sC == Hy(VO)y(VO,),CL 42 [13]

empleando medidas de emf(H), en KCI 3.0 M, a 25 °C.



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL



4.1. Reactivos y disoluciones

Se utilizaron los siguientes reactivos:

>
>
>
>
>
>
>
>

HCI ampolla Fixanal Riedel - Haén 0.100 M.
KOH ampolla Fixanal Riedel - Haén 0.100 M.
KCI Merck p.a.

V05 KTH p.a.

Glicina Merck p.a.
VOS0,4.5H,0 Merck p.a.
N2 libre de CO;

Agua tridestilada

A partir de los cuales fueron preparadas las disoluciones mostradas en la tabla 6.

Tabla 6. Disoluciones empleadas en este trabajo.

Disoluciones

Preparacion y estandarizacion

El medio i6nico 3.0 M. fue empleado utilizando KCI seco a 110 °C

{mi} por pesada, disolucion y aforo en atmosfera de N,
Se peso una cantidad de KCI 3.0 M, previa adicién de la ampolla
{H} de HCI, se aforo la disolucion resultante y fue normalizada frente a
la solucion basica {OH}.
Se peso una cantidad de KCI 3.0 M, previa adicién de la ampolla
{OH} de HCI, se aforo en atmésfera de N, y fue normalizada frente a
ftalato acido de potasio (KHCgH4O,).
Esta disolucion se prepard a partir del V,0s que se disolvio en
{V(V)} KOH, (KCI 3.0 M), en atmésfera de N,. La disolucién resultante se
normalizo con una disolucion de Fe(ll) en H,SO4 1 M, la cual se
valoro vs. KMnOa,.
V(IV) El V(IV) fue empleado por pesada directa de la sal VOSO,.5H,0.
Glicina La glicina fue empleada por pesada directa del producto comercial
HsC2oNO> recristalizado y seco.




4.2. Instrumentos de medida

v

v

Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer pHC2401-8.
Potenciometro Oridn 420 A+.

Bafio - Termostato de agua fabricado en el CES.

Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

Material volumétrico calibrado.

O

T Disolucién T

KCI KOH HCl vqi) +Hg +
30MOIMOIM 7z

— Disolucién § N>

Figura 7. Esquema del equipo utilizado.



4.3. Procedimiento de medida

Las medidas de emf(H), se llevaron a cabo valorando una disolucién S contenida
en el reactor, con alicuotas sucesivas de una disolucion T afiadidas desde una bureta.
Se utilizd6 un reactor de vidrio Pyrex de paredes dobles, termostatizado a 25.0 (1) °C,
haciendo bombear agua desde un termostato a 25.0 (1) °C. El reactor esta provisto de
una tapa con varias bocas disponibles, en las cuéles se colocaron el electrodo de vidrio,

la bureta, la entrada y la salida de gases, figura 8.

Figura 8. Vista real del equipo empleado.*®

La disolucion del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo atmaosfera de
Ny, libre de CO, y O,, burbujeando el gas a través de una serie de frascos lavadores
gue contenian disoluciones de V(II) 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 eliminar O,, impurezas basicas, impurezas

acidas y mantener la presion de vapor del medio io6nico, respectivamente.Tanto el



equipo, como el operador se mantuvieron en un ambiente termostatizado a 25.0 (1) °C,

figura 9.

Figura 9. Conjunto de frascos purificadores del gas inerte (N2).*°

Se realizaron varios experimentos, cada uno de los cuales comprendi6é dos etapas.
La etapa 1, una titulacion acido-base fuerte, que permitié determinar los parametros E,
y J de la pila [9]. En el estudio del sistema H* - V(IV,V)- C, después de culminar la
etapa 1, en la etapa 2 se agrego una cantidad pesada de VOSO,.5H,0, seguidamente
una alicuota de 3 ml de disolucion de {V(V)} y finalmente una cantidad pesada de
ligando, al disolverse éste completamente, se agrego desde una bureta porciones de la
disolucion {H} o bien de {OH} con la finalidad de determinar la estequiometria (p, q, r, S)

y las constantes de estabilidad B,q- de las especies formadas.
Se utilizaron varias relaciones ligando: metal R= 4,7y 9

