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RESUMEN

En el presente trabajo se estudiaron los sistemas:
e H'-Hacac (HL)
e H'-VO*-VO, -acac

por medio de medidas de fuerza electromotriz emf(H) a 25 °C y en KCI| 3.0 M como

medio idnico inerte.

El analisis de los datos experimentales de cada sistema se realizé mediante el
programa de minimos cuadrados generalizados LETAGROP, obteniéndose asi los

siguientes resultados segun las siguientes reacciones generales:

e Sistema H'-Hacac

HL L +H*

Especie pKa

HL 9.33(1)
5(6)) 0.018




Sistema H* - VO?' - VO," - acac
Este sistema se estudio de acuerdo a la reaccion general:

pH" + qVO," + rvo* + sm =—== Hp(VO)(VO2)Ls pr2gs (B*pars)

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos.

log Bpgrs
COMPLEJOS o, 0 0c
[ VoOsL] ?* 27.27 (2) 27.26 (2) 27.26 (2)
[(OH)V,0sL] * 24.38 (6) 24.36 (7) 24.39 (7)
(OH)2V,0sL 21.84 (3) 21.83 (4) 21.83 (4)
[(OH)3V20sL] 17.0<17.2 17.2<17.4 17.2 (3)
(OH)V,03L, << 7 e —
[(OH)2V20sL5] 32.88 (8) 32.91 (7) 32.92 (7)
a(0) 0.0172
o(6g) 0.070

o(6c) 0.0679




SIMBOLOS
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coeficiente de actividad

constante de equilibrio en el nivel L
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medidas de fuerza electromotriz con un electrodo reversible a H*
potencial (mV) de la pila [10]

potencial estandar (mV) de la pila [10]

electrodo de vidrio

semipila de referencia

moles/L

milimoles/L

-log h

disoluciones del reactor y bureta

n° medio de H" asociados por mol de vanadio (V)

n° medio de H" asociados por mol de vanadio (IV)

n° medio de H" asociados por mol de ligando

n° medio de H" asociados por mol de acetilacetona (L 6 HL) pero
separando las contribuciones en H* de las reacciones de hidrdlisis de
los metales V(V) y V(IV), Zpcpqgo Y acido-base del ligando, Zpcpoo1 Y
2PCpoot,

suma de minimos cuadrados

dispersidon o desviacion estandar = v
((ns *np)—nk)

n° de experimentos
n° de puntos en un experimento
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1. INTRODUCCION.

1.1. Generalidades.

El vanadio es el elemento quimico de la primera serie de transicion situado en el
grupo 5B de la tabla periodica, cuyo simbolo es V, nimero atémico 23, peso atémico
50.94 y configuracién electrénica [Ar] 3d® 4s>.! Este elemento fue descubierto en 1801
por el quimico espafiol Andrés Manuel del Rio en la ciudad de México en un mineral de
plomo; primero lo denominé pancromo, debido a los colores de algunos de sus
compuestos que eran semejantes a los del cromo y luego eritronio por el color de sus
sales que se ponian rojas al calentarlas.? En 1803, Humboldt comunicé este hallazgo a
la Academia de Ciencias de Francia, pero en 1804 después de un nuevo examen del
mineral, el quimico francés Collet-Descontils y el mismo del Rio concluyeron que soélo se
trataba de cromato de plomo. En 1830, el quimico sueco Sefstrém lo redescubrié en un
oxido que encontré mientras trabajaba en una menas de hierro de Taberg vy le dio el
nombre con el que hoy se conoce en honor a Vanadis, sobrenombre de la diosa
escandinava de la belleza y la juventud Freia. En 1831, el quimico aleman Wadhler
concluyd que se trataba del mismo elemento descubierto en 1801 por del Rio y que el
mineral de plomo de Zimapan analizado por este investigador en 1801 era la vanadinita,
Pbs(VO,)sCl. 12

El vanadio no se encuentra en estado nativo y esta presente en una proporcién
aproximada del 0.02% en la corteza terrestre; sin embargo, esta ampliamente
distribuido en una gran cantidad de minerales (se calcula que en mas de 60), entre los
que destacan la patronita, VS, la mencionada vanadita y la carnotita, K(UO2)VO4.3/2
H,O; este Ultimo es mas importante como mineral de uranio, pero por lo general se

recupera también el vanadio. También se halla en ciertos petroleos pesados formando
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especies complejas, en su mayoria metaloporfirinas de vanadio(lV), de los cuales el
V,0s5 se recupera del polvo en los gases de combustion. El vanadio natural es una
mezcla de nueve isétopos, de los cuales 10s 23V>* (99.76%) y »3V>° (0.24%) son los mas
abundantes y los siete restantes con numeros masicos entre 46 y 54, son muy

inestables. 1°

El vanadio puro es un metal de color gris acero, dactil y maleable; puede ser
trabajado en frio y en caliente y su resistencia mecanica es muy elevada, pero variable
segun su grado de pureza; no es atacado por el aire ni el agua; presenta una alta
resistencia a la corrosion por las bases y los acidos no oxidantes, a excepcion del
fluorhidrico a temperatura ambiente. Se disuelve en acido sulftrico concentrado, nitrico
y agua regia. El metal se oxida con facilidad a mas de 600 °C en contacto con el
oxigeno, produciéndose V.05 y 6xidos inferiores; a temperaturas elevadas reacciona
con la mayoria de los no metales como azufre, nitrégeno, carbono, halégenos, entre
otros, dando compuestos binarios, algunos de ellos no estequiométricos. El metal puro
se obtiene calentando en cilindro de acero cerrado la mezcla de 6xido de vanadio,
calcio metalico y yodo; se forma CaO y Cal,, quedando libre el vanadio en las escorias.
Se utiliza principalmente para la preparacion de aleaciones. La aleacién de hierro-
vanadio se obtiene reduciendo la mezcla de oxido de vanadio, hierro pulverizado y
aluminio 06 silicio, en un horno eléctrico de arco. Adicionado al acero en la proporcion de
1 -2 % le comunica una gran resistencia al choque. En el estado macizo no es atacado
por el aire, agua, alcalis 6 acidos no oxidantes con excepcion del HF a la temperatura

