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En este trabajo se estudié mediante medidas de fem(H), la formacién de complejos de
Al(Ill) con los aminoacidos glicina y a-alanina en solucién acuosa en medio iénico NaCl
30 M a 25°C. Los datos potenciométricos fueron analizados mediante el programa

computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP obteniéndose los

siguientes resultados.

Tabla I. Constantes de protonacion log Bpory valores de pKacalculados de los sistemas

Sistemas H*- glicinay H*- a-alanina

RESUMEN

H*- glicina, H*- a-alanina, obtenidos en NaCl 3.0 M a 25°C, mediante emf(H).

Reacciones 10g Beor log Poor
(Glicina) (a-Alanina)
L + H ~ HL 9.79(2) 10.03(2)
L'+ 2H* = Hil* 12.51(3) 12.76(2)
pKa1 2.72(5) 2.73(4)
PKaz 9.79(2) 10.03(2)
o(6.) 0.032 0.027

Tabla Il. Constantes de formacion en términos de log Bpqr de los complejos formados en
los sistemas H*-Al(lll)-glicina y H*— Al(lll)-a-alanina, en NaCl 3.0 M a 25°C, mediante

Sistemas H*-Al(ll)-glicina'y H*= Al(lll)-a-alanina

emf(H).
Especies (p,q,r) 109 Bea (30)
Glicina a-Alanina
[HAIL]3 111 11.60(4) 11.73(8)
[(OH)sAIL] -311 -6.79(3) -6.80(7)
[(OH)AIL]* -111 - 3.15(5)
[(OH)2Al2L2]% -222 8.00(2) -
(AIL)? 011 7.08(1) -
o(6L) 0.03 0.03

Palabras Claves:

Aminoacidos, Complejos de Aluminio (Ill), Equilibrios, Potenciometria, Glicina, Alanina.




SIMBOLOS

emf(H) Medida de fuerza electromotriz (EV)

E Potencial (mV), pila REF // S |EV

Eo Potencial estandar de la pila (mV) REF // S [EV

3 Qoqstante relacionada con el potencial de difusién en la union
liquida

REF Semipila de referencia Ag/AgCI NaCl 3.0 M

EV Electrodo de vidrio

{H} Disolucién de acido fuerte

{OH} Disolucién de base fuerte

{mi} Medio i6nico inerte, NaCl 3.0 M

Cpar Concentracion en equilibrio de un complejo (p, g, r)

h, b, ¢ Concentracion en equilibrio de H*, Al(lll), a-alanina o glicina

HB L Cpncentraciones totales (analiticas) de H*, Al(lll), a-alanina o

il glicina

Bpar Constante de estabilidad para un complejo (p, g, r)

M moles/L

mM milimoles/L
Disolucion titulante

U Suma de minimos cuadrados

pH —logh

PKa —log([Hp-1L] * h/[HpL])

o (9) Desviacion estandar ¢ = VU/Ns * Np — Nk

Ns n° de experimentos

Np n° de puntos en un experimento

Nk n° de complejos

OB, OL n° medio de H* asociados por mol de metal o del ligando




1. INTRODUCCION
1.1 GENERALIDADES DEL ALUMINIO

Es un metal no férreo que abunda en multiples productos del mundo. Su estado
natural es sélido, simbolo quimico Al, nUmero atémico 13, peso atomico 26.9815,
densidad de 2.70 g/cm3 a 20°C (1.56 0z/in3 a 68°F), tiene aspecto plateado y pertenece
al bloque de los metales del bloque p, este tipo de elementos presentan puntos de fusién
bajos y tienden a ser blandos El aluminio puede formar aleaciones con otros elementos
para aumentar su resistencia y adquirir varias propiedades Utiles. Las aleaciones de
aluminio son ligeras, fuertes, y de facil formacion para muchos procesos de metalisteria;

son faciles de ensamblar, fundir o maquinar y aceptan gran variedad de acabados.*

La configuracién electronica del aluminio es [Ne]3s23p!. Su radio medio es de 125
pm, su radio atdmico o radio de Bohr es de 118 pm y su radio covalente es de 118 pm.
El aluminio tiene un total de 13 electrones distribuidos de forma siguiente: En la primera
capa tiene 2 electrones, en la segunda tiene 8 electrones y en su tercera capa tiene 3
electrones.? Consta de un solo isétopo, 2713Al. El aluminio cristaliza en una estructura
cubica centrada en las caras, con lados de longitud de 4.0495 angstrom. (0.40495
nanometros). El aluminio se conoce por su alta conductividad eléctrica y térmica, lo
mismo que por su gran reflectividad. El aluminio muestra una valencia de 3+ en todos sus
compuestos, exceptuadas unas cuantas especies monovalentes y divalentes gaseosas

a altas temperaturas. *

El aluminio no se encuentra de forma libre en la naturaleza. En la antigiedad la
extraccion de bauxita era ardua y costosa. En el afio 1825 Hans Christian Oersted separ6
una pequefa cantidad de aluminio impuro. Ideé la reaccion de una amalgama de potasio
sobre cloruro de aluminio, después del cambio, destil6 en vacio la nueva amalgama para

eliminar el mercurio.?



En 1827 Friedrich Wohler (1800-1882) es el primero en conseguir claramente y de
manera repetida la separacion del aluminio por reduccion del cloruro de aluminio por el
potasio. Obtiene un polvo gris de aluminio, el cual tiene presencia de Oxidos y otras
impurezas que impiden recogerlo en una sola masa. Después de mejorar su método,
Wohler conseguia ya en 1845, pequefios glébulos de un metal suficientemente puro para
describir correctamente las propiedades del aluminio. * Humphrey Davy propuso el
nombre de aluminum al principio y luego lo cambio a aluminium por coherencia con la
mayoria de los elementos que usaban el sufijo ium. De éste derivaron los nombres

actuales en inglés y en otros idiomas.?

En 1854 el quimico francés Henri-Etienne Sainte-Claire Deville desarroll6 un proceso
para para obtener grandes cantidades de aluminio y un afio después exhibié aluminio
puro. El aluminio era considerado un metal precioso y usado para hacer joyeria y estatuas
conmemorativas.® Actualmente el proceso ordinario de obtencién del metal consta de dos
etapas, la obtencién de la alimina por el proceso de Bayer a partir de la bauxita, y

posterior electrélisis del 6xido para obtener el aluminio.?

Su aplicacion en la construccion representa el mercado mas grande de la industria
del aluminio. Millares de casas emplean el aluminio en puertas, cerraduras, ventanas,
pantallas, boquillas y canales de desagte. El aluminio es también uno de los productos
mas importantes en la construccion industrial. El transporte constituye el segundo gran
mercado. Muchos aviones comerciales y militares estan hechos casi en su totalidad de
aluminio. En los automoviles, el aluminio aparece en interiores y exteriores como
molduras, parrillas, llantas (rines), acondicionadores de aire, transmisiones automaticas
y algunos radiadores, bloques de motor y paneles de carroceria. Se encuentra también
en carrocerias, transporte rapido sobre rieles, ruedas formadas para camiones, vagones,
contenedores de carga y sefiales de carretera, division de carriles y alumbrado. En la

industria aeroespacial, el aluminio también se encuentra en motores de aeroplanos,


http://es.wikipedia.org/wiki/Friedrich_W%C3%B6hler

estructuras, cubiertas y trenes de aterrizaje e interiores; a menudo cerca de 80% del peso
del avion es de aluminio. La industria de empaques para alimentos es un mercado en

crecimiento rapido. 4

En las aplicaciones eléctricas, los alambres y cables de aluminio son los productos
principales. Se encuentra en el hogar en forma de utensilios de cocina, papel de aluminio,
herramientas, aparatos portatiles, acondicionadores de aire, congeladores,

refrigeradores, y en equipo deportivo como esquies y raquetas de tenis.*

Existen cientos de aplicaciones quimicas del aluminio y sus compuestos. El aluminio
en polvo se usa en pinturas, combustible para cohetes y explosivos y como reductor

guimico.*

El aluminio es estable al aire y resistente a la corrosion por el agua de mar, a muchas
soluciones acuosas y otros agentes quimicos. Esto se debe a la proteccion del metal por
una capa impenetrable de Oxido. A una pureza superior al 99.95%, resiste el ataque de
la mayor parte de los acidos, pero se disuelve en agua regia. Su capa de 6xido se disuelve

en soluciones alcalinas y la corrosion es rapida.*

El aluminio es anfétero y puede reaccionar con acidos minerales para formar sales
solubles con desprendimiento de hidrogeno.! El aluminio fundido puede tener reacciones
explosivas con agua. El metal fundido no debe entrar en contacto con herramientas ni

con contenedores himedos.!

El aluminio es uno de los metales mas ampliamente usados y también uno de los
mas frecuentemente encontrados en los compuestos de la corteza terrestre. Debido
este hecho, el aluminio es comunmente conocido como un compuesto inocente. Pero
todavia, cuando uno es expuesto a altas concentraciones, este puede causar problemas

de salud. La forma soluble en agua del aluminio causa efectos perjudiciales, estas
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particulas son llamadas iones. Son usualmente encontradas en soluciones de aluminio

combinadas con otros iones, por ejemplo, cloruro de aluminio.®

La toma de aluminio puede tener lugar a través de la comida, respirarlo y por
contacto en la piel. La ingesta de concentraciones significantes de aluminio puede causar
un efecto serio en la salud como: dafio al sistema nervioso central, demencia, pérdida de

la memoria, apatia y temblores severos.®

Los efectos del aluminio han atraido nuestra atencién, mayormente debido a los
problemas de acidificacion. El aluminio puede acumularse en las plantas y causar
problemas de salud a animales que consumen esas plantas. Las concentraciones de
aluminio parecen ser muy altas en lagos acidificados. En estos lagos un niumero de peces
y anfibios estan disminuyendo debido a las reacciones de los iones de aluminio con las

proteinas de las agallas de los peces y los embriones de las ranas. >¢

Elevadas concentraciones de aluminio no sélo causan efectos sobre los peces, sino
también sobre los pajaros y otros animales que consumen peces contaminados e

insectos y sobre animales que respiran el aluminio a través del aire. %6

En términos de toxicidad aguda, tanto las formas inorganicas del Al (son mas
toxicas) como los complejos de Al con algun ligando organico, pueden ser capaces de

cruzar membranas biol6gicas y contribuir a la bioacumulacién crénica.”®

Se estima, que si el Al es ingerido cada dia entre 10-30 mg, solo es absorbido por
el organismo, una muy pequefia proporcion (5-10 microgramos).> Compuestos de Al(lIl)
como por ejemplo alumbres, son usados como aditivos en diferentes procesos que
producen alimentos, por ejemplo, como la levadura en polvo en algunos paises. Algunas
plantas, por ejemplo, el té, pueden acumular una enorme cantidad de aluminio: el

contenido de Al en las viejas hojas de té puede alcanzar aun el 3 %. Una significativa
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cantidad de aluminio puede ser liberada en los implementos de cocina fabricados de

aluminio, cuando se emplean los mismos en la coccién de comidas acidas. 52

El tratamiento médico, como la hemodialisis, por ejemplo, a largo plazo, también
puede elevar el nivel aluminio, se piensa que el mismo es proveniente del agua usada en
el tratamiento. Los centros de didlisis ahora controlan el contenido de aluminio en el
agua.® La ingesta de bajas cantidades de aluminio, no resulta un problema, porque puede
ser eliminada en la orina (probablemente en forma de un complejo de citrato), pero
grandes ingestas de este metal, al ser acumuladas en el organismo puede ejercer efectos
dafinos, por ejemplo osteomalacia en los huesos, anemia micro citica en los globulos

rojos o enfermedades neurodegenerativas en el cerebro.*?

1.2 EL ALUMINIO EN DISOLUCION ACUOSA

El aluminio se encuentra en estado trivalente en sus compuestos y en solucion.
Con un radio i6nico de 0.6 A, el ion [AI(H20)¢]** es un octaedro regular, con un nimero
de hidratacion de seis (el cual se denota como Al®*). Su tamafio pequefio lo conduce a

una extensa hidrélisis de sus soluciones acuosas a partir de pH = 3.1

Si definimos hidrolisis en términos de Z, la funcion de formacion, que representa el
nimero medio de grupos OH-unidos o iones H* liberados por mol de Al®*, ésta obedece
a lareaccion [1]. 1*

pH20 + qAPB* = Alg(OH)CaP) + p H* [1]

Cada producto de la reaccién anterior, puede ser descrito con la formula general
Alg(OH)pCaP* La constante de estabilidad de la reaccion [1], es expresada en términos

de Bpg. Si cpg €S la concentracién de un complejo (p,q), h = [H*], b = [Al 3*], y semantiene
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constante el coeficiente de actividad de reactivos y productos, por el empleo de un medio

ibnico muy concentrado, ? entonces se cumple la ecuacion [2].1!

Cpg = Bpg hP b [2]

La hidrdlisis del Al** ha sido investigada desde hace mas de 70 afios. Se han hecho
un gran nimero de estudios de soluciones de Al-OH, en diversas proporciones, diferentes
temperaturas o soluciones envejecidas, ya que muchos de los complejos no son
detectados a temperatura ambiente. Debido a la lentitud de las reacciones implicadas, es
dificil de aplicar analisis de equilibrio,'*®y se supone que un sistema puede alcanzar
condiciones de equilibrio mediante el aumento de la temperatura o por el envejecimiento

de las soluciones.8

Medidas de emf(H) realizadas por Brosset (1952),'# utilizando NaClO4 2.0 M a 40
°C; Biderman (1964),*> en NaClO43.0 M a 50 °C; Aveston (1965),¢ con NaClO41.0 M a
25 °C, Baes y Mesmer (1971) en KCI 1.0 M a 62 - 150 °C,*"18 Ohman y W. Forsling
(1981),*°y Brown et al. (1985),%° quienes utilizaron NaNOz 0.1 M como medio i6nico a25
°C, indican la formacion de complejos polinucleares mas o menos grandes a través de

reacciones muy lentas.%1!

Empleando medidas de RMN H y 27Al, Akitt et al. 2! (1972) y Bottero et al.?? (1980),

llegaron a las mismas conclusiones.®

Por otro lado, acideces intermedias en la estructura cristalina se han detectado por
estudios de difraccion de rayos X de las sales basicas de aluminio Al203.2S503.11H20,
Al203.2S€03.11H20, y Na20.13A1203.6S03.74H20 y Na20.13Al203.6Se03.74H20.11
Similares  resultados fueron encontrados por Johansson (1960-62),% vy
[Al13(OH)32(H20)12]"*,%* respectivamente. El complejo [Al2(OH)2(H20)s]** octaédrico

comparte dos OH-, entre los atomos de aluminio, el cual puede ser escrito como
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[AIVO4AIV'12 (OH)32(H20)12] ", constituido de 12 octaedros AlOs con bordes y vértices
compartidos dispuestos regularmente alrededor de un tetraedro AlO4.°

Johansson ha completado los estudios de RMN de ?’Al con soluciones en las cuales
vario los valores de Z. Los picos de resonancia registrados pueden atribuirse al ?’Al
presente en el tetraedro Al'VO4 y en el octaedro AlOs. En solucion acidaa pH <3y Z =0,
todo el aluminio presente tiene un niumero de coordinacion de 6; en solucién alcalina a
pH >9y Z =3 - 4, el aluminio tiene nimero de coordinacion de 4 y en las soluciones
correspondientes al complejo Alizsa pH=5.5y Z = 2.5, ambos numeros de coordinacion

estan presentes,?® esto ya verificado en otros trabajos.?%22

Rausch y Bale,?® empleando medidas de rayos-X en solucion, logro determinar la
existencia del complejo [Al13(OH)z2(H20)12]"* en solucién. Estos resultados constituyen
una base importante para la interpretacion de la hidrélisis del Al®*, basado en la lentitud
particular de las reacciones implicadas a temperatura ambiente, y en la baja precision de
los datos emf(H) obtenidos a alta temperatura, ya que hay muchas dificultades

experimentales en estas condiciones.'>¢

Brosset (1952)27 publicé un estudio sobre la hidrélisis de Al** en NaClO4 2.0 M como
medio i6nico, variando la acidez a 40 °C, empleando medidas de emf(H), con
concentraciones (analiticas) del metal de, B = 2.21, 11.07 y 55,41 mM. El interpreta los
datos suponiendo que las especies [Al2(OH)z]*, [Als(OH)e]** y Aln(OH)3™ * U3 |as cuales
estan presente en medio acido (Z =0 - 3), y el complejo de Al(OH)4 en medio alcalino (Z
=3-4)5

Mas tarde, estos datos fueron reinterpretados por Brosset et al. (1954) 28 en
términos de la teoria de core+link hecha por Sillén (1954) 2°3° asumiendo que en el rango
acido de (Z =0 - 2.5) hay solo una Unica especie simple y varias especias polinucleares

tales como [Als(OH)15]3*, [Als(OH)20]**, [Al13(OH)33]®*, 0 una serie de complejos de férmula
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general Al(Al2(OH)s)a"*2 presentes, confirman ademas la presencia de un solo complejo
[AI(OH)4] en el rango alcalino (Z = 3-4).51!

Biedermann (1964)3! hizo un cuidadoso estudio de la hidrdlisis de Al** en medio
i6nico 3.0 M de NaClO4 a 50 °C para B =5 - 50 mM. Los datos fueron también analizados
empleando la teoria de core+link,?%3 reportando la formacién de las especies
[Al7(OH)17]*" y [Al13(OH)34]°*, latabla 1 (columna 6) muestra las constantes de estabilidad
correspondientes.115%!

Tabla 1. Constantes de estabilidad reportadas en la literatura del hidrolisis del Al**en
diferentes condiciones experimentales.

Especies -log Bpor
[AIOH[Z" 552(4) | 5.33(1)
[A(OH)T* 10.91(4)
[Al2(OH)2]** 7.07(6) 5.90 4.8(2) 3.95(7)
[Alz(OH)4[>* 10.74 | 8.2(1) | 7.01(9) 1357(2) | 13.13(2)
[A(OR) T 48.8(0)
[Als(OH)s2]* | 104.50(6) 64.3 52.9 109.2(1) | 107.41(4)
[Als(OH)aa>" 97.6(1)
(2) 0.006 | 0.028 | 0.014
Me(?r!%l!ﬁ-rll)lco Nalé?o4 ég égl (&'col) NSC?@ Nlaig| 3.0 NaNOs
°C 25 62.5 99.6 124.8 50 25 25
B mol.L? 2.7-99.2 5-45 5-45 5-45 5-50 2.5-20 0.99-0.992
VA <2.43 <24 <20 <20 <25 <25
ref. 16 17,18 31 19 20

aEntre otros polimeros posibles, cuya constante de estabilidad sigue siguiente expresion -log10 B =5.73 - 3.6q + 4.64p con
p=12-34yq=5-14.
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Aveston (1965)% publicé los resultados de la hidrélisis del Al** en medio idnico
NaClO41.0 M a 25°C en la region Z < 2.43, realizando experimentos donde colocaba las
soluciones hidrolizadas a 50°C durante 15 minutos y luego las almacenaba por dos
semanas a 25°C. El analisis de sus datos dieron como resultado la formacion de los
complejos [Al2(OH)2]** y [Al13(OH)32]"*, esta propuesta esta en acuerdo, con lo propuesto

por Johansson para solidos cristalinos.5:2324

Baes y Mesmer (1971) 178 estudiaron la hidrdlisis de AlI** en medio iénico KCI 1.0
M, a 25 — 150 °C, para B = 5 - 45 mM, utilizando un electrodo de hidrégeno que permite
mediciones precisas de acidez a temperaturas elevadas.?® Ellos encontraron que el
modelo que mejor ajusto a los datos experimentales fue el formado por las especies
[Al2(OH)2]**, [Al3(OH)4]** y [Al1a(OH)34]®* o [Al13(OH)34]°*.1" Sin embargo, mas tarde
llegaron a la conclusion de que el modelo formado por las especies [Al2(OH)z2]*,
[Al3(OH)4]°*y [Al13(OH)32]"* es el escenario mas probable.'® La tabla 1 (columnas 3 - 5)
contiene las constantes de estabilidad y las dispersiones o(Z) correspondientes a 62.5,
99.6 y 124.8 °C, para este ultimo modelo. Se puede observar que las constantes de
estabilidad varian considerablemente con la temperatura. A partir de éstas fueron

calculados los parametros termodinamicos AHpgy ASpq.%1?

