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RESUMEN
En el presente trabajo de investigacion, se estudio la formacion de los
complejos de vanadio valencia mixta (IV, V) con la lisina por medio de medidas de la
fuerza electromotriz, en disolucién acuosa de KCI 3.0 M a una temperatura

constante de 25°C.

El experimento se llevé en dos etapas fundamentalmente, en la primera se
estudio el sistema H™-HL (HL = lisina), obteniendo como resultado las constantes de
acidez en términos del pKa empleando el programa de minimos cuadrados

generalizados LETAGROP, en la siguiente tabla.

Reaccion pPKa (30)
H4L™ H,L" +H* 2.57(3)
HoLY =—— HL +H' 9.25(6)
HL <~— L +H' 10.86(3)

En la segunda etapa se calcularon las constantes de formacion de los
complejos para el sistema de valencia mixta H*-V(IV,V)-lisina, para las relaciones
metal: metal: ligando; 1:1:2, 1:1:4, donde el modelo mas ajustado, posterior al
tratamiento de los datos experimentales con los programas de minimos cuadrados
generalizados LETAGROP y LETAGROP/FONDO, sugiere la presencia de las

especies presentadas en la siguiente tabla;

Especies p,q,r,s Iog(’sg’;qrs

[Ho(V,OsH)L]™ |3,1,1,1| 52.00(5)
[HoV20sL]™ [ 2,1,1,1 |  49.97(8)
[HV,03L]" 1,1,1,1| 47.91(5)

[(OH)V,03(HL)]*? | 0,1,1,1 | 44.0<44.4
[HoV,05L,]" | 2,1,1,2| 69.55(6)
[HV.0sL,]"% | 1,1,1,2| 65.87(5)

o(6L) 0.0408

Palabras clave: Equilibrio en solucién, Vanadio Valencia mixta lisina, complejos vanadio.
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SIMBOLOS

H, B, C,L Concentraciones totales analiticas de protones, metal V (V), metal V

(IV), ligando

h, b, c,{ Concentraciones en equilibrio de protones, metal V (V), metal V (IV),
ligando

Bpars Constante de estabilidad de un complejo H,B4CLs""%", brevemente
(p. q,1.5)

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

emf(H) Medida de fuerza electromotriz

E Potencial (mV) de la pila REF//S/EV

Eo Potencial estandar del electrodo (mV)

EV Electrodo de vidrio

{H} Disolucion de acido fuerte HCI 0.1 M

{OH} Disolucién madre de base fuerte KOH 0.1 M

j Parametro relacionado con el potencial de unién liquida de la pila

{mi} Medio i6nico inerte KCI 3.0 M

M, mM mol/L, milimol/L respectivamente

pH -log h

o Dispersién = v U/(ns.np — nk)

U Suma de minimos cuadrados

0L N° medio de moles de H" asociados por mol de ligando lisina

OB N° medio de protones asociados por mol de V(IV)

Oc N° medio de protones asociados por mol de (V(V)
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1. INTRODUCCION



1.1. Quimica del vanadio (IV)y (V)

El vanadio es el elemento quimico N° 23, tiene por el simbolo V, este metal gris
plateado pertenece a la primera serie de transicion de la tabla periddica, su peso
atémico es de 50.95 gr/mol. Posee una configuracién electrénica [Ar] 3d® 4s® con sus
capas internas completas y tiene dos is6topos estables.! Un is6topo 'V, que supone
el 99.76% del vanadio natural, y el isétopo *°V, radioactivo con un periodo de semi-

desintegracion de 6.10™ afios, que supone el 0,24% del vanadio natural.?

El vanadio es un elemento muy disperso que se encuentra en alrededor de 65
minerales, que constituyen aproximadamente 0,014% de la corteza terrestre, es el
quinto metal de transicion mas abundante. Puede ser encontrado en depdsitos con
minerales de otros metales, en particular con el mineral de magnetita de hierro-
titanio y con el mineral de uranio, carnotita. Concentraciones relativamente altas se
encuentran en ciertos depdsitos de petréleo y carboén, y por lo tanto, presentan un

peligro de contaminacién significativa cuando se explotan dichos depésitos.?

También se encuentra en concentraciones elevadas en algunas aguas dulces y
también se encuentra en las aguas del océano en concentraciones de
aproximadamente 30 nmol/ L, un valor que varia considerablemente, dependiendo
de la region.El vanadio en estado metélico se utiliza, junto con otros metales, como
un aditivo para el hierro para formar diversos aceros inoxidables y es un componente
de algunas aleaciones superconductoras. Ademas, cataliza la desproporcién de CO
a C y CO.,.El 6xido de vanadio, V,0s, es un catalizador potente y versatil que se
utiliza ampliamente en los procesos industriales, recientemente se ha encontrado

aplicacion en nanomateriales.®

El vanadio metélico es insoluble en la mayoria de los acidos no oxidantes y en
alcalis. Sin embargo, reacciona rapidamente con acido nitrico y con disolucion de

peroxodisulfato.?



Se utiliza ampliamente en los procesos industriales, incluyendo la produccién de
aleaciones de acero y de hierro colado manufacturandose principalmente una
aleacion de hierro llamada ferrovanadio, en aleaciones resistentes a la temperatura,

en la industria del vidrio, en la fabricacién de pigmentos y como catalizador.**

Los estados de oxidacibn mas comunes de metal son 2, 3, 4, y 5, aunque los

estados de oxidacién de 1, 0, -1 y son bien conocidos.?

El vanadio en disolucibn acuosa posee un amplio intervalo de estados de
oxidacion que van desde +2 a +5, la quimica de ellos es de gran importancia por su
relevancia en los procesos bioldgicos e industriales.? En el ser humano, el elemento
se encuentra en trazas, en nuestro organismo el vanadio actia como catalizador en

la reduccién de nitrégeno.’

El vanadio en estado de oxidacion (IV) presenta disoluciones de color azul y su
quimica esta4 basada exclusivamente en el ién vanadilo VO(H,0)s?*, brevemente
VO?* | figura 1, que es capaz de hidrolizarse en el intervalo 2 < pH < 3 formando
especies VOOH", VO,(OH), y VO(OH),.5*°A pH = 4 precipita el hidroxido gris pardo
VO(OH),, este se disuelve en medio bastante alcalino formando vanadatos (IV) de
féormula no bien establecida, aunque si se han aislado a partir de disoluciones
alcalinas, cristales que corresponden a formulas como (HVgO1g)n>"3?, V1504, 1
Ol

1521 (5
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Figura 1. Estructura del ié6n vanadilo en la sal VOS0O,4.5H,0.°



En los seres vivos, el vanadio(lV) se presenta como el cation oxovanadio o
vanadilo,VO?*. Puede formar complejos penta o hexacoordinados. Estudios han
encontrado que al distribuirse en el cuerpo humano, el vanadio usa el transporte de
hierro en el plasma sanguineo y se presenta en la forma del complejo transferrina-

vanadica o ferritinavanadica.?

