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h, b, c, | concentraciones en equilibrio de H, V(V), V(IV), acido glutamico
Boars constante de equilibrio en el nivel HL 6 H,L
Dpars cociente de coeficientes de actividad = fpq/ (fuP.fuo® .fuc')
f coeficiente de actividad
B*pars constante de equilibrio en el nivel L*
(p,q, 1) designacién abreviada de un complejo en el nivel HL 6 H,L
P,q,1) designacién abreviada de un complejo en el nivel L*
emf(H) medidas de fuerza electromotriz con un electrodo reversible a H”
E potencial (mV) de la pila [ ]
Eo potencial estandar (mV) de la pila [ ]
EV electrodo de vidrio
REF Semi-pila de referencia
M moles/L
mM milimoles/L
pH -log h
S, T disoluciones del reactor y bureta
6. n° medio de H" asociados por mol de ligando
6s n° medio de H" asociados por mol de vanadio V(V)
6c n° medio de H" asociados por mol de vanadio V(IV)
O n° medio de H* asociados por mol de ligando (L* 6 H.L) pero separando
las contribuciones en H* de las reacciones de hidrolisis de los metales
V(V) y V(IV), Zpcpqro Y acido-base del ligando, ZpCpoo1 Y ZPCpoox,
U suma de minimos cuadrados
a(e) o o U
dispersion o desviacion estandar =
\/((ns #np)-nk)
ns n° de experimentos

np

n° de puntos en un experimento




1. INTRODUCCION



1.1. Quimica del Vanadio

1.1.1 Generalidades

El vanadio es un elemento quimico de simbolo V, nimero atébmico 23, peso
atomico 50.942 g/mol, esta ubicado en la primera serie de transicidn, perteneciente al
grupo 5B de la tabla periddica. Posee la configuracién electronica [Ar] 3d>4s? con sus
capas internas completas y tiene 2 isétopos estables. *

El vanadio esta presente en una proporcion 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 65), entre los que destacan la patronita, VS, (un sulfuro
complejo), la vanadinita, Pbs(VO,)3Cl (vanadato de cloro y plomo) y la carnotita,
[K(UO2)V0O,4.3/2 H,0]; este ultimo es mas importante como mineral de uranio, pero por lo

general se recupera también el vanadio. *

En su forma pura es blando y ductil. Puede trabajarse en caliente y frio
facilmente, pero debe calentarse en una atmdsfera inerte o al vacio a causa de que se
oxida rapido a temperaturas por encima del punto de fusidén de su Oxido. La resistencia
del vanadio a los acidos clorhidrico y sulfarico es notable y resiste el ataque del agua
regia mejor que la mayor parte de los aceros inoxidables. Sin embargo, el vanadio no

resiste al acido nitrico.?

Fue descubierto originalmente por Andrés Manuel del Rio, mineralogista
mexicano de origen espafiol, en 1801. Del Rio extrajo el elemento de una muestra de
plomo "marrén" de mineral mexicano, cuyas sales presentaban una gran variedad de

colores, y como resultado llamoé al elemento Panchromium (que significa "todos los


http://es.wikipedia.org/wiki/Andr%C3%A9s_Manuel_del_R%C3%ADo
http://es.wikipedia.org/wiki/Plomo

colores"). Mas tarde, Del Rio cambié el nombre del elemento a Erythronium (que
significa "rojo"), ya que la mayoria de sus sales al calentar tomaron una tonalidad
rojiza. En 1805, el quimico francés Hippolyte Victor Collet-Descotils, respaldado por
Alexander von Humboldt, declararon incorrectamente que el nuevo elemento
descubierto por del Rio habia sido sélo una muestra impura de cromo. Del Rio acepto
la declaracién de Collet-Descotils, y se retracté de su afirmacion.?

En 1831, el quimico sueco, Nils Gabriel Sefstrom, redescubri6 el elemento en un
oxido mientras trabajaba con minerales de hierro. Mas tarde, ese mismo afo, Friedrich
Woahler confirmé los principios de la obra de Del Rio. Sefstrom eligio un nombre que
comenzase con V, ya que la letra no habia sido asignada aun a ningun otro elemento.
Lo llamo vanadio en honor a la diosa escandinava Vanadis, nombre que oficialmente
mantiene hasta la fecha, debido a los humerosos compuestos quimicos de colores que
produce.® En 1831, el gedlogo George William Featherstonhaugh sugirié que el vanadio

deberia llamarse "Rionium" en honor a Del Rio, pero esta sugerencia no fue seguida.”

El aislamiento del vanadio fue dificil. En 1831, JOons Jacob Berzelius informo la
obtencion del metal, pero Henry Enfield Roscoe demostré que en realidad habia
obtenido nitruro de vanadio (VN). Roscoe obtuvo finalmente el metal en 1867 por la

reduccion de vanadio (l1l), VCls, con el hidrégeno.®

El vanadio es un metal traza que se encuentra de forma natural tanto en el suelo
como en el agua,’ presenta estados de oxidacion de +2, +3, +4 y +5, estos reaccionan
facilmente con carbono, nitrégeno y oxigeno a temperaturas elevadas. Los iones del
vanadio constituyen buenos ejemplos de los colores que son tipicos de los compuestos
de los metales de transicion. El V*® como VO4 2 es incoloro. En disolucién acuosa el i6n

vanadilo VO™ es azul oscuro, el i6n V*2 es verde, y el ion V*? es violeta.® La quimica de


http://es.wikipedia.org/wiki/Hippolyte_Victor_Collet-Descotils
http://es.wikipedia.org/wiki/Alexander_von_Humboldt
http://es.wikipedia.org/wiki/Nils_Gabriel_Sefstr%C3%B6m
http://es.wikipedia.org/wiki/Friedrich_W%C3%B6hler
http://es.wikipedia.org/wiki/Friedrich_W%C3%B6hler
http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadis
http://es.wikipedia.org/wiki/George_William_Featherstonhaugh
http://es.wikipedia.org/wiki/J%C3%B6ns_Jacob_Berzelius
http://es.wikipedia.org/wiki/Henry_Enfield_Roscoe

los dos ultimos estados de oxidacion, en las formas de vanadilo (vanadio (IV)) y
vanadato (vanadio (V)), es particularmente relevante para la accién y los efectos de los

compuestos de vanadio en los mamiferos.’
El vanadio en medio acuoso presenta una quimica muy variada en todos sus
estados de oxidacion, tabla 1, cada uno de los cuales exhiben caracteristicas y

propiedades diferentes.