Akitt et al. (1972) ! estudiaron la hidrélisis de Al** en soluciones preparadas por
diferentes métodos, concentraciones y temperaturas, en el rango 0 < Z < 2.5, usando
RMN de 'H y ?’Al y medidas pH. Propusieron la formacién de las especies [AIOH]?*,
[Al2(OH)2]*, [Al13(OH)s2]"*y con menor certeza la [Als(OH)20]**.

Bottero et al. (1980),%2 empleando soluciones con concentracion total de B = 0.1 M
en el intervalo de 0.5 < Z < 2.5 estudiaron la hidrélisis de Al**. Dejaron envejecer las

soluciones por 24 horas a 25 °C, estudiandolas luego, por espectroscopia de RMN de
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27Al'y emf(H), proponiendo la formacién de las especies [AIOH]?*, [AI(OH)2]*, [Al2(OH)2]*,
[Al2(OH)x]6¥*y [Al13(OH)36]%* y Al(OH)3].6

Ohman y Forsling (1981) ° también investigd la hidrdlisis del Al®*, cubriendo los
rangos de 25 < B <20 mM y 1.5 < pH < 4.3, relacionados con los estudios de
hidroxocarbonatos de Al(Ill) en NaCl 0.6 M a 25 °C. Encontraron las especies [AIOH]?*,
[Als(OH)4]**y [Al13(OH)32]”*; las constantes de estabilidad de estas especies, son dadas

en latabla 1 (columna 7).%1!

Brown et al. (1985)%° estudiaron la hidrélisis de AI** en medio i6nico de NaNOs0.1
M a 25 °C, cubriendo el rango de 0.099 < B <0.992 mM y 4.0 < pH < 4.9. Validaron la
presencia de las especies: [AIOH]?*, [AI(OH)2]*, [Al3(OH)4]>*y un polimero de alto peso
molecular Alg(OH)%P con una relacion de p/q~2.46y q =6 - 14. Enlatabla 1 (columna
8) contiene las constantes de estabilidad para las tres primeras especies y el polimero
[Al13(OH)32]"*.6:11

Uno puede ver gque la tendencia general es la formacion preferencial de complejos
polinucleares, ademas de una y/o dos especies mononucleares. La falta de acuerdo en
los resultados obtenidos por los diferentes autores acerca de la composicion del sistema
puede atribuirse en parte al hecho de que las reacciones son muy lentas y no hay un
verdadero equilibrio, sino mas bien una dependencia del tiempo o que los productos
formados este influenciada por el tipo de anion presente en el medio idnico, o la manera

en que se prepararon las soluciones de Al(lIl).1!

Marin y col., ** mas recientemente han reportado un trabajo sobre el estudio de la
hidrélisis de AI** en NaCl 3.0 M, en medio acido a 25 ° C, empleando medidas de
emf(H).'! Fueron empleadas soluciones envejecidas, donde la mayoria de las veces se

forman precipitados de sales basicas y ademas las reacciones son lentas por varias
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razones. El intervalo de concentraciones y Z empleados fue: 0.0125 <B <0.1000 mol.L"
1y 0.1 <Z <1.5. El andlisis de los datos de las medidas de emf(H) empleando el método
core+link y el programa de minimos cuadrados LETAGROP, indicaron la formacion de
las especies: [AIOH]*, [Al2(OH)2]**, [Alz3(OH)4]%*, [Al13(OH)30]%*, [Al13(OH)32] ™ y

[Al13(OH)34]°*. La tabla 2, muestra los valores de las constantes de estabilidad de estas

especies y la figura 1, los datos Z(pH) de este sistema. !

Tabla 2. Constantes de estabilidad para el hidrolisis del AI** obtenidas empleando
soluciones envejecidas a 25 °C en NaCl 3.0 M.%1?

Especies -log Bpq
[AIOH]?* (>6.1)
[Al2(OH)2]* 7.67(3)
[Als(OH)4]>* 14.36(4)
[Al13(OH)32] " 104.67(5)
[Al5(OH)aa]5" 113.26(2)
o(2) 0.013
161 . .
Z 1.4
1.2-
1.0 -
0.8 -
0.6 -

] O 12.5mM
0-47 A 250mM
0.2 +  50.0mM
0.0 1 X 100.0 mM

3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6
pH

Figura 1. Datos Z(pH) (Z = nimero medio de protones disociados por mol de Al®*) para
la hidrélisis del AlI** obtenidas empleando soluciones envejecidas a 25 °C en NaCl 3.0
M.G,ll
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1.3. QUIMICA DE LOS LIGANDOS
1.3.1. Generalidades de los aminoacidos

Los aminoacidos son acidos carboxilicos que poseen un grupo amino. Bajo ciertas
condiciones, el grupo amino, (NHz), de una molécula y el grupo carboxilo, (COOH), de
una segunda pueden reaccionar (una reaccion de condensacién que libera agua),
uniendo los dos amino&cidos por un enlace amida; estos enlaces se conocen como
peptidicos y el producto de la formacion de un enlace peptidico entre dos aminoécidos
se llama enlace dipéptido. La formacion de méas de 50 unidades de aminoacidos forma
una proteina,3 en cuyo caso pasan a denominarse residuos de aminoacidos debido a la
perdida de los elementos del agua al unirse dos aminoacidos. En la naturaleza existen
mas de 300 aminoacidos diferentes, pero solo 20 de ellos se encuentran codificados en
el DNA y por tanto son los constituyentes de las proteinas en donde se encuentran

contenidos en distintas proporciones. &34

El esqueleto carbonado R es caracteristico del aminoacido en cuestion y es el que
lo distingue del resto de los aminoacidos. Se le llama a (alfa) al carbono que posee los
grupos amino y grupo carboxilico. Dentro del grupo de los aminoacidos naturales, se
hallan aquellos que son sintetizados por el organismo humano, los cuales son llamados
no esenciales, mientras que los que no son sintetizados se denominan esenciales y son

suministrados en la dieta diaria. %3°

Las estructuras de la mayoria de los aminoacidos los hacen Opticamente activas,
es decir, que puede rotar el plano de luz polarizada en diferente direccién dependiendo
del estereocisdémero que se trate. Entre ellos hay que distinguir entre los que rotan el plano
hacia la izquierda, levorrotatorios, levogiros o L, y los que lo hacen hacia la derecha,

dextrorrotatorios, dextrogiros o D. En la naturaleza encontramos una mezcla de ambos
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gue se denomina racémica, pero los aminoacidos que forman las proteinas son, la gran

mayoria, L. 634

Los aminoacidos tienen puntos de fusién relativamente elevados y descomponen
habitualmente por encima de 200°C. Son muy solubles en agua pero muy poco solubles
en disolventes no polares. Poseen momentos dipolares grandes y sus disoluciones
acuosas tienen constantes dieléctricas elevadas. Todos estos hechos sugieren que estos

compuestos son especies cargadas tanto en las redes cristalinas como en solucion.53¢

La forma predominante del aminoacido depende del pH de la solucion. El pH en el
cual un aminoécido tiende a adoptar una forma bipolar neutra (igual nimero de cargas
positivas que negativas) se denomina punto isoeléctrico, en el cual se forma la especie
conocida como zwitterion (del holandés zwitter, que significa hibrido), la cual es una

especie bipolar con carga neta cero, ver figura 2.637

_HsO) . _HsO)
H3N+—ﬁHCOO «—— H3N—CHCOO «—— H,N—CHCOO"
OH | OH
R R R
Forma cationica Zwitterion Forma anionica

Figura 2. Equilibrios en una especie zwitterionica.®3’

Los grupos amino y carboxilo, asi como los grupos R de los aminoacidos son grupos
ionizables que actian como acidos o bases débiles. El pKadel grupo carboxilo de los
aminoacidos es de aproximadamente 2 y el pKa del grupo amino de aproximadamente 10
(debe recordarse que el pKa de un &acido es el valor de pH en el cual existe igual

concentracion de la especie dadora de electrones como de la especie aceptora de
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electrones o dicho de otra forma, igual concentracion de la forma protonada y
desprotonada; por consiguiente, por debajo del valor de pKa predominard la forma
protonada y por encima de este la forma desprotonada). Debido a lo anterior a un valor
de pH fisiologico el grupo carboxilo habra perdido un protén (COO-) mientras que el grupo

amino se encontrara aun protonado (NHz)*.6:38

En forma zwitterionica un aminoacido puede actuar como &cido (el grupo amino
puede donar un protén) y como base (el grupo carboxilo puede aceptar un proton); por
tanto los aminoacidos son sustancias anféteras (sustancias que pueden reaccionar como
acidos o como bases), mas a menudo denominadas anfolitos (anfoteros que son

sustancias ionicas). 638

Un concepto de vital importancia al considerar las propiedades eléctricas de los
aminoacidos es el de punto isoeléctrico (pl); el cual puede ser definido como el valor de
pH al cual un aminoacido tiene carga neta 0. El pl de un aminoacido coincide con la forma
zwiterrionica de este, por consiguiente puede afirmarse que un aminoacido tiene carga
positiva a un pH por debajo de su pl y tiene carga negativa a un pH por encima de su pl
debido a que por debajo del pl predomina la especie protonada (cargada positivamente)
y por encima predomina la especie desprotonada (cargada negativamente). Todos los
aminoacidos poseen una forma zwitterionica, sin embargo en el caso de los
aminoacidos con un grupo R ionizable, el establecimiento de la forma zwitterionica se

verd influenciado por las caracteristicas de cada grupo R en particular. 63839

Los aminoacidos se clasifican segln sea su caracter: neutros (alifaticos, aromaticos,
azufrados y secundarios), acidos y basicos,*® sin embargo, generalmente los
aminoacidos se clasifican dependiendo de la polaridad de sus grupos R.3¢ Existen cuatro

clases principales, tabla 3.8
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Tabla 3. Clasificacion de los aminoacidos.®3340

Tipo de aminoacido

Caracteristicas

Grupos R no polares o
hidréfobos

Con grupos R que son hidrocarburos alifaticos
(alanina, leucina, isoleucina, valina y prolina), dos
con anillos aromaticos (fenilalanina y triptéfano) y
uno que contiene azufre (metionina).

son menos solubles en el agua que los
aminoacidos con grupos R polares

Polares sin carga

son relativamente mas solubles en el agua que
los amino&cidos con grupos R no polares.

Sus grupos R contienen grupos funcionales
polares neutros, que pueden establecer enlaces
de hidrogeno con el agua. La polaridad de la
serina, la treonina y la tirosina se debe a sus
grupo hidroxilo; la de la asparagina y la glutamina
a sus grupos amidicos y la de la cisteina a la
presencia del grupo sulhidrilo (-SH). La cisteinay
la tirosina poseen las funciones mas polares de
esta clase de aminoacidos; a saber, los grupos
tiol e hidroxilo fendlico, respectivamente

Grupos R con carga positiva

Sus grupos R contienen grupos funcionales
polares neutros, que pueden establecer enlaces
de hidrogeno con el agua. La polaridad de la
serina, la treonina y la tirosina se debe a sus
grupos hidroxilo; la de la asparagina y la
glutamina a sus grupos amidicos y la de la
cisteina a la presencia del grupo sulhidrilo (-SH).
La cisteina y la tirosina poseen las funciones mas
polares de esta clase de aminoacidos; a saber,
los grupos tiol e hidroxilo  fendlico,
respectivamente

Grupos R con carga negativa

Los dos miembros de esta clase son los acidos
aspartico y glutamico, cada uno de los cuales
posee un segundo grupo carboxilico que se halla
completamente ionizado y por tanto, cargado
negativamente a pH 6 - 7.

Los aminoacidos se dividen también en esenciales y no esenciales.%4°
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Los esenciales: son aquellos que no pueden ser sintetizados en el organismo, y
por ende deben incorporarse en la dieta mediante ingesta. Se los puede listar en los
siguientes: histidina, isoleucina, leucina, lisina, metionina, fenilalanina, treonina, triptéfano

y valina.640

Los no esenciales: son aquellos que son sintetizados en el organismo.
Estos son: alanina, arginina, asparagina, aspartico, cisteina, cistina, glutdmico, glutamina,

glicina, hidroxiprolina, prolina, serina y tirosina. 640

En este trabajo serdn empleados los siguientes aminoéacidos, tabla 4, como

ligandos del Al(lll) empleando NaCl 3.0 M como medio iénico a 25 °C.5

Tabla 4. Lista de aminoacidos seleccionados para realizar el estudio de los sistemas H*-
Al(111)-HL empleando NaCl 3.0 M como medio iénico a 25 °C.

Aminoacido Tipo de aminoacido

o Apolar sin carga con grupo R alifatico, no
Glicina (HL) esencial

a-Alanina (HL) Apolar con grupo R alifatico, no esencial

13.2. La a-alanina
La alanina es uno de los aminoacidos que se encuentra con mas frecuencia en las
proteinas. Este aminoacido existe en dos distintos enantiémeros, a-alanina y B-alanina.®

La a-alanina (&cido 2-amino propanoico) es un solido blanco de olor débil y sabor

dulce que se encuentra frecuentemente en la carne, el pollo, el pescado, los huevos y los
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productos lacteos; también en algunos vegetales ricos en proteinas: Se encuentra en el

tejido muscular y es uno de los aminoacidos mas usados en la construccion de proteinas.®

La a-alanina es uno de los aminoacidos no esenciales, ya que es sintetizado en el
organismo e interviene en el metabolismo de la glucosa; un carbohidrato simple que el
organismo utiliza como fuente de energia. 44> Es uno de los 20 aminoacidos mas
ampliamente usados en biosintesis de proteina, detras de la leucina. El atomo de carbono
a de la alanina esta enlazado con un grupo metil (-CHs), siendo por tanto clasificada como

un aminoacido alifatico, neutro y fuertemente hidrofébico.®

El grupo metil de la alanina es muy poco reactivo, por lo que no es comuan verlo en
la funcion proteica. Sin embargo, puede desempeiiar un papel en el reconocimiento del
sustrato o especificidad, particularmente en interacciones con otros a&tomos no reactivos
como el carbono. Interviene en el metabolismo de la glucosa. En general las fuentes de
alanina se encuentran en las proteinas de la carne de vacuno, cerdo, pescado, huevos y

productos lacteos son ricos en alanina.®43

La alanina participa en un ciclo conocido como ciclo glucosa — alanina, en el cual se
transforma en glucosa, a través de un proceso de glucogénesis, una vez que entra al
higado. Esto ocurre luego de un proceso de ayuno, donde el masculo libera aminoacidos,
debido a la degradacién de proteina moleculares y a la sintesis de éstos, que son
transportados por el torrente sanguineo. Parte de la glucosa consumida por el musculo

vuelve al higado y se transforma de nuevo en alanina; completando asi el ciclo.®42

La a-alanina, figura 3, en nuestro cuerpo puede inhibir o reducir la neurotransmision
en el cerebro. Ha mostrado ser capaz de estimular la produccion de anticuerpos y puede

ayudar a estabilizar el nivel de glucosa en sangre en personas con hipoglucemia. Se halla
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presente también en el fluido prostatico y puede jugar un papel importante en la salud de
la préstata.644

L-Alanina -
Figura 3. Estructura del aminoacido a-alanina. 4

En latabla 5 se presentan valores de pKade la a-alanina en NaCl.®

Tabla 5. Valores de pKadel sistema H*-a-alanina reportados en la bibliografia en
obtenidos en NaCl 1.0 Ma 25°C. ¢

Medio i6nico pKai pKaz Referencia
NaCl (1.0 M) 2.66(3) 9.65(2) 45
NaCl (1.0 M) 2.54(1) 9.65(1) 46
NacCl (5.0 M) 1.64(1) 10.75(2) 47
NaCl (1.0 M) 2.53(3) 9.68(3) 48
NaCl (1.0 M) 2.66(3) 9.68(3) 49
NaCl (1.0 M) 2.52(2) 9.77(2) 50
NaCl (1.0 M) 2.18* 9.85* 51

*Los errores en los valores de pKa, no fueron reportados

133. Laglicina

La glicina (C2HsO2zH, &cido 2-aminoetanoico), es el aminoéacido mas simple y el tnico

no quiral de los 20 aminoacidos presentes en la célula. Es de caracter no esencial, ya
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que es sintetizado en el organismo, se utiliza para producir gran numero de
sustancias;®4%4! por ejemplo, el grupo C2N de todas las purinas se consigue gracias a
ella. También es usado como bloque edificante de proteinas, ADN, fosfolipidos, colageno
y creatina para el cuerpo, que el organismo utiliza como fuente de energia.>>%3 El
zwitterion de este aminodacido esta favorecido energéticamente, tanto en disolucion como

en estado sélido, por lo que generalmente se le encuentra bajo esta forma.*2

La glicina puede existir en tres formas diferentes, dependiendo del pH de la solucién,
estas formas son: la catidonica [H2C]*, la zwitterionica [HC]*y la forma anionica C-. En
disoluciones acuosas la glicina esta estabilizada a través de puentes de hidrogeno con

las moléculas de agua.*

Puede actuar como un ligando bidentado para coordinarse con iones metélicos a
través del grupo amino y el grupo carboxilato, formando asi complejos estable o bien,
como un ligando monodentado a través del grupo carboxilato (con el grupo amino
protonado). A altos valores de pH, especialmente si no hay suficiente exceso de ligando,

se forman también hidroxocomplejos.®

La glicina actua, figura 4, como neurotransmisor inhibidor en el sistema nervioso
central. Fue propuesta como neurotransmisor en 1965. Es el neurotransmisor mas
importante en la médula espinal y en el tallo cerebral de los vertebrados. Estudios entre
atletas han demostrado que incrementa el nivel de creatina en los misculos y también
de las somatotrofinas; de esta manera es posible beneficiarse con un incremento en la
fuerza y masa muscular. Es también utilizada por el higado para eliminar fenoles que
son toxicos y para formar sales biliares. Es un neurotransmisor inhibidor en el cerebro al
gue protege en convulsiones como epilepsia, Gtil en la ansiedad y en el insomnio, ayuda

en la cicatrizacion de heridas, acidez excesiva del estbmago y en la capacidad cognitiva
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y la memoria. Existe informacion cientifica confiable que demuestra que la glicina reduce

ciertos sintomas de esquizofrenia y mejora la evaluacion psiquiatrica. 65253

0
w

Figura 4. Estructura del amino&cido glicina.3®

Las funciones de la glicina se deben a su pequefio tamafio y a la falta de una cadena
lateral significativa, que podria afectar a las caracteristicas fisicas de este aminoacido por
impartir carga, hidrofobicidad u otras limitaciones estructurales. Estas propiedades
permiten ala glicina desempefar un papel importante en la estructura de ciertas proteinas

y actuar en varias funciones celulares como un modificador bioldgico.®54

Los residuos de glicina pueden acomodarse en el interior hidrofébico de las
proteinas; esto le confiere flexibilidad en el pliegue de las proteinas con tendencia a
formar hélices y permite versatilidad en la estructura de los receptores Péptidos con
secuencias repetidas de glicina estan ampliamente distribuidos en la naturaleza y estan

presentes en las queratinas y proteinas filamentosas como las laminillas nucleares.®%

En la tabla 6 se presentan valores de pKade la glicina, obtenidos por medio de

medidas de emf(H) en diferentes escalas de actividades.®
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Tabla 6. Valores de pKadel sistema H*-glicina reportados en la bibliografia en diferentes

escalas de actividades.®

Medio i6nico pKa1 pKaz Referencia

NaCl 1.0 M, 25 °C 2.408* 9.652* 52
NaCl (1.0 M, 25 °C) 2.34(2) | 9.57(1) 56
NacCl (1.0 M), 25 °C) 2.65(3) | 9.60(2) 45
NaCl (1.0 M), 25 °C) 2.54(1) | 9.65(1) 46
NaCl (0.15 M), 25 °C) 2.311(2) | 9.239(1) 57
NaCl (0.1 M), 23°C) 2.34* 9.74* 58
NaCl (5.0 M), 25 °C) 2.98(1) | 10.60(1) 47

