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RESUMEN

En el presente trabajo experimental, se estudiaron los siguientes sistemas:
H"- Leu
H" - V(v) - Leu

mediante medidas de fuerzas electromotrices emf (H), empleando como medio i6nico
KCI 3,0M a una temperatura de 25,0(5) °C, a fin de determinar las constantes de acidez

(pKa) del ligando leucina y las constantes de equilibrio Bpqr de los complejos formados.

Los datos experimentales [H, B, C, Eo, J, (v, E) nplns fueron tratados mediante el
programa computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP, arrojando

los siguientes resultados:

Sistema H" - Leucina
H,C" =—= HC + H'

HC —— C +H’

Especies PKa
H,C* 2.49(2)
HC 9.89(2)

o(8.) 0,02454




Sistema H' - VO," - Leucina

pH +qVO," + rC —= Hp+1(VO2),C, P37
Especies Par Log Bpqr de la forma’
Hp+1(VO2)q(C), %"
[HVO,C]" 111 14.42(7) 14.5(9)
VO,C 011 11.70(7) 11.6(1)
[OHVO,C] -111 7.1(<7.3) Max 7.0
[VO.C,l 012 18.8(2) 19.1(1)
S(ec) 001678
S(8s) 0.153,4
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H B, C | Concentraciones totales (analiticas) de H*, vanadio(V), leucina (HC)
h, b, hc | Concentraciones en equilibrio de H*, VO,*, C
Brar (Cllaonstante de estabilidad de un complejo Hp(VO{')q(C‘)rF”'q'r , brevemente
q.1)
P p+r-2q
Cpqr Concentracion en equilibrio de un complejo (p, g, 1)
emf(H) | Medidas de fuerzas electromotrices (EV)
E Potencial (mV), pila REF // S/ EV
Eo Potencial estandar (mV), pila REF // S/ EV
EV Elétrodo de vidrio, pila REF // S| EV
{H} Disolucion madre de acido fuerte (K, H)CI 3.0 M
{mi} Medio i6nico KCI 3.0 M
{OH?} | Disolucion madre de base fuerte K(CI,OH) 3.0 M

{V}

Disolucion madre de V(V)
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Parametro relacionado con el potencial de difusion en la unién liquida //, pila

REF // S| EV

M moles/L

mM milimoles/L

ns n° de experimentos

np n° de puntos en un experimento

nk n° de complejos

pH -log h
REF Semipila de referencia, pila REF // S | EV

S Disolucién problema en el reactor, pila REF // S/ EV

T Disolucion titulante

U Suma de minimos cuadrados

Os N° medio de H" asociados / mol de V(V)

Oc N° médio de H" asociados / mol de Leucina.

Carga por atomo de vanadio




1. INTRODUCCION

12
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1.1 Generalidades del vanadio

El vanadio es el elemento quimico de numero 23, situado en el grupo 5 de la
tabla periddica. No se encuentra en estado nativo, sino esta presente en unos 65
minerales diferentes entre los que destacan: la patronita, VSs. la vanaditaPbs (VO4)sCl
y la carnotita, K, (UO3)2(VO,)2.3H,0 (figura 1). También se halla en la bauxita, asi
como en minas de carbdn, crudos pesados y alquitran. Es un metal ddctil y blando que

se emplea en algunas aleaciones.*

Figura 1. Minerales del vanadio: (a) Vanadinita; (b) Carnotita y (c) Patronita.’

El vanadio, es un metal que se emplea en la fabricacion de aleaciones con hierro
y acero, en la industria quimica (en la fabricacion de catalizadores de oxidacion) y en la

industria ceramica como agente colorante.

El vanadio es un metal de transicion blanco, ductil y brillante. Este metal presenta
una alta resistencia a las bases, al acido sulftrico (H,SO,) y al &cido clorhidrico (HCI).

Se obtiene de distintos minerales, asi como de petréleos.
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También se puede obtener de la recuperacion del 6xido de vanadio (V) en polvos
procedentes de procesos de combustion. Tiene algunas aplicaciones nucleares debido
a su baja seccién de captura de neutrones. Es un elemento quimico esencial en

algunos seres vivos, aunque no se conoce su funcién.?

Aproximadamente el 80% del vanadio producido se emplea como ferro- vanadio
o como aditivo en aceros, especialmente en aceros inoxidables usados en
instrumentos quirdrgicos y herramientas; en aceros resistentes a la corrosion y
mezclado con aluminio en aleaciones de titanio empleadas en motores de reaccién; en
aceros empleados en ejes de ruedas y ciglefiales, asi como engranajes y otros
componentes criticos. Se emplea ademas en algunos componentes de reactores

nucleares y forma parte de algunos imanes superconductores.

El vanadio presenta variados estados de oxidacion, siendo los mas comunes en

disolucion +2, +3, +4y +5. 3

El vanadio es un elemento esencial en algunos organismos. En los seres
humanos no esta demostrada su esencialidad, aunque existen compuestos de vanadio
que imitan y potencian la actividad de la insulina. Se encuentra en algunas enzimas en
distintos seres vivos. Por ejemplo en las haloperoxidasas de algunas algas, que
reducen los peroxidos y a la vez halégena sustratos organicos. Las ascidias
(organismos marinos de la familia de los tunicados) almacenan altas concentraciones
de vanadio, alrededor de un millon de veces mas altas que el agua que les rodea,
encontrandose en una molécula hemovanadina. En estos organismos el vanadio se
almacena en unas células llamadas vanadocitos. También acumula altas

concentraciones de vanadio el hongo amanita muscaria.?
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En la naturaleza predomina el isotopo estable *!V. Se han caracterizado quince

radioisétopos, siendo los méas estables el *°V, con una vida media de 1,4 X 10*’ afios;

el Vv, de 330 dias y el “®V, de 15,9735 dias. El resto tienen vidas medias de menos de

una hora, siendo la mayoria de menos de diez segundos. 2

1.2. Quimica del vanadio (V)

El vanadio (V) posee la configuracion de capa cerrada del argén. El vanadio

presenta una quimica muy variada en todos sus estados de oxidacién en particular el

estado de oxidacion +5. En la

tabla 1, se muestran las caracteristicas de las

hidroxoespecies del V (V) en disolucion acosa, presentes en los diferentes intervalos

de pH.2*

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

Valencia Coloracién Condiciones Especies
Amarillo claro VO,*
1<pH<4
Azul verdoso VO,0OH
Anaranjada 5<pH<7 HnV10025™°; (n=3-0)
+5
VO3, V206”, HV4013™, HV207™
8<pH<10 5 5 )
V40137, HVO,, V.07
Incolora > 7
HVO,~, V07"
10<pH<14

VO
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Las disoluciones de vanadio (V) generalmente se preparan disolviendo el 6xido
V,0s en medio acido o alcalino, pues este Oxido es poco soluble en agua. En
disoluciones muy diluidas ligeramente acidas predominan el cation vanadio (V) VO,
(Hs0)4" brevemente VO," (pKa = 3.30 NaClO4 0.50 M), la molécula neutra HVO3 (pKa=
7.00, NaClO4 0.50 M) "y el ion meta vanadato VO3 (pKa= 7.7, NaCl 0.5 M).%’

Sin embargo, en disoluciones concentradas, figura 2, donde se representa la
carga por atomo de vanadio, &, en funcidon 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 < Z < 1,0, que se denomina regién de inestabilidad. ®°. Se
forman una serie de decavanadatos H,V10025"° (n=0 — 3) de color anaranjado intenso

y en medio alcalino otros vanadatos de diferente nuclearidad, dependiendo del pH y
B. 10,11

