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RESUMEN

El siguiente trabajo fue realizado empleando medidas de fuerzas electromotrices
fem(H), en un medio i6nico de KCl 3,0 M y a una temperatura de 250 °C,

comprendiendo el estudio de los siguientes sistemas:

v' H" - acido picolinico
v' H"-VO," - acido picolinico

Los datos experimentales fueron tratados mediante el programa computacional de
minimos cuadrados generalizados LETAGROP. Las siguientes tablas muestran los

resultados obtenidos.

Sistema H" - 4cido picolinico

Tabla I. Constantes de acidez en términos de pK, del sistema H- &cido picolinico en

KCl 3,0Ma25°C.

Reaccion pKa
H,C" HC + H* 1.21(7)
HC C +H" 5,78(1)
Dispersion o(6,) 0,027




Sistema H" - VO, - acido picolinico

Tabla Il. Constantes de equilibrio Bpgr de los complejos (p, q, r) del sistema H* - VO," -

acido picolinico obtenidas en KCI 3,0 M a 25 °C.

Especies log Bpar (30)

VO,C 7.58(5) 7.49(5) 7.46(4) 7.45(3) 7.55(5)
NOLCol 12,32(5) 12.36(4) 12,40(4) 12,46(3) 12,35(5)
o(6c) 0,024

o(0g) 0,076

o(0gr) 0,068

o(0cr) 0,037

o(E) 7.03
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SIMBOLOS

H, B, C = concentracion total (analitica) de H, V(V), ligando

h, b, hc,c = concentraciones en equilibrio de H*, V(V), ligando en la forma HC, C

Bpar = constante de equilibrio en el nivel HC

Ppgr = cociente de coeficientes de actividad = fpqr / (f”.fuo”.fuc')

f = coeficiente de actividad

Brgr = constante de equilibrio en el nivel C

(p,q, 1) = designacion abreviada de un complejo H,B4C,, en el nivel HC
P,q,n = designacion abreviada de un complejo Hp,B4C,, en el nivel C’
fem(H) = medidas de fuerza electromotriz

E, Eo = potencial (mV) y potencial estandar de la pila REF|| S| EV

EV = electrodo de vidrio

REF = semipila de referencia

M = moles/L

mM = milimoles/L

pH = -logh

S, T = disoluciones en el reactor y titulante en la bureta

OB = n° medio de moles de H* asociados por mol de vanadio

B¢ = n° medio de moles de H"* asociados por mol de acido picolinico
Ot = n ° medio de moles de H" asociados por mol de vanadio sustrayendo las

contribuciones de las hidroxo especies del V(V) y las reacciones
acido-base del ligando

B¢t = n° medio de moles de H* asociados por mol de &cido picolinico
sustrayendo las contribuciones de las hidroxo especies del V(V)
y las reacciones acido-base del ligando

U = suma de minimos cuadrados

o(6) = desviacion estandar = v (U/ (ns.np - nk))

ns,np = numero de experimentos y nimero de puntos, por experimento
nk = numero de complejos

HCyC = acido picolinico



1. INTRODUCCION
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1.1. Generalidades del vanadio y quimica del V(V)

El vanadio, de simbolo V, es un elemento metalico blanco plateado de numero
atomico 23, es el tercero de los elementos quimicos pertenecientes a la primera serie
de transicion de la tabla periddica, Su masa atémica es 50,941, y su distribucion

electrénica es [Ar]: 3d® 4s?, con cinco electrones de valencia.®

Es muy dificil obtenerlo en estado puro, debido a su alta reactividad con el
oxigeno, nitrégeno y carbono a altas temperaturas. El metal fue aislado por vez primera
en 1867 por el quimico H. Roscoe, de forma impura, utilizando reduccion de VClz con
hidrégeno. El vanadio puede pulirse facilmente estando puro; es de color gris acero,
brillante, ductil, menos denso que el hierro, y es uno de los metales mas duros. Tiene
un punto de fusién de 1.890 °C, un punto de ebullicion de 3.380 °C y una densidad
relativa de 5,96. Es muy resistente a la corrosién por los alcalis y acidos no oxidantes,
con excepcion del HF. Se disuelve también en acido sulfdrico concentrado, acido nitrico
y agua regia. El metal se oxida con facilidad a mas de 600 °C en contacto con el
oxigeno, dando V,0s y 6xidos inferiores. Es reactivo también con la mayoria de los no
metales: hal6genos, azufre, nitrdgeno, carbono y otros, dando compuestos binarios,

algunos de los cuales no poseen estequiometria. 2

Su principal uso en la actualidad, es en las aleaciones de vanadio, obtenidas
afiadiendo pequefiisimas cantidades del metal a los aceros, y son de gran interés, por
conferirle a éstos resistencia a la oxidacién, mas resistencia a la traccion, y aumentan
su limite de elasticidad y ductilidad. Ejemplo de ello son, el ferrovanadio, el niquel-
vanadio y el cromo-vanadio, los aceros de cromo-vanadio se utilizan para fabricar

muelles y en mecanismos de transmision y otras piezas de los motores. Las aleaciones
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de titanio-vanadio se usan para vainas de proyectiles, bastidores de motores a

reaccion.?

Otras aplicaciones importantes, es en la tecnologia atdbmica por su baja seccion
para la captura de neutrones. Como catalizador, el vanadio ha sustituido en gran
medida al platino en la fabricacibn de acido sulfurico y se utiliza a menudo como
revelador fotografico, como agente reductor y como agente desecante en varias

pinturas. 2

El vanadio es un metal traza que es encontrado en la naturaleza tanto en el
suelo como en el agua. Es posible preparar compuestos de vanadio en sus diferentes
estados de oxidacion (ll1), (IV) y (V) y la mayoria de ellos estd presente en sistemas

biolégicos y en el medio ambiente.>*

El vanadio es un elemento traza, que puede ser beneficioso y posiblemente
esencial en humanos, pero ciertamente esencial en algunos organismos vivos, como
las ascidias y las algas marinas haloperoxidasas. Los iones metdlicos, y asi los iones
de vanadio, pueden jugar un rol biolégico importante como contraiébn de proteinas,
ADN, ARN, y varios organelos biolégicos. El rol estructural se manifiesta a menudo por
el mantenimiento de varias estructuras biolégicas, mientras un rol funcional es ser la

llave que trae reactividad al centro de reaccién en las proteinas.®

La quimica de los compuestos del vanadio que pueden ser tomados via oral es
muy oportuna, ya que algunos estudios han mostrado compuestos de vanadio con
propiedades similares y/o potenciadoras de la actividad de la insulina en humanos y
otros animales, como el dipicolinatooxovanadio(V) de amonio, que es un agente

hipoglicémico clinico, atil en gatos que sufren diabetes mellitus. Incluso, un reciente
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estudio en humanos con una sal inorganica de vanadio se esta llevando a cabo a nivel

de ensayos clinicos. *

Se ha realizado un estudio de la quimica descriptiva del vanadio relativo al
aspecto fisiolégico. Tomando en cuenta la concentracion del vanadio, pH, coordinacion
de ligandos y quelatos, presencia de otros cationes, potenciales redox, y la cinética de
varias especies contentivas de vanadio, encontrando que los iones libres de vanadio
pueden ser monoméricos. El vanadio monomérico (V) y vanadio (IV) pueden, cada
uno existir en una forma especifica de hidrato. El vanadio extracelular puede estar en
forma de vanadato, V(V). El vanadio intracelular puede predominar preferentemente en
forma de vanadilo, V(IV). Ambos, el vanadio extracelular (V) y el vanadio intracelular
(IV) pueden enlazarse a ligandos bi o tri-dentados. Si bien el proceso redox que
involucra vanadio es relativamente rapido para el transporte transmembrana, el
potencial no puede ser acoplado a el potencial de Nemrst  V(V) / V(IV) para ser

medido.’

Un sistema seleccionado de 14 complejos de V(V) fue probado en cuanto a
toxicidad y actividad antitumoral contra la leucemia murine L1210, examinando las
caracteristicas biolégicas de peroxoheteroligandos vanadato(V). ElI peroxo
heteroligando de vanadato(V), por lo tanto representa un sistema modelo para estudiar

algunas interacciones bioquimicas del vanadio en materia viva.®

Al comportarse como un tipico metal de transiciébn, compite con otros cationes
metélicos para coordinarse con los ligandos presentes en su medio. Por todo lo
anterior, y por ese comportamiento prometedor desde el punto de vista bioquimico, es
gue se intenta profundizar los estudios de la interaccién del vanadio, en especial los

complejos que forma, con los sistemas biologicos, sin embargo, en este trabajo de
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investigacion, no esta planteado el estudio del vanadio desde un punto de vista

bioquimico.
En general la quimica del vanadio es muy variada desde el punto de vista de

sus estados de oxidacion, en disolucion acuosa, cuyas caracteristicas o propiedades

difieren en cada caso, tabla Ill.