9.88*
NaCl ] 9.86* 59
(1=0.2,0.4,0.6y0.8 M, 25 °C) 9.82*

9.80*
NaCl (0.15 M, 37 °C) 2.259(4) | 9.211(4) 60
NaCl 1.0 M, 25 °C 2.44* 9.65* 61
NaCl 1.0 M, 25 °C 2.43* 9.653* 62
NaCl 0.1 M, 25 °C 2.442* 9.621* 63
NaCl 0.15 M, 25 °C 2.23* 9.78* 64
NaCl 1.0 M, 25 °C 2.467(9) | 9.648(14) 65
NaCl 1.0 M, 25 °C 2.45* 9.63* 66
NaCl 1.0 M, 25 °C 2.46(3) | 9.52(3) 67

*Los errores en los valores de pKa, no fueron reportados



1.4. COMPLEJOS DE ALUMINIO CON a-ALANINA'Y GLICINA

28

En 1989, Predrag, T. Djurdjevic y Ratomir Jelic ¢ usando como medio iénico NaNOs

0.5 M a una temperatura de 25°C por medio de medidas de emf(H), RMN H y UV-Vis,

reportaron la formacion de dos especies formadas de aluminio con glicina y a-alanina y

sus respectivas contantes de formacion, tabla 7.668

Tabla 7. Valores de log Bpgr de los complejos formados entre el Al(lll) y los ligandos glicina

y a-alanina, empleando NaNO30.5 M a 25°C. 668

- log Bpar log Bpar

Especie glicina a-alanina
[(OH)2Al2L2]%* 6.56(9) 7.23(7)
[(OH)sAIL] ~7.53(9) 7.70(3)

T. Kiss et al., en 1997,% empleando medidas de fuerzas electromotrices en KCI 0.2
M a 25 °C, reportan la formaciéon de los complejos Al(lll)-glicina: [(OH)Al2L]*, [AIL]**y

[(OH)AIL]" en la tabla 8, se muestra las constantes de formacion de las especies

reportadas.®

Tabla 8. Valores de log Bpar de los complejos formados del sistema H*-Al(lII)-glicina,

obtenidos en NaNO30.5 M a 25°C. 656

Especie log Bpar
[AIL?* 5.91(10)
[(OH)AILT* 1.08(9)
[(OR)AILL]* 4.35(9)
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S. Daydé y col.,*” empleando medidas de fuerzas electromotrices en NaCl 0.15 M
a 37 °C, reportan la formacién de una sola especie, el complejo [(OH)2AI2Gly]*, con una
constante de formacion de log Bpaqr =0.361(42).°

H. Yadava et al.,%° reporta la formacién de del complejo [AIGly]?*, con una constante
de formacion de log Bpar = 19.40, empleando medidas de electroforesis en NaClO40.01
Ma35°C.®
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Estudio sobre la formacion de los complejos del sistema H*-Al(lll)-aminoacidos por medio
de medidas de fuerzas electromotrices en medio i6nico de NaCl 3.0 M, a una temperatura
de 25°C, empleando medidas de fuerzas electromotrices.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar las constantes de acidez de los aminoacidos: a-alanina y glicina por

medio de medidas de emf(H) en el medio idnico NaCl 3.0 M a 25°C.

e Determinar las constantes de formacion de los complejos formados del sistema
H*-Al(ll)- HL (HL = a-alanina y glicina) mediante medidas de emf(H) en el medio
ionico NaCl 3.0 M a 25°C.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1. LEY DE ACCION DE MASAS

La interaccién de varios reactantes H, B y L para formar uno o varios complejos de
forma HpBqL:, brevemente (p, g, r), segun la reaccion de equilibrio [3], en disolucion
acuosa, se cuantifica a traves de la ley de accion de masas (LAM), segun la ecuacion [4],

pH++QB+rL: HpBgLr [3]

Ipgr = PparBpqr WP (4]

donde h, b, | son las concentraciones en equilibrio de los reactivos H, B, L y lpgr, Bpar ¥
®pqr representan la concentracion, la constante de equilibrio y el producto de los

coeficientes de actividad de un determinado complejo (p,q,r), respectivamente.®70

3.2. ACTIVIDAD, COEFICIENTE DE ACTIVIDAD Y ESCALA DE ACTIVIDADES

La actividad de una sustancia es la medida de la concentracion efectiva de las
especies, la cual, esta relacionada con la concentracion (c), mediante el coeficiente de

actividad (y) .67
a=v.C [5]

El coeficiente de actividad es una medida del grado de divergencia del
comportamiento de la sustancia con respecto a la ideal que depende del radio y la carga
del ion, de la temperatura de la disolucion y de la concentracion del electrolito. En

soluciones muy diluidas, donde la fuerza idnica es minima, esa capacidad se vuelve
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constante y el coeficiente de actividad tiende al valor de la unidad. En tales circunstancias,
la actividad y la concentracibn molar son idénticas (Io mismo que las constantes de
equilibrio termodinamico y de concentracion). Sin embargo, conforme aumenta la fuerza
i6nica, el ion pierde parte de su eficacia y disminuye su coeficiente de actividad.”* En
soluciones poco concentradas, el coeficiente de actividad de una especie dada es
independiente de la naturaleza del electrolito y depende sélo de la fuerza ibénica, pero
para una fuerza iénica dada, el coeficiente de actividad de un ion se desvia de la unidad

a medida que aumenta su carga.®

En las disoluciones electroliticas es dificil definir los conceptos de actividad y
coeficientes de actividad a diferencia de las no electroliticas. Esto debido al principio de
neutralidad eléctrica, puesto que, ademas de la especie a estudiar existen en la disolucion
iones tanto positivos como negativos y no se puede variar uno sin que automaticamente
varie el otro, por lo que es muy complicado medir las actividades individuales de los

iones.6:70

Los electrolitos son empleados en estudios de equilibrios en solucion, mediante el
uso del método del medio idnico; es decir, en lugar de usar agua como disolvente, se
utiliza una disolucién concentrada de una sal inerte (como NaCl 3.0 M) y manteniendo la
concentracion de las especies reaccionantes y productos mucho mas baja que la de los
iones del medio, debido a esto es posible emplear concentraciones en lugar de
actividades en expresiones termodinamicas como la ley de accidén de masas, la ecuacion

de Nernst, etc.671.72

El potencial quimico de una especie en una disolucion real esté relacionado con la

actividad “a” mediante la expresion [6].°

H=p +RTlna [6]
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Observando [7], en condiciones donde el estado estandar de una disolucion
hipotética de molaridad ¢c= 1 mol L*en la que los iones presentan un comportamiento
ideal, la actividad esta relacionada con la concentracion molar, ¢, por medio de la
expresion [7].°

a= yc/c° [7]

Donde el coeficiente de actividad, y, depende de la composicién, concentracion, y
temperatura de la disolucion. Cuando la disolucién se aproxima a la idealidad (definida
sobre la base del cumplimiento de la ley de Henry) a bajas concentraciones, el coeficiente
de actividad tiende a 1, entonces bajo estas condiciones, el coeficiente de actividad y la

concentracion en el equilibrio se hacen iguales.® "3

Esto no es posible en la practica, sin embargo como el coeficiente de actividad
depende directamente de la fuerza idnica de la disolucion, estas se mantienen constantes
y son conocidas. En particular, en las reacciones en la que intervienen ligandos anionicos,
el valor de la constante de equilibrio cambiara con la variacion en la fuerza idnica de la

disolucion.674

Con el método del medio i6nico inerte se logra que los coeficientes de actividad
permanezcan constantes, cuidando de que las concentraciones de los reactivos y los
productos no superen el 20% de la concentracién del medio iénico. Al hacer constantes
los coeficientes de actividad, se define una nueva escala haciendo igual a uno el producto

de los coeficientes de actividad.®’>

3.3 MEDIDAS DE FUERZAS ELECTROMOTRICES emf(H)

Desde sus comienzos la electroquimica se ha aplicado al analisis quimico. Entre los

métodos instrumentales actuales se distinguen aquellos basados en la medida del



34

potencial (potenciometria). La medida del pH, es probablemente la medida
electroanalitica mas corriente que hace uso de esta técnica. Estas medidas presentan
una gran sensibilidad, por lo que la matriz de la muestra representa un factor muy
importante a tomar en cuenta al momento de evaluar las interferencias. Por ello cuando
existen problemas de especificidad es preferible realizar valoraciones potenciométricas

en lugar de la potenciometria directa.®’®

Toda determinacién potenciométrica basa su principio de medida en la diferencia
de potencial, en condiciones de corriente nula, entre dos electrodos sumergidos en la

disolucién. Cada electrodo constituye una semi-celda, [8].6
REF// S/ EV [8]

S = disolucion problema en equilibrio

REF es el electrodo de referencia, en este caso fue empleado el electrodo Ag/AgCl,

NaCl 3.0 M, cuyo potencial es constante en relacion con el de la disolucién muestra.

Para la determinacion del pH de una disolucion, se utiliza el electrodo selectivo de
iones H*, también llamado electrodo de vidrio (EV), que se trata de una delgada pared de
vidrio formada por orto silicatos con un fuerte contenido en sodio, aproximadamente un
25%.5

A 25°C el potencial (mV) de la pila [8] viene dado por la ecuacion [9], siendo Eo el
potencial normal y J, una constante relacionada con el potencial de difusioén en la union

liquida //.

E=FEo + Jh +59.16log h [9]
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Ahora bien, en disoluciones que solo contengan acido o base fuerte, se cumple el
balance de H*[10].5:77

h =H + Kwh' [10]

A pH< 7 se tiene que h = H y la ecuacion [10] se reescribir como [11].
E- 59.16logH =Eo +JH [11]
En funcion de esto, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila ,

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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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, se presenta el procedimiento experimental seguido para alcanzar

los objetivos planteados en el presente proyecto.®

4.1 REACTIVOS Y DISOLUCIONES *©

Reactivos Caracteristicas
HCI Merck
NaOH Merck
NacCl Merck
KHCgH404 Riedel-de-Haén, Sigma-Aldrich
N2 Cilindro de gas, libre de CO2
Agua tridestilada Libre de CO2
Glicina p.a., Merck
a-Alanina p.a., Merck
AICl3.6 H20 p.a., Merck
Sulfato de zinc (ZnSO4.7H20) p.a. Merck
EDTA0.05M p.a. Merck
Ditizona (Difeniltiocarbazona = Ci13H12N4S) | p.a. Merck

e {H} = (H"0.100 M, NaCl 3.0 M) la disolucion de HCI se preparé tomando una

alicuota de la solucion madre 1.0 M de HCI, disolviendo en el medio NaCl seco

y aforando a 1.0 L con agua tridestilada, esta fue valorada frente a la disolucion

valorada de {OH}.

e {OH} = (OH 0.100 M, NaCl 3.0 M) la disolucion de NaOH se preparé tomando

una alicuota de la soluciéon madre 1.0 M de NaOH, disolviendo en el medio NaCl

seco y aforando a 1.0L con agua tridestilada. La disolucion se normalizd con

KHCsH4O4recristalizado y seco.
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e {mi} = la disolucién de medio iénico 3.0 M se preparo por pesada y disolucion
de NaCl seco en agua tridestilada y se afor6 a 1.0 L.

e Al(lll) =la disolucién de aluminio se preparé pesando la cantidad de AlClz.6H20,
disolviendo en el medio NaCl seco, y afladiendo luego una alicuota de solucién
madre de HCI, se afor6 a 1.0L con agua tridestilada. La disolucion se valoré por
retroceso con una solucion de EDTA empleando la ditizona como indicador.

e Los aminoacidos se emplearon por pesada directa del producto comercial seco.

4.2 INSTRUMENTOS Y EQUIPOS DE MEDIDA 6

e Material volumétrico previamente calibrado.

e Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer pHC2401-8.

e Potenciometro Orion 420 A+.

e Bafio - Termostato de agua fabricado en el Centro de equilibrios en solucién
(CES).

e Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

El esquema del montaje del equipo empleado en este trabajo de investigacion se

presenta en la figura 5.
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6. Vaso de Reaccion
7. Potenciometro

1. Cilindro de Nitrégeno. 3. Bomba
2. Bafio Térmico. 4. Vasos Lavadores

Figura 5. Esquema del equipo empleado.”

4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. MEDIDAS DE emf (H)

Las medidas de emf(H), se llevaron a cabo valorando una disolucion S contenida
en el reactor, con alicuotas sucesivas de una disoluciéon T afiadidas desde una bureta,

obteniendo asi los valores de potencial y volumenes de T respectivos.

Se utilizé un reactor de vidrio Pyrex de paredes dobles, termostatizado a 25.0
°C. El reactor estuvo provisto de una tapa con varias bocas disponibles, en las cuéles se

coloco el electrodo de vidrio, la bureta, la entrada y la salida de gases.®
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La disolucion del reactor se mantuvo con agitacion magnética bajo atmésfera de Nz,
libre de CO2y O, burbujeando el gas a través de una serie de vasos lavadores que
contenian disoluciones de V (II) en medio acido y en presencia de Zn(Hg), HCI 0.1 M,
NaOH 0.1M y NaCl 3.0M respectivamente, con el fin de eliminar Oz, impurezas bésicas,
impurezas acidas y mantener la presion de vapor del medio idnico. Tanto el equipo, como

el operador se mantuvieron en un ambiente termostatado a 25 °C.6

La determinacién de la constante de acidez de los aminoacidos, a-alanina y glicina,
se realizo en dos etapas, con la primera se determinaron posteriormente los parametros
Eoy J de la ecuacion [9] correspondiente a la pila representada en la ecuacion [8], por
medio de una titulacion con la disolucion {OH} de la disolucién {H} contenida en el reactor.
En la segunda etapa se pesé cantidades precisas del aminoacido y se titulé con la
disolucion {OH}, y se determind posteriormente los valores de las constantes de

protonacion de estos ligandos.

Para el estudio del sistema H*-Al(lll)-aminoacido, después de culminar la etapa
uno y sin remover los electrodos (segunda etapa), se agregé una alicuota de la solucion
acida de aluminio. Seguidamente se afiadié una cantidad pesada del aminoacido,
empleando las relaciones ligando: metal R= 1, 2, 4 y 10. Una vez disuelto el ligando y
alcanzado el equilibrio se afiadi6 cantidades sucesivas de la disolucion {OH} para
determinar la estequiometria de los sistemas H*-Al(lll)-aminoacido y las constantes de

estabilidad Bpqr de las especies formadas en estos sistemas.®

4.4 ANALISIS DE LOS DATOS

Una de las herramientas fundamentales en la determinacion de constates de
formacion es el uso de las llamadas funciones de formacién, que permiten dar una mejor

interpretacion a los resultados experimentales.
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El célculo de las concentraciones de especies en el equilibrio es la tarea principal
"del andlisis 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 reaccién, se pueda llegar a deducir las
especies principales que conforman el equilibrio, y sus correspondientes constantes de
formacién. Pero no siempre la obtencién de un modelo adecuado de especies que ajuste

a los datos experimentales resulta facil de deducir.6.79.80

La determinacion de valores de los parametros necesarios se llevo a cabo usando

el programa computacional de minimos cuadrados LETAGROP.

En una primera etapa para determinar los valores de los pardmetros Eo y j [9] 8 se realizé

una titulacion acido — base y se minimizo la funcion [12].
Ui =3 (h-H)? [12]

En la segunda etapa los datos experimentales fueron analizados a través del

programa LETAGROP mediante la minimizacion de las funciones

Uz = X (Bs— 0%)? [13]
Uy = X(8, — 67)? [14]
siendo

H-h . - i
GB=% el nimero medio de moles de protones asociados por mol de metal

(H-h) . , . .
0= ) el namero medio de moles de protones asociados por mol de ligando
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08"y OL" representan los valores tedricos calculados segun el modelo de nk especies (p,
q, I, Bpar)nk.y (P, Q, Bpa)nk €N cada caso. Debido a que la suma de minimos cuadrados se
puede considerar una funcion de las constantes de estabilidad Bpqr y de los posibles
errores sistematicos relacionados con la determinacion de Eo y J o con las
concentraciones analiticas H, B y L, variando sisteméaticamente la combinacion de nk
especies y nks errores, se encuentra el modelo (p, q, r, Bpg)nk que en el dltimo término,
incluya todas las especies razonablemente posibles, bien sea hasta alcanzar un minimo

para Ui 0 para la desviacion estandar [15].

o(0) = E [15]

n—nk

donde n el nUmero de puntos experimentales.

También para sistemas de tres 0 mas componentes, desde hace afos en el Centro
de Equilibrios en Solucion, se comenz6 a desarrollar el tratamiento 6fondo (65).86 El andlisis
es simple, consiste en separar aquellas contribuciones de reacciones conocidas que
ocurren en el sistema las cuales liberan 0 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.57°

El analisis 6r en particular consiste en substraer del numero total de moles de
protones liberados B.6, aquella fraccion 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"®8y (LETAGROP/FONDO)® a fin de analizar las funciones
[16,17].

Us=, (861 69> [16]
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Us =Y (815-0%)? [17]

En este trabajo, fueron empleados varios criterios cualitativos y cuantitativos para

seleccionar, el modelo de especies mas real.

En primer lugar se empleé el método basado en el analisis de residuales y el valor
de la desviacion estandar o(01)"%8287-91 para poder discriminar cual de los modelos es que
mejor se ajusta a la data experimental.®? Para identificar el "mejor" modelo, los residuales
fueron analizados estadisticamente. Esto significa examinar las diferencias ri, [18] entre
los valores experimentales y los calculados provenientes del modelo escogido. Aqui Yexp,i

es la medida experimental (0L) y yca,i representa el valor calculado (0.") para imedidas

Iy = Vexp,i — Yealci (18]

distribuidos aleatoriamente sobre los valores de ycac obtenidos a partir del modelo
propuesto. Cuando hay presencia de desviaciones sistematicas de la aleatoriedad, es
indicativo que el modelo no es satisfactorio. A través de un examen a simple vista de los

gréficos de los residuales (0.-0L") vs pH se puede escoger el modelo mas adecuado.

Para el estudio estadistico (cuantitativo) para seleccionar cual de los modelos se
ajusta mejor a la data experimental, se realizaron tres tipos de andlisis: 1) la evaluacion
del valor de la desviacion estandar o(6.), proveniente del andlisis de minimos cuadrados
del programa LETAGROP"°8% donde el modelo que tenga menor valor de o(0L) es el que
mejor se ajusta a la data experimental, 2) el andlisis estadistico de los residuales y 3) el

factor R de Hamilton. 9282.87.88
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Para el estudio estadistico de los residuales, se utilizé la evaluacion de los 4
momentos. 92828788 E| primer momento (mr,1) es la media aritmética de los residuales [19]

(para los 4 momentos n representa el nimero total de residuales) el cual debe ser cero.%?

m =_Zfl r=r [19]

El segundo momento es la varianza [20] y su raiz cuadrada es la desviacion estandar.

Debe ser numéricamente similar a la desviacion estandar calculada. 92

mez= (S r2)/n-[(C_ r)/n]? 20

El tercer momento es el coeficiente de simetria (asimetria). Informa sobre la forma de

la curva de distribucion [21] y es cero para la distribucion normal (Gaussiana). %
m =[¥" (r-r)’]/(nm3?) [21]
1,3 i=1 i 1,2

El cuarto momento, el coeficiente de curtosis,?%8287.88 tgmbién caracteriza la forma de la
curva de distribucién, y viene dada por la ecuacion [22]. Para una distribucién normal

tiene el valor 3.92

myq = 2" (ri— 7)*]/(nm? )2 [22]

i= T,

El factor R de Hamilton 92828788 yiene definido por la ecuacion [23].
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R = n _ 2 1/2
[Z v 0 ycalc,i) 2/( 21 Wiya(g' )]

i=1 i exp,i (23]
Este valor se compara con el valor limite Rim dado por la ecuacion [24].
R =[E" wr)/E wy> )]V [24]
lim i=1 ii i=1 iexp,

Donde ries el residual en la i-ésima ecuacion, la cual es calculada a partir de las
estimaciones mas pesimistas, mediante las reglas de propagacion de errores en todas
las cantidades experimentales. Rim se puede considerar como un limite de significancia
para la funcion R por lo que si R < Rim se debe aceptar la hipotesis de que el ajuste de
los datos si es satisfactorio. Si, por el contrario, después del refinamiento de las
constantes de estabilidad, el valor del factor R excede a Rim, el modelo propuesto se

considerara no satisfactorio y se deben intentar otras hipotesis sobre el modelo quimico.