La naturaleza de los vanadatos (V) en disolucién es un tema de investigacion
muy complejo debido a la gran cantidad de especies existentes, figura 2, 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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V05T, Vo077 YaOhz™ Velis™

B =18 mM 100 mM

6
o002z

4 HvygOzs™
HyVynlpg Hz¥100zs 1o

20 mM 2.5 mM

pH

Figura 2. Carga por atomo de vanadio, ¢, en funcidn del pH y la concentracién total de
Vanadio (V), B.3

Las discrepancias™® pudieran atribuirse a una sobreestimacién de los datos
conseguidos por métodos de huellas, al empleo incorrecto de puntos singulares
obtenidos a partir de métodos monodimensionales, 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 iénicos de diversa composicion,
y finalmente al demérito en que se han tenido métodos tridimensionales, como el

anélisis de datos de emf(H) por minimos cuadrados, anélisis de equilibrios,***>°

especialmente, en combinacién con medidas de RMN (**v).141¢

El vanadio(V) también puede formar heteropolianiones como el  Mn"1gVV3e";
polivanadatos de valencia mixta, como el ion V"V3V"V;®" peroxivanadatos como

V(0,)sVbipy*, asi como complejos del ion VO, con ligandos tipicos como el VO,Cl,*;
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VOEDTA¥; VO,(0x),*, etc., los cuales son en general, menos estables que los

correspondientes complejos con estados de oxidacién inferiores.?

La disposicién del ion VO, con los oxigenos en posicién trans, forma un angulo
O-V-0~104°yenlaces V- O de ~ 1.64 A, tipico de sistemas d°, ya que permite

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

El ion VO,  tiene requerimiento estequiometrico no rigido y puede formar
complejos de coordinacion en geometrias desde tetraédricas y octaédricas a bipiramidal
trigonal y pentagonal; sin embargo debido a la disposicién del ion VO, los complejos

mas estables poseen geometria como se muestra en la figura 3. *

L

Piramidal cuadrada y Bipiramidal cuadrada

Figura 3. Geometrias del ion vanadilo (V).
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1.3. Quimica de los aminoacidos

Los aminoacidos son las unidades estructurales basicas de las proteinas. Un
aminoacido consta de un grupo amino (-NH>), un grupo carboxilo (-COOH), un atomo
de hidroégeno, y un grupo distintivo “R” (cadena lateral), enlazados a un mismo atomo

de carbono denominado carbono, figura 4.

Carboxilo H

Cadena lateral

Figura 4. Estructura general de los aminoécidos.*®

Los aminoacidos son moléculas anfoteras, es decir, pueden actuar como acido o
como base. Los aminoacidos poseen varias funciones biolégicas importantes, ademas
de su funciéon primaria como componentes de las proteinas. Por comodidad, los
aminoacidos se dividen en cuatro clases con base en la polaridad y la acidez de los

grupos presentes en las cadenas laterales: hidrofobicos, hidrofilicos, acidos y basicos.

En la tabla 2 se muestran los 20 aminoacidos que se encuentran comunmente

en las proteinas de los sistemas vivos.***



Tabla 2. Estructura de los 20 aminoacidos.

No polares Polares
Glicina (Gly) ST Asparagina HyN—C —CH, —CH—COOH
(Asn) Il I
NH; 0 NH,
Alanina CH:—fH—COOH H;N— C—CH; —CH; — CH— COOH
(ala) NH, Glutamina (GIn) I .
Valina M 7\
(Val) /CH——I’I!H —COOH Tirosina (Tyr) HO -(\_>V CH, —fl,:H — COOH
H:C ==
NH, NH,
Leucina HLC CH,—tiH —COOH
e . .
(LeU) /CH‘—L‘.H,-—CH—COOM Cisteina (Cys) SH NH,
H,C
NH,
_ CHy . CHy— CH—COOH
Isoleucina CH; Serina (Ser) |
(||e) CH—CH—COOH OH NH;

CH; NH,

Triptéfano

= LJ[ CH;y~CH—COO0OH
I
- N NH,
|
H

Treonina (Thr)

CHy,— (.l'.'H p— tj‘,H—COOH

(Trp) OH  NH,
NH CH—COOH
HiC, (|ZH; Acidos Con carga eléctrica
Prolina e
(Pro)
Metionina CHy—CHy —CH—COOH Acido aspartico | HOOC — CH, —r.lzu—cnoH
(Met) | (Asp)
S5—CH, NH, NH;
Fenilalanina /N ci—cH—cooH Acido glutdmico | HoOC—cH,—CH,— CH—CcooH
(Fen) — s (Glu) N,
Basicos

Arginina (Arg)

H — N— CH,— CH;— CH,— c|:|-|— COOM
C=NH NH;

NH,

Lisina (Lys)

CH}—CH}—CH;" CH)"‘ CH—COOH
|

NH; NH;
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Los aminoacidos son compuestos sélidos, incoloros, cristalizables, de elevado
punto de fusién (habitualmente por encima de los 200°C), solubles en agua, con

actividad optica y con un comportamiento anfotero.

La actividad Optica se manifiesta por la capacidad de desviar el plano de luz
polarizada que atraviesa una disolucién de aminoacidos, y es debido a la asimetria del
carbono a ya que se halla unido (excepto en la glicina) a cuatro radicales diferentes.
Esta propiedad hace clasificar a los aminoécidos en dextrogiros (+), si desvian el plano

de luz polarizada hacia la derecha, y levogiros (-), si lo desvian hacia la izquierda.

El comportamiento anfétero se refiere a que, en disolucion acuosa, los
aminoéacidos son capaces de ionizarse, dependiendo del pH, como un &cido (cuando el
pH es béasico), como una base (cuando el pH es acido) o como un &cido y una base a la
vez (cuando el pH es neutro). En este caso adoptan un estado dipolar idnico conocido

como zwitterion, figura 5.

R

Cation Zuitterion Anion

Figura 5. Esquema del equilibrio de un aminoacido.*
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Para distinguir un aminoacido L de un aminoécido D, debemos fijarnos en el
carbono a, que tiene cuatro sustituyentes formando un tetraedro. Luego hay que
identificar al hidrogeno unido directamente a este carbono. Si orientamos este
hidrogeno en el espacio, de modo que quede frente a nosotros y exactamente encima
del carbonoa. Entonces, tendremos los tres atomos restantes que se unen al carbono,
distribuidos en un triangulo, es decir, el grupo carbono carbonilico (CO), el nitrégeno
aminico (N) y el carbono B que es el primer &tomo de la cadena variable (o0 grupo R).

Si leemos el orden de estos atomos, comenzando por el carbonilo y siguiendo la
direccion de las manecillas del reloj, se formara la palabra CORN si el amino&cido es L
y CONR si el aminoacido es D; de alli que esta regla es conocida como regla del maiz,

Figura 6.

Sertido de las
manecilias dei Relo|

\f\;

Hidrégeno del G o
R

Figura 6. Regla para distinguir un aminoacido L de uno D.*®

Los aminoacidos se clasifican como esenciales, si un sistema vivo especifico
debe obtenerlos de su dieta (por ejemplo: leucina, lisina, valina, y treonina), o no

esenciales, si puede sintetizarlos de forma interna, por ejemplo, cisteina. *°
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Reacciones del grupo amino: al igual que todos los grupos aminos, los grupos o-
aminicos pueden aceptar un proton para formar iones cargados positivamente, los
cuales pueden ser neutralizados por otros cargados negativamente (por ejemplo, CI’,

RSO3’ formando sales, como en el esquema [1].