El vanadio (IV) es estable bajo condiciones ordinarias, las disoluciones
acuosas de V(IIl) son oxidadas por el aire a V(IV) y el V(V) es reducido a V(IV) por
agentes reductores suaves. Los compuestos de vanadio (IV) se caracterizan por ser
paramagnéticos, presentando a temperatura ambiente valores de py= 1.7 — 1.8 M.B,

como corresponde a un electrén desapareado (d*). *3

Los compuestos de vanadio (IV) pueden considerarse en su mayor parte
derivados del catién vanadilo (VO?**) de configuracién electronica externa d“ La
quimica del vanadio (IV) esta dominada por la formaciéon de oxo-especies y se
conoce un amplio rango de compuestos del i6n vanadilo VO?* Este catién es uno de
los iones diatdbmicos mas estables que se conocen, tiene una geometria de

bipiramide tetragonal.****

Ademas los complejos del i6n VO®* son muy estables, particularmente con
ligandos que poseen atomos donadores electronegativos como el F, N y el O.*°
Cuando el ligando es polidentado, el i6n VO?* al igual que otros iones metalicos,
forma complejos mucho mas estables que con ligandos monodentados, debido al
efecto quelato.’” La mayoria de estos complejos son de color azul marino,
caracteristico del i6n VO*, presenta como bandas de IR en el intervalo 950 a 100
cm™, caracteristicas del enlace V=0, este es bastante fuerte y posee caracter

parcialmente de triple enlace con la distancia V=0 muy corta (1.55 — 1.68) A. 81°

El enlace de vanadio-oxigeno en compuestos de vanadilo es un enlace
covalente mdltiple que consiste en una donacién de electrones por el oxigeno al

vanadio tipo pn— d=n, superpuesta sobre el enlace sigma. La cantidad (o grado)



donacion de prn— dr, depende tanto de la tendencia de oxigeno a donar y la del

vanadio para aceptar electrones.®

Como fue mencionado anteriormente, el V(IV) se hidroliza en el intervalo 2 <
pH < 3 formando especies [VOOH]", VO,(OH), y VO(OH),, ™ la tabla 1, muestra
las contantes de estabilidad de las hidroxoespecies de vanadio (IV), obtenidas en

KCI 3.0 My a 25°C, segun la reaccion general [1].

q VO™ +p Hz0 (VO)q (OH)p “7P+ pH" [1]

Tabla 1. Constantes de estabilidad reportadas para la hidrélisis del i6n VO**, en KClI
3.0 My a 25°C por medio de medidas de fuerza electromotriz.*

Especie -log Bpq(30)
[VO(OH)]" 6.4 (> 5.6)
[(VO)2(OH)2]** 7.45 (4)
VO(OH), 10.0 (>9.7)
o(0s) 0.002

El vanadio (V) por su parte, tiene una configuracion de capa cerrada del
argon. Sus disoluciones generalmente se preparan disolviendo el pentéxido de

vanadio (V,0s) en medio acido o alcalino, pues este 6xido es poco soluble en agua.

5+
El cation V no existe en disolucién acuosa, donde se presenta normalmente como

+
el cation VO, , aunque en disoluciones de H>SO4 muy concentradas se ha

detectado el cation V,03*".%°



En la figura 2, se puede observar esquematicamente las especies del
vanadio (V) en términos de la carga por &tomo de vanadio ({) en funcién del pH

para diferentes valores de concentraciones totales de metal B.

Se puede apreciar tres regiones o0 zonas bien diferenciadas entre si, dos de
equilibrios rapidos en medio acido y alcalino, separadas por una tercera zona de
equilibrios lentos entre 0.6 <(< 1.0 denominada regién de inestabilidad. ?*** En
medio &cido el i6n de color amarillo palido VO,(H,0)s" se condensa para formar una
serie de decavanadatos H,V1002"° (n = 0 — 3) de color anaranjado intenso, que
sufren una despolimerizacién lenta para formar en medio alcalino especies incoloras

de estructuras tetraédricas y un menor grado de condensacion.?

P HV0,%, a0,

H207™", Wy0p3™
20 rnM
HVaO13™

0.6 mM

V03", Va0, Va0y2h, Vs0y5™

B=18mM 100 mM

-
W1p0zg

[
4- \‘I' 0
H3V100283_ V1002 10ves

20 mM 2.5 mM

pH

Figura 2. Carga por atomo de vanadio () en funcion del pH y la concentracién
total de V (V), B.?®

En disoluciones muy diluidas ligeramente acidas predominan, el cation
vanadio (V), VO2(H»0), bremente VO," (pK, = 3.30 NaClO, a 0.50 M),*° y el ién

metavanadato VO3 (pKa = 7.7 NaCl 0.5 M). 2’ En medio &cido a neutro, se forman



una serie de decavanadatos asi como otros vanadatos de diferente nuclearidad

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

El vanadio (V) tiene estereoquimica flexible, las geometrias de coordinacion
van desde tetraédricas, octaédricas, piramide de base cuadrada y bipiramide trigonal
termodinamicamente estables.

En la tabla 2 se muestran las constantes de hidrolisis del ion VO," en KCI 3.0

My a 25 °C reportadas en la bibliografia, obtenidas por medio de medidas de

fuerza electromotriz, segin la reaccién general [2]. %

qVO,"+pH.O0 S (OH)p(VO2)qP® + pH* [2].

Tabla 2. Constantes de hidrélisis del ion VO,* (KCI 3.0 M, 25 °C).?®

Especie -log Byq (30)
[H3V10028]” 6.83 (4)
[H2V10028]" 9.36 (5)
[HV 100 28] 14.23 (8)

[V10O28]” 20.5 (> 20.2)

VO3 6.99 (2)
o(0g) 0.010

Gran parte del reciente impulso, para los estudios de la quimica del vanadio
(V) se deriva del hecho de que hay una marcada diversidad en la actividad
bioquimica asociada a este estado de oxidacion. Algunos complejos de V(V) inhiben
la funcion de una amplia gama de enzimas y la promocion de la funcion de otras, al

igual que oxidos de vanadio tienen un marcado efecto potenciador insulino mimético



en animales diabéticos. A pesar de la investigacion intensiva en la actualidad sobre
este tema, no se conoce la funcion o funciones del metal, que conduce a este

comportamiento.>

En el océano habitan unos animales llamados tunicados, nombrados asi
porque la pared de su cuerpo semeja una tunica constituida por una sustancia
celulésica llamada tunicina. El fisi6logo aleman Martin Henze (1911) descubrio que

2930

en las células sanguineas de los tunicados —llamadas vanadocitos se

encuentran en oncentraciones de vanadiol100 millones de veces superiores a las del

agua de mar, del cual extraen su alimento.3*%2

Los tunicados son secuestradores del vanadio(V) proveniente del agua de
mar en forma de H;VO, y lo almacenan en los vanadocitos en forma de
vanadio(lll). Sin embargo, el vanadio(lll) es solamente estable a un pH inferior a 2,
por lo que una H+ATP-asa se encarga de introducir protones a dichascélulas.®* Se
cree que la funcion del vanadio en estos animales es la de intervenir en la sintesis
de la tdnica, la cual actia como repelente de los posibles predadores, ya que

cataliza la polimerizacion de las fibras de la tunicina.3**2

El vanadio(V) es el grupo prostético de las vanadio-haloperoxidasas(VHPO,
por sus siglas en inglés) en algas, algunos hongos terrestres (filumHifomicetes, clase
Deuteromicetes) y liquenes.*>%. Hans Vilter (1984) **fue el primero en demostrar la
participacion del vanadio en las vanadio-haloperoxidasas. Mostré que la
bromoperoxidasa aislada de Ascophyllumnodosum era inactiva a pH 3.8 en un
amortiguador de fosfato,* lo cual fue explicado después al conocer que el vanadato
era el grupo prostético de la bromoperoxidasa y que debido a que el ion fosfato es
isoestructural e isoelectronico al vanadato, figura 3, puede reemplazarlo en la
enzima, inactivandola.® Las vanadio-cloroperoxidasas fueron detectadas afios
después en una familia de hongos terrestres***°. El estado de oxidacién del vanadio
en la forma nativa de las haloperoxidasases V(V), que al reducirse conduce al

estado V(IV) cataliticamente inactivo.
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Figura 3. Semejanzas estructural y electronica entre los aniones vanadato(a) y
fosfato (b).

Las haloperoxidasas catalizan la oxidaciéon de los halogenuros CI7, Br™ y I~ por
el H,O, a los acidos hipocloroso, hipobromoso e hipoyodoso, respectivamente.
Estos acidos (HOX) son liberados del sitio activo y pueden actuar sobre una
variedad de compuestos organicos (R-H) que son susceptibles a ataques
electrofilicos, con llevando a la formaciéon de una gran diversidad de compuestos

halogenados, figura 4.