ambiente. Se disuelve en acido nitrico y agua regia. ™

El vanadio en los dultimos afios ha adquirido cierta importancia a nivel
farmacoldgico. En efecto, ciertos complejos inorganicos se utilizan en terapias contra la
obesidad y la diabetes. También es utilizado como agente anticancerigeno por sus

propiedades moduladoras de la expresion de diferentes genes.
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El vanadio esté presente en todos los estados de oxidacién desde +2 hasta +5,

que en disolucidén acuosa presentan diversas caracteristicas, tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas generales del vanadio en disolucién acuosa. *

Valencia Coloracion Condiciones Especies
+2 Violeta pH < 2 V¥ VOH*
+3 Azul-verdoso(*) pH<2.5 [V2(OH)s** ()
Marrén [VOH]*, [V2(OH),]*, V**
+4 Azul marino pH<3 VO*, VOOH", [VO,(OH),]*
Gris 4<pH<10 VO(OH)(s)
Marrén [VgOar]**
Amarillo claro 1<pH<4 VO,*
+5 Azul verdoso VO,0OH
Anaranjada 5<pH<7 HnV10025"®; (n=3-0)
Incolora 8<pH<10 VO35, [V206)%, [HV4013]",
[HV,07*
[V4013]%, HVO4?, [V207]*
10<pH< 14 [HVO4)*, [V207]*

[VO4*
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1.2. Quimica del V(IV).

El i6n VO?** es uno de los iones del sistema d* méas estable conocido, ademas es
probablemente la especie mas relevante presente en los sistemas biolégicos.> En
efecto, se ha demostrado que este i6n forma complejos, cuya estabilidad es superior a
la de los formados por otros iones de tamafio 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 bipirdmide de base cuadrada, donde el oxigeno apical y el &tomo 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 1.

0
D
N "-.V.»‘-‘ _.ll
f_/_/_ SLJ
Piramidal Bipiramidal Bipiramidal
Cuadrada Cuadrada Trigonal

Figura 1. Geometrias del ion vanadilo.

Con base a la estabiidad de sus complejos con acetilacetonato,
benzoilacetonato, salicilaldehido, acido oxalico y EDTA, el ion VO** se ha 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.?
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Las disoluciones de VO* (pH < 2) se preparan facilmente por reduccién de
disoluciones acidas de vanadio(V) con SO,, SH, y HCI concentrado, asi como por
reduccioén a potencial controlado (680 mV vs. Pt(H,)). 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(IV) de la misma por elusién con una disolucién del medio i6nico deseado.®®

El i6n VO?** forma complejos con muchos ligandos que han sido estudiados por
medio de medidas de fuerzas electromotrices, emf(H); espectrofotometria UV-Visible;
calorimetria, cal; resonancia paramagnética, EPR; dicroismo circular, CD;
espectrometria infraroja, 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.2° En general, tienen una geometria de pirdmide
cuadrada o bipirdmidal, 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. &1°

La quimica del vanadio(IV) en disolucion acuosa esta basada exclusivamente en
la del ion vanadilo [VO(H.O)s]**, brevemente VO?', figura 2, que es capaz de
hidrolizarse en el intervalo 2 < pH < 3 formando las especies VOOH®, VO,(OH),** y
VO(OH),, tabla 2.1+121314 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 férmulas como Vi1g04,%° y (HVgO1g), " 32,2412
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Ol
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W3TLN OHI (4)
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"""""""" OH, (&)

Frracy i)

Figura 2. Estructura del ion [VO(H»0)s]** en la sal VOS0O,.5H,0.°

En la tabla 2 se resume las constantes de formacién de las especies formadas

en la hidrélisis del VO** en KCI 3.0 mol/L, segun el nivel de reacciones [1].
pH,O +qVO* == (OH)pVOqg?>*™ [1]
Tabla 2. Constantes de formacion reportada en la bibliografia para las especies

formadas en la hidrélisis del VO?* en KCI 3,0 mol/L a 25 °C por medio de medidas de

fuerza electromotrices (emf(H)).*

Especie -log foqr (30)
[VO(OH)I" 6.4(>5.6)
[(VO)2(OH),]** 7.45(4)
VO(OH), 10.0(>9.7)
o(6) 0.002

& constante determinada con (100 (36)/Boqr) > 20%.°
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1.3. Quimica del V(V).