‘NH, + H" + CI' == -NHs'CI" [1]

Algunas sales de los aminoacidos son muy pocos solubles en agua; propiedad
ésta que ha resultado valiosa para aislar aminoacidos de los hidrolizados de proteina.

Los grupos aminos de todos los aminoacidos y los grupos amino de la prolina e
hidroxiprolina, reaccionan con diversos agentes acilantes. Entre ellos tenemos los
llamados cloruros de acido, tales como el cloruro de acilo (CH3COCI) y el cloruro de
benzoilo (CeHsCOCI), entre otros. Todos estos compuestos reaccionan con el grupo
amino de los aminoé&cidos en disolucion alcalina, de modo semejante a como lo hace el

cloruro de acetilo, de acuerdo al esquema [2].

CH3CO-Cl + NHp- === CH3CO-NH- + HCI 2]

Reacciones del grupo carboxilo: los grupos carboxilos de los aminoacidos
liberan protones, con formacion de iones carboxilato cargados negativamente, que
pueden ser neutralizados por cationes, por ejemplo, Na*y Ca’, formando sales, algunas

de las cuales son dificilmente solubles en agua o en alcohol diluido, segun el esquema

[3].
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RCOOH + Na* + OH™ === RCOONa* + H,0 3]

Al igual que los grupos carboxilo en general, los [J-carboxilo de los aminoéacidos
pueden ser esterificados por los alcoholes, por ejemplo, CH3OH, formando los ésteres
correspondientes, por ejemplo, RCOOCH;. Esta reaccion fue usada por Fischer para

aislar aminoacidos. %°

1.3.1. Leucina

La leucina (acido 2-amino-4-metil-pentanoico) (figura 7) es un aminoacido
esencial, es decir, hay que consumirlo en la dieta, que junto con la valina y la isoleucina
conforman el grupo de los aminoacidos no polares ramificados. Este aminoécido trabaja
para reparar los musculos, regular el azdicar en la sangre y proporcionar al cuerpo
energia. También aumenta la produccion de la hormona del crecimiento y ayuda a quemar
grasa visceral, qgue se encuentra en las capas mas profundas del cuerpo y las menos

sensibles a la dieta y el ejercicio.

Figura 7. Estructura de la leucina.’
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La leucina es un amino&cido apolar ramificado, no cargado a pH neutro. Su
simbolo es L en codigo de una letra y Leu en codigo de tres letras. Es un aminoacido

esencial. %

Como se mencion0 anteriormente, la leucina forma parte de un motivo
estructural, la "leucine-zipper" (cremallera de leucina) que establece una interaccion
entres dos alfa-hélices de tipo "coiled coil". Esta cremallera de leucinas se encuentra en

proteinas de union al ADN reguladores de la transcripcion, como c-fos y c-jun.

Estas cremalleras de leucina también pueden ser importantes en la interaccion
entre alfa hélices de fragmentos intramembrana de proteinas de membrana. La leucina
es un aminoacido ramificado, junto con la valina y la isoleucina. Los tres se degradan
obteniéndose sus derivados a-cetodcidos, sustratos de un complejo multienzimatico. La
enfermedad de la orina de jarabe de arce es un déficit de este complejo, que conduce a
la acumulacion de estos derivados cetoacidos en la orina, suero y liquido
cefalorraquideo. Es una enfermedad autosémica recesiva, con degeneracion
neurolégica progresiva, caracterizada por retraso mental grave. Por otra parte, niveles
muy bajos de estos tres aminoacidos también se relacionan con patologias
neuroldgicas, como epilepsia, y con pérdida de peso ocurrida en la enfermedad de
Hungtinton o en la caquexia inducida por cancer. En la imagen los atomos de hidrégeno
estan en blanco, los de carbono en gris, los de nitrdgeno en azul y los de oxigeno en
rojo. La leucina est& codificada por uno de estos seis codones: UUA, UUG, CUU, CUC,
CUA, CUG.*

De particular interés para este trabajo es el aminoacido leucina que es esencial
para el ser humano. Presenta una cadena alifatica hidrofobica, figura 8, de molécula

rigida que tiene gran importancia en el doblamiento de proteinas.?*
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CH
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Figura 8. Estructura del aminoacido leucina (Leu), mostrando la cadena alifatica
hidrofébica.'” #

Existe una amplia bibliografia acerca de la determinacion de las constantes de
acidez de la leucina. Diversos investigadores han utilizado varios métodos, medios

i6nicos y diferentes temperaturas para obtenerlas, tabla 3.

Tabla 3. Valores de pK, de la leucina reportados en la bibliografia en diferentes medios
i6nicos a diferentes temperaturas, obtenidas empleando medidas de emf (H).??

KCl/°C pPKar | pKaz Ref.
3.0M/25 2.78 | 9.95 23
3.0M/ 25 279 9,95 24
0.1M/25 232 9.96 25
0.1M/25 ) 9.58 26
0.1M/35 1.85 9.09 27
0.2M/25 - 9.77 28
1.0M/20 - 9.62 29
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Se observan pequefias diferencias en los valores de pK, de este ligando, como

era de esperarse por el empleo de escalas de actividad diferentes.

1.4. Complejos de Vanadio (V) con leucina

Después de una exhaustiva revision bibliografica, solo se encontré tres

referencias.

En 1.986 por Kovala y col., % realizé la sintesis, caracterizacién y determinacion
de la constante de equilibrio del complejo [VC;]|CI,.3H,0, empleando para su estudio
métodos espectroscépicos, DC, IR, analisis elemental y medidas térmica gravimétrica.

En el 2.009 Hernandez,?® estudio el sistema H*-V (lll)-Leucina, pero ahora en
KCI 3.0M a 25 °C, empleando medidas de emf (H). La tabla 4 resume a modo

comparativo los resultados obtenidos tanto por Hernandez como por Kovala.

En el 2.009 Mufioz, > estudio el sistema H*-V (IV)-Leucina, empleando medidas

de emf (H) en KCI 3.0M como medio iénico, a 25 °C.

La tabla 4 resume a modo comparativo los resultados obtenidos por éstos

autores.
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Tabla 4. Constantes de equilibrio Byq de los complejos formados en los sistemas H*-
V3*- leucina y H*-VO?*- leucina reportadas en la bibliografia.