La prueba del factor R se puede aplicar para probar una hipotesis alternativa. Si,
por ejemplo, una cierta hipétesis Hoda un factor Roy una hipotesis alternativa Hida un
valor R1siendo ambas menores que Rim), entonces Hi puede ser rechazada en el nivel
de significacion a si Ri1/Ro > Rmn-m,q). Aqui m es el nimero de parametros desconocidos
gue se han refinado (las constantes de formacion a evaluar) y (n-m) es el nimero de
grados de libertad (nUmero de datos de medidas potenciométricas menos el nimero de
constantes de formacién a refinar) del ajuste de minimos cuadrados. Los valores de
Rm, n-m, a) S€ encuentran tabulados en la bibliografia. R a veces se multiplica por 100 y

se denomina R (%).

Gans et al.,82%2 advierten que: No se debe esperar que datos experimentales
reales proporcionen una muy buena distribucibn Gaussiana de los residuales. Sin

embargo, al comparar dos modelos quimicos, es posible detectar que un modelo es
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“incorrecto”, a través de los errores sistematicos introducidos al considerar la presencia
de un complejo que no esta presente o un modelo que no toma en cuenta especies que
si estan presentes. Por lo tanto, estos andlisis estadisticos proporcionan informacién que

pueden ser de ayuda en las pruebas de hipétesis de modelos.%
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Estudio de los sistemas H*- ligando

Las constantes de acidez de los aminoacidos estudiados fueron determinadas
empleando medidas de fuerzas electromotrices en NaCl 3.0 M a 25 °C. Los datos fueron
tratados empleando el programa de minimos cuadrados LETAGROP, °8° minimizando
la funcién B.(pH), segun el nivel de reacciones [25] y [26] donde B. representa el nimero

medio de moles de protones asociados por mol de ligando.

L + H*—<~—=HL [25]
L + 2H*~—~H.L* [26]

5.1.1 Sistema H*- HL (HL = glicina)

Las constantes de protonacion del sistema H*-glicina se resumen en la tabla 9, en
términos de log Bpor. A partir de los valores de log Bpor Obtenidos fueron calculados los

correspondientes valores de pKade este sistema.

Tabla 9. Constantes de acidez, en términos de log Bpor y valores de pKacalculados para
el sistema H*-glicina obtenidas en el nivel de reacciones [25] y [26].

Reacciones log Bpor (30)
L+ H* ~—~ HL 9.79(2)
L- + 2H* <—= Hal* 12.51(3)
o(6L) 0.032
pKat 2.72(5)
pKa 9.79(2)
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La figura 6, muestra los valores de 6.(pH), donde los puntos indican los datos
experimentales y la curva de trazo continuo se construy6 con el modelo y las constantes
dadas en la tabla 9, se observa una excelente correlacion entre el modelo de especies

propuesto y los datos experimentales.

PH

Figura 6. Curva B.(pH) para el sistema H*-glicina en NaCl 3.0 M, a 25 °C, obtenida
mediante medidas emf(H).

De la figura anterior se observa que en el intervalo 2 < pH < 3 y L= 2, existe la
especie protonada HzL*. Para valores de 8. = 1 esté presente la especie neutra HL, la

cual es capaz de perder un protén para formar el ion L.

A partir de las constantes dadas en la tabla 9, fue construido el correspondiente

diagrama de distribucion de especies del sistema H*-glicina, figura 7.
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HL HL

Figura 7. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H* -glicina, (NaCl 3.0 M,
a 25°C, emf(H)).

Como se observa en la figura 7, a pH < 3 la especie mas predominante es HaL",
mientras que para el intervalo 3 < pH < 10 la especie mayoritaria es el zwitterion HL y a
partir de pH > 10 prevalece la especie L. Las intersecciones de las curvas representan

los valores de pKamostrados en la tabla 9.

Es la primera vez que se reportan los valores de pKade este sistema en NaCl 3.0
M a 25 °C.
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5.1.2 Sistema H*- HL (HL = a-alanina)

De forma similar al caso anterior los datos del sistema H*-a-alanina fueron tratados
empleando el programa de minimos cuadrados LETAGROP, 7% minimizando la funcién
B.(pH), segun el nivel de reacciones [25] y [26].

Las constantes de protonacion del sistema H*-glicina se resumen en la tabla 10,
en términos de log Bpor. A partir de los valores de log Bpor obtenidos fueron calculados

los correspondientes valores de pKade este sistema.

Tabla 10. Constantes de acidez, en términos de log Bpor y valores de pKa calculados para
el sistema H*-a-alanina obtenidas en el nivel de reacciones [25] y [26].

Reacciones log Bpor (30)
L+ HY <~ HL 10.03(2)
- + 2H* <= Hal* 12.76(2)

o(6L) 0.027
pKat 2.73(4)
pKa 10.03(2)

La figura 8 muestra los valores de 8.(pH), donde los puntos indican los datos
experimentales y la curva de trazo continuo se construyd suponiendo las especies y sus
respectivas constantes, dadas en la tabla 10, se observa un excelente correlacion entre

el modelo de especies propuesto y los datos experimentales.
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Figura 8. Curva B.(pH) para el sistema H*-a-alanina a en NaCl 3.0 M, a 25 °C, obtenida
mediante medidas emf(H).

En anterior, se observa que en el intervalo 2 < pH < 3 y BL= 2, existe la especie
protonada H:L*. Para valores de 8. = 1 esta presente la especie neutra HL, la cual es

capaz de perder un proton para formar el ion L.

A partir de las constantes dadas en la tabla 10, fue construido el correspondiente

diagrama de distribucion de especies del sistema H*-a-alanina, figura 9.
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Figura 9. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H* -a-alanina, (NaCl 3.0
M, 25°C, emf(H)).

Como se observa en la figura 9, en el intervalo 2 < pH < 3 la especie mas
abundante es HzL*, mientras que para la zona 3 < pH < 10 predomina HL y a pH > 10
prevalece la especie L. Las intersecciones de las curvas representan los valores de pKa
mostrados en la tabla 10. El valor de pKairepresenta la disociacion del proton unido al

grupo carboxilico y el pKazla disociacion del proton unido al grupo amino.

Es la primera vez que se reportan los valores de pKade este sistema en NaCl 3.0
M a 25 °C.
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5.2 Sistemas H*-Al(lll)- ligando

Los datos del sistema H*-Al(lll)-aminoacido fueron analizados empleando los
programas LETAGROP7 y | ETAGROP/FONDO?® segln el esquema de reaccion
general [27]. Fueron analizadas las funciones 0.(pH), B.(pH), 6s(pH) y Bst(pH) y fueron
obtenidos los valores de las constantes de formacion de los complejos formados.

pH* + qAl**+ 1L~ =  [H,ALL """ [27]

5.2.1 Sistema H*-Al(lll)-glicina

En el analisis de los datos fueron probados tres modelos de especies, tabla 11.
Los experimentos fueron realizados en un corto intervalo de pH, a pH > 4.6, ocurre

precipitacion local.

Tabla 11. Modelo de especies y constantes obtenidas en términos de log Bpqr, empleadas
en el analisis de los datos del sistema H*-Al(lIl)-glicina (NaCl 3.0 M, 25 °C).

Modelo Especies log Bpqr log Bpqr log Bpar log Bpar
[HAILJ3 11.76(5) 11.87(7) 11.58(5) 11.63(5)
(111)
[(OH)AIL]* 2.76(9) 2.92(13) 2.52(9) 2.55(9)
(-111)
[(OH)3AIL] -6.85(5) - -7.66(14) -7.62(5)
(-311)
Modelo 1 [[(OH)ALLJ?* | 7.72(22) | max=7.8 | 7.38(14) 7.44(14)
(-222)
o(6L) 0.03
o(6Lr) 0.02
o(08) 0.11
o(0sr) 0.11
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Tabla 11. Continuacion...

Modelo Especies log Bpar log Bpar log Bpar log Bpar
[AIL]? 7.08(1) 7.1(1) 7.18(9) 7.20(8)
(011)

[HAIL]J3* 11.60(4) | 11.68(3) 11.61(4) 11.63(4)
(111)

[(OH)sAIL]" | -6.79(3) | -6.68(4) -6.80(4) -6.79(3)
(-311)

Modelo 2 [ [(OH).AlL2]** | 8.00(2) 8.2(2) 7.96(9) 7.99(9)
(-222)
o(6L) 0.019
o(0wr) 0.110
o(0s) 0.072
o(0sf) 0.073

[HAIL]?* 11.81(5) | 12.05(5) 11.97(7) 11.96(7)
(111)

[(OH)AIL]* 2.95(6) 3.17(8) 3.06(8) 3.05(8)
((111)

[(OH)sAIL]" | -6.80(5) | -6.91(17) -6.98(13) -6.99(13)

Modelo 3 (-311)

o(6L) 0.03

o(0Lr) 0.27

o(08) 0.19

o(0sf) 0.19

De la tabla anterior se observan los diferentes modelos asumidos en el analisis de
los datos del sistema H*-Al(lll)-glicina. El modelo 1, consideré formacion de cuatro
especies: [HAIL]®*, [(OH)AIL]*, [(OH)sAIL] y el dimero [(OH)2Al2L2]?*. De las funciones
analizadas, la funcion O.i(pH) arroja el menor valor de la dispersion en términos de o(6Ls).
Los valores de las constantes obtenidas para estos complejos en cada una de las

funciones analizadas son bastante diferentes entre si.

En el caso del modelo 2, se supuso la formacion de las especies consideradas en
el modelo 1 excluyendo el complejo [(OH)AIL]*y considerando el complejo [AIL]?*. Esta

Gltima especie ya habia sido reportada por otros autores.*®° En este caso la funcién que
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arrojé la menor dispersion (3c) fue 6.(pH). Se observa ademas que los valores de las
constantes obtenidas para todas las funciones analizadas son bastante parecidos entre

e

Sl.

Finalmente, el modelo 3 es el mismo modelo 1, pero en este caso fue excluido el
dimero [(OH)2Al2L2]?*. La mejor dispersion se obtuvo al minimizar la funcién 0L(pH) y los

valores de las constantes obtenidas en este caso son ligeramente diferentes.

En vista de los resultados obtenidos en el analisis de los datos, se decidi6 hacer
un analisis estadistico cualitativo y cuantitativo para seleccionar cual de los modelos de

especies considerado en la tabla 11 es el mas adecuado.

En primer lugar, se graficaron los residuales (6.-6.+)(pH) de los modelos 1,2y 3,

figura 10, 11y 12. Para ellos se seleccionaron los datos de la funcion 6.(pH).
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Figura 10. Grafica de residuales (6.-6.) del modelo 1 propuestos para la especiacion
del sistema H* -Al(lIl)-glicina.
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Figura 11. Grafica de residuales (6.-0.+) del modelo 2 propuestos para la especiacion

del sistema H* -Al(ll1)-glicina.
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Figura 12. Grafica de residuales (6.-06.) del modelo 3 propuestos para la especiacion
del sistema H* -Al(lIl)-glicina.
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Las gréficas anteriores permiten evaluar de manera cualitativa las diferencias ri
[28], entre los valores experimentales y los calculados provenientes del modelo escogido,
es decir los valores de 0., que son la medida experimental y los valores de 0O." que

representa el valor calculado para i medidas.
r;=0.-0, [28]

Del comportamiento de las graficas de los residuales (6.-6.+) en funcién del pH, se
puede inferir, que, si el modelo representa adecuadamente los datos experimentales, solo
debe haber presencia de errores aleatorios, y por lo tanto, los mismos deberian tener una
distribucion Gaussiana.8828-92 pgra que esto Ultimo se cumpla, los residuales deben
estar distribuidos aleatoriamente sobre los valores de ycac [18] obtenidos a partir del
modelo propuesto. Cuando hay presencia de desviaciones sistematicas de la
aleatoriedad, es indicativo que el modelo no es satisfactorio. Un examen a simple vista
de los gréficos de los residuales (0.-0L") vs. pH (figuras 10 a 12) de todos los modelos,
se observa que siguen una tendencia polinébmica y no aleatoria, con un predominio de
residuales de un signo determinado (hay una tendencia de los residuales a tener mayor
numero de valores positivos). Esto indica la presencia de errores de tipo sistematico,
producto de considerar o no especies que si pudieran estar presentes en solucién, por lo
tanto, con este tipo de analisis cualitativo de los residuales no puede discriminarse cual

es el modelo mas adecuado para los datos experimentales de este sistema.

Para el analisis estadistico cuantitativo de los datos de este sistema fueron
empleados dos tipos de andlisis: 1) la evaluacién del valor de la desviacion estandar o(6L)
proveniente del analisis de minimos cuadrados del programa LETAGROP, ?® en donde
el modelo que tenga menor valor de o(6L) es el que mejor se ajusta a la data experimental,

2) el andlisis estadistico de los residuales, tabla 12, 92828788 donde se consideré el
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promedio de los residuales (que llamaremos mr,1), la varianza (mr2), el coeficiente de
asimetria (mr3) y el coeficiente de Curtosis (mr4), de todos los datos potenciométricos
obtenidos segun las diferentes relaciones ligando:metal R. La tabla 12, relne los

resultados obtenidos.

Tabla 12. Resultados estadisticos (evaluacion de los 4 momentos de los residuales),
calculados para los 3 modelos propuestos para el sistema H*-Al(lll)-glicina.

Promedio Varianga Coeféc(;ente Coeféc;ente
Modelos o(6L) regl?nuales (mr.2) asimetria | Curtosis
(T 0 r,l) (mr,3) (mr,4)
M(?Ldlelf)l R=2 0.001000 | 0.0005 0.12 2.58
(-311) R =10 0.000270 0.0027 0.76 2.39
(-2 2 2) -
Modelo 2
(011 R=2 -0.000930 0.0004 0.23 3.04
(111)
(a11) | 002
(-222) R=4 -0.000400 0.0002 -0.57 2.28
Modelo 3 R=2 0.0000073 0.0006 0.027 2.61
((11 11 11)) 0.03 R—4 | 0.0000000 | 0.0003 0.34 1.80
(-311) R =10 0.0000028 0.0027 0.69 2.15

En la interpretacion de los resultados mostrados en la tabla anterior, sabemos que,
si la distribucion de los errores es simétrica (columna 4, tabla 12), el promedio de los
residuales (calculado a partir de la ecuacion [19]) es cero. En este caso se observa que
el modelo 3 es el que tiene mejor tendencia a valores de cero para el promedio de los

residuales, en el caso de la relacion R = 4 el promedio dio exactamente cero.

En el caso de la varianza, la cual es obtenida empleando la ecuacion [20] asegura

gue las distancias positivas no se cancelen con las negativas y que toda la informacion



58

sea usada en el célculo. Este valor de la varianza debe ser similar a la desviacion
estandar calculada. En este caso (columna 5, tabla 12) los valores obtenidos para todos
los modelos considerados no son iguales a la 3c(0L) calculada (columna 2, tabla 12).
Un valor de la varianza igual a cero implica que todos los valores son iguales, y por lo
tanto también coinciden con la media aritmética, en este caso la varianza evaluada para
los datos en los tres modelos es practicamente cero, de tal manera que este momento
(mr,2) evaluado no aporta un resultado determinante para la escoger entre los modelos
1,2y 3.

El caso del coeficiente de asimetria Fisher (Skewness), éste es un indicador del
grado de simetria (0 asimetria) que presenta la curva de distribucién de errores sin tener
gue hacer su representacion grafica. La curva de distribucion de errores puede ser
simétrica (gaussiana) o sesgada (el pico esta desplazado a la derecha o a la izquierda).
El valor del coeficiente de asimetria (mr,3) (columna 6, tabla 12) fue calculado empleando
la ecuacion [21]. De los resultados obtenidos (tabla 12) se observa que el modelo 3 (R
= 2) dio el menor valor, el resto de los valores del coeficiente de asimetria obtenidos nos
dicen que los residuales tienen tendencia a tener un signo positivo y una asimetria
positiva, esto esta en acuerdo a lo observado en las figuras 10 - 12 de los residuales en
funcidn del pH. Estos valores del coeficiente de asimetria no aportan un argumento solido

como para seleccionar el mejor modelo para el sistema H*-Al(lll)-glicina.

Finalmente, el coeficiente de Curtosis evaluado, el cual indica el tamafio del pico
en la curva distribucion de errores, generalmente es tomado con respecto a una
distribucion normal. La curva de distribucion que tiene un pico relativamente delgado y
alto se llama leptocurtica mr4> 3, mientras que una en donde el pico es bajo y amplio
(plano) se denomina platicurtica mr4 < 3. La curva que no es muy puntiaguda o muy
plana, se llama mesocurtica mra = 3 (distribucién gaussiana). Al observar los resultados

obtenidos (columna 7, tabla 12) el coeficiente de Curtosis dio un valor de 3.04, para la
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relacién R = 2 del modelo 2, lo que sugiere que hay una mayor concentracion de los

datos en torno a la medida y la distribucion de errores estd mas distribuida.

La figura 13 muestra las curvas de distribucion de errores evaluadas con el

coeficiente de Curtosis.

|

Leptocurtica Mesocurtica Platicurtica

Figura 13. Curvas de distribucion de errores evaluadas con el coeficiente de Curtosis.

En vista de los resultados obtenidos en el analisis estadistico de los errores, no
hay resultados determinantes, de los momentos evaluados, que nos permitan escoger
con mas claridad cual es el mejor modelo de especies mas acertado de este sistema. Sin
embargo, se decidid escoger el modelo 2, con el criterio de que el analisis de los
residuales del mismo, arrojo un menor valor de la desviacion estandar 3o(0L) y un valor

del coeficiente de Courtosis = 3.

El modelo 2 fue el modelo de especies seleccionado para la interpretacion de los
resultados del sistema H*-Al(lll)-glicina. Este modelo considera la formaciéon de los
complejos: [AIL]?*, [HAIL]®*, [(OH)sAIL] y el dimero [(OH)2Alz2L2]?*. Las figuras 14, 15y
16, muestran los resultados de las funciones 6.(pH), 6.((pH) y 6s(pH) para las relaciones
R=2y4.
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Figura 14. Datos de la funcion 6.(pH) del sistema H*-Al(ll)-glicina, obtenidos en NaCl 3.0

Ma 25 °C.
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Figura 15. Datos de la funcion 6(pH) del sistema H*-Al(ll)-glicina, obtenidos en NaCl

3.0Ma?25-°C.
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1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 45 5.0
pH

Figura 16. Datos de la funcion 6s(pH) del sistema H*-Al(ll1)-glicina, obtenidos en NaCl
3.0Ma 25 °C.

De la figura 14, se observa un excelente ajuste de los datos (puntos sobre la
curva) con el modelo propuesto representado con la curva de trazo continuo, la cual fue
construida con el modelo y las constantes obtenidas en la tabla 11, modelo 2. A pH
cercanos a 4.5, las curvas de ambas relaciones se superponen, lo que sugiere que a pH
<4.5 la formacion de los complejos se hace independiente de la concentracion de ligando
empleada. A pH > 4.5, las curvas se separan. Los resultados de la funcion 6ui(pH)
confirman este comportamiento, consideremos que esta funcion descuenta la
contribucion de ligando libre y la hidrélisis del metal. Finalmente la funcion 6s(pH) muestra
gue el modelo calculado (linea de trazo continuo) se ajusta a los datos experimentales.

Se observa separacion de las curvas para las relaciones R empleadas.

A partir de las constantes dadas en la tabla 11, modelo 2, fueron construidos los

correspondientes diagramas de distribucion de especies para las relaciones R =2y 4.
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[HAIL]* [(OH),AIL]
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1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0
pH

Figura 17. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Al(lll)-glicina (NaCl 3.0
M a 25 °C) para la relacion R = 2.