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

alcalino, ya que este 6xido es poco soluble en agua.*’

En disoluciones muy diluidas ligeramente &cidas predominan el catidon
vanadilo(V) VO,(Hs0),*, brevemente VO, (pKa = 3.30, NaClO, 0.50 mol/L),*’ la
molécula neutra HVO3 (pKa = 3.70, NaClO4 0.50 mol/)*® y el ion metavanadato VO3 (pKa
= 7.7, NaCl 0.5 mol/L)* En disoluciones mas concentradas se forman una serie de

1920 5si como otros vanadatos

decavanadatos de color anaranjado intenso, figura 3a,
de diferente nuclearidad, figura 3b, **> dependiendo del pH y la concentracién total de

vanadio(V), B.*

% i
50
(a) i
nr
10 }
2 3 ] 5 b
pH
=T o LT T :
| - __'_""“-\\ g Oy 24 / .\'H\VOE‘Z
70 } \\\ yd ™
(b) - | /

50 !
30 F

0

Figura 3. Diagrama de distribucién de especies de los vanadatos(V) en medios acido
(a) y alcalino (b).*
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En la figura 4 % se muestra el panorama de especies del vanadio(V), en términos
de la carga por &tomo de vanadio, ¢, en funcion 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 region de

inestabilidad. 1"%°
P V0, W0,
0.6 M H 0,7, W043”
¢ 30 mM

H3013™

a2 1 5-
V03" W2057 Va2 ™, Velig™

G-
5 Wiplzg

pH

Figura 4. Carga por &tomo de vanadio, ¢, en funcion del pH y la
concentracion total de V(V), B.*
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1.4. Complejos del ion de valencia mixta de V(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 electron o los electrones que causan esta diferencia no permanecen
inmoviles, sino que son capaces de trasladarse a la capa de valencia de los otros
centros metdlicos y es precisamente la velocidad con que se desplaza estas particulas
a través de los centros metalicos, 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 electrén
se desplaza tan rapidamente de un nucleo al otro que ningin método experimental
actual es capaz de distinguir los respectivos estados de oxidacion puntuales de cada
ndcleo. En este caso, las propiedades metdlicas del complejo son aun mas
acentuadas. Entre ambos extremos se extiende un amplio abanico de compuestos

capaces de deslocalizar mas o menos rapido los electrones.?

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. El ion V,03>* Figura 5, también ha sido
detectado en estado soélido en complejos con acidos poliaminocarboxilicos y otros

ligandos.?*
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() vanaoio
@ oxceno
(0 HCROGEND

Figura 5. Estructura del ion valencia mixta V,03 3
La hidrdlisis del ion valencia mixta V(V,IV) en KCI 3.0 mol/L, se calculo mediante

la reaccion [2], las especies obtenidas y los valores de constantes reportadas se

resumen en la tabla 3. %3

VO? +VO," + pH,O0 == V,03(0OH)p ** [2]

Tabla 3. Constantes de formacion de las especies formadas del sistema H™-V(V,IV) en

KCI 3,0 mol/L a 25°C por medio de medidas de fuerzas electromotrices (emf(H)). 23

Especie -log Sogr (30)
V,05°" -1.48(3)
[V,03(OH)]** 1.6
[V205(OH),]" 2.86(3)
V203(0OH)3 7.1(2)
[V203(OH)4] 10.6(2)

(0g) 0.028
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1.5. Quimica de la acetilacetona (acac).

La acetilacetona, denominada 2,4-pentenodiona (brevemente HC 6 C’), es un
compuesto organico de férmula CH3-CO-CH,-CO-CHs, que también se presenta en
disolucién (=80 %) como la forma endlica CH3-CO-CH=COH-CHg, la cual pierde el H*
del agrupamiento =COH para formar su base conjugada C’, que es un ligando de
comportamiento bidentado.?

La figura 6 muestra esquematicamente la estructura de los tautomeros del
acetilacetonato.?® La vinculacion del hidrégeno en el enol reduce la repulsién estérica

entre los grupos carbonilos. 2°

-O

O

0O 0O OH O
<>
)I\/u\ )\/l‘k .~
Figura 6. Estructura de los tautémeros del acetilacetonato.?’

El acetilacetonato forma complejos con muchos iones de metales de
transicion, en donde ambos atomos de oxigeno se ligan al metal para formar un
anillo de 6 miembros. Ademas, por ejemplo, cualquier complejo BC3 es quiral, es

decir, tiene una imagen no superponible, figura 7.

A ]
C/B ,,jﬂ-:.,)

':':'_l__.
P

Figura 7. Quiralidad de un complejo BC3.°
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Existe una amplia bibliografia acerca de la determinacion de las constantes de
acidez del acetilacetonato. Empleando los diversos métodos, medios idnicos y

temperaturas.

En la tabla 4 se dan los valores de pK, reportados por medio de medidas de

emf(H), en similares condiciones a las que se emplearan en este trabajo.

Tabla 4. Valores de pK, del acetilacetonato reportados en la bibliografia en diferentes
escala de actividades.

Medio i6bnico/ ° C pKa Referencias
KCI0.1M/25° C 8.96* 28
KCI1.0M/25 C 8.878* 29
KCI3.0M/25°C 9.36* 6
KCI3.0M/25° C 9.33(1) 30,31
KCI3.0M/25° C 9.31(2) 27

*los errores no fueron reportados

Se observa que en la escala de actividades de KCI 3.0 M a 25 °C, los

valores son muy similares.



1.6. Complejos de V(IV) — acac.

El producto de la reaccién entre el ion VO** y la acetilacetona (brevemente
HC 6 C) (2,4-pentanodiona) es un complejo cristalino facilmente sintetizable *? que
fue primeramente preparado por Guyard **y maés tarde formulado por Morgany
Moss ** como VOC,. Este complejo de coordinacién, azul — verde, consta del ion
vanidilo VO*2, unido a dos aniones de acetilacetonato. Como otros acetilacetonatos

de carga neutra, este complejo es soluble en solventes organicos.

