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RESUMEN

En el presente estudio se determinaron las constantes de acidez de los ligandos acido trans-
1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético CDTA (H4C), é&cido dietilentriamino-
N,N,N°,N",N""-pentacético DTPA (HsC) y é&cido etilenglicol-bis(2-aminoetileter)-
N,N,N",N’-tetraacético EGTA (H4C), y las constantes de formacion para los sistemas H*-
V(V)-CDTA, H*-V(V)-DTPA y H*-V(V)-EGTA. Todas las constantes se determinaron a
través de medidas de emf(H) a 25°C en KCI 3,0 M. Se empled un procedimiento
experimental en dos etapas, en la primera se valor6 una alicuota de {H} con {OH} hasta
alcanzar la neutralidad para determinar los pardmetros E, y Ju. En la segunda etapa, sin
remover los electrodos, se afiadié una cantidad pesada de los ligandos y se valoraron con
{H} el CDTA y EGTA; y el DTPA con {H} y {OH}. En la segunda etapa, para los
sistemas H*-V(V)-CDTA, H*-V(V)-DTPA y H*-V(V)-EGTA, se afiadi¢ al reactor una
alicuota de {VO3} y una cantidad pesada del ligando (R =%, 1y 2 parael DTPA;R=1, 2
y 4 parael CDTA; yR =1y 2 parael EGTA) y se valoré con {H}. El tratamiento de los
datos experimentales se realiz6 utilizando el programa computacional de minimos

cuadrados generalizados LETAGROP. Los resultados obtenidos de las constantes de acidez
para el DTPA son: pKausc2+= 0,7(2), pKange+= 1,51(6), pKansc= 2,34(7), pKapac= 2,46(6),
PKansc2= 4,26(4), pKanocs= 8,37(4), pKanca-= 9,96(2). Para el CDTA: pKa ngc2+ = 1,2(4),
pKa psc+ = 1,50(7), pKa nac = 2,52(3), pKa nse- = 3,25(2), pKa poc2- = 6,25(3), pKa pes-=
11,91(2). Para el EGTA: pKa pgc2+ = 1,52(4), pKa psc+ = 2,07(4), pKa nac = 2,35(3), pKa

Hac- = 3,57(3), pKa pyc2- = 9,22(6), pKa pes-= 9,69(4). Es importante mencionar que en el



sistema H*-VO,"-DTPA se encontraron las especies mononucleares [HVO,C]®,
[H.VO,CJ%, [H3VO,CT, [HaVO,C] y las especies dinucleares [H(VO,),C]%, [Ha(VO,)-CT,
[H3(VO,)2C] con las siguientes constantes de estabilidad: B111= 1020’35(6), Bo11= 1025’53(3),
B311: 1028,72(3)’ [3411: 1030,76(3)’ 6121:1027,35(7)’ 3221: 1030,70(6)’ B321: 1032,63(1). Para el sistema
H*-VO,"-CDTA las especies mononucleares [HVO,C]*, [H2VO,C], [H3VO.C],
[HaVO,C]' y [HsVO,CJ** y la especie dinuclear [Ho(VO,),C] con las constantes de
estabilidad 111 = 1019,2(1)’ B = 102350 Ba11= 10 27203 B = 1020714, Bsii= 103197@ y
B 221= 10%9Y) respectivamente. En el caso del sistema H*-VO,"-EGTA las especies
mononucleares [H,VO,C], [H3VO,C] y la especie dinuclear [H2(VO,).C] presentan las

constantes de estabilidad, f,11= 1027 B5,=1081@y g,, = 10260,
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I.1. Generalidades

Por su importancia en sistemas biologicos, el vanadio ha sido estudiado con gran
interés, el mismo se encuentra como elemento ultratraza en muchos organismos vivos,*
inclusive en el hombre, donde no ha sido probado que sea esencial;* sin embargo,
Thompson y Orvig® mencionan que este elemento presenta un posible papel regulador en el
metabolismo de la glucosa y de los lipidos. El vanadio es un bioelemento con ciertas
peculiaridades, debido a que en su estado de oxidacion mas alto, V(V), tiene semejanza
quimica y estructural con el fosforo, especificamente entre el vanadato y el fosfato;
mientras que en sus estados de oxidacion inferiores V(I11) y V(IV) se comporta como un
metal de transicion tipico.*

En animales, como pollos y ratas la deficiencia de vanadio causa alteraciones del
metabolismo lipidico y en otros animales como las cabras, su déficit provoca abortos y
disminucion de produccion de leche, anormalidades fisicas y esqueléticas en los miembros
y aumento de los niveles de glucosa sanguinea. En ratas los compuestos de vanadio regulan
los niveles de hormona tiroidea en sangre y afectan el metabolismo de la glucosa y los
lipidos, ademaés tienen un efecto diurético y natriurético e inhiben la actividad de la
Na'/K*ATPasa en rifion, cerebro y corazén.! Por otra parte, algunas especies marinas de la
familia de los tunicados parece incorporar el vanadio que se encuentra presente en al agua
de mar, fundamentalmente en la forma del anion [H,VO,4] en las células a través de canales
anionicos.”

El vanadio tiene implicaciones ambientales debido a su emision, sobre todo por los
procesos de refinacion del petroleo y las plantas de generacion de energia que utilizan al
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petrdleo y el carbon como combustible. Estos procesos y otros como: el procesamiento del
acero, la sintesis de polimeros y la produccién de cerdmicas®, donde se utiliza el vanadio,
principalmente como V,0s, aumentan los niveles de vanadio en la naturaleza.> Aunque en
los humanos, no se ha probado que el vanadio sea esencial, éstos se encuentran expuestos al
mismo a través de la atmésfera contaminada. ® El incremento en la exposicién de los
trabajadores a niveles toxicos ha llamado la atencién de los toxicologistas." El vanadio
entra en el organismo por inhalacion, por el tracto gastrointestinal y la piel, y es
especificamente almacenado en el higado, rifién y huesos. °

Desde el punto de vista bioquimico y fisioldgico el vanadio, bajo la forma de vanadato,
presenta un efecto inhibidor sobre la ATPasas ya que bloquea la actividad de varias
ribonucleasa y fosfatasa, dentro de esta misma area se ha reconocido que el vanadio
presenta efectos diuréticos y sobre la contraccion del musculo cardiaco, asi como efecto de
potenciacion y simulacion de la actividad de la insulina, siendo éste un tema de gran
interés, en farmacologia. El vanadio(V) es mas toxico que el vanadio(IV) sin embargo, cabe
destacar que un porcentaje elevado de vanadio se absorbe por la via intestinal, de 3 a 4
veces mas que el vanadio(IV)’ y es rapidamente excretado por la via fecal.

El primer reporte sobre el uso de las sales de vanadio con caracteristicas
metaloterapéuticas aparecié en 1899.% Se descubrié que el vanadio(V), como vanadato, es
un potente inhibidor enzimatico, debido a la similitud en tamafio y carga entre los iones
vanadato y fosfato. La reduccion del vanadato a vanadilo en el citoplasma, revierte la
inhibicion de la ATPasa.

A mediados de los afios 1980 los compuestos de vanadio ocuparon un lugar destacado,
debido a su potente efecto farmacoldgico y a su interconvension fisioldgica entre el cation
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vanadilo y el anién vanadato.® Una serie de estudios entre 1979 y 1980 demostraron la
habilidad del ortovanadato de sodio NazVO, y del metavanadato de sodio NaVOs, asi como
del sulfato de vanadilo VOSQ,, de presentar efectos bioldgicos insulino-miméticos de la
captacion de la glucosa y el metabolismo en el tejido adiposo in vitro. Estos resultados
generaron un mayor interés por los compuestos de vanadio, Heyliger y col. en 1985 *
reportaron por primera vez un exitoso tratamiento con vanadato oral suministrado a ratas
diabéticas insulino-deficientes. La concentracion de glucosa en la sangre disminuyd sin
cambios en la concentracion de insulina, acreditando la habilidad del vanadato de imitar la
actividad de la insulina in vivo.’

En este sentido, los compuestos de peroxovanadio son una clase muy poderosa de
agentes insulino-miméticos que fueron descubiertos al combinar vanadato y peroxido de
hidrogeno; dicha combinacion dio como resultado una actividad sinérgica para producir
efectos insulino-miméticos y activar el receptor de insulina tirosina quinasa.® Alrededor de
1990 fueron sintetizados complejos de peroxovanadio(V) con heteroligandos
policarboxilicos y aminopolicarboxilicos como modelos potenciales para la interaccién del
vanadio en varios ambientes bioldgicos. Mas recientemente, una serie de complejos de
oxiperoxovanadato que contenian aminodcidos coordinados, del tipo general
Kn[VO(0,).AA].2H,0, donde AA = l-aspargina, 1-fenilglicina, d,| —homocistina, fueron
sintetizados, parcialmente caracterizados, y propuestos (pero no probados) como agentes
mimeticos de la insulina. Todos resultaron ser solubles en agua, higroscopicos, y sensibles
alaluz y a la temperatura, previniendo muchos intereses en la terapia de la diabetes.®

Por otra parte, la estructura, estabilidad y labilidad de los compuestos de vanadio(V)
forman parte importante en los mecanismos a través de los cuales estos compuestos actuan
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en los sistemas bioldgicos, y en parte han contribuido en la interpretacion de los
mecanismos por los cuales los vanadatos imitan la accion de la insulina.’

Todo lo expresado anteriormente indica que una mejor comprension de la quimica en
disolucién del vanadio, podria abrir nuevos horizontes tales como el uso mencionado de
compuestos de vanadio como agentes miméticos de la insulina oral. En este sentido, el
presente estudio de vanadio podria contribuir a la base de datos que sostiene la quimica en
disolucién acuosa del vanadio, en particular con el estado de oxidacién (V) y con diversos

ligandos, como los 4cidos poliaminocarbéxilicos. ™

1.2. Quimica del vanadio (V)

El vanadio(V) posee la configuracion de capa cerrada del argon. Sus disoluciones
generalmente se preparan disolviendo el V,0s en medio &cido o alcalino, ya que el mismo
es poco soluble en agua.** El resultado de disolver el 6xido anfétero V,0s en un medio
fuertemente basico es una disolucién incolora, donde la especie dominante es el [VO,]*. Al
disminuir el pH la disolucion pasa por una serie de colores mas intensos, desde anaranjada
a roja. Esta secuencia de colores indica la presencia de una serie complicada de
condensaciones e hidrélisis en las que se forman iones tales como: [V,07]*, [V304]%,
[V4012]", [HV10028]” Y [H2V10026]", secuencia de acuerdo con la creciente acidez. La
disolucion fuertemente 4cida es de color amarillo palido*? y contiene el ion [VO,(H,0).]",
cuya forma abreviada es [VO,]".

La naturaleza de los vanadatos(V) en disolucion ha sido ampliamente investigada y

considerada un tema muy complejo, debido a la gran cantidad de especies existentes figura
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1, cuya constitucion en muchos casos sigue siendo controversial, por las contradicciones de

los resultados e interpretaciones obtenidas por diferentes métodos y autores.™

-log B

VO,(OH];

<— VO(OH),
4 6 8 10 12 14
pH

Figura 1. Diagrama de Pourbaix que muestra el dominio de los vanadatos(V) a 25 °C. *3

Las discrepancias** pudieran atribuirse a una sobreestimacion de los datos conseguidos
por métodos de huellas, al empleo incorrecto de puntos singulares obtenidos a partir de
métodos monodimensionales, al uso de condiciones experimentales no estrictamente
comparables por motivo de la evolucién lenta del sistema a ciertas zonas de pH, o por el
uso de medios ionicos de diversa composicion, y finalmente al demérito en que se han
tenido métodos tridimensionales, como el analisis de datos de emf(H) por minimos

cuadrados, analisis de equilibrios,™*

especialmente, en combinacion con medidas de
RMN (51v)'16,18
En disoluciones muy diluidas ligeramente &cidas predominan, el cation pervanadilo

2(F20)4 revemente 2 (PKa = o, a 4 U, , a molecula neutra 3
[VO(H,0).]* b VO," (pKa = 3,2 NaClO, 0,5 M),*® la molécul HVO

(pKa = 3,8, NaClO, 0,50 M)*° y el ion metavanadato VO3 (pKa = 7,7, NaCl 0,5 M).%°
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En medio acido a neutro, se forman una serie de decavanadatos de color anaranjado
intenso, figuras 2a y 2b, asi como otros vanadatos, de diferente nuclearidad dependiendo

del pH y de la concentracion total de vanadio(V) en disolucién. %

(@)

(b)

7 2 =] 10 fl 12
pH

Figura 2. (a) Diagrama de distribucion de especies del V(V) en medio &cido y (b) en
medio alcalino. %