4.4. Tratamiento de los datos

Los datos fueron tratados por el programa de minimos cuadrados generalizados
LETAGROP. *°



En la etapa 1 se minimizo la funcién [14], a fin de obtener los valores corregidos

de los parametros E,y J, de la ecuacion [10].
Uy = X (h - H) [14]
Los datos de la etapa 2 se analizaron minimizando la funcion
Ui =3 (6c - 0c*)° [15]

donde, Oc representa el n° medio de iones H* asociados por mol de V(IV,V) y glicina,
respectivamente y 0*c los correspondientes valores calculados, segun el modelo (p, q,

r, S, Bpars) de especies mas probable.

Ahora bien, como la suma de minimos cuadrados [15] pueden considerarse una

funcion [16] de las nk constantes Bpqrs Y 10S nks errores sistematicos en E,y en

U = U ((Bpar)nk,(KS)nks) [16]

las concentraciones H, B, C y L, se puede buscar aquel modelo, que incluya todas las
especies razonablemente posibles, variando sistematicamente la combinacion de
constantes de equilibrio y errores, hasta alcanzar un valor minimo de las sumas de
minimos cuadrados U o bien, de las respectivas dispersiones [18], donde ns es el n° de

experimentos y n = ns.np, el n° de datos en cada uno de ellos. *

°®) J (s —np)—rk) 1]



5. RESULTADOS Y DISCUSION



5.1.Sistema H"- glicina (HC)

Las constantes de acidez (pKa,) del sistema H* - HC, fueron determinadas de
acuerdo a las reacciones [18]. Los datos fueron analizados empleando el programa de
minimos cuadrados generalizados LETAGROP.>*>2

H,C* =——= HC + H’ [18]
HC —— C +H

En la figura 10 se presentan los datos experimentales en términos de la funcion
Bc(pH), la cual representa el niumero medio de protones asociados por mol de
ligando. Los puntos representan los datos experimentales y la curva de trazo continuo

fue construida suponiendo las constantes de acidez de la tabla 7.

9 0.8 &
] [-»)

0.6 %
0.4+ ‘
0.2-

- >4 2 HC

O .O__ = \—:L‘
: e

-0.2 B

0.4 ®,

-0.6 GE% c

-0.8- : - 1 ' i i ;

-Logh

Figura 10. Datos 6.(pH) del sistema H" - glicina obtenidos en KCI 3.0 M a 25 °C.



Tabla 7. Valores de pK, de la glicina obtenidos en KCI 3.0 M a 25 °C.

Reaccién PKa
H,C* =— HC+ H' 2.72(2)
HC — C + H 10.09(3)

De la figura 11, se observa que los valores de 6. tienden a 1, producto de la
ganancia de un proton adicional de la especie HC para obtener la especie H,C*. A pH 2

7 la especie HC pierde el protdn para formarse el ion C".

A partir de las constantes de acidez dadas en la tabla anterior, fue construido el

correspondiente diagrama de distribucion de especies.

POq 9
mol.dm™ g ]
749 H,C"
6—_ c
5
4__
3]
2__

1 4

O —

Figura 11. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H* - HC (KCI 3.0 M,
25 °C).



Se observa que la especie predominante en la zona 4 < pH <10 es HC'. La
especie H,C" abunda a pH muy &cidos mientras que en la zona alcalina el mas

abundante es el ion C .

A modo comparativo en la tabla 8, se muestran los valores de pK, de la glicina,
reportados en la bibliografia y los obtenidos en este trabajo, en la misma escala de
actividades KCI| 3.0 M, 25 °C.