Espécies Log Bpqr(30) Espécies Log Bpqr(30)
[HVCP* _ 22.2(1) [HVOC]** 11.83(2)
HVC,P 25 8 30.3(1) [HVOCI™ | 95 5 (max. 22.9)

VCs - 31.8 (< 32,4)
[HaVCa]™* - 41.6(2)
[HVC,] - 36.9 (< 37.2)
Ref. KKcolvgl.lg1 I(\axltlzag 2:: Kgle?r,l.noél nl\j/ezz;ic Ref. N. Murioz. *

KCI 0.2 M/25 °C

No se encontrd referencias bibliograficas acerca de los posibles complejos de

vanadio (V) y la leucina, lo que motivo a realizar este estudio.
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2. FUNDAMENTO TEORICO



30

2.1. Ley de accion de masas y escala de actividades

En una disolucion acuosa la interaccion de varios reactivos H, B y C para formar
uno o varios complejos HpB,C;, brevemente (p, g, r), segin el esquema general de

reacciones [4], se cuantifica en el equilibrio para cada uno de ellos por la Leyde

pH +gB + rC =— HpB{Cs [4]

Accion de masas (LAM) [5], donde h, by ¢ son las concentraciones en equilibrio de

Cpar = PpgrBpar A b €' [5]

los reactivos H, By C Yy Coqr, Bpgr Y Opgr representan la concentracion, la constante de
equilibrio del complejo y el producto de los coeficientes de actividad de las especies

involucradas (p,q,r), respectivamente. *°

Desde los afios cincuenta se ha impuesto el uso del método del medio i6nico en
el estudio de equilibrios de disolucion, es decir, en lugar de usar agua como disolvente,
utilizar una disolucién concentrada de una sal inerte, como KCI 3,0 M y mantener la
concentracion de las especies reaccionantes, por ejemplo, H*, VO**, HC y productos
(p, g, r) mucho mas baja que la de los iones del medio, es decir, K" y CI', entonces es
posible emplear concentraciones en lugar de actividades en expresiones

termodindmicas como la ley de accién de masas, la ecuacién de Nernst, etc. >
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Aungue parezca incorrecto, esto es tan valido como lo tradicional, ya que la Gnica
diferencia radica en que se esta utilizando una escala de actividades diferente. La
escala de actividades del medio i6nico se define considerando que los coeficientes de
actividad se acercan a la unidad, conforme la composicion de la disolucion se acerca a

la del disolvente, es decir, el medio i6nico puro. *

Experimentalmente, se ha demostrado que los coeficientes de actividad
permanecen constantes e iguales a la unidad, dentro de los errores experimentales,
siempre que las concentraciones de los reactivos y productos se mantengan a un nivel

inferior a un 20% de la concentracion de los iones del medio.

En consecuencia, en la LAM [5] se tiene que @, = 1 y analogamente al caso
clasico de agua como disolvente, las constantes de equilibrio By pueden considerarse
como constantes termodinamicas en el medio ionico elegido, por ejemplo, KCl 3,0 M y
por tanto, la concentracion en equilibrio de un determinado complejo (p, q, r) viene dada

por la expresion [6]. %

Cpar = Bpgr WP b7 €' [6]

Légicamente, las constantes de equilibrio solamente son vélidas en la escala de
actividades elegida, ya que, por ejemplo, en las escalas de actividades de los medios
ionicos KCI 3.0 M y NaClO, 3.0 M, las especies HpByCiLs(H20)K,Cl, y

H,B4C:Ls(H20)xNay(ClO.), son similares, mas no la misma. *°
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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 disolucién con gran exactitud y

sin suposiciones.

En este trabajo la concentracion de los iones H* en equilibrio, h, se determinara
mediante la pila [7], donde REF = KCI 3.0 M/ KCI 3.0 M, Hg.Cl, / Hg, Pt;

REF/ S /EV [7]

S = disolucion problema en equilibrio y EV = electrodo de vidrio.

A 25 °C el potencial (mV) de la pila [7] viene dado por la ecuacion [8], siendo Eo
el potencial normal y J, una constante relacionada con el potencial de difusién en la

unién liquida //. *

E=Eo + Jh +59.16log h [8]

Ahora bien, en disoluciones que sélo contengan acido o base fuerte, se cumple el
balance de H" [9] donde H es la concentracion total (analitica) de H* y K, el producto

i6nico del agua. *°

h = H+Kyh? [9]
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A pH < 7 se tiene que h = H y la ecuacion [8] se transforma en la [10].

E- 59.16 logH =Eo +JH [10]

En consecuencia, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [7],
valorando con una alicuota de la solucién {H"} por adiciones sucesivas de la disolucion

{OH?, hasta alcanzar el punto de equivalencia. **
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3. OBJETIVOS
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En el presente trabajo se realizo el estudio de los sistemas H*- leucina y H*-
V(V)- leucina mediante medidas de fuerza electromotrices emf(H) a 25 °C, utilizando
como medio ionico inerte KCI 3.0 M, como parte de un proyecto que se esta llevando a
cabo en el Centro de Equilibrios en Solucién (CES), sobre la formacion de complejos

entre el V(III), V(IV), V(V) y valencia mixta con distintos aminoacidos.

Para lograr este objetivo, se estudié:

e El sistema H*-HC (HC = leucina), y se determiné las constantes de acidez del
ligando leucina, empleando medidas de fuerzas electromotrices emf (H) en KCI
3,0 Ma 25 °C.

e Elsistema H*-V(V)-HC, con el cual se determiné las constantes de formacién de
los complejos formados, empleando medidas de fuerzas electromotrices emf (H)
en KCI 3,0 M a 25 °C.



36

4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL



4.1. Reactivos y disoluciones?

a. Se calibro el material volumétrico

b. Se utilizaron los siguientes reactivos

VvV V.V V V VYV VY

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

V,05 Merck p.a

Leucina Merck p.a

N libre de CO;

Agua tridestilada
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A partir de los reactivos se prepararon las siguientes disoluciones empleandose

diferentes métodos de preparacion:

Tabla 5. Disoluciones y métodos de preparacién, que se emplearon en este trabajo.

acido fuerte

Disolucion Método de preparacion

{mi} Medio i6nico 3.0 M. Se empleo por pesada de KCI seco a
medio iénico 110 °C, disolucién y aforo en atmdésfera de N,

{H} Disolucion de (K, H) CI 3.0 M, se empleo por pesada y

disolucion del KCI, previa adicion de la ampolla de HCI; se
aforo y se normalizo frente a la solucion basica {OH}

{OH}
base fuerte

Disolucion de K(OH, Cl) 3.0 M, igualmente por pesada y
disolucién del KCI, previa adicion de la ampolla de KOH, la
disolucion se aforo en atmosfera de N, y se normalizo frente
a ftalato acido de potasio (KHCgH;O,)

{V(V)} Esta disolucion se preparo a partir del V.05 que se disolvio
en KOH, (KCI 3000 mM), en atmoésfera de Ny, la disolucion
resultante se normalizo con una disolucion de Fe(ll) en
H,SO, 1 M, la cual se valoro con KMnO,4

Leucina La leucina se empleo por pesada directa del producto

comercial seco
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4.2. Instrumentos de medidas

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

Bafio - Termostato de agua fabricado en el CES.

Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

Material volumétrico calibrado.

NN N N RN

Esquema del montaje del equipo que se empleo en este trabajo, figura 9.3

Figura 9. Esquema del equipo empleado. a) Celda de reaccién. b) Electrodo de vidrio
con referencia interna. Bureta para afadir reactivo. d) pHmetro. e) Sistema de agitacion.
Termostato de agua. g) Vasos lavadores. h) Bombona de gas.?*
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4.3. Procedimiento de medida

Las medidas de emf(H), se llevo a cabo valorando una disolucién S contenida en
el reactor, figura 9a, con alicuotas sucesivas de una disolucion T afladidas desde una
bureta. Se utilizo 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
estuvo provisto de una tapa con varias bocas disponibles, en las cuales se coloco el

electrodo de vidrio, la bureta, la entrada y la salida de gases, figura 9.

La disolucion del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo atmdésfera de
N, libre de CO, y O,, burbujeando el gas a través de una serie de frascos lavadores
gue contenia disoluciones de V(Il) en medio acido y en presencia de Zn(Hg), HCI 0.1 M,
KOH 0.1 My KCI 3.0 M, con el fin de eliminar O,, impurezas béasicas, impurezas acidas
y mantener la presion de vapor del medio idnico, respectivamente.Tanto el equipo,
como el operador se mantuvo en un ambiente termostatizado a 25.0 (1) °C, figura 9.