H:0, + H* + X — HOX + H,0
HOX + RH — RX + H.0

Figura 4. Esquema de reacciones primaria y secundaria llevadas a cabo por la
actividad de las haloperoxidasas.*’

La amavadina es un compuesto de coordinacién de vanadio presente en los
hongos Amanita muscaria.** El nombre muscaria proviene del latin musca que
significa mosca, y se debe a que este hongo es usado como un insecticida para las
moscas. Comunmente es un simbionte con los pinos y puede serlo con arboles
perennes y otras coniferas.*? Este hongo puede llegar a presentar un contenido de
vanadio 400 veces mayor con respecto a otras especies; ** otros hongos del mismo

género también presentan esta caracteristica.***

En experimentos separados, Bayer (1987) y Carrondo (1988)**®

determinaron, mediante difraccién de rayos X, que la amavadina es un compuesto



de coordinacion de V(IV) unido a dos moléculas del &cido N-hidroxiimino-2,2’-
diisopropionico completamente desprotonado. Dicho ligando comporta de forma
tetradentada, uniéndose al vanadio través del nitrégeno central y los oxigenos de los
grupos hidroxilo, dando origen a un compuesto octacoordinado con geometria de

dodecaedro trigonal distorsionado, figura 5.

Figura 5. Estructura cristalina de la amavadina. Los iones de calcio se utilizaron
para obtener cristales de mejor calidad.*

Aungue aun no se ha determinado el papel que desempefia la amavadina en
el hongo A. muscaria, se ha planteado que podria ser utilizado para la sintesis de un
transportador de sales minerales y metabolitos al arbol huésped. Esta hipotesis se
sustenta en el hecho de que ademas de que la parte con mayor concentracion del
complejo se encuentra en la base, la parte mas cerca del compafiero
simbi6tico.”>*"*? Ademas, la amavadina es un complejo muy estable, lo cual permite

obtener vanadio incluso en ambientes escasos de este metal.>®

10



1.2 Complejos de vanadio de valencia mixta (IV, V)

Los complejos de valencia mixta son especies que contienen dos o mas
elementos metalicos, su caracteristica principal son sus estados de oxidacion
diferentes, por lo que cada elemento posee diferente cantidad de electrones en la
capa de valencia; el electron o los electrones que causan esta diferencia no
permanecen inmaoviles, sino que son capaces de trasladarse a la capa de valencia
de los otros centros metalicos y es precisamente la velocidad con que se desplaza

estas particulas a través de los centros metdlicos, lo que nos permite clasificarlos.

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

electrones.®

Desde comienzos del siglo XVIII ha sido conocida la existencia de los
complejos de valencia mixta, cuyas caracteristicas mas resaltantes son su intensa
coloracién y conductividad eléctrica, lo que genera un sin nimero de aplicaciones
entre las cuales se encuentran la fabricacién de tinturas, catalisis, dispositivos de

fijacion, relojeria y en la elaboracion de soportes antiestaticos. >
Cuando se mezclan disoluciones ligeramente é&cidas de vanadio (IV) y

vanadio (V), se forma una coloracién intensa que va desde el amarillo ocre hasta

llegar a un verde casi fosforescente. EI modelo que mejor ajustdo los datos

11



experimentales fue el formado por las especies [V.03]*, [V203(OH)2]", V203(0OH)3
y [V203(OH)4]",con las siguientes constantes de estabilidad: foi; = 10%5'®, B,1,=

102820 g = 1075y 5 ,., = 10195, seqin la reaccion general [3]. 28
VO*'1 VO, 4 pH,0 === V,030H), " + pH'  [3]

El ion [V,03]** también ha sido detectado en estado sélido en complejos con &cidos

poliaminocarboxilicos y otros ligandos.>®

La asociacién de los iones VO** y VO,* para formar el dimero [V,03]*" tiene
una constante de asociacion ~32, la cual se puede comparar con el valor 133 que
caracteriza la bien conocida asociacién de dos iones HCrO, para formar el dimero
Cr,07° en KCI3.0 M a 25 °C.*’

Las caracteristicas mas resaltantes de los complejos de valencia mixta son su
intensa coloracién y conductividad eléctrica, lo que genera un sin numero de
aplicaciones entre las cuales se encuentran la fabricacion de tinturas, catalisis,

dispositivos de fijacion, relojeria y en la elaboracién de soportes antiestaticos.*®

En la tabla 3, se exponen las diferentes especies y constantes de formacion,
de la hidrélisis del ion [V,03]**, obtenidas en KCI 3.0 M, segun el nivel de

reaccion [3]. *®

Tabla 3. Especies y constantes de la hidrélisis del ién V,03*" (KCI 3.0 M, 25 °C),
segun el nivel de reaccién [3]. >

Especie | -log Boar (30)
[V,03]* -1.48(3)
[V203(OH)J** 1.6
[V203(0OH),]" 2.86(3)
V,03(0OH)3 7.1(2)
[V203(OH)4] 10.6(1)
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El estudio de la quimica de vanadio de valencia mixta,”® es un area de interés
en la investigaciéon contemporanea. Nishizawa etal.® fue el primero en reportar la
estructura cristalina de un complejo de valencia mixta (NH4)3[V203(NTA),].3H20. La
estructura del producto de adicibn mostro la presencia de un nucleo dioxou-oxo con
una estructura del tipo anti- lineal como se muestra en la figura 6. Desde entonces,

muchos otros complejos V(IV, V) se han reportado, mostrando diversas estructuras

electrénicas y moleculares, figura 6.%°®
f'} H
V—D—E Ve Of‘fil
a) anti-lineal b) anti-angular
% il ,
1,-'\(/ v v\{_}/ -
a) syn-angular b) twist-angular

Figura 6. Posibles configuraciones de los puentes terminales de oxigeno en el i6n

3+ 59
[V203]™.

La mayoria de los complejos V(IV, V), presentan un puente VOV lineal con los
grupos oxo terminales en posiciones trans, figura 6a, lo que permite un
solapamiento significativo de los orbitales d,, del metal a través del puente oxo. Esto
genera una situacién en la que el electrén impar se deslocaliza de manera eficiente
entre los dos centros de vanadio, tal y como se confirmo por cristalografia de rayos

X,%0 183 figura 7. j’

= et C(2)
A / ~—o
nf/.) L 10i0) ‘7-"2’
Z 041151

m
4 A2 ; ’ ;’,

oy

k_,_\--——(
o7 C4)

Figura 7. Estructura de rayos X del complejo binuclear (NH.)3[V203(NTA),].3H,0.%°
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1.3 Quimica de los aminoacidos

Un aminoacido es una molécula organica que en su estructura contiene un
grupo amino (NHy) y un grupo carboxilo (COOH), figura 8. Los aminoéacidos son los
monomeros a partir de los cuales se forman las proteinas, en cuyo caso pasan a
denominarse residuos de aminoacidos debido a la perdida de los elementos del

agua al unirse dos aminoécidos. *°

Cadena

lateral Grupo

carboxilo

H,N C, COOH

Grupo
amino H

Figura 8. Estructura general de un aminoacido.”

Los aminoéacidos son los monémeros de las proteinas. Dos aminoacidos se
combinan en una reaccion de condensacién que libera agua formando un enlace.
Estos dos restos aminoaciditos forman un dipéptido. Si se une un tercer aminoacido

se forma un tripéptido y asi, sucesivamente para formar un polipeptido.®®

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. %

La union de varios aminoacidos da lugar a cadenas llamadas polipéptidos o
simplemente péptido. Se hablara de proteina cuando la cadena polipeptidida supere
los 50 aminoéacidos o el peso molecular total supere a los 5000 uma. Existen unos
20 aminoacidos distintos componiendo las proteinas. La union quimica entre los

aminoacidos en las proteinas se produce mediante un enlace peptidico. Esta
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reaccion ocurre de manera natural en los ribosomas, tanto del reticulo

endoplasmatico como del citosol.®®

Todos los 20 aminoacidos encontrados en las proteinas son a-aminoacidos,
es decir poseen un grupo amino y un grupo carboxilo unidos a un mismo carbono,
que por convencion se denomina carbono o, siendo este entonces, el carbono
contiguo al grupo carboxilo, figura 8. Al carbono alfa se unen otros dos
sustituyentes, uno de ellos es un atomo de hidrégeno y el otro es el denominado
grupo R, el cual es diferente en cada uno de los aminoacidos y es el responsable de
otorgarle las propiedades caracteristicas a cada uno de ellos. En resumen cualquier
aminoacido se encuentra formado por un carbono al cual se unen 4 sustituyentes: un

grupo amino, un grupo carboxilo, un hidrégeno y un grupo R, figura 8. ™

Tridimensionalmente el carbono o presenta una configuracion tetraédrica en
laque el carbono se dispone en el centro y los cuatro elementos que se unen a él
ocupan los vértices. Cuando en el vértice superior se dispone el -COOH y se mira
por la cara opuesta al grupo R, segun la disposicién del grupo amino (-NH) a la
izquierda o a la derecha del carbono a se habla de a-L-aminoacidos o de a-D-
aminoacidos respectivamente, figura 9. En las proteinas soélo se encuentran

aminoacidos de configuracion L.