Luego Rosenheim y Mong *° lo formularon afiadiendo una molécula de agua
de coordinacion y suponiendo que cuando el complejo reacciona con otro ligando
(L) como la piridina o el amoniaco, la molécula de agua es reemplazada por el
ligando L, que ocuparia la posicién trans al oxigeno del ion VO*. Posteriormente,

Jones 36

estudio el complejo y sus compuestos de coordinacion en disolventes
bésicos, como piperidina, isoquinoleina, y-picolina y metilamina, estableciendo que
la formulacion original era la correcta y de esta manera la reaccion del complejo en
disolventes basicos:

VOC,+L = VOC,L [3]
dependia tanto de la naturaleza de la base L como de efectos estéricos de

coordinacion.®

En 1957 Jones *’ establecié que la estructura de este complejo deberia ser
una piramide tetragonal, basado en las propiedades fisicoquimicas conocidas
hasta el momento. Afios més tarde,*® una investigaciéon de la estructura cristalina
de rayos X demostr6 la hipétesis de Jones, 3" al encontrar que la estructura del
complejo VOC,; correspondia aproximadamente a una piramide de base cuadrada
con el V(IV) ligeramente por encima del plano de los oxigenos basales y a una

distancia de 1.97(+0.01) A de los mismos y 1.56 A del oxigeno axial, figura 8. °
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Figura 8. Complejo VOC,.*®

El primer intento de obtener datos termodinamicos para el sistema H*-VO?**-
C fue realizado por Trujillo y Brito ” quienes a partir de medidas de emf(H) a 25 °C y
40 °C en disoluciones diluidas, empleando el método de Bjerrumm,*® encontraron
los complejos [VOC]* y VOC; con sus respectivas constantes de formacion para el
primero de ellos log Bo11 = 8.70 a 25 °C y log Bo11 = 8.61 a 40 °C y para el segundo
log Bo12 = 15.83 a 25 °C y log Bo12 = 15.48 a 40 °C.

H Imura y col.,*® mas recientemente estudiaron el sistema H*-VO?*-C a 25 °C
en NaClO4 0.1M, reportando las constantes de formacion de los complejos [VOC]*

y VOC,, log Bo11 = 8.59 y log Bo12 = 16.1 respectivamente.



1.7. Complejos de V(V) — acac.

En 2003, Xing et al.?® prepararon el compuesto VOy(acac)(1,10 fenantrolina)
figura 9 (c), mediante la reaccién entre el complejo VO(acac), (a) y la 1,10-
fenantrolina (b), el cual fue caracterizado IR, andlisis elemental y difraccién de

rayos X.

Es un complejo monomérico neutro que contiene acetilacetona y 1,10-
fenentrolina como ligandos, y posee una geometria octaédrica distorsionada en

torno al vanadio(V).
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(a) VO(acac), (b)1,10- fenantrolina (c) VOy(acac)(1,10- fenantrolina)

Figura 9. (a) Complejo VO(acac),, (b) 1,10- fenantrolina y (c) compuesto
VO,(acac)(1,10-fenantrolina) estudiado por Xing y col.

Mas recientemente Medina, en 2008, ?’ realizé estudios de complejos de
V(V). Sistema VO*? — acetilacetonato en KCl 3.0 M a 25 °C, empleando varias
relaciones ligando:metal R. Reportando los complejos mostrados en la tabla 5

obtenidos en estas condiciones empleando medidas de emf(H).
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Tabla 5. Constante de equilibrio Bpgr (nivel H™ - VO," - C) (KCI 3.0 M, 25 °C).

Especies (par) log Bpqr (30)
VO,C 011 8.8(1)
(60) 0.059

Medina observo, una vez terminados los experimentos, que las disoluciones
eran de color azul/verde. Los espectros UV-Vis de las mismas se muestran en la figura
10. Medina comparo estos espectros con los de disoluciones de VO,", VO** y una

mezcla de ambas a pH menores a 2.

Absorbancia molar

'0 .5 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda A/nm

Figura 10. Absorbancia molar en funcion de la longitud de onday el pH, R =
05,1,2,5.
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Se observa que los espectros para las diferentes relaciones corresponden bien
con el espectro de la mezcla de VO,*/VO*™, lo que sugiere la reduccién de VO, a VO
en presencia del acetilacetona. Con esta evidencia Medina recalculé el sistema
considerando las reacciones [4] y [5].

pH"+ qVO," +r C = Hy(VOy)(C), 24" [4]

H® + 2V0," +C  =—==V,04C* +1/20,+1/12H,0  [5]

En los espectros se observa como a medida que disminuye R, la sefal
correspondiente a VO®" aumenta, mostrando la tendencia del acac a reducir el V(V) a
V(IV) a bajas relaciones.

En resumen, a medida que aumenta R disminuye la concentracién de las
especies valencia mixta y aumenta la especie VO,C. Esto debido que a la tendencia

del acac a reducir al VO," a VO®* a bajas relaciones.

En la tabla 6 se resumen los valores de las constantes obtenidas para el modelo
de especies empleado en este sistema.

Tabla 6. Constantes de equilibrio Bpg (nivel H - VO," - C°) (KCI 3.0 M, 25 °C).

Especies (pan) log Bpqr (30)
VO,C 011 13.34 (4)
V,05C** 221 23.91 (3)
OHV,05C* 121 21.85 (7)
(OH),V,05C -121 17.65 (4)
(OH)3V,03C* -221 14.54 (7)

5(6.) 0.021
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2. FUNDAMENTO TEORICO.

2.1. Balance de masas.

Un balance de masas establece que el nimero de atomos de un reactivo dado
debe permanecer constante a través de reacciones quimicas ordinarias. Supongamos
la formacion de una serie de complejos de tres componentes Hy,B,C;, brevemente (p, q,

r) a través de la reaccion [6].