Sin embargo, en disoluciones concentradas, figura 3,°*?* donde se representa la carga
por 4&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 &cido y
alcalino respectivamente, separadas por una tercera de equilibrios lentos entre -0,6 < ¢ < -
1,0 que se denomina regién de inestabilidad. **?* Se forman una serie de decavanadatos
[HnV10026]™® (n= 0-3) de color anaranjado intenso y en medio alcalino otros vanadatos de
diferente nuclearidad, dependiendo del pH y B. **2* A 40°C en la regién de inestabilidad,

también se forma el complejo [HVs017]>. 2%
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Figura 3. Carga por atomo de vanadio, ¢, en funcion del pH y la concentracion total de
V(V), B.#

Por otro lado, al acidificar los vanadatos alcalinos para obtener los decavanadatos, se
observa una coloracion granate fugaz, claramente distinta del color anaranjado de éstos, que
se ha podido estabilizar en mezclas agua-glicol a 20°C y aislar sales de tetrabutilamonio las
cuales presuntamente contienen el agrupamiento [V1,033]°". %

El vanadio(V) también puede formar heteropolianiones como el [As"VVY140u]%,
polivanadatos de valencia mixta, como el ion [VV3V"V;0:5]**, peroxivanadatos como
[V(0-)sVbipy]", asi como complejos del ion VO,* con ligandos tipicos como el [VO,Cl.]*,
[VO-EDTAJ, [VO(0x),]*, los cuales son en general, menos estables que los
correspondientes complejos con estados de oxidacion inferiores. Por otra parte la formacion

de los vanadatos generalmente involucra reacciones de polimerizacion, donde se consume 0
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liberan H* u OH", a partir de una especie mas sencilla, que puede tomarse como nivel de
referencia H". %

Desde el punto de vista de la quimica de coordinacién, el vanadio es notablemente
flexible. El vanadio(V) tiene requerimientos estereoquimicos no rigidos y puede formar
complejos de coordinacion con geometrias desde tetraédricas y octaédricas a bipiramide
trigonal y pentagonal.®® Sin embargo, debido a la estructura del ion VO,", los complejos
mas estables poseen geometrias como las mostradas en la figura 4 con ligandos tridentados
y tetradentados, respectivamente. Esta disposicion del ion VO,", con los oxigenos en
posicion cis, formando un angulo O —V — O ~ 104 ° y enlaces V — O de ~ 1.64 A, es tipica
de sistemas d°, ya que permite enlaces més estables que, por ejemplo, una estructura

lineal.?®

0] O
L\ [ % L\ 1 %
L

Figura 4. Geometrias tipicas de los complejos de vanadio(V). *®

1.3. Ligandos poliaminocarboxilicos
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En 1945 Schwartzenbach® sintetiz6 un importante grupo de ligandos multidentados a
los que denominé complexonas, los cuales corresponden a una serie de aminoacidos
artificiales, que contienen normalmente al menos un grupo acido iminodiacético
N(CH,COOH), o dos grupos acidos aminoacéticos NHCH,COOH.*® Por lo tanto, los
acidos poliaminocarboxilicos presentan uno o méas atomos de nitrdgeno conectados a traves
de atomos de carbono a uno o mas grupos carboxilicos, por lo que tienen varios protones
acidos, y varios nitrogenos basicos capaces de asociar a otro proton y formar una especie
acida HsC", por ejemplo. Uno de los ligandos pertenecientes a esta serie, que mas ha sido
estudiado, es el &cido etilendiaminotetracético, conocido comunmente como EDTA,

representado en la figura 5.

HOOC —\ /—\ —COOH
HOOC J \_ COOH

Figura 5. Estructura del acido etilendiaminotetraacético (EDTA). %

La EDTA, es uno de los ligandos mas estudiados dentro del grupo de las complexonas,
éste al igual que sus derivados tienen la valiosa propiedad quimica de combinarse con iones
metalicos polivalentes en disolucion, para formar complejos coordinados ciclicos de anillo
(no idnicos), solubles en agua y virtualmente no disociables. Justamente la posibilidad de

formar quelatos muy estables los hace interesantes para ser estudiados, con el objetivo de
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determinar sus uso desde agente acomplejantes en diversas técnicas de separacion, pasando
por usos como estabilizantes de alimentos y usos farmacolégicos, entre otros.

Entre los derivados del EDTA se encuentran los acidos: trans-1,2-diaminociclohexano-
N,N,N",N"-tetraacético (CDTA), dietilentriamino-N,N,N",N",N""-pentacético (DTPA) y
etilenglicol-bis(2-aminoetileter)-N,N,N",N"-tetraacético (EGTA), los cuales son objeto de
estudio en el presente trabajo de investigacion.

Los compuestos de coordinacion que se forman con estos ligandos suelen tener altos
valores en sus constantes de estabilidad, debido al efecto acumulativo del grupo amino
basico y de la alta carga negativa de los varios grupos carboxilato, asi como también a la
formacion de numerosos quelatos estables de cinco miembros con el ion metalico.?®

La alta estabilidad de los complejos formados por los ligandos poliaminocarboxilicos
tienen particular importancia en la biologia y la medicina. Inicialmente, el campo de
aplicacion biomédica de las complexonas, fue en la terapia de quelacidn. Otra aplicacion
médica importante es en la resonancia magnética de imagen, ya que complejos de metales
paramagnéticos incrementan el contraste de la imagen. Los primeros complejos utilizados
clinicamente como agentes de contraste estaban basados en complejos de [Gd(dtpa)]*.?

El uso de las complexonas se ha expandido a campos tales como: detergentes, textiles,

procesamiento de papel, *°

en la industria farmacéutica y cosmética, para prevenir la
formacion de precipitados de metales insolubles o degradacion catalitica, también como
agentes suavizantes en el tratamiento de aguas y en equipos de transferencia de calor.”’

Ademas son ampliamente estudiadas y utilizadas para la movilizacion de metales

pesados y radionucleos en suelos contaminados. Debido a la alta solubilidad y estabilidad
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de los compuestos de coordinacion formados con las complexonas, se utilizan en la
agricultura como componentes de los microfertilizantes.

La amplia e intensa aplicacion de las complexonas requiere de datos de constantes de
estabilidad confiables, para establecer modelos que permitan la prediccion de importantes
equilibrios tecnolégicos, ambientales y farmacocinéticas. 2 Como las complexonas son
resistentes a la biodegradacion, los calculos de las especies quimicas basados en datos
numéricos de equilibrios, son extremadamente importantes en la ciencia ambiental,
agricultura, resonancia magnética de imagen, seguimiento de radiofarmacos en el plasma
sanguineo y muchas otras aplicaciones. %

Las complexonas (H,C) son generalmente poco solubles en agua (pH 2-3) mientras sus
sales de metales alcalinos presentan alta solubilidad a pH > 4. A pH < 2, todas las
complexonas son capaces de forma especies con carga positiva altamente solubles, tales
como Hedtpa®. La solubilidad de todas las complexonas alcanza un minimo entre el pH
entre 1 y 4, esto causa considerables problemas de exactitud en las medidas de las

constantes de protonacion de las especies neutras H,C y de los cationes Hy1C*.2°

1.3.1. Acido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético CDTA (H4C)

El &cido trans-1,2-diaminociclohexano N,N,N",N’-tetraacético, CDTA, de formula
condensada C14H2,N2Og) y masa molar 364,33 g/mol, presenta la estructura mostrada en la
figura 6. Es un solido blanco con un punto de fusion de 213-216 °C, insoluble en agua,
soluble en disoluciones alcalinas y acidas, en dimetilformamida y dimetilsulfoxido, y posee

una densidad de 1,080 g/cm?®. %’
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Figura 6. Estrutura del acido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético,
(CDTA, H,C).22

El CDTA, figura 6, posee cuatro (4) grupos carboxilicos y dos (2) atomos de nitrégeno
donadores de electrones. En disolucién el CDTA, es capaz de perder sus protones
sucesivamente para formar las especies: HsC’, H,C*, HC* y C*, al igual puede tomar un o
dos protones para formar los iones HsC* o HsC?*, en disoluciones muy écidas.

El CDTA ha sido empleado como agente acomplejante, en estudios cataliticos con
metales como Fe(I11), Cu(l1), Mn(ll) y Cr(l11),?° en procesos de hidrodesulfuracién con

Fe(111) como catalizador, %

en terapia para disminucion de las altas concentraciones de
Zn** que se encuentran en tejidos que han sido expuestos a este metal, entre otros.*
Generalmente la selectividad para la determinacion de V(V) basado en la reaccion con PAR

(4-(2-pyridylazo)-resorcinol) ha sido ejecutada con el uso de CDTA como agente

enmascarante del V(1V).*
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La posicion trans de los atomos de nitrogeno en este ligando, figura 6, lo hace
favorable para la formacion de complejos, presentando éstos alta estabilidad
termodinamica,® reflejada en los valores de las constantes de formacién obtenidas con
diversos metales. Este ligando ha sido muy poco estudiado, en la tabla 1 se reportan
valores de pK,i para el CDTA y se observa gran similitud entre éstos, en diferentes escalas

de actividades.

Tabla 1. Valores de pK,; para el sistema H" - CDTA reportados en la bibliografia.

pKai
H4C-HsC 2,4 2,40 2,40
HsC -H,C* 35 3,55 3,30
H,C*-HC* 6,12 6,14 7,56
HC*-c* 11,70 11,70 10,80
Medio i6nico/M KCI 0,1 KNO;3 0,1 -
T/°C 20 20 -
Ref. 34 35 36

1.3.2. Acido dietilentriamino-N,N,N",N",N""-pentacético, DTPA (HsC)

El &cido dietilentriamino-N,N,N",N",N""-pentacético, DTPA, es un derivado del EDTA,
de férmula condesada Ci4H23N3010 con una masa molar de 393,35 g/mol. Es un polvo
cristalino blanco, cuya solubilidad en agua a 25 °C es de 5 g/dm?, con un punto de fusién
de 220 °C. Es un ligando del tipo HsC, que posee cinco (5) grupos carboxilicos y tres (3)

atomos de nitrégeno donadores de electrones, como se muestra en la figura 7.

30



En disolucion el DTPA, es capaz de perder sus protones sucesivamente para formar las
especies: HsC, HsC*, H,C*, HC* y C*, al igual puede tomar un protén y formar el ion

HeC", en disoluciones muy acidas.*’

. DH“‘“N’“ H L
0 0
,-'"f Hh‘n
_AI;.‘ lk. e D
0__.—-" . ‘\-.Cl H“‘-.N - S § - H
|
’ !
0. 0
0
.
L

Figura 7. Estructura del acido dietilentriamino-N,N,N",N",N""-pentacético, (DTPA
H5C).37

Generalmente es empleado en el laboratorio para analisis, investigacion y quimica fina.
También se emplea como sal de calcio (Ca-DTPA) o zinc (Zn-DTPA) en imagenes médicas
del cerebro, los rifiones y los pulmones. Puede utilizarse para retirar ciertos materiales
radiactivos del cuerpo y acelerar la liberacion de estos materiales en la orina, reduciendo asi
la contaminacion interna. Ha sido aprobado por la U.S. Food and Drug Administration para
el tratamiento por envenenamiento con plutonio. Otro uso del DTPA es como agente

acomplejante del Gd** en la técnica de resonancia magnética de imagen.”®
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En la tabla 2 se muestran algunos de los pK,; reportados en la bibliografia, para este
ligando. Se observan pequefias diferencias entre estos valores, los cuales se les adjudican al

medio idnico, la temperatura y la metodologia experimental utilizada.

Tabla 2. Valores de pK,; para el sistema H* - DTPA reportados en la bibliografia.

Especies PKai
HsC- H,C 1,85 2,03 1,79 15 18
H,C -HC* 249 2,76 2,56 2.64 2,55
H;C? - H,C* 4,03 4,62 4,42 4.27 4,33
H,C* HC* 8,09 8,56 8,76 8.60 8,60
HC* - C* 9,32 10,03 10,42 10.58 10,58
T/°C 25 25 25 20 20
Medio idnico/M NaCl 1,0 KCI 3,0 KNO; 0,1 KCI 0,1 KNO; 0,1
Ref. 37 35 36 34 38

1.3.3. Acido etilenglicol-bis(2-aminoetileter)-N,N,N",N’-tetraacético, EGTA
(H4C)

El &cido etilenglicol-bis(2-aminoetileter)-N,N,N",N"-tetraacético, EGTA, también es un
derivado del EDTA, de férmula condesada C14H24N2010 con una masa molar de 380,35
g/mol. A las condiciones normales de temperatura y presion es un polvo cristalino blanco.

Es un ligando del tipo H4C, que posee cuatro (4) grupos carboxilicos y dos (2) atomos de
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nitrogeno donadores de electrones, que incorpora en su estructura molecular una

agrupacion etilenglicol,*® como se muestra en la figura 8.