Tabla lll. Caracteristicas generales del vanadio en disolucién acuosa. ’

Valencia Coloracién Condiciones Especies
+2 Violeta acido V¥, VOH*
Azul-verdoso V3,
*3 Marron PH<2.5  VIOHP",[Va(OH)2*, [V2(OH)**
oH <3 VO?*, [VOOH", [VO,(OH),]*,
+4 Azul marino VO(OH).
4 <pH<10 VO(OH)2(S), VgOar™*
Amarillo claro 1<pH<4 VO,", VO,0H
Anaranjada 5<pH<7 [HnV10028™%; (n=3-0)
45 VO3, V2067, [HV4013]",
8 <pH <10 [HV,07]*
Incolora V4015° [H\2/O4]2', \4{2072'
HVO.]?, V207
10<pH< 14 [HVO,J”, V
P VO,°

En cuanto al vanadio (V) en disolucion acuosa, su quimica es muy compleja en
toda la regiébn de pH. Tiene la configuracion de capa cerrada del argdon. Sus
disoluciones generalmente se preparan disolviendo el o0xido V.05 en medio acido o

alcalino, ya que este 6xido es poco soluble en agua.’
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El oxido de vanadio (V) se obtiene quemando el metal finamente dividido en un
exceso de oxigeno, a pesar de que forma también ciertos Oxidos inferiores. Las
especies de V(V) son agentes oxidantes moderadamente fuertes. Otras dos formas de
preparacion es por calentamiento del metavanadato de amonio, y por adicién de H,SO4
diluido a soluciones de NH4VO3, obteniéndose en ambos casos el pentdxido de vanadio
(V20s), que posee una baja solubilidad en agua y que por ser principalmente un acido,

se disuelve facilmente en bases, aunque también lo hace en &cidos.

El pentdxido de vanadio se disuelve en hidroxido de sodio para dar soluciones
incoloras y, en la regién altamente alcalina, pH > 13, el ion principal es VO,*, segun se
reduce la basicidad, tiene lugar una serie de reacciones complicadas (consideradas por
algunos autores como de polimerizacién), en las que van apareciendo nuevas especies
cada vez mas complejas, la mayoria de las cuales son los decavanadatos. Se conoce
gue en soluciones muy diluidas y ligeramente &acidas predominan la molécula neutra
HVOs3, el cation vanadilo(V) VO,(Hs0)4", brevemente VO," y el ion metavanadato VO3’
Cuando el medio es fuertemente &cido, el cation VO, es el mas abundante. En el
rango de pH de 2-6, la especie mas importante, es una familia de decavanadatos, de
color anaranjado intenso, asi como otros vanadatos de diferente nuclearidad,

dependiendo del pH y de la concentracion total B, de vanadio(V) en disolucién, figura
1. 3,7
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Figura 1. Diagrama de E vs pH que muestra el estado de oxidacion de las especies
de vanadio en funcién del pH y del potencial de reduccion.®

El ion decavanadato (asi como la mayoria de los vanadatos) puede existir en
varias formas protonadas, y las mismas pueden formar equilibrios acido — base
bastante estables (no siendo el caso del i6n V10025(0OH)s*) que pueden tomarse como
nivel de referencia de H*. El i6n V10025(0OH)4* es muy inestable y con &cidos en exceso
forma el ion dioxovanadato(V), VO,*. En solucion alcalina, la descomposicion de la

unidad V100258 €s mucho mas lenta.

El diagrama de especies del vanadio (V), donde es representada la carga por
atomo de vanadio ¢ en funcién del pH para diferentes concentraciones totales de metal
B, es mostrado en la figura 2.” En el sistema se observan tres regiones bien
diferenciadas, dos de equilibrios rapidos en medio acido y alcalino, respectivamente,
separadas por una tercera de equilibrios lentos entre 0.6 < ¢ < 1.0, que se denomina

region de inestabilidad. &*°
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Figura 2. Carga por atomo de vanadio, ¢, en funcion del pH y de la concentracion
total de vanadio(V), B.

Se ha reconocido desde hace tiempo, que el vanadato es muy similar, tanto
electronica como estructuralmente al fosfato, incluso con reacciones de protonacion
similares. ’ Esta analogia es mas evidente en la forma trianiénica (VO,> y PO,*). Se
comprueba la analogia desde el punto de vista electrénico si se observa la similitud del
valor del pK, del vanadato (3,5, 7,8 y 12,5) con los del fosfato (2,1, 7,2,y 12,7).

En cuanto a las diferencias, una es que cerca de pH neutro, el vanadato existe
principalmente como monoanion (H,VO,), mientras el fosfato existe primariamente un
dianion (HPO427). En contraste a la alta estabilidad de H3PQO,, la existencia de H3VO,
aunque algunos la han propuesto, no se ha documentado aun, posiblemente por ser un
reflejo de la conversion del ion VO, que es la especie mas abundante en soluciones

acuosas de vanadatos a pH 1.
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No se han encontrado evidencias termodinamicas que sugieran que la alta
estabilidad del VO, se deba al incremento del nimero de coordinacion de la forma

hidratada en comparacion al HzVO,.

Se sabe que por desplazamiento de moléculas de agua, el ion VO," es capaz de
formar complejos con diferentes tipos de ligandos como el VO,Cl*, VO,(EDTA)?¥,
VO2(0x);> y el VO(NTA),>. También en disolucién forma heteropolianiones como el
Mn"15VV3?, polivanadatos de valencia mixta, como el ion V>3V;%¢"® o peroxivanadatos

de férmula V(O,)sbipy*.

1.2. Quimica del acido picolinico

El &cido picolinico (acido piridin-2-carboxilico, forma abreviada HC), figura 3,
contiene un grupo carboxilico, que tiene afinidad significativa por varios iones metalicos
y un nitrdgeno del grupo piridinico en una posicion, que favorece estericamente la

formacion de quelatos entre sus complejos.

Figura 3. Estructura del &acido picolinico calculada por modelaje molecular
(ab initio, STO-3G).**
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A continuacién, algunas propiedades del &cido picolinico:**

Formula molecular CgHsNO;
Masa molecular 123,105 g/mol
Punto de fusion 136-7 °C

Muy soluble en CH3COOH glacial
Insoluble en éter, CICH3;y S,C

Es isdbmero geométrico del cido nicotinico

vV V V V V V V

Sublima

Los &cidos piridincarboxilicos y sus derivados estan presentes en muchos
productos naturales. Son también de interés especial en productos medicinales, debido
a la amplia variedad de caracteristicas fisioldgicas que exhiben en estado natural y

derivados sintéticos.*?

La tabla IV reune los valores de pK, del &cido picolinico en varias escalas de
actividades.*

Tabla IV. Valores de pK, reportados en la bibliografia para el sistema H* - acido
picolinico, en diferentes escalas de actividades.

°C Medio pKa1 pKa2 Ref.
25 KCI 3,0 M 0,1(2) 5,53(2) 11
25 KCI 0,20 M ~1 5,19 12
25 KCI 3,0 M 1,26(5) 5,62(2) 14
25 KCI3,0M 1,51(2) 5,57(2) 15

Se observan diferencias importantes entre los valores de pK,; reportados en la

bibliografia, los valores del pK,2 son similares entre si.
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1.3. Complejos de V(V) con el &cido picolinico

Se reportan en la literatura muchos complejos del &cido picolinico con la mayoria

de los iones metalicos.

En especial, los iones divalentes de la 1" serie de transicion forman especies del
tipO BC, BC» Yy BCs.

Tabla V. Estabilidad de los iones divalentes de la 1™ serie de transicion.

Mn?" | Fe?* | Co®" | Ni#" | cu®

Bec | 36 | 49 | 57 | 68| 8,0
Becz | 6,3 | 9,0 | 10,4 |12,6 | 15,0
Becs| 81 |12,3[14,1|17,2| -

[BCH]

BBCn =_ t nl

[e]cT)

Después de una exhaustiva revision bibliogréfica, solo se encontré una referencia, de
la estructura por rayos X de un peroxocomplejo de V(V) y el acido picolinico, reportada
por H. Mimoun et al,*® figura 4.

Figura 4. Estructura del peroxocomplejo VO(O,)(pic).2H,0O,determinada por rayos X. *°
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En 1999, Marco Melchiory col.,'” sintetizaron el complejo VO(pic).H.0O, figura 5,

el cual presenta propiedades insulinomimétricas.

HId4

06 HIS
“ Hi I."l ME

7 s
H14

(UL
Tl o7

r

HII

Figura 5. Estructura del NH4[VO,(pic).].H.O,determinada por rayos X. *’

No existen referencias acerca de complejos en disolucién V(V)-picolinico.

En la tabla VI, se resume, los complejos de V(IV) y acido picolinico citados en la

bilbliografia. '8
Tabla VI. Complejos de V(IV) y 4cido picolinico. ***®
medio especies Ref.
vOC* [VOC, [OHVOC,] | (OHVOC),
KCI3,0M 6,85(5) | 12,42(7) | 3,02(4) - 11
NaClO, 0,5 M 6,50 11,90 19
NaNO; 0,1 M 6,68 11,99 20
KCI 0,2 M 6,66 12,11 5,13 6,15 21
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20
| 19 l.