Para cada componente se tienen los balances de masas [7], [8] y [9]:

H = h + 355 p ®pgBeg hPbic” [7]
B =b + 555 q®pqBog hPboc [8]

donde H (h), B (b) y C (c) representan las concentraciones totales (equilibrio) de H,
metal y ligando, respectivamente. En las sumatorias Byq €S la constante de equilibrio
del complejo (p, g, r) y ®pyr €l producto de los coeficientes de actividad de éste y de los

reactivos H, By C.



27

2.2. Escala de actividades.

En el estudio de equilibrios idnicos complicados como el [6], se ha impuesto en
los Gltimos afios el uso del método del medio i6nico.** Es decir, en lugar de agua como
disolvente, utilizar una disolucién concentrada de una sal inerte, v.gr., KCl 3.0 M y
mantener las especies reaccionantes, H,B y C y productos, Hp,B,C;, mucho mas bajas
que los iones del medio, es decir, K'y CI.

Entonces es posible usar concentraciones en lugar de actividades en
expresiones termodinamicas, como la Ley de accion de masas, la ecuacion de Nernst,
etc. Aunque esto parezca incorrecto, es tan termodinamico como lo tradicional, la Unica

diferencia reside en que se estéa utilizando una escala de actividades diferente.*?

En la escala de actividades del medio i6nico inerte, ®py Se aproxima a la unidad
conforme la composicion de la disolucion se acerca a la del medio iénico puro. Se ha
demostrado que cuando las concentraciones de los reactivos y productos se mantienen
un 20” menor que la concentracion total del medio i6nico, ®,q €S constante e igual a
uno por definicion. Logicamente, las constantes de equilibrio obtenidas son solamente

vélidas en la escala de actividades elegida.



28

3. OBJETIVOS.

El objetivo fundamental de este trabajo fue realizar el estudio del sistema H'-
V(IV)-V(V)-acac usando como medio iénico KCI 3.0 M a una temperatura de 25 °C por
medio de medidas de emf(H) empleando varias relaciones R acac:V(IV,V), como parte
de un proyecto que se esta llevando a cabo en este Centro, sobre los complejos de
Vv(), V(IV) y V(V) con diferentes ligandos.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

4.1. Reactivos y disoluciones.

a. Calibracion del material volumétrico.

b. Se utilizaron los siguientes reactivos.
¢ HCI ampolla Fixanal Riedel-de Haén 0.100M.
e KOH ampolla Fixanal Riedel-de Haén 0.100M.
e KCI Merck p.a.
e V.05
e Acetilacetona Merk p.a recien destilada
e V,05 KTH p.a.
e VOSO04.5H,0 Merck p.a.
e N libre de CO,

e Agua tridestilada

A patrtir de los cuales se prepararon las siguientes disoluciones:

e {mi} = Disolucion de medio i6nico 3.0M. Se preparo por pesada de KCI| seco
a 110 °C, dilucién y aforo en atmosfera de N».

e {H} = Disolucién de HCI 0.1 M en KCI 3.0 M, igualmente se preparara por
pesada y dilucion del KCI, previa adicion de la ampolla de HCI, aforando en

atmosfera de N, y normalizando con KHCOg3 recristalizado en el laboratorio.
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{OH} = Disolucion de KOH 0.1 M en KCI 3.0 M, igualmente por pesada y
dilucion del KClI, previa adicion de la alicuota de KOH, aforando en atmdsfera
de N, y se normalizo con. HCI ya estandarizado.

{V(IV)} = Disolucioén preparada por pesada directa de la sal VOSO4.5H,0.
{V(V)} = Disolucién preparada a partir de V,0s, y las disoluciones {OH} y
{mi}, en atmésfera de N,. se valoro con una disolucion de Fe(ll) en H,SO4 1
M, a su vez se normalizara con KMnOj,. '

{acac} = Se prepar6 a partir del producto comercial destilado en atmdsfera

inerte.
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4.2. Medidas de fuerza electromotriz 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 disolucidon con gran exactitud y
sin suposiciones. En este trabajo la concentracion de los iones H* en equilibrio h se
determinara mediante la pila [10], donde REF = KCI 3.0 M /KCI 3.0 M, Hg.Cl, / Hg, Pt;
S = disolucion problema en equilibrio y EV = electrodo de vidrio.

REF// S /|EV [10]

A 25 °C el potencial (mV) de la pila [10] viene dado por la ecuacion [11], siendo
Eo el potencial normal y J, una constante relacionada con el potencial de la unién
liquida /1.
E=Eo + Jh +59.16log h [11]

Para disoluciones que solo contengan acido o base fuerte, se cumple el balance
de H" [12].
h =H+Kyh? [12]
A pH < 7 se tiene que h = H y la ecuacién [10] se transforma en la [13].
E- 59.16logH =Eo +JH [13]
En consecuencia, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [5],

valorando una alicuota de la solucién {H} por adiciones sucesivas de la disolucién {OH},

hasta alcanzar el punto de equivalencia.”’



4.3. Instrumentos de medida.

e Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer pHC2401-8.

e Potenciémetro Oridn 420 A+.

e Bafo - Termostato de agua fabricado en el CES.

e Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

e Material volumétrico calibrado.

32



33

4.4. Procedimiento de medida.

Los experimentos potenciométricos se realizaron valorando la solucién S
contenida en un reactor, con alicuotas sucesivas de una solucion T afiadidas desde una
bureta apropiada, previamente calibrada. El reactor es un vaso conico de vidrio Pyrex
de 100ml de capacidad y de paredes dobles, el cual es termostatizado a 25 °C
haciendo bombear agua desde un termostato de precision, el reactor se encontrd
provisto de una tapa con varias bocas disponibles para el electrodo de vidrio, la bureta,

la entrada y salida del N.?’

