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Resumen

En el siguiente trabajo se estudio la cinética de la reduccion de vanadio (V)
a vanadio (IV) en el sistema H" - V(V) - Ox, mediante medidas de emf(H), en KCI
3.0 M a 25 °C. Determinando las constantes de velocidad para el sistema H*-Ox,
asi como el mecanismo de reaccion y las constantes de velocidad, para la
reduccion de vanadio (V) a vanadio (IV) en el sistema H" - V(V) — Ox, a diferentes

pH y relaciones ligando:metal..

Para determinar las constantes de velocidad de acuerdo al modelo
propuesto en la reduccion del V(V) a V(IV) usando como ligando el oxalato, se
utilizé el programa SAC.1, que consta de dos modulos, uno de simulacion y otro

de ajuste.

A continuacion se muestra el esquema de reaccidon propuesto para este

sistema:
H™ + HOX —— H,0x
2H' + Ox ——== H,0x
H' +0x> —— HOxX
2H' + VO, = VO,
H,0x + VO, ——=— 2H" +[V0,0x]

J—

H™ +[V0,0x]

k6
k-6

HVO,0x

i

—— 2H" + (VO,),(0x)

H,Ox + VO

H* + VO + HVO,0x — 5 2[VOOH]+ 2CO,

H™ +[VOOH === VO™ +H,0

Ox™ + VO™ === VOOx

2H,0x + VO* === 4H" +[VO(Ox),I""
VO; + V0¥ === V,0{"

HOX + V,0; === [HV,0,0x]"




En la siguiente tabla se muestran las constantes de velocidad obtenidas
mediante el SAC.1 para la reduccion de V(V) a V(IV) en el sistema H* - V(V) - Ox

en KCI 3.0 M a 25°C

Constantes | log k (3c) | Constantes | log k (3o)
K1 -1.2 (1) Ks -2.9 (1)
K1 -2.7 (2) Ko -5.5 (8)
ko 2.8 (3) Ko -0.07 (1)
Ko -1.3 (1) K10 -2.7 (4)
ks 0.40 (2) K10 1.4 (2)
K3 -2.9 (1) K11 -4.8 (2)
K -2.8 (4) K11 0.42 (2)
Ka 0.55 (3) K12 2.4 (1)
ks 0.024 (1) K12 2.0 (3)
Ks -5.0 (2) Kis -0.54 (8)
Ke -3.0 (1) Kas -2.2 (1)
Ke -3.6 (5) K14 -2.0 (3)
k7 -0.07 (1) K14 -3.9 (6)
Kz -2.7 (4)

c 0.014

Se encontré6 que el paso determinante es la protonacion del complejo
[VO,0x] para formar la especie neutra HVO,0x (ke/k ) la cual es inestable, y es
atacada rapidamente y de manera concertada por un segundo proton y por otro
ibn VO," para promover la reduccion del V(V) a V(IV), generando el rompimiento
homolitico del enlace C-C en el oxalato y de esta manera formar 2 moléculas de
CO; (kg). Con este modelo se obtuvo un buen ajuste, también se demostré que

esta reduccion se favorece a altas relaciones y pH muy acidos.
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SIMBOLOS

H,B,C concentraciones totales (analiticas) de H*, / vanadio(V) y ligando
en los sistemas de 2 y 3 componentes

h, b, c concentraciones en equilibrio de H*, VO," y ligando C’en los
sistemas de 2 y 3 componentes

H,Ox Acido oxalico

Ox Oxalato

Ki constante de velocidad para la reaccion i

Bpar constante de estabilidad de los complejos Hy,B,C; en los sistemas
de 3 componentes

Cpar concentracion en equilibrio del complejo (p,q,r) en los sistemas de
3 componentes

A Longitud de onda

D absorbancia

£ Coeficiente de absortividad molar

E potencial de la pila REF// S | EV

emf(H) medida de fuerzas electromotrices (EV)

Eo, parametros de la ecuacion de Nernst

EV electrodo de vidrio

REF semipila de referencia: // KCI 3.0 M/ KCI 3.0 M, Ag / AgCI

{H} disolucién de &cido fuerte

{OH} disolucion de base fuerte

{mi} medio ionico

{VOs}

disolucién de vanadio (V) de concentracion inicial B,




pKa -log Ka

pH -log h

S, T disoluciones de la celda de reaccion y de la bureta

U Suma de minimos cuadrados

o(6) =[U/(n-nk)]¥?, n=n°de puntosy nk = n°de constantes de
equilibrio

Os namero medio de moles de protones asociados por mol de metal.

6 namero medio de moles de protones asociados por mol de ligando

Ot N° medio de moles de H* asociados por mol de metal sustrayendo
las contribuciones de los sistemas ya conocidos.

Oc N° medio de moles de H" asociados por mol de ligando (HC)

descontando las contribuciones de los sistemas ya conocidos.

carga por atomo de vanadio
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1.1 Generalidades

El vanadio es un elemento quimico de numero atdmico 23 situado en el
grupo 5 de la tabla periédica de los elementos. Su simbolo quimico es V, su peso
atomico 50.94 y su configuracién electrénica [Ar] 3d4s?.! El vanadio es un metal
gris plateado (Ver Figura 1) ductil, blando y poco abundante. En la naturaleza es
una mezcla de nueve isotopos, de los cuales los principales son ,3V>* (99.76%) y

23V°° (0.24%) y los siete restantes son muy inestables.?

Figura 1. Muestras de vanadio metalico.

Su temperatura de fusion es de 1020°C y la de ebullicion es de 3450°C. Su
resistividad eléctrica es de 2.6.10°7 Q.m. Su densidad, en las condiciones
habituales es 6.11 g.mL™, Su calor de fusién es de 17.6 KJ.mol™ y su calor de
vaporizacién (atomizacion) es de 443 KJ.mol™. Puede ser trabajado tanto en frio
como en caliente, dependiendo de su grado de pureza la resistencia mecanica es
variable. Es un metal de transicidn presenta una alta resistencia a las bases, al

acido sulfarico (H,SO,) y al acido clorhidrico (HCI).?

El vanadio es un metal que se encuentra bien disperso en la corteza
terrestre, con una abundancia del 0.015%. Las mayores reservas se hallan en
Sudafrica (42.2%), Rusia (39.2%) y China (12.7%). La concentracion de vanadio
gedgeno en el agua oscila, segun el lugar, entre 0.2 y 100.0 mg/L en el agua
dulce y entre 0.2 y 29.0 mg/L en el agua de mar. El fondo del océano oficia como


http://es.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
http://es.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Tabla_peri%C3%B3dica_de_los_elementos
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_clorh%C3%ADdrico
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trampa para el vanadio a largo plazo. La ocurrencia natural del vanadio en el
carbon y petrdleo crudo, varia de 1 a 1.500 mg/kg (OMS, 1987). Se estima que se
liberan anualmente al medio ambiente cerca de 65000 ton de vanadio por accién
de emisores naturales (volcanes, etc.) y unas 200000 ton por accion antropica

(fundamentalmente, por metalurgia). *
Los minerales mas importantes que contienen vanadio son:

e Carnotita que obedece a la formula: K (UO,) (VO,) . 3 H,O

¢ Nattramina que corresponde a la formula: Pb,Cu (V4013)

¢ Enosita cuyo componente mayoritario es: Pbg ( M07024) (VOy4)

e Petronita que son sulfuros diversos en los que se encuentran también

polisulfuros; sus formulas se ajustan a las especies VS3y VS,.

e Vanadinita, que se encuentra algo mas concentrado que los demas; su
formula es PbsCl (VO,).?

Tambien se encuentra ciertos petréleos pesados y se emplea

principalmente en la preparacion de algunas aleaciones. *

El vanadio es notable por la accesibilidad de los cuatro estados de
oxidacion adyacentes. Los estados de oxidacidon mas comunes del vanadio son
+2, +3, +4 y +5. El oxido de vanadio (ll) es un agente reductor, mientras que el
oxido de vanadio (V) es un agente oxidante del 6xido de vanadio (IV). A menudo
existen compuestos de vanadio como los derivados que contengan diéxido de
vanadio (VO,).2



14

El vanadato de amonio (V) (NH4VO3) puede ser reducido sucesivamente
con zinc para obtener los diferentes colores de vanadio en estos cuatro estados de
oxidacion. Los estados de oxidacion bajos se producen en los compuestos tales

como V(CO)e, [V(CO)e] y sus derivados sustituyentes.®

La bateria redox de vanadio utliza estos estados de oxidacion; la
conversion de estos estados de oxidacion es ilustrada por la fuerte reduccion de
una solucién de acido de vanadio (V) compuesto con polvo de zinc. La primera
caracteristica de color amarillo de los iones de vanadato (VO,*), se sustituye por
el color azul [VO(H,0)s]**, seguido por el color verde [V(H-O)s]** vy luego violeta
[V(H,0)6]**.32

El compuesto de mayor importancia es el pentéxido de vanadio, que se
utiliza como un catalizador para la producciéon de acido sulfarico. Este compuesto
oxida el dioxido de azufre (SO,) a tribxido (SO3). En esta reaccion redox, el azufre

se oxida de +4 a +6, y el vanadio se reduce de +5 a +3.
V205 + 2S0; — V203 + 2503 [1]
El catalizador se regenera por oxidacioén con el aire.
V,03 + 02 — V05 [2]

El pentadxido de vanadio, V,0s, que se suele obtener como un sdlido
pulverulento de color naranja, es un agente oxidante, y se emplea como

catalizador y como colorante.”