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

Valencia Coloracién Condiciones Especies
+2 Violeta V**, VOH"
3+
+3 AZ‘,‘\L';rergdnoso pH<25 VOH2* V,(OH),*,
V(OH)s™"
VO*', VOOH’
pH < 3 A !
+4 Azul marino VO,(OH),™", VO(OH),
4<pH<10 VO(OH),(s), VO™
Amarillo claro 1<pH<4 VO,", VO,0H
Anaranjada 5<pH<7 HaV10028™%; (n=3-0)
+5 VO3, V206", HV,4013”,
8<pH<10 HV,0;*
Incolora V4Ol36-, HVO42-, V2072-
HVO,”, V,0;"
10 < pH < 14 VO




1.1.2 Ocurrencias naturales del Vanadio

El vanadio es un elemento ubicuo disperso en toda la corteza terrestre, rios,
lagos y océanos, ’ es en realidad el segundo elemento de transicion mas abundante en
el agua de mar, solo superado por el molibdeno y claramente mas abundante que el
hierro.’® En la corteza terrestre existe naturalmente un sin nimero de minerales en
estados de oxidaciéon +3, +4 y +5. En la mayoria de los minerales el vanadio se

encuentra como un 6xido pero ocasionalmente asume el papel de un catiéon metalico.’

La quema o transformacion de aceites ricos en vanadio (como el crudo Boscan y
el crudo de Cerro Negro en Venezuela), en ausencia de precauciones adecuadas
puede conducir a la liberacion de cantidades significativas de vanadio
aerotransportados en el ambiente. Tales liberaciones son frecuentemente en forma de
oxido de vanadio(V), V205, y otros oxidos. Estos compuestos una vez dispersados son
liberados, y por reaccion con el agua, las formas solubles generaran V(V) oxoaniénico,
gue luego sera lixiviado en los rios, lagos y océanos, donde posteriormente ocurrira la

incorporacion a los sedimentos.’

El vanadio a menudo se acumula en las raices y en las semillas de las plantas, y
en algunos alimentos como frijoles, remolacha, cebada, trigo y cereales, donde las
concentraciones de vanadio son significativas. Aunque la funcién del vanadio en los
mamiferos todavia no se conoce, no hay pruebas considerables que sugieran que el

vanadio es un elemento esencial.’



1.1.3 Aplicaciones medicinales del vanadio

Las aplicaciones medicinales de los complejos de vanadio se han enfocado en la
actividad in vitro e in vivo en el tratamiento de la deficiencia de insulina, en la diabetes
tipo 1, la tolerancia de insulina y la diabetes tipo 2, la cual es la forma mas comudn hasta
ahora. Es frecuentemente padecida por las personas adultas y también un problema
creciente en la gente joven y obesa. Actualmente se ha establecido los compuestos de
vanadio via oral como tratamiento para ambos tipos de diabetes, solo un compuesto, el
complejo vanadio(lV)-maltolato, figura 1, se ha introducido en las pruebas clinicas con

seres humanos.*®

Me

Figura 1. Complejo de vanadio (IV) usado en seres humanos para el tratamiento de la
diabetes. *°
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1.2. Quimica del vanadio (IV) en disolucién acuosa

En condiciones comunes este importante estado de oxidacion del vanadio es el
mas estable de todos. El V(lIl) es oxidado a V(IV) por el oxigeno molecular y el V(V) es
reducido a V(IV) por agentes reductores relativamente poco energéticos.*

A parte de unos pocos compuestos como el VCly, la quimica del vanadio(lV) en
disolucion acuosa esta basada casi exclusivamente en la del i6n vanadilo(lV)
[VO(H,0)s]**, brevemente VO*? el cual es uno de los iones divalentes mas estables
conocidos. La estructura tipica de sus complejos es la pirAmide cuadrada y pertenece al
grupo puntual Cyy, figura 2, donde el oxigeno del vanadilo se encuentra a una distancia

menor que las moléculas de agua que se coordinan al metal en las otras 5 posiciones,

es decir, el oxigeno y el atomo de vanadio conviven sobre el plano definido por los
11,12

ligandos ecuatoriales.

60¢-20s-6Dt

b, (dp-y3)
6Dg+2 Ds- Dt

€(dz,%s)
~40¢-Ds+4 Dt

-40g b (d)
-$0g+2 Ds-Dt (P
O/; C‘v
a) b)

Figura 2. (a) Niveles de energia en campo cristalino octaédrico y simetria comprimida
Cav con (3Ds — 5Dt)>0. (b) Estructura del ién complejo [VO(H,0)s]**.***?
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Los complejos del i6n VO** suelen ser especies muy estables, especialmente
con ligandos que posean atomos donadores electronegativos, como lo son: F, O y N.
Cuando el ligando es polidentado como la EDTA, el ién VO* al igual que otros iones
metalicos, forma complejos mucho mas estables que con ligandos monodentados,
debido al llamado efecto quelato. En general, tienen una geometria de piramide
cuadrada o bipiramidal, figura 3, aunque se han encontrado complejos con geometria
de bipiramide trigonal.

4 N

\_ )

Figura 3. Geometria del ion vanadilo.*®

Los compuestos de oxovanadio presentan bandas de IR en la region de 900 —
1100 cm™. Los espectros tanto electrénicos, EPR y vibracionales del ion vanadilo son

consistentes con la estructura del ion [VO(H,0)s)*.*

Comercialmente se encuentra la sal VOSO4-2H,0, la cual es soluble en agua, al
basificar se obtiene VO(OH), de color amarillo, al disolver este ultimo en HCIO,4 o bien

otros acidos se obtiene el aquo-ion [VO(H,0)s]** el cual presenta una coloracion azul.*

Las disoluciones de VO*? (pH < 2) se preparan por reduccién de disoluciones
4cidas de V*° con SO,, SH, y HCl ), asi como por reduccion a potencial controlado
(0,680 V/ENH). ElI método mas conveniente para la preparacion consiste en saturar
iones de VO?" en una resina catidnica fuerte (Dowex-50) con una disolucién de la sal

comercial [VOSO4(H-0)s], luego realizar un lavado con agua y extraer el V* de la
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misma por elusién con una disolucion del medio iénico con el cual se va a trabajar.™
Las disoluciones del vanadio(lV) son de color azul y su quimica est4 basada

exclusivamente en la del i6n VO*, figura 4, el cual es capaz de hidrolizarse en el

intervalo 2 < pH < 3 formando las especies [VOOH]", [VO,(OH)2]** y VO(OH),. *4*>1¢

A partir de pH = 4 precipita el hidréxido gris-pardo de férmula VO(OH),, *' el cual
a pH > 9 se redisuelve formando vanadatos(lV) de férmula ain no muy bien
establecidas, aunque se han aislado cristales que corresponden a las férmulas
(HVgO10)n™" %y (V15042) 2.

Figura 4. Estructura del ién [VO(H,0)s]** calculada por el método ab initio.*®*°

(V = azul, O =rojo, H = blanco)
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1.3. Quimica del vanadio (V)

5+ N

El cation V no existe, se presenta como el cation vanadato VO, , incluso se ha

+

citado en bibliografia el cation V(OH), en medio muy acido. La naturaleza de los iones

y del 6xido de vanadio(V) sélido, en disolucién acuosa varia con el pH del medio. *

En disolucion acuosa el ion vanadato se somete a una serie de reacciones de
hidrélisis y auto-condensacion que distinguen la quimica acuosa de la quimica en un
medio no acuoso. Estas reacciones son muy sensibles al pH de la solucion y a la
presencia de ligandos potenciales que pueden coordinar al vanadio y formar una serie
de complejos de coordinacion con geometrias diferentes. Ademas se presentan
complicaciones debido a la facil inter-conversion entre los estados de oxidacion. El ion
vanadato, bajo ciertas condiciones, es un agente oxidante y puede ser facilmente

reducido a V(IV) o V(lIl) como producto de la oxidacion.’