La disolucion del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo atmosfera de
N, 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.
27

Se realizaron varios experimentos, cada uno de los cuales comprendi6 dos etapas.
La etapa 1, una titulacién acido-base fuerte, que permitié determinar los parametros E,
y J de la pila [10]. En el estudio del sistema H* - V(IV,V) - acac., en la etapa 2 se
agregaron una cantidad pesada de VOSO,.5H,0, seguidamente una alicuota de
disolucién de {V(V)} y finalmente una alicuota de ligando, al disolverse éste
completamente, se agregaron desde una bureta porciones de la disolucién {H} o bien
de {OH} con la finalidad de determinar la estequiometria (p, g, r, S) y las constantes de
estabilidad By, de las especies formadas. %

Se utilizaron varias relaciones ligando: metal R.
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4 5. Tratamiento de los datos.

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

En la etapa 1 se minimizo la funcion [14], a fin de obtener los parametros E,y

J de la pila [10].
U= X (h-H) [14]

Los datos de la etapa 2, para sistema H' - acac se analizaron minimizando la
funcién [15], donde O¢ representa el n° medio de iones H* asociados por mol de acac y

se calcul6 empleando la ecuacion [16].

U, =3 (0c - 6c*) [15]

e [z(H—ch)J [16]

Para el caso de la etapa 2, para el sistema H*-V(IV)-V(V)-acac se analizaron
minimizando las funciones [17] y [18], donde ahora 6c¢ representa la misma
funcién [15] pero separando las contribuciones en H* de las reacciones de hidrolisis de
los metales V(V) y V(IV), Zpcyqo Y acido-base del ligando, ¥pCpoo1 Y ZPCpoo1, de tal
manera que en esta funciéon [17] solamente estad involucrado la contribucion de los
complejos (p, q, r, s) de nuestro interés, Z p Cpgrs, 2 q Cpgrs, 2 I Cpgrs Y 2 S Cpgrs, SEJUN €l
caso.

Us = X (Ocs - Ocr*)? [17]
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o [ (H0)-(3PCoam* 3 PCie)
- (C'Z CpOOl)

[18]

Los valores de 0*c y 6*c los correspondientes valores calculados, segun el
modelo (p, g, I, S, Bpgrs) de especies mas probable. Para el analisis de éstos datos de
Oct se empleo el programa LETAGROP/FONDO. Este programa se comenzd a
desarrollar hace afios en este laboratorio, para analizar sistemas con especies de poca

capacidad coordinativa.

Como la suma de minimos cuadrados [15 y 17] pueden considerarse una
funcion [19] de las nk constantes Bpqs Y 10S nks errores sistematicos en E, y en

las concentraciones H, B, Cy L, se puede buscar aquel modelo, que incluya todas

u=u ((qurs)nky(ks)nks) [19]

las especies razonablemente posibles, variando sisteméaticamente 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 [20], donde ns es el n° de

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

o(®) =\/ ((ns—np)-nk) 120]
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

5.1. Determinacion de los parametros Eo y J.

El valor aproximado de Eo fue determinado a través de la funcion de Gran,

considerando J = 0 por medio de la siguiente reaccion [21].
Y: [ (Vo + V)lO (E—J ) 59.16] - 10 Eo/59.16 (Vo Ho_ HT V) [21]
Para ello fueron utilizados los datos de la primera etapa, en la figura 11 se
muestra un experimento tipo.

V{OH} vs Y

40000000

3300000.0 + y=-617194,749x + 3238198,137
R2= 0997

3000000,0 4

2500000,0 A

2000000,0 A

FunciénY Grant

1300000.0 -

1000000.0

5000000

0.0

0 1 2 3 4 5 6
V{CH} (mL)

Figura 11. Volumen de base afiadido vs. la funcién de Gran (Y).



De la figura 11, se deduce los siguientes valores.

Tabla 7. Parametros obtenidos por el método de Gran.

Pendiente =
Eo =
Pto.Corte =
veq =

[HCI] =

A partir del valor preliminar de Eo, mostrado en la

617194,749
401,72138 mV
3238198,14
5,25 mL
0,0100 mM
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tabla 7, vy utlizando el

programa de minimos cuadrados generalizados LETAGROP, * fueron obtenidos los

valores de Eo y J corregidos.

En la siguiente tabla redne los datos de un experimento tipo.

Tabla 8. Datos obtenidos de un experimento tipo de la etapa 1.

V KOH (ml)

Voltaje (mV)

0
1
2
3
3,5
4
4,5
4,6
4,7
4,8
4,9
5
5,05
51
5,15
5,2
5,25
5,3
5,35

304,2
297,5
289,2
278,6

272,6
263,1
249,5
245,9
241,4
235,8
229,2
218,8
215,9
210,7
196,7
167,5
102,8
22,6

-96,2
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5.2. Sistema H' - Hacac.

En la figura 12, se presentan los datos experimentales para el sistema H* -
Hacac (12 experimentos) en funcion de 8, vs —log h y de la concentracion Cpq, donde 6,
representa el nimero medio de moles de protones asociados por mol de ligando acac
(HL). La tabla 9 contiene el valor de pK, obtenido, mediante el analisis de los datos

empleando con el programa de minimos cuadrados generalizados LETAGROP. %2

0,41 | | | | e

0, 02 5
0,04 L4 Coor
02 [ 5
0,41 2
0,61 ¥
08 Lo
1,01 1

6 7 8 9 10 11

-logh

Figura 12. Datos experimentales 8, vs —log h del sistema H* - Hacac (KCI 3.0M 25 °C).