El vanadio es un elemento esencial en algunos organismos vivos. Se
encuentra en algunos enzimas en distintos seres vivos. Por ejemplo, en las
haloperoxidasas (generalmente bromoperoxidasas) de algunas algas, que reducen
peréxidos y a la vez halogenan un sustrato organico. Otro ejemplo importante, son
las ascidias (unos organismos marinos de la familia de los tunicados) almacenan

altas concentraciones de vanadio, alrededor de un millén de veces mas altas que


http://es.wikipedia.org/wiki/Zinc
http://es.wikipedia.org/wiki/Di%C3%B3xido_de_azufre
http://es.wikipedia.org/wiki/Cat%C3%A1lisis
http://es.wikipedia.org/wiki/Colorante
http://enciclopedia.us.es/index.php/Elemento_qu%C3%ADmico_esencial
http://enciclopedia.us.es/index.php/Enzima
http://enciclopedia.us.es/index.php?title=Haloperoxidasa&action=edit&redlink=1
http://enciclopedia.us.es/index.php?title=Ascidia&action=edit&redlink=1
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el agua que les rodea, encontrandose en una molécula llamada hemovanadina. En

estos organismos el vanadio se almacena en unas células llamadas vanadocitos.

El vanadio es un elemento que debe manejarse con las precauciones
adecuadas, segun los Datos de Seguridad de este elemento, los compuestos de
vanadio deberian de ser considerados como altamente toxicos y nocivos para la
salud. Su inhalacién puede causar cancer de pulmén.® Ademas de Irritar las vias
respiratorias con una inhalacion prolongada. Es Mutagénico, pudiendo producir
alteraciones genéticas hereditarias. Y es dafiino para el medio ambiente, ya que
puede ser encontrado en el ambiente, en algas, plantas, invertebrados, peces y
muchas otras especies. En mejillones y cangrejos se acumula fuertemente, el cual
puede ser acumulado en concentraciones de 10° a 10° veces mayores que las

concentraciones que son encontradas en el agua salada.

El vanadio causa la inhibicién de ciertas enzimas de animales, lo cual tiene
varios efectos neuroldgicos. Proximo a los efectos neurolégicos el vanadio puede
causar desordenes respiratorios, paralisis y efectos negativos en el higado y los

rinones.

Las pruebas de laboratorio en pruebas con animales han mostrado, que el
vanadio puede causar dafio en el sistema reproductivo de animales machos, vy el
vanadio puede causar alteraciones del ADN en algunos casos, pero no puede

causar cancer en animales. ©

Adicionalmente, las trazas de vanadio en los combustibles fésiles presentan
un riesgo de corrosion; es el componente principal de combustible que influye en
la corrosién de alta temperatura. Durante la combustion, se oxida y reacciona con
el sodio y el azufre. La obtencidon de compuestos de vanadato con puntos de
fusion hasta 530 °C ataca la capa de pasivacion sobre el acero, y lo hace
susceptible a la corrosion. Los compuestos de vanadio sélido también pueden
causar abrasiéon de los componentes del motor. El sulfato de vanadio puede

causar diabetes mellitus tipo 2. "891°


http://es.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1ncer
http://es.wikipedia.org/wiki/Combusti%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Sodio
http://es.wikipedia.org/wiki/Azufre
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1.2 Quimicadel vanadio IV, V

1.2.1 Quimica del vanadio (IV)

La quimica del vanadio(lV) en disolucion acuosa esta basada
exclusivamente en la del ion vanadilo [VO(H,0)s]**, brevemente VO?*, que es
capaz de hidrolizarse en el intervalo 2 < pH < 3 formando las especies [VOOH]",
[VO,(OH),]*" y VO(OH),. A pH > 4 precipita el hidréxido gris pardo VO(OH),, el
cual se disuelve en medio bastante alcalino formando vanadatos(lV) de formula no
bien establecida, aunque si se han aislado a partir de disoluciones alcalinas,
cristales que corresponden a férmulas como Vg0 'y (HVgO16)>" 2. 2 En la
tabla 1 se retunen los valores de las constantes de formacion de las

hidroxoespecies de V(IV), obtenidas en KCI 3.0 M a 25 °C, segun la expresién

3].

qVO™ +pH,O 5 (VO)4(OH),* ™ + p H' [3]

Tabla 1. Especies y constantes reportadas para la hidrélisis del VO?* en KCI 3.0 M

a 25 °C por medio de medidas de fuerza electromotrices emf(H).*?

Especie -log Bpqr (30)
[VO(OH)I" 6.4(>5.6)
[(VO)2(OH),** 7.45(4)
VO(OH), 10.0(>9.7)
o(0g) 0.002

& constante determinada con (100 (3c)/Bpqr) > 20%.



17

El i6n VO?* es uno de los iones d* méas estable conocido, ademéas es
probablemente la especie mas relevante presente en los sistemas biol6gicos.* En
efecto, se ha demostrado que este i6bn forma complejos, cuya estabilidad es
superior a la de los formados por otros iones de tamafio y simetria esférica similar,
lo cual corresponde a su carga efectiva > 2, proveniente de la alta

electronegatividad del oxigeno apical ligado al vanadio™.

Estas especies en general presentan una geometria de pirAmide o
bipiramide de base cuadrada, donde el oxigeno apical y el atomo de vanadio se
encuentran en un eje perpendicular al plano formado por los atomos donantes del
ligando. Pero, también se ha encontrado complejos con geometria de bipirdmide

trigonal, figura 2.%°

Piramidal Bipiramidal Bipiramidal
Cuadrada Cuadrada Trigonal

Figura 2. Geometrias del ion vanadilo.

Los compuestos mas importantes de V" son aquellos que contienen la
unidad VO, la cual puede persistir a traves de una variedad de reacciones
quimicas. El ion oxovanadio (1V), [VO(H,0)s]*" es azul y esta presente en un gran
numero de sales. La adicién de base a [VO(H.0)s]** produce el oxido hidratado
amarillo VO(OH), el cual se redisuelve en &cido dando el cation VO?*.

El ion vanadilo [VO(H,0)s]** pertenece al grupo puntual C4,, donde el oxigeno del
vanadio se encuentra a una menor distancia que las moléculas de agua que se

coordinan a él, ** figura 3.



18

60¢-205-60t

b, (dp.,2)
60Dg+2 Ds-Dt

e(ds,%s)
~40q-Ds+4 Dt

-40g by (d,) 7
~40¢+20s-Dt CP
Oﬁ Cw
(a) (b)

Figura 3. (a) Niveles de energia de campo cristalino octaédrico y simetria

comprimida Cay, con (3Ds-5D)>0, (b) Estructura del ién complejo [VO(H,0)s]**.**

Los complejos del i6n VO®* suelen ser especies muy estables,
particularmente con ligandos que posean atomos donadores electronegativos,
como son F, O y N. En base a la estabilidad de sus complejos con acetilacetona,
benzoilacetona, salicilaldehido, acido oxalico y EDTA, el ion VO?* ha sido situado
en la serie Irving y Williams de iones metalicos divalentes de la primera serie de
transicion: VO** > Cu®* > Ni#* > Co?* > Mn**.Como ocurre con todos los sistemas
metal - ligando, cuando éste es polidentado, el ion VO?* forma complejos mucho

mas estables debido al efecto quelato.*®

Las disoluciones de VO®" con un pH < 2 se preparan facilmente por
reduccion de disoluciones acidas de vanadio (V) con SO,, SH, y HCI concentrado,
asi como por reduccion a potencial controlado (680 mV vs. Pt(H)). Pero, el
método méas conveniente consiste en saturar de iones VO** una resina cati6nica
fuerte (Dowex-50) con una disolucion de la sal comercial VOSO,; (H20)s,
cuidadoso lavado con agua y extraccion del V(IV) de la misma por elusién con una

disolucién del medio idnico deseado.*®
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El i6n VO** forma complejos con muchos ligandos que han sido
estudiados por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H);
espectrofotometria UV-Visible; calorimetria, cal; resonancia paramagnética, EPR;

dicroismo circular, CD; espectrometria infraroja, IR; amperometria, etc.’