Napoli et a y T. Duma et a suponen solamente los complejos [VOC]"y

. #* reportan ademas las hidroxo especies [OHVOC,]*

VOC;, mientras que E. Kiss et a
y (OHVOC), y G. Torres,* reporta solo el hidroxocomplejo [OHVOC,] ademas de las

otras especies.
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2.1. Ley de accion de masas, escala de actividades y constantes de estabilidad

En disolucion acuosa la interaccion de varios reactivos H, B, C para formar un

complejo HyB4C,, brevemente (p, g, r), segun la reaccion [1], se cuantifica segun el

pH " +gqB+rC == H,B " [1]

equilibrio por la ley de accion de masas (LAM) [2], donde By €S la constante de

Cpqr = Opar Bpar AP D’ [2]

equilibrio del complejo (p, g, r); dpqr, €l producto de los coeficientes de actividad [3] y h,
b, cy cpqr, las concentraciones en equilibrio de los reactivos H, B, C del complejo (p, q,
y

Opgr = Foqr-fu P fa ™ [3]

Se puede demostrar, que en disoluciones concentradas de una sal inerte que
actia como medio ionico, 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 concentracién de los iones del medio iénico y por definicién, se
suponen igual a la unidad, es decir, que en la ley de accion de masas, ¢pqr = 1, de forma

analoga a la tradicional escala de actividades en el agua.

Ello hace posible emplear concentraciones en lugar de actividades en
expresiones termodinamicas como la LAM, la ecuacion de Nernst, etc. Por esto, en los
ultimos afios en el estudio de equilibrios quimicos se haya impuesto el uso de la escala

de actividades del medio idnico.t%!
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Claro que la estequiometria (p, g, rnk Y las constantes de estabilidad Byq de las
nk especies del sistema bajo estudio son soélo validas en la escala de actividades del
medio i6nico escogido. Sus valores son comparables con los obtenidos en otras
escalas, pero no en sentido absoluto. En efecto, supongamos un complejo BC™ en las
escalas de actividades de los medios i6nicos NaCl 1,0 M y NaClO; 3,0 M,
respectivamente. En el primer caso, se trata del complejo de férmula BC(H,0),Cly" y en
el segundo, del complejo de féormula BC(H,0),(ClO4)x", los cuales son dos entidades

con la misma aparente estequiometria, pero realmente diferentes.™

La formacién de un quelato o un complejo de coordinacién, es una reaccion de
equilibrio, por ejemplo la reaccion [1], que puede ser desplazada a la derecha o a la
izquierda. Como la reaccion es reversible, la remocion del metal libre la desplazaré a la
izquierda. De la misma manera, la remocion del quelato por precipitacion o cualquier
otro medio la desplazara a la derecha.?*® Las constantes de estabilidad de estas
reacciones reversibles son entonces la clave para la comprension de los equilibrios en

disolucién.?>?®

Las reacciones que forman los complejos metdalicos generalmente ocurren en
etapas sucesivas y cada una de ellas posee una constante de equilibrio denominada
constante de estabilidad sucesiva K;. Estas constantes cuanto mayor sea su valor, tanto
mayor sera la concentracién del complejo al alcanzar el estado de equilibrio y son una

medida de la magnitud de la asociaci6n de los reactantes. 242

También con mayor frecuencia se emplea una segunda clase de constante de
equilibrio llamada 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, B1 = K; y B2 = Ki-Ky; en general, se tendra que B, =
Ki-Kae... Kp. 2
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Termodinamicamente, 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 acompafa 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 ecuacion [4].%°

AG = —RTInp [4]

Por su parte, los cambios de entropia que acompafian la formacion de un
complejo, pueden calcularse mediante la aplicacion de la ecuacion [5], 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
B T [5]

AS

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, irA 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 acompafado por una
variacion de entropia favorable. Como se mencioné 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
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guelatante formara complejos con iones metalicos mas estables que un ligando analogo

no quelatante. >>2°

El nimero de &tomos del anillo que forma un quelato es también un factor
determinante de la estabilidad de un complejo metélico. Los quelatos metéalicos 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 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 deberd ser la estabilidad del complejo resultante; por tanto, los iones
pequefios 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 cation 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 relacién 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 relacidon cargal/radio, mayor sera la estabilidad del complejo

formado. 2426
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2.2.Medicion de fuerza electromotriz (H)

La medicion de fem(H) es el método méas conveniente para la determinacion de
constantes de estabilidad, debido a que permite la obtencién de al menos una de las
concentraciones en equilibrio de las especies idnicas en disolucidon con gran exactitud y

sin suposiciones.

En este trabajo la concentracion de los iones H* en equilibrio, h, se determinara
mediante la pila [6], donde REF = KCI 3,0 M/ KCI 3,0 M, Hg.Cl, / Hg, Pt;

REF// S /EV 6]

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

A 25 °C el potencial (mV) de la pila [6] viene dado por la ecuacién [7], siendo Eo
el potencial normal y J, una constante relacionada con el potencial de difusion en la
union liquida //. *’

E =Eo + Jh +59,16log h [7]

Ahora bien, en disoluciones que sélo contengan &cido o base fuerte, se cumple

el balance de H* [8]. %8
h = H+Kyh? [8]

A pH < 7 se tiene que h = H y la ecuacion [7] se transforma en la [9].

E- 59,16 logH =Eo +JH [9]

En consecuencia, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [6],
valorando con una alicuota de la solucion {H} por adiciones sucesivas de la disolucion

{OH}, hasta alcanzar el punto de equivalencia. *°
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3.1 Objetivo general

En vista de que no existe bibliografia sobre estudios del sistema H*-VO,'-
picolinico y que éste tipo de complejos presentan al parecer propiedades
insulinomiméticas, se ha decidido realizar esta investigacion, el cual comprende el

estudio de los siguientes sistemas:

v H" - &cido picolinico

v H"-VO," - &cido picolinico

empleando medidas de fem(H) a 25 °C y en KCI 3,0 M como medio iénico inerte.

3.2 Objetivos especificos

v' Determinar las constantes de acidez del ligando acido picolinico, empleando
medidas de fem(H) en KCI 3,0M a 25°C.

v Determinar las constantes de formacion del sistema H*-VO,"- picolinico, empleando
medidas de fem(H) en KCI 3,0 M a 25 °C.
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4.1 Reactivos, disoluciones y anélisis

Se emplearon los reactivos KCI, ampollas de HCI 100 mM y KOH 100 mM
Fixanal, KHCgH;4O4 y VOSO,4.5H,0 Merck p.a; acido picolinico CgHsNO, 99,99 % BDH;
N, BOC libre de CO, y agua tridestilada, a partir de los cuales se prepararan las

siguientes disoluciones madres.

Tabla VII. Reactivos y disoluciones.

Reactivos Método de preparacion
{mi} disolucién de medio i6nico 3,0 M (por pesada de KCI seco)
{OH} disolucion de KOH, KCI 3,0 M por pesada de KCI, para luego

agregar la ampolla de KOH, aforar en atmoésfera de N, y
normalizar vs. KHCgH;O,)

{H} disolucién de (K, H) ClI 3,0 M (por pesada y dilucion del KCI,
para luego agregar la ampolla de HCI, aforar en atmdésfera de
N, y normalizar vs. la disolucion {OH})

{V(V)} la disolucion de {V(V)} se preparo a partir de un peso de V,0s
disuelto en KOH adicién de KCI (3000 mM), en atmésfera de
Ny, y posterior normalizacién con una disolucién de Fe(ll) en
H,SO,4 1 M valorada frente a KMnO4

Acido picolinico fue empleado por pesada directa del producto comercial, seco

4.2 Instrumentos de medicion y montaje experimental

Cuando se quiere determinar constantes de equilibrio de las especies formadas en
un sistema determinado con una buena exactitud y sin necesidad de realizar
suposiciones previas, se debe recurrir a la medida de la concentracion en equilibrio de

alguno de los iones participantes, por medio de medidas de fuerzas electromotrices,
emf. ?°
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Los instrumentos de medida empleados fueron:

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

Bafio - Termostato de agua fabricado en el CES.

Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

AN N NN

Material volumétrico calibrado.

En la figura 6 se muestra el diagrama del equipo de medicibn empleado en este
trabajo.

SOLUCION TITUL&AMNTE

BURET A

POTEMCIOMETRD =

ELECTRODO

KOl KOH  HECL G
BOMBA M 0AM 01M Hg

REFRIGERADA WAS0 DE REACCION

MEZCLA DE REACCION

Faitador

Figura 6. Diagrama del equipo de medicion
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4.3 Procedimiento de medida

Las mediciones potenciométricas se realizaron titulando una alicuota, vo mL, de
la disolucibn S contenida en un reactor con adiciones sucesivas, v mL, de una

disolucion T afadidas desde una bureta.

El reactor es un vaso coénico de vidrio Pirex de aproximadamente 100 mL de
capacidad y de paredes dobles, que es termostatizado a 25,00(5) °C. Est4 provisto de
una tapa con varias bocas disponibles para el electrodo de referencia, la bureta, la

entrada y la salida de gas inerte.

La disolucion del reactor se mantendra agitada magnéticamente bajo N libre de
CO, y Oy, burbujeando el gas a través de un conjunto de frascos lavadores que
contenian V(Il) 0,1 M en H,SO4, 1 M, KOH 1 M, HCI 1 M y KCI 3,0 M, a fin de eliminar

O,, impurezas basicas, impurezas acidas y presaturar el gas, respectivamente.