Figura 8. Estructura del &cido etilenglicol-bis(2-aminoetileter)-N,N,N",N"-tetraacético,
(EGTA H,C)

En los afios 50 el EGTA fue usado para sustituir al EDTA, que era empleado entonces
para la fitoextraccién (captacion de iones metélicos por las raices de las plantas y su
acumulacion en tallos y hojas) de contaminantes metalicos del suelo, tales como Pb(ll),
pero esta aplicacion fue muy perjudicial para las plantas, las cuales morian en un corto
tiempo. Sin embargo, el EGTA fue muy efectivo y no afectaba a las plantas.*

En la tabla 3 se muestran algunos de los pK,; reportadas en la bibliografia, para este
ligando. Se observan pequefias diferencias entre estos valores, los cuales se les adjudican al

medio idnico, la temperatura y la metodologia experimental utilizada.
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Tabla 3.Valores de pK,; reportados en la bibliografia para el sistema EGTA

pKai
H,L-HsL 2,00 2,08 2,46 2,4
HsL-H,L* 2,65 2,73 2,82 25
H,L*-HL> 8,85 8,93 8,90 8,67
HL>-LY 9,46 9,54 9.51 9,22
T/°C 25 25 25 20
. KNO; KNO; KNO;
Medio i6nico/M 0.1 0.1 1
Ref. 39 40 41 26

34



Il.  FUNDAMENTO TEORICO

35



11.1. Escala de actividades

La actividad de una especie quimica se calcula mediante la ecuaciéon a = f x [ ] donde a
es la actividad de la especie, f el coeficiente de actividad y [ ] la concentracion. A dilucién
infinita las disoluciones se comportan idealmente, f =1 y a = [ ], tanto para especies
neutras como para especies iénicas. Para estas ultimas, a dilucion infinita la fuerza iénica
(1) tiende a 0 y por tanto f tiende a 1, por tanto la actividad se hace igual a la concentracion,
es decir a = [ ]. El valor de f, para las especies ionicas, depende de: la naturaleza del
solvente, la fuerza ionica del medio, la temperatura y la naturaleza del soluto. Si todos estos
factores se mantienen invariables, el valor de f sera constante.

Una forma préactica de mantener | constante, es colocando en el medio un electrélito en
exceso con relacion a las otras especies presentes, a excepcién del solvente, de forma tal
que | esté determinada por la concentracion del electrélito mencionado, asi, los cambios en
las concentraciones de las especies involucradas en una reaccion como consecuencia del
avance de ésta, ocurren sin cambio apreciable de sus coeficientes de actividad, por lo cual a
es directamente proporcional a la concentracion.

Supongamos una reaccion como la mostrada en la ecuacion [3].

pH + gB + rC HpBqCr [3]

(las cargas se omiten por brevedad)

La constante termodinamica que define a este equilibrio, puede ser expresada a través

de la ecuacion [4].%
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Al establecer un medio ionico constante el producto de los coeficientes de actividad se
hacen constantes, de manera que la concentracién en equilibrio de los complejos formados

puede expresarse entonces a través de la ecuacion [5].

Coqr = Bpgr NP DY ¢’ [5]

Se ha determinado experimentalmente que los coeficientes de actividad de los reactivos
y complejos permanecen constantes, siempre que sus concentraciones se mantengan a un
nivel inferior al 20 % de la concentracion de los iones del medio i6nico.* La ventaja que
presenta el uso del medio i6nico es que hace posible emplear concentraciones en lugar de
las actividades en expresiones termodinamicas como la Ley de Accion de Masas y la
Ecuacién de Nernst, lo cual ha dado lugar a que en el estudio de equilibrios complicados
se haya empleado el uso del medio i6nico. *®

En el presente trabajo se utilizé el KCI como medio idnico, esta sal contiene iones K* y
CI" que poseen movilidad similar,** es un electrélito fuerte, inerte, con una alta solubilidad
y no sufre reacciones redox, ni acido base, y no forma complejos con las especies que

participan en las reacciones que se estudian.

11.2. Constantes de estabilidad
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Como se menciond mas arriba, las constantes de estabilidad, de complejos en disolucion
a una temperatura dada son usualmente reportadas como un cociente de actividades
(constante de estabilidad termodinamica), que deberia ser independiente del medio i6nico,
o del cociente de las concentraciones (constante estequiométrica de estabilidad) que son
vélidas solo para composiciones particulares. *°

Las reacciones que forman los complejos metélicos generalmente ocurren en etapas
sucesivas y cada una de ellas posee una constante de equilibrio denominada constante de
estabilidad sucesiva K;. Para estas constantes cuanto mayor sea su valor, tanto mayor sera
la concentracion del complejo al alcanzar el estado de equilibrio y son una medida de la
magnitud de la asociacion de los reactantes. *°

También con mayor frecuencia se emplea una segunda clase de constante de equilibrio
Ilamada constante de estabilidad global, B, la cual se define como el producto de las
constantes de equilibrio sucesivas respectivas. Asi, en un sistema que posee dos equilibrios
sucesivos, P1 = K1y B2 = Ki-Ky; en general, se tendra que By = Ki-Ky-... K. ©

Termodindmicamente, la constante de equilibrio de una reaccion es una medida de la
cantidad de calor liberado y de la variacion de entropia que tuvo lugar durante la misma.
Cuanto mayor es la cantidad de calor que se libera, tanto mas estables son los productos de
reaccion. Cuanto mayor es el desorden de los productos en relacion con los reactivos, tanto
mayor sera el aumento de entropia que acompafia a la reaccion y tanto mayor sera también
la estabilidad de los productos. Los cambios de energia pueden relacionarse con la

constante de estabilidad mediante la ecuacién [6].%64’

AG = —RTInp [6]
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Por su parte, los cambios de entropia que acompafian la formacién de un complejo,
pueden calcularse mediante la aplicacion de la ecuacién [7], la cual involucra los cambios
de entalpia, tomando en cuenta la energia de solvatacion y los cambios energéticos
producidos por la ruptura de enlaces en los reactantes y la formacion de nuevos enlaces en

los complejos resultantes.*’

_ AH-AG

AS = [7]

La influencia de la entropia en la estabilidad de un complejo también puede explicarse
considerando que si un proceso determina un aumento del nimero de particulas
independientes, ird asociado a un aumento de entropia, es decir, mayor numero de
particulas independientes, lo que implica un mayor desorden en el sistema. Por ejemplo,
durante el proceso de coordinacion de una molécula de etilendiamina se liberan dos
moléculas de agua, por lo tanto este proceso esta acompafiado por una variacion de entropia
favorable. Como se mencion6 mas arriba, los ligandos tri, tetra y polidentados, en general,
pueden reemplazar tres, cuatro o mas moléculas de agua, respectivamente, para formar
complejos aun mas estables, por lo tanto, un agente quelatante formara complejos con iones
metalicos mas estables que un ligando analogo no quelatante.*®*’

El nimero de atomos del anillo que forma un quelato es también un factor determinante
de la estabilidad de un complejo metalico. Los quelatos metélicos mas estables contienen
ligandos saturados que forman anillos de cinco lados o ligandos no saturados que forman

anillos de seis lados. 4%*’

La estabilidad de muchos complejos se puede explicar mediante un simple modelo

electrostatico, lo cual permite predecir el calor de reaccion producido durante la formacion
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de un complejo. Sabiendo que las particulas electrizadas con cargas de diferente signo se
atraen y que estas atracciones o repulsiones dependen de la distancia a la cual se encuentran
las particulas cargadas, siendo tanto mas intensas cuanto menor es la distancia, cabe esperar
que los complejos formados por iones de signos opuestos seran los mas estables. Cuanto
mayor sea su carga y mayor su radio, tanto mayor debera ser la estabilidad del complejo
resultante; por tanto, los iones pequerfios estan favorecidos porque pueden acercarse mas.
Asi, la estabilidad de los complejos debiera aumentar con la carga del ion metalico, aunque
esta dependencia varia con el tamafio del ion, es decir, un catiébn muy pequefio dotado de
dos caras puede formar complejos de estabilidad comparable a la de los complejos de
cationes mas grandes de mayor carga. A pesar de ello, la relacion carga/radio juega un
papel mas importante que la carga por si misma o el radio, ya que se ha encontrado que
mientras mayor sea la relacion carga/radio, mayor sera la estabilidad del complejo formado.
46,47

Todo lo anterior, indica que dada las relaciones termodinamicas entre K, AG, AH y AS
los factores que influyen en la estabilidad de los complejos, son tanto entalpicos como
entropicos; siendo la energia de formacion del enlace entre el ion metélico y el ligando, el
principal efecto entélpico. En cuanto al factor entropico se debe a la combinacion de las
especies aisladas que implican cambios en el movimiento y libertad de las mismas en la

disolucién.

11.3. Analisis de los datos en equilibrio
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Una de las herramientas fundamentales en la determinacion de constates de formacion
es el uso de las llamadas funciones de formacion, que permiten dar una mejor
interpretacion a los resultados experimentales. La funcidn 6¢ por ejemplo, la cual representa
el nimero medio de moles de protones asociados por mol de ligando o metal, mostrada en
la ecuacion [8], permite manejar e interpretar los valores de medidas de fuerzas

electromotrices (emf) de una forma mas sencilla.*’

0= 0= [8]

Donde h y a representan las concentraciones en el equilibrio de H" y OH" vy las letras
mayusculas H, C y B las concentraciones totales analiticas de protones, ligando y metal.

El calculo de las concentraciones de especies en el equilibrio es la tarea principal "del
analisis de equilibrio™ de reacciones quimicas cuyo equilibrio es desconocido; para ello se
trata entonces de disefiar experimentos que generen un conjunto de datos, los cuales pueden
ser tratados de tal modo, que a través del seguimiento de la concentracion en el equilibrio,
de uno de los componentes de la reaccion, se pueda llegar a deducir las especies principales
que conforman el equilibrio, y sus correspondientes constantes de formacion. Pero no
siempre la obtencién de un modelo adecuado de especies que ajuste a los datos
experimentales resulta facil de deducir. "*

Diferentes programas computacionales, como el LETAGROP,®*  SCOGS,*

LEAST,”> MINIQUAD y SUPERQUAD,*? han sido empleados para la determinacion de

constantes de equilibrio.*
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Si tenemos por ejemplo el caso de complejos del tipo HyBq (hidrélisis de un metal B),

en primer lugar se plantean los correspondientes balances de masa, que en este caso

vendran expresados por las ecuaciones [9] y [10].***
B=b+Y¥qp,h"b’ [9]
BO=Hh=Yyqp h'b’ [10]

Los valores de Bpq pueden ser determinados a partir del conjunto de datos (B, 0, h).
Naturalmente no es directo, saber cuéles, son los valores exactos de p y g, de manera de
poder establecer la estequiometria correcta del complejo, pero suposiciones que van en
acuerdo con las caracteristicas electronicas y geométricas del metal y el o los ligandos,
pueden dar una idea del tipo de coordinacion que presentaran las especies, facilitando las
suposiciones correctas, de los valores (p,q), construyendo asi el denominado “modelo
tedrico de especies” que esté en acuerdo con los valores experimentales.”