Casi todos estos complejos tienen el color azul marino peculiar del ion VO
y presentan otras propiedades fisicas caracteristicas, como EPR tipicos,
acoplamiento hiperfino del >’V y bandas de IR en el intervalo 950 a 100 cm™,
caracteristicas del enlace V=0, el cual es muy fuerte y tiene caracter

parcialmente de triple enlace con la distancia V=O muy corta (1.55-1.68) A.*®
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1.2.2 Quimica del vanadio (V)

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

o alcalino, ya que este 6xido es poco soluble en agua.'®

+
W0z B = 25 mM

b)

Figura 4. Diagrama de distribucién de especies de los vanadatos (V) en medios

acido (a) y alcalino (b)*°

Las disoluciones muy diluidas de vanadio (V) generalmente se preparan
disolviendo el oxido V,0s en medio acido o alcalino, pues este O0xido es poco
soluble en agua. En disoluciones muy diluidas ligeramente acidas predominan el
cation vanadio(V) VO,(Hs0)," brevemente VO, (pK, = 3.30 NaClO4 0.50 M), la
molécula neutra HVO; (pK,= 7.00, NaClO4 0.50 M) y el ion metavanadato VO3
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(pKa= 7.7, NaCl 0.5).2%%? Pero, en disoluciones mas concentradas se forman una

2223 asi como otros

serie de decavanadatos de color anaranjado intenso, figura 4a,
vanadatos de diferente nuclearidad, figura 4b**** dependiendo del pH y la

concentracion total de vanadio(V), B.%

En la figura 5 se muestra el panorama de especies del vanadio(V), en
términos de la carga por atomo de vanadio, ¢, en funcion del pH para diferentes
concentraciones totales de metal B. En el sistema existen tres regiones bien
diferenciadas, dos de equilibrios rapidos en medio acido y alcalino,
respectivamente, separadas por una tercera de equilibrios lentos entre 0.6 < ¢ <

1.0, la cual se denomina regién de inestabilidad.?!?2

2 HY0,™, Wa05

0.6 M H057, 1y045%

. 2. 4. 5-
W03 Wz0g T, Wa0pz ™ Vslis

B =18 mM 100 mM

5 Vigla
4 HYglzg™
Hoty g0ng" H2¥i00zs 10v28

20 mM 2.5 mM

pH

Figura 5. Carga por atomo de vanadio, {, en funcion del pHy la
concentracion total de V(V), B.?°

En la tabla 2, se muestran las constantes de VO," en KCI 3.0 mol.dm™® a
25°C en la zona &acida, reportadas en la bibliografia, obtenidas por medio de

medidas de fuerza electromotrices, segun la reaccion [4].%
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qVO;" + 1 HyO S Hap(VO2)q(Oq) P20 4 g 1 [4]

Tabla 2. Constantes de formacién del sistema H*-VO," obtenidas en la zona

acida, en KCI 3.0 M a 25°C, reportadas en la bibliografia.?

Especie -log Bpqgr (30)
[H3V10028]* 6.83(4)
[H2V10026] ™ 9.36(5)
[HV10028]™ 14.23(8)

[V10024]” 20.5(>20.2)°

VO3 6.99(2)
(0s) 0.010

? constante determinada con (100 (36)/Bpqr) > 20%

La quimica estructural del vanadio pentavalente en el V,0s y de los
vanadatos es completamente diferente de la de los 6xidos inferiores. El V(V) forma
orto, meta y pirovanadatos solubles. La unién de dos cadenas "meta", cada una de
las cuales esta formada por grupos tetraédricos unidos a través de dos vértices,
hace que cada vanadio tenga un quinto vecino O en la otra cadena. A la vista de
las distancias V-O, parece mas apropiado describir la coordinacion como piramidal
cuadrada. En la tabla 3 se indican las distancias V - O en el V,05.%’
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Tabla 3. Distancias V — O en el V,05.%’

Enlace Distanciaen A
V-10 1.59

V-10 1.78

V-20 1.88

V-10 2.02

V—-10 | 2.80 (capa adyacente)

e @ 2,814

g 1,544

|
I W

) i il‘h'.”‘-»:‘?;-‘_.!.
A1 BES
 JEIE M

® 0 -y

Figura 6. Estructuras del V,05.27

En el VO, existe un electron tyy en el atomo de vanadio y, por tanto,
posibilidad de formacion de enlace metélico. EI VO, en la forma cristalina
tetragonal, tipo rutilo, es negro, tiene conductividad metalica y es paramagnético,
con susceptibilidad magnética correspondiente a un electron desapareado por
atomo. Esta forma del VO, es estable por encima de 67 °C, por debajo de esta

temperatura la forma estable es la monoclinica. ?’
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1.2.3 Quimica del i6n de valencia mixta vanadio (V,IV), (V203>

Los complejos de valencia mixta son especies que contienen dos o 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 metalicos y es precisamente la velocidad
con que se desplaza estas particulas a través de los centros metélicos, lo que nos

permite clasificarlos.

En un extremo podemos ubicar aquellos compuestos en donde el electron
se deslocaliza muy lentamente y se podrian diferenciar entonces las
caracteristicas y propiedades de cada centro metalico. Estas propiedades estan
determinadas por la superposicion de las propiedades de los dos tipos de iones.
En el otro extremo encontramos que el electron salta tan rapidamente de un
nacleo al otro que ningln método experimental actual es capaz de distinguir los
respectivos estados de oxidacion puntuales de cada nucleo. En este caso, las
propiedades metdalicas del complejo son aun mas acentuadas. Entre ambos
extremos se extiende un amplio abanico de compuestos capaces de deslocalizar

mas o menos rapido los electrones. *°

Se ha demostrado que cuando se mezclan disoluciones ligeramente acidas
de vanadio (IV) y vanadio (V), se forma una coloracion intensa que va desde el
amarillo ocre hasta llegar a un verde casi fosforescente. El ion V2033+ también ha
sido detectado en estado soélido en complejos con acidos poliaminocarboxilicos y

otros ligandos.?®



25

En la tabla 4, se muestran las diferentes especies y constantes de
formacion, de la hidrélisis del ion V,03**, obtenidas en KCI 3.0 M, segtn el nivel

de reacciones [5].%°

VO,* + VO," + p H,O 5 V,03(0H),*™ + p HY [5]

Tabla 4. Especies y constantes de formacién, de la hidrélisis del ion V,03*",
obtenidas en KCI 3.0 M, segun el nivel de reacciones [5].%°

Especie -log Bpqr (30)
V,05% -1.48(3)
[V,03(OH)** 1.6(?)
[V203(0OH)2]* 2.86(3)
V203(0OH)3 7.1(2)
[V203(0OH)4] 10.6(1)
o (6k) 0.028
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1.3 Quimica de acido oxalico

El acido oxalico o bien conocido como acido etanodioico, recibe su nombre
del griego oxalis que significa trébol, y esto es por su presencia natural en esta
planta donde fue descubierto por Wiegleb en 1776. Luego se encontré en una

amplia gama de vegetales.

Es el diadico organico mas simple, de formula HO,CCO,H. Se considera un
acido fuerte en su primera etapa de disociacion debido a la proximidad del

segundo grupo carboxilico presente en la molécula.

Este &cido se obtiene hoy en dia por calentamiento de formiato sodico
(NaO,CH) a 360 °C bajo liberacion de hidrogeno, precipitacion del acido en forma
de oxalato célcico con leche de cal y finalmente liberacion del acido con acido

sulfarico.t

El ion oxalato se comporta como un ligando bidentado. Los atomos de
carbono se encuentran unidos entre si por un enlace simple. La molécula es capaz
de soportar una carga negativa, debido a que los atomos de oxigeno son

atractores de carga.”®

Las propiedades acido-base del acido oxalico fueron estudiadas por primera
vez en 1936 por Britton y Jarrett.?® Posteriormente, muchos investigadores se han
ocupado del estudio de este sistema, tanto por medidas de fuerza electromotriz,
como por calorimetria,*® llegando a la conclusién de que en solucion el ion C,04*
puede tomar uno o dos protones para formar el ion HC,O4 y el acido oxalico
H,C,0..
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Tabla 5. Constantes de acidez (pK,) del sistema H* - acido oxalico, reportadas en

la bibliografia, en diferentes condiciones.