El vanadio(V) presenta principalmente estructuras geométricas tetraédricas,

piramidal cuadrada y octaédricas, figura 5.°

4 5)

cl @]
| gl
Cl [ﬂ]ﬂgv — § mv §
g
o AA:
Tetraedricas Piramidal Cuadrada Octaedricas

N )

Figura 5. Geometria del ion vanadato.®



14

El V,0s5 se obtiene quemando el metal finamente dividido en exceso de oxigeno,

pero se forma también cierta cantidad de éxidos inferiores.

El método habitual de preparacion consiste en calentar el metavanadato de
amonio (NH4VO3) [1].1

2NH,VO3 —2—» V,05+ 2NH; +H,0 [1]

Se le obtiene como polvo de color anaranjado que funde a ~650 °C y solidifica al
enfriarse dando cristales anaranjados en forma de agujas rombicas. Agregando acido
sulfurico diluido a soluciones de NH4VO3 se obtiene un precipitado de color rojo brillante
de V,0s. Es ligeramente soluble en agua (~0.007 g/L) para dar soluciones acidas de
color amarillo péalido. El V,0s posee caracter fundamentalmente acido y por ello es

facilmente soluble en bases, pero también se disuelve en &cidos.*

Las disoluciones de vanadio(V) generalmente se preparan disolviendo el éxido
V,0s en medio acido o alcalino, pues este oOxido 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 metavanadato VO3 (pKa= 7.7, NaCl 0.5 M).%*2?

Sin embargo, en disoluciones concentradas, figura 6 **?® donde se representa
la carga por &tomo de vanadio, ¢ en funcion del pH para distintas concentraciones
totales de metal B, se observan 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, que se denomina region de inestabilidad.
2122232425 ga forman una serie de decavanadatos H,Vi0O2"® (n=0 — 3) de color
anaranjado intenso y en medio alcalino otros vanadatos de diferente nuclearidad,

dependiendo del pH y B. 9,26
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Figura 6. Carga por atomo de vanadio, ¢, en funcién del pH y la concentracion total de
V (V), B.9?

Por desplazamiento de moléculas de agua el ion VO," puede formar complejos
con diferentes tipos de ligandos y geometria como las mostradas en la figura 7, por
ejemplo, VO(EDTA)® , VO,(0x)22, VO2(NTA), * etc. 12

4 N

- /

Figura 7. Geometrias del ion vanadilo.?®
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1.4. Complejos de valencia mixta de V(V, IV)

Los complejos de valencia mixta tienen propiedades Unicas en lo que respecta a
la capacidad para una rapida transferencia de electrones de un sitio metalico a otro.
Desde la caracterizacion de la primera especie molecular discreta de valencia mixta, el
complejo de Creutz-Taube [(NHs)sRu-pyz-Ru(NHa3)s]*®?" sintetizado hace mas de 30
afios, un gran numero de nuevos complejos simétricos de valencia mixta han sido
preparados e investigados; los complejos asimétricos de valencia mixta no han sido tan

extensamente estudiados, pues presentan complejidades adicionales a los simétricos.?

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 metélicos y es precisamente la velocidad con que se desplaza estas particulas

a través de los centros metalicos, o 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 salta tan rapidamente de un ndcleo al otro que ningun
método experimental actual es capaz de distinguir los respectivos estados de oxidacion
puntuales de cada nucleo. En este caso, las propiedades metalicas del complejo son
aun mas acentuadas. Entre ambos extremos se extiende un amplio abanico de

compuestos capaces de deslocalizar mas o menos rapido los electrones.?**°
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Desde comienzos del siglo XVIII ha sido conocida la existencia de los complejos
de valencia mixta, cuyas caracteristicas mas resaltantes son su intensa coloracion y
conductividad eléctrica, lo que genera un sin niumero de aplicaciones entre las cuales
se encuentran la fabricacion de tinturas, catélisis, dispositivos de fijacion, relojeria y en

la elaboracién de soportes antiestaticos.

Se ha demostrado que cuando se mezclan disoluciones ligeramente &cidas 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 modelo que mejor ajustdé los datos
experimentales fue el formado por las especies V.03*", V,03(OH),", V,03(0OH); y
V,03(OH)4™ con las siguientes constantes de estabilidad: fo;1 = 101%*®  B,1,= 107282

, Ban= 107Dy g5 = 10705 segin la reaccién general [2]. %
VO*'4V0," + pH0 === V,03(0H);" + pH’ 2]

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

acidos poliaminocarboxilicos y otros ligandos.

La asociacion de los iones VO* y VO," para formar el dimero V,03*" tiene una
constante de asociacién ~ 32, la cual se puede comparar con el valor 133 que
caracteriza la bien conocida asociacion de dos iones HCrO, para formar el dimero
Cr,0;" en KCl 3.0 Ma 25 °C.*
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1.5. Quimica de los aminoé&cidos

1.5.1. Generalidades

Los amino&cidos son los componentes primordiales de las proteinas.®* Todas las
proteinas son polimeros, y los a-aminoacidos son los monémeros que se combinan

para formarla.®

El nombre de aminoacido alude a que son acidos organicos (carboxilicos) con un
grupo amino (-NH,) situado en posicion a, es decir, en el carbono contiguo al grupo
carboxilo (-COOH); a este carbono también estan unidos un atomo de hidrogeno y una

cadena lateral (R).***

Los distintos a-aminoacidos se diferencian por sus cadenas laterales. La
estructura general de un a-aminoacido puede escribirse de la forma mostrada en la

figura 8. *°

Atomo de
Hidrogeno

H

Grupo gy c—cooH Srupe
amino o carboxilo

Cadena
lateral

Figura 8. Estructura de los a-aminoacidos.*
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No obstante, esta representacion, a pesar de ser quimicamente correcta, no
tiene en cuenta las condiciones in vivo. La mayor parte de la bioguimica se produce en

el margen de pH fisiol6gico préximo a la neutralidad.®

El pK, del grupo carboxilo y del grupo amino de los a-aminoacidos es
aproximadamente de 2 y 10 respectivamente, por consiguiente, en la proximidad del pH
neutro, el grupo carboxilato habra perdido un protén y el grupo amino habra ganado un

protén, para dar la forma zwitterion que se presenta en la figura 9.%°

H R H R o
N @ C//O H N & c/"ED
| g — | %
O—H O
H H H H
Forma Forma
no iénica zwitterion

Figura 9. Representacion de un a-aminoacido en su forma iénica y en su forma de
zwitterion a pH neutro.®

Para facilitar el analisis de las estructuras de los 20 aminoacidos encontrados en
las proteinas, se debe considerar el hecho de que a estos se les puede agrupar en
familias basadas en las propiedades de los grupos R, en particular de su polaridad, es
decir, su tendencia a interactuar con el agua a pH préximos a la neutralidad. Los grupos
R de los aminoacidos varian mucho en polaridad, desde los grupos R totalmente no
polares o hidrofébicos (que repelen el agua) hasta los grupos R muy polares o
hidrofilicos (que atraen el agua). Entonces, un aminoacido que puede actuar como

acido o como base se le conoce como anfotérico.®
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En base a esto los aminoacidos se pueden clasificar de la siguiente manera:®’

> no polares 6 hidrofébicos: se encuentran los aminoacidos que presentan
grupos R alifaticos (alanina, valina, leucina, isoleucina, metionina) asi como

aromaticos (fenilanalina y triptéfano) los cuales son hidrofébicos.