De la figura anterior se observa una gran cantidad de metal libre. La especie mas
abundante en practicamente todo el intervalo de pH empleado es [HAIL]®**, a pH > 4
abundan los complejos [AIL]?*, [(OH)AIL] y el dimero [(OH)2Al2L2)?*.
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Figura 18. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Al(lll)-glicina (NaCl 3.0
M a 25 °C) para la relacion R = 4.

Como se observa en la figura anterior todas las especies incrementan su
concentracion al incrementar la concentracion de ligando. La especie acida esta

altamente favorecida en esta relacion R = 4.

La figura 19, muestra las posibles estructuras de los complejos formados en este

sistema.
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Figura 19. Propuesta de estructuras de los complejos formados en el sistema H*-Al(lIl)-
glicina, (a) complejo [HAIL]®*, (b) [AIL]?*, (c) [(OH)3AIL] y (d) [(OH)2Al2L2)?*.

En la figura anterior, se observa la propuesta del complejo [HAIL]**, donde el protén
se encuentra sobre el grupo carboxilato de la glicina y el nitrdgeno se enlaza directamente
al atomo de Al. En el caso del complejo [AIL]?*, el aminoacido se encuentra formado un

anillo quelato de cinco miembros entre el Al, en N del grupo amino y el O del grupo
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carboxilico. Para la hidroxoespecie [(OH)3AIL] es la misma estructura (b), pero ahora los
grupos OH, estan sobre las que inicialmente eran moléculas de agua enlazadas al &tomo
de Al. Finalmente, el dimero [(OH)2Al2L2]?*, se propone la unién de los dos atomos de
aluminio a través de un puente oxo proveniente de una molécula de agua, los ligandos

en cada aluminio estan coordinados en forma bidentada y los dos OH cada uno sobre un

atomo de Al.

5.2.2 Sistema H*-Al(lll)-a-alanina

Al igual que el sistema anterior, los datos fueron analizados considerando tres
modelos de especies probables, tabla 13. Los experimentos fueron realizados en un

corto intervalo de pH, a pH > 4.6, ocurre precipitacion local.

Tabla 13. Modelo de especies y constantes obtenidas en términos de log Bpqr, empleadas
en el analisis de los datos del sistema H*-Al(lll)-a-alanina (NaCl 3.0 M, 25 °C).

Modelo Especifs log Bpqr log Bpqr log Bpar log Bpar
[(HlAH) 11.71(8) 11.71(8) 11.88(8) 11.92(8)
[(8T)1A'1L)]+ 314(5) | 3.14(5) | 297(11) | 3.02(10)
[(C(f;')iAll)L]_ -6.81(7) -6.81(7) | -7.11(13) | -7.07(12)
Modelo 1 :
P [(O(H_)ZZQ';L)Z]Z max=7.8 | max=7.8 | 803(14) | 8.08(31)
oL(pH) 0.02935
oLi(pH) 0.04
os(pH) 0.16
osf(pH) 0.16
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Modelo Especies log Bpar log Bpar log Bpar log Bpar
3+
[(HlAH) 11.71(8) 12.71(8) 11.89(8) | 11.92(8)
K?[' )1A|1L)]+ 3.14(5) 3.14(5) 2.78(19) | 2.84(17)
[((().'Q)i’*l'f P s -6.81(7) | -7.03(11) | -7.00(11)
Modelo 2 [(O('gzzA 'i)L]3+ - : 1.06(31) | 1.08(30)
[(OE)ZZZ\'ZL)Z]Z+ max=7.8 | 7.8(21) 8.03(37) | 8.07(37)
oL(pH) 0.02935
oui(pH) 0.04
c(pH) 0.15
osf(pH) 015
[(HlAH? 11.73(8) 11.73(8) 11.87(8) | 11.91(8)
K?T )1A|1L)]+ 3.15(5) 3.15(5) 3.08(8) 3.12(7)
modelo 3 | O34y | es0m | -esom) | 7osan | -7.osqy)
o(pH) 0.02919
oLi(pH) 0.04
os(PH) 0.16
osr(pH) 0.17

De la tabla anterior se observan los diferentes modelos asumidos en el analisis de
los datos del sistema H*-Al(lll)-a-alanina. EIl modelo 1 considerd formacion de cuatro
especies: [HAIL]®*, [(OH)AIL]*, [(OH)3AIL] y el dimero [(OH)2Al2L2]?*. De las funciones
analizadas, la funcion 6.(pH) arroja el menor valor de la dispersion en términos de o(6L).
Los valores de las constantes obtenidas para estos complejos en cada una de las
funciones analizadas son bastante parecidos entre si, aunque para el andlisis de las
funciones Ou(pH) y Ou(pH) del complejo [(OH)2Al2L2]?* las constantes no se lograron

determinar sino como un valor maximo.
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En el caso del modelo 2, se supuso la formacion de las especies: [HAIL]®,
[(OH)AIL]*, [(OH)3AIL], [(OH)2ALLL]*"y [(OH)2Al2L2]?*. En este caso la funcién que arrojé
la menor dispersion (3c) fue 6L(pH). Se observa ademas que los valores de las constantes

obtenidas para todas las funciones analizadas son algo diferentes entre si.

Finalmente, en el modelo 3 se consider6 solo la formacion de especies
mononucleares, [HAIL]**, [(OH)AIL]* y [(OH)3AIL]. La mejor dispersiéon se obtuvo al
minimizar la funcién 6.(pH) y los valores de las constantes obtenidas en este caso son

ligeramente diferentes.

Si observamos en todos los casos considerados, para cada uno de los modelos,
la funcion 6L(pH) (que es la que dio menor valor de o.(pH)) es solo ligeramente menor para
el modelo 3, porlo que a simple vista no hay un criterio claro de la escogencia del modelo
mas adecuado de este sistema. Y de manera similar al caso del sistema H*-Al(lIl)-glicina,

se hizo un tratamiento cualitativo y cuantitativo de los residuales.

En primer lugar se graficaron los residuales (6.-6.+)(pH) de los modelos 1, 2y 3,

figura 20, 21y 22. Para todos ellos se seleccionaron los datos de la funcion 6.(pH).
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Figura 20. Grafica de residuales (6.-6.) del modelo 1 propuestos para la especiacion
del sistema H* -Al(lll)-a-alanina.
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Figura 21. Grafica de residuales (6.-0.+) del modelo 2 propuestos para la especiacion

del sistema H* -Al(lll)-a-alanina.
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Figura 22. Grafica de residuales (6.-6.) del modelo 3 propuestos para la especiacion

del sistema H* -Al(lll)-a-alanina.
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Del comportamiento de las graficas de los residuales (6.-0.+) en funcion del pH, se
puede inferir, que en todos los modelos, (6.-6.+)(pH) sigue una tendencia polindbmica y no
aleatoria, esto indica la presencia de errores de tipo sistemético, producto de considerar
0 no otras especies presentes en solucion. Con estos resultados no podemos decidir cual

es el modelo mas adecuado para los datos experimentales de este sistema.

De igual manera que en el caso del sistema H*-Al(lll)-glicina, se realizé un estudio
estadistico cuantitativo de los datos, evaluando: 1) el valor de la desviacién estandar
o(0L), proveniente del andlisis de minimos cuadrados del programa LETAGROP 7980 en
donde el modelo que tenga menor valor de o(6.) es el que mejor se ajusta a la data
experimental, 2) el andlisis estadistico de los residuales, tabla 14, °28287.88 donde se
consider6 el promedio de los residuales (que llamaremos mr1), la varianza (mrz2), el
coeficiente de asimetria (mr3) y el coeficiente de Curtosis (mr4), de todos los datos
potenciomeétricos obtenidos segun las diferentes relaciones ligando:metal R. La tabla 14,

redne los resultados obtenidos.

Tabla 14. Resultados estadisticos (evaluacion de los 4 momentos de los residuales),
calculados para los 3 modelos propuestos para el sistema H*- Al(lll)-a-alanina.

. Coeficiente | Coeficiente
Promedio )
Model : Varianza de de
odelos o(6) residuales (mr2) asimetria | Curtosis
(r6 me1) (mr3) (mr.4)
Modelo 1 _ i
(11 1) R=2 0.0011 0.0015 0.34 1.96
(-111) | 003523 | Rr=4 - -
(-311) 0.0005 0.0008 0.60 2.3
(-222) R =10 -0.0002 0.0009 -1.17 3.1
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Promedio Varianga Coefg;lente Coeféc;ente
Modelos o(6u) res,lduales (mr2) asimetria Curtosis
(-1" 0 mr,l) (mr,3) (mr,4)
Modelo 2 R=2 -0.0010 0.0015 0.67 1.61
(111)
(-111) | 503523 | R=4 | -0.0005 | 0.0007 -0.60 2.32
(-311) :
(-221) _ i i
(222) R=10 0.0002 0.0009 1.10 2.96
Modelo 3 R=2 -0.0009 0.0015 0.33 2.9
111
((_1 1 1)) 0.03519 R=4 -0.0004 0.0008 -0.58 2.8
(-311) R=10 -0.0002 0.0009 -0.09 2.9

En la interpretacion de los resultados mostrados en la tabla anterior, sabemos que,

si la distribucion de los errores es simétrica (columna 4, tabla 14), el promedio de los

residuales (calculado a partir de la ecuacion [19]) es cero. Un valor de la varianza igual a

cero implica que todos los valores son iguales, y por lo tanto también coinciden con la

media aritmética, en este caso la varianza evaluada para los datos en los tres modelos

es practicamente cero y su raiz cuadrada es igual en todos los casos, de tal manera que

este momento (mr2) evaluado no aporta un resultado determinante para la escoger entre

los modelos 1,2y 3.

En el caso del coeficiente de asimetria, de los resultados obtenidos (tabla 14) se

observa que el modelo 3 (para todas las relaciones R) dio el menor valor, sin embargo

de manera general, estos valores del coeficiente de asimetria no aportan un argumento

solido como para seleccionar el mejor modelo para el sistema H*-Al(lll)-a-alanina.
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Finalmente, el coeficiente de Curtosis evaluado dio un valor de = 3, para el modelo
3 entodas las relaciones R, lo que sugiere que hay una mayor concentracion de los datos

en torno a la media y la distribucion de errores esta més distribuida.

En vista de los resultados obtenidos en el andlisis estadistico de los errores y
aungue no hay resultados determinantes (de los momentos evaluados) que nos permitan
escoger con mas claridad cuél es el mejor modelo de especies mas acertado de este
sistema, se decidié escoger el modelo 3, bajo el argumento de que el analisis de los
residuales del mismo arrojé un valor del coeficiente de Curtosis = 3 y que ademas este
modelo tiene un valor de dispersion ligeramente menor ademas que un menor numero

de especies.

El modelo 3 fue el modelo de especies seleccionado para la interpretacion de los
resultados del sistema H*-Al(lll)-a-alanina. Este modelo considera la formacion de los
complejos: [HAIL]J®*, [(OH)AIL]*y [(OH)3AIL]". Las figuras 23y 24, muestran los resultados
de las funciones 0.(pH) y 6s(pH) para las relaciones R =1, 2,4y 10.
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Figura 23. Datos de la funcion 6.(pH) del sistema H*-Al(lll)-a-alanina, obtenidos en NaCl
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De la figura 23, se observa un excelente ajuste de los datos (puntos sobre la
curva) con el modelo propuesto representado con la curva de trazo continuo, la cual fue
construida con el modelo y las constantes obtenidas en la tabla 13, modelo 3. A pH
cercanos a 4, las curvas de todas las relaciones empleadas se superponen, atribuido a
gue la formacion de los complejos se hace independiente de la concentracion de ligando
empleada. A pH > 4, las curvas se separan. La funcién 6s(pH), figura 24, muestra que el
modelo calculado (linea de trazo continuo) se ajusta perfectamente a los datos
experimentales. Se observa separacion de las curvas para las relaciones R empleadas.

A partir de las constantes dadas en la tabla 13, modelo 3, fueron construidos los
correspondientes diagramas de distribucion de especies para todas las relaciones R

empleadas, figuras 25, 26, 27 y 28.

C mM/L 8-
7 4
6 Al3*
5 4
4 4
3
24 +
14
0_‘ [(OH) AIL]
T T T T T T T T T T T T
1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5

pH

Figura 25. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Al(lll)-a-alanina (NaCl
3.0 M a 25 °C) paralarelacion R = 1.
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C mM/L 8 R2

AR

3] (OH)AIL]*
[HAILJ3*

[(OH),AIL]

15 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0
pH

Figura 26. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Al(lll)-a-alanina (NaCl
3.0 M a 25 °C) para larelacion R = 2.

C mM/L 6 -
5 .
AP*
4 4
[HAIL]3*

[(OH)AIL]*
3 .

2 [(OH),AILT
1 4
O .

T T T T T T T T T T T T
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
pH

Figura 27. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Al(lll)-a-alanina (NaCl
3.0 M a 25 °C) para larelacion R = 4.
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C mM/L 4.0
35
3.0—-
25

2.0+

1 [(OH)AIL]*
1.5-

10-
1 [(OH),AILT
0.5

0.0+

—— T T "~ T "~ T "~ T "~ T "+ T
1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

pH

Figura 28. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-Al(lll)-a-alanina (NacCl
3.0 M a 25 °C) para la relacion R = 10.

De las figuras anteriores se observa una gran cantidad de metal libre en todos los
casos. El complejo [HAIL]®* predomina en todo el intervalo de pH de trabajo. Para R = 1,
de los complejos [(OH)AIL]*y [(OH)sAIL] abundan a pH > 4 y se encuentran en baja
proporcion. Al pasar a R = 2, aumenta las concentraciones de todos los complejos, de
forma similar ocurre al pasar a R = 4, sin embargo, al pasar a R = 10, todas las especies

disminuyen su concentracion.

La figura 29, muestra las posibles estructuras de los complejos formados en este

sistema.
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(b)

(©)

Figura 29. Propuesta de estructuras de los complejos formados en el sistema H*-Al(lI)-
a-alanina, (a) complejo [HAIL]?*, (b) [(OH)AIL] *vy (c) [(OH)3AIL]".

En la figura anterior, se observa la propuesta del complejo [HAIL]®**, donde el proton
se encuentra sobre el grupo carboxilato de la a-alanina y el nitrdgeno se enlaza
directamente al atomo de Al. En el caso de las hidroxoespecies [(OH)AIL]*y [(OH)sAIL]
los grupos OH, estan sobre las que inicialmente eran moléculas de agua enlazadas al

atomo de Al y los ligandos estan coordinados en forma bidentada.

A modo comparativo la tabla 15 muestra los resultados de ambos sistemas

estudiados en este trabajo y los reportados de manera analoga en la bibliografia.



77

Tabla 15. Valores comparativos de log Bpgr de los complejos formados entre el Al(lll) y
los ligandos glicina y a-alanina, obtenidos en este trabajo y los reportados en la literatura.

[HAIL]3* [AILJ2+ [(OH)AIL]* | [(OH)3AIL]" | [(OH)ALL]** | [(OH)2ALzL]* | [(OH)2Al2L2]%
Ref.

log Bpar
(H*-Al(l)-glicina)

68
(NanN©o:0.5 -7.53(9) 6.56(9)
M, 25°C)
56
(K102 M, 59(1) | 1.08(9) 4359 | 036(4)
25 °C)
69

(NaClOg4 19.40
0.01M, 25
OC)
Este trabajo
(NaCl 3.0 M, | 11.60(4) | 7.08(1) -6.79(3) 8.00(2)

25 °C)

log Bpor
Ref. (H*-Al(lll)-a-alanina)

68
(NaNO30.5 7.70(3) 7.23(7)
M, 25°C)
Este trabajo
(NaCl3.0 M, | 11.73(8) 3.15(5) -6.80(7)

25 °C)

Al comparar la especiacion obtenida en este trabajo entre ambos sistemas H*-
Al(llN)-glicina y H*-Al(lll)-a-alanina en NaCl 3.0M a 25 °C, se observa coincidencia en solo
dos especies, la [HAIL]*" y el complejo [(OH)3AIL], los valores de las constantes de

formacion obtenidos son muy parecidos.

Para el caso del sistema H*-Al(lll)-glicina: el complejo [AIL]>** encontrado en este trabajo
es coincidente con el reportado por Kiss y col.,>®y con el de Yadava,®® sin embargo sus
constantes de formacién son muy diferentes a la encontrada en este trabajo. Para la

hidroxoespecie [(OH)sAIL], esta fue reportada por Predrag y col., %8y al comparar los
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valores de su constante de formacion con la obtenida en este trabajo, son bastante
similares. Finalmente en el caso del dimero [(OH)2Al2L2]?* solo fue reportada por Predrag
y col, %8y el valor del log B-222 difieren entre si, aunque estan en el mismo orden de

magnitud.

Para el caso del sistema H*-Al(lll)-a~alanina: solo coincide el complejo [(OH)sAIL] con el
reportado en el trabajo de Predrag y col., % pero el valor de la constante de formacion es
completamente diferente.

Como vemos tanto la especiacion reportada en este trabajo como la citada en la
bibliografia presenta diferencias importantes. Los métodos de medida, las condiciones
de las escalas de actividades y el andlisis de los datos, puede jugar un papel importante
para discernir la especiacion de estos sistemas. Se recomienda continuar el estudio de
estos sistemas empleando mucho mas altas relaciones ligando:metal R, y una
especiacion de los productos de hidrolisis en las mismas condiciones de medida (NaCl
3.0 M a 25 °C), pues la empleada en el analisis de los datos de este trabajo fue la

reportada en NaCl 3.0 M a 25 °C pero empleando soluciones envejecidas.!?
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6. CONCLUSIONES

Se determinaron las constantes de acidez del sistema H*-glicina, en NaCl 3.0 Ma
25 °C y por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H): log Bpor = 9.79(2)
y log Bpor= 12.51(3) y a partir de estos valores se calcularon los correspondientes
valores de pKa1=2.72(5) y pKa2=9.79(2).

Se determinaron las constantes de acidez del sistema H*-a-alanina, en NaCl 3.0
M a 25 °C y por medio de medidas de fuerzas electromotrices emf(H): log Bpor =
10.03(2) y log Ppor = 12.76(2) y a partir de estos valores se calcularon los

correspondientes valores de pKai = 2.73(4) y pKa2 = 10.03(2).

Fue obtenida la especiacion del sistema H*-Al(lll)-glicina y las correspondientes
constantes de formacion de los complejos encontrados variando la relacion R, en
NaCl 3.0 M a 25 °C. El modelo que mejor ajusto a los datos experimentales fue:
[HAIL]** (log B111= 11.60(4)), [(OH)3AIL] (log B-311= -6.79(3)), [(OH)2Al2L2]?* (log B-
222=8.00(2)) y [AIL]?** (log Bo11= 7.08(1)).

Fue obtenida la especiacion del sistema H*-Al(lll)-a-alanina y las correspondientes
constantes de formacion de los complejos encontrados variando la relacion R, en
NaCl 3.0 M a 25 °C. El modelo que mejor ajusto a los datos experimentales
fue: [HAIL]?* (log B111= 11.73(8)); [(OH)sAIL] (log B-311= -6.80(7)) y [(OH)AIL]* (log
B-111 = 3.15(5)).

Se encontré coincidencia en la especiacion del sistema H*-Al(lll)-glicina y lo

reportado en la literatura para las especies: [AIL]>*y [(OH)2Al2L2]** aunque con
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valores de constantes de formacién distintas y [(OH)sAIL]  con constantes de
formacion similares.