Condiciones pKay pKa, Referencia
KCI0.20M /25 °C 1.14 3.85 31
KCI0.15 M/ 37°C - 3.99 32
KCI0.1M/25°C - 3.86 33
KCI0.20M /25 °C 1.20 3.82 34
KCI3.0M/25°C 1.24 3.73 35
KCI3.0M/25°C 1.22 3.76 36
KCI3.0 M/ 25 °C 1.27(1) 3.93(4) 37

Se observa gran similitud entre los valores de las constantes reportadas, a

pesar de emplear escalas de actividades diferentes.
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1.4 Complejos de Vanadio (V) y &cido oxalico

De acuerdo a trabajos anteriores realizados mediante medidas de emf(H),
UV-Visible y calorimetria directa, el acido oxalico es capaz de asociarse con el
V(IV). %3

Ducret * fue el primero en estudiar este sistema empleando medidas de
emf(H), reportando el complejo [VO(C,04):]* que seria estable a pH < 2 y
finalmente, el complejo [HOVO(C,0,4)], que seria una especie intermedia entre los

dos anteriores.

Trujillo et al., ***%*! trabajando con medidas de UV-Visible (330 nm, pH = 2,

B < 5 mM), encontraron solamente la especie [VO(C,04)2]*.

Zolotavin et al., * realizaron un estudio similar y supusieron las especies
[HVO(C204)]" v [HoVO(C,04)-]%", estables en el intervalo 1.4 < pH < 4.5. Sin
embargo, en un trabajo posterior sugirid6 que la especie mas importante seria
[VO(C,04),]*". %

Jiménez

realizo un estudio UV-Visible a 330 nm, pH = 2.38 y en el
intervalo 0.003 M < B < 0.0083 M. Sus datos estuvieron de acuerdo con la

formacion de los complejos [VO(C20.)] y [VO(C204)2]%.

Brizuela ** empleando medidas de emf(H) en KCI 3.0 M y a 25 °C encontrd
también los complejos VO(C,04) y [VO(C20.)-)%, en los intervalos 1 < pH <5y 0.6
<M<B=<25mM.

En fin, Figuera *® empleando medidas de emf(H) en KCI 3.0 M y a 25 °C
reporto las constantes de formacion de dichas especies. En la tabla 6 se pueden

observar los resultados.
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Tabla 6. Constantes de estabilidad de los complejos del sistema H — VO?* - acido

oxalico reportadas en la bibliografia, en el nivel de reacciones [6]

pH* + QVO™ +rC,0,> ———> H,yVO,(C204),° “ 24 [6]

4—
Condiciones Especies log Bpqr Referencias
NaClO4 0.05 M /25 °C - 38.39.40
(Na.H);SO4 1.0M/25°C 4.17 (1) 34
[VO(C204)]

KCI3.0M/25°C 6.24 (8) 35
KCI3.0M/25°C 6.47 (1) 36
NaClO4 0.05 M /25 °C 9.76 (3) 38.39.40
(Na.H);SO4 1.0 M /25°C 8.3 (1) 34
[VO(C204)]*

KCI3.0M/25°C 11.4 (1) 35
KCI3.0M/25°C 11.42 (1) 36
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1.5 Complejos Vanadio (V) y acido oxalico

También el acido oxalico puede formar complejos con el vanadio (V). *°

Segin E. Voronova y A. lvakin, “>°

se forman las especies [VO2(C,04)] vy
[VO2(C,04)-]*. En cambio, de acuerdo a Bartuzek y Sustasek, *’ se formarian las

especies [OHVO,(C204)]* y [VO2(C204).]*, tabla 7.

Ehde “® realizo un estudio empleando medidas de emf(H) y medidas de
RMN de V!, utilizando NaCl 0.6 M en el intervalo 2 < pH < 8. Sus datos estuvieron

de acuerdo con la formacién de los complejos [VO2(C20.)] y [VO2(C204)2]%.

También el vanadio (V) forma complejos con el acido oxalico. La tabla 7

reline las especies y constantes de equilibrio reportadas en la bibliografia. 4464748

Tabla 7. Constantes de estabilidad de los complejos del sistema H — VO," -

oxalato (C,04%, brevemente C?) reportadas en la bibliografia. 4464748

Especie log Bpgr
[(VO)(C) 12.0* 6.11 (1)
[(OH)(VO,)CT* 8.58 (3)
[H(VO2)C.]” 12.83 (6)
[(VO2)Co* 15.5* 17.42 (1) | 10.15(1) | 10.84(3)
[H(VO3)Co]* 3.8 (< 4.0)
Referencias 46 47 48 36

Nota: los errores no fueron reportados.

Se observa que los modelos de especies reportados no son coincidentes,
creando controversia sobre este tema. Por otro lado, se ha reportado la estructura,
figura 7, del complejo bis(oxalato)dioxovanadato(V) (NH4)3VO2[(C204).].2H,0 por

difraccion de rayos X. #°
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Figura 7. Estructura del complejo (NH4)3VO2[(C204).]. 2H20 de rayos X.*

La estructura sugiere que los oxigenos del grupo VO, se encuentra en
posicion cis, con un é&ngulo (0-V-0) de 103.8 ° y distancias (V-O) de 1.648(2) y
1.635(2) A , lo implica una doble unién importante. Respecto a la longitud de los
enlaces vanadio — carboxilato provenientes de los ligandos oxalatos son

extraordinariamente largas, 2.185y 2.235 A.

1.6 Complejos de Vanadio de valencia mixta (V, IV) y acido oxalico

Existen muy pocas referencias bibliograficas sobre estudios de complejos
de vanadio de valencia mixta (IV, V) y el acido oxalico. En 1999 Figuera, *
empleando medidas simultaneas de emf(H) y UV-Vis, realizé un estudio preliminar
del sistema H*-V(IV,V)-Ox reportando la especie [V,03(C>04)4]>. Posteriormente

Rodriguez realiz0 el estudio de este sistema empleando medidas de fuerza
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electromotrices en KCIl 3.0 M a 25 °C, en la tabla 8, se muestran los resultados

obtenidos.

Tabla8. Constantes de equilibrio Bpqs de los complejos (p, g, 1, s) del H* - V(IV,V) -
acido oxalico (C?) obtenidas en KCI 3.0 M y a 25 °C, segn las siguientes

reacciones. 3’

PH" +q VO,  +rVO* +s C* >  Hp(VO,)4(VO),Cs P42 7]

Especie 109 Bpars
[V20sCI*" 32.25 (7) 32.27 (7)
[V205C]* 30.80 (5) 30.82 (5)
[(OH)V203C] 28.56 (4) 28.58 (4)
[(OH)2V205C] 25.53 (4) 25.57 (4)
[(OH)sV205CT* 21.47 (7) 21.50 (7)
[V203C,] 37.5 (max = 37.8) 37.8(2)
[V203]* 45.1 (2) 44.8 (2)
o(6c) 0.039
(Ocr) 0.039

Se observa la formacién de una gran diversidad de especies, que son muy

estables.
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1.7 Antecedentes bibliograficos sobre cinética en disolucion del V(IV) y V(V)

En la bibliografia se encuentran algunos trabajos sobre el estudio la cinética

de reduccién de vanadio (V).

Stuklova M. Sy col.,*®

en 1979, estudiaron la reduccion de V(V) con sulfato
de hidracina en presencia de ciertos complejos (EDTA, DTPA y NTA) obteniendo
como resultado, que la reduccién del vanadio (V) es rapida solo a pH < 3. Este
sistema muestra dos mecanismos para la reduccién del vanadio (V), uno a pH
entre 3 y 1 donde el complejo V(V) complexona no esta protonado, y el otro a pH
menor a 1 que involucra la protonacion del complejo V(V) complexona que trae

consigo un aumento de la velocidad de reaccion.

En 1986, Chasteen, Grady y Holloway,” empleando medidas de EPR
estudiaron la reducciéon de V(V) a V(IV), en suero sanguineo recién extraido y en
una solucién buffer. La cinética con suero indica que la conversion entre los
estados de oxidacion del vanadio es rapida en relacion con el tiempo de
residencia de la mayoria de los metales en la circulacidon sanguinea respecto a la

solucién buffer.

Takashima en 1993, estudio la reduccién de vanadio (V) con el &cido
maldnico en acido percldrico, en un intervalo de temperatura de 293 a 313 K,
siguiendo la reaccion de aparicion de V(IV) mediante espectroscopia UV-visible a
una longitud de onda de 760 nm. Estudio el efecto de la concentracion de &cido
maldnico, de la concentraciéon de V(V), del pH, de la fuerza i6nica del medio, de la
constante dieléctrica del solvente (mezclas metanol/agua) y de la temperatura
sobre el valor de la kops. Mediante el esquema de reaccion propuesto y utilizando
el valor de las kops determino el valor para las constante de cada paso de

reaccion.
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En 1998, Lu X et al., > reportaron la reduccion de V(V) a V(IV) y V(IlI),
utilizando fracciones acuosas de acidos humicos a diferentes pH, siguiendo la
reaccion mediante RMN °'V. Determinando que la reaccién es dependiente del pH

del medio.