> polares pero sin carga eléctrica: gran parte de estos aminoacidos presentan
grupos R polares que participan en un enlace por puente de hidrogeno. Algunos
poseen un grupo hidroxilico y otros grupos amidas.

» polares debido a una carga negativa: este grupo comprende a los dos acidos
dicarboxilicos; acido glutamico y aspartico, en los cuales sus segundos grupos

carboxilicos se disocian a pH neutro.

» polares debido a una carga positiva: en este grupo se incluyen tres
aminoéacidos, la lisina, la arginina y la histidina, este ultimo es el Unico

aminoéacido que presenta un proton que se disociaa pH =7.

Tabla 2. Clasificacion de los aminoacidos segun los sustituyentes en sus cadenas
laterales.®®

Ho e Si olo Formula Estructural Xy X3 P
,__J"'L'_|_'"ﬂ'“ SN 5, .. LBl oo i cn N E .l ’__‘_ oo T
Con cadenss Iaterales que contienen grupos basicos « H NH. * Grupo R

Arginina Arg [R] H—N—CH, —CH, —CH, —CH —CO0" 18 20 125
|
< =NH" NH,C
J
NH,
Lisina Lys (K G T T, T, 22 92 108
N NH,*
Histidina His [H] T " 18 o3 6.0
HNL N NH,T
Contienen anillos arematicos i N i -
Histidina His H) ver arriba
2 : 7 N o ST
Fenilalanina Phe [F] < cl" coo 22 o2
NH,"
Tirosina Tyr [Y] 22 o 1
HO cH, —('H — OO
NH,
Triptdfano Trp (W] 24 o4
@Jcm —cn —coo”
N NH™
I
H
Imino Bcido 1
Prolina Pro [P] I\ 20 106
ﬁ/\coo'




Continuacion de la tabla 2.3

Hombre | Simbolo | Formula estructural pK, pK; Py
Con cadenas |aterales alifaticas «-COOH a-NH,* Grupo R
Glicina

o Gly 1G] H—CH —C00™ 24 o8
ey
Alanina
Ala (A CH = =C00" 24 99
e
u,c\
. CH = CH ~ COO"
Valina val(v) / | 22 97
H,C NH,*
H‘c\
’ CH~—CH, =CH —COO"
Leucina Leu (U] "'(/ .l'... 23 97
CH;
\
; NNy
Isoleucina tle (1) CH ~CH —COO™ 23 98
/
CH, '.0!,‘
Con cadenas laterales que poseen grupos hidroxilicos (OH)
Serina Ser [9) s —co0" 22 92 alrededor 13
| |
OH  NH,"
Treonina K 3 alrededor 13
Them H— |c“ —€00" 21 91
OH  NH,"
Tirosina Tyr [Y] ver arriba
Con cadenas laterales que contienen 3tomos de sulfuro
Cisteina Cys [Q lc“’-'-clu-m. 19 108 a3
SH  NH"
Metionina Met[M) 'cu,— CH;—CH—C00™ 21 93
S— CH, N
Con cadenas laterales que poseén grupos acidicos o sus amidas
fcido fspartico  Asp D) ~00C — CH,-SCH=C00" 20 99 39
o
Bsparragina AsnN) HN— C— 0‘3_?‘ coo- 2.1 88
o NH,*
Scido Glutamico &’[a “00C— CH;— CH,—CH —COo0™ 21 05 41
oy
Glutamina Gin[Ql HN=—C— Gi,— O, -SEiE 22 9.1

21
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1.5.2. Estereoquimica de los a-aminoacidos

Cuando un atomo de carbono tiene cuatro sustituyentes distintos fijados a él,
formando una molécula asimétrica, se dice que el carbono es quiral. También se le

suele llamar carbono asimétrico.*®

Si una molécula contiene un carbono asimétrico, existen dos estereoisomeros
distinguibles; se trata de imagenes especulares que no se pueden superponer una a la
otra, o enantiomeros, figura 10. Los enantibmeros L y D pueden distinguirse entre si
experimentalmente debido a que sus soluciones rotan el plano de luz polarizada en
direcciones opuestas. Por esta razon todos los enantiomeros se llaman a veces

isémeros 6pticos.>>*

Figura 10. Estructura general e isémeros L y D de los aminoécidos.*

Todos los aminoacidos, excepto la glicina, pueden existir en las formas Dy L, ya
gue en todos los casos el carbono a es quiral. La Unica excepcion es la glicina, dado
gue dos de los grupos unidos al carbono o son iguales (H), con lo que se elimina la

quiralidad.®
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1.5.3. Aminoé&cidos esenciales y no esenciales

Los seres humanos son incapaces de sintetizar nueve de los 20 aminoé&cidos
estandar que se utilizan en la sintesis de proteinas, estos aminodcidos, llamados
esenciales, pueden ser elaborados por las plantas y diversos microorganismos a través
de rutas metabdlicas complejas. Aquellos aminoacidos que si son posibles sintetizar se

llaman aminoacidos no esenciales.*®

Tabla 3. Aminoacidos esenciales y no esenciales. >

Aminoé&cidos esenciales Aminoéacidos no esenciales
Histidina, Isoleucina, Leucina, Lisina Glutamato, Glutamina, Aspartato;
Metionina, Fenilalanina, Treonina, Trptéfano Asparagina, Alanina, Prolina, Tirosina,
y Valina Cisteina, Arginina, Glicina y Serina

Los aminoacidos no esenciales que sintetizan las células de los mamiferos son
precursores de otros constituyentes celulares no proteicos. Algunos aminoacidos
pueden ser descritos como no esenciales porque es posible formarlos a partir de
aminoacidos esenciales; un ejemplo es la tirosina que se puede elaborar a partir de la

fenilalanina.®®
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1.5.4. Sistema H"- &acido glutamico

El 4cido glutdmico (acido 2-amino-pentanodidico) fue descubierto en el afio 1866
por el cientifico aleman Karl H.L Ritthausen,”® es uno de los 20 a-aminoacidos que

forman parte de las proteinas y es un aminoacido no esencial.