El valor de h de la ecuacion [10], esté relacionado directamente con la ecuacion Nernst
[11],>* la cual se utiliza para calcular el potencial de un electrodo cuando las condiciones

no son las estandar (concentracién 1 M, presion de 1 atm, temperatura de 298K 6 25°C):
E=E,+jh+5916 logh [11]

donde E es el potencial medido, empleando medidas de fuerzas electromotrices (emf), Eo y
ju, el potencial en condiciones estandar y el potencial de la union liquida, respectivamente,
ambas son constantes las cuales no pueden ser determinadas de forma independiente. Para

determinar los valores de los pardmetros Eo v j, se realiza una titulacion acido — base, los
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datos obtenidos de esta etapa son analizados empleando el programa LETAGROP,*

minimizando la funcién [12], empleando el método de minimos cuadrados.
U,=>_ (h-H)? [12]

El ajuste por los minimos cuadrados, es una técnica de analisis numérico encuadrada
dentro de la optimizacion matematica, en la que, dados un conjunto de pares (0 ternas, etc),
se intenta encontrar la funcidon que mejor se aproxime a los datos (un "mejor ajuste™), de
acuerdo con el criterio de minimo error cuadrético.** El método de los minimos cuadrados
ordinarios consiste entonces en hacer minima la suma de los cuadrados residuales, es decir,

lo que tenemos que hacer es hallar los estimadores que hagan que esta suma sea o mas

pequefia posible.*’*°

Ahora bien, si tenemos n conjunto de datos [13], por ejemplo para un complejo HyBC,.
eC(pH1 H’ Bv C)FIS [13]
Se puede suponer entonces un modelo [14] de especies mas probable:

(p’ q,r, qur)ns [14]

cuyos correspondientes valores calculados del modelo [13] vendra definido por el siguiente

conjunto de datos, que por simplicidad lo llamaremos modelo, segtin [15],>

ec*(pHa Hs Ba Ca (poqars qur))nk [15]

donde nk representa las nk constantes Bpqr. LOS errores sistematicos en Eo, j y en las

concentraciones H, B y C los denominaremos nks segun la expresion [16].
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U = U ((Bpar)nk: (KS)nks) [16]

Se puede buscar entonces aquel modelo, que incluya todas las especies razonablemente
posibles, variando sistematicamente la combinacion de constantes de equilibrio y errores,
hasta alcanzar un valor minimo de las sumas de minimos cuadrados U o bien, de las
respectivas dispersiones [17], donde ns, es el nimero de experimentos y (n = ns.np) el

nimero de datos en cada uno de ellos, siendo np el nmero de puntos en cada caso. >

o(0)= ,—u [17]
((ns-np)-nk

La funcidn que se minimiza en este caso viene dada por la ecuacion [18].
U,=> (6,67’ [18]

También para sistemas de tres 0 mas componentes, el Centro de Equilibrios en Solucion
desarrollé el tratamiento Ongo (65).>> El andlisis es simple, consiste en separar aquellas
contribuciones de reacciones conocidas que ocurren en el sistema las cuales liberan o
consumen protones, como son las reacciones acido-base del ligando y las reacciones de
hidrolisis del metal, y de esta manera considerar sélo la parte que es de interés, que son las
reacciones de formacion de complejos.*

El analisis 6 en particular consiste en substraer del numero total de moles de protones
liberados B.0, aquella fraccion que corresponda a las reacciones &cido-base del ligando, y la

contribucion de las reacciones de hidrélisis del metal. En estos casos se ha modificado
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apropiadamente el programa computacional de minimos cuadrados generalizados

LETAGROP® y (LETAGROP/FONDO) *° a fin de analizar las funciones [19, 20].
Uy =D (05 -0 )’ [19]

UA:Z(eCf 'eack:f)2 [20]

También es posible minimizar el potencial medido a través de emf(H). En este caso la

funcién que se trata, viene dada por la ecuacion [21].

U=y (E-E)? [21]

11.4. Medidas de fuerzas electromotrices emf(H)

Se puede describir la potenciometria simplemente como la medicion de un potencial en
una celda electroquimica. Es el Unico método electroguimico en el que se mide
directamente un potencial de equilibrio termodinamico y en el cual esencialmente no fluye
corriente neta. El instrumental necesario para las medidas potenciométricas comprende un
electrodo de referencia, un electrodo indicador y un dispositivo de medida de potencial.

La medida de fuerzas electromotrices, emf(H), es el método mas conveniente para la
determinacion de constantes de estabilidad, debido a que permite establecer al menos una
de las concentraciones en equilibrio de las espacies ionicas en disolucion con gran exactitud

y sin suposiciones.
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La concentracion de iones H* en equilibrio, h, se puede determinar mediante la pila
[22]:

REF //S/EV [22]

donde REF = KCI 3,0 M/KCI 30 M, AgCl /Ag® semipila de referencia; S representa la
disolucion problema en equilibrio y EV es el electrodo de vidrio.*

A 25°C el potencial (mV) de la pila viene dado por la ecuacion [11], siendo E, el
potencial normal y ju una constante relacionada con el potencial de difusion en la union
liquida //.>*

En disoluciones que solo contengan acido o base fuerte se cumple el balance de H* de la
ecuacion [23].>

h=H+Kyh* [23]

A pH < 6 se tiene que h = H y la ecuacién [11] se transforma en la ecuacion [24].

E-59,16 log H = E, +j H [24]

En consecuencia, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [22],
valorando una alicuota de una disolucién {H} por adiciones sucesivas de la disolucion
{OH} hasta alcanzar el punto de equivalencia, y esto permite determinar los parametros E,

y ju de la ecuacion [11]. *
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111.OBJETIVOS
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El presente trabajo de grado tuvo como objetivos:

1. Determinacion de las constantes acidas del ligando CDTA por medio de medidas de

emf(H) a 25°C en KCI 3,0 M.

2. Determinaciéon de las constantes de formacion de las entidades de coordinacién
formadas para el sistema H*-V(V)CDTA por medios de medidas de emf(H) a 25°C

en KCI 3,0 M.

3. Determinacion de las constantes acidas del ligando DTPA por medio de medidas de

emf(H) a 25°C en KCI 3,0 M.

4. Determinacion de las constantes de formacion de las entidades de coordinacion
formadas para el sistema H*-V/(V) DTPA por medios de medidas de emf(H) a 25°C

en KCI 3,0 M.

5. Determinacion de las constantes acidas del ligando EGTA por medio de medidas de

emf(H) a 25°C en KCI 3,0 M.
6. Determinaciéon de las constantes de formacion de las entidades de coordinacién
formadas para el sistema H*-V(V)-EGTA por medios de medidas de emf(H) a 25°C

en KCI 3,0 M.
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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IV.1. Reactivos y disoluciones

En la tabla 4 se resumen los reactivos y las disoluciones que se emplearon en este

trabajo.
Tabla 4.Reactivos y disoluciones empleadas
Disolucion Reactivo empleado Concentracion
{H} HCI H= 100,0 mM
Riedel-de Haén, Sigma-Aldrich KCI= 3000 mM
{OH} KOH OH =100,0 mM
Fixanal Riedel-de Haén, Sigma-Aldrich KCI= 3000 mM
{mi} KCI Merck p.a. 3000 mM
{VOs} | V205 B=40mM
Merck p.a. KCI= 3000 mM
Descomposicion térmica del NH;VO;
(Merck p.a.)a V,0s
{H,C} CDTA Empleado por
Acido trans-1,2-diaminociclohexano- pesada directa del
N,N,N",N"-tetraacético Fluka p.a. producto seco
{H,C} EGTA Empleado por
Acido etilenglicol-bis(2-aminoetileter)- pesada directa del
N,N,N",N"-tetraacético Fluka p.a. producto seco
{HsC} DTPA Empleado por

Acido dietilentriamino-N,N,N",N",N""-
pentacético ALDRICH.

pesada directa del
producto seco
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IV.2. Preparacion de las disoluciones

{H}: la disolucién se prepardé pesando inicialmente una cantidad de KCI p.a Merck
(previamente recristalizado y seco) para obtener una concentracion 3000 mM que se
disolvid en agua tridestilada, con la seguida adicion de una ampolla de HCI 100,0 mM, y
aforo a 1,0 L. La disolucion final fue estandarizada con KHCO3; Merck recristalizado y
seco.

{OH}: la disolucion se prepar6 pesando inicialmente una cantidad de KCI p.a Merck
(previamente recristalizado y seco) para obtener una concentracion 3000 mM que se
disolvid en agua tridestilada, con la seguida adicion de una ampolla de KOH 100,0 mM, y
aforo a 1,0 L. El procedimiento se realizd en atmosfera de N,. La disolucion final fue
estandarizada con ftalato &cido de potasio (KHCgH4O,4) (Merck p.a, recristalizado y seco).
{mi}: se prepard por pesada directa de KCI (recristalizado y seco) y disolucién con agua
tridestilada, para obtener una concentracion de 3000 mM.

{VO3}: disolucién preparada por pesada directa de V,Os (del envase u obtenido por
descomposicion térmica del NH,VO3) disuelto en una alicuota de disolucion de KOH
100,0 mM, seguidamente agregando una cantidad pesada de KCI (recristalizado y seco), y
aforo a 100 mL, bajo atmoésfera de N,. Esta disolucién fue estandarizada versus una
disolucion de Sal de Mohr, estandarizada con KMnO,4 0,1 N, a su vez estandarizado contra
Na,C204.

{H4C}: el &cido trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N",N"-tetraacético (CDTA) y el &cido
etilenglicol-bis(2-aminoetileter)-N,N,N",N"-tetraacético (EGTA) fueron empleados por
pesada del produto comercial seco.
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{HsC}: el &cido dietilentriamino-N,N,N",N",N""-pentacético (DTPA) fue empleado por

pesada del produto comercial seco.

I1VV.3. Equipos y materiales empleados

Las medidas de fuerzas electromotrices para la determinacion de las constantes de
acidez de los ligandos CDTA, EGTA, DTPA vy las constantes de equilibrios de los sistemas
H*-VO,"-EGTA y H'-VO,"-DTPA, se realizaron empleando el equipo mostrado en la

figura 9.

- ®
-
N, = Cilindro de N, T = Bafio térmico
B = Bureta P = Bomba centrifuga
R = Reactor o vaso de reaccion E = Potenciémetro

Figura 9. Esquema del equipo empleado para realizar las medidas de emf(H) de los
sistemas H*-CDTA, H*-EGTA, H*-DTPA vy de los sistemas H*-VO,"-EGTA y H*-VO,’-
DTPA.
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El equipo estd conformado por un reactor conico de aproximadamente 100 mL de
capacidad y paredes dobles (R), el cual posee en su parte superior cinco entradas
disponibles para colocar una bureta (B), el suministro de N2, controlado por medio de un
manometro y el electrodo de vidrio conectado a un pHmetro RADIOMETER pHM 240
(E). La disolucion contenida en el reactor se mantuvo en agitacion magnética y bajo una
atmosfera de N, purificado empleando cuatro trampas de gas: una disolucion de V(II) en
medio acido, HCI 0,1 M, KOH 0,1 M y KCI 3,0 M para mantener el gas libre de O, y CO,.
La temperatura del sistema se mantuvo en 25,0(1) °C haciendo circular por la parte externa
del reactor una corriente de agua proveniente de un bafio termostato (T). De igual forma,
tanto el operador como el ambiente, se mantuvieron termostatizado a 25,0(1) °C.

En el caso de las medidas de fuerzas electromotrices para la determinacion de las
constantes de equilibrios del sistema H*-VO,"-CDTA fue empleando el equipo de Control
Automatico de Datos Potenciométricos esquematizado en la figura 10 cuya diferencia con
el anterior (figura 9) consiste en que el pHmetro RADIOMETER pHM 240 (E) vy la salida
de una bureta automatica CRISON microBU2031 (B) se encuentran acoplados a una tarjeta
de interfase (I) que maneja ambos instrumentos del Control Automatico de Datos
Potenciométricos, cuyo software permite establecer ciertos parametros que definen las
condiciones de cada experimento y controla la adicion de titulante desde la bureta

automatica. *®
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Zn/Hg HCl KOH KCl

0,1MO0,1M 30M F ﬁJ B

N, = Cilindro de N, T = Bafio térmico
B = Bureta automatica E = Potenciémetro
R = Reactor | =Tarjeta de interfase

C = Sistema de adquisicién de datos

Figura 10. Diagrama del equipo empleado para realizar la segunda etapa de las
medidas de emf(H) para el sistema H*-VO,"-CDTA.

IV.4. Procedimiento experimental

IV.4.1. Sistemas H'-CDTA, H-EGTAy H'-DTPA

Todos los experimentos se llevaron a cabo a través de dos etapas. La etapa 1 consistio
en una titulacion &cido-base fuerte, donde se valord una alicuota de 5,0 mL de la disolucion
{H} contenida en el reactor con la disolucién {OH} hasta alcanzar la neutralidad, con el fin
de determinar los pardmetros E, y ju de la ecuacion [11]. Una vez concluida la etapa
anterior se procedio a realizar la etapa 2, sin remover los electrodos.

Para el sistema H*-CDTA se agregd una cantidad pesada de CDTA para obtener una

concentracion de ligando de 10 mM, mas 20 mL de la disolucion {OH} para disolver
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completamente el ligando. Luego se valord la disolucién resultante con la disolucion {H}
hasta llegar a pH ~ 2.°®

Para el caso del sistema H'-EGTA se agregd una cantidad pesada de EGTA para
obtener una concentracion de ligando de 5 mM, mas 10 mL de la disolucion {OH} para
lograr disolver completamente el ligando. Luego se valord la disolucion resultante con la
disolucién {H} hasta llegar a pH ~ 2.

Finalmente para el estudio del sistema H*-DTPA se agreg6 una cantidad pesada del
ligando al reactor para obtener una concentracion de ligando de 3 mM y se valor6é con
disoluciones de {H} y {OH} para la determinacion de las constantes de acidez del ligando

en un rango de pH comprendido entre 1-11 aproximadamente. >

IV.4.2. Sistemas H*-VO,"-DTPA, H*-VO,-EGTA y H*-VO,"-CDTA

También en estos casos, la etapa 1 de cada experimento se realiz6 valorando una
alicuota de 5,0 mL de la disolucion {H} contenida en el reactor con la disolucion {OH}
hasta alcanzar la neutralidad con el fin, como ya se mencion0, de determinar los pardmetros
Eo Y ju de la ecuacion [11].