Yang Z. y Gould E., en 2003, estudiaron la reaccién de V(IV) y V(V) con
los agentes reductores Sn(ll), Ge(ll) e In(l), siguiendo las reacciones por
espectroscopia UV-visible, a una longitud de onda de 280 nm para el V(V) y
760 nm para el V(IV), obteniendo como resultado que el In(l) reduce rapida y
cuantitativamente al V(V) a V(IV), y de manera mucho mas lenta al V(IV) a V().
El Sn(ll) y Ge(ll) reaccionan lentamente con el V(IV) y esto solo ocurre en

presencia de cloruro y de Cu(ll).

Bruyere V et al., >® reportaron la reduccién de V(V) a V(IV) utilizando como
agente reductor el acido oxalico en medio ionico el NaClO, . H,O, a una
temperatura de 50 °C, obteniendo como resultado una reaccion con dos
intermediarios {VO," ; 2H* ; 2C,0,*} y {VO?*; 2H"; 3C,0,%} determinando que la
reaccion es dependiente del pH, y utilizando el siguiente esquema de reaccién

(figura 8)
H' + VO,(Ox)” = HVO,(Ox) K,

HVO,(Ox) + HOx~ — HVO,(Ox)” + HOx" k,
HVO,(Ox)” + H" — VO(Ox) + H,0 rapido
H* 4+ VO,(0x),’” = HVO,(0x),>” K,
HVO,(0x),2” + HOx™ — HVO,(0x),* + HOx'k,
HVO,(0x),*” + H" — VO(Ox),* + H,0 répido
HOx" — CO, + HOCO" rapido
HOCO' — CO, ™ + H" rapido; pK, = 1.34%
CO,™ + V(v)— V(1v) + CO, rapido

Figura 8. Esquema de reaccién propuesto por Bruyere.*
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2.1 Cinética Quimica

Es un area de la fisicoquimica, que se encarga de estudiar la manera en
como unas sustancias bajo condiciones apropiadas pueden transformarse en otras
que constituyen diferentes especies quimicas. Si ocurre esto solamente por
reordenacion o redistribucion de los &tomos para formar nuevas moléculas,
decimos que se ha efectuado una reaccion quimica; en quimica se estudian estas
reacciones considerando su modo y mecanismo, los cambios fisicos y

energeéticos, y la velocidad con la que se forman los productos.

La cinética quimica trata principalmente del estudio de la velocidad,
considerando todos los factores que influyen sobre ella y explicando la causa de la

magnitud de esa velocidad de reaccién. *°

2.2 Factores que afectan la velocidad de reaccién

La velocidad de una reaccién quimica puede ser afectada por diversas
variables. En los sistemas homogéneos las variables son la temperatura, la
presion y la composicidn; mientras que en los sistemas heterogéneos, como esta
presente mas de una fase, el problema serd mas complejo. En estos ultimos
sistemas puede ocurrir que los materiales pasen de una fase a otra durante la

reaccion. °°

Normalmente la velocidad de una reaccién se expresa como la velocidad de
desaparicion de un reactivo. Se define entonces la velocidad promedio de una

reaccion como la variacién en la concentracién de reactivos 6 productos en un


http://es.wikipedia.org/wiki/Fisicoqu%C3%ADmica
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intervalo de tiempo dado. La velocidad promedio no es una magnitud constante y
en consecuencia no se emplea. La magnitud mas utlizada es la velocidad
instantdnea, que es la velocidad en un instante dado. Para calcularla es necesario

disminuir el intervalo de tiempo a valores muy pequefios.

2.3 Energia de activacion

Para que las moléculas reaccionen, éstas deben tener una energia cinética
total que sea igual o mayor que cierto valor minimo de energia, llamada energia
de activacion (Ea), figura 9. Las reacciones con energia de activacion grande son
muy sensibles a la temperatura; mientras que las reacciones con energia de

activacion pequefias son muy poco sensibles a la temperatura. *°

astado de transician

anargia da
B activacion
E de la reaccidn
no catalizada

activacion
de la reaccian

% catalizada

é .........................
=] —_—

(=1 astadao inicial

]

@ cambio

2 anargatico
® glabal de

la reaccion
[AG)

estado final

[

-~
i v et

1 direccion de la reaccion =

L

Figura 9. Perfil energético para una reaccién exotérmica. *°

La relacion entre k y la temperatura esta dada por la ecuacion de Arrhenius:

k — 4_15{_Eur'IIRT] [9]
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donde k es la constante de velocidad de reaccion; también, puede ser expresada

en forma de logaritmos neperianos:

B,

Ink=InA-
n n BT (101

2.4 Determinacién de las constantes de velocidad

La velocidad de reaccion sera funcién de la temperatura, la presion y las
concentraciones de las distintas especies de la reaccion, c¢; y puede depender de
las concentraciones, cyx, de especies como catalizadores o inhibidores que pueden
no aparecer en la reaccion global. Ademas, si la reaccion se produce

homogéneamente la velocidad es proporcional al volumen de la fase, v;.

En general se puede expresar la velocidad de reaccion como la suma de las

velocidades de las reacciones homogénea y de superficie.”’

dé/dt= v¢(T,p,ci,Cx) + AF(T,p,Ci,Cx) [11]

donde , T es la temperatura, p es presion, F es la funcién y A es el area de la

superficie activa.
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2.5 Ordenes de reaccién

2.5.1 Reacciones de primer orden

Para una descomposicion de primer orden, la concentracion de A disminuye
exponencialmente con el tiempo. Después de medir ¢ como una funcion del
tiempo, se puede probar si la reaccion es de primer orden en A, graficando In(c/co)
en funcion de t. Esta grafica debe ser una linea recta si la reaccion es de primer
orden en A. La pendiente de esta recta es igual a —k.

In c/cg = -kt [12]

La vida media de la reaccion (t) es el tiempo necesario para que la

concentracion de A alcance la mitad de su valor inicial.
t=1In 2/k = 0.693/k [13]

Una de las formas de evaluar la constante de velocidad de una reaccion es
determinar la vida media para diferentes concentraciones iniciales del reactivo A.
Si la vida media es independiente de la concentracion inicial, la reaccién es de

primer orden.”’

2.5.2 Reacciones de segundo orden

Para las reacciones de segundo orden se grafican los datos 1/c en funcion
de t. Esta grafica debe ser lineal. Si los datos caen en una linea recta esta
evidencia de que la reaccion es de segundo orden. La pendiente de la recta es

igual a la constante de velocidad.

1/c = (1/ cp) + kt [14]
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Para una reaccion de segundo orden, la vida media depende de la
concentracion inicial del reactivo. Si se duplica la concentracion inicial, el tiempo

requerido por la mitad de A para reaccionar se reducira a la mitad.®’

1= 1/kco [15]

2.5.3 Aspectos cinéticos

Por otra parte, si tenemos una situacion de equilibrio y subitamente la
perturbamos, la velocidad con que cambia la concentracion cpqs de un complejo

HpB4CiLs, volviendo a un nuevo equilibrio, viene dada por la ecuacion [16], que

(dcpars/dt) = Kpgrs (Bpgrs hP b € I° - Cpgrs) [16]

representa una forma de la ley de accién de masas en términos cinéticos,=™"

Marcador no definido.,jError! Marcador no definido.
donde ahora h, b, c, | y cpqrs Simbolizan, respectivamente, las concentraciones de

reactivos y complejo en cualquier instante t.

El transitorio desde un primer sistema en equilibrio que es perturbado hasta
el segundo sistema también en equilibrio, se muestra en la figura 10, en esta se
observan 4 regiones bien definidas, la region | corresponde al primer sistema en
equilibrio, la regién Il es la regién asignada a la perturbacion del sistema, la region
Il es la relajacion del sistema y por ultimo la region IV esta asociada al segundo
sistema en equilibrio. Cabe destacar que la perturbacion puede ser un cambio de
temperatura, cambio de concentracidon 0 la incorporacion de otro reactivo, el
tiempo de esta perturbacion incluye tiempos de mezcla y respuesta de los equipos
de medida, y el tiempo total de reaccién se toma desde el inicio de la perturbacién

hasta el momento donde el segundo equilibrio se establece.
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Concentracion u.a.

tiempo s

Figura 10. Esquema de transitorio de un sistema en equilibrio a otro; (I) primer
sistema en equilibrio, (Il) tiempo de perturbacion, (lll) relajacién y (1V) segundo

sistema en equilibrio.