Se realizaron varios experimentos, cada uno de los cuales comprendieron dos
etapas. La etapa 1, una titulacion &cido-base fuerte, que permiti6 determinar los
pardmetros E, y J de la pila [7].

En el estudio del sistema H" - leucina, después de culminar la etapa 1, en la
etapa 2 se agrego cantidades pesadas del ligando y se afiadié entonces desde una
bureta porciones de la disolucién {H}, con la cual se logro determinar los valores de pK,

del ligando.
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En el estudio del sistema H* - V(V)- Leucina, después de culminar la etapa 1, en
la etapa 2 se agrego una cantidad pesada del ligando el cual se disolvid
completamente, se agrego un volumen de disolucion de V(V), afadiéndose entonces
desde una bureta porciones de la disolucion {H'} 6 bien de {OH’} segln convenga, con
lo que se determino la estequiometria (p, g, r) y las constantes de estabilidad B,q de las

especies formadas.

Se utilizaron varias relaciones ligando: metal R.



5. ANALISIS DE DATOS

41
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5.1. Nivel de reacciones

5.1.1. Sistema H" - leucina

Sistema H*- OH" (calibracion, pila [7]): [H, Eo, J, (V, E)nplns
Sistema H" - leucina: [H, C, E,, J, (V, E)nplns
SlStema H+ = VOZ+ - |eUC|na [H, B, C, Eo, J, (V, E)np]ns

Siendo:

H, B, C = concentraciones totales (analiticas) de H* , vanadio(V), ligando
E, = potencial estandar, pila [7]; J = parametro, ecuacion [8]
v = volumen, E = potencial pila [7]

ns = n° de experimentos; np = n° de puntos en cada experimento

5.1.2. Sistema H" - VO," - leucina

En el caso de las constantes de formacion de los complejos Bpg del sistema
H* - VO, - leucina, se empleo la reaccion general [11].

p H+ +q V02+ + rC — Hp+1(\/()2)q(c)rp+3q-r [11]
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5.2. Tratamiento de los datos

Los datos experimentales [H, B, C, Eo, J, (V, E)nplns (NS = n° de experimentos,
np = n°® de puntos en cada experimento) fueron tratados utilizando el programa

computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP.*®

Para la etapa 1 se minimizo la funcion [12] para obtener asi los valores definitivos
de E, yJdelapila REF// S/EV.

Uy = X (h- H)? [12]

Los datos de la etapa 2: para el sistema H*-HC fueron analizados minimizando la
funcién [13], mientras que para la etapa 2 del sistema H*-V*'-C’, fueron analizados
minimizando las funciones [13] — [17], donde B¢, Bg, Bgf ¥ B¢t son las funciones de

formacion [18] - [21].

U, = = (B¢ — Bc*)? [13]
U3 =2 (GB - GB*)2 [14]
Us = = (Bgs - Ogt )? [15]
Us=2 (ecf - ecf* )2 [16]

Us=Z (E -E)? [17]

Bs*, Bc*, Os* ¥ B¢ representan los respectivos valores calculados segun el

modelo de nk especies (p, q, I', Bpgr)nk Y (P, 0, Bpg)nk €N cada caso.
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8= (H-h)/B [18]

Bc=(H-h)/C [19]

Bs Yy B¢ son el n° médio de protones asociados por mol de metal y ligando,

respectivamente.

Puesto que las sumas de minimos cuadrados [13] - [17] se pueden considerar

una funcion [20] de las constantes de estabilidad B,qr, y de los posibles errores

Uu=u ((qur)nh (ks)nks) [ZO]

sistematicos cometidos en la determinacion de los parametros Eo y J de la ecuacion [8]
o bien, en las concentraciones totales H, B y C de los reactivos involucrados, variando
sistematicamente la combinacion de nk especies y nks errores, se podria encontrar el
modelo(p, g, r, Bpgnk que en el dltimo término, incluya todas las especies
razonablemente posibles, hasta alcanzar un minimo para [20] o bien, para la desviacion

tipica o estandar [21], siendo n el nUmero de puntos experimentales.

o(0) = [21]

n—nk
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Para el andlisis de las funciones [18] y [19] se empled el programa
LETAGROP/FONDO.* Este programa se comenz6 a desarrollar hace afios en este
laboratorio, para analizar sistemas con especies de poca capacidad coordinativa. Este
analisis consiste en separar aquellas contribuciones de reacciones conocidas que
ocurren en el sistema y que consumen o liberan protones, como es el caso de las
reacciones acido — base del ligando y las reacciones de hidrdlisis del metal,
considerando asi solo la parte que interesa, que son las reacciones de formacion de

complejo bajo estudio.
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6. RESULTADO Y DISCUSION
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6.1. Sistema H" - leucina (HC)

Las constantes de acidez del sistema H® - leucina fueron determinadas de
acuerdo a las reacciones [11]. En La figura 9 se muestra del lado izquierdo los datos de
0. vs (-log h), representado por una linea continua de puntos donde representan los
datos experimentales y la curva de trazo continuo debajo de dichos puntos fue
construida suponiendo el modelo y las constantes dadas en la tabla 6. Con los valores
dados en la tabla fue construido del lado derecho el correspondiente diagrama de
distribucién C (mmol/L) vs (-log h) de las especies del sistema H" - leucina (KCI 3.0 M,

25 °C) representado por las lineas contindas de colores.

Figura 9. Datos 6. (pH) del sistema H" - leucina y Diagrama de distribucion C (mmol/L)
(pH) de las especies del sistema H* - leucina (KCI 3.0 M, 25 °C)
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Tabla 6. Constantes de acidez del sistema H” - leucina (KCI 3.0M, 25.0 (5) °C).

Especies pPKa
H,C* 2.49(2)
HC 9.89(2)
a(6.) 0,02454

En la figura 9, en el estudio de los datos de 6. vs (-log h), se observa un buen
ajuste de los datos experimentales con el modelo tedrico formado por las especies
H,C*, HCy C, lo cual viene reflejado en el valorde la dispersion o(8¢c)y en los
errores estimados (+ 3c) de los pK, de la leucina. También se pudo notar una inflexion
acentuada para 8¢ = 0, donde predomina la especie HC, asi como dos tendencias para
Bc ~ 1 y -1, que corresponden, respectivamente, a la toma de un H" por la especie
neutra HC para formar el cation H,C", el cual predomina a pH &cidos y la pérdida del

mismo para formar el i6n C°, que predomina a pH basicos.

Para el grafico del diagrama de distribucion de especies estudiado del lado
derecho de la figura 9. Se puede observar que la leucina en sus formas HC y como i6n
dipolar HC* en equilibrio, predomina en el intervalo 2.5 < pH < 9.5. El catién H,C" es

mayoritario a pH < 2.5 y la especie basica C" domina a pH > 9.5.
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La tabla 7 reline a modo comparativo los valores de los pKa obtenidos en este
trabajo con los reportados en la bibliografia, se observa gran similitud entre ellos, las
pequefias diferencias pueden atribuirse a las escalas de actividad empleadas, o bien a

los errores experimentales indeterminados o la naturaleza del reactivo empleado.

Tabla 7. Valores de pK, de la leucina reportados en la bibliografia en diferentes medios

i6nicos a diferentes temperaturas, obtenidas empleando medidas de emf (H).??