Isomero L Isomero D

Figura 9. Ejemplos de la configuracion de un aminoacido, arreglo del grupo amino
respecto al grupo R."*
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Los aminoacidos suelen clasificarse de diversas maneras, una de ellas es

segun su polaridad, el siguiente esquema muestra su clasificacion, figura 10.

NO POLARES

POLARES

ALIFATICOS

AROMATICOS
—[ SIN CARGA

CON CARGA

ACIDOS

BASICOS

Figura 10. Ejemplos de la configuracion de un aminoacido, arreglo del grupo amino

respecto al grupo R."*

También se clasifican en esenciales y no esenciales, tabla 4. Dentro del

grupo de los aminoacidos naturales, se hallan aguellos que son sintetizados por el

organismo humano, estos son llamados no esenciales mientras que los que no son

sintetizados se denominan esenciales, estos ultimos son adquiridos en la dieta

diaria. Solo se conocen 20 de los 70 aminoacidos conocidos.

Tabla 4. Clasificacién de los aminoéacidos: esenciales y no esenciales.”?

Valina (Val, V)
Leucina (Leu, L)
Treonina (Thr, T)
Lisina (Lys, K)
Triptofano (Trp, W)
Histidina (His, H)
Fenilalanina (Phe, F)
Isoleucina (e, I)
Arginina (Arg, R)
Metionina (Met, M)

Alanina (Ala, A)
Prolina (Pro, P)
Glicina (Gly, G)
Serina (Ser, S)
Cisteina (Cys,C)
Asparagina (Asn, N)
Glutamina (Gln, Q)
Tirosina (Tyr, Y)
Aspartato (Asp, D)
Glutamato (Glu, F)
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El comportamiento anfétero se refiere a que, en disolucion acuosa, los
aminoacidos son capaces de ionizarse, dependiendo del pH, como un &cido (cuando
el pH es basico), como una base (cuando el pH es acido) o como un acido y una
base a la vez (cuando el pH es neutro). En este caso adoptan un estado dipolar
ibnico conocido como zwitterion, figura 10.

B . .

COOH CoO~
H

cation zwitterion anion

Ambos grupos

T '|'.'I 5,
Forma zwitterion desprotonados

on ——

Ambos grupos
protonados

Concentraci

Figura 10. Esquema del equilibrio de un aminoacido.**

La serie de los 20 aminoacidos mas importantes poseen 4 sustituyentes
distintos mostrando actividad optica, o que significa que puede girar luz polarizada
cuando se examinan en un polarimetro. Por esta razon existen estereoisomeros de
los aminoacidos, lo que trae como consecuencia que los compuestos que los
presentan existen en dos formas llamadas enantiomeros, cuyas estructuras son

imagen especular no superponibles, es decir, que son moléculas quirales. *"
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1.4 Quimica de lalisina

La lisina o acido 2,6-diaminohexanoico, figura 11, es un aminoacido esencial
basico que junto con la arginina se encuentra cargado positivamente a pH neutro. Su
simbolo es K en cédigo de una letra y lys en tres letras. Es un elemento esencial
para la construccion de todas las proteinas en el organismo. Desempefia un papel
esencial en la absorcion del calcio en la construccion de las proteinas musculares,
en la recuperacion de las intervenciones quirdrgicas o de las lesiones deportivas v,

en la produccién de hormonas, enzimas y anticuerpos.”

NH,

Figura 11. Estructura del amino&cido lisina.”

En el caso aminoacidos cargados positivamente, se establecen equilibrios en
soluciébn entre cuatro formas idnicas distintas. Dichos equilibrios vienen
determinados por las constantes de equilibrio del grupo carboxilo y los grupos amino
representado en la figura 12, donde se introduce el denominado ion dipolar o
zwitterion, que corresponde a la forma del aminoacido en la que el grupo a-carboxilo

y los grupos aminos disociados, identificando este punto como el isoeléctrico.”®
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COOH CcOo~ coo~ coo~
I | I I

HgN*—C—H HgN*—C—H H)N—C—H HN—C—H
| | |

| | I I
CH, CH, CH CH

I | I I
CH CH, CH, CH
CH CH, CH, CH

I | I I
NHy* NHg NH4* NH,

Isoelectric
point

pH

0 10 20 3.0
Equivalents of OH™ added —

Figura 12.Reacciones de equilibrio del aminoécido lisina y representacion grafica del
pH vs equivalentes de OH."®

La lisina estimula la liberacion de la hormona de crecimiento; esto ha hecho
que se utilice, sola o combinada con otros aminoéacidos, en nifios para estimular el

crecimiento y en ancianos para retrasar el envejecimiento.’

Entre las principales funciones que desempefia la lisina, se encuentra, ayudar
a sintetizar junto a la vitamina C, el aminoacido carnitina; mejorar la funcion
inmunitaria, favorecer la produccion de anticuerpos, asegura la absorcion y
distribucion del calcio; es fundamental en el desarrollo infantil estimulando en el
crecimiento, ayuda al tratamiento del Herpes simple labial; mejorar la funcion
gastrica; minimizar el dafio que la glucemia causa en los 0jos; colaborar con la
reparacion celular; participar en el metabolismo de los acidos grasos; si se mezcla
con la L-carnitiva ayudara a esta en la disminucion notable de los niveles de

colesterol en la sangre; junto a la vitamina C puede ayudar a retrasar o impedir las
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metastasis cancerosas; participa en la sintesis del colageno; construccion de todas
las proteinas musculares; recuperar de las intervenciones quirdrgicas; ayudar a

equilibrar los niveles de nitrégeno.”

El déficit de lisina puede provocar, anemia, deficiencia en la capacidad de
respuesta inmunitaria, alteraciones de colageno, alteraciones gastricas, alteraciones
en el correcto desarrollo infantil, cambios de humor, falta de concentracion, falta de
apetito, mala absorcién y distribucion de calcio, pérdida de peso, trastornos de
metabolismo de los lipidos y trastornos de crecimiento.”

Son muchos los alimentos que lo contienen, entre los mas importantes
tenemos los de origen animal, como las carnes rojas, cerdos, aves, pescados
(bacalao y sardinas), queso en especial el parmesano, huevos y los de origen
vegetal como arroz integral, cereales integrales, esparragos, espinaca, frijol,
legumbres, lentejas, levadura de cerveza, nuez de la india, quinoa, soja, vegetales,

semillas.”

Se realizé una exhaustiva blisqueda, sobre los valores de pK, del sistema H'-

lisina en KCI, se encontraron muy pocos trabajos en la bibliografia, tabla 5.

Tabla 5. Valores de pK, del sistema H'-lisina reportados en la bibliografia en
diferentes escalas de actividades y métodos de obtencidn.