Para el estudio del sistema H"-VO,"-CDTA, la etapa 2 se llevo a cabo empleando el
equipo de Control Automatico de Datos Potenciométricos esquematizado en la figura 10,
cuyo software permite establecer ciertos parametros que definen las condiciones de cada
experimento y controla la adicion de titulante desde la bureta automatica. Dos de los
parametros definidos fueron el volumen minimo y el volumen maximo de titulante a ser

afiadido para cada medida de potencial, los cuales dependen de la variacion de potencial
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registrada por el pHmetro, es decir, para grandes variaciones de potencial es afiadido el
minimo volumen de titulante, y para pequefias variaciones de potencial es afadido el

maximo.>®

Asi, la maxima variacion de potencial ideal también fue establecida para cada experimento,
por lo tanto, una variacion de potencial mayor a la deseada generaria la adicion del
volumen minimo; de esta manera se aseguro el registro de la mayor cantidad de datos para
la correcta determinacion de los complejos presentes y sus respectivas constantes de
estabilidad. Para ello, una vez culminada la primera etapa, se agregé una alicuota de 3 mL
de la disolucion {VO3} y una cantidad pesada del ligando, dependiendo de la relacion
metal:ligando a estudiar, y una vez disuelto el mismo y establecidos los parametros
deseados, se dio inicio a la valoracion con la disolucion {H} a través del software del
Control Automatico de Datos Potenciométricos. Se emplearon las siguientes relaciones
ligando:metal R = 1, 2 y 4, manteniendo constante la concentracion de metal para todos los
experimentos y variando so6lo la concentracion de ligando. También fueron realizados

experimentos empleando relaciones con mayor cantidad de metal que de ligando, R =0.83 y 0.5.

Para el sistema H*-VO,™-EGTA se agregé una alicuota de 3 mL {VO3} al reactor y
luego se afiadié una cantidad pesada del ligando y al disolverse éste completamente se
agregd entonces desde una bureta porciones de disolucién {H} con la finalidad de
determinar la estequiometria (p, g, r) y las constantes de estabilidad Byq de las especies

formadas en el rango de pH comprendido entre 1,5-5 aproximadamente.
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Se utilizaron las relaciones ligando:metal R: 1 y 2 manteniendo constante la
concentracion de metal para todos los experimentos y variando solo la concentracion del
ligando.

En cuanto al sistema H™-VO,"-DTPA se agreg6 una alicuota de {VO3} al reactor y
luego se afiadié una cantidad pesada del ligando y al disolverse éste completamente se
agrego entonces desde una bureta porciones de disolucion {H} y {OH}, con la finalidad de
determinar la estequiometria (p, g, r) y las constantes de estabilidad B,y de las especies
formadas en el rango de pH comprendido entre 1,5-5 aproximadamente. °’

Se utilizaron las relaciones ligando:metal R: 0,5; 1 y 2 manteniendo constante la
concentracion de metal para todos los experimentos y variando s6lo la concentracion del

ligando.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
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V.1. Determinacion de las constantes de acidez de los ligandos. Sistemas H*-CDTA,
H*-EGTAy H"-DTPA

Los datos de las medidas de fuerza electromotriz emf(H) para los sistemas H*- CDTA,
H*-EGTA y H'-DTPA, fueron analizados con el programa LETAGROP,* minimizando la
funcién U, [18] segln el esquema de reacciones [25] y [26] respectivamente.

Para los ligandos CDTAy EGTA:

pH" 4+ rC* ——= HpCr"* [25]

Para el ligando DTPA:

pH" 4+ rC ———= HpCr™™' [26]

Las figuras 11-13 muestran los valores de O¢c(pH) para cada uno de los sistemas
estudiados H*-CDTA, H*-EGTA, H'-DTPA, y como es usual, los puntos representan los
valores experimentales y la linea de trazo continuo el modelo formado por las especies
H,C”* (p=1a6) para el CDTA, H,C"* (p=1a6)parael EGTAYyH,C”™ (p=1a
7) para el DTPA.

En la figura 11 se observan los datos de 6¢(pH) del sistema H*-CDTA. Este sistema
presenta dos inflexiones bien acentuadas en ¢ = 1, donde prevalece la especie HC* la cual
puede perder un proton y formar el ion C* o bien ganar sucesivamente protones para
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formar las especies H,C? (¢ = 2), la HsC™ (6¢c = 3) y la neutra H,C (6c = 4). La segunda
inflexion se presenta a 6¢c = 2. Las especies mas protonadas HsC* y HgC?* (se forman a pH
muy acidos) fueron determinadas, pero por cuestiones de escala no se muestran en la figura.

La tabla 5, retne los valores de pK, de estas especies.

4,0 4
3,5

3,0

Oc
2,5

2,0

1,5

1,0 4

0,5 T T T T T T T

pH

Figura 11. Valores de 6c(pH) para el sistema H*-CDTA (KCI 3,0 M, 25 °C).%*

En la figura 12, se muestran ahora los datos de 6¢c(pH) para el sistema H*-EGTA. Se
observa una marcada inflexién para 6c = 2 correspondiente a la protonacién de H.C* a
HsC". Los cambios en el resto de las pendientes, para cada paso de las protonaciones
sucesivas de la especie HsC y desprotonaciones de H,C* (ver pK, tabla 5) son muy

pequefios y no son apreciables en la figura.




HsC

H.C

H,C™

HC™

pH

Figura 12. Valores de 0¢(pH) para el sistema H*-EGTA (KCI 3,0 M, 25 °C).

Finalmente en la figura 13 se muestran los datos 6c(pH) correspondientes al sistema
H*-DTPA. Se observa sélo una inflexion importante en 8¢ = 2, correspondiente a la
protonacién de HC* a H,C*. Similarmente al caso anterior los cambios en el resto de las
pendientes, para cada paso de las protonaciones sucesivas de la especie H.C* y
desprotonaciones de HC* (ver pK, tabla 5) son muy pequefios y no son apreciables en la

figura.
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6c 3]

pH D
Figura 13. Valores de ¢ para el sistema H*-DTPA (KCI 3,0 M; 25°C).%°

La tabla 5 rene las constantes de acidez en términos de log Byor Y PKa, 0btenidos en

este trabajo para cada uno de los ligandos estudiados.
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Tabla 5. Constantes de protonacion en términos de log Ppor Yy constates de acidez
expresadas como pKj, para los ligandos CDTA, EGTA y DTPA estudiados en KCI 3,0 M a

25°C.
Ligando Reaccion 10gB por Reaccion Equilibrio pKGi
(p.1)
CDTA
(6,1) CY+6H"+= HC"  26,6(4) HeC*” = HsC'+H" HeC™ /HC*  1.2(4)
(51) CY+5H"+= HsC"  2543(5) HsC" = H,C + H" HsC" /H,C  1,50(7)
(41) C"+4H"+= HC 23,93(2) H.C = HC + H' H,.C /HC  2,52(3)
(31) C+#3H'+=2 HC  21,41(1) HC = HC* + H HsC' /H,.C*  3,25(2)
(21) CY+2H"+= H,C*  18,16(1) H.C* = HC® + H' H,C* /HC*  6,25(3)
(1,1) C*+H += HC* 11,91(2) HC* = C* + H' HC* /C* 11,91(2)
Dispersion 0,024
EGTA
(6,1) CY+6H"+= Hl™  28.42(2) HeC™ = HC +H" HeC* / HsC*  1.52(4)
(1) C"+5H"+= HsL®  26.90(2) HsC" = H,C + H’ HsC* /H,C  2,07(4)
(41) C*+4H" += H,L 24.83(2) H.C = HC + H' H,.C /HC  2,35(3)
(31) C"+3H"+= HiL  2248(1) HsC = HC” + H HsC /H,C*  3,57(3)
21) Cr+2H"+= HlL®  18,91(2) H,C* = HC¥ + H' H,C* /HC*  9.22(6)
(1,1) CY+H'+= HL* 9,69(4) HC* =cC* +H" HC* /C* 9,69(4)
Dispersion 0,022
DTPA
(71)  CY+7H"+= H,C*  296(1) H,C* = HC +H" H,C* /HC"  0,7(2)
(61) CY+6H"+= HC"  2893(38) HeC' = HsC + H* HeC" /HsC  1,51(6)
(51) C¥+5H"+= HC 27,42(3) HsC = H,C + H' HsC /H.C  2,34(7)
(41) C +4H" += H,C  2508(4) H.C = HyC* + H" H.C /HC*  2,46(6)
(81) C™+3H'+= HiC®  22,62(2) HC” = H,CY +H" HaC* [ H,C*  4,29(4)
1) C+2H"+= H,C* 18,33(2) H,C* = HC* + H' H,C* /HC*  8,37(4)
(11) CY+H'+= HC* 9,96(2) HC" = C” + H' HC* /C” 9,96(2)
Dispersion 0,03

Se observa que a pesar de que los ligandos CDTA, EGTA y DTPA tienen estructuras

parecidas, los valores de pK, son ligeramente diferentes entre si y no se presenta

correlacion alguna.

A partir de los valores de las constantes de acidez de los ligandos fueron construidos los

correspondientes diagramas de distribucion de especies, figuras 14, 15y 16.
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(mM) HC
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pH

Figura 14. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-CDTA (H,4C) obtenido
en KCI3,0M,25°CyC=5mM.

Se observa que en concordancia con las inflexiones de la figura 11, las especies
predominantes son HC* y H,C* en los intervalos 6 < pH < 11 y 4 < pH < 6,
respectivamente. La concentracion de las restantes especies va disminuyendo conforme lo
hace el pH. Como es sabido, los valores de pH en los puntos de intercepcién de las curvas

corresponden al valor del pK, de la especie &cida de la pareja.
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-0.5

Figura 15. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-EGTA (H4C) obtenido

en KCI 3,0 M,25°CyC=5mM.

En la figura 15 se muestra el diagrama de distribucion para la especies del ligando
EGTA, donde la especie predominante es el H,C* en el amplio intervalo 3,5 < pH < 9, lo
cual esta en concordancia con la inflexién observada en la figura 12. En la zona basica
pH > 9 las especies predominantes son HC* y C*. Por debajo de 3,5, la especie HsC
predomina hasta un pH cercano a 2. Al igual que en el caso anterior a pH < 2 se encuentran

evidencias de las especies HsC*y HsC?*.
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1,0 4 6

0,5
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Figura 16. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-DTPA obtenido en
KCI3,0M,25°CyC =5mM.

Se observa en la figura 16, que las especies predominantes son HsC?, H,C* y HC*". El
ion H3C? predomina en el intervalo de 2,5 < pH < 5,0 y la especie mas abundante es H,C*
en el intervalo de 4< pH < 9. Finalmente a pH mas alcalino predominan la especie HC* y
el ion C”. Los puntos de interseccion de las curvas corresponden a los valores de pK,
mostrados en la tabla 5.

Puede verse ademéas en la misma figura, que a pH acidos se obtuvieron especies

protonadas, similares a las encontradas en los sistemas analogos como H*- CDTA y el H-
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EGTA. Los valores encontrados de los pKys Y pKaz, son en orden de magnitud similares a
los reportados para las aminas protonadas.

Al realizar una revision bibliografica con relacion a las aminas protonadas con grupos
atractores cercanos, que influencian la fuerza de ese enlace nitrégeno-hidrégeno, se
encontraron los siguientes valores reportados para el 1,2,3-triaminopropano,® tabla 6,
donde se describe a este ligando el cual es capaz de perder tres protones y convertirse en
una especie neutra C. En la tabla 6 observamos un bajo valor inusual del pK,, lo que indica
que, el efecto inductivo causado por los grupos aminos terminales de la molécula, hacen
que la amina ubicada en el carbono dos (amina central) se comporte como un &cido de
caracteristicas similares a un acido carboxilico, de alli el orden del pK, obtenido.

Tabla 6. Valores de pK, del 1,2,3-triaminopropano.”®

PKa
H,C**- H,C*™* 3,715(2) 3,72*
H,C*- HC* 7,981(1) 7,95*
HC*-C 9,642(2) 9,59*
Temp (°C) 25 -
Medio i6nico NaCl 0,15 M -
Ref. 59 60

*errores no reportados
Estos valores de pK, reportados para el 1,2,3-triaminopropano permiten entonces
establecer una analogia con las magnitudes encontradas en algunos valores de pK, del
DTPA de este trabajo, como lo son los pKss, pKas Y pKa7, tabla 5, estos atribuidos entonces
a las desprotonaciones de grupos aminos, mientras que los pKai, pKaz, pPKas ¥ pKas

corresponderan a la de los grupos carboxilicos de la molécula. En la figura 17 se muestra
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un esquema de reaccién propuesto, que permitiria explicar los valores de pKj, reportados en

la tabla 5.
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Figura 17. Esquema de reacciones de desprotonacién del DTPA.*’
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A modo comparativo, en la tablas 7, 8 y 9 se muestran los valores de pK,; reportados en
la bibliografia y los obtenidos en este trabajo para CDTA, EGTA y DTPA,
respectivamente.