Se encontrd coincidencia en la especiacion del sistema H*-Al(lll)-a-alanina y lo

reportado en la literatura para la especie [(OH)sAIL]" aunque con valores de
constantes de formacion diferente.
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1. Datos obtenidos para el Sistema H*- glicina

EXPERIMENTO #1

87

8. ANEXOS

Hs =0.02985, Ls =0.0077, H;=-0.1005, V;=44.89710, E(c=418.9873 , J4=1.5

V

0.00
0.25
0.50
0.75
1.00
1.50
2.00
2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
5.00
5.50
6.00
6.50
7.00
7.50
8.00
8.50
8.75
9.25
9.49
9.59
9.69
9.79
9.84
9.89
9.94
9.99
10.09

E pH

312.7 1.799
312.0 1.810
310.7 1.832
309.7 1.849
308.5 1.869
306.1 1.910
303.7 1.950
301.1 1.994
298.4 2.039
295.0 2.097
291.4 2.157
287.9 2.216
283.7 2.286
279.4 2.359
274.2 2.447
269.1 2.533
262.9 2.638
255.7 2.760
247.3 2.902
236.8 3.079
2314 3.170
216.0 3.431
202.8 3.654
192.8 3.823
182.4 3.999
171.8 4.178
156.0 4.445
130.4 4.878
105.2 5.304

86.6 5.618

62.0 6.034

0.

1.8934
1.8644
1.8804
1.8708
1.8733
1.8695
1.8547
1.8407
1.8204
1.8200
1.8108
1.7818
1.7582
1.7216
1.6880
1.6331
1.5778
1.5143
1.4406
1.3583
1.3095
1.2107
1.1612
1.1433
1.1220
1.0983
1.0885
1.0776
1.0643
1.0502
1.0213

o* 0.*-0.

1.8936
1.8910
1.8860
1.8820
1.8771
1.8667
1.8556
1.8427
1.8284
1.8088
1.7862
1.7625
1.7321
1.6980
1.6537
1.6075
1.5488
1.4789
1.3985
1.3057
1.2630
1.1638
1.1049
1.0736
1.0503
1.0339
1.0186
1.0069
1.0026
1.0012
1.0003

0.0002
0.0266
0.0057
0.0112
0.0038
-0.0027
0.0009
0.0021
0.0080
-0.0112
-0.0245
-0.0193
-0.0261
-0.0236
-0.0342
-0.0255
-0.0290
-0.0354
-0.0420
-0.0526
-0.0465
-0.0469
-0.0562
-0.0697
-0.0717
-0.0644
-0.0699
-0.0707
-0.0618
-0.0490
-0.0210



EXPERIMENTO #1 Continuacion....

Vv

10.14
10.19
10.24
10.29
10.34
10.39
10.44
10.49
10.54
10.59
10.69
10.79
10.89
10.99
11.09
11.24
11.49
11.74
11.99
12.24
12.29
12.39
12.49
12.74
12.99

EXPERIMENTO #2

Hs =0.03010, Ls=0.0077, H;=-0.1005, V;=44.8979, Ec=418.3273 , Jn=2.35

\Y

0.00
0.25
0.50
0.75
1.00

E

50.3
32.3
4.6
-23.5
-52.2
-71.6
-80.6
-90.4
-94.9
-101.1
-106.9
-115.7
-121.1
-125.9
-128.8
-136.3
-144.7
-151.7
-159.1
-165.3
-166.3
-167.7
-170.6

pH

6.232
6.536
7.004
7.479
7.965
8.293
8.445
8.610
8.686
8.791
8.889
9.038
9.129
9.211
9.260
9.386
9.528
9.647
9.772
9.877
9.893
9.917
9.966

-176.7 10.069
-182.5 10.167

E

310.2
309.3
308.3
307.2
306.1

pH

1.830
1.845
1.862
1.880
1.899

0.

1.0068
0.9923
0.9778
0.9633
0.9488
0.9345
0.9201
0.9058
0.8914
0.8771
0.8483
0.8198
0.7912
0.7626
0.7339
0.6914
0.6205
0.5498
0.4800
0.4105
0.3965
0.3683
0.3412
0.2735
0.2068

]

1.9234
1.9064
1.8952
1.8887
1.8799

o.* 0.*-6.

1.0000
0.9996
0.9984
0.9951
0.9852
0.9691
0.9567
0.9379
0.9268
0.9087
0.8881
0.8493
0.8204
0.7912
0.7720
0.7166
0.6458
0.5813
0.5100
0.4498
0.4402
0.4268
0.3995
0.3441
0.2951

o.*

1.8867
1.8831
1.8790
1.8744
1.8696

-0.0068
0.0073
0.0206
0.0319
0.0364
0.0346
0.0366
0.0321
0.0355
0.0316
0.0399
0.0295
0.0292
0.0286
0.0381
0.0251
0.0253
0.0314
0.0300
0.0393
0.0437
0.0585
0.0583

0.0706
0.0883

0.*-6.

-0.0367
-0.0233
-0.0161
-0.0143
-0.0103
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EXPERIMENTO #2 Continuacion....

Vv

1.50
2.00
2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
5.00
5.50
6.00
6.50
7.00
7.50
8.00
8.50
8.75
9.00
9.25
9.49
9.59
9.69
9.79
9.84
9.89
9.94
9.99
10.04
10.09
10.14
10.24
10.29
10.39
10.49
10.59
10.74
10.99
11.24
11.49
11.74
11.99

E pH

304.0 1.934
301.4 1.978
208.7 2.024
2959 2.071
292.8 2.124
289.2 2.185
285.7 2.244
281.7 2311
276.7 2.396
272.0 2.475
266.7 2.565
259.7 2.683
252.5 2.805
244.2 2.945
233.8 3.121
227.4 3.229
2179 3.390
207.2 3.571
190.8 3.848
184.6 3.953
164.6 4.291
100.9 5.368
42.7 6.352
-40.8 7.763
-67.5 8.214
-81.6 8.453
-91.4 8.618
-99.9 8.762
-100.4 8.771
-113.9 8.999
-118.5 9.077
-122.6  9.146
-130.0 9.271
-133.5 9.330
-141.2 9.460
-150.2 9.612
-158.0 9.744
-164.1 9.847
-170.6  9.957
-176.8 10.062

0.

1.8494
1.8392
1.8226
1.7991
1.7767
1.7597
1.7240
1.6893
1.6629
1.6109
1.5536
1.5020
1.4307
1.3495
1.2611
1.2139
1.1694
1.1183
1.0655
1.0413
1.0217
1.0001
0.9862
0.9719
0.9576
0.9433
0.9291
0.9149
0.9004
0.8722
0.8581
0.8295
0.8014
0.7729
0.7309
0.6607
0.5911
0.5215
0.4531
0.3855

o.*

1.8601
1.8474
1.8333
1.8177
1.7990
1.7755
1.7509
1.7207
1.6799
1.6388
1.5900
1.5228
1.4529
1.3747
1.2856
1.2376
1.1772
1.1243
1.0698
1.0556
1.0263
1.0022
0.9999
0.9907
0.9741
0.9559
0.9368
0.9141
0.9126
0.8605
0.8376
0.8147
0.7673
0.7421
0.6807
0.6003
0.5258
0.4665
0.4044
0.3478

0.*-0.

0.0107
0.0082
0.0107
0.0186
0.0223
0.0159
0.0269
0.0314
0.0170
0.0279
0.0363
0.0208
0.0222
0.0252
0.0245
0.0237
0.0078
0.0060
0.0042
0.0144
0.0046
0.0021
0.0136
0.0188
0.0165
0.0126
0.0077
-0.0008
0.0121
-0.0117
-0.0205
-0.0148
-0.0341
-0.0308
-0.0502
-0.0604
-0.0653
-0.0551
-0.0487
-0.0377

12.24 -182.6 10.160 0.3189 0.2985 -0.0204
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EXPERIMENTO #2 Continuacion....

\ E pH 0. 0.* 0.*-0.

12.49 -188.9 10.267 0.2545 0.2498 -0.0047
12.74 -196.0 10.387 0.1940 0.2017 0.0077
12.99 -202.1 10.490 0.1347 0.1661 0.0314
13.24 -208.5 10.598 0.0801 0.1344 0.0543

EXPERIMENTO #3

Hs =0.03005, Ls=0.0079, H;=-0.1005, V;=44.9955, E(c=416.89404 , J4=2.73

\Y E pH 0. 0.* 0.*-0.

0.00 308.2 1.820 1.9069 1.8887 -0.0182
0.50 306.2 1.854 1.8892 1.8808 -0.0084
1.00 304.0 1.891 1.8768 1.8715 -0.0053
150 301.7 1.930 1.8614 1.8611 -0.0002
2.00 299.2 1.973 1.8476 1.8491 0.0015
250 296.5 2.018 1.8333 1.8351 0.0018
3.00 293.8 2.064 1.8078 1.8201 0.0123
3.50 290.6 2.118 1.7924 1.8010 0.0087
400 287.1 2.177 1.7742 1.7784 0.0042
450 2834 2240 1.7479 1.7526 0.0047
5.00 279.4 2.307 1.7155 1.7225 0.0070
550 2749 2.383 1.6799 1.6860 0.0062
6.00 270.1 2.465 1.6341 1.6445 0.0104
6.50 264.8 2.554 1.5809 1.5959 0.0151
7.00 258.5 2.661 1.5247 1.5358 0.0111
7.50 2515 2.779 14576 1.4678 0.0102
8.00 244.3 2901 1.3749 1.3991 0.0241
8.50 234.7 3.063 1.2912 1.3137 0.0224
8.75 229.3 3.154 1.2450 1.2703 0.0253
9.00 221.0 3.295 1.2034 1.2114 0.0080
9.25 2129 3.432 1.1536 1.1636 0.0100
9.49 201.1 3.631 1.1038 1.1100 0.0062
9.59 1974 3.694 1.0804 1.0967 0.0163
9.69 1879 3.854 1.0618 1.0688 0.0071
9.79 173.9 4.091 1.0426 1.0411 -0.0015
9.84 164.1 4.256 1.0325 1.0284 -0.0040



EXPERIMENTO #3 Continuacion....

Vv

9.89
9.94
9.99
10.04
10.09
10.14
10.19
10.24
10.29
10.39
10.44
10.49
10.59
10.74
10.99
11.24
11.49
11.74
11.99
12.24
12.49
12.74
12.99
13.24
13.49

E

152.0
121.4
77.8
9.7
-60.5
-72.2
-88.2
-97.1
-97.8
-112.9
-118.2
-121.5
-125.7
-135.2
-144.0
-152.8
-159.6
-166.1
-171.8
-178.0
-183.9
-189.4
-193.9
-200.7
-206.4

pH

4.461
4.978
5.715
6.867
8.053
8.251
8.522
8.672
8.684
8.939
9.029
9.084
9.155
9.316
9.465
9.614
9.729
9.838
9.935
10.040
10.139
10.232
10.308
10.423
10.520

0.

1.0216
1.0113
0.9985
0.9847
0.9709
0.9569
0.9431
0.9293
0.9153
0.8879
0.8742
0.8604
0.8327
0.7917
0.7229
0.6549
0.5869
0.5196
0.4526
0.3868
0.3221
0.2582
0.1944
0.1363
0.0791

o.*

1.0179
1.0055
1.0009
0.9989
0.9820
0.9718
0.9488
0.9291
0.9272
0.8762
0.8521
0.8351
0.8114
0.7482
0.6785
0.5997
0.5348
0.4716
0.4169
0.3597
0.3087
0.2649
0.2322
0.1884
0.1568

2. Datos obtenidos para el Sistema H* -Al(lll)-glicina

EXPERIMENTO #1. R: 2

Hs = 0.0078, Bs=0.01956, Ls=0.05370, H;=-0.1047, Vi= 64.563, Eo=412.97, J4=11.01

\Y

0.00
0.94
1.94

E

pH

oL

0.*

0.*-0.

-0.0037
-0.0057

0.0024
0.0142
0.0111
0.0149
0.0056
-0.0003
0.0119
-0.0117
-0.0221
-0.0252
-0.0213
-0.0434
-0.0445
-0.0552
-0.0521
-0.0480
-0.0357
-0.0272
-0.0134
0.0067
0.0379
0.0521
0.0777

0.*-6.

309.7 1.749 1.8663 1.8668 0.0004
307.2 1.791 1.8604 1.8560 -0.0044
304.4 1.838 1.8522 1.8431 -0.0091
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EXPERIMENTO #1. R: 2 Continuacion...

2.94
3.94
4.94
5.94
6.93
7.93
8.93
9.93
10.93
11.93
12.93
13.93
14.93
15.93
16.93
17.93
18.43
18.93
19.43
19.93
20.13
20.33
20.53
20.93
21.43
21.63
21.93
22.43
22.92
23.92
24.92
25.92
26.92
27.92
30.92
31.92
32.92

E

301.5
298.4
295.2
2915
288.1
284.3
280.1
276.0
271.6
266.9
261.3
256.2
250.8
244.6
237.2
228.7
224.0
217.9
212.0
204.2
201.4
198.8
194.4
186.8
178.3
174.6
171.6
163.9
160.5
155.0
151.0

pH

0.

o.*

0,.*-0.

1.887 1.8402 1.8287 -0.0115

1.939
1.993
2.055
2.112
2.176
2.247
2.316
2.390
2.469
2.564
2.650
2.741
2.846
2.971
3.115
3.194
3.298
3.397
3.529
3.577
3.620
3.695
3.823
3.967
4.030
4.080
4.210
4.268
4.361
4.429

1.8267
1.8086
1.7935
1.7653
1.7371
1.7073
1.6691
1.6274
1.5826
1.5378
1.4833
1.4254
1.3659
1.3049
1.2409
1.2076
1.1748
1.1401
1.1055
1.0909
1.0760
1.0619
1.0322
0.9936
0.9780
0.9539
0.9139
0.8729
0.7908
0.7083

1.8121
1.7937
1.7706
1.7479
1.7208
1.6886
1.6553
1.6181
1.5760
1.5242
1.4764
1.4259
1.3692
1.3053
1.2388
1.2057
1.1668
1.1333
1.0948
1.0823
1.0713
1.0534
1.0243
0.9902
0.9728
0.9565
0.8977
0.8606
0.7808
0.7063

148.3 4.474 0.6257 0.6489
4.516 0.5430 0.5907
4.555 0.4603 0.5331
4.699 0.2123 0.2882
4.773 0.1297 0.1448
4.817 0.0469 0.0572

145.8
143.5
135.0
130.6
128.0

-0.0146
-0.0149
-0.0229
-0.0174
-0.0164
-0.0187
-0.0138
-0.0093
-0.0065
-0.0136
-0.0069
0.0005
0.0034
0.0004
-0.0021
-0.0019
-0.0080
-0.0067
-0.0107
-0.0086
-0.0048
-0.0085
-0.0079
-0.0034
-0.0052
0.0026
-0.0161
-0.0123
-0.0100
-0.0020
0.0232
0.0477
0.0728
0.0759
0.0152
0.0103
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EXPERIMENTO #2 R: 2

Hs = 0.0078, Bs=0.01935, Ls=0.05370, H;=-0.1047, Vi= 64.563, Eo= 415.19, J4=53.39

Vv

E

pH

0.

o.*

0.00 312.3 1.756 1.8690 1.8650

0.94

1.94

2.94

3.94

4.94

5.94

6.93

7.93

8.93

9.93
10.93
11.93
12.93
13.93
14.93
15.93
16.93
17.93
18.43
18.93
19.43
19.93
20.23
20.43
20.93
21.13
21.43
21.63
21.93
22.43
22.92
23.92
2492
25.92
26.92
27.92
28.92

309.3
306.7
303.9
300.7
297.7
294.4
290.6
286.8
282.7
278.3
274.0
269.1
263.6
258.6
252.5
246.4
239.1
230.7
226.3
220.5
213.6
204.8
198.7
194.7
184.7
181.2
176.2
173.8
169.1
164.8
159.3
154.2
150.9
148.2
146.0
143.9
141.2

1.805
1.847
1.893
1.946
1.995
2.050
2.113
2.176
2.245
2.318
2.390
2.473
2.565
2.649
2.752
2.855
2.978
3.119
3.193
3.201
3.408
3.557
3.660
3.727
3.896
3.956
4.040
4.081
4.160
4.233
4.326
4.412
4.468
4.513
4.551
4.586
4.632

1.8751
1.8567
1.8387
1.8249
1.8000
1.7756
1.7537
1.7244
1.6924
1.6570
1.6138
1.5697
1.5233
1.4675
1.4120
1.3509
1.2885
1.2232
1.1890
1.1555
1.1215
1.0872
1.0660
1.0513
1.0135
0.9978
0.9740
0.9578
0.9337
0.8925
0.8514
0.7682
0.6848
0.6013
0.5177
0.4341
0.3505

1.8522
1.8403
1.8266
1.8097
1.7926
1.7725
1.7475
1.7206
1.6896
1.6541
1.6176
1.5740
1.5234
1.4768
1.4199
1.3646
1.3020
1.2370
1.2061
1.1689
1.1299
1.0873
1.0615
1.0457
1.0072
0.9928
0.9691
0.9558
0.9233
0.8834
0.8120
0.7227
0.6534
0.5904
0.5353
0.4796
0.4030

0.*-0.

-0.0040
-0.0230
-0.0164
-0.0121
-0.0152
-0.0074
-0.0031
-0.0062
-0.0038
-0.0029
-0.0029

0.0038
0.0043
0.0001
0.0093
0.0079
0.0137
0.0135
0.0138
0.0171
0.0134
0.0083
0.0001
-0.0045
-0.0056
-0.0063
-0.0051
-0.0049
-0.0021
-0.0104
-0.0091
-0.0394
-0.0455
-0.0314
-0.0109
0.0176
0.0455
0.0525
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EXPERIMENTO #2 R: 2 Continuacion...

\ E pH 0. 0.* 0.*-0.

29.92 138.1 4.6840.2669 0.3091 0.0421
30.92 134.7 4.7420.1834 0.1998 0.0164
31.92 130.4 4.8140.0998 0.0543 -0.0455

EXPERIMENTO #1. R: 4

Hs = 0.0083, Bs=0.04096, Ls=0.07360, H;=-0.1047, Vi= 107.36, Eo= 410.69, J1=96.87

\Y E pH 0. 0.* 0.*-0.

0.00 276.5 2.2771.6947 1.6780 -0.0168

0.94 2746 2.309 1.6804 1.6632 -0.0171
1.94 272.7 2.340 1.6640 1.6482 -0.0158
294 270.3 2.380 1.6492 1.6286 -0.0207
3.94 268.9 2.403 1.6300 1.6170 -0.0130
494 267.0 2.435 1.6124 1.6009 -0.0115
594 265.3 2.463 1.5937 1.5863 -0.0074
6.93 263.3 2.497 1.5758 1.5688 -0.0069
7.93 261.3 2.530 1.5574 1.5511 -0.0063
8.93 259.5 2.560 1.5382 1.5350 -0.0031
9.93 257.6 2.592 1.5189 1.5179 -0.0011
10.93 255.8 2.622 1.4992 1.5016 0.0024
11.93 253.8 2.656 1.4796 1.4833 0.0037
12.93 251.8 2.689 1.4598 1.4650 0.0052
13.93 249.7 2.725 1.4400 1.4459 0.0059
1493 247.8 2.757 1.4195 1.4286 0.0091
1593 245.6 2.793 1.3993 1.4087 0.0094
16.93 243.3 2.832 1.3790 1.3881 0.0091
1793 241.3 2.866 1.3580 1.3705 0.0125
18.93 239.1 2.903 1.3371 1.3514 0.0143
19.93 236.6 2.945 1.3163 1.3301 0.0137
2093 234.3 2.984 1.2951 1.3110 0.0159
2193 231.7 3.027 1.2740 1.2900 0.0160
2292 229.0 3.073 1.2527 1.2689 0.0162
2392 226.3 3.118 1.2313 1.2487 0.0174
2492 223.2 3.171 1.2099 1.2265 0.0166
2592 220.3 3.219 1.1881 1.2069 0.0187
26.92 216.7 3.280 1.1666 1.1839 0.0173
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EXPERIMENTO #1. R: 4 Continuacion...

Vv

27.92
28.92
29.92
30.92
31.92
32.92
33.92
34.92
35.92
36.92
37.92
38.92
39.91
40.91
41.91
42.91
43.91
4491
4591
46.91
47.91
48.91
49.91
50.91
51.91
52.91

EXPERIMENTO #2. R: 4

Hs = 0.0083, Bs=0.03963, Ls

0.00
1.94
3.94
5.94
7.93
9.93

E

212.9
208.5
203.0
197.3
191.6
185.2
178.7
173.3
167.9
162.7
158.6
155.0
152.3
149.6
147.5
1455
144.2
143.0
141.7
140.3
139.0
137.3
135.6
133.3
131.1
127.9

pH 0.