KCI/°C PKa1 | pKaz Ref.
3.0M/25 2.78 | 9.95 23
3.0M/ 25 579 | 9,95 24
0.1M/25 230 | 9.96 25
0.1M/25 i 9.58 26
0.1M/35 1.85 9.09 27
0.2M/25 - 9.77 28
3.0M/25 2.49 9.89 |Este trabajo
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6.2. Sistema H" - VO," - leucina (HC)

Las constantes de formacién del sistema H* - VO,'- HC fueron determinadas de
acuerdo a la reaccion [12]. En la figura 10 se presentan los datos experimentales en
términos de O¢c (-logh) para varias relaciones R. Como es usual, los puntos de la figura
representan los datos experimentales y la curva de trazo continuo fue construida

suponiendo los valores de By dados la tabla 8.

c1sl
6
1.4
12
101

4 “Z R=12
0.8 4

06 ' T Y T v T Y T Y T ' T Y T T !
1.5 20 25 30 35 40 45 50 6.5

Figura 10. Datos 8.(log h) del sistema H*- VO," - leucina (HC) (KCI 3.0 M, 25.0(5) °C)
para las relacionesR=2,4 6y 12.

Se observa que las curvas tedricas se ajustan bastante bien a los datos

experimentales para valores de R > 2 y a medida que la relacién ligando metal
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aumenta, mejora el ajuste de los datos al modelo te6rico de especies. Esto puede
atribuirse a la presencia de los decavanadatos que comienzan a formarse a pH > 3,
figura 2, que interfieren en la formacion de los complejos de VO,"-Leucina, por ser
especies muy fuertes. ElI modelo de especies que mejor ajustd a los datos
[VO.C], [OHVO.CT y [VO.,C,], todas ellas

predominantes en la zona &cida, en el intervalo 2< pH <4.

experimentales fue [HVO.C]',

Tabla 8. Valores de la constantes de equilibrio Bpy de los complejos (P, g, r) del sistema
H*- VO," - HC obtenidas en KCI 3.0 M a 25 °C, segun las reacciones [12].

PH" +qVO," + rC =  Hpu(VO)4(C) P [12]

Especies par Log B*pqr de la forma’
Hp+1(V02 q(C)r Pr3ar
[HVO.C]" 111 14.42(7) 14.5(9)
[VO,C] 011 11.70(7) 11.6(2)
[OHVO,CT -111 7.1(<7.3) Max 7.0
[VO.Cy] 012 18.8(2) 19.1(2)
s(6.) 0.0167g
S(8g) 0.1534

En la tabla 8 se reune los resultados obtenidos del andlisis de los datos
empleando el programa de minimos cuadrados LETAGROP. Se observa la
minimizacion de las funciones reducidas 8¢, 8z. Se observa que la menor dispersion se
obtiene para 6c como era de esperarse para los ligandos de este tipo con moderada
capacidad coordinante que tienden a formar complejos moderadamente fuertes. Las
constantes mostradas son practicamente invariantes, excepto por la precisiéon con que

son obtenidas
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En La figura 11, se muestran los datos obtenidos minimizando La funcion 8g; los
cuales tienen un comportamiento similar con respecto al ajuste La de los datos
experimentales com El modelo teérico mostrados en La figura 10, observandose una
gran separacion entre cada relacion (R= 2,4,6,12) a medida que la relacién ligando

metal aumenta.

40 -

l"(\
o
L

30

25 4 R,

S

20+ Pe¥e-ee— — o R=12

-log h

Figura 11. Datos 8g(log h) del sistema H*- VO, - leucina (HC) (KCI 3.0 M, 25.0(5) °C)
para las relacionesR=2,4 6y 12.

A partir de las constantes dadas en la tabla 8, fueron construidos los diagramas
de distribucién de especies del sistema H*-VO,'-HC. Las figuras 12, 13, 14 y 15,

muestran los resultados para cada relacion R empleada.
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[HvVO C]

[OHVO_CT

-log h

Figura 12. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO;" - leucina (HC)
(KCI3.0M, 25.0 (5) °C) paraR = 2.

] R=4
Cpqr,’mM VOZC
2.5+

[HvVO.CI’

2.0
1.5

1.0 4 [OHVO_CT

0.0 T T —T T T 1
15 20 25 3.0 35 4.0 45

-log h

Figura 13. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO," - leucina (HC)
(KCI 3.0 M, 25.0 (5) °C) paraR = 4.
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Coo/mMM R=6 VO C
254
[HVO_CT

2.0+
1.5
1.0 4

[OHVO C]

0.5+

Bx

0.0 T T T
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

-log h

Figura 14. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO," - leucina (HC)
(KCI'3.0 M, 25.0 (5) °C) paraR = 6.
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Figura 15. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO," - leucina (HC)
(KCI3.0M, 25.0 (5) °C) paraR = 12.
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A través de la figural2,13,14,y 15 donde esta representado el diagrama de
distribucién de especies del sistema H' - VO," - leucina (HC) (KCI 3.0 M, 25.0 (5) °C)
para cada relacion (R =2,4,6 y 12) Se observa VO,C predomina en el intervalo 3 > pH
> 4.0; el complejo [HVO,C]" domina a pH < 3, mientras que la hidroxo especie
[OHVO,C] vy el complejo [VO,C;] lo hacen a pH > 4, observdndose un aumento de su

concentracion a medida que crece la relacion R.

En la figura 12,13 y 14 se observa que el complejo mas abundante es la especie
(011) [VO.C], independientemente de la relacion R empleada. Este complejo predomina
a pH > 3.0. El complejo (111) [HVO,C] * es abundante pero en menor proporcion,
predominante en el intervalo 2 < pH < 3.0 Finalmente las especies menos 4cida son: el
complejo (-111) [OHVO,C] vy el complejo (012) [VO,C,] la cuales son menos
abundante y predomina a pH > 3.5 observandose un aumento y una gran separacion

del complejo (012) [VO,C,] a medida que aumenta la relacion R.

En la figura 15 donde la relacion es la mas alta de las estudiadas se observa con
gran claridad la distribucion de cada especies del sistema H*- VO," - leucina (HC) (KCI
3.0 M, 25.0 (5) °C). Donde el complejo mas abundante en este caso es el (012)
[VO,C;] . siendo este uno de los menos acido que predomina a pH > 3.5 esto se debe a

la alta concentracion del ligando.

En el Centro de Equilibrios en Solucion, se desarrollaron unos proyectos donde
se estudio la formacion de los complejos entre V(III) y V(IV) con el aminoacido

Leucina (Leu), realizado por los tesistas Daniel Hernandez?® y Natalia Mufios®*. A modo
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comparativo, en la tabla 9, se presentan las constantes de acidez obtenidas por estos

tesista y las reportadas en este trabajo.

Tabla 9. Valores de pK, de la leucina reportados en la bibliografia en diferentes medios
iGnicos a diferentes temperaturas.

Medio i6nico / °C | pKaz pKaz Método utilizado | Referencias
KCI3.0 M /25 2.78 19.95 emf(H) 23
KCI3.0 M /25 279 [9.95 emf(H) 24
KCI3.0M/25 2.49 9.89 emf(H) Este trabajo

En la tabla 9 se observa que las condiciones del medio i6nico y el método
utilizado en este trabajo fue el mismo reportado en el trabajo especial de grado de
Daniel Hernandez?® y Natalia mufios®*, en cuanto a los valores de pKa obtenido en este
trabajo con los reportados en estos trabajos de grado se observa gran similitud entre

ellos, las pequefias diferencias pueden atribuirse a los errores experimentales

indeterminados o a la naturaleza del reactivo empleado.
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7. CONCLUSIONES
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Se determinaron las constantes de acidez del aminoacido leucina por medio
de medidas de fuerza electromotriz emf(H) empleando como medio i6nico KCI
3,0M y a 25,0(5)°c, obteniéndose como resultado los valores de pKa; = 2.49
y pKaz =9.89.