Tabla 7. Valores de pK,; reportados en la bibliografia y los obtenidos en este trabajo para el
ligando CDTA.

pKa - - - 1,2(4)
PKaz - - - 1,50(7)
PKas 2,4 2,40 2,40 2,42 2,52(3)
PKas 3,5 3,55 3,30 3,59 3,25(2)
PKas 6,12 6,14 7,56 6,12 6,25(3)
PKas 11,70 11,70 10,80 12,3 11,91(2)
Medio i6nico/M KCI0,1 M KNO; 0,1 M - KNO; 0,1 M KCI13,0
T/°C 20 20 - 25 25
Ref. 33,61 63 62 41 este trabajo

La bibliografia no reporta los errores

Se observa que los valores de los pKas, pKas, PKas ¥ pKas son muy similares con
pequefias diferencias atribuibles a las distintas escalas de actividad empleadas. Se ve
ademas que en este trabajo se lograron determinar los valores de los pKa, y pKai, que no

habfan sido reportados hasta el momento para este ligando.>®

Tabla 8. Valores de pK,; reportados en la bibliografia y los obtenidos en este trabajo para el
ligando EGTA.

pKai
PKaz 1.52(4)
PKaz 2,07(4)
PKas 2,00 2,08 2,46 2,4 2,35(3)
PKaa 2,65 2,73 2,82 2,5 3,57(3)
PKas 8,85 8,93 8,90 8,67 9,22(6)
PKas 9,46 9,54 9.51 9,22 9,69(4)
T°C 25 25 25 20 25
Medio iénico/M KNO3;0,1M KNO;0,1M KNO;1M KCI3,0M
Ref. 40 44 41 64 este trabajo

La bibliografia no reporta los errores
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Los valores pK, obtenidos en este trabajo son parecidos a los reportados en la
bibliografia. En este trabajo pudo obtenerse los valores de pKa; y pKaz que no habian sido
reportados antes en KCI 3,0 M a 25 °C.

Finalmente, la tabla 9 muestra a modo comparativo los valores de pK,; reportados en la

bibliografia y los obtenidos en este trabajo para el ligando DTPA.

Tabla 9. Valores de pK,; reportados en la bibliografia y los obtenidos en este trabajo para el
ligando DTPA.

Especies PKai
pKa1 0,7(2)
PKaz 1,51(6)
pKzs 1,85 203 1,79 15 18 2,34(7)
PKaa 2,49 2,76 2,56 2,64 2,55 2,46(6)
PKas 4,03 4,62 4,42 4,27 4,33 4,26(4)
PKas 8,09 8,56 8,76 8,60 8,60 8,37(4)
0Kar 9,32 1003 10,42 10,58 1058  9,96(2)
T/°C 25 25 25 20 20 25
Medio i6nico/M l\l gcl:\:l 3},<0C|\I/| ETCI\)/T 0},<10|\I/| IST(E/T 3I,<OCI\I/I
Ref. 37 35 64 65 59 trzzt:jo

La bibliografia no reporta los errores

Se observa que los valores de 10s pKas, PKas, PKas Y pKaz obtenidos son muy similares a

los de la bibliografia, las pequefias diferencias pudieran ser atribuidas a las distintas escalas
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de actividad empleadas. En este trabajo se logrd determinar los valores de los pKa: Y pKaz
que han sido muy poco estudiados.

Imbert, °° también estudi6 los valores de pK, del DTPA, encontrando la misma cantidad
de reacciones de desprotonacion propuestas en este trabajo y asignando el valor del pKyo
(que corresponde a la especie HgC*®). Esta zona de pH donde aparece esta especie tiene
serias dificultades de medicion experimental, por problemas asociados a la acidez libre y al

valor de ju.

V.2. Estudio de los Sistemas H*-VO,"-CDTA, H*-VO,"-EGTAy H*-VO,"-DTPA

V.2.1. Sistema H-VO,"-CDTA

Para la determinacién de las constantes de estabilidad de los complejos formados del

sistema H*-VO,"-CDTA, fue empleado el nivel de reaccion [27].

pH'+ qVO,"+rC* [Hp(VO2)CP

[27]

El anélisis de los datos potenciométricos fue realizado con los programas
LETAGROP* y LETAGROP/FONDO. *® Debido a problemas de precipitacién propios del
sistema, solo pudo obtenerse datos en el intervalo 1,5< pH < 4,5. El modelo que mejor
ajustd a los datos experimentales fue la formacion de las especies mononucleares

[HV02C]2-, [HzVOzC]-, [H3V02C], [H4V02C]+, [H5V02C]2+ Yy el dimero [HZ(VOQ)ZC] Las
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constantes de formacion obtenidas para estas especies, en el anélisis de las funciones

0c(pH), 0s(pH) y Ocr(pH) se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. Constantes de estabilidad en términos de log Byqr para los complejos (p,q,r) del
sistema H*-VO,"-CDTA (KCI 3,0 M, 25 °C) .

Especies (P, q, 1) 10g Bogr
[HVO.CI® LD 19.2() 19.29(9) 19.30(9) 19.31(2)
[H,VO,CT 2 1,1) 23,5(1) 23,67(8) 23,72(7) 23,73(4)
HeVO,C 3. 1,1) 27,20(3) 27,24(3) 27,27(3) 27,27(3)
[H,VO,CT* 4 1,1) 29,71(4) 29,60(7) 29,64(7) 29,78(6)
[HsVO,CT2* 5,1, 1) 31,97(2) 31,98(3) 32,01(3) 32,00(6)
Hy(VO,),C 2 2,1) 28,9(1) 28,8(2) 287(2) 28,6(2)
o(6¢) 0,046
o(0s) 0,087
(0ct) 0,001
o(6g) / mV 15

Como se observa en la tabla 10 las constantes obtenidas para los complejos son
bastante elevadas, confiriéndoles una alta estabilidad debido seguramente, a la formacion
de uno o0 maés anillos en la estructura de los complejos. Este orden de estabilidad aumenta
en los complejos mononucleares de la especie menos protonada a la mas protonada.

Las figuras 18 a 21 muestran los datos experimentales en términos de E(v), 6g(pH),
Oc(pH) y Oci(pH) respectivamente, para las relaciones ligando:metal R = 1, 2 y 4,
observandose para todas las funciones un excelente ajuste. Los puntos son los valores
experimentales y las lineas de trazo continuo, los valores calculados con el promedio de las

constantes de estabilidad Syqr-
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Figura 18. Datos E(v) del sistema H-VO,"-CDTA (KCI 3,0 M, 25°C),R=1,2Yy 4.

Figura 19. Datos de 0g(pH) del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI 3,0 M; 25 °C),
R=12y4
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Figura 21. Datos de 0c¢(pH) del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI 3,0 M, 25 °C),
R=12y4
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En la figura 19 la separacion de las curvas, que no aparece en la figura 20, se debe a la
diferente magnitud de 6g, segun su definicion [28], a medida que aumenta R, en contraste
con la definicion de 6c, de acuerdo a su definicion [29], debido a la magnitud del término

(Z cpo1) que figura en el denominador de esta Gltima ecuacion.

O = (Z P Cpor+ ZEZ P Cpgr) / (b+ XX qCpgo + XXX ( Cpgr) [28]

En el caso de las figura 21, las tres curvas se superponen, como se desprende de la

definicion de la funcion de formacién 6¢s (ec. [30]), y al ser complejos muy estables.

_ H-h-(Z pCpo1+ZXp cpqo)

§)
cf C-TpC

(30]
pO1

Las figuras 22-24 representan los diagramas de distribucion de especies para las

relaciones ligando:metal R = 1, 2 y 4, respectivamente.
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Figura 22. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-CDTA" (KCI 3,0
M, 25°C),R=1.

Se observa que las especies més abundantes son [HsVO,C]** (1,5 < pH < 2,5), el
complejo H3VO,C (2,5 < pH < 3,5), el [HsVO,C]" (1,8 < pH < 2,6) y finalmente el dimero
H.(VO,),C y la [H,VO,C], ambos en (3,0 < pH < 4,0); para esta relacién el complejo

[HVO,C]? es el menos abundante.

76



2.0 1
1.8
1.6

1.4

- [H,VO,C]

1] [HNOCI

1.0 4
] [H,VO,CI

2-
(mM) { [HVvO.CI [HVO,C]
0.6

0.4 +

0.2 [H,(VO,),C]

0.0

-0.2 T T T T T T T T T T T 1
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

pH

Figura 23. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-CDTA
(KCI3,0M,25°C),R=2.

Al pasar a R = 2, todas las especie presentes disminuyen su proporcion, excepto el

[HVO,C]* que se ve favorecido ligeramente.
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Figura 24. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-CDTA
(KCI3,0M, 25°C),R=4.

Finalmente de estos diagramas se deduce que los complejos mononucleares [H,VO.CT,
HsVO,C, [HaVO,C]* y [HsVO,C]** son las especies predominantes para R = 1 en el
intervalo 1.5 < pH < 4,5. La concentracién de estas especies disminuye a medida que
aumenta R.

En cuanto al dimero H,(VO,),C se observa que su concentracion disminuye a medida
que aumenta la relacion ligando:metal R. Esto es atribuible a la gran cantidad de ligando
libre presente conforme crece R, lo que disminuye la posibilidad de asociacion de dos
centros metalicos con una sola molécula de ligando, prevaleciendo la especie [HVO,C,]*
de forma mas significativa a medida que crece dicha relacion.

Las figuras 25-30 se presentan las posibles estructuras de los complejos encontrados en

este sistema, tabla 9, construidas con el programa HyperChem 8.0. %
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Figura 25. Estructura posible del complejo [HVO,C]* del sistema H*-VO,*-CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, I, V. %
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Figura 26. Estructuras posibles del complejo [H2VO,C] del sistema H*-VO,"-CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, , V. 06
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Figura 27. Estructuras posibles del complejo H3VO,C del sistema H*-VO,"-CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, I, V. 06
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Figura 28. Estructuras posibles del complejo [H4VO,C]" del sistema H*-VO,"-CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, , V. 06
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Figura 29. Estructuras posibles del complejo [HsVO,C]** del sistema H*-VO,"-CDTA

construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, , V. 06
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La figura 30 presenta la posible estructura del dimero H,(VO,),C construida con el
programa HyperChem 8.0. °® Se observa que la coordinacién del CDTA a cada uno de los
dos grupos VO," es a través de un nitrégeno del grupo amino y un oxigeno del grupo
carboxilato, formando asi un anillo de cinco miembros por cada centro metalico,
proporcionandole al complejo una gran estabilidad, lo que se traduce en el valor de su

constante Syqr.

Figura 30. Estructura posible del complejo Ha(VO,).C del sistema H*-VO,"-CDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, H, 'y puente N — R — N. ®®

Por otro lado, debido a la aparicién de este dimero con el ligando CDTA, se

recalcularon los datos del sistema H*-VO,"-EDTA investigado por Rodrigues en 1993,67
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incluyendo la formacion de posibles dimeros. Se encontrd que en lugar del complejo
H,(VO,),C encontrado con el CDTA, con la EDTA se formaba la especie [(VO-),C]%, la
cual existe casi en la misma regién de pH aunque en menor proporcion. La posible
estructura de este complejo [(VO,),C]* formado por la EDTA se muestra en la figura 31,
donde en este caso cada atomo de vanadio forma dos anillos quelatos cinco miembros por
cada centro metalico, a través de ambos atomos de nitrégeno y los grupos carboxilatos

correspondientes.

Figura 31. Estructura posible del complejo [(VO,),C]* del sistema H*-VO,"-EDTA
construida con el programa HyperChem 8.0. Atomos: C, N, O, H, V y puente N — R — N.
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A modo comparativo, la tabla 11 muestra los valores de las constantes de estabilidad

Boqr de los sistemas H*-VO,"-C* para el CDTA (este trabajo) y para la EDTA.®’

Tabla 11. Tabla comparativa de las constantes de estabilidad fyqr de los complejos de los

sistemas H*-VO,"-CDTA y H*-VO,"-EDTA.

Especies (p,q, 1) 109 fogr
CDTA EDTA
[HVO,C]* (1,1,1) 19,2(1) 20,75(6)
[H2VO,CT (2,1,1) 23,5(1) 23,9(1)
[H3VO,C] (3,1,1) 27,20(3)
[HsVO,C]* (4,1,1) 29,71(4)
[HsVO,CI* (5,1, 1) 31,97(2)

[VO,C]* (0,1, 1) 16,87(9)
[(VO,).C]* (0,2, 1) 22,36(3)
H,(VO,),C 2,2,1 28,9(1)

o(0c) 0,046 0,004
Medio i6nico KCI3,0M NaCl0o5M
°oC 25 25
Ref. Este trabajo 70

Se ve que los complejos [HVO,C]* y [H2VO,C] se forman en ambos sistemas y sus
constantes son bastante similares. Sin embargo, la especie [VO,C]* no se forma en el caso

del CDTA vy los complejos muy acidos no lo hacen en el caso de la EDTA, pudiendo esto
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ser atribuido en principio al tamafio y configuracion del puente que une los atomos de
nitrégenos de ambos ligandos.