Tabla 8. Constantes de acidez del sistema H" - glicina, reportadas en la bibliografia en
KCI (0.1, 1.0,0.65y 3.0) My a 25 °C.

medio iénico / °C PKa1 pPKaz ref
KCI 3.0M /25 °C 2.750(6) 10.100(6) 37
KCI 3.0M /25 °C 2.81(1) 9.45(2) 38

KCI3.0M/25°C | 2.72(2) 10.09(3) | Este trabajo

De la tabla anterior se deduce, que los valores de pK, obtenidos en KCI muestran

pequefas diferencias, atribuidas posiblemente a errores experimentales
5.2.Sistema H* - VO,* - VO?* - glicina

Las constantes de equilibrio del sistema H* - VO," - VO* - C  fueron
determinadas de acuerdo al esquema de reaccion [3]. Fueron empleadas cuatros

relaciones ligando: metal, R= 4,7y 9.

pH™ + qVO," +1r VO*+sC == Hy(VOy)(VO),CS 42 (Bpars) [3]



Los datos fueron analizados empleando los programas LETAGROP %%

minimizando las funciones de formacién 6. y ademas el potencial E medido en funcion
del volumen afiadido. La figura 12 muestra los datos E(v) para las tres relaciones R ( 4,
7y9).

E/ mV?>%]

3004
280:
260-
240—-
220—-

200+

180+

160+

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
V/mL

Figura 12. Datos de potencial en funcion del volumen afadido para, R=4,7y 9



La figura 13 muestra los resultados en términos de 6c(pH) para, R=4,7y 9

0 2.0
18
1.6-
1.4-
1.2-
10
0.8-

0.6 1

0.4 1

1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5
-log h

Figura 13. Datos 6.(pH) del sistema H* - VO,* - VO?* - glicina (KCI 3.0 M, 25 °C).

Como es usual, los puntos de la figura representan los datos experimentales y
las curvas de trazo continuo fueron construidas con los valores de las constantes de
equilibrio Bpqrs de los complejos [HV20sC]**, [(OH)V203C]", [(OH),V205C] tabla 9.

Se observa un buen ajuste de los datos con el modelo propuesto. A medida que
se incrementa el valor de R, las curvas se separan a medida que se aumenta R con 2y

3 ligandos asociados al ion V,03>".

Tabla 9. Constantes de equilibrio Byqs de los complejos (p, g, r, s) del H* - VO, - VO** -
Glicinato (C°) obtenidas en KCI 3.0 My a 25 °C, segun las siguientes reacciones:



pH" + g VO," +rVO™ +sC === Hy(VO,)4(VO),CsP*?"*

Log Bpqgrs
[HV,03CJ** 32.6(1) 32.43(4)
[V2,0C)* 29.2(3) 28.9(3)
[(OH)V-0sC]* 26.7(1) 26.54(5)
[(OH),V205C] 22.6(2) 22.70(3)
[H2V203C,)** 0 42.9<43.6
[HV203C,]** 41.08(2) 41.63(7)
[V203Ca]" 0 36.8 < 37.7
o(6c) 0.025
E/ mV 0.989

A partir de los valores de las constantes que se mostraron en la tabla 9, donde
las especies [H2V203Co** y [V20sC2]* no presentan ningtn valor cuando se calculo
o(8¢) pero, para E/ mV arroja los intervalos 42.9 < 43.6 y 36.8 < 37.7, lo que indica que
son especies que no presentan una constante de formacién lo suficientemente altas
para que estas estén presentes en abundancia en un intervalo de 2.0 < pH < 4.0, sin
embargo fueron construidos los correspondientes diagramas de distribucion de

especies para cada relacion R empleada.



C
p

qr/mM [HV203C]3+
34
[OHV,0.CT’
2
(OH) V.0.C
2+ 2273
[HV,0.C]
1 4
3+
[H2V203C2]
0 — T T T T T T T T T
15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

-log h

Figura 14. Diagrama de distribucién de especies del sistema H* - VO, - VO** - glicina
(C) (KCI 3.0 M, 25 °C). R = 4.

c _/mM
par

2.5 4

2.0 H

1.5+

1.0 +

0.5 4

3+
[HV,0,C] (OH).V.O.C

2 273

[OHV,0_CT"

[HV_ O.C_J*"

2 32

[HV.O.CT*"

2 2 3. 2

-log h

Figura 15. Diagrama de distribucién de especies del sistema H* - VO," - VO** - Glicinato

(C) (KCI 3.0 M, 25 °C). R = 7



cpqr/mM 3
3.0 [HV,0,C] (OH)V,0.C

25 .
[HV,O,C,] [OHVZOSC]+

2.0

1.5+

lo [HZVZC)SC:Z]3+

1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0
-logh

Figura 16. Diagrama de distribucién de especies del sistema H* - VO, - VO** - glicina
(C) (KCI 3.0 M, 25 °C). R= 9.