Medio i6bnico M/ °C pKa1 pK a2 PK a3 Ref.
KCI 0.10M / 25°C (emf(H)) 2.16 9.19 10.71 79
KCI 0.20M / 25°C (emf(H)) - 9.20 10.66 80
KCI 0.02 M/ 25 °C (RMN, EPR) - 9.27 10.81 81

NaClO4 1.0 M, 25 °C 2.00(7) | 9.13(3) 10.68(1) 76
KCI 3.0 M/ 25°C (emf(H)) 2.71(3) | 9.59 (3) 11.10(2) 77
KCI 3.0 M/ 25°C (emf(H)) 2.71(3) | 9.59 (3) 11.10(2) 78
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1.5 Complejos de V (IV)-lisina

La tabla 6, muestra los trabajos reportados en la literatura sobre las

constantes de formacion de complejos formados en el sistema H*-V(IV)-lisina.

Tabla 6. Valores de las constantes de formacion en términos de log Bpqr reportados
en la bibliografia del sistema H*-V(IV)-lisina.

Especies Estequiometria | log Bpqr Referencia
r

[HVOC]* gr?f:l) 18.23(9) | P. Lagrange, 1998
[H,VOC]* 2:1:1 20.39(2) | NaClO4 1.0 M, 25 °C
[H,VOCP 2:1:1 22.89(7)
[OHVOHC]" 0:1:1 13.4(1) N. Nunes, 2014 7
(OH),VOHC -1:1:1 8.2(2) KCI 3.0 M, 25 °C
[HsVOC,]* 4:1:2 45.54(9)

En este caso se observa que los modelos de especies no son coincidentes,
tan solo una especie es igual, y sus valores de las constantes de formacion son

parecidas.

1.6 Complejos de V (V)-lisina

La tabla 7, muestra los trabajos reportados en la literatura sobre las
constantes de formacion de los complejos formados del sistema H*-V(V)-lisina.

Tabla 7. Valores de log Byqr reportados en la bibliografia del sistema H*-V(IV)-lisina.

Especies Estequiometria | log Bpqgr Referencia
(par)
[HVOC]** 111 18.81(4) | P. Lagrange, 1998
- NaClO4 1 M, 25 °C
[HsVO,C, TP 4:1:2 46.6(2)
[H3VO,CJ* 3:1:1 25.68(7) Y. Mata, 2014 '
[HVO,CJ" 1:1:1 21.24(5) KCI 1M, 25 °C
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Al igual que en el caso anterior los modelos de especies no son coincidentes,
tan solo una especie es igual, y los valores de las constantes de formacion difieren

ligeramente.

1.7 Complejos de V (IV,V)-lisina

No existe bibliografia acerca del estudio de formacion de complejos de este
sistema, sin embargo se han realizado varios trabajos de formacion de complejos de

V (IV,V) con diversos aminodacidos, la tabla 8 y 9 reune los resultados.

Tabla 8. Valores de las constantes de formacion en términos de log Bpqrs, de los
complejos formados en los sistemas tipo H* - V(V) — V(IV) —H,L (KCI 3.0 M, 25 °C)
obtenidos empleando medidas de emf(H).

. log Bpqrs (30) log Bpars (30)
Especies H* - V(IV,V)-4cido | H* - V(IV,V) —4cido
aspartico glutdmico
[Ha(HV203)L]* 38.21(2) 40.25(5)
[HoV,05L - 37.0(<37.6)
[HV,03L]* 33.69(2) 35.76(4)
[(V20sL)]* 30.18(9) 32.0(2)
OHV,0sL 27.16(4) 28.94(7)
[(OH)2V20sL] 22.7(1) 24.89(4)
[HoV,03L ] 45.8(2) 48.2(3)
[V20slo] 38.7(2) )
o(61) 0.022 0.036
Ref. 82 83

22



En este caso se observa similitud en el modelo de especies para ambos
sistemas y los valores de las constantes de formacion para el sistema H* - V(IV,V) —

acido glutamico son mayores que para el sistema H"* - V(IV,V)-acido aspartico.

La tabla 9, redne los valores de las constantes de formacioén en términos de
log Bpqrs, de los complejos formados en los sistemas tipo H* - V(V) — V(IV) —HL (KCI
3.0 M, 25 °C) obtenidos empleando medidas de emf(H).

Tabla 9. Valores de la constantes de equilibrio de los complejos de los sistemas
tipo sistema H* - V(V) — V(IV) —=HL (KCI 3.0 M, 25 °C) obtenidos empleando medidas
de emf(H).

Iog qurs Iog qurs Iog qurs IOQ qurs Iog qurs Iog qurs Iog qurs
(30) (30) (30 (30) (30) (30) (30)
Especies H - H - H - H" - V(IV,V) H* - H* - H" - V(IV,V)
V(IV,V) - | V(IV,V)- | V(IV,V)-5- -valina V(IV,V) - | V(IV,V) - -leucina
glicina a-alanina alanina arginina | d®-alanina
[H,V,05L,]% - 46.0 (1) 52.59(7) 45,6(2) - - -
[HV,05L,]"" 41,08(2) - - 43,30(5) - 41.67 (5) 43.0(1)
[H(HV,03)L]™ - 35.77 (3) - 35,62(4) 45.29(3) | 34.63(3) 36.21(2)
[HV,05L]* 32,6(1) | 32.5>32.8| 39.64(8) 33,1(1) - 32.0 (1) 33.74(4)
[V,0sL,]" - 39.9(1) - - - 38.2 (1) 38.8<39.4
[V,0,L)" 29,2(3) 30.91 (2) | 35.4¢35.9 - 40.04(3) | 29.72 (4) 31.44(2)
[(OH)3V,05L] - - - 18,5(<18,8) - - -
(OH),(V,05)L 22,6(2) 23.79 (3) 28.30(5) 23,1(<23,3) | 32.69(4) | 22.65 (7) 24.29(2)
(OH)V,05;L, - - - 36,12(1) - 34.77 (5) 35.9(1)
[(OH)V,05L]" 26,7(1) - 32.76(6) 27,42(9) - 26.2 (1) 28.12(3)
o(6)) 0,026 0.042 0.031 0,026 0.046 0.022 0.033
Ref. 84 85 86 87 88 89 90

En este caso se observa similitud en el modelo de especies para varios de los

sistemas.
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2. FUNDAMENTO TEORICO
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2.1 Ley de accion de masas, escala de actividades y constantes de estabilidad

En 1879, Guldberg y Waage formularon la generalizacion conocida con el
nombre de la ley de accién de masas: la velocidad de reaccion es proporcional a las
masas activa de las sustancias reaccionantes. Esta ley es la base de muchos
principios y procedimientos importantes de diferentes areas de la quimica; el
conocimiento completo de esta ley y de sus aplicaciones es esencial para el manejo
cuantitativo de las reacciones quimicas.”*Por ejemplo, si consideramos un sistema
de cuatro componentes en disolucién acuosa, formado por los reactivos A, B, C, L
que se combinan para formar uno o varios complejos A,B4C:Ls, brevemente
(p,q,r,s), segun el esquema general de reacciones [4], éste equilibrio se puede
cuantificara través de la ley de accibn de masas [5], donde a,b, cy ¢ son las

concentraciones en

pPA +gB + rC+sL == AB(CLs [4]

Cpqrs = q)pqrsqursapqurts [5]

equilibrio de los reactivos A, B, C, L y Cpgs, Bpas Y pgrs representan la
concentracion, la constante de equilibrio y el producto de los coeficientes de

actividad de un determinado complejo (p,q.r,s), respectivamente.™*

El balance de masas correspondiente para la reaccion [4], establece que el
namero de atomos de un reactivo dado (bien sea A, B, C, L) debe permanecer

constante a través de reacciones quimicas ordinarias.”®

Para este caso se tienen los balances de masas [6-9] *®

A=a + Z¥Zp®PpysBpgsa’bic' £ [6]
B= b+ XX q®DpysBpqsa’bic' £ [7]
C=cC + ZZT 1 DpysBpgs P bIC' £ [8]
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L=¢+ 233 q)pqrs qurs ap bq Cr[S [9]