Para cada especie individual tenemos una ecuacion del tipo [16]. El
comportamiento del sistema puede describirse resolviendo simultdneamente el
conjunto de esas nx ecuaciones. Analogamente a la situacion de equilibrio, si por
ejemplo, se puede medir la concentracion h en cualquier instante t, el problema
estriba entonces en buscar el modelo (p, q, r, S, Kpgrs, Bpars)nx d€ NX especies que

mejor explique los datos {[H, B, C, L, (Iog h) np] t} ns

A comienzo de los afios 70 en el centro de equilibrios en solucion se
desarrollo un programa de minimos cuadrados llamado SIDI el cual nos permitia el
ajuste de datos cinéticos en sistemas de 2 componentes, ™" Marcador no definido. iError
Marcador no definido. |5 mentablemente dicho programa requiere que la ley de velocidad
tenga una respuesta analitica, o que solo es posible en sistemas sencillos, para

sistemas mas complejos solo se pueden tener resultados mediante métodos
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numeérico por lo cual fue necesario desarrollar un programa que pudiese simular y

minimizar sistemas cinéticos con mas de 2 componentes.
SIMULACION DE MECANISMO DE REACCION

Los simuladores son herramientas o dispositivos que ejecutan un proceso o
actividad. Su principal intencion es el de generar efectos lo mas cercano a lo que
ocurriria en la realidad. Los simuladores se desarrollan por lo general en
computadoras, ya que estas poseen la ventaja de poder realizar calculos tan
complejos como se requieran, ademas de reducir considerablemente el tiempo

que se requeriria para hacer estos célculos sin ayuda de estas herramientas.>®

Para el estudio de la cinética quimica esta herramienta es muy Uutil, pues
con ella se puede obtener la informacion necesaria para conocer la evolucién y el
mecanismo de transformacién de reactivos a productos. La informacion necesaria
para determinar la velocidad y mecanismo de un sistema de reaccién esta en
forma de ecuaciones diferenciales, lo cual complica su resolucién, y es aqui donde

se justifica el uso de los simuladores.>®

En la actualidad existen varios tipos de simuladores como lo son:

a) AutoChem®®

b) ASAD®

c) CKS (Chemical Kinetics Simulation, de IBM)®*
d) Gepasi®

e) STOCKS (STOChastic Kinetic Simulation)®®

f) CHEMKIN®

También existen otro tipo de programas basados en Matlab®®, Maple®®,

Excel, Labview®’, entre otros. En este trabajo se utilizo el simulador CKS®' y un
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programa (SAC.1) desarrollado en el laboratorio por el Dr. José Daniel Martinez,
escrito en Labview®’, para simular el mecanismo y determinar las constantes de

formacion mediante el analisis de minimos cuadrados.

El programa escrito en labview se basa en métodos numéricos para

resolver las ecuaciones diferenciales asociadas al mecanismo propuesto.

FUNCIONAMIENTO DEL PROGRAMA DE SIMULACION Y AJUSTE (SAC.1)
ESCRITO EN LABVIEW 2010

El programa se basa en 2 etapas de calculo, la primera relacionada con la
simulacién, en base al modelo propuesto, de las concentraciones en el tiempo de
todas las especies involucradas, mediante diferentes métodos numéricos entre
ellos el Runge-Kutta 4.°® La segunda etapa consta del ajuste por minimos
cuadrados de la expresion N, donde h es la concentracion experimental de
protones durante la reaccion (region lll figura 10) y h* en la concentracion de

protones calculada en la etapa 1.

N :Zt:(h—h*)z
t=0 [17]
La operacion el programa requiere 2 archivos, uno de modelo y otro de
concentraciones. En el archivo de modelos se colocan tanto los equilibrios como
las reacciones directas, los equilibrios se consideran tomando sus reacciones de
ida y vuelta por separado, y escribiendo las reacciones como se muestra en el

siguiente esquema, en base a lo descrito en la referencia®
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Para el siguiente equilibrio [18], donde la constante de equilibrio es el

consiente de los constantes de velocidad de ida y vuelta.
K k.
aA +bB — cC+dD = K,=—+

” % [18]

Tenemos que esto lo podemos escribir de la siguiente manera [19]

aA+bB — 5 cC+dD: —5 -aA -bB +cC +dD
cC +dD —— aA+bB; —“— -cC -dD +aA +bB [19]

Para m reacciones individuales y y especies tenemos el siguiente esquema

general [20]

k

8y +x

a

1 1 1
a £xbExcc - Xy

k -1 -1 -1 -1
—2> £Xx,a X, bEX C Xy

7

—fo 5y +xTa £xTh+xTc - X"y
a ; : [20]

Donde las especies van desde a hasta y, y las reacciones individuales
desde 1 hasta m, los x7' corresponde al coeficiente estequiométrico de la especie
n en la reaccion m y su signo indica si se trata de un reactivo (-x') o un producto

(+x7') en dicha reaccion y si la especie no se encuentra involucrada en la

reaccion el coeficiente es cero (0). Generando de esta manera una matriz de

(0+1) x m de valores de +x7 y las constantes de los pasos individuales +k, cuyo

signo indica el sentido de la reaccion -k, para la reaccion de iday +k  para la de

vuelta.
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Ademas es incorporada en la matriz una columna méas que indica si las
constates se minimizan (1) o permanece invariables (0) y una fila que indica las
especies correspondientes simbolizadas en letras, asi como la constante y la

palabra variar, tal y como se muestra en la figura 11.

a b ¢ - vy k arar

X X X +x' +k, (061)
v

XXy X e 2Tk, (061)

X, X, X7 - 2X" xk (001)

Figura 11. Esquema de la matriz para usar como modelo en el SAC.1.

Como ejemplo para la siguiente secuencia de reacciones [21], constituidas
por un equilibrio y una reaccion directa, donde las constantes asociadas al

equilibrio las queremos dejar invariables;

A+B—C+D
C — 2E [21]
Tenemos que al rearreglar las reacciones tomando las consideraciones

anteriores nos queda [22];

— & y 1A -1B +1C +1D
—* s+1A+1B-1C-1D

—% 5 -1C +2E 22]

La matriz queda para este caso de la siguiente manera, donde a es la

especie a la cual se le mide su concentracion en el tiempo.
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a b C d e kcons wvariar
-1 -1 1 1 0 k, 0
1 1 -1 -1 0 k, 0
0 0 -1 0 2 ks 1

Figura 12. Matriz para la secuencia de reaccion [21].

El archivo de concentraciones debe contener en la primera fila el nUmero de
experimentos que se estan incluyendo, la segunda fila es informativa donde se
indican los componentes del cabezal de cada experimentos, estos componentes
son como primer valor el nimero de puntos, seguido del simbolo asignado a cada
especie, en la tercera fila se incluye el cabezal del primer experimento, colocando
el nimero de puntos, seguido de las concentraciones en mol.dm™ de cada una de
las especies a tiempo cero y considerando el volumen total, en la cuarta fila se
colocan las columnas tiempo concentracién de la especie a, una vez terminado los
puntos de este experimento se deja una fila en blanco y se coloca el cabezal del

siguiente experimento. En la figura 13 se muestra un esquema del archivo.

El programa utilizando el archivo de modelo construye la serie de
ecuaciones diferenciales, una para cada especie, y la simulacién se lleva a cabo
para cada experimento considerando las concentraciones iniciales que se
encuentran en el archivo de concentraciones, dando como resultado el
comportamiento de todas las especies en el tiempo para cada experimento. El
ajuste se realiza ajustando la expresion N, variando los valores de las constantes
para cada paso, pudiéndose ajustar, el porcentaje de variacion, el nimero de
iteraciones para cada constante y el numero de disparos (nimero de ciclos de

calculo).



_nixmero de experimento
Zl . _ filainformativa
[puntos a b ¢ - ;v|'
(4701 0.1 0 = 0 | Getoncnetraciones s (=0 e cada espocie.
10 a,
20 a,,
30 a,,
40 a

L™  *40

datos tiempo concentracién especie a

- ——fin datos experimento 1

| 2 02 01 O --- 0 |,_7- —— cabezal experimento 2
10 a,
20 a,

ajuste.
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Figura 13. Esquema archivo de concentraciones para el programa de simulacion y
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3.1 Objetivo general

e Estudiar la velocidad de la reduccién de vanadio (V) a vanadio (IV) en el
sistema H*-V(V)-Ox, mediante medidas de emf(H), en KCI 3.0 M a 25 °C.