Respecto al complejo [VO,C]* que segtin Rodrigues ¢ y los calculos de este trabajo
solamente se forma con la EDTA, en la bibliografia han sido reportadas la estructura por
difraccion de rayos X de las especies [VO,C]* "y [H,VO,CT, ™ figura 32. En ambas se
observa la formacion de sendos anillos quelato, amén de dos brazos — CH, — COO- libres,
que en la segunda estan protonados.

Si suponemos que la especie [VO,C]* es la precursora de la formacion del dimero
[(VO,),C]* con el EDTA, la adicién de un nuevo centro metalico se ve favorecida debido
al cambio de una situacién de dos anillos, figura 32(a), a una situacion de cuatro anillos
quelato, figura 31. Para el caso del CDTA la especie [VO,C]* no se forma, por lo que el
posible precursor para la formacién del dimero debe ser la especie [H,VO,C] con CDTA 'y
podemos pensar que posee una estructura similar a la especie con EDTA que se muestra en
la figura 32 (b). En este caso no hay cambio en el nimero de anillos quelato, figura 30.
Este razonamiento podrian justificar por qué no se observa el dimero [H2(VO,),C] con el

EDTA.
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(b)

Figura 32. Estructura por difraccion de rayos X de
Nas[VO,(EDTA)].4H,0 y (b) NH,[VO,(EDTAH,)].3H,0. %
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También fueron realizados experimentos empleando relaciones con mayor cantidad de
metal que de ligando: En las figuras 33 - 35 se muestran los correspondientes diagramas de

distribucion de especies para R = 1.0, 0.83 y 0.5, respectivamente.
0,8 4

0,7

0,6 4
o uel [H,(VO,),C]
(mM)
0,4 4
0,3 1
0,2 4

o] VO [vo,I

0,0 1

-0,1 T T T T T T T T T T T
1,5 2,0 2,5 pH 3,0 3,5 4,0

Figura 33 Diagrama de distribucion de especies para el sistema H*-VO,"-CDTA
(KCI13,0M, 25°C), R=1.

1,04
0.8+ [H,(VO,),C]
0,6
C
(mM) |
NG v.oJ Vo
- \ —z [H2V1oozs] )
0,0 4
-0,2 T T T T T T T T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
pH

Figura 34. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-CDTA
(KCI 3,0 M, 25°C), R =0,83.
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[VOZ]+
1,4 4
1,2
10 Hz(voz)zc H3V02C
T 2% .
|iH,vo,Cl [H,VO,C]
0,8 4
Cor 064 [HVO,CI*
(mM) ] N 2-
0.4 [HVO,CI [V,0,]
i [V03]-
0,2 -1 / [V5015]5'
1 .
0,0 4 [v,0,,l
5-
HY,,0,,]
-012 1 1 1 1
2 3 4 5

pH

Figura 35. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI 3,0
M, 25 °C),R= 0,5.

Se observa que en estas relaciones con exceso de vanadio, para pH < 4,5 que es el valor
méximo alcanzado en este trabajo y en la referencia, ®” aunque hay algo de metavanadatos
(VO3)q™, la cantidad de decavanadatos HnV10026™®" es alin mas baja, excepto para la
especie H,V10025". Es decir, que la formacién de los metavanadatos y decavanadatos se ve
inhibida por la de los complejos con CDTA. Estos complejos son tan fuertes que aun en
presencia de un exceso de metal, los productos de la hidrolisis del vanadio(V) se presentan
en una proporcion muy baja.

En la figura 36 se muestra un diagrama de distribucién de especies simplificado,

considerando solo el dimero H,(VO,).C, los decavanadatos y los metavanadatos.
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144 [VO,I
12

1 H,(vVO,),C
1,0

0,8

(mM) 0,4_‘ /[Vzoe]z-
0,2- C [Vo3]-5.

J I:\ISC)15:I )
0,01 —A\ V0.l

5-
I:HV1 0028]

-0,2 T T T T T 1
2 3 4 5

pH
Figura 36. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-CDTA (KCI 3,0
M, 25 °C), para R = 0,5, considerando solo el dimero H,(VO.),C, los decavanadatos y los
metavanadatos.

Al comparar este diagrama con los las figuras 33 — 35, se ve que a medida que aumenta
R, la formacion de los metavanadatos y los decavanadatos se dan cada vez en menor

proporcion.

V.2.2. Sistema H*-VO,"-EGTA

Para la determinacion de las constantes de estabilidad de los complejos formados del
sistema H*-VO,"-EGTA, fue empleado el nivel de reaccion [27], similarmente al empleado

para el estudio del H*-VO,"-CDTA. El andlisis de las medidas de emf(H) fue realizado
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empleando los programas LETAGROP** y LETAGROP/FONDO, > en los intervalos 1,8
< pH < 3,7 para la relacion R = 1 y 1,8< pH < 2,4 para la relacion R = 2. Fueron
minimizadas las funciones de formacion 8¢(pH), 8ct(pH), 6s(pH) y Bsr(pH).

El modelo que mejor ajusto a los datos experimentales fue suponer la formacion de las
especies mononucleares [H,VO.C], [H3VO,C] y el dimero [H2(VO,).C], las contantes de

estabilidad se muestran en la tabla 12.

Tabla 12. Constantes de estabilidad en términos de log Ppqr para los complejos (p,q,r) del
sistema H*-VO,"-EGTA (KCI 3,0 M, 25°C).

Especies (p,q.r) logBpqr
[HVO.CT 2,1,1) 25,79(3) 25,84(4) 25,85(4) 25,85(4)
HsVO,C (3,1,1) 28,16(4) 28,21(5) 28,22(5) 28,22(4)
H2(VO,).C (2,2,1) 29,6(2) 29,6(4) 29,6(3) 29,6(4)
o6c 0,038
o0g 0,066
o0gt 0,066
oOct 0,068

Como se observa en la tabla 12 las constantes obtenidas para los complejos son
bastante elevadas, lo que infiere que son complejos bastante estables.

Las figuras 37 a 40 muestran los datos experimentales en términos de 6¢(pH), 6ct(pH),
Os(pH) y Ogf(pH) respectivamente, para las relaciones ligando:metal R = 1 y 2,
observandose para todas las funciones un excelente ajuste. Las lineas de trazo continuo
fueron construidas suponiendo el modelo y las constantes dadas en la tabla 12.
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Figura 37 Datos de 0c(pH) del sistema H*-VO,"-EGTA (KCI 3,0 M, 25 °C),
R=1y2.
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2.7 1

2.6 1

2.5 1
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]
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Figura 38 Datos de 0c¢(pH) del sistel..... VO,"-EGTA (KCI 3,0 M, 25 °C),
R=1y2.
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Figura 39 Datos de 0g(pH) del sistema H*-VO,"-EGTA (KCI 3,0 M, 25°C),R=1y 2.
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2.70 4
2.65 4
2.60 4
2.55
2.50 4
2.45 ]
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2.35 4
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199+ 77—
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oBf

X
]
=

pH

Figura 40. Datos de 0g¢(pH) del sistema H*-VO,"-EGTA (KCI 3,0 M, 25 °C),
R=1y2.
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Como se observan en la figuras anteriores el sistema es bastante complejo de manejar
experimentalmente, la relacion R = 1 fue la Unica, en la que se pudieron obtener datos en
un intervalo muy corto (1,8 < pH < 3,7) pues el sistema present0 precipitacion a pH
mayores.

En la figura 37 se observa un buen ajuste de los datos con el modelo propuesto. Tanto
la figura 37 como la 39, muestran una separacion importante en las curvas 6c(pH) vy
0s(pH), al pasar de R =1 a R = 2, lo que permite inferir que la formacién de los complejos
se ve afectada por un aumento en la proporcion de ligando. Sin embargo al observar los
correspondientes diagramas de distribucion de especies, figuras 41 y 42, que fueron
construidos con el modelo y las constantes dadas en la tabla 12, el complejo [H,VO,C]
disminuye su concentracion marcadamente al aumentar el valor de R, mientras que el
complejo mas acido H3VO,C aumenta su proporcion. El dimero estd presente en una

cantidad muy pequefia y su formacion se ve desfavorecida al pasardeR=1aR = 2.
5.5+
50
45
40-

3.5 1

(mM) 5

Figura 41 Diagrama de distribucion de especies del sistema H-VO,-EGTA
(KCI 3,0 M, 25 °C), R = 1.
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1.8
1.6 4

1.4 4

1.2 4 B
) 1 [HZVOZC]
C 1.0 4 (mM)

(mM) s
0.6
0.4

| 2
0.2 HZ(VOZ)ZC

0.0 —r r - r 1 - 1 - 1 1

pH
Figura 42. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-EGTA

(KCI 3,0 M; 25 °C), R = 2.

En las figuras 43 a 45 se muestran posibles estructuras para los complejos encontrados,
las cuales fueron construidas empleando el programa GaussView 5,° el cual es un

programa generador avanzado de visualizacion molecular del Gaussian.
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Figura 43 Estructura posible del complejo [HoVO,C]™ del sistema H'-VO,-EGTA
construida con el programa GaussView 5.”

Propuesta considerando que el vanadio est4 enlazado a los 4 grupos carboxilicos. Los

protones estan localizados sobre los atomos de N.
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Figura 44. Estructura posible del complejo H3VO,C del sistema H'-VO,-EGTA
construida con el programa GaussView 5.”

Propuesta considerando que el vanadio est4 enlazado a los 3 grupos carboxilicos. Los

protones estan localizados sobre los &tomos de N y uno de los grupos carboxilicos.
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Figura 45 Estructuras posibles del complejo Ho(VO,),C del sistema H*-VO,"-EGTA,
construida con el programa GaussView 5.”

Propuesta considerando que el vanadio est4 enlazado a los 2 grupos carboxilicos. Los

protones estan localizados sobre los atomos de N.

V.2.3. Sistema H*-VO,"-DTPA

Para la determinacion de las constantes de estabilidad de los complejos formados del
sistema H*-VO,"-DTPA, fue empleado el nivel de reaccion [31]. Para el analisis de las

medidas de emf(H) fue realizado empleando los programas LETAGROP* vy
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LETAGROP/FONDO, > en los intervalos 1,5 < pH < 5 para la relacién R = %, 1 y 2.

Fueron minimizadas las funciones de formacion 0c(pH), 0ct(pH), 0s(pH) y 0st(pH).

PH' +q VO, +r o= [Ho(VO2)Ci] P [31]

El modelo que mejor ajusté a los datos experimentales fue: [HVO,C]*, [H2VO.C]*,
[HgVOzC]-, H,VO,C, [H(VOZ)ZC]Z, [Hz(VOz)zC] Yy H3(V02)2C La tabla 13 retne los

resultados obtenidos para todas las funciones de formacién analizadas.

Tabla 13 Constantes de estabilidad en términos de log Ppqr para los complejos (p,q,r) del
sistema H*-VO,"-DTPA (KCI 3.0 M, 25°C).

Especies (p,q.r) log Bogr
[HVO.C]® (1,1,1) 20.39(8)  20.35(6) 19.6(3) 19.4<19.8 19.7(2)
[H,VO,C]? (2,1,1) 25.49(5)  25.53(3)  25.06(7) 24.8(1) 25.0(1)
[HsVO,CT (3,1,1) 28.72(5)  28.72(3)  28.50(4) 28.38(5) 28.4(2)
H,VO,C (4,1,1) 30.78(5)  30.76(3)  30.44(6) 30.28(8) 30.4<30.7
[H(VO,),C]? (1,2,1) 27.33(5)  27.35(7)  27.63(5) 27.65(6) 27.58(7)
[Ha(VO,).CT (2,2,1) 30.67(4) 30.70(6) 30.84(5) 30.91(8) 31.04(6)
H;(VO,),C (3,2,1) 32.56(8) 32.63(1) 32.87(8) 32.7(1) 32.7<33.2
o(0c) 0.048
o0g - 0.036
60+ - - 0.064
60g¢ - - - 0.062
oE/mV - - - - 5.46

Como se observa en la tablal3 las constantes de estabilidad obtenidas para los

complejos son altas, 1o que hace pensar, que los complejos formados deben tener una
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estructura de anillos quelatos. Este orden de estabilidad va Hs(VO,),C > [Hy(VO,),C]" > HVO,C
> [HVO,C] > [H(V0,),C]? > [HVO,C]? > [HVO,C]®. La menor dispersion se obtuvo al
minimizar la funcion (6c).

Las figuras 46 — 50 muestran los datos experimentales en términos de 0g(pH), 0s¢(pH),

0c(pH), Oc(pH) y E(V), respectivamente, para las relaciones ligando: metal R=%, 1y 2.

o 6T

Figura 46. Funcion 0g(pH) del sistema H*-VO,"-DTPA (KCI 3,0 M; 25°C),
R=1%,1y2.
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1,0 1,5 2,0 2,5 3 5 4,0 4,5 5,0 5,5

Figura 47 Funcion 0g¢(pH) del sistema H*-VO,"-DTPA (KCI 3,0 M; 25°C),
R=1,1y2.