Tabla 9. Constante de acidez (pK,) del sistema H*- Hacac (KCI 3.0 M, 25 °C) obtenida
en este trabajo.

Especie pPKa
HL 9.33(1)

G(eL) 0.018
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Los puntos sobre la curva de la figura 12, representan los datos experimentales
y la curva de trazo continuo fue construida empleando la constante dada en la tabla 9
anterior, se observa un buen ajuste entre los datos con el modelo propuesto. En la
misma grafica se representa el correspondiente diagrama de distribucion de especies
de este sistema, donde la especie HC predomina en la zona &cida mientras que el
anion C” predomina en la zona muy alcalina. La interseccion de las curvas representa el

pKa de la acetilacetona.

A modo comparativo, en la tabla 10 se reunen los valores de pK, reportados en

la bibliografia y el obtenido en este trabajo.

Tabla 10. Valores de pK, de la acetilacetona reportados en la bibliografia en las
mismas condiciones empleadas en este trabajo.

Medio i6bnico/ ° C pPKa Referencias
KCI3.0M/25° C 9.36* 6
KCI3.0M/25° C 9.33(1) 30,31
KCI3.0M/25°C 9.31(1) 27
KCI3.0M/25 C 9.33(1) Este trabajo

*no fue reportado el error
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5.3. Sistema H" - V(IV, V) — acac.

Los datos experimentales del sistema de valencia mixta, fueron obtenidos
empleando diferentes relaciones V(IV):V(V):ligando, R, se trataron con el programa de
minimos cuadrados generalizados LETAGROP,* minimizando las funciones de
formacién ©g, 6¢ 6.y 6, (figuras 13-16), donde estas funciones representan el numero
medio de protones asociados por mol de VO,*, por mol de VO?* y de ligando acac pero
descontando las contribuciones de las reacciones acido-base del ligando y las
reacciones de hidrolisis de V(IV) y V(V), empleando el nivel de reacciones [22],

relaciones ligando:V(IV):V(V) (R = 3, 6) ademas de una relacién variable R.
pH' + qVO," + rVO* + sLU === Hy(VO)4(VO2)iLs "% (B*pqrs) [22]

Las figuras 13, 14, 15 y 16 muestran los datos experimentales en términos de
las distintas funciones de formacién del sistema H*-VO," - VO** - acac.

14 -
eB

12

10 1
1 R variable

-log h

Figura 13. Datos 6z (pH) del sistema H*- V(IV,V) - acac en KCI3,0 My 25°C, R=3,6

y una relacion variable.
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12 1

10 +

R variable

2,0 2,5 3,0 35 4,0
-log h

Figura 14. Datos 6¢ (pH) del sistema H'- V(IV,V) - acacen KCI3,0My 25°C, R=3,6
y una relacion variable.

R variable

. , .
2,0 25 3,0 35 4,0
-log h

Figura 15. Datos 6, (pH) del sistema H*- V(IV,V) - acacen KCI 3,0 My 25°C, R=3,6
y una relacion variable.
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2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Figura 16. Datos 8¢ (pH) del sistema H*- V(IV,V) - acacen KCI3,0My 25°C, R=3,6
y una relacion variable.

Como es usual los puntos representan los valores experimentales y la linea de
trazo continuo corresponde al modelo propuesto, considerando constantes de

estabilidad Byqrs, S€ Observa un buen ajuste entre el modelo propuesto y los datos.

Se observa que practicamente las graficas representadas en las figuras 13 y
14, son idénticas, como era de esperarse, ya que la minimizacion es en funcion de la
concentracion de V(IV) en un caso y V(V) en el otro y las cantidades presentes de éstos
en la mezcla de valencia mixta y ligando son muy pequefias, lo que no afecta o
modifican en general la variacion de protones involucrados en la formacion de los
complejos. La curva de R variable se obtuvo valorando la mezcla de V(IV) y V(V) con el

ligando acac, los datos se ajustan perfectamente al modelo de especies propuesto.
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Para el caso de la funcion 6., figura 15, se observa una separacion de las
curvas, lo que indica formacion de complejos que se ve influenciada por la cantidad de
ligando afadida en el sistema. En el caso de 0y, figura 16, se observa un buen ajuste
del sistema, las curvas se solapan a pH < 3 y de alli en adelante se separan las curvas

favoreciéndose la formacion de una serie de hidroxoespecies muy estables, tabla 11.

Tabla 11. Constantes de estabilidad en términos de log Byqs de los complejos del
sistema H*-V(IV,V)-acac en KCI3,0 My 25°C,R =3 y6.

Log Bpars
COMPLEJOS
GL 95 9(: 9Lf
[V,05L]* 27.27 (2) 27.26 (2) 27.26 (2) 27.43(2)
[(OH)V,0sL]" 24.38 (6) 24.36 (7) 24.39 (7) 24.42(8)
(OH),V,03L 21.84 (3) 21.83 (4) 21.83 (4) 21.99(4)
[(OH)3V,0sL] 17.0<17.2 17.2<17.4 17.2 (3) -
(OH)V,03L, 33.7 e s 32.96(6)
(OH)4V,03L
[(OH),V203L5] - 32.88 (8) 32.91 (7) 32.92 (7) 28.6 <288
o(6,) 0.017
0(6g) 0.070
o(6c) 0.067

o(Ovr) 0.066
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A partir de las constantes de estabilidad log Bpqs dadas en la tabla 11, se
construyeron los correspondientes diagramas de distribucion de especies del sistema
H"- V(IV,V) - acac, figuras 17 y 18.