Los experimentos se realizaron en dos etapas sucesivas. La etapa 1 consistio en
una titulacion acido-base para determinar los valores de Eo y J de la pila [7] y la etapa

2 gue es el experimento propiamente dicho.

En la etapa 1 se coloca en el reactor una alicuota de la disolucion {H} y se valora
hasta la neutralidad con adiciones sucesivas de la disolucion {OH} hasta el punto de
neutralizacion. Seguidamente, en la etapa 2 se afladen las cantidades de ligando en el
caso del sistema H* - acido picolinico, o bien, de ligando y de metal en el caso del
sistema H*- VO," - &cido picolinico, valorando con adiciones sucesivas de la disolucion
{OH}.

En el caso del sistema H* - acido picolinico se obtuvo un conjunto de datos (H,

B, (v, E)np)ns Y €n el caso del sistema H* - VO,- acido picolinico, un conjunto de datos
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(H, B, C (v, E)np)ns , donde ns el n° de experimentos y np el n° de puntos en cada

experimento.

4.4. Analisis de datos

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

computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP. 3!

Para la etapa 1 se minimiz6 la funcién [10] para obtener asi los valores

experimentales de E, y J de la pila [7].

Ui =X (h- H)? [10]

Los datos de la la etapa 2 fueron analizados mediante el programa LETAGROP,
3031 minimizando la funcién [10] donde, 6c (= (H—h)/C) y 6s(=(H—-h)/B)
representan el n° medio de moles de protones asociados por mol de ligando y metal
respectivamente.
Up =3 (6c — 6c*)?
[11]
Uy =Y (65 — 68*)°

6c* y 6g* representan los correspondientes valores tedricos calculados segun el modelo

de nk especies (p, g, I, Bpgr)nk Y (P, O, Bpg)nk €N cada caso.

Puesto que la suma de minimos cuadrados [11] se puede considerar como una

funcion [12] de las constantes de estabilidad By ¥ de los posibles errores

U =U ((Bpgr)nks (KS)nks) [12]
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sistematicos cometidos en la determinacion de los parametros Eo y J de la ecuacion [7]
o bien, en las concentraciones totales H, B y C de los reactivos involucrados, variando

sistematicamente la combinacion de nk especies y nks errores, se podria encontrar el
modelo (p, g, I, Bugnk que en el dltimo término, incluya todas las especies

razonablemente posibles, hasta alcanzar un minimo, para la desviacion tipica o

estandar [12], siendo n el nUmero de puntos experimentales.

U
0)=,|—
c(0) — [13]

También para sistemas de tres o0 mas componentes, desde hace afios en el
Centro de Equilibrios en Solucién, se comenzoé a desarrollar el tratamiento Bsongo (ef).32
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 hidrélisis del metal, y de esta
manera considerar solo la parte que es de interés, que son las reacciones de formacion

de complejos.®

El analisis 8; en particular consiste en substraer del numero total de moles de
protones liberados B.6, aquella fraccidon que corresponda a las reacciones acido-base
del ligando, y la contribucion de las reacciones de hidrdlisis del metal. En estos casos
se ha modificado apropiadamente el programa computacional de minimos cuadrados
generalizados LETAGROP®*%®! (LETAGROP/FONDO)®*** a fin de analizar las funciones
[13, 14].

USZZ (O -e;f )? [14]

U,=> (04 -05) [15]
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También es posible minimizar el potencial medido a través de fem(H). En este

caso la funcion que se trata, viene dada por la ecuacion [15].

U= EE) [16]



5. RESULTADOS Y DISCUSION
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5.1 Determinacion de los parametros Eqy J

Los parametros Eo y J se determinaron mediante titulaciones potenciométricas

acido-base fuerte, los valores obtenidos siguen la ecuacion de Nerst [7].

E=Eo + Jh +59,16 log h [7]

Al realizar una titulacion acido- base fuerte se cumple el siguiente balance:

- {HD"D'&D"’}
T +v) [17]

H+ = concentracion total de protones
Ho = concentracién de acido fuerte
Vo = volumen inicial de acido

v =volumen de base afiadido

Ao = concentracion de la base

Segun el método la Gran, tomando en cuenta [16] y la ecuacion de Nerst [7], se

considera la primera aproximacion, dada por [17], donde se asume que J = 0.

H=10 (E—EO)/59,16 [18]

En un sistema acido base fuerte a pH <5, se cumple Hr =h, entonces,

(Hpvp-Apv) (E-E)/55.16
= =110 o *
T Gy +v) [19]
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Rearreglando la ecuacion [18], queda:
Y = (Vo+ v). 10 B398 = (H, vy — Agv) 10 B)75916 [20]

Si se grafica (vo + v). 10 ® /5% de |a ecuacién anterior en funcién del volumen

de base v afadido, de la pendiente (m) se obtiene el valor preliminar [20]
Eo =59,16. log (-m/Ao) [21]

En la tabla VIII se muestra un experimento tipo, donde se valora una alicuota de
acido con adiciones sucesivas de base fuerte. Los datos obtenidos en esta etapa, son

P, 33! minimizando

tratados empleando el programa de minimos cuadrados LETAGRO
la funcion [10] (considerando en primera instancia el valor preliminar [20] y J = 0) hasta

obtener los valores definitivos de Eo y J pardmetros de la ecuacion [7].

Tabla VIII. Datos de un experimento tipo, v, = 5,00 mL HCI H, = 100,4 mM y v mL KOH
92,0 mM, para determinar los parametros E, y J.

v/imL|E/mV|v/mL|E/mV
0,00 304,7 4,90 240,8
1,00 299,7 5,00 237,4
2,00 2925 5,05 233,8
3,00 282,6 5,10 223,8
3,50 276,2 5,15 217,0
4,00 268,6 5,20 208,0
4,50 254,8 5,25 194,6
4,60 252,8 5,30 167,6
4,70 248,7
4,80 243,8

Valores de E;, =406,18 mVy J= 2,45 mV /M definitivos.



40

5.2Sistema H" - acido picolinico (HC)

Se llevaron a cabo una serie de experimentos en el intervalo 1,5 < pH < 11. Los
datos fueron analizados empleando el programa de minimos cuadrados LETAGROP,
%031 minimizando la funcién [10].  La figura 7 muestra los resultados en la forma
B¢(pH), los puntos representan los datos experimentales y la linea de trazo continuo fue
calculada a partir del modelo tedrico propuesto dado, en la tabla IX, se observa un
buen ajuste del modelo tedrico propuesto a los datos experimentales, el cual viene
reflejado por el valor de la dispersion o(B¢) y en los errores estimados (+ 30) para los

pKa (tabla IX).

024 %
i 3

0.0 @gﬁ%%

-D.E—_
0.4
0.6

0.8

Figura 7. Datos 6¢ Vs. pH del sistema H" - 4cido picolinico (KCI 3,0 M, 25 °C).



41

Tabla IX. Constantes de acidez del sistema H*-acido picolinico (HC) en términos de
pKa, obtenidos en KCI 3,0 M a 25 °C.

Reaccion pKa

HoC* HC + H* 1,21(7)
HC C + H' 5,78(1)
Dispersion o(0¢) 0,027

En la figura 7 se observa, para 6¢c = 0, la especie HC se protona a pH &cidos,
para formar el ion H,C*. A pH > 4,5 la especie HC pierde el proton para convertirse en
el ion C’, estable y abundante a pH > 7. A partir de los valores de las constantes acidas
dadas en la tabla anterior fue construido el correspondiente diagrama de distribucion de

especies, figura 8.

Coo/MM ] HC C

A
N
w
~-
3
[
~
© 4
©
N
S
=

pH
Figura 8. Diagrama de distribucién de especies del sistema H* - &cido picolinico (HC)
obtenidoen KCI3,0Ma25°CyB =5,0mM.

En la figura 8, se observa que en el intervalo 1,21 < pH < 5,78 predomina la

especie neutra HC; para valores de pH por debajo de 1,21 la especie predominante es
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H,C"y para valores de pH>5,78 la especie mayoritaria es C". Los puntos de interseccion

de las curvas representan los valores de pK, del &cido picolinico.

A modo comparativo la tabla X, resume los valores de pK, del sistema H" - &cido
picolinico (HC) reportados en la bibliografia empleando medidas de fem(H) y KCI como

medio ionico y los obtenidos en este trabajo.

Tabla X. Valores de pK, para el sistema H* - acido picolinico (HC) reportados en la
bibliografia empleando medidas de fem(H) y KClI como medio iénico a 25 °C y los
obtenidos en este trabajo.