3.2 Objetivos especificos

e Determinar las constantes de velocidad para el sistema H*-Ox.

e Determinar el mecanismo de reaccion, para la reduccion de vanadio (V) a

vanadio (IV) en el sistema H" - V(V) - Ox.

e Determinar las constantes de velocidad de la reduccién de vanadio (V) a
vanadio (IV) en el sistema H*-V(V)-Ox, mediante medidas de emf(H), a

diferentes pH y relaciones ligando:metal, en KCI| 3.0 M a 25 °C.
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4.1 Disoluciones

{HCI} = (H" 100,0 mM, KCI 3.0 M) fué preparada a partir de una ampolla tritisol,
KCl seco, aforo y estandarizacion con KHCOz.

{KOH} = (OH 100,0 mM, KCI 3.0 M) fué preparada a partir de una ampolla

tritisol, KCI seco, aforo y normalizacion con la disolucion {HCI}.

{mi} = disolucion de medio i6nico 3.0 M, fué preparada por pesada de KCI

seco a 110 °C, dilucién y aforo en atmodsfera de N».

{V(V)} = disolucién de metavanadato ({ > 1.01, figura 9) fué preparada por
pesada de V,0s, el cual se disolvera en una alicuota de la disolucién {OH}, y
dilucién, se aforo en KCl y bajo atmdésfera de N,. Se normalizé frente a una
disolucion de sal de Mohr en H,SO4 1.0 M, la cual se valoro en el mismo

momento vs. KMnO,4 0.1 M, a su vez previamente titulado vs. NaC,0,.

{Ox} = el oxalato se afiadid por pesada directa del producto comercial K,C,04

SEeCoO.

4.2 Instrumentos de medida

Se utilizaran los siguientes instrumentos: pHmetro Radiometer PHM2503

acoplado a electrodo electrodos Horiba tanto de vidrio como de referencia y un

espectrofotometro Shimatzu 1601p acoplado a una bomba peristaltica PHarmaci

P-3, los cuales forman parte del sistema de adquisicion de datos emf(H) de este

Centro’® bafio termostatado Neslab RTE-11, reactor Radiometer EA 876-20, en la

figura 14 se muestra un esquema del sistema.
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Figura 14. Esquema del equipo de medida.

4.3 Medidas de emf(H)

La medida fuerzas electromotrices, emf(H) es el método mas conveniente
para la determinacién de la concentracion de h, porque permite medir al menos
una de las concentraciones en equilibrio de las especies idnicas en disolucion con

gran exactitud y sin suposiciones. "*
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En este trabajo la concentracion en equilibrio de iones H*, h, se determin6
por medio de la pila [23], donde REF = KCI 3.0 M/ KCI 3.0 M, Hg.Cl, / Hg, Pt; S =

REF// S /EV [23]

disolucion en la celda de reaccion y EV = electrodo de vidrio. A 25 °C el potencial

(mV) de esta pila viene dado por la ecuacion [24], donde E, es el potencial normal

E=E,+Jh + 59.16 log h [24]

de la misma y J, una constante relacionada con el potencial en union liquida //, los
cuales se determinaran previamente a cada experimento titulando una alicuota de

acido fuerte con base fuerte.

Las medidas emf(H) se realizaron valorando la disolucién S contenida en
una celda de reaccién, con adiciones sucesivas de las disoluciones {HCI} 6 {KOH}
desde una bureta. El reactor es un vaso conico de vidrio Pyrex de doble pared,
con una capacidad de aproximadamente 100 mL, el cual estuvo termostatizado a
25.0 (1) °C haciendo bombear agua desde un termostato de precision. Esta
provisto de una tapa con varias bocas disponibles para el electrodo, la bureta y la

entrada y salida de gases.

La disolucién contenida en el reactor se mantuvo agitada magnéticamente
durante todos los experimentos, bajo atmdésfera de N, (libre de CO, y O,),

burbujeando el gas a través de una serie de 4 frascos lavadores, los cuales
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contienian disoluciones de V(Il) ~ 0.05 M medio acido 0.1 M sobre amalgama de
Zn(ll), HCI 0.1 M, KOH 0.1 M y KCI 3.0 M, respectivamente. Todo el equipo
incluido el operador, se mantuvo bajo un ambiente termostatado a 25.0 (5) °C.

Se llevo a cabo varias experiencias, las cuales constan de dos etapas
sucesivas. La etapa 1 se realizo para determinar los valores de los parametros E,
y J de la ecuaciéon [19]. Para ello se coloco en el reactor una alicuota de HCI
100.0 mM, la cual se valoro con una disolucion de {KOH} desde una bureta hasta

la neutralizacion, con un seguimiento de los potenciales E en cada adicion.

4.3.1.Medidas emf(H) en la cinética del sistema H* - VO," - Ox (etapa 2)

La concentracion instantanea de iones H™ en las medidas cinéticas del

sistema H* - VO, - Ox (C?), se determinara por medio de la pila [23]. "*"

La figura 15 muestra el tiempo de respuesta de la pila [23], el cual es casi
instantaneo y después de aproximadamente un segundo, el potencial permanece
constante. Este en todo caso debe ser inferior al tiempo de vida media de la

reaccion a estudiar.
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Figura 15. Datos de E (mv) en funcion del tiempo (s).

Para la adquisicion de los datos potenciométricos, utilizamos un programa
de adquisicion de datos desarrollado en el CES, que nos permiti6 medir el

potencial en el tiempo.

4.4 Medidas de UV-visible

Muchas especies quimicas (p, q, r) absorben en las regiones UV vy visible, lo
cual permite determinar su concentracion en equilibrio cpy. La cantidad medida es
la absorbancia D en funcién del pH, para una determinada longitud de onda A se

define de acuerdo a la ley de Beer [25].

I, () = intensidad radiacion incidente (trasmitida)
L = paso optico

epqr = coeficiente de absorcion de la especie (p, g, ).
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La adquisicion de los datos provenientes del espectrofotometro, se realizd
utilizando el programa del equipo, en modalidad cinética, que nos permite medir la

variacion de la absorbancia en el tiempo para una longitud de onda determinada.

4.5 Procedimiento de medida

Una vez concluida la etapa 1, la etapa 2 se realizard de la siguiente

manera:
Sistema H™-Ox

» se afiadioé una cantidad pesada de K,C,04

» se inici6 el registro de medidas de emf(H)

> finalmente se agregd una alicuota de solucion acida {H'}
Sistema H*-VO,"-Ox

» se agrego al reactor una alicuota de la disolucion de V(V)

» se afiadié una cantidad pesada de K,C,0,4, manteniendo la bomba

peristaltica encendida y se toma la linea base del espectrofotdmetro
» se inicio el registro de medidas de emf(H)

> finalmente se agreg6 una alicuota de solucién acida {H'},
transcurrido 1 minuto, tiempo suficiente para asegurar la
homogeneidad de la mezcla, se inicia el registro de la absorbancia

en el tiempo para una longitud de onda de 760 nm.

Este procedimiento se realiz6 a diferentes relaciones ligando:metal, R, y a

diferentes volimenes de {H'}, tal y como se indica en la tabla 9.



57

Tabla 9. Condiciones experimentales para el estudio de la cinética de reduccion

de VO,".
Experimento Relacién Volumen de {H'} mL pH inicial
1 4 10 1.43
2 8 10 1.22
3 8 5 1.96
4 8 20 0.93
5 12 10 1.64

4.6 Analisis de datos

Los datos emf(H) de la etapa 1 fueron analizados mediante el programa de
minimos cuadrados LETAGROP, " minimizando la funcién [26], donde H es la

concentracion total (analitica) de H*, para asi obtener valores de E,y J.

Up=3 (h—H)? [26]

4.6.1 Medidas de las cinéticas de los sistemas H" - Ox y H'-VO," - Ox

En el caso del estudio de la cinética para los sistemas H" - Ox (reacciones
acidas) y H' - VO," - Ox (reduccién de V(V) a V(IV)), los datos se analizaron

mediante el programa SAC.1 en el cual se minimizan las funcion [27].

U= (pH - pH)’ [27]

donde pH es el valor experimental y el pH’, el correspondiente valor calculado, de

acuerdo al mecanismo propuesto.
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5.1.Determinacion de las constantes de velocidad para el sistema H* - Ox

En el figura 16 se muestran los diagramas pH vs t para las reacciones
acidas del oxalato, donde los puntos representan los datos experimentales y la
linea de trazo continuo representa la variacion en el tiempo de la concentracion de
protones obtenida tras la simulaciéon mediante SAC.1, considerando el modelo 1
que se observa en la figura 17, observandose un buen ajuste entre el modelo
propuesto y los datos experimentales. El modelo propuesto se muestra en el
siguiente esquema de reaccidén y las constantes de velocidad obtenidas se

resumen en la tabla 9.