2°273

307 wour (OH).V.OL

-log h

Figura 17. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*- V(IV,V) - acac en KCI
3,0My25°C,R=3.

2,5 e
[V,0,L1
/ mM
pars
2,04 (OH),V,0,L
1,54
1,0 1 OHV,O,L,
[OHV,0 L]
0,54 AN
,// \\\\\ .
— — ~ [OH)V,0]
0,0 — T — T 77%::7‘7
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

-logh

Figura 18. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*- V(IV,V) - acac en KCI
3,0My25°C,R =6.
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Se observa que en el intervalo 2 < pH < 3 el complejo mas abundante es
[V,0sL]*, la hidroxoespecie [OHV,0sL]" es menos abundante en esta zona. A pH = 2.5
predomina la especie (OH),V,0sL y los hidroxocomplejos OHV,03L,, [(OH)2V203L,] Y
[(OH)3V,03L,] estan en baja proporcion.

Al aumentar la relacién R, se ven solo favorecidos los complejos [OHV,03L;] ¥
[(OH),V,0sL ]

En la figura 19 se muestra el diagrama de distribucién para el caso de la relacion
variable R.

3,0
/mM

pars

2,51
2,0+

1,54

1,0 4

{IV,0,L1"
%0 7@
] T

0,0 [(OH).V.O.LT

3 273

0 2 4 6 8 10 12 14 16
R

Figura 19. Diagrama de distribucion de las especies en funcion de la relacion variable
metal ligando.

Como era de esperarse, en la figura anterior se observa como se ven favorecidas
las especies (OH)V,0sL,, [(OH),V,0sL,]” a medida que aumenta la relaciéon R, mientras
que las especies: [V20sL]*, [(OH)V20sL]*, (OH),V,0sL y [(OH)3V,0sL]™ disminuyen su

concentracion.
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Al comparar los resultados obtenidos en este trabajo con los reportados por
Medina #’, podemos observar en los diagramas de la figura 20, la formacién mayoritaria
de la especie VO,L para Medina, presumimos que dicha especie es precursora de la
formacion de los sistemas de valencia mixta, columna 1 tabla 12, de igual forma que la
especies diméricas que se muestran en dicha tabla, éstas deben sufrir en el medio la
reduccion de uno de los centros metélicos con la oxidacion bien del agua 6 del acac,
para generar el idbn valencia mixta y oxigeno o un producto oxidado de acac. Con esto
podemos justificar las diferencias encontradas en las constantes de formacién para las
especies coincidentes en ambos modelos, columnas 2 y 3 tabla 12, asumiendo que

esta diferencia esta asociada a las reacciones redox involucradas.

25~ ”
[V,0,L]
C /mM —

pars ™~

2.0 1
1.5

1.0+

0.5 1

2232]

0.0 7::”;7 T T —T T T — 1
1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8 3.0

-log h

[(OH).V O.L
/ )

Figura 20: izquierda, diagrama de distribucion de especies sistema H*-VO,"-VO — acac.
Derecha, diagrama de distribucién de especies sistema H* - VO," - acac. Medina ?’.
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Tabla 12. Comparacion de modelos. Medina (2008) sistema H* - VO," - acac y el
propuesto en este trabajo, sistema H* - VO," - VO** - acac.

PH'+2VO4C [ H,V,00+P/ 0,4P/ H,0 pH*+2VO;+L 0 H,(VO,)}" d ., PH+VO; +VOX +L [ H,V,0,L0""
Especie /log Bpgr Especie /log Bpgr reduccion Especie /log Bpgrs
VO,C / 13.04 VO,L / 13.04 VO,L / NO
[V,0sCJ** / 23.86 [Ho(VO,),L]*" 1 23.86 [V,0sL]* [ 27.27
[(OH)V,05C]" / 21.90 [H(VO,),L]**" /1 21.90 [(OH)V,0s5L]" / 24.38
(OH)2V203C / NO [ (VOz)zL]+ / NO +e (OH)2V203L /21.84
[(OH)sV,03C] / 17.74 (OH)(VO,),L / 17.74 [(OH)3V-03L] / 17.0
[(OH)4V-03C]%/14.69  [(OH)2(VO,),L] / 14.69 [(OH)4V-03L]? / NO

Sistemas de medina

V. Medina (2008) recalculado 2011

Este trabajo

En las figuras 21 a la 26 se muestran las posibles estructuras de los complejos
encontrados en este trabajo.



Q@VANADID
@UXIGEND
OCARBOND
OMIDROGEND

Figura 21. Complejo [V20sL]*".

O©VANADID
@UXIGEND
(OCARBOND
OHIDROGEND

Figura 22. Complejo [(OH)V.0s3L] *.
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Figura 23. Complejo (OH),V,0sL.
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Figura 24. Complejo [(OH)3V,0sL].
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Figura 25. Complejo (OH)V,03L,.
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Figura 26. Complejo [(OH),V,03L;]".
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6. CONCLUSIONES.

e Se determiné la constante de acidez de la acetilacetona por medio de medidas de
emf(H), utilizando como medio i6nico KCI 3.0 M a 25°C, un de pK; =9.33 (1) el cual

es muy similar a los encontrados en la bibliografia.

e Se estudib el sistema H"- vanadio(IV,V) — acac utilizando KCI 3.0 M como medio
ibnico a 25 °C por medio de medidas emf(H). El analisis de los datos por el
programa de minimos cuadrados generalizados LETAGROP y LETAGROP/FONDO
indican la presencia de las especies: [V.OsL]?*, [(OH)V»0sC]",(OH),V,05C,
[(OH)3V205C]” y (OH)V-03C,.
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