Medio pKa1 pKaz Ref.
KCI3,0M 0,1(2) 5,53(2) 11
KCl 0,20 M ~1 5,19 12
KCI3,0M 1,26(5) 5,62(2) 14
KCI 3,0 M 1,51(2) 5,57(2) 15
KCI 3,0 M 1,21(7) 5,78(1) este trabajo

*no reportan los errores

Se observa que los valores de pK, reportados en la literatura presentan algunas
diferencias, en particular los valores de pKai, los valores de pK,, estan en el mismo

orden de magnitud que el obtenido en este trabajo.
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Para el estudio de sistema H* - VO," - 4cido picolinico (HC), se llevaron a cabo

varios experimentos, empleando diversas relaciones ligando:metal R. Los datos

obtenidos fueron analizados empleando el

programa de minimos cuadrados

LETAGROP, *3! empleando las funciones 8¢(pH), Bci(pH), Bs(pH), Bsi(pH) y E(v mL),

respectivamente. Las figuras 9, 10 y 11 muestran solo los resultados obtenidos para

las funciones E(v mL), 8g(pH) y 8¢(pH). Las lineas de trazo continuo fueron construidas

utilizando el modelo de especies mas probables y las constantes de formacion Bpqr

dadas en la tabla Xl y los puntos representan los datos experimentales.

Tabla XI. Constantes de formacion en términos de log Byqr Obtenidas para el sistema H*
- VO," - acido picolinico (KCI 3,0 M a 25 °C).

Especies log Bpqr (30

VO,C 758(5) | 7,49(5) | 7,46 (4) | 7,45(3) | 7,55 (5)
[VO,C,| | 12,32 (5) | 12,36 (4) | 12,40 (4) | 12,46 (3) | 12,35 (5)
o(6c) 0,024

o(6g) 0,076

o(Ogr) 0,068

o(Bcr) 0,037

o(E) 7,03
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Figura 9. Datos E(v mL) del sistema H* - VO?* - 4cido picolinico para las relaciones R

=2, 4y 8 empleadas (KCI 3.0 M, 25 °C).
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Figura 10. Datos 6g(pH) para el sistema H* - VO," - acido picolinico para las relaciones

R=2,4y8 (KCI 3,0 M, 25°C).
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pH

Figura 11. Datos 8¢(pH) para el sistema H" - VO," - acido picolinico para las relaciones
R=2,4y8 (KCI3,0 M, 25°C).

Hay que sefialar que fue empleado un intervalo de pH reducido debido a
problemas de precipitacion, lo que generd inestabilidad en los potenciales de las
medidas experimentales y limitd la posibilidad de estudiar este sistema a pH = 5. Este
comportamiento puede atribuirse a la presencia de los decavanadatos en la regién de
pH = 5 (region de inestabilidad, figura 2).

En la figura 10 se puede apreciar un buen ajuste del modelo propuesto con los
datos experimentales para cada una de las relaciones ligando:metal. La separacion de

las curvas se debe estrictamente a un efecto matemaético.

En la figura 11 se observa que mejora el ajuste del modelo propuesto a los
datos experimentales a medida que se aumenta la relacion ligando:metal y la

separacion de las curvas se debe a la fortaleza de los complejos formados.
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A patrtir de los valores de las constantes dadas en la tabla Xl, fueron construidos

los correspondientes diagramas de distribucién de especies mostrados en las figuras

12,13y 14 paralas relacion R =2, 4y 8 empleadas respectivamente.

P

C_fm ®)

VO.C

Figura 12. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* - VO, - &cido
picolinico (KCI 3,0 M, 25°C) paraR = 2.

C /mM
par

7T -

vo,C,]

Figura 13. Diagrama de distribucién de especies del sistema H* - VO, - &acido
picolinico (KCI 3,0 M, 25°C) paraR =4
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C, /mM

Figura 14. Diagrama de distribucion de especies del sistema H* - VO, - &cido
picolinico (KCI 3,0 M, 25°C) para R = 8.

Al comparar los diferentes diagramas de distribucion mostrados en las figuras
anteriores se puede inferir lo siguiente, a medida que se aumenta la relacién
ligando:metal disminuye la cantidad de metal libre, ademéas la especie [VO.C,]

comienza a ser mayoritaria a valores de pH menores.

A modo comparativo la tabla XIl muestra el modelo y las constantes del sistema

H*-V(IV)-4cido picolinico, obtenidas G. Torres,™*

empleando medidas de fem(H) en KCI
3.0 M vy las reportadas en este trabajo en las mismas condiciones experimentales

(sistema H*-V(VI)-acido picolinico.
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Tabla Xll. Comparacién del modelo de especies y sus correspondientes constantes de
formacion en términos de log Byqr de los sistemas H* - VO®* - 4cido picolinico y H* -
VO," - &cido picolinico, obtenidas en KCI 3,0 M a 25 °C.

H* - VO** - 4cido log Beqr | H' -VO® -4cido | log Brgr
picolinico (3s) picolinico (3s)
(ref. 11) (este trabajo)
[VOC]* 6,85(5) [VO.C] 7,58 (5)
OHVOC 3,02(4) - -
VOC, 12,42(7) VO,C, 12,32 (5)
o(B¢) 0,016 0,024

Se puede observar gque solamente dos especies son similares en ambos
sistemas y los valores de las constantes de formacién obtenidas son muy parecidas. El
V(IV) muestra una capacidad coordinante mejor que el V(V), pues es capaz de formar

mas complejos en similares condiciones.

La figura 15 muestra las estructuras posibles de los complejos encontrados en

este trabajo.

VO,C

Figura 15. Posibles estructuras de los complejos VO,C y [VO,C,].
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v" Fueron obtenidos los valores de pK, del acido picolinico, mediante medidas de
fuerza electromotriz empleando como médio i6nico KCI 3,0 M a 25 °C
obteniendose los siguientes resultado: acido picolinico: pKa = 1,21 (7) y pKaz =
5,78 (4).

v Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion presenta similitud con
los resultados obtenidos por V. Lubes en J. of Solution Chem™, para el sistema

H* - &cido picolinico.

v Se estudi6 el sistema H* - VO," - &cido picolinico empleando KCI 3,0 M como
medio iénico a 25 °C por medio de fem(H). El analisis de los datos obtenidos se
llevd a cabo mediante el uso de LETAGROP sugiriendo la presencia de las
especies: VO,C (log Bpgrs= 7.58(5)); [VO2C7] (log Bpars= 12,32(5)).
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Estudio del Sistema H" - 4cido picolinico

Tabla XIlIl. Experimento 1

AS = | -0,00004 0,00676 | -0,09200| 0,00000| 30,51200 |0,00000

AS = | 406,18000 2,45000| 0,00000

KS = 6,19134 |1278,50000 | 0,00000 | -0,00021| 0,00000 | 0,00000

KS = 0,00000
\Y; E pH €p €ép* fel
0,00 144,9 4,522 -0,0414 -0,0555 -0,0142
0,05 139,6 4,611 -0,0629 -0,0676 -0,0047
0,10 134,9 4,691 -0,0846 -0,0802 0,0043
0,15 128,9 4,792 -0,1062 -0,0994 0,0069
0,20 123,0 4,892 -0,1280 -0,1220 0,0061
0,25 118,7 4964 | -0,1501 -0,1411 0,0089
0,30 114,0 5044| -0,1721 -0,1649 0,0072
0,35 109,7 5,117 -0,1942 -0,1892 0,0049
0,40 105,8 5,183 -0,2163 -0,2137 0,0027
0,45 102,4 5240| -0,2385 -0,2368 0,0017
0,50 98,9 5,299 -0,2607 -0,2623 -0,0016
0,55 96,3 5,343 -0,2829 -0,2823 0,0006
0,60 93,2 5,396 -0,3052 -0,3074| -0,0023
0,70 87,6 5490| -0,3496 -0,3557 -0,0060
0,80 82,0 5,585 -0,3941 -0,4071 -0,0129
0,90 79,2 5,632 -0,4387 -0,4336 0,0051
1,00 73,6 5,727 -0,4832 -0,4877 -0,0045
1,10 70,8 5774| -0,5278 -0,5150 0,0128
1,30 62,1 5,921 -0,6170 -0,5984 0,0186
1,50 52,1 6,000 -0,7061 -0,6874 0,0187
1,60 43,6 6,234| -0,7507 -0,7538 -0,0031
1,65 39,5 6,303 -0,7730 -0,7822 -0,0092
1,70 34,9 6,381 -0,7952 -0,8111 -0,0159
1,75 30,2 6,461 -0,8175 -0,8376 -0,0200
1,80 24,4 6,559 -0,8398 -0,8660 -0,0262
1,85 17,9 6,668 -0,8621 -0,8927 -0,0306
1,90 10,9 6,787 -0,8844 -0,9162 -0,0318
1,95 1,6 6,944| -0,9067 -0,9401 -0,0334
2,00 -12,0 7174 -0,9290 -0,9638 -0,0349
2,05 -31,4 7,502 -0,9512 -0,9827 -0,0314
2,10 -80,8 8,337 -0,9732 -0,9974| -0,0242
215| -1494 9,497 -0,9899 -0,9998 -0,0099
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2,20 -1857| 10,110 -0,9937| -1,0000| -0,0063
2,25| -203,2| 10,406| -0,9920| -1,0000| -0,0080