Biederman y Sillén®* demostraron que en disoluciones de un electrolito inerte
y con altas concentraciones del mismo, tanto los coeficientes de actividad de los
reactivos y complejos permanecen constantes e iguales a uno (®pg= 1), siempre
gue la concentracion de las especies reaccionantes y los productos mantengan un

nivel por debajo del 20 % de la concentracién de los iones del medio i6nico.>®

Es decir, en soluciones acuosas la escala de actividades se considera el
coeficiente de actividad como ®p= 1 en la ecuacion [5] conforme se disminuye
notablemente la concentracion (dilucién infinita) y, analogamente, en la escala de
medio idnico inerte se define suponiendo que los coeficientes de actividad se hacen
iguales a la unidad, segun la composicion de la disolucion se acerca a la del medio

i6nico. Por lo tanto la Ley de accién de masas se reduce a la ecuacién [10].*

Cpqrs = [3)pqrsa.':)bqCr{8 [10]

Las constantes de formacion de complejos en solucién a una temperatura
dada son usualmente reportadas como un cociente de actividades (constante de
estabilidad termodinamica), que deberia ser independiente del medio idnico, o del
cociente de las concentraciones (constante estequiométrica de estabilidad) que son

vélidas solo para composiciones particulares.®*"®

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

son una medida de la magnitud de la asociacion de los reactantes.**"®

Con frecuencia se emplea una segunda clase de constante de equilibrio

llamada constante de estabilidad global, B, la cual se define como el producto de
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las constantes de equilibrio sucesivas respectivas. Asi, en un sistema que posee dos
equilibrios sucesivos, B1 = K; y B2 = Ki:Ky; en general, se tendra que B, =
KiK. Kp 478

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

estabilidad mediante la ecuaci6n [11].78%*

AG = - RT In(B) [11]

Por su parte, los cambios de entropia que acompafian la formacién de un
complejo, pueden calcularse mediante la aplicacion de la ecuacion [12], la cual
involucra los cambios de entalpia, tomando en cuenta la energia de solvatacion y los
cambios energéticos producidos por la ruptura de enlaces en los reactantes y la

formacién de nuevos enlaces en los complejos resultantes.®

AS = AH - AG [12]
T
La influencia de la entropia en la estabilidad de un complejo también puede
explicarse considerando que si un proceso determina un aumento del nimero de
particulas independientes, ird asociado a un aumento de entropia, es decir, mayor
namero de particulas independientes, lo que implica un mayor desorden en el

sistema.’®

Como se menciond anteriormente, los ligandos tri, tetra y polidentados, en
general, pueden reemplazar tres, cuatro o mas moléculas de agua, respectivamente,
para formar complejos ain mas estables, por lo tanto, un agente quelatante formara

complejos con iones metalicos mas estables que un ligando analogo no quelatante.*
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El nimero de atomos del anillo que forma un quelato es también un factor
determinante de la estabilidad de un complejo metalico. Los quelatos metalicos mas
estables contienen ligandos saturados que forman anillos de cinco lados o ligandos

no saturados que forman anillos de seis lados.”®%*

La estabilidad de muchos complejos se puede explicar mediante un simple
modelo electrostatico, lo cual permite predecir el calor de reaccion producido durante
la formacion de un complejo. Sabiendo que las particulas electrizadas con cargas de
diferente signo se atraen y que estas atracciones o repulsiones dependen de la
distancia a la cual se encuentran las particulas cargadas, siendo tanto mas intensas
cuanto menor es la distancia, cabe esperar que los complejos formados por iones de
signos opuestos sean los mas estables. Cuanto mayor sea su carga y mayor sea su
radio, tanto mayor debera ser la estabilidad del complejo resultante; por tanto, los
iones pequefios estan favorecidos porque pueden acercarse mas. Asi, la estabilidad
de los complejos debe aumentar con la carga del ion metalico, aunque esta
dependencia varia con el tamafo del i6n, es decir, un cation muy pequefo dotado de
dos caras puede formar complejos de estabilidad comparable a la de los complejos
de cationes mas grandes de mayor carga. A pesar de ello, la relacién carga/radio
juega un papel mas importante que la carga por si misma o el radio, ya que se ha
encontrado que mientras mayor sea la relacion carga/radio, mayor sera la

estabilidad del complejo formado.®%*

2.2 Medidas de fuerzas electromotrices

La medida de fuerzas electromotrices, emf(H), es el método mas conveniente
para la determinacion de constantes de estabilidad, debido a que permite determinar
al menos una de las concentraciones en equilibrio de las especies i0nicas en

disolucién con gran exactitud.®

La concentracion de iones H* en equilibrio, h, se determino mediante la celda [13].
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REF //S/EV [13]

donde:

REF = semicelda de referencia: KCI 3.0 M/KCI 3.0 M, AgCl /Ag°
S = disolucion problema en equilibrio
EV = electrodo de vidrio.

El valor de h esta relacionado directamente con la ecuaciéon Nernst[14],%° la
cual se utiliza para calcular el potencial de un electrodo cuando las condiciones no
son las estandar (concentracion 1 M, presion de 1 atm, temperatura de 298 K 6
25 °C):

E =E,-59.154logh +jh [14]

donde E es el potencial medido empleando medidas de fuerzas electromotrices
(emf), Eo vy |, el potencial en condiciones estandar y el potencial de la union liquida,
ambas son constantes que no pueden ser determinadas de forma independiente y
dependen del posible error analitico en la concentracién total de protones H. % En
la actualidad este error se predetermina durante la primera etapa del experimento,
es decir en la titulacién acido — base que se realiza en todos y cada uno de los
experimentos, para determinar los valores corregidos de los parametros Eo vy |,

empleando el programa LETAGROP,*” minimizando la funcién [15]. **

E - 59.16 log (H) = E, + jH [15]

La ecuaciéon [15] no es mas que un arreglo matematico de la ecuacion [14],
donde al graficar la funcion Y frente a H, ecuacion [16], del punto de corte y la
pendiente se obtienen los valores preliminares de Eo y |, los cuales son

P 96,98

posteriormente corregidos empleando el programa LETAGRO minimizando la

funcion [17].

Y = E - 59.16 log (H) [16]
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Ui =Y (h- H)? [17]

Esta funcion [17], se deduce de la consideracion matematica o también
llamado método de minimos cuadrados. Los minimos cuadrados, es una técnica de
analisis numérico encuadrada dentro de la optimizacion matematica, en la que,
dados un conjunto de pares (0 ternas, etc.), se intenta encontrar la funciébn que mejor
se aproxime a los datos (un "mejor ajuste"), de acuerdo con el criterio de minimo
error cuadratico.”’El método de los minimos cuadrados ordinarios consiste entonces
en hacer minima la suma de los cuadrados residuales, es decir lo que tenemos que
hacer es hallar los estimadores que hagan que esta suma sea lo mas pequeiia

posible.®’

30



3. OBJETIVOS
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3.1 Objetivos generales

Estudiar la formacién de los complejos de vanadio valencia mixta del sistema
H™-V (IV, V)-lisina, empleando medidas de fuerza electromotriz emf(H) en KCI 3.0 M
a 25°C.

3.2 Objetivos especificos

% Determinar las constantes de acidez para el sistema H'-lisina empleando
medidas de emf(H) en KCI 3.0M a 25°C.

% Determinar las constantes de formacion de los complejos de valencia mixta,
formados en el sistema H*-V(IV,V)- lisina, empleando medidas de emf(H) en
KCI 3.0M a 25°C.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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4.1 Reactivos y disoluciones empleados

YV V.V V V V V V V

4.

>

4.1.1 Reactivos

HCI 0.1 M, ampolla FixanalRiedel-de Haén, Sigma-Aldrich

KOH 0.1 M,ampolla FixanalRiedel-de Haén, Sigma-Aldrich

KCIMerck p.a.

Ftalato acido de potasio (KHCgH40O4) Riedel-de-Haén, Sigma-Aldrich
V,0s5. Merck p.a.

VOSO4.5H,0 Merck p.a.

N> libre de CO,

Agua tridestilada

Lisina.