Mediante el estudio de la formacién de complejos del sistema H*- VO, -
Leucina (HC) por medio de medidas de fuerza electromotriz emf(H) en las
condiciones de trabajo previamente establecidas (KCl 3.0, 25.0(5)°c), se
determiné la presencia de los siguientes complejos: [HVO,C]*,VO.C,
[OHVO,C] °, [VO.C,] , con las constantes de estabilidad; (109 fogr =14.42(7)) ,
(109 foqr =11.70(7)) , (log fpgr = 7.1< 7.3), (I0g Suqr = 18.8(2)) respectivamente.
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9. APENDICES
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Preparacion de soluciones

Para la preparacion se necesito saber cuanto de KCI 3M se necesita para
preparar 1Lts se solucion. Se procedio a realizar los siguientes calculos:

Pesos atomicos: K= 39,0983 g/mol
Cl = 35,4527 g/mol
Peso Molecular del KCI: (1x 39,0983 g/mol) + (1x 35,4527 g/mol) = 74,551 g/mol

mol

~ volumen (1)

__gramos de KCI (g)

PM de KCI (=)

mol

_ gramos de KCI (g)
PM de KCI(%/,, ) X volumen (1)

Entonces:
gramos de KCl = M (m01/1> x PM de KCI (g/mol) x volumen (1)
gramos de KCl = 3(m01/1) X 74,551(g/m01) x 11
gramos de KCl = 223,653
Medio 16nico;

Para preparar 1 litro de solucién de 3 M de KCI se peso 223,653 g de KCl y se

aforo con agua tridestilada hasta completar el litro de solucién.
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Acido Fuerte; 1 Lts de 3M de KCI/ acido (HCI)

Se tomd6 100 ml de HCI 1.0 M y 223,653 g de KCI y se mezclaron en un balén de
un litro aforandose con agua tridestilada.

Preparacion de la solucién de Vanadio (Vv);

Se prepar6 250 ml de solucién de vanadio (v) de concentracion de 40 m M. Para
la preparacion de esta solucion se calcul6 los gramos de vanadio necesario para dicha

solucioén.

_3 (mol
40 x 1073 (T) 1molV, 05 . 18188g 1 1000ml
X x 250 X 1073 x X X
1(D) 2molV, 1molV,05 1000ml 11

gramos de V,0¢

1.8188
2

gramos de V,0z = = 0,9094

Preparacion de la soluciéon Metal — Ligando

Relacion 1-2.

Calculo del Metal 5m M y Ligando 10 Mm.

M1XV1=M2XV2

_ MpxV, 5mM X41ml
™ M;  40mM

= 5ml de vanadio(v)
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Calculo del Ligando 10 m M.

gramos de Leucina = M (mol/l) x PM de Leucina x (g/m ) x volumen (1)

ol

gramos de Leucina = 10 x 1073(M0l/) x 131,10876(8/, ) x 45,8 x 10°I

gramos de Leucina = 0.060047

De la misma manera se realizé para las siguientes relaciones (1-4), (1-6) y (1-12).



Etapa 1: SistemaH" - leucina (HC)

Calibracion del Eo

Volumen del 4cido = 4.98 ml

Temperatura = 25.2 °C

Volumen de KCI= 29.89 ml

Potencial Inicial = 298.6 mv

KOH (ml) mv
0.00 298.6
1.00 293.6
2.00 287.6
3.00 278.0
3.50 272.4
4.00 264.2
4.50 252.4
4.60 250.0
4.70 246.7
4.80 242.6
4.90 236.8
5.00 231.4
5.10 2255
5.20 216.2
5.30 197.9
5.40 150.6
5.50 78.0
5.60 47.5
5.70 28.1
5.80 -9.6
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Titulacion con Base

Potencial inicial = + 005.7 mv

Masa de Leucina= 0.0417 gr

KOH (ml) mv
0.00 5.7
0.50 -116.3
1.00 -143.7
1.25 -151.7
1.50 -158.5
1.75 -166.2
2.00 -171.7
2.25 -179.0
2.50 -184.8
2.75 -191.1
3.00 -196.8
3.25 -202.9
3.50 -209.5
3.75 -216.1
4.00 -222.8
4.25 -228.1
4.50 -236.0
4.75 -242.6
5.00 -247.9
5.25 -253.4
5.75 -262.0
6.25 -269.3
6.75 -275.0
7.75 -283.4
8.75 -289.5
9.75 -294.7
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Calibracion del Eo

Volumen del 4cido = 4.98 ml

Temperatura = 25.2 °C

Volumen de KCl= 29.89 ml

Potencial Inicial = 291.4 mv

KOH (ml) mv
0.00 2914
1.00 282.6
2.00 275.2
3.00 265.2
3.50 259.3
4.00 252.4
4.50 242.5
4.60 239.2
4.70 236.8
4.80 232.5
4.90 228.8
5.00 222.6
5.10 216.7
5.20 209.2
5.30 1911
5.40 156.4
5.50 86.0
5.60 48.9
5.70 26.5
5.80 4.8
5.90 -40.7

69



Titulacion con Acido

Potencial Inicial= 011.4 mv

Masa de Leucina= 0.0419 gr

KOH (ml) mv
0.00 -11.4
0.50 103.3
1.00 194.9
1.25 207.4
1.50 216.2
1.75 223.0
2.00 228.8
2.25 234.4
2.50 238.7
2.75 243.6
3.25 250.5
3.75 256.4
4.25 262.4
5.00 268.7
5.75 274.4
6.75 280.4
8.00 286.8
10.00 298.1
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Etapa 2: Sistema H* - VO," - leucina (HC)

Calibracion del Eo

Volumen del acido = 4.98 ml

Temperatura = 25.2 °C

Relacion 1-2

Volumen de KCI= 39.84 ml

Potencial Inicial = 291.4 mv

KOH (ml) mv
0.00 280.2
1.00 267.7
2.00 260.3
3.00 251.8
3.50 245.9
4.00 237.4
4.50 225.9
4.60 223.7
4.70 219.0
4.80 215.1
4.90 210.1
5.00 204.6
5.10 196.3
5.20 185.6
5.30 171.9
5.40 135.6
5.50 60.5
5.60 36.2
5.70 15.2
5.80 -3.5
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Titulacion con Acido

Masa de Leucina= 0.0667 gr

Volumen del acido= 2.00 ml

Relacion 1-2

Volumen del metal = 4.98 ml

HCI (ml) mv
0.00 153.3
0.50 175.5
0.70 180.5
1.00 185.6
1.50 195.8
2.00 203.5
2.50 209.3
3.00 214.1
4.00 2234
5.00 230.5
6.00 237.6
7.00 243.7
8.00 249.3
9.00 254.1
10.50 260.2
12.00 265.6
14.00 271.6
16.00 276.5
18.00 280.9
21.00 285.7
25.00 291.1
29.00 294.6
34.00 298.9
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Calibracion de Eo