Este aminoacido se encuentra en la médula espinal y en el cerebro. En la médula
espinal hay altas concentraciones en las fibras primarias aferentes de las raices
dorsales y por lo tanto se cree que actia en la neurotransmision sensorial. En el
cerebro hay altas concentraciones de este aminoacido, asi como en la corteza cerebral,

hipocampo y cerebelo; y bajas concentraciones en el hipotalamo.**

El acido glutdmico es uno de los elementos fundamentales responsables de
unami. El unami es un elemento saborizante, que a diferencia de los otros sabores
basicos, tiene la propiedad adicional de “realzar” el sabor, exteriorizando el sabor

intrinseco del alimento y llegando a ofrecer un sabor completo y global. **

El acido L-glutdmico se encuentra de forma natural en todos los seres vivos y en
casi todos los alimentos. La funcionalidad como potenciador del sabor la ofrece cuando
se encuentra en forma libre, como se da especialmente en tomates, champifiones y en

los peces de la familia de los ttnidos. **

Industrialmente se obtiene por una fermentacion de la bacteria Corynebacterium
Glutamicum de azlcares residuales de la industria agroalimentaria. El acido D-
glutdmico es muy parecido quimicamente, pero no tiene actividad como potenciador del

sabor.*°

El &cido glutamico es un &cido dicarboxilico ya que presenta dos grupos

carboxilo en su estructura, figura 11, por lo que el efecto atractor por induccion de
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electrones aumenta la acidez de los protones y el valor de la primera constante de
disociacién es mayor que para los monocarboxilicos con igual nimero de atomos de
carbono, mientras que el valor de la segunda constante de disociaciéon depende del
nimero de atomos de carbono entre los dos grupos carboxilo.*?

O

H.N
OH

HO O

Figura 11. Estructura del cido glutamico en 2D y 3D *

Cuando el acido glutdmico se disuelve en agua, una proporcion de sus
zwitteriones se disocian y el pH disminuye debido a la ionizacion de sus grupos
carboxilos, figura 12. El equilibrio se alcanza a pH 3.1 donde el aminoacido todavia
estad presente en su forma de zwitterion. Cuando el acido glutdmico se disuelve en
tampones de pH 2.2 a 4.0 su forma de zwitterion predomina otra vez; aunque en
tampones de pH 7 el aminoacido estd presente casi completamente en su especie de
carga negativa "OOC.(CH>),.(CH(NH3").COO . *®



CIOOH CIOOH ClOO‘ 00~
CHa)a . (CHy), —  (CHa), —  (GHz),
CHNHst  ~ HNHyt  ° (}HNH{ CHNH,
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[
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: |
[ I :
| i
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<+—HCI en equivalentes NaOH en equivalentes—»

Figura 12. Curva de titulacién del acido glutdmico 0.1 M con HCl y NaOH a 25°C.*3
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La curva de titulacion muestra que se requieren dos equivalentes de alcali para

neutralizar el &cido glutamico.*?

Existe una amplia bibliografia, tabla 4 acerca de la determinacion de las

constantes de acidez del acido glutamico. Diversos investigadores han utilizado

diferentes escalas de actividades.



27

Tabla 4. Valores de pk, del &cido glutamico reportados en la bibliografia en diferentes
medios idnicos y temperaturas.

Condiciones pKa; pKaz pKas Método Ref.
KCIO1 M/ 25 °C* 2.30 4.28 9.67 emf(H) 44
KCl 0.1 M/ 25°C* - - 9.36 emf(H) 45
KCI'0.2 M/25°C* 2.04 4.09 9.50 emf(H) 46
KCIOSM/725°C | 2254 | 4153 | 9556 emf(H) 47
KClI0.2M/25°C* 2.12 4.11 9.51 cal. 48
KCI0.2M /20 °C* 2.14 4.08 9.52 emf(H) 59
KCIBOM/25°C | 259(1) | 4.49(2) | 9.75(3) emf(H) 50
KCI3.0M/25°C | 2501) | 4.49(2) | 9.75(3) emf(H) 51
KCI3.0M/25°C | 2561(2) | 4.52(2) | 9.70(5) emf(H) 52
KCIBOM/25°C | 246(2) | 4.49(2) | 9.89(5) emf(H) 53

Nota: *no se reporta el error

Se observan valores similares entre los valores reportados por otros autores en

las mismas condiciones y las pequefas diferencias en los valores de los pK, son

atribuidas a la pureza del reactivo empleado.
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1.6. Complejos de vanadio (IV) con el acido glutamico

La tabla 5 retne la informacion correspondiente a los complejos formados en el
sistema H*-V(IV)-acido glutamico.>*>*%°

Tabla 5. Constantes de formacién de los complejos del sistema H* - VO** - &cido
glutamico reportadas en la bibliografia.>*>*°

Especies 109 par
VOL -7.3(>-6.7) -10.27 -
[VOL,)* -11.2(4) -21.9 -
[HVOL]" -2.16(7) - -1.9(2)
[HVOL,] -7.3(2) - -8.9(2)
[HoVOLJ* 2.26(3) - 1.0(3)
H,VOL, -3.8(3) - -4.5(2)
[H.vVOL)* 6.31(3)
[HaVOL,J** 4.0(1) - 1.2(4)
[HaVOL,]" 0.1(2)

[OHVOL,] -15.1(>-14) -20.3(2)
°C 25 25
Medio i6bnico KCI3.0M NaClO, 0.1 M NaNO3; 2.25 M

Autor L. Martinez Singh y Srivastava Pessoa et al.
Referencias 50 54 55

En resumen, se puede decir, que en las constantes dadas en KCl 3.0 M, 25°C
existen los complejos: [HsVOL]*, [HsVOLJ*, [H.VOLJ**, [HVOL]", VOL, [OHVOL]J,
[(OH),VOL]?, [HaVOL3]?, [HaVOL,]*, HoVOL,, [HVOL,], [VOL,J* y [OHVOL,]-, de los
cuales las especies VOL y [VOL,]* ya habifan sido reportadas previamente por Singh y
Srivastava en NaClO4 0.1M, y las especies [HoVOLJ?*, [HVOL]", [HsVOL,]*, HoVOL,,
[HVOL,] y [OHVOL,], por Pessoa et al. en NaNO3 2.25 M, aunque en general los

valores de las constantes de equilibrio de ambas referencias difieren entre si.*
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1.7. Complejos de vanadio (V) con el 4cido glutamico

La tabla 6 reune la informacion correspondiente a los complejos formados en el

sistema H*-V(V)-acido glutamico.**

Tabla 6. Constantes de equilibrio g (nivel H* - VO3 - Hy,C) y Bpqr (nivel H - VO,* - L?)
de los complejos (p, g, r) del sistema H*- V(V) - acido glutamico (KCI 3.0 M, 25°C).