2.0+
1.9 1

1.8 1

1.7 1

pH

1.6

1.5

1.4

0 200 400 600 800 1000
tiempo(s)
Figura 16. Grafica pH(t). Ajuste entre datos experimentales y modelo 1

propuesto.

_ k{ _
H* + Ox? —— HOx
1

H* + HOx™ —‘:; H,Ox

2H" + Ox* == H,Ox

Figura 17. Esquema de reaccion propuesto para el modelo 1 del sistema H*-Ox .
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Tabla 9. Constantes de velocidad obtenidas mediante el SAC.1 para el sistema
H* - Ox en KCI 3M a 25°C.

Constantes log k (30)
ks 0.772 (2)
K1 -3.328 (2)
ko -1.771 (2)
K- -2.959 (2)
ks -3.525 (2)
ks -0.649 (2)
c 0.003

En la tabla 10 se muestran los pKj, calculados mediante las constantes de
velocidad reportadas en la tabla 9, donde pKalzk% y pKa, :"% y estos se

comparan con los reportados en la bibliografia.

Tabla 10. Constantes de acidez (pK,) del sistema H* - Ox, reportadas en la
bibliografia, y los obtenidos en este trabajo, todas en KCI 3 M y 25°C.

pKa pKa, Referencia

1.24 3.73 35

1.22 3.76 36
1.27(1) 3.93(4) 37
1.188(4) 4.100(4) Este trabajo

En la figura 18 se muestran los diagramas de concentraciones de todas las
especies involucradas segun el modelo 1 con respecto al tiempo, obtenidas

mediante la simulacién por SAC.1.
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Figura 18. Variacion de las concentraciones de todas las especies involucradas,

segun el modelo 1

con respecto al tiempo, obtenidas mediante la simulacion,
para (a) pH inicial 1.72 y (b) pH = 1.92.
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5.2 Determinacién de las constantes de velocidad para la reduccién de
V(V) a V(IV) en el sistema H" - VO," - Ox

En la figura 19 se muestra la variacion en el tiempo del pH para los
experimentos que se resumen en la tabla 9, en esta figura se observa que los
tiempos de reaccion para la mayoria de los experimentos se muy largo del orden
de 150000 s, lo que tiene consigo grandes inconvenientes para realizar la
simulacién, por lo que solo tomamos los primeros 1000 segundos para el calculo.

K

pH

3 E=§;pH=110
L:—'_'_'_'_'_'_'_‘_'—
L R=12;pH=15
- E=8;pH=1%
N - N
E=4,pH=175
| R=8:pH=13
o , . , r , r , .
0 50000 100000 150000
tiempo (s)

Figura 19. Diagrama de variacion del pH para los experimentos.

En el figura 20 se muestran los diagramas pH vs tiempo para el sistema
H*-VO,"-0Ox, donde los puntos representan los datos experimentales y la linea de
trazo continua son los resultados obtenidos tras la simulacion considerando el
modelo 2 que se muestra en la figura 21, observandose un buen ajuste para los

primeros 1000 segundos de reaccion de EI modelo propuesto se muestra en el
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siguiente esquema de reaccion y las constantes de velocidad se resumen en la
tabla 11.

2.4 1
2.2 1

2.0

1.8—- R=8;pH=1.9

1.6 4

pH

1.4

1.2 1

1.0 1
0.8

0.6

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
tiempo (s)

Figura 20. Grafico de ajuste tedrico (modelo 2 propuesto) y los datos

experimentales.

En la figura 21 se muestra el esquema de reaccion propuesto para este
sistema, donde el paso determinante es la protonacién del complejo [VO,Ox] para
formar la especie neutra HVO,Ox (ke/ke) la cual es inestable, y es atacada
rapidamente y de manera concertada por un segundo protén y por otro ién VO,*
para promover la reduccién del V(V) a V(IV), generando el rompimiento homolitico
del enlace C-C en el oxalato y de esta manera formar 2 moléculas de CO; (kg),
con este mecanismo se obtuvo un buen ajuste sin considerar la formacion de
especies radicales como las que propone Bruyere®™, cuyo mecanismo
consideramos inicialmente para los calculos sin que lograramos obtener ajuste de

las curvas. Las constantes obtenidas mediante SAC.1 se resumen en la tabla 11.
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H™ + HOX —— H,0x

2H' + Ox¥ —== H,0x

H™ +0x” —— HOx

2H' + VO, = VO,

H,0x + VO, ——=— 2H" +[V0,0x]

H +[VO,0x]

k6
k-6

HVO,0x

H,Ox + VO

== 20" +(VO0,),(0x)

J—

H* + VO + HVO,0x — 5 2[VOOH]+ 2CO,

H* +[VOOH] === VO™ + H,0

Ox™ + VO™ === VOOx

2H,0x + VO* —=—= 4H" +[VO(0x),]"
VO; + V0¥ === V,0{"

HOX + V,0; === [HV,0,0x]"

Figura 21. Esquema de reaccién propuesto.

Tabla 11. Constantes de velocidad obtenidas mediante el SAC.1 para la reduccién
de V(V) a V(IV) en el sistema H" - V(V) - Ox en KCI 3.0 M a 25°C.

Constantes | log k (3c) | Constantes | log k (30)
K1 -1.2 (1) Ks -2.9 (1)
K -2.7(2) Ko -5.5 (8)
Ko 2.8 (3) Ko -0.07 (1)
Ko -1.3 (1) Kio -2.7 (4)
Ks 0.40 (2) K-10 1.4 (2)
K -2.9 (1) K11 -4.8 (2)
Ka -2.8 (4) K11 0.42 (2)
K. 0.55 (3) Ki2 2.4 (1)
Ks 0.024 (1) K12 2.0(3)
Ks -5.0 (2) Kis -0.54 (8)
Ke -3.0 (1) Kz -2.2 (1)
Ke -3.6 (5) K14 -2.0(3)
K7 -0.07 (1) K14 -3.9 (6)
K7 -2.7 (4)

c 0.014
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En las figuras 22 a 26 se muestran los diagramas de concentraciones con
respecto al tiempo, obtenidos mediante la simulacion para cada una de las

especies involucradas en el modelo 2, en cada experimento.
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Figura 22. Variacion de las concentraciones con respecto al tiempo
(modelo 2), obtenidas mediante la simulacién por SAC.1, R =4y pH = 1.43.
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Figura 23. Variaciéon de las concentraciones con respecto al tiempo (modelo 2),

obtenidas mediante la simulacion por SAC.1, para R =8y pH = 1.22.
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Figura 24. Variacion de las concentraciones con respecto al tiempo (modelo 2),
obtenidas mediante la simulacion por SAC.1, para R =8y pH = 1.96.
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Figura 25. Variaciéon de las concentraciones con respecto al tiempo (modelo 2),

obtenidas mediante la simulacion por SAC.1, para R =8y pH = 0.94.
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Figura 26. Variacion de las concentraciones con respecto al tiempo, obtenidas
mediante la simulacion por SAC.1, para R =12y pH = 1.64.

En la figura 27 se muestra la variacion de la absorbancia a 730 nm, para
diferentes experimentos, con estos datos es muy complejo realizar el ajuste, pues
existen muchas especies involucradas en el mecanismo que absorben en dicha
longitud de onda y las condiciones de reaccién imposibilitan la determinacion de
los coeficientes de absortividad molar para estas especies. En estos espectros se
muestra la aparicién del VO?*, podemos observar un aumento en la velocidad en
la que se incrementa la absorbancia a medida que es mayor la relacion y menor
es el pH, lo que indica que esta reduccion se favorece a altas relaciones y pH muy
acidos.
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Figura 27. Variacion de la absorbancia a A=730 nm respecto al tiempo.
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Se determinaron las constantes de velocidad y pK, para el sistema H*- Ox,
empleando medidas pH (t). Los valores de obtenidos de pK, estan en

acuerdo con los reportados en la bibliografia en emf(H).

Se determino el mecanismo de reaccién, para la reduccion de vanadio (V)

a vanadio (IV) en el sistema H" - V(V) - Ox.

Se determino que el paso determinante para la reduccion de V(V) a V(IV),
es la protonacion del complejo [VO,Ox] para formar la especie neutra
HVO,0x (ke/ke)

Se determinaron las constantes de velocidad de la reduccidon de vanadio
(V) a vanadio (IV) en el sistema H'- V(V) - Ox, mediante medidas de
emf(H), a diferentes pH iniciales y relaciones ligando:metal, R, en KCI 3,0 M

a 25 °C empleando el programa SAC.1 como herramienta de calculo.

La velocidad de la reaccion de reduccion de V(V) a V(IV) se ve favorecida a

altas relaciones ligando:metal y pH muy acidos.
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