Volumen del 4cido = 4.98 ml

Temperatura = 25.2 °C

Relacion 1-4

Volumen de KCI= 39.84 ml

Potencial Inicial = 291.4 mv

KOH (ml) mv
0.00 286.1
1.00 271.8
2.00 265.2
3.00 255.7
3.50 250.3
4.00 242.2
4.50 231.1
4.60 227.6
4.70 225.6
4.80 221.7
4.90 218.2
5.00 212.6
5.10 208.1
5.20 196.6
5.30 188.4
5.40 165.3
5.50 121.9
5.60 60.8
5.70 34.9
5.80 14.2
5.90 -6.1
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Titulacion con Acido

Masa de Leucina= 0.1348 gr

Volumen del acido= 2.00 ml

Relacion 1-4

Volumen del metal = 4.98 ml

HCI (ml) mv
0.00 150.5
0.50 171.8
0.75 177.4
1.00 184.6
1.50 190.0
2.00 199.1
2.50 204.0
3.00 209.6
4.00 217.2
5.00 224.4
6.00 230.9
7.00 236.5
8.00 241.5
9.00 246.6
11.00 255.8
13.00 263.1
16.00 271.6
19.00 278.7
23.00 286.1
29.00 293.6
35.00 299.3
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Calibracion de Eo

Volumen del 4cido = 4.98 ml

Temperatura = 25.2 °C

Relacion 1-6

Volumen de KCl= 39.84 ml

Potencial Inicial = 276.2 mv

KOH (ml) mv
0.00 276.2
1.00 269.1
2.00 261.8
3.00 252.2
3.50 245.8
4.00 236.8
4.50 223.8
4.60 220.9
4.70 217.9
4.80 211.0
4.90 206.1
5.00 197.4
5.10 188.5
5.20 167.5
5.30 125.9
5.40 68.5
5.50 30.9
5.60 5.9
5.70 -50.1
5.80 -134.9
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Titulacion con Acido

Masa de Leucina= 0.2000 gr

Volumen del acido= 2.00 ml

Relacion 1-6

Volumen del metal = 4.98 ml

HCI (ml) mv
0.00 137.6
0.50 156.7
0.75 165.3
1.00 169.9
1.50 177.3
2.00 185.6
2.50 191.8
3.00 197.2
4.00 205.1
5.00 212.4
6.00 218.3
7.00 223.8
8.00 229.0
9.00 233.9
11.00 242.2
13.00 250.2
16.00 260.3
18.00 266.1
20.00 271.4
23.00 277.4
29.00 282.4
34.00 289.2
38.00 293.4
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Calibracion de Eo

Relacion 1-12

Volumen del 4cido = 4.98 ml

Temperatura = 25.2 °C

Volumen de KCl= 59.76 ml

Potencial Inicial = 286.0 mv

KOH (ml) mv
0.00 286.0
0.25 285.2
0.50 283.9
0.75 282.8
1.00 281.5
1.50 278.4
2.00 274.7
2.50 270.8
3.00 265.6
3.50 260.3
4.00 251.8
4.50 242.3
4.75 234.6
5.00 224.8
5.25 208.5
5.38 197.0
5.50 164.1
5.62 111.7
5.75 75.9
5.82 49.5
6.00 35.9
6.25 0.6
6.50 -100.9
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Titulacion con Acido

Masa de Leucina= 0.5634 gr

Volumen del acido= 2.00 ml

Relacion 1-12

Volumen del metal = 4.98 ml

HCI (ml) mv
0.00 107.6
0.50 140.8
0.75 149.9
1.00 156.4
1.50 166.4
2.00 174.4
2.50 180.4
3.00 186.1
4.00 193.5
5.00 199.7
6.00 205.4
8.00 213.8
10.00 220.7
12.00 226.6
14.00 232.1
16.00 237.0
19.00 243.6
22.00 249.7
25.00 255.7
28.00 261.2
32.00 268.2
36.00 274.9
40.00 281.4
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Nota: todas las medidas se realizaron por triplicado, aqui se expresa un ejemplo
de cada medicion.

Sistema H* + Leucina (HC)

Etapa 1: Calculos necesarios en LETAGROP para la obtencion de los valores

reales de Eoy J.

[acido] = 0,1141(™°1/}) [base] = 0,0921(™m°l/,)

mol de acido
Hs

~ volumen total )

Mde acido(mOI/l) x Vde acido(1)

volumen total(l)

Hs =

volumen total = Vde acido + Vde KCl

volumen total = 4,98ml + 29,89ml = 34,69ml

0,1141(™0}/}) x 4,98 x 1071
Hs =
34,69 x 1031

= 0,016295(™0l/))
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Etapa 2: Calculos necesarios en LETAGROP para la obtencién de los valores de
pKa del ligando (Leucina).

mol de acido — mol de base

Hs =
s volumen total (1)

(Mde écido("wl/l) x Vde écido(l)) x (Mde base("wl/l) x V de base(l))

Hs =
s volumen total(l)

volumen total = Vde acido + Vde base + VdeKCl + Vde alicuota de acido
volumen total = 4,98ml + 5,80ml + 29,89ml + 3,00ml

volumen total = 45,65ml

(0.1141(™m0l/) x 4,98 x 1073()) x (0,0921(™01/}) x 5,80 x 10-3(D))

Hs =
S 45,65 x 10-3 (1)

Hs = 7,404 x 10%(mol/))

mol de Ligando

Ligando] =
[Ligando] volumen total (1)

gramos de leucina(g)

[Ligando] =
PM de la leucina(g/mol) X volumen total (1)
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0,0422g
131,10876(9/,, ;) X 45,65 x 1073(1)

[Ligando] =

[Ligando] = 7,0508 x 10-3(mol/l)

Sistema H" VO," Leucina (HC)

Etapa 3: Calculo para el andlisis de los complejos necesarios empleando el

programa de minimos cuadrados LETAGROP.

Relacion 1-2;

[4cido] = 0,1141(“101/1) [base] = 0,0921(“101/1)

Hs = Hi + [Ligando] — 2 X [vanadio(V)]

mol de acido — mol de base

1=

volumen total (1)

(Mde écido(m‘)l/l) x Vde écido(l)) X (Mde base(m(’l/l) x Vde base(l))

Hi =
: volumen total(l)




volumen total = Vde acido + Vde base + VdeKCl + Vde vanadio(v)
volumen total = 6,99ml + 5,90ml + 39,84ml + 4,98ml

volumen total = 57,71ml

(0.1141(M01/) x 6,99 x 1073@)) x (0,0921(™0}/;) x 5,90 x 10-3(D))
57,71 x 10-3(D)

Hi =

Hi = 4,4013 x 1073(mol/))

mol de Ligando

Li =
[Ligando] volumen total (1)

gramos de leucina(g)

[Ligando] =
PM de la leucina(g/m 01) X volumen total (1)

0,0667g
131,10876(g/m01) X 57,71 x 10-3(1)

[Ligando] =

[Ligando] = 8,8154 x 10-3(m01/1)

mol de Vanadio(v)

[Vanadio(v)] = volumen total (1)



Mde Vanadio(v) (mol/l) x Vde Vanadio(v) (1)

[Vanadio(v)] = volumen total (1)

0,0403911(™M01/}) x 4,98 x 1073 (W)(1)

[Vanadio(v)] = 57,71 x 1073 (1)

[Vanadio(v)] = 3,4855 X 10-3(mol/l)

Hs = Hi + [Ligando] — 2 X [vanadio(v)]

Hs = 4,4013 x 10-3(M0/,) + 8,8154 x 1073(M0L/;) -2 x 3,4855 x 10-3(™Mol/})

Hs = 6,2457 x 1073("m0l/))
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