Especies pgr Log Bpar Log Beqgr

[HoVO3(H,L)]* = [HoVO,L]Y 211 10.15(3) | 10.28(3) | 10.26(6) | 17.5(1)

[HVO3(H,L)] = [HVO,L] 111 8.31(1) | 8.34(2) | 8.39(2) 15.6(1)

[VO3(H,L)] = [VO,L] 011 4.66(0) | 4.70(4) | 4.73(2) 11.9(1)

[HVO3(H,L),] = [H3VO,L,] 112 10.1(1) | 10.27(7) | 10.20(7) | 31.7(2)

[VO3(H,L),] = [HoVO,L,] 012 7.29(4) | 7.39(5) | 7.39(3) 28.8(2)
o(6L) 0.022(4)

En la dltima columna de esta tabla también se dan los valores de las constantes
de equilibrio Bpq (nivel H - VO,* - L?).

Como se deduce de los valores de la dispersion o(8.), hay un excelente ajuste

entre los datos experimentales y el modelo propuesto. >*
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1.8. Complejos de valencia mixta V(IV,V) con el 4cido glutdmico

Después de una revision bibliografica exhaustiva, no se hall6é informacién sobre
los posibles complejos de valencia mixta de vanadio(IV,V) y el &cido glutamico, lo que
motivo a la realizacion de éste Trabajo Especial de Grado.



31

2. FUNDAMENTO TEORICO
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2.1. Ley de accion de masas

En general en disolucion acuosa la interaccion de varios reactivos A, B, C, L
para formar uno o varios complejos A,B4C/Ls, brevemente (p,q,r,s), segun el esquema
general de reacciones [3], se cuantifica en el equilibrio por la ley de accién de

masas [4],

pA +gB + rC+sL — AB(ClLs [3]

Cpqrs = q)pqrs qurs ap bq Crf [4]

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

El balance de masas correspondiente para la reaccion [3], establece que el
namero de atomos de un reactivo dado (bien sea A, B, C, L) debe permanecer

constante a través de reacciones quimicas ordinarias.

Para este caso se tienen los balances de masas [5], [6], [7] Y [8]

A = a + XXX pPpgsPpgsa’bic's [5]
C =c+ ZIZrDpysPpgsa’bic'# [7]

L = [ + ZZZ r q)pqrs qurs ap bq Cr{S [8]
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2.2. Escalade actividades

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

empleado el método del medio idnico inerte.

En otras palabras, en soluciones acuosas la escala de actividades se considera
el coeficiente de actividad como ®,q = 1 en la ecuacion [9] conforme se disminuye
notablemente la concentracidn (dilucion infinita) y, analogamente, en la escala de medio
idnico inerte se define suponiendo que los coeficientes de actividad se hacen iguales a
la unidad, segun la composicion de la disolucion se acerca a la del medio ionico.

Por lo tanto la Ley de accién de masas [4] se reduce a la ecuacion [9].%°

Cpqrs = Bpqrs @° b ' £ [9]
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3. OBJETIVOS
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El objetivo fundamental de este trabajo es realizar el estudio del sistema H*-

vanadio valencia mixta (IV, V) — acido glutamico por medio de medidas de emf(H).

Para llevar a cabo este trabajo se estudiaron los sistemas:

> Sistema H*-H,L (H.L= &cido glutamico) empleando como médio iénico KCI
3.0 M a 25 °C, en el cual se determinaron las constantes de acidez del

ligando.

> Sistema H*- V(V,IV) - HoL (H2L= &cido glutdmico) en medio idnico de KCI
3.0 M a 25°C, en este sistema se determinaron las constantes de

formacion de los complejos obtenidos.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL



4.1. Reactivos y disoluciones

a. Calibracion del material volumétrico.

b. Se utilizaron los siguientes reactivos.

YV V.V V V V V

HCI ampolla Fixanal Riedel-de Haén 0.100M.
KOH ampolla Fixanal Riedel-de Haén 0.100M.
KCI producto comercial recristalizado.

Acido glutamico Merck p.a.

V205 KTH p.a.

VOS0,4.5H,0 Merck p.a.

N libre de CO;

» Agua tridestilada

a partir de los cuales se prepararon las disoluciones mostradas en la tabla 7.

Tabla 7. Disoluciones empleadas en este trabajo.*®

Disoluciones Preparacion y estandarizacién
El medio iénico 3.0 M. empleado KCI| seco a 110 °C por pesada,
{mi} disolucion y aforo en atmdsfera de N,
Se pes6 una cantidad de (K, H) ClI 3.0 M, previa adicion de la ampolla de
{H} HCI; se aforé. La disolucidon resultante se normalizé frente a la solucién
bésica {OH}.
Se pes6 una cantidad de (K, H) ClI 3.0 M, previa adicion de la ampolla de
{OH} HCI; se aforé en atmdsfera de N, y se normalizé frente a ftalato acido de
potasio (KHCgH;O,).
Esta disolucién se preparé a partir del V,Os el cual se disolvié en KOH,
{V(V)} (KCI 3.0 M), en atmdsfera de N,. La disolucion resultante se normalizé
con una disolucion de Fe(ll) en H,SO,4 1.0 M, la cual a su vez se valoré
vS KMnOy.
{V(IV)} El V(IV) se emple6 por pesada directa de la sal VOSO,4.5H,0.
Acido glutamico El &cido glutdmico se empled por pesada directa del producto comercial
recristalizado y seco.

37
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4.2. Medidas de fuerzas electromotrices emf(H)

La medida de emf(H) es el método mas conveniente para la determinacion de
constantes de estabilidad debido a que permite medir al menos una de las
concentraciones en equilibrio de las especies idnicas en disolucion con gran exactitud y
sin suposiciones. En este trabajo la concentracion de los iones H* en equilibrio h se
determind mediante la pila [10], donde REF = KCI 3.0 M /KCI 3.0 M, Hg.Cl, / Hg, Pt;

REF/ S |EV [10]

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

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 union
liquida //. *°

E =Eo + Jh +59.16log h [11]

Ahora bien, en disoluciones que s6lo 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 [11] se transforma en la [13].
E- 59.16logH =Eo +JH [13]
En consecuencia, se pudo comprobar el funcionamiento correcto de la pila [10],

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

hasta alcanzar el punto de equivalencia.>’
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4.3. Instrumentos de medida

Se emplearon los siguientes equipos, figura 13 *®y materiales:

NN NN

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

Bafio - Termostato de agua fabricado en el CES.

Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

Material volumétrico calibrado.