Tabla XIV. Experimento 2

AS = 0,00010 0,00639 | -0,09200 | 0,00000 | 30,46200 |  0,00000

AS 407,66000 | 17,08000| 0,00000

KS -2,55022 | 1534,50000 |  0,00000 | -0,00040 | 0,00000|  0,00000

KS = 0,00000
\' E pH éb éb* fel
0,00 132,0 4,617| -0,0505| -0,0684| -0,0180
0,05 125,9 4,720| -0,0733| -0,0854| -0,0121
0,10 120,4 4,813| -0,0964| -0,1038| -0,0074
0,15 115,6 4,894| -0,1196| -0,1226| -0,0030
0,20 111,3 4,967 | -0,1429| -0,1418 0,0011
0,25 107,4 5033| -0,1663| -0,1613 0,0050
0,30 103,9 5,092| -0,1898| -0,1807 0,0091
0,35 100,6 5148 | -0,2132| -0,2005 0,0128
0,40 97,6 5198| -0,2368| -0,2199 0,0169
0,45 94,3 5254| -0,2603| -0,2427 0,0175
0,50 91,1 5308 | -0,2838| -0,2664 0,0174
0,60 85,0 5411| -0,3309| -0,3153 0,0156
0,70 79,3 5,508 | -0,3780| -0,3650 0,0130
0,80 73,4 5607 | -0,4252| -0,4197 0,0055
0,95 67,8 5702| -0,4960| -0,4735 0,0225
1,05 62,1 5798 | -0,5432| -0,5289 0,0143
1,20 56,3 5897 | -0,6141| -0,5846 0,0295
1,35 47,6 6,044| -0,6849| -0,6638 0,0211
1,45 39,6 6,179| -0,7321| -0,7294 0,0027
1,55 30,6 6,331 -0,7794| -0,7928| -0,0135
1,65 19,6 6,517 | -0,8266| -0,8545| -0,0279
1,70 11,9 6,647 | -0,8502| -0,8880| -0,0377
1,75 2,5 6,806 | -0,8738| -0,9195| -0,0457
1,80 -10,7 7,029 -0,8974| -0,9502| -0,0528
1,85 -33,7 7,418| -0,9210| -0,9791| -0,0580
1,90 -74,7 8111| -0,9445| -0,9957| -0,0512
1,95| -143.8 9,279| -0,9645| -0,9997| -0,0352
2,00| -1784 9,864 | -0,9773| -0,9999| -0,0226
2,05| -200,2 10,233| -0,9814| -1,0000| -0,0186
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Tabla XV. Experimento 3

AS = -0,00049 | 0,00609 | 0,10000| 0,00000| 30,66200| 0,00000
AS 409,08000 | 2,50000 | 0,00000

KS 1,74961| 10,29560 | 0,00000 | 0,00006| 0,00000 | 0,00000
KS = 0,00000

\' E pH éb éb* fel

0,00 133,6 4,686| -0,0743| -0,0795| -0,0052

0,05 142,9 4529| -0,0490| -0,0565| -0,0075

0,10 155,0 4,325| -0,0252| -0,0356| -0,0104

0,15 168,8 4,091| -0,0040| -0,0203| -0,0163

0,20 178,3 3,931 0,0168| -0,0131| -0,0299

0,25 185,7 3,806 0,0370| -0,0088| -0,0458

0,30 201,3 3,542 0,0421| -0,0016| -0,0437

0,35 211,5 3,370 0,0456 0,0026 |  -0,0429

0,40 220,5 3,217 0,0424 0,0067 | -0,0357

0,45 227,2 3,104 0,0390 0,0102| -0,0288

0,50 232,1 3,021 0,0379 0,0132| -0,0248

0,60 239,9 2,890 0,0344 0,0189| -0,0156

0,70 245,9 2,788 0,0303 0,0244 |  -0,0060

0,85 253,0 2,668 0,0218 0,0325 0,0106

1,10 258,5 2,575 0,0656 0,0403| -0,0254

1,15 263,2 2,496 0,0007 0,0482 0,0474

1,35 268,5 2,407 | -0,0197 0,0587 0,0784

1,75 273,4 2,324 0,0435 0,0703 0,0268

2,25 279,3 2,225 0,0835 0,0870 0,0034

2,75 286,0 2,112 0,0188 0,1101 0,0912

3,25 289,9 2,046 0,0368 0,1258 0,0890

4,25 295,5 1,952 0,1171 0,1518 0,0346

5,00 298,7 1,898 0,1928 0,1684| -0,0244

8,00 309,2 1,722 0,2877 0,2331| -0,0546

8,75 311,3 1,687 0,2759 0,2479|  -0,0280

9,00 311,8 1,679 0,2973 0,2515|  -0,0458
Tabla XVI. Experimento 4

AS = 0,00010| 0,00634| 0,10000| 0,00000| 30,46200| 0,00000
AS 410,49000 | 8,92000 |  0,00000

KS -0,16509 | 12,94181| 0,00000| -0,00064| 0,00000| 0,00000
KS = 0,00000
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\' E pH é b é b* fel
0,00 134,1 4,670| -0,0885| -0,0767 0,0118
0,05 143,3 4514| -0,0640| -0,0546 0,0094
0,10 155,0 4,316| -0,0410| -0,0349 0,0061
0,15 170,8 4,049| -0,0216| -0,0182 0,0034
0,25 185,3 3,804 0,0194| -0,0087| -0,0281
0,30 200,2 3,552 0,0256| -0,0018| -0,0274
0,35 211,0 3,370 0,0280 0,0026| -0,0254
0,40 219,5 3,226 0,0270 0,0065| -0,0206
0,45 226,0 3,116 0,0254 0,0098 | -0,0156
0,50 230,9 3,033 0,0253 0,0127| -0,0125
0,60 238,8 2,900 0,0229 0,0184| -0,0045
0,70 244,9 2,796 0,0195 0,0239 0,0043
0,85 251,9 2,678 0,0148 0,0317 0,0169
1,10 257,2 2,589 0,0639 0,0389| -0,0250
1,15 261,8 2,512 0,0068 0,0464 0,0397
1,35 266,8 2,428 | -0,0014 0,0561 0,0575
1,75 271,0 2,357 0,0877 0,0655| -0,0223
2,25 277,5 2,247 0,1219 0,0829| -0,0390
2,75 283,4 2,148 0,1165 0,1021| -0,0145
3,25 287,7 2,076 0,1326 0,1184| -0,0142
4,25 294,4 1,964 0,1616 0,1483| -0,0133
5,00 298,4 1,897 0,1751 0,1689| -0,0062
6,00 302,6 1,827 0,2075 0,1928| -0,0146
7,00 306,2 1,767 0,2196 0,2153| -0,0043
8,00 309,1 1,718 0,2482 0,2347| -0,0135
8,75 311,2 1,683 0,2374 0,2494 0,0120
9,00 311,8 1,674 0,2418 0,2537 0,0119

Tabla XVII. Experimento 5

AS = -0,00004 | 0,00788| 0,10000| 0,00000 | 30,51200| 0,00000

AS 412,96000 | 43,28000| 0,00000

KS -2,68894 | 27,52857 | 0,00000]| -0,00076 | 0,00000| 0,00000

KS = 0,00000
Y, E pH ép ép* fel
0,00 116,6 4,964| -0,1031| -0,1411| -0,0381
0,05 121,5 4,882| -0,0826| -0,1195| -0,0369
0,10 128,1 4,770| -0,0623| -0,0949| -0,0326
0,15 135,9 4,638| -0,0422| -0,0717| -0,0294
0,20 146,2 4,464| -0,0229| -0,0489| -0,0260
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0,25 160,3 4,226 -0,0053 -0,0282 -0,0229
0,30 178,7 3,915 0,0075 -0,0125 -0,0200
0,35 196,1 3,621 0,0131 -0,0036 -0,0167
0,40 208,5 3,411 0,0148 0,0016 -0,0131
0,45 2177 3,255 0,0139 0,0056 -0,0083
0,50 223,2 3,162 0,0175 0,0083 -0,0092
0,60 230,1 3,047 0,0317 0,0122 -0,0195
0,70 238,4 2,907 0,0286 0,0180 -0,0106
0,80 2449 2,797 0,0234 0,0238 0,0004
0,95 252,2 2,675 0,0167 0,0320 0,0153
1,15 261,0 2,527 -0,0147 0,0449 0,0596
1,45 268,6 2,400 -0,0282 0,0596 0,0878
2,00 273,3 2,321 0,0848 0,0707 -0,0140
2,50 280,0 2,210 0,0909 0,0898 -0,0012
3,00 285,0 2,127 0,1052 0,1067 0,0016
4,00 292,5 2,003 0,1368 0,1372 0,0004
5,00 298,3 1,908 0,1531 0,1652 0,0122
6,00 302,7 1,837 0,1817 0,1893 0,0075
7,00 306,2 1,779 0,2154 0,2104 -0,0050
8,00 309,3 1,729 0,2372 0,2302 -0,0070
8,75 3114 1,695 0,2450 0,2443 -0,0007
9,00 312,0 1,686 0,2539 0,2484 -0,0055

Estudio del Sistema

Tabla XVIII. Experimento 1

Relacion metal — ligando 1:2

H* - VO," - &cido picolinico

AS = -0,00070 0,00700 0,01321 0,10000 | 0,00000 |0,00000
AS = 35,46200 0,00000 412,60000 |12,31000 |0,00000
KS = -1,42550 11,48785 0,00000 0,00000