Se observa que a medida que aumenta la relacion R la concentracion de los
complejos presentes se ve muy poco influenciada, predominando en la zona a pH
menores a 2.5 el complejo [HV.0sC]** y entre pH 3 y 4 los hidroxocomplejos
[(OH)V,0sC]" y [(OH)2V205C]; la especie [HV,03C,]** se ve favorecida a medida que

aumenta R, para R=9 es mayoritaria entre pH 2.5y 3.5.

En la tabla 10, se muestra a modo comparativo las constantes de formacién
Bogs de los sistemas H*-VO*-glicina, H'-VO,"-glicina y H*-VO*- VO,"-glicina,
obtenidas en KCI 3.0 My a 25 °C que han sido reportadas en la literatura y las

obtenidas en este trabajo.



Tabla 10. Tabla comparativa de las constantes de formacion Bpqs de los sistemas H'-
VO*-glicina, H*-VO,"-glicina y H*-VO*- VO,*-glicina, que han sido reportadas en la
literatura y las obtenidas en este trabajo en KCl| 3.0 My a 25 °C.

H™-VO**- H™-VO, - H™-VO**-VO, -
Complejo glicina Complejo glicina Complejo glicina
Log Bpars Log Bpars Log Bpars
[HsVOC;] 5,8(1) [HV,05CT™ 32.43(4)
[H,VOC,™] 3,53(3) [V,0sC]"* 28.9(3)
[HVOC,] -1,2(1) [HVO,CT] 11.5(2) [(OH)V,05C]" 26.54(5)
[VOC,] -6,3(2) [VO.C] 9.6(1) [(OH),V,05C] 22.70(3)
[HsVOC™] - [HoV,05C,]* 42.9< 436
[H,vOC™] 4,21(4) [HV,05C,]"" 41.63(7)
[HVOC?T] 1,60(5) [V,05C,]" 36.8<37.7
[VOCT] -2,9(2)
[OHVOC] -8,7(>-7,7)
E(mV) 0.989

De la tabla anterior se puede deducir que la especiacién del sistema VO**-glicina,
en comparacion con los resultados de H*-VO,'-glicina y a su vez con los complejos
formados por el sistema de valencia mixta, H*-VO?'- VO,'-glicina, no tienen una

correlacién importante.

Finalmente en las siguientes figuras se muestran las posibles estructuras de los

complejos formados de valencia mixta con la glicina.



Figura.17 Estructura del complejo [HV,0,CF*

Figura.19 Estructura del complejo [H,V,0,C,*

Figura.18 Estructura del complejo [HV,0,C,J2*

Figura. 20 Estructura del complejo [V,0,C*

Vanadio
Oxigeno
Nitrdgeno
Carbono

Hidrogeno



Figura. 21 Estructura del complejo [V,0,C,J* Figura. 22 Estructura del complejo [(OH)V,0,C]*

Figura. 23 Estructura del complejo [(OH),V,0,C]

Vanadio
Oxigeno
Nitrdgeno

Carbono

Hidrogeno




6. CONCLUSIONES



1. Se determinaron las constantes de acidez de la Glicina, 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 de LETAGROP di6 los siguientes valores de pKa:  pKar =
2.72(2) y pKa = 10.09(3), valores semejantes a los encontrados en la
bibliografia.

2. Se estudié el sistema H*- VO," - VO*" - C” también en KCI 3.0 M y a 25 °C por
medio de medidas emf(H). El andlisis de los datos por LETAGROP vy
LETAGROP/FONDO indican la presencia de las especies: [HV>,0sC]** (Log Bpgrs
= 32.43(4)), [HV203C2]* (Log Bpgrs = 41.63(7)), [Ha2V203Co* (Log Ppgs = 42.9 <
43.6), [V20:CJ** (Log Ppqs = 28.9(3)), [V203Ca]" (Log Ppgs = 36.8 < 37.7).
[(OH)V205C]" (LOg Bpgrs = 26.54(5)), [(OH)2V205C] (LOg Bpars = 22.70(3))
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