3.344 1.1449
3.418 1.1232
3.511 1.1016
3.607 1.0797
3.704 1.0574
3.812 1.0349
3.922 1.0122
4.013 0.9891
4.104 0.9659
4.192 0.9425
4.262 0.9190
4.322 0.8955
4.368 0.8718
4.414 0.8482
4.449 0.8244
4.483 0.8007
4.505 0.7770
4.525 0.7532
4547 0.7295
4571 0.7057
4.593 0.6820
4.622 0.6582
4.650 0.6345
4.689 0.6107
4.726 0.5870
4.780 0.5633

o.*

1.1616
1.1376
1.1106
1.0858
1.0636
1.0408
1.0182
0.9978
0.9733
0.9425
0.9116
0.8790
0.8515
0.8216
0.7971
0.7728
0.7568
0.7417
0.7250
0.7066
0.6893
0.6661
0.6423
0.6094
0.5770
0.5285

0.*-0.

0.0167
0.0144
0.0090
0.0061
0.0062
0.0059
0.0060
0.0087
0.0074
-0.0000
-0.0075
-0.0165
-0.0203
-0.0265
-0.0274
-0.0279
-0.0202
-0.0116
-0.0045
0.0009
0.0073
0.0079
0.0079
-0.0014
-0.0100
-0.0348

=0.0725, H:=-0.1047, Vi= 107.25, Eo =

278.8
275.2
271.3
267.7
263.3
259.5

pH 9|_

o.*

0.*-6.

2.2551.7171 1.6874 -0.0297

2.311 1.6839
2.371 1.6490
2.428 1.6116
2.497 1.5756
2.558 1.5363

1.6618
1.6325
1.6042
1.5680
1.5358

-0.0221
-0.0165
-0.0073
-0.0075
-0.0005

409.37, J4=521.55
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EXPERIMENTO #2. R: 4 Continuacion...

Vv

11.93
13.93
15.93
17.93
19.93
21.93
23.92
24.92
25.92
27.92
28.92
29.92
30.92
31.92
32.92
33.92
34.92
35.92
37.92
39.91
41.91
43.91
4591
47.91
49.91
51.91
52.91

EXPERIMENTO #3. R: 4

Hs = 0.0083, Bs=0.04054, Ls=0.0734, H;=-0.1047, V= 107.25, Eo= 412.82, J4=95.100

\Y

0.00
1.94
3.94
5.94
7.93
9.93

E

255.5
251.3
247.2
242.6
237.5
232.7
226.5
223.5
220.3
212.3
208.5
202.9
197.2
190.2
183.4
177.4
171.4
166.4
157.4
152.3
146.6
143.4
140.8
138.2
134.9
130.7
128.0

E

277.5
273.5
269.6
265.6
261.9
258.1

pH

2.622
2.691
2.757
2.833
2.916
2.996
3.099
3.148
3.202
3.336
3.399
3.493
3.589
3.707
3.821
3.922
4.023
4.107
4.259
4.346
4.442
4.496
4.540
4.584
4.640
4711
4.756

pH

0.

1.4964
1.4560
1.4142
1.3723
1.3301
1.2865
1.2433
1.2212
1.1990
1.1548
1.1321
1.1099
1.0872
1.0646
1.0414
1.0178
0.9940
0.9699
0.9214
0.8725
0.8236
0.7745
0.7253
0.6762
0.6271
0.5779
0.5534

G

o.*

1.5010
1.4635
1.4274
1.3872
1.3437
1.3044
1.2567
1.2351
1.2132
1.1637
1.1428
1.1149
1.0897
1.0622
1.0381
1.0171
0.9943
0.9709
0.9099
0.8617
0.7965
0.7564
0.7224
0.6871
0.6402
0.5775
0.5355

o.*

2.296 1.6741 1.6689
2.362 1.6432 1.6370
2.427 1.6085 1.6044
2.494 1.5725 1.5698
2.556 1.5342 1.5370
2.619 1.4950 1.5026

0.*-0.

0.0046
0.0075
0.0132
0.0149
0.0135
0.0179
0.0134
0.0139
0.0142
0.0089
0.0107
0.0050
0.0024
-0.0023
-0.0033
-0.0007
0.0003
0.0009
-0.0115
-0.0108
-0.0271
-0.0180
-0.0029
0.0109
0.0131
-0.0005
-0.0179

0.*-0.

-0.0052
-0.0062
-0.0041
-0.0027
0.0028
0.0076
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EXPERIMENTO #3. R: 4 Continuacion...

Vv

11.93
13.93
15.93
17.93
19.93
21.93
23.92
24.92
25.92
27.92
29.92
31.92
32.92
33.92
34.92
36.92
37.92
39.91
41.91
43.91
4591
47.91
49.91
51.91
52.91

E

254.1
250.4
246.1
241.5
237.1
232.2
227.2
223.2
219.2
211.4
202.8
188.2
180.7
174.7
169.6
159.0
155.7
150.3
145.1
141.8
139.3
136.3
133.3
128.8
126.2

pH

2.686
2.749
2.821
2.898
2.972
3.055
3.139
3.206
3.274
3.405
3.550
3.797
3.924
4.025
4.112
4.291
4.347
4.438

0.

1.4552
1.4137
1.3725
1.3308
1.2879
1.2447
1.2009
1.1798
1.1584
1.1143
1.0695
1.0252
1.0024
0.9791
0.9555
0.9082
0.8844
0.8365

o.*

1.4661
1.4324
1.3937
1.3533
1.3161
1.2768
1.2395
1.2117
1.1858
1.1413
1.0998
1.0435
1.0173
0.9942
0.9702
0.8947
0.8626
0.8022

4.526 0.7886 0.7372
4.582 0.7406 0.6937
4.624 0.6925 0.6598
4.674 0.6445 0.6174
4.725 0.5964 0.5733
4.801 0.5484 0.5043
4.845 0.5244 0.4636

3. Datos obtenidos para el Sistema H*- a-alanina

EXPERIMENTO #1

Hs =0.03005, Ls=0.0078, H:=-0.1005, V;=44.9385, E(=416.388 , J4=2.88

\Y

E

pH

oL

0.*

0.*-0.

0.0109
0.0187
0.0212
0.0225
0.0282
0.0321
0.0386
0.0318
0.0275
0.0270
0.0303
0.0183
0.0149
0.0151
0.0147
-0.0135
-0.0218
-0.0343
-0.0514
-0.0468
-0.0327
-0.0271
-0.0231
-0.0441
-0.0608

0.*-0.

0.00 308.5 1.809 1.8884 1.8930 0.0046
0.50 306.4 1.845 1.8807 1.8850 0.0042
1.00 304.2 1.882 1.8710 1.8760 0.0050
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EXPERIMENTO #1 Continuacion....

Vv

E pH

0.

o.*

0.*-0.

1.50 301.6 1.926 1.8764 1.8645 -0.0119

2.00
2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
5.00
5.50
6.00
6.50
7.00
7.50
8.00
8.50
8.75
9.00
9.25
9.49
9.59
9.69
9.79
9.84
9.89
9.94
9.99
10.04
10.09
10.14
10.19
10.24
10.34
10.44
10.59
10.74
10.99
11.24
11.49
11.74
11.99
12.24
12.49

299.2 1.966
296.7 2.008
293.6 2.061
290.5 2.113
287.1 2.171
283.2 2.237
279.3 2.303
2749 2.377
269.8 2.463
264.5 2.553
258.4 2.656
251.3 2.776
243.5 2.908
233.5 3.077
228.2 3.166
221.2 3.285
211.2 3.454
199.2 3.657
192.0 3.778
181.9 3.949
167.2 4.198
158.7 4.341
141.7 4.629
105.2 5.246
45.1 6.262
-25.6  7.457
-66.5 8.148
-84.7 8.456
-94.7 8.625
-105.1 8.801
-117.9 9.017
-123.6 9.114
-133.4 9.279
-142.6  9.435
-151.0 9.577
-160.8 9.742
-168.1 9.866
-174.8 9.979
-181.8 10.097
-187.9 10.201
-192.3 10.275

1.8580
1.8350
1.8302
1.8111
1.7902
1.7715
1.7363
1.6989
1.6595
1.6056
1.5462
1.4797
1.4005
1.3164
1.2682
1.2212
1.1752
1.1238
1.1035
1.0833
1.0623
1.0508
1.0399
1.0284
1.0149
1.0007
0.9867
0.9726
0.9586
0.9447
0.9169
0.8888
0.8471
0.8058
0.7363
0.6682
0.6003
0.5332
0.4676
0.4028
0.3372

1.8532
1.8406
1.8238
1.8056
1.7840
1.7572
1.7282
1.6930
1.6492
1.6009
1.5429
1.4739
1.3994
1.3106
1.2682
1.2182
1.1590
1.1060
1.0822
1.0570
1.0330
1.0239
1.0125
1.0030
1.0001
0.9974
0.9871
0.9741
0.9623
0.9445
0.9118
0.8923
0.8498
0.7981
0.7403
0.6607
0.5944
0.5303
0.4623
0.4041
0.3636

-0.0048
0.0056
-0.0064
-0.0056
-0.0063
-0.0143
-0.0082
-0.0059
-0.0103
-0.0047
-0.0033
-0.0058
-0.0011
-0.0058
0.0000
-0.0030
-0.0161
-0.0178
-0.0213
-0.0263
-0.0293
-0.0268
-0.0274
-0.0254
-0.0148
-0.0034
0.0004
0.0015
0.0037
-0.0002
-0.0051
0.0035
0.0027
-0.0076
0.0040
-0.0076
-0.0059
-0.0029
-0.0053
0.0013
0.0264
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EXPERIMENTO #1 Continuacion....

Vv

12.74
12.99
13.24
13.49
13.74

EXPERIMENTO #2

Hs =0.03006, Ls=0.0079, H;=-0.1005, V;=44.788, E0=415.850 , J1=6.52

\%

E pH

-199.4 10.395
-204.3 10.478
-210.3 10.579
-216.5 10.684
-223.6 10.804

E pH

0.

0.2777
0.2168
0.1613
0.1108
0.0706

0.

o.*

0.3023
0.2637
0.2209
0.1822
0.1445

o.*

0.*-0.

0.0246
0.0469
0.0596
0.0714
0.0740

0.*-0,

0.00 308.2 1.8161.89901.8916 -0.0074

0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
5.00
5.50
6.00
6.50
7.10
7.50
8.00
8.50
8.75
9.00
9.25
9.49
9.59
9.69
9.79
9.84

306.8 1.839
303.7 1.891
301.4 1.930
298.8 1.974
296.0 2.021
293.2 2.068
289.9 2.123
286.7 2.177
283.0 2.240
278.7 2.313
273.8 2.395
269.7 2.465
264.0 2.561
256.4 2.690
2514 2.774
243.0 2.916
233.7 3.073
227.3 3.181
220.8 3.291
211.7 3.445
200.1 3.641
192.1 3.777
181.1 3.962
173.3 4.094
1549 4.405

1.8390
1.8886
1.8721
1.8627
1.8520
1.8293
1.8137
1.7829
1.7560
1.7309
1.7024
1.6403
1.5927
1.5213
1.4592
1.3853
1.2977
1.2545
1.2058
1.1580
1.1070
1.0881
1.0687
1.0449
1.0371

1.8862
1.8735
1.8633
1.8510
1.8367
1.8212
1.8019
1.7814
1.7558
1.7236
1.6839
1.6485
1.5964
1.5236
1.4750
1.3948
1.3124
1.2615
1.2157
1.1617
1.1094
1.0825
1.0554
1.0415
1.0207

0.0472
-0.0151
-0.0088
-0.0118
-0.0154
-0.0081
-0.0118
-0.0015
-0.0001
-0.0072
-0.0185

0.0082

0.0037

0.0023

0.0158

0.0095

0.0147

0.0070

0.0099

0.0037

0.0023
-0.0056
-0.0134
-0.0034
-0.0164
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EXPERIMENTO #2 Continuacion....

EXPERIMENTO #3

Hs =0.03015,

Vv

9.89
9.94
9.99

10.04

10.09

10.14

10.19
10.29
10.39
10.44
10.49
10.59
10.74
10.99
11.24
11.49
11.74
11.99
12.24
12.49
12.74
12.99
13.24
13.49
13.74
13.99

Ls=0.0076, H;=-0.1005, V;=44.838, Ec=415.873 , Jn=3.01

\Y

0.00
0.50
1.00
1.50
2.00

E pH

137.9 4.693
97.4 5.377
26.7 6.573
-57.6 7.998
-82.6 8.420
-95.2 8.633

-106.7 8.828

-115.5 8.976

-126.9 9.169

-131.0 9.238

-134.9 9.304

-140.0 9.391

-146.8 9.506

-156.8 9.675

-164.5 9.805

-171.6  9.925

-177.4 10.023
-183.6 10.128
-189.4 10.226
-194.7 10.315
-200.5 10.413
-206.3 10.511
-213.1 10.626
-219.2 10.729
-224.3 10.816
-231.7 10.941

E pH

307.9 1.810
305.8 1.845
303.6 1.883
301.4 1.920
299.1 1.959

0.

1.0259
1.0142
1.0007
0.9868
0.9730
0.9592
0.9455
0.9178
0.8906
0.8770
0.8634
0.8360
0.7951
0.7274
0.6600
0.5933
0.5269
0.4619
0.3980
0.3350
0.2748
0.2172
0.1662
0.1182
0.0714
0.0446

]

1.9173
1.9089
1.8982
1.8780
1.8547

o.*

1.0108
1.0022
0.9998
0.9908
0.9761
0.9616
0.9412
0.9191
0.8794
0.8614
0.8422
0.8140
0.7706
0.6948
0.6278
0.5613
0.5052
0.4450
0.3902
0.3424
0.2935
0.2489
0.2028
0.1671
0.1412
0.1098

o.*

1.8928
1.8848
1.8757
1.8661
1.8554

0.*-0.

-0.0151
-0.0120
-0.0009
0.0040
0.0031
0.0024
-0.0044
0.0012
-0.0113
-0.0156
-0.0211
-0.0220
-0.0245
-0.0326
-0.0322
-0.0320
-0.0217
-0.0169
-0.0078
0.0074
0.0187
0.0317
0.0366
0.0489
0.0699
0.0652

0.*-6.

-0.0245
-0.0241
-0.0225
-0.0119

0.0007
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EXPERIMENTO #3 Continuacion....

Vv

2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
5.00
5.50
6.00
6.50
7.50
8.00
8.50
9.00
9.25
9.49
9.59
9.69
9.79
9.84
9.89
9.94
9.99
10.04
10.09
10.14
10.19
10.24
10.29
10.39
10.44
10.49
10.74
10.99
11.24
11.49
11.74
11.99
12.24
12.49
12.74
12.99
13.24

E

296.5
293.4
290.8
287.2
283.9
280.6
275.9
271.9
266.2
246.0
240.2
237.5
224.5
218.6
208.2
199.3
186.4
175.1
158.2
142.1
102.8
454
-24.5
-46.7
-103.9
-108.2
-111.4
-117.2
-128.7
-133.4
-136.8
-146.2
-159.2
-167.0
-173.2
-177.6
-182.2
-189.2
-196.1
-202.8
-207.4
-214.7

pH

2.003
2.055
2.099
2.160
2.216
2.271
2.351
2.418
2.515
2.856
2.954
3.000
3.220
3.319
3.495
3.646
3.864
4.055
4.340
4.613
5.277
6.247
7.429
7.804
8.771
8.844
8.898
8.996
9.190
9.270
9.327
9.486
9.706
9.838
9.943
10.017

0.

1.8384
1.8351
1.7953
1.7855
1.7489
1.7002
1.6773
1.6196
1.5812
1.5333
1.4280
1.2969
1.2112
1.1570
1.1086
1.0941
1.0789
1.0573
1.0494
1.0381
1.0265
1.0126
0.9980
0.9835
0.9698
0.9553
0.9409
0.9266
0.8983
0.8843
0.8701
0.7986
0.7292
0.6595
0.5899
0.5199

o.*

1.8424
1.8257
1.8107
1.7882
1.7660
1.7422
1.7057
1.6724
1.6218
1.4282
1.3740
1.3497
1.2449
1.2049
1.1467
1.1084
1.0685
1.0453
1.0240
1.0129
1.0028
1.0001
0.9975
0.9941
0.9480
0.9391
0.9315
0.9157
0.8740
0.8525
0.8351
0.7783
0.6792
0.6098
0.5511
0.5085

10.095 0.4507 0.4638
10.213 0.3853 0.3971
10.330 0.3222 0.3349
10.443 0.2619 0.2795
10.521 0.1998 0.2449
10.644 0.1489 0.1962

0,.*-0.

0.0041
-0.0093
0.0154
0.0028
0.0171
0.0420
0.0284
0.0528
0.0406
-0.1051
-0.0540
0.0528
0.0336
0.0479
0.0381
0.0143
-0.0103
-0.0120
-0.0254
-0.0252
-0.0237
-0.0124
-0.0005
0.0107
-0.0218
-0.0163
-0.0093
-0.0109
-0.0243
-0.0318
-0.0350
-0.0203
-0.0500
-0.0497
-0.0388
-0.0114
0.0131
0.0118
0.0127
0.0176
0.0451
0.0473
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EXPERIMENTO #3 Continuacion....

Vv

13.49 -222.7 10.779 0.1089 0.1517 0.0428
13.74 -225.5 10.827 0.0503 0.1382 0.0879

E

pH

0.

o.* 0.*-6.

4. Datos obtenidos para el Sistema H*-Al(lll)- a-alanina

EXPERIMENTO #1. R: 1

102

Hs = 0.00765, Bs=0.00935, Ls = 0.03610, H;=-0.1047, V;= 55.690, Eo= 415.779, J1=9.3434

\%

E

pH

0.

o.* 0.*-0.

0.00 312.6 1.7471.9040 1.8756 -0.0284

0.94
1.94
2.94
3.94
4.94
5.94
6.93
7.93
8.93
9.93
10.43
10.93
11.43
11.93
12.43
12.93
13.13
13.43
13.63
13.93
14.13
14.43
14.93
15.43
15.93

309.2
305.9
302.2
297.9
293.7
288.9
283.2
276.9
269.2
261.3
256.9
252.2
246.5
239.8
232.5
223.7
217.9
210.7
205.2
194.1
185.1
177.5
169.3
162.5
157.4

1.804
1.860
1.922
1.994
2.065
2.146
2.242
2.348
2.478
2.611
2.686
2.765
2.862
2.975
3.098
3.247
3.345
3.467
3.560
3.747
3.900
4.028
4.167
4.282
4.368

1.9230
1.9003
1.8805
1.8671
1.8240
1.7797
1.7357
1.6748
1.6096
1.5133
1.4594
1.4010
1.3429
1.2821
1.2150
1.1442
1.1189
1.0730
1.0415
0.9940
0.9608
0.9048
0.8078
0.7094
0.6102

1.8612 -0.0618
1.8460 -0.0543
1.8272 -0.0534
1.8030 -0.0641
1.7770 -0.0471
1.7442 -0.0356
1.7012 -0.0345
1.6495 -0.0253
1.5804 -0.0292
1.5060 -0.0072
1.4642 0.0048
1.4199 0.0189
1.3677 0.0248
1.3098 0.0277
1.2523 0.0374
1.1917 0.0475
1.1567 0.0378
1.1179 0.0449
1.0907 0.0492
1.0359 0.0419
0.9819 0.0211
0.9183 0.0135
0.8163 0.0086
0.6934 -0.0160
0.5738 -0.0364



EXPERIMENTO #1. R: 1 Continuacion...