Y, E pH €. é.* fel

1,25 174,2 4,006 0,2059 0,1323 -0,0737
1,30 182,3 3,869 0,2137 0,1546 -0,0591
1,35 189,0 3,756 0,2212 0,1744 -0,0468
1,40 194,0 3,671 0,2289 0,1899 -0,0390
1,45 199,4 3,580 0,2356 0,2073 -0,0283
1,55 208,4 3,428 0,2482 0,2377 -0,0105
1,65 215,9 3,301 0,2595 0,2640 0,0045
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1,75 222,0 3,198 0,2700 0,2857 0,0156
1,85 227,1 3,112 0,2802 0,3039 0,0238
2,00 231,9 3,031 0,2992 0,3212 0,0219
2,30 239,4 2,904 0,3372 0,3478 0,0106
2,50 244,5 2,818 0,3572 0,3655 0,0084
3,00 255,7 2,629 0,3944 0,4029 0,0085
3,50 263,8 2,493 0,4265 0,4291 0,0027
4,00 270,6 2,378 0,4480 0,4509 0,0029
4,50 276,1 2,285 0,4654 0,4687 0,0033
5,00 280,5 2,212 0,4834 0,4834 0,0000
6,00 287,5 2,094 0,5147 0,5083 -0,0064
7,00 293,2 1,998 0,5313 0,5305 -0,0008
8,00 297,8 1,921 0,5428 0,5503 0,0075
9,00 301,5 1,860 0,5568 0,5679 0,0111
10,00 304,6 1,808 0,5714 0,5840 0,0126
Tabla XIX. Experimento 2

Relacion metal — ligando 1:2

AS = -0,00018 |0,00700 |0,01360 |0,10000 |0,00000 |0,00000
AS = 35,41200 |0,00000 |411,97000 |25,36000 |0,00000
KS = -0,49124 |-13,31130 |0,00000 |-0,00027

Y, E pH €. é.* fel
1,25 174,7 4,003 0,2191 0,1447 -0,0744
1,30 183,4 3,856 0,2264 0,1687 -0,0577
1,35 190,3 3,739 0,2335 0,1893 -0,0442
1,40 196,3 3,638 0,2402 0,2081 -0,0320
1,45 201,5 3,550 0,2466 0,2251 -0,0214
1,50 206,0 3,474 0,2528 0,2403 -0,0125
1,60 209,7 3,411 0,2695 0,2532 -0,0163
1,70 213,5 3,347 0,2854 0,2666 -0,0188
1,85 223,1 3,184 0,3006 0,3009 0,0003
2,00 228,7 3,090 0,3192 0,3212 0,0020
2,30 239,1 2,914 0,3492 0,3584 0,0092
2,50 245,7 2,802 0,3621 0,3815 0,0193
2,80 252,5 2,687 0,3855 0,4047 0,0192
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3,10 257,8 2,598 0,4089 0,4224 0,0135
3,60 265,9 2,461 0,4343 0,4490 0,0146
4,10 271,7 2,364 0,4634 0,4678 0,0044
4,50 276,3 2,286 0,4727 0,4830 0,0103
5,00 280,7 2,212 0,4903 0,4979 0,0076
6,00 287,9 2,091 0,5152 0,5239 0,0087
7,00 293,1 2,003 0,5464 0,5445 -0,0019
8,00 297,7 1,926 0,5589 0,5644 0,0055
9,00 301,4 1,864 0,5736 0,5820 0,0084
10,00 304,6 1,810 0,5828 0,5985 0,0157
Tabla XX. Experimento 3

Relacion metal — ligando 1:2

AS = |-0,00018 0,00700 | 0,01360 0,10000 | 0,00000 | 0,00000
AS = |35,41200 |0,00000 |411,97000 |25,36000 |0,00000
KS = |-0,49124 -13,31130 |0,00000 -0,00027

Y, E pH €. é.* fel
1,25 174,2 4,012 0,2157 0,1410 -0,0747
1,30 182,9 3,865 0,2231 0,1650 -0,0582
1,35 189,7 3,750 0,2304 0,1851 -0,0453
1,40 195,9 3,646 0,2371 0,2045 -0,0326
1,45 201,1 3,558 0,2436 0,2215 -0,0221
1,50 206,1 3,473 0,2494 0,2383 -0,0111
1,60 209,8 3,411 0,2662 0,2512 -0,0150
1,70 213,7 3,345 0,2820 0,2649 -0,0171
1,85 223,2 3,184 0,2974 0,2988 0,0014
2,00 228,9 3,088 0,3159 0,3194 0,0036
2,30 239,3 2,912 0,3459 0,3566 0,0108
2,50 245,9 2,800 0,3587 0,3796 0,0209
2,80 252,7 2,685 0,3820 0,4028 0,0207
3,10 258,0 2,597 0,4058 0,4203 0,0145
3,60 266,3 2,457 0,4292 0,4473 0,0181
4,10 271,7 2,366 0,4628 0,4649 0,0022
4,50 276,8 2,280 0,4642 0,4816 0,0174
5,00 280,7 2,214 0,4910 0,4949 0,0040
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6,00 287,7 2,097 0,5229 0,5200 -0,0029
7,00 293,3 2,003 0,5439 0,5419 -0,0020
8,00 298,0 1,924 0,5531 0,5621 0,0091
9,00 301,6 1,864 0,5729 0,5792 0,0063
10,00 304,8 1,811 0,5835 0,5957 0,0121
Tabla XXI. Experimento 4

Relacion metal — ligando 1:4

AS = 0,01308 |0,00700 |0,02673 |0,10000 |0,00000 |0,00000
AS = 35,36200 |0,00000 |412,29000 |13,11000 | 0,00000
KS = 3,74144  |-10,11918 |0,00000 |-0,00198

\Y; E pH €. é.* fel
0,80 151,4 4,474 0,4985 0,4594 -0,0391
0,90 156,2 4,392 0,5088 0,4648 -0,0441
0,95 161,2 4,308 0,5138 0,4700 -0,0438
1,00 166,9 4,212 0,5186 0,4756 -0,0430
1,05 173,6 4,098 0,5232 0,4821 -0,0411
1,10 181,0 3,973 0,5274 0,4895 -0,0379
1,15 188,5 3,846 0,5313 0,4977 -0,0336
1,20 195,9 3,721 0,5348 0,5069 -0,0279
1,25 202,6 3,608 0,5379 0,5163 -0,0215
1,30 208,5 3,508 0,5407 0,5257 -0,0150
1,35 213,6 3,422 0,5433 0,5347 -0,0086
1,40 217,1 3,363 0,5464 0,5415 -0,0049
1,50 2243 3,241 0,5515 0,5566 0,0052
1,60 230,2 3,141 0,5562 0,5705 0,0143
1,75 237,2 3,023 0,5631 0,5885 0,0254
2,00 243,0 2,925 0,5798 0,6048 0,0250
2,20 249,1 2,822 0,5880 0,6229 0,0348
2,40 254,1 2,737 0,5959 0,6385 0,0426
2,80 260,2 2,634 0,6177 0,6587 0,0410
3,20 265,3 2,548 0,6382 0,6763 0,0381
4,00 274,2 2,398 0,6717 0,7088 0,0371
5,00 282,0 2,266 0,7126 0,7394 0,0268
6,00 288,3 2,159 0,7467 0,7659 0,0192

63



7,00 293,1 2,078 0,7813 0,7876 0,0062
8,00 297,0 2,012 0,8155 0,8063 -0,0092
9,00 300,6 1,951 0,8423 0,8244 -0,0179
10,00 303,4 1,904 0,8745 0,8394 -0,0351
Tabla XXII. Experimento 5

Relacion metal — ligando 1:4

AS = |0,01295 |0,00700 0,02660 | 0,10000 |0,00000 |0,00000
AS = [35,36200 |0,00000 412,29000 |23,98000 |0,00000
KS = |4,78046 |-116,55092 |0,00000 |-0,00196

v E pH €. ec* fel
0,60 136,0 4,751 0,4763 0,4343 -0,0419
0,80 145,6 4,589 0,4972 0,4487 -0,0485
0,90 154,3 4,442 0,5074 0,4592 -0,0482
0,95 159,2 4,359 0,5125 0,4645 -0,0479
1,00 164,8 4,265 0,5174 0,4702 -0,0472
1,05 171,1 4,158 0,5221 0,4764 -0,0457
1,10 178,4 4,035 0,5265 0,4836 -0,0429
1,15 186,1 3,904 0,5306 0,4917 -0,0389
1,20 200,9 3,654 0,5321 0,5102 -0,0219
1,25 207,0 3,551 0,5351 0,5195 -0,0156
1,30 212,2 3,463 0,5379 0,5284 -0,0096
1,35 216,3 3,394 0,5409 0,5360 -0,0049
1,40 220,1 3,330 0,5437 0,5436 -0,0001
1,50 227,1 3,210 0,5485 0,5590 0,0105
1,60 230,0 3,161 0,5561 0,5660 0,0098
1,75 237,4 3,036 0,5629 0,5849 0,0220
2,00 245,0 2,907 0,5766 0,6063 0,0297
2,20 250,8 2,808 0,5850 0,6238 0,0389
2,40 254,7 2,742 0,5956 0,6362 0,0407
2,80 261,4 2,628 0,6153 0,6585 0,0433
3,20 267,1 2,531 0,6325 0,6785 0,0460
4,00 275,3 2,390 0,6680 0,7090 0,0409
5,00 283,1 2,256 0,7068 0,7402 0,0334
6,00 288,9 2,156 0,7440 0,7654 0,0214
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7,00 293,7 2,073 0,7764 0,7876 0,0113
8,00 297,4 2,008 0,8112 0,8060 -0,0052
9,00 300,9 1,947 0,8369 0,8244 -0,0125
10,00 303,7 1,897 0,8645 0,8402 -0,0243
Tabla XXIII. Experimento 6