1.2 Disoluciones

{H} = la disolucién de HCI fue preparada por pesada y disolucién de KCl seco
en agua tridestilada y adicion de una ampolla de HCI y finalmente, aforo a 1.0
L. Esta disolucion fue normalizada con KHCO3; Merck recristalizado y seco.
{OH} = esta disolucion KOH se preparé por pesada y disolucién de KCI seco
en agua tridestilada, posteriormente se adicion6 una ampolla de KOH y
finalmente, fue aforado a 1.0 L. Esta disolucion se normaliz6 con KHCgH4O4
recristalizado y seco.

{mi} = disolucién de medio iénico 3.0 M se preparé por pesada y disolucion de
KCl seco en agua tridestilada y aforo a 1.0 L.

V(IV) = fue empleado por pesada directa del VOSO4.5H,0

{VO,"}= esta disolucion se prepar6 a partir del V,0s disuelto en KOH, (KCI
3000 mM), en atmosfera de N», la disolucidn resultante se normalizé con una
disolucién de Fe(ll) en H,SO4 1.0 M, la cual a su vez se valorara vs. KMnOy4
0,1 N.

HL(lisina) = fue empleada por pesada del producto comercial seco.
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4.2. INSTRUMENTOS Y EQUIPOS DE MEDIDA

Material volumétrico previamente calibrado.

Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer pHC2401-8.
Potenciémetro Orion 420 A+.

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

e Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

La figura 13, muestra el montaje del equipo que fue empleado en este trabajo.*

5. Bureta
6. Vaso de Reacciéon
7. Potenciémetro

1. Cilindro de Nitr6geno. 3. Bomba
2. Bafio Térmico. 4. Vasos Lavadores

Figura 13. Esquema del equipo que fue empleado.*

El equipo estd conformado por un reactor conico de aproximadamente 100
mL de capacidad y paredes dobles (V), el cual posee en su parte superior cinco
entradas disponibles para colocar una bureta de 10.0 mL (5), se suministro de N>

(1), controlado por medio de un manémetro y el electrodo de vidrio conectado a un
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pHmetro RADIOMETER pHM 240 (7). La disolucién contenida en el reactor se
mantuvo en agitacibn magnética y bajo una atmosfera de N, purificado empleando
cuatro trampas de gas (4): una disolucion de V(ll) en medio acido, HCI0.1 M, KOH
0.1 M y KCI3.0 M para mantener el gas libre de O,, CO, y la presion de vapor,
respectivamente. La temperatura del sistema se mantuvo en 25,0 (1) °C haciéndose
circular por la parte externa del reactor una corriente de agua proveniente de un

bafio termostato (2).

4.3. Procedimiento de medida

Se realizaron varios experimentos, estos comprendian dos etapas. La etapa 1
es una titulacion acido-base fuerte, que permitid determinar los parametros E, y J
de la pila [14]. Para el estudio del sistema H* - V(IV, V)- lisina, después de
culminada la etapa 1, en la etapa 2 se afadid una cantidad pesada de
VOSO0,4.5H,0, seguidamente una alicuota de disolucién de {VO,'} y finalmente, una
cantidad pesada de lisina seca; al disolverse ésta completamente, se agregaron
desde una bureta porciones de la disolucion {H} o {OH}, con la finalidad de
determinar la estequiometria (p, q, r, s) y las constantes de estabilidad B,qs de las
especies formadas. Fueron empleadas varias relaciones metal: metal: ligando R.
1:1:2y 1:1:4

4.4. Tratamiento de los datos

Los datos se analizaron por medio del programa de minimos cuadrados
generalizados LETAGROP.®

Para la primera etapa (titulacion acido-base fuerte) se minimizo la funcion [17]

descrita anteriormente, a fin de obtener los parametros E, y j de la ecuacion [14].

Uy = = (h- H)? [17]
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Los datos de la segunda etapa (estudio de los sistemas H" -lisina y H* - V(IV,V)-
lisina) y dependiendo del sistema, se analizaron minimizando las funciones [18-22].

Uz =3 (0L - 0%)° [18]
dondeB . =H-h+a [19]
L
oL representa el nimero medio de protones asociados por mol de ligando

hya representan las concentraciones en el equilibrio de H" y OH’
HyL concentraciones totales analiticas de protones y ligando (lisina)

Sistema H™-V(IV,V)-L

Uz =X (0L - 0.%)° [18]
Us =X (05 - 05*)° [21]
Us =3 ((0c - 0c*)? [22]
H-h+a H-h+
Donde: 8;=—F Bc= c a

0s = numero medio de protones asociados por mol de V(IV)
6c = numero medio de protones asociados por mol de V(V)

También para sistemas de tres o0 mas componentes, desde hace afios en el
Centro de Equilibrios en Solucién, se comenz6 a desarrollar el tratamiento
Brondo(B7).%" El andlisis es simple, consiste en separar aquellas contribuciones de
reacciones conocidas que ocurren en el sistema las cuales liberan o consumen
protones, como son las reacciones acido-base del ligando y las reacciones de
hidrolisis del metal, y de esta manera considerar sélo la parte que es de interés, que

son las reacciones de formacion de complejos.>®

El andlisis 6; en particular consiste en substraer del nimero total de moles de
protones liberados B, 8, aquella fraccion que corresponda a las reacciones acido-
base del ligando, y la contribucion de las reacciones de hidrolisis del metal. En estos

casos se ha modificado apropiadamente el programa computacional de minimos
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cuadrados generalizados LETAGROP® (LETAGROP/FONDO)*’ a fin de analizar las

funciones [21, 22].%®

Us =3 (Ocf - 016%)° [23]
Us =2 (ecf - ecf*)2 [24]
U7 = ((0f - Ot *)° [29]

Ahora bien, si tenemos n conjunto de datos [23], por ejemplo para un complejo
HyBqCiLs
eL(pH) H) B) C) L)ns [26]

Se puede suponer entonces un modelo [27] de especies mas probable:

(P, 9, 1, S,8,Bpars)ns [27]

Cuyos valores calculados del modelo [26] vendra definido por el siguiente conjunto

de datos, que por simplicidad lo llamaremos modelo, segtn [28].>
GL*(pH, H,B,C, L (p,q,r,S,[,qurs))nk [28]

donde nk representa las nk constantes Bpqs. LOS errores sistematicos en Eo, | y

en las concentraciones H, B, C y L, los denominaremos nks segun la expresion [29
58
].

U = U ((Bpars)nk:(KS)nks) [29]

Se puede buscar entonces aquel modelo, que incluya todas las especies
razonablemente posibles, variando sistematicamente la combinacién de constantes
de equilibrio y errores, hasta alcanzar un valor minimo de las sumas de minimos
cuadrados U o bien, de las respectivas dispersiones [30], donde ns,es el n° de
experimentos y (n = ns.np) el n° de datos en cada uno de ellos, siendo np el nimero

de puntos en cada caso. *®
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(0)=

((ns-np)-nk

[30]
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 SistemaH"- lisina (HL)

Las constantes de acidez para el sistema H*- lisina en términos de log Bpoor,
tabla 10, fueron calculadas en bajo el esquema de reacciones [31], [32] y [33], el
nivel L', a partir del analisis de los datos experimentales 6, (pH), donde 6, representa
el numero medio de moles de protones asociados por mol de lisina, empleando el
programa LETAGROP.%

L + H == HC [31]
L” + 2H —— HzLJr [32]
L+ 3H" = H,L* [33]

Tabla 10. Constantes de protonacién, en términos de log Bpoor, para el sistema H'-
lisina obtenidas en el nivel L', segun el nivel de reacciones [31 a 33] en KCI 3M, a
25°C, mediante medidas de emf(H).

Modelo l0g Bpoor (30)
L"+ HY = HC 10.86(3)
L + 2H" == H,L* 20.11(2)
L+ 3H" —— HsL” 22.68(2)

o(8.) 0.028

En la figura 14, se muestran los datos 8, (pH), donde los puntos representan

los datos experimentales y la curva de trazo continuo fue construida con el modelo
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de especies mostrado en la tabla 10. Se observa un buen ajuste de los datos con el
modelo propuesto.