Figura 13. Imagen del equipo empleado.*®
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4.4. Procedimiento de medida

Las medidas potenciométricas 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 unos
100ml de capacidad y de paredes dobles, el cual es termostatizado a 25 °C haciendo
bombear agua desde un termostato de precisién, el reactor se encuentra 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 atmoésfera de
Ny, libre de CO, y O,, burbujeando el gas a través de una serie de frascos lavadores
gue contenian disoluciones de V(Il) en medio acido y en presencia de Zn(Hg), HCI 0.1
M, KOH 0.1 M y KCI 3.0 M, con el fin de eliminar O,, impurezas basicas, impurezas
acidas y mantener la presion de vapor del medio ionico, respectivamente. Tanto el

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

Se realizaron varios experimentos, cada uno de los cuales comprendi6 dos etapas.
La etapa 1, una titulacion acido-base fuerte, que permitiéo determinar los parametros E,
y J de la pila [10]. En el estudio del sistema H" - V(V,IV)- acido glutamico, después de
culminar la etapa 1, en la etapa 2 se agreg6 una cantidad pesada de VOSO,.5H,0,
seguidamente una alicuota de disolucion de {V(V)} y finalmente una cantidad pesada
de ligando, al disolverse éste completamente, se agregd desde una bureta porciones de
la disolucion {H} o bien de {OH} con la finalidad de determinar la estequiometria (p, q, r,

S) y las constantes de estabilidad Byq de las especies formadas.

Se utilizaron varias relaciones R H":V(IV):V(V):.L = 1:1:1:2, 1:1:1:4, 1:1:1:8
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4 5. Tratamiento de los datos

Los datos se trataron por el programa de minimos cuadrados generalizados
LETAGROP. *®

En la etapa 1 se minimiz6 la funcién [14], a fin de obtener los pardmetros
Eoy J de la pila [10].

U= X (h-H) [14]

Los datos de la etapa 2 , para sistema H'-acido glutamico se analizaron
minimizando la funcion [15], donde 6, representa el n°® medio de iones H* asociados por

mol de ligando y se calculé empleando la ecuacion [16].

Uz =3 (8L - 0.%)° [15]

[16]
Para el caso de la etapa 2, pero para sistema H*-VO,"-VO?**-L* se analizaron

minimizando las funciones [17] y [18],

Us =X (0L - 0.1%)° [17]

[18]
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Donde ahora 6, representa la misma funciéon [16] pero separando las contribuciones
en H" de las reacciones de hidrdlisis de los metales V(V) y V(IV), ZpcCuqro Y acido-base
del ligando, Zpcpoo1 Y ZpCpoo1, de tal manera que en esta funcion [17] solamente esta
involucrado la contribucion de los complejos (p, g, r, S) de nuestro interés, ¥ p Cpgs,  q
Cparss 2 I Cpgrs Y 2 S Cpgrs, S€QUN el caso. Los valores de 6*.y 6*los correspondientes
valores calculados, segun el modelo (p, g, 1, S, Bpgs) de especies mas probable. Para el
anélisis de éstos datos de 6 se empleé el programa LETAGROP/FONDO.*®*° Este
programa se comenz6 a desarrollar hace afios en este laboratorio, para analizar

sistemas con especies de poca capacidad coordinativa.

Ahora bien, como la suma de minimos cuadrados [16 y 18] pueden considerarse
una funcion [19] de las nk constantes Bpgs Y l0s nks errores sistematicos en E,
y en las concentraciones H, B, Cy L, se puede buscar aquel modelo, que

incluya todas las especies razonables posibles, variando

U = U ((Bpars)nk, (KS)nks) [19]

sistematicamente la combinacion de constantes de equilibrio y errores, hasta alcanzar
un valor minimo de las sumas de minimos cuadrados U o bien, de las respectivas
dispersiones [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) [20]
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION
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5.1. Sistema H"- acido glutamico

Las constantes de acidez en términos de log Bpoor Y PKa, tabla 8, del sistema H*-
acido glutdmico fueron calculadas empleando el programa LETAGROP, minimizando la

funcion 6, que representa el nimero medio de protones por mol de acido glutamico.

Tabla 8. Valores de pKadel acido glutamico (KClI 3.0 M, 25 °C).

reacciones log Bpoor pPKa
L%+ H* HL 9.63(1) 2.30(1)
L + 2H" =——= H,L 14.06(1) 3.89(1)
L% + 3H" Hal" 16.62(1) 9.86(2)
a(6.) 0.0160

La figura 9 se muestran los datos experimentales en términos de 8, (-log h).

Figura 9. Datos 6,(-log h) para el sistema H" - acido glutamico (KCI 3.0mol*dm™, 25 °C)
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Se observa un buen ajuste entre los datos experimentales (puntos) y el modelo
tedrico 8, (-log h) linea de trazos continuo. Se observa que en el intervalo de 3 < -log h
< 5.5 predomina la especie neutra HL (zwiterién H,L") la cual pierde sucesivamente
un proton (-log h ~ 5.5, 6. = 1) y el segundo protén (-log h > 10 6,= 0) formando las
especies HL™ y L% respectivamente. Por otro lado, la especie H,L es capaz de aceptar

un H* (-log h < 3, 8, ~ 3) para formar la especie HalL".

A partir de los datos dados en la tabla 8, fueron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies, figura 10. La interseccion de
las curvas representan los valores de pK, calculados; el pKa corresponde al paso de
HsL*a HoL, el valor de pka de HoL y HL y el pkas de HL y L?.

Figura 10. Diagrama de distribucion de especies del &cido glutdmico
(KCI 3.0mol*dm™, 25 °C)
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En el diagrama de la figura 10 se observa que en la zona acida la especie mas
abundante es la HsL", en el intervalo 2 < pH < 4. El zwiterién, HoL™ es abundante entre
2 <pH £ 6. La especie mas abundante es HL" en un amplio intervalo de pH. Finalmente

en la zona mas alcalina se presenta la especie totalmente desprotonada L.

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

50, 51, 52, 53

bibliografia, y los obtenidos en este trabajo.

Tabla 9. Valores de pK, para el acido glutamico

Medio i6nico/°C pKay pKa; pKas Ref.
KCI 3.0 M/ 25 2.59(1) | 4.49(2) | 9.75(3) | L. Martinez (2008)
KCI 3.0 M/ 25 2.59(1) | 4.49(2) | 9.75(3) | R. Espinoza (2008)
KCI 3.0 M/ 25 2.52(2) | 4.50(2) | 9.72(5) | M. Mendoza (2004)
KCI 3.0 M/ 25 2.46(2) | 4.49(2) | 9.89(5) | C. Palma (2009)
KCI 3.0 M/ 25 2.56(1) | 4.43(2) | 9.63(2) Este Trabajo

Se observan que los valores obtenidos en este trabajo son muy similares a los
reportados en la bibliografia en las mismas condiciones, las pequefias diferencias en

los valores de los pKa son atribuidas a errores experimentales.
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5.2 Sistema H" - Vanadio (V) - Vanadio (IV) - &cido glutamico

Los datos del sistema H* - V(V) — V(IV) - acido glutamico fueron analizados de
acuerdo a la ecuacion de reaccion general [21], empleando el programa de minimos
cuadrados LETAGROP. En este caso fueron analizadas las funciones: 8, (#moles de H*
asociados/mol de acido glutamico), 8z (#moles de H* asociados /mol de V(V)), 6c
(#moles de H* asociados /mol de V(IV)), 8gs (#moles de H" asociados /mol de V(V)
descontando las reacciones acido-base del ligando y las reacciones de hidrdlisis del
metal V(V) y V(IV)) y B¢ (#moles de H™ asociados /mol de V(IV) descontando las
reacciones acido-base del ligando y las reacciones de hidrdlisis del metal V(V) y V(IV)) y
B¢ (#moles de H™ asociados /mol de acido glutamico descontando las reacciones acido-

base de éste y las reacciones de hidrdlisis del metal V(V) y V(IV)).

pH" +q VO, +rVO* +sL?* Hp(VO)q(VO,), LPra+229) [21]

Tabla 10. Valores de la constantes de equilibrio de los complejos del
sistema H* - V(V) = V(IV) - &cido glutamico (KCI 3.0mol*dm™, 25 °C).