Relacion metal — ligando 1:4

AS = |0,01299 |0,00700 |0,02664 |0,10000 |0,00000 | 0,00000
AS = |35,36200 |0,00000 |412,32000 |21,41000 |0,00000
KS = |3,68951 |-30,51162 |0,00000 |-0,00199

v E pH €. ec* fel
0,60 137,8 4,703 0,4757 0,4397 -0,0360
0,80 151,9 4,465 0,4964 0,4584 -0,0379
0,90 156,8 4,382 0,5067 0,4638 -0,0429
0,95 162,0 4,294 0,5116 0,4692 -0,0425
1,00 167,5 4,201 0,5165 0,4746 -0,0419
1,05 174,0 4,091 0,5211 0,4809 -0,0401
1,10 181,6 3,963 0,5253 0,4886 -0,0367
1,15 189,0 3,838 0,5292 0,4968 -0,0323
1,20 196,4 3,712 0,5326 0,5061 -0,0265
1,25 203,0 3,601 0,5357 0,5155 -0,0201
1,30 208,9 3,501 0,5385 0,5251 -0,0134
1,35 214,1 3,413 0,5410 0,5344 -0,0066
1,40 217,6 3,354 0,5441 0,5412 -0,0029
1,50 225,0 3,229 0,5489 0,5571 0,0082
1,60 230,9 3,129 0,5535 0,5711 0,0176
1,75 237,9 3,011 0,5601 0,5893 0,0292
2,00 243,4 2,918 0,5771 0,6049 0,0278
2,20 249,5 2,815 0,5852 0,6231 0,0379
2,40 254,3 2,734 0,5935 0,6382 0,0447
2,80 260,1 2,636 0,6162 0,6575 0,0412
3,20 265,3 2,548 0,6365 0,6755 0,0390
4,00 274,1 2,399 0,6706 0,7075 0,0369
5,00 282,3 2,260 0,7082 0,7397 0,0315
6,00 288,2 2,160 0,7456 0,7649 0,0193
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7,00 293,0 2,078 0,7802 0,7866 0,0064
8,00 296,8 2,014 0,8160 0,8049 -0,0111
9,00 300,5 1,951 0,8409 0,8236 -0,0173
10,00 303,1 1,907 0,8775 0,8375 -0,0400
Tabla XXIV. Experimento 7

Relacion metal — ligando 1:8

AS = |0,04074 |0,00700 |0,05439 |0,10000 |0,00000 |0,00000
AS = |35,36200 | 0,00000 |412,28000 |22,39000 |0,00000
KS = |3,47466 |90,07855 |0,00000 |-0,00271

v E pH €. ec* fel
0,00 145,2 4,574 0,6987 0,6974 -0,0013
0,25 150,7 4,481 0,7116 0,7061 -0,0054
0,50 159,4 4,334 0,7243 0,7172 -0,0071
0,75 167,9 4,190 0,7370 0,7256 -0,0114
1,00 182,8 3,938 0,7490 0,7364 -0,0126
1,15 191,1 3,798 0,7559 0,7414 -0,0145
1,30 201,1 3,629 0,7623 0,7473 -0,0150
1,45 216,0 3,377 0,7665 0,7572 -0,0093
1,55 222,6 3,266 0,7694 0,7626 -0,0067
1,65 228,3 3,170 0,7720 0,7681 -0,0038
1,75 233,3 3,086 0,7743 0,7736 -0,0007
1,85 237,3 3,019 0,7768 0,7786 0,0018
2,00 242,5 2,931 0,7804 0,7860 0,0056
2,25 245,6 2,879 0,7903 0,7910 0,0006
2,50 252,0 2,771 0,7958 0,8024 0,0065
3,00 259,3 2,649 0,8104 0,8179 0,0075
4,00 269,9 2,472 0,8381 0,8457 0,0075
4,50 274,8 2,391 0,8488 0,8608 0,0119
5,00 278,3 2,333 0,8616 0,8726 0,0110
6,00 284,2 2,235 0,8860 0,8945 0,0085
7,00 289,1 2,155 0,9089 0,9147 0,0057
8,00 292,8 2,094 0,9337 0,9312 -0,0025
9,00 296,2 2,039 0,9563 0,9473 -0,0091
10,00 299,1 1,991 0,9785 0,9620 -0,0165
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Tabla XXV. Experimento 8

Relacion metal — ligando 1:8

AS = |0,04166 |0,00700 |0,05531 0,10000 |0,00000 | 0,00000
AS = |35,36200 |0,00000 [413,09000 |26,96000 |0,00000
KS = |3,36001 |48,77465 |0,00000 -0,00278

v E pH €. €c* fel
0,00 145,0 4,589 0,7024 0,6998 -0,0027
0,25 151,0 4,487 0,7151 0,7096 -0,0055
0,50 158,6 4,359 0,7277 0,7196 -0,0081
0,75 168,4 4,193 0,7401 0,7295 -0,0106
0,90 178,1 4,029 0,7472 0,7370 -0,0102
1,05 185,8 3,899 0,7543 0,7419 -0,0123
1,20 199,6 3,666 0,7602 0,7500 -0,0103
1,35 211,4 3,466 0,7655 0,7573 -0,0083
1,50 219,1 3,336 0,7709 0,7629 -0,0080
1,65 227,8 3,189 0,7750 0,7706 -0,0044
1,75 230,4 3,146 0,7788 0,7733 -0,0056
1,85 234,9 3,070 0,7813 0,7783 -0,0030
2,00 240,5 2,976 0,7850 0,7856 0,0006
2,25 246,6 2,873 0,7922 0,7948 0,0026
2,50 251,5 2,791 0,7994 0,8034 0,0040
2,75 256,0 2,715 0,8059 0,8123 0,0063
3,00 259,3 2,659 0,8133 0,8195 0,0062
3,50 265,8 2,550 0,8259 0,8354 0,0095
4,00 270,9 2,465 0,8384 0,8497 0,0112
5,00 278,5 2,338 0,8638 0,8742 0,0104
6,00 284,2 2,243 0,8889 0,8953 0,0064
7,00 289,1 2,162 0,9116 0,9154 0,0038
8,00 293,1 2,096 0,9341 0,9333 -0,0008
9,00 296,4 2,041 0,9569 0,9491 -0,0078
10,00 299,4 1,992 0,9780 0,9643 -0,0138
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Tabla XXVI. Experimento 9

Relacion metal — ligando 1:8

AS = ]0,04148 0,00700 |0,05513 |0,10000 |0,00000 |0,00000
AS = |35,36200 |0,00000 |413,21000 |26,66000 |0,00000
KS = |3,21425 43,66774 |0,00000 |-0,00274

v E pH €. €c* fel
0,00 145,2 4,585 0,7022 0,6994 -0,0028
0,25 151,1 4,485 0,7149 0,7090 -0,0059
0,50 158,8 4,355 0,7275 0,7191 -0,0084
0,75 168,6 4,189 0,7399 0,7289 -0,0111
0,90 178,4 4,024 0,7471 0,7364 -0,0107
1,05 186,0 3,895 0,7541 0,7413 -0,0129
1,20 199,8 3,662 0,7601 0,7493 -0,0108
1,35 211,6 3,463 0,7654 0,7567 -0,0088
1,50 219,4 3,331 0,7708 0,7624 -0,0083
1,65 228,1 3,184 0,7749 0,7703 -0,0046
1,75 230,8 3,139 0,7786 0,7730 -0,0056
1,85 235,3 3,063 0,7810 0,7782 -0,0029
2,00 240,8 2,970 0,7847 0,7854 0,0006
2,25 246,9 2,867 0,7919 0,7947 0,0028
2,50 251,8 2,785 0,7990 0,8034 0,0044
2,75 256,4 2,708 0,8054 0,8126 0,0072
3,00 259,7 2,652 0,8127 0,8199 0,0072
3,50 266,1 2,545 0,8253 0,8357 0,0104
4,00 271,3 2,457 0,8374 0,8504 0,0130
5,00 278,6 2,335 0,8635 0,8742 0,0107
6,00 284,2 2,242 0,8889 0,8950 0,0061
7,00 289,0 2,162 0,9122 0,9148 0,0025
8,00 293,1 2,095 0,9341 0,9331 -0,0010
9,00 296,5 2,038 0,9560 0,9495 -0,0066
10,00 299,3 1,992 0,9788 0,9637 -0,0151
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