Vv

16.93

17.93 148.2

EXPERIMENTO #1 R:2

Hs = 0.00782, Bs=0.01816, Ls= 0.0525, H:= -0.1047, V= 64.4627, Eo= 414.771, J4=14.9

\%

0.00
0.94
1.94
2.94
3.94
4.94
5.94
6.93
7.93
8.93
9.93
10.93
11.93
12.93
13.93
14.93
15.93
16.93
17.93
18.43
18.93
19.43
19.93
20.43
20.63
20.93
21.43
21.63
21.83
22.13
22.43

E

151.7

E

310.8
308.3
305.6
302.6
299.2
295.9
292.2
288.7
284.9
280.6
276.3
271.8
267.1
262.1
256.4
250.6
244.2
237.1
229.0
224.0
218.8
212.9
205.3
197.2
193.5
187.7
179.4
176.1
173.3
169.8
165.9

pH

0.

o.*

0,.*-0.

4.464 0.4104 0.4119 0.0015
4.523 0.2100 0.2988 0.0888

pH

1.762
1.804
1.849
1.899
1.956
2.012
2.074
2.133
2.197
2.269
2.342
2.418
2.496
2.581
2.677
2.775
2.883
3.003
3.140
3.225
3.313
3.413
3.541
3.678
3.741
3.839
3.979
4.035
4.082
4.141
4.207

0.

1.9125
1.9035
1.8889
1.8766
1.8671
1.8469
1.8273
1.7959
1.7626
1.7290
1.6875
1.6412
1.5898
1.5350
1.4784
1.4160
1.3506
1.2821
1.2107
1.1748
1.1376
1.0999
1.0622
1.0230
1.0071
0.9829
0.9411
0.9242
0.9070
0.8809
0.8548

o.*

1.8723
1.8618
1.8497
1.8351
1.8171
1.7982
1.7752
1.7518
1.7246
1.6915
1.6563
1.6175
1.5756
1.5292
1.4755
1.4213
1.3633
1.3030
1.2410
1.2068
1.1744
1.1414
1.1035
1.0665
1.0495
1.0213
0.9722
0.9480
0.9246
0.8909
0.8467

0.*-0,

-0.0402
-0.0417
-0.0392
-0.0415
-0.0501
-0.0487
-0.0521
-0.0441
-0.0380
-0.0375
-0.0312
-0.0238
-0.0142
-0.0058
-0.0029
0.0053
0.0127
0.0210
0.0303
0.0320
0.0368
0.0415
0.0414
0.0435
0.0424
0.0383
0.0311
0.0239
0.0176
0.0100
-0.0081
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EXPERIMENTO #1. R: 2 Continuacion...

Vv

22.92
23.92
24.42
24.92
25.42

26.92
27.92
28.92
29.92
30.92

EXPERIMENTO #2. R: 2

Hs = 0.00781, Bs=0.01855, Ls= 0.0527, H:= -0.1047, Vi = 64.5626, Eo= 412.744 J4,=9.30

\Y

0.00
0.94
1.94
2.94
3.94
4.94
5.94
6.93
7.93
8.93
9.93
10.93
11.93
12.93
13.93
14.93
15.93
16.93
17.93
18.93
19.43
19.93
20.43

E

162.5
155.1
152.2
149.9
148.3

1443
142.1
139.2
136.6
133.5

E

308.6
305.7
302.9
299.9
296.9
293.6
290.1
286.4
282.6
278.4
273.9
268.9
264.3
258.8
253.8
248.3
242.5
235.8
227.2
216.5
209.2
201.8
192.1

pH

0.

o.*

4.265 0.8107 0.8020
4.390 0.7223 0.6829
4.439 0.6779 0.6282
4.478 0.6335 0.5819
4.505 0.5889 0.5483
25.92 146.8 4.5300.5444 0.5158
4.572 0.4552 0.4595
4.609 0.3659 0.4078
4.658 0.2767 0.3359
4.702 0.1875 0.2685
4.755 0.0983 0.1847

pH

oL

o.*

0.*-0.

-0.0087
-0.0394
-0.0497
-0.0516
-0.0406
-0.0285
0.0044
0.0419
0.0591
0.0810
0.0864

0.*-6.

1.763 1.9037 1.8721 -0.0316

1.812
1.859
1.910
1.960
2.016
2.075
2.137
2.201
2.271
2.347
2.432
2.509
2.602
2.687
2.780
2.878
2.991
3.137
3.317
3.441
3.566
3.730

1.9083
1.8960
1.8827
1.8623
1.8422
1.8189
1.7918
1.7589
1.7238
1.6855
1.6445
1.5928
1.5414
1.4810
1.4182
1.3520
1.2842
1.2160
1.1453
1.1098
1.0723
1.0346

1.8597
1.8469
1.8320
1.8160
1.7970
1.7752
1.7504
1.7230
1.6910
1.6540
1.6104
1.5687
1.5174
1.4704
1.4191
1.3666
1.3093
1.2430
1.1730
1.1329
1.0969
1.0528

-0.0486
-0.0491
-0.0506
-0.0463
-0.0453
-0.0437
-0.0414
-0.0359
-0.0328
-0.0316
-0.0341
-0.0241
-0.0240
-0.0106
0.0009
0.0146
0.0251
0.0270
0.0277
0.0231
0.0245
0.0181
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EXPERIMENTO #2. R: 2 Continuacion...

Vv

20.63
20.93
21.43
21.93
22.43
22.92
23.42
23.92
24.92
25.92
26.92
27.92
28.92
29.92
30.92
31.92

EXPERIMENTO #1. R: 4

Hs = 0.00829, Bs=0.0399, Ls=0.0776, H = -0.1047, V= 107.249, Eo= 416.846 J1=86.7

\Y

E

188.3
183.2
175.9
170.2
165.3
160.2
156.5
153.3
149.5
146.3
143.7
141.3
139.0
136.1
133.0
128.6

E

pH

3.794
3.880
4.004
4.100
4.183
4.269
4.332
4.386
4.450
4.504
4.548
4.589
4.628
4.677
4.729
4.803

pH

0.

1.0189
0.9947
0.9533
0.9110
0.8683
0.8255
0.7823
0.7390
0.6520
0.5649
0.4778
0.3906
0.3034
0.2162
0.1290
0.0418

8

o.*

1.0348
1.0086
0.9628
0.9162
0.8658
0.8009
0.7453
0.6914
0.6210
0.5563
0.5005
0.4464
0.3923
0.3205
0.2401
0.1205

o.*

0.00 276.1 2.385 1.6636 1.6364
2.452 1.6293 1.6025
2.5191.5918 1.5674
2.581 1.5522 1.5342
2.6451.5117 1.4995
2.710 1.4704 1.4637

1.94
3.94
5.94
7.93
9.93
11.93
13.93
15.93
17.93
19.93
21.93
23.92
2492
25.92
27.92
29.92

272.1
268.1
264.4
260.6
256.7
253.2
249.0
245.3
240.8
235.5
230.8
225.3
222.5
217.3
210.8
202.7

2.769
2.840
2.902
2.978
3.067
3.146
3.239
3.285
3.373
3.483
3.620

1.4274
1.3850
1.3409
1.2973
1.2537
1.2087
1.1637
1.1409
1.1193
1.0732
1.0270

1.4318
1.3940
1.3616
1.3235
1.2811
1.2462
1.2087
1.1913
1.1609
1.1272
1.0902

0,.*-0.

0.0159
0.0138
0.0094
0.0052
-0.0025
-0.0246
-0.0370
-0.0476
-0.0311
-0.0086
0.0227
0.0558
0.0889
0.1043
0.1111
0.0787

0.*-6.

-0.0272
-0.0268
-0.0244
-0.0180
-0.0122
-0.0066

0.0044
0.0091
0.0206
0.0261
0.0274
0.0374
0.0450
0.0504
0.0416
0.0540
0.0632

3192 191.7 3.806 0.9807 1.0438 0.0631
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EXPERIMENTO #1. R: 4 Continuacion...

Vv

32.92
33.92
34.92
35.92
37.92
39.91
41.91
43.91
45.91
47.91
49.91
51.91
52.91

EXPERIMENTO #2. R: 4

Hs = 0.0083, Bs=0.0403, Ls = 0.0733, H;=-0.1047, V;= 107.149, Eo= 412.832 J4=32.9

\Y

0.00
1.94
3.94
5.94
7.93
9.93
11.93
13.93
15.93
17.93
19.93
21.93
23.92
24.92
25.92
27.92
29.92
31.92
32.92
33.92
34.92

E

184.1
176.4
171.8
166.1
156.5
149.8
144.2
140.8
137.8
135.0
131.7
127.7
125.4

E

277.8
273.5
269.8
265.8
261.9
258.2
254.3
250.3
246.4
241.8
237.3
232.4
227.3
224.6
221.0
213.4
204.6
193.3
186.3
179.8
174.3

pH

3.935
4.065
4.142
4.239
4.401
4.514
4.609
4.666
4.717
4.765
4.820
4.888
4.927

pH

0.

0.9575
0.9340
0.9100
0.8860
0.8377
0.7891
0.7404
0.6916
0.6427
0.5939
0.5450
0.4962
0.4718

oL

o.*

1.0093
0.9671
0.9364
0.8915
0.7988
0.7248
0.6598
0.6198
0.5842
0.5509
0.5117
0.4649
0.4386

o.*

2.286 1.6924 1.6854
2.358 1.6631 1.6509
2.4201.6276 1.6199
2.487 1.5917 1.5850
2.553 1.5538 1.5501
2.6151.5142 1.5163

2.681
2.749
2.814
2.891
2.967
3.050
3.136
3.182
3.243
3.371
3.520
3.711
3.829
3.939
4.032

1.4739
1.4329
1.3907
1.3487
1.3056
1.2622
1.2182
1.1960
1.1742
1.1300
1.0852
1.0400
1.0172
0.9940
0.9705

1.4803
1.4435
1.4080
1.3675
1.3290
1.2892
1.2507
1.2316
1.2075
1.1618
1.1169
1.0676
1.0381
1.0083
0.9791

0,.*-0.

0.0519
0.0331
0.0264
0.0055
-0.0389
-0.0643
-0.0805
-0.0718
-0.0585
-0.0429
-0.0333
-0.0313
-0.0332

0.*-6.

-0.0070
-0.0122
-0.0077
-0.0066
-0.0038
0.0021
0.0064
0.0106
0.0173
0.0188
0.0233
0.0270
0.0325
0.0356
0.0332
0.0318
0.0317
0.0275
0.0208
0.0143
0.0086
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EXPERIMENTO #2. R: 4 Continuacion...

Vv

E

pH

0.

o.*

36.92 164.4 4.200 0.9229 0.9117

38.92
40.91
42.91
4491
46.91
48.91
49.91
51.91
52.91

EXPERIMENTO #3. R: 4

Hs = 0.0083, Bs=0.0406, Ls = 0.0736, H:=-0.1047, V;= 107.149, Eo= 415.486 J4=25.13

\Y

0.00
1.94
3.94
5.94
7.93
9.93
11.93
13.93
15.93
17.93
19.93
21.93
23.92
24.92
25.92
27.92
29.92
31.92
32.92
33.92
34.92
36.92
38.92
40.91

155.7
149.5
145.0
142.0
139.0
136.7
134.8
130.5
126.2

E

276.0
271.8
268.0
264.4
260.2
256.6
252.7
248.6
244 .4
239.6
234.8
229.9
224.7
2204
216.5
209.2
200.4
189.1
181.5
174.8
170.0
165.1
156.1
149.6

4.347
4.452
4.528
4.578
4.629
4.668
4.700
4.773
4.845

pH

0.8750
0.8268
0.7784
0.7300
0.6816
0.6332
0.6089
0.5605
0.5364

oL

0.8336
0.7688
0.7186
0.6844
0.6496
0.6228
0.6003
0.5493
0.4984

o.*

2.360 1.6640 1.6495
2.4311.6318 1.6141
2.495 1.5950 1.5808
2.555 1.5563 1.5485
2.626 1.5180 1.5101
2.687 14771 1.4769

2.752
2.821
2.892
2.973
3.054
3.137
3.225
3.298
3.364
3.487
3.636

1.4359
1.3943
1.3519
1.3095
1.2662
1.2222
1.1778
1.1564
1.1344
1.0894
1.0442

1.4415
1.4042
1.3669
1.3259
1.2871
1.2502
1.2143
1.1870
1.1643
1.1262
1.0863

3.827 0.9986 1.0388
3.955 0.9757 1.0037
4.069 0.9525 0.9664
4.150 0.9289 0.9343
4.233 0.8812 0.8964
4.385 0.8336 0.8119
4.495 0.7858 0.7421

0.*-0.

-0.0112
-0.0414
-0.0580
-0.0598
-0.0456
-0.0320
-0.0104
-0.0086
-0.0113
-0.0380

0.*-6.

-0.0145
-0.0178
-0.0142
-0.0078
-0.0079
-0.0002
0.0056
0.0099
0.0150
0.0164
0.0209
0.0280
0.0364
0.0306
0.0299
0.0368
0.0422
0.0402
0.0279
0.0139
0.0054
0.0152
-0.0217
-0.0437
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EXPERIMENTO #3. R: 4 Continuacion...

Vv

42.91
4491
46.91
48.91
49.91
51.91
52.91

EXPERIMENTO #1. R: 10

Hs = 0.00410, Bs=0.03936, Ls= 0.1103, H;=-0.1047, Vi=66.734, Eo= 433.316 J4=1.23

\%

0.00
1.94
3.94
5.94
7.93
9.93
11.93
13.93
15.93
17.93
19.93
21.93
23.92
25.92
27.92
29.92
31.92
33.92
34.92
35.92
36.92
37.92
38.42
38.92
39.42
39.91
40.91

E

143.8
140.7
137.8
135.5
132.2
128.0
125.0

E

340.9
337.3
333.3
329.0
324.6
319.8
315.0
309.5
304.0
298.6
292.9
287.1
280.9
274.8
268.1
261.0
253.6
243.6
238.7
232.3
224.0
214.5
204.5
196.7
188.3
182.6
173.5

pH

4.593
4.645
4.694
4.733
4.789
4.860
4.911

pH

0.

0.7379
0.6899
0.6419
0.5938
0.5698
0.5218
0.4978

0.

o.*

0.6762
0.6405
0.6068
0.5801
0.5412
0.4925
0.4584

o.*

1.562 1.8971 1.9256
1.623 1.8933 1.9159
1.691 1.8879 1.9036
1.763 1.8796 1.8886
1.838 1.8640 1.8712
1.919 1.8455 1.8496

2.000
2.093
2.186
2.277
2.374
2.472
2.577
2.680
2.793
2.913
3.038

1.8182
1.7901
1.7532
1.7084
1.6594
1.6053
1.5481
1.4861
1.4222
1.3556
1.2865

1.8251
1.7931
1.7570
1.7175
1.6719
1.6217
1.5650
1.5073
1.4436
1.3778
1.3135

3.207 1.2174 1.2366

3.290
3.398
3.538
3.699
3.868
4.000
4.142
4.238
4.392

1.1815
1.1459
1.1102
1.0739
1.0565
1.0380
1.0192
0.9998
0.9607

1.2037
1.1656
1.1238
1.0845
1.0489
1.0217
0.9891
0.9633
0.9151

0,.*-0.

-0.0617
-0.0494
-0.0350
-0.0138
-0.0286
-0.0294
-0.0395

0.*-0.

0.0285
0.0225
0.0157
0.0090
0.0072
0.0041
0.0069
0.0030
0.0038
0.0091
0.0125
0.0164
0.0169
0.0211
0.0214
0.0222
0.0271
0.0192
0.0222
0.0198
0.0136
0.0106
-0.0076
-0.0162
-0.0301
-0.0365
-0.0455
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EXPERIMENTO #1. R: 10 Continuacion...

Vv

41.91
42.91
43.91

EXPERIMENTO #2. R: 10

Hs = 0.00410, Bs=0.04018,

V

0.00
1.94
3.94
5.94
7.93
9.93

11.93

13.93

15.93

17.93

19.93

21.93

23.92

25.92

27.92

29.92

31.92

33.92

34.92

35.92

36.92

37.42

37.92

38.42

38.92

39.42

39.91

40.91

41.91

42 .91

43.91

4591

E

pH

0.

o.*

162.6 4.576 0.9214 0.8492
156.5 4.6800.8818 0.8110
151.9 4.757 0.8421 0.7823

Ls=0.1074, H:= -0.1047, Vi = 66.734, Eo= 435.4757 J4=1.29

E

pH

0.

o.*

0.*-0.
-0.0721

-0.0707
-0.0598

0.*-0.

341.8 1.5841.9046 1.9223 0.0177
1.6491.9042 1.9112
1.714 1.8906 1.8990
1.783 1.8755 1.8842
1.861 1.8604 1.8653
1.939 1.8366 1.8439

337.9
334.1
330.0
325.4
320.8
315.8
310.5
305.0
299.4
294.0
288.2
282.7
276.5
269.5
262.5
254.7
245.3

2.023
2.113
2.206
2.300
2.392
2.490
2.583
2.687
2.806
2.924
3.056
3.215

1.8098
1.7778
1.7399
1.6957
1.6446
1.5906
1.5313
1.4707
1.4084
1.3426
1.2752
1.2066

1.8175
1.7858
1.7489
1.7071
1.6631
1.6123
1.5618
1.5031
1.4365
1.3720
1.3049
1.2335

239.6 3.311 1.1719 1.1959

232.6
223.5
218.6
212.4
204.0
198.0
190.8
184.1
171.6
164.1
159.4
154.4
138.4

3.430
3.583
3.666
3.771
3.913
4.014
4.136
4.249
4.461
4.588
4.667
4.752
5.022

1.1372
1.1023
1.0845
1.0668
1.0491
1.0305
1.0120
0.9931
0.9549
0.9162
0.8774
0.8385
0.7608

1.1557
1.1121
1.0920
1.0690
1.0400
1.0190
0.9911
0.9610
0.8932
0.8480
0.8193
0.7887
0.6969

0.0070
0.0084
0.0088
0.0050
0.0073
0.0078
0.0080
0.0090
0.0114
0.0185
0.0217
0.0305
0.0324
0.0281
0.0294
0.0298
0.0269
0.0240
0.0185
0.0098
0.0075
0.0023
-0.0091
-0.0116
-0.0208
-0.0321
-0.0617
-0.0682
-0.0581
-0.0498
-0.0639
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EXPERIMENTO #3. R: 10

Hs = 0.00411, Bs=0.04031, Ls= 0.1078, H;=-0.1047, Vi= 66.634, Eo= 434.897 J4=1.25

Vv

E

pH

0.

o.*

0.00 341.4 1.5811.8853 1.9227
1.657 1.8986 1.9098
1.723 1.8858 1.8972
1.7951.8727 1.8814
1.870 1.8529 1.8630
1.956 1.8342 1.8387

1.94
3.94
5.94
7.93
9.93
11.93
13.93
15.93
17.93
19.93
21.93
23.92
25.92
27.92
29.92
31.92
33.92
35.92
36.42
37.42
37.92
38.92
39.91
40.91
41.91
42.91
43.91

336.9
333.0
328.7
324.3
319.2
314.1
308.6
303.5
297.5
291.8
286.5
280.1
273.9
267.7
258.1
250.8

2.042
2.135
2.221
2.323
2.419
2.509
2.617
2.722
2.826
2.989
3.112

1.8064
1.7742
1.7314
1.6884
1.6374
1.5801
1.5229
1.4611
1.3961
1.3338
1.2644

1.8110
1.7772
1.7422
1.6965
1.6491
1.6021
1.5426
1.4837
1.4250
1.3383
1.2783

241.8 3.264 1.1945 1.2137

229.5
224.0
217.4
210.0
194.0
180.2
168.6
159.0
154.6
150.5

3.472
3.565
3.677
3.802
4.072
4.306
4.502
4.664
4.738
4.808

1.1241
1.1070
1.0704
1.0529
1.0168
0.9792
0.9409
0.9023
0.8635
0.8247

1.1427
1.1168
1.0896
1.0626
1.0062
0.9444
0.8789
0.8204
0.7936
0.7689

0.*-6.

0.0374
0.0113
0.0113
0.0086
0.0101
0.0045
0.0047
0.0030
0.0108
0.0081
0.0116
0.0220
0.0197
0.0226
0.0289
0.0045
0.0139

0.0192
0.0186
0.0098
0.0193
0.0097

-0.0105

-0.0347

-0.0620

-0.0819

-0.0699

-0.0558
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