Especies log Bpqrs
[Ho(HV203)L]* | 40.25(5) | 40.26(5) | 40.30(4) | 40.32(4) | 40.35(4) | 40.37(4)
[HaV20sL]*" | 37.0(<37.6) | 37.5(3) 37.5(2) 37.6(2) 37.7(2) 37.8(2)
[HV,0sL]* 35.76(4) | 35.79(4) | 35.80(4) | 35.81(4) 35.83(4) | 35.83(4)
[V,0sL]" 32.0(2) 32.2 (1) | 32.34(9) | 32.45(8) 32.53(7) | 32.59(7)
[HoV20sL,]" 48.2(3) 48.2(4) 48.1(2) 48.18(1) | 48.24(4) 48.3(1)
OHV,0sL 28.94(7) 28.91(7) | 28.90(7) | 28.91(7) 28.90(8) | 28.88(9)
[(OH),V,0sL] | 24.89(4) 24.95(4) | 25.00(4) | 25.06(4) 25.09(4) | 25.13(4)
o(6.) 0.0361
o(6g) 0.1177
o(6¢) 0.1057
o(Ber) 0.1115
0(6cy) 0.1068
o(6wr) 0.0969
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El modelo que mejor ajusto los datos fue considerando la formacion de las
especies: [Ha(HV203)L]*, [HaVo0sL]*, [HV20sL]*, [V20sL]", [H2V20sla]", OHV,0sL y
[(OH),V,0sL]. Se observa que la mejor dispersién fue obtenida al minimizar la funcién
o(8.). Las figuras 11,12y 13 presentan los datos experimentales para el sistema
H*-V(IV)-V(V)-L%, en términos de la funciones de formacién 8g(log h), 8(log h) y 6. (log
h), para las diferentes relaciones R= 1:1:1:2, R= 1:1:1:4 y R= 1:1:1:8. Las lineas de

trazos fueron construidas empleando las constantes de estabilidad de la tabla 10.

201

15

10

10 15 20 25 30 35 40 45 50
-logh

Figura 11. Datos 8g(-log h) para el sistema H" - V(V)-V(IV)-L* (KCI 3.0mol*dm, 25 °C).
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Figura 12. Datos 6¢(-log h) para el sistema H* - V(V)-V(IV)-L* (KCI 3.0mol*dm™, 25 °C)
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0.0—-

-0.5 1

1.

0 15 20 25 30 35 40 45
-log h

Figura 13. Datos 6.(-log h) para el sistema H" - V(V)-V(IV)-L* (KCI 3.0mol*dm, 25 °C).
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En las figuras 11,12 y 13, se aprecia un muy buen ajuste de los datos
experimentales con el modelo propuesto. Las formas de las gréaficas de las figuras 11y
12 son muy similares, la separacion de las curvas al aumentar la relacion R, indica la
gran cantidad de protones involucrados en la formacién de los complejos. Para el caso
de la figura 13, las curvas se superponen a pH muy &cidos, donde la formacion de los
complejos en esta regién se hace independiente de la relacibn empleada (cuando se
minimizan los datos empleando la funcién 6,); a pH > 2 éstas se separan por la misma

razén que lo hacen en las figuras 11y 12.

Para ver el buen ajuste de las curvas anteriores, figuras 11-13, fueron
calculados los residuales de cada una de las funciones, en la figuras 14-16, esto
consiste en la diferencia de cada uno de los valores experimentales de 6z 0 6c 0 6. y
sus valores teoricos correspondientes en funcion del pH. Se observa la distribucion
uniforme de los errores de cada funcion analizada, comprobando el buen ajuste del

modelo propuesto con los datos experimentales.

Figura 14. Distribucion de los errores cuando se emplea la funcion 6g(pH).



Figura 15. Distribucién de los errores cuando se emplea la funcion 6¢(pH).
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Figura 16. Distribucion de los errores cuando se emplea la funcion 6.(pH).
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A partir de los valores de las constantes de las especies dadas en la tabla 10,
fueron construidos los correspondientes diagramas de distribucion de especies de este
sistema para las diferentes relaciones R H":V(IV):V(V).L, figuras 17-19.

Figura 17. Diagrama de distribucién de especies del sistema H* - V(V)-V(IV)-L* para
R =1:1:1:2 (B = 5 mmol*dm™). en KCI 3.0 mol*dm® 25 °C.

Figura 18. Diagrama de distribucién de especies del sistema H*- V(V)-V(1V)-L* para
R =1:1:1:4 (B = 5 mmol*dm™), en KCI 3.0 mol*dm*, 25 °C
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Figura 19. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*- V(V)-V(IV)-L* para
R =1:1:1:8 (B = 5.0 M), en KCI 3.0 M, 25 °C.

En las figuras 17-19 se observa, que al aumentar la relacion metal ligando, la
concentracion de la especie [H.V.03l,]" también aumenta, ya que esta especie tiene
dos ligandos en su estructura. Los complejos con un solo ligando ([Ha(HV2O3)L]*,
[HoVo0sL]?,  [HVL0sL]?, [V20sL]f, OHV,0sL y [(OH),V,0sL]) no cambian su
concentracion al variar la relacion R. Las especies mas abundantes son [H2V.0sl,]" en
el intervalo 1.5 < pH < 3, el [HV,0sL]*" en el intervalo de 2.0 < pH < 35 vy la

hidroxoespecie [(OH),V,03L] en la zona alcalina.
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6.- CONCLUSIONES
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1. Se determinaron las constantes de acidez del acido glutamico (H,L) por medio de
medidas de emf (H) en KCI 3.0 My a 25 °C. El analisis de los datos por medio de
LETAGROP arrojé6 los siguientes valores: pKa = 2.56 (1), pKaz = 4.43 (1), pKaz=
9.63 (2), siendo estos muy similares a los encontrados en la bibliografia

trabajando en la misma escala de actividades.

2. Se estudio el sistema H" - V(V, IV) — &cido glutamico por medio de medidas de
emf (H) en KCI 3.0 M y a 25 °C. El analisis de los datos mediante LETAGROP
arrojo las siguientes especies y constantes de estabilidad: [Hz(HV-03)L]** 10%%%,

[HoVo05L]3 10570, [HV,05L]%" 10%°78, [V,0sL]" 10320, [H,V,05L,]" 1081, OHV,05L

10?888 y [(OH),V,0sL] 107489
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