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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pH

Figura 48. Funcion 0.(pH) del sistema H*-VO,"-DTPA (KCI 3,0 M; 25°C),
R=1,1y2.
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Figura 49. Funcién 0c¢(pH) del sistema H*-VO,"-DTPA (KCI 3,0 M; 25°C),
R=1,1y2.
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Figura 50 Funcién potencial vs volumen del sistema H*-VO,"-DTPA (KCI 3.0 M,
25°C), R=%, 1y 2.
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Como ya fue mencionado, los puntos representan los valores experimentales obtenidos
y las lineas de trazo continuo fueron construidas empleando el modelo propuesto en la

tabla 13, para todas las funciones se observa un excelente ajuste.

A partir de las constantes dadas en la tabla 13, fueron construidos los correspondientes
diagramas de distribucion de especies de este sistema para las relaciones ligando:metal R =

Y, 1y 2, respectivamente, figuras 51-53.

3,0 1

2,5

2,0 [H(VO,),CI*
[H,(VO,),CT"

C | -1
(mmol/L) 57 [FAVO,C]

1,0
2
vo: o,
0,5 - 3
[H,VO,C HVO,C]
0,0 —
T T T CI-5 T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
pH

Figura 51. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-DTPA
(KCI 3,0 M; 25°C) R= %.
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Figura 52 Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-DTPA
(KCI 3,0 M; 25°C) R=11.

3,5 4
1 [H.VO_C]?
50 [H,VO,C] 2V 2
254 [H,VO,C]
2,0 o
C ]
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Figura 53. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-VO,"-DTPA
(KCI 3,0 M; 25°C) R=2.
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De las figuras anteriores se observa, que se estudio solo una zona muy corta de pH,
debido a problemas de precipitacion propios del sistema. Para la relacion R= % (1mol
ligando : 2 moles metal) figura 51, se observa que los complejos predominantes son
[H(VO,),C]?, [Ha(VO2),C] en el intervalo 1.5 < pH < 5.0, una menor proporcion del
dimero [H3(VO2).C]" y una pequefia cantidad de V(V) libre a pH muy acidos.

Al pasar a R= 1, figura 52, se observa un incremento considerable de la proporcion de
la mayor parte de los complejos, en detrimento de la concentracion del ion VO," libre. Las
especies Ha(VO,)C, [H(VO,)C]? y el dimero [H(VO,),C]?, han aumentado su proporcién.
Finalmente para la relacion R= 2, se ven favorecidos solo los complejos Hs(VO,)C,
[H3(VO,)CT, [H2(VO2)C]* y en menor grado la especie [H(VO,)C]*".

A continuacién se muestran las posibles estructuras de los complejos propuestos
obtenidos para el sistema H*-VO,"-DTPA, construidas con el programa ACD/ChemSketch

Freeware.’*

Figura 54. Estructura posible del complejo [H2VO,C]? del sistema H*-VO,*-DTPA
construida con el programa ACDLABS 12.0. Atomos C, N, O, H, \V."*
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Figura 55. Estructuras posibles del complejo [HVO,C]* del sistema H*-VO,*-DTPA
construida con el programa ACDLABS 12.0. Atomos C, N, O, H, \V."*
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Figura 56 Estructuras posibles del complejo [H3VO,C] del sistema H*-VO,"-DTPA
construida con el programa ACDLABS 12.0. Atomos C, N, O, H, \V."*

109



Figura 57 Estructuras posibles del complejo HsVO,C del sistema H*-VO,"-DTPA
construida con el programa ACDLABS 12.0. Atomos C, N, O, H, \."*
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Figura 58 Estructura posible del complejo [H(VO,),C]* del sistema H*-VO,*-DTPA
construida con el programa ACDLABS 12.0. Atomos C, N, O, H, \V."*

Figura 59 Estructura posible del complejo [Ho(VO,),C] del sistema H-VO,"-DTPA
construida con el programa ACDLABS 12.0. Atomos C, N, O, H, \."*
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Figura 60 Estructura posible del complejo H3(VO,).C del sistema H*-VO,"-DTPA
construida con el programa ACDLABS 12.0. Atomos C, N, O, H, \V."*

A modo comparativo la tabla 14 muestra los valores de las constantes de estabilidad en
términos de log Bpqr de los sistemas H*-VO,"-C, para el CDTA,EDTA, DTPA Yy EGTA
Tabla 14 Tabla comparativa de las constantes de estabilidad en términos de log Bpqr de l0s

complejos formados en los sistemas H*-VO,"-CDTA, H+-VO,"-DTPA, H*-VO,"-EGTA y
H*-VO,"-EDTA

(p,q,r) |Og qur
CDTA EDTA DTPA EGTA
(0,1,1) - 16.87(9) -
(1,1,1) 19.2(1) 20.75(6) 20.39(8)
(2,1,1) 23.5(1) 23,9(1) 25.49(5) 25,79(3)
(3,1,1) 27.20(3) - 28.72(5) 28,16(4)
(4,1,1) 29.71(4) - 30.78(5)
(5,1,1) 31.97(2) - -
(0,2,1) - 22.36(3) -
(1,2,1) - - 27.33(5)
(2,2,1) 28.9(1) - 30.67(4) 29,6(2)
(3,2,1) - - 32.56(8)
60, 0.046 0.004 0.048 0,038
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De los valores mostrados en la tabla 14 puede deducirse que la estabilidad de los
complejos hay tendencia a un aumento en el siguiente orden DTPA~ EGTA > CDTA ~

EDTA, atribuido a las diferencias estructurales, figura 61.

0

OH
HO)H HO o)\ Ox°"
HOOC —\N/—\N/—\N/—COOH O/N\/go /EN\/\Nj/
u, OH 0
N
HOOC) HOOC? KCOOH Oﬁ) /\cn)/ HO 0 Koi

HO

DTPA CDTA EDTA

Figura 61. Estructuras de los ligandos DTPA, CDTA y EDTA.

Se puede observar en la tabla 14 que para la formacion de especies mononucleares, el
CDTA y el DTPA parecieran tener mas capacidad para formar complejos que el EGTA. En
el caso de las especies dinucleares, el DTPA pareciera presentar mayor capacidad para
formar este tipo de complejos.

El DTPA forma mas especies que el CDTA, el EGTA y el EDTA, quizas por el menor
efecto estérico de este ligando, que lo favorece. En el caso del DTPA, la presencia de otro
sitio de coordinacion (NCH,CO,") aumenta su poder acomplejante en comparacién con el
CDTA, el EGTA y el EDTA. La alteracién de la capacidad donadora y el aumento del

namero de sitios donadores se combinan para justificar la afirmacién anterior. Lo anterior
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se confirma a través de casos como el complejo con Th(IV) donde el DTPA actia como

octadentado.
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VI. CONCLUSIONES
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Se determinaron las constantes de acidez del acido trans-1,2-diaminociclohexano-
N,N,N",N"-tetraacético, CDTA, por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H)
en KCI 3.0 M como medio iénico inerte y a 25 °C. Al procesar los datos experimentales por
medio del programa de minimos cuadrados LETAGROP, se obtuvieron los siguientes
valores: pKar ngc2+ = 1,2(4), pKaz vsc+ = 1,50(7), pKas Hac = 2,52(3), pKas nzc- = 3,25(2),
PKas Hoc2- = 6,25(3), pKas nes-= 11,91(2). Los valores de pK pgc2+ Y pK psc+ no habian sido
reportados antes.

Para el CDTA cuando se parte de HgC*", los dos cationes corresponden a la ubicacion
de H* sobre los N terminales. Los cuatro primeros valores de pkas (1,2; 1,50; 2,52; 3,25)
corresponden a los grupos carboxilicos y los dos ultimos a los enlaces con el N.

Se determinaron las constantes de acidez del acido etilenglicol-bis(2-aminoetileter)-
N,N,N",N"-tetraacético, EGTA, por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H)
en KCI 3.0 M como medio iénico inerte y a 25 °C. Al procesar los datos experimentales por
medio del programa de minimos cuadrados LETAGROP, se obtuvieron los siguientes
valores de pKa; ngc2+ = 1,52(4), pKaz nsc+ = 2,07(4), pK a3 Hac = 2,35(3), pKaa 1zc- = 3,57(3),
PKas Hoc2- = 9,22(6), pKas He3-= 9,69(4). Los valores de pKas Yy pKas no habian sido
reportados antes.

Para el EGTA cuando se parte de HsC**, los dos cationes corresponden a la ubicacion
de H* sobre los N. Los primeros cuatro valores obtenidos para el pks (1,52; 2,07; 2,35 y
3,57) se pueden atribuir a los cuatro grupos carboxilicos y los valores de pkass ¥ pkaz a 10s

enlaces N*H.
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Se determinaron las constantes de acidez del acido dietilentriamino-N,N,N",N",N""-
pentacético, DTPA, por medidas de fuerza electromotriz emf(H) en KCI 3,0 M como
medio ionico inerte a 25°C. Los datos obtenidos fueron procesados con el programa de
minimos cuadrados LETAGROP, y se obtuvieron los siguientes valores: pKa; prc2+=
0,7(2), pKaz Hgct= 1,51(6), pKaz nsc= 2,34(7), pKaa Hac= 2,46(6), pKas nzc2-= 4,26(4), pKas
Hoc3= 8,37(4), pKaz nea= 9,96(2). Los valores de los pKas y pKaz obtenidos en este trabajo
han sido muy poco estudiados y presentan una ligera discrepancia con los valores
reportados por Imbert y col.

Para el DTPA, los tres posibles cationes corresponden a la ubicacion de H* sobre los N.
Sin embargo, el HgC**, no se evidencid, probablemente por que requeriria un pH mas 4cido
del utilizado en el experimento. Los cuatro primeros valores de pks (0,71; 1,51; 2,34 y
2,46) corresponden a los cuatro grupos carboxilicos. El quinto valor podria asignarse al
nitrégeno central.

Los valores obtenidos en este trabajo son muy similares a los reportados en la
bibliografia, aun cuando corresponden a medios iénicos diferentes, e incluso en algunos
casos a temperaturas distintas. Se observa que los valores de 10s pKas, pKas, pPKas ¥ pKas
para el CDTA, los pKas, pKas, pPKas Y PKaz para el DTPA y los pKas, pKas para el EGTA
son muy similares. Ademas se lograron determinar los valores pKay, Yy pKaz para todos los
ligandos, los cuales no se habian reportado para el CDTAy EGTA.

Imber y col., ® también estudiaron los valores de pKa del DTPA, encontrando la misma
cantidad de reacciones de protonacidn propuestas en este trabajo y asignando el valor del

pKao (que corresponde a la especie HgC*").
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Se estudi el sistema H*-VO,"-CDTA en la misma escala de actividades, en las
relaciones ligando:metal R = 1, 2 y 4. El analisis de los datos experimentales mediante
LETAGROP indicaron la presencia de las especies mononucleares [HVO,C]?, [H2VO.C],
[H3VO,C], [HaVO,C]" y [HsVO,C]* y la especie dinuclear [H2(VO,),C] con las siguientes
constantes de estabilidad: Bi11 = 10", B 11 = 1020 | B4, =1027%0) g, =1021@ g
611 = 103197@ y B on= 102890

Se estudio el sistema H*-VO,"-EGTA en la misma escala de actividades, en las
relaciones ligando:metal R = 1 y 2. El analisis de los datos experimentales mediante
LETAGRORP indicaron la presencia de las especies mononucleares [H,VO,L], [H3VO,L] y
la especie dinuclear [H2(VOy),L] con las siguientes constantes de estabilidad: £ 11 =
1025,79(3) |ﬂ311 =10 28,16(4) yﬂ221: 1029,6(2).

Se estudid el sistema H*-VO,"-DTPA en la misma escala de actividades empleando las
relaciones ligando: metal R= %, 1y 2. El andlisis de los datos experimentales mediante el
LETAGROP indicaron la presencia de las especies mononucleares [HVO,C]*, [H.VO.C]%,
[HsVO,CT, [HaVO.C] y las especies dinucleares [H(VO),C]?, [H2(VO2)-CT’, [H3(VO,)>C]
con las siguientes constantes de estabilidad: B111= 10%0356), B211= 10%536) B311= 10%8.726)
Bain= 1030760 5121:1027,35(7)’ Bazi= 10%0706) Baz= 1032630

Se pudo observar que para la formacion de especies mononucleares, el CDTA vy el
DTPA parecieran tener mas capacidad para formar complejos que el EGTA. En el caso de
las especies dinucleares, el DTPA pareciera presentar mayor capacidad para formar este

tipo de complejos.
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