3.0 A
0.

254

2,04

0.5 4

0.0 4

Figura 14. Datos de 8, (pH) del sistema H'- lisina (KCI 3.0 M, 25 °C).

En la gréafica anterior se observa que en el intervalo 2 <pH < 3y 8, = 3, existe
la especie protonada HsL?*. Para valores de 8, = 2 esta presente el ion H,L*, la cual
es capaz de perder sucesivamente dos protones hasta formar la especie neutra HL y

elionL".

A partir del modelo de especie y de los valores de las constantes de
formacion obtenidas, tabla 10, fue construido el correspondiente diagrama de
distribucion de especies de este sistema, figura 15, donde las intercepciones de las

curvas indican los valores de pK, correspondientes.
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c
poOr

/mM 8

Figura 15. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H'- lisina, (KCI 3.0
M, a 25 °C, emf(H)).

Como se observa en la figura 15, la division de las curvas se debe, a que
fueron realizados dos tipos de experimentos, unos en la zona acida y otro grupo de
experimentos en la zona alcalina, con el propdsito de obtener con mejor ajuste las
constantes de protonacion de este sistema. Se observa ademas que en el intervalo 2
<pH < 3 la especie méas abundante es la HsL*?, mientras que para la zona 3 <pH < 6
predomina H,L", en la zona mas alcalina y en el intervalo 9 < pH < 11 predomina la

especie neutra HL y a pH >11 es abundante la especie L.
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También fueron calculados los correspondientes valores de pK, de este
sistema, empleando para ello las constantes dadas en la tabla 10. La tabla 11 relne
los valores calculados y a modo comparativo los reportados por otros autores en las

mismas condiciones de trabajo empleadas en este trabajo.

Tabla 11. Constantes de acidez en términos de pK, del sistema H" - lisina y
valores comparativos de pK, reportados por otros autores en similares condiciones
de trabajo (KCI 3.0M, 25.0 °C).

pKa (30)
Reaccidon
(este trabajo) (ref. 77) (ref. 78)
HiLl™ <~—— HoL"+H' 2.47(3) 2.71(3) 2.71(3)
HL" =—— HL +H" 8.98(5) 9.59(3) 9.59(3)
HL — L +H 10.50(3) 11.10(2) 11.10(2)

En la tabla anterior se presenta diferencias importantes en los valores de pKj,
debido a esta controversia, se procedid a realizar un nuevo tratamiento de los datos,
considerando los reportados en las referencias [77] y [78]. La tabla 12, retne los
resultados definitivos de éste analisis de los datos, para el sistema H*-HL (lisina) en

KCI 3.0 M a 25 °C.

Tabla 12. Valores definitivos de pK, para el sistema H*-HL (lisina) en KCI 3.0 M a 25
°C.

Medio i6énico M/ °C pKa1 PK a2 pPK a3 Ref.
KCI 3.0 M/ 25°C Este
(emi(H) 2.57(6) 9.25(6) 10.86(3) trabajo
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5.2. Sistema H™-V(V, IV)-L (L = Lisina)

Los datos obtenidos para el sistema H'-V(V,IV)-L, fueron analizados
empleando el programa de minimos cuadrados LETAGROP,” y la versién
LETAGROP/FONDO,"”
empleando del nivel de reacciones descrito en la ecuacion [34] y diversas relaciones
R (1:1:2y 1:1:4.).

minimizando las funciones 6, 6z O¢ 0O Og Y Oci,

PH' + g VO" +rVO? +sL° === Hy(VO,)q(VO) L2 [34]

El modelo que mejor ajusto a los datos experimentales fue el considerar la
formacion de las siguientes especies: [H3V,0sL]™, [HaV,05L]™, [HV,0s5L]",
[(OH)V203(HL)]*?, [H2V203L2]™, [HV205L,]™. La tabla 13, retne las constantes de
formacion de cada complejo, para cada una de las funciones analizadas.

Tabla 13. Valores de las constantes de formacion en términos de log Bpqrs para el
sistema de valencia mixta H-V(IV,V)-L, (KCI 3.0 M, 25 °C).

Especies p.q.,r,s log Bpqgrs (3S)

[Ha(V203sH)L]™ |3,1,1,1 | 52.00(5) | 52.09(5) |52.09(5) | 52.10(4) | 52.16(6) | 52.18(6)
[HoV.0sL]™  12,1,1,1| 49.97(8) | 50.0(1) | 50.0(1) |50.11(7)| 50.1(1) | 50.1(1)
[HV,03L]" 1,1,1,1 | 47.91(5) | 48.04(5) | 48.04(5) | 48.03(5) | 48.11(5) | 48.12(5)

[(OH)V,03(HL)]*2 | 0,1,1,1 | 44.0<44.4 | 44.5<44.7 | 44.5(3) | 44.4(3) | 44.5<44.8 | 44.6(3)
[HoV20sLo]™ | 2,1,1,2 | 69.55(6) | 69.37(6) | 69.37(6) | 69.47(5) | 69.45(6) | 69.45(6)

44




[HV,03L 5]

1,1,1,2

65.87(5)

65.85(6)

65.85(6)

65.90(6)

65.92(6)

65.93(6)

o(6.)

0.0408

0(Bs)

0.12037

o(8c)

0.1178

o(Bu)

0.0818

o(Bef)

0.12031

0(Bcr)

0.1202

De la tabla anterior se observa que la dispersibn mas baja se obtuvo al

minimizar la funcién 8,. Los valores de log Byqs Obtenidos para cada funcion

analizada, son similares entre si. SoOlo para el caso de la hidroxoespecie

[(OH)V,03(HL)]*?, sus constantes fueron obtenidas en un intervalo, probablemente

debido a la baja proporcion en que se forma a pH = 4, donde ademas estan

presentes otras especies libres como por ejemplo de V(V) y que predominan en la

region de inestabilidad, compitiendo con ésta.

En las figuras 16 a la 21 se presentan las funciones 0. 6g O¢c 0.f Bgf Y B¢t

respectivamente en funciéon del pH para el sistema H™-V(V,IV)-L empleando varias

relaciones R (1:1:2 ; 1:1:4). Las curvas de trazo continuo fueron construidas

empleando el modelo de especies y sus correspondientes constantes de formacion

dadas en la tabla 13 y los puntos representan los datos experimentales.

0L
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2.0 -

0,5 -
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356 40

45 50

55

45




Figura 16. Datos 8, (pH) del sistema H*- V(V,IV) - lisina (KCI 3.0 M, 25°C), para R =
1:1:2y 1:1:4.

De la figura anterior se observa un excelente ajuste de los datos con el
modelo propuesto. Las curvas tienden a unirse a pH cercanos a 2, lo que sugiere
gue los complejos formados en esta zona, son independientes de la relacion R
empleada; luego éstas se separan al aumentar la relacion R, probablemente
atribuida a la gran cantidad de protones involucrados en la formacién de los

complejos a pH = 2.

(S ]
| TN T RN NS T T NI SR S

Figura 17. Datos 6g(pH) del sistema H*- V(V,IV) - lisina (KCI 3.0 M, 25°C), paraR =
1:1:2y 1:1:4.
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En el caso de las curvas de la funcion 8g(pH), donde 8z, representa el nimero

medio de protones asociados por mol de V(IV), mostradas en la figura anterior,

también se obtuvo un excelente ajuste de los datos con el modelo propuesto. Las

curvas se separan marcadamente al aumentar la relacion R y se atribuye al igual

gue en el caso anterior a la gran cantidad de protones involucrados en la formacion

de los complejos.

Figura 18. Datos 8¢ (pH) del sistema H*- V(V,IV) - lisina (KCI 3.0 M, 25°C) para R =

1:1:2y 1:1:4.

Para el caso de la funcion 8¢(pH), donde ahora B¢ representa el niumero

medio de protones asociados por mol de V(V), el comportamiento es similar al

mostrado por la funcién 6g(pH).

25 |
O |

0,5
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Figura 19. Datos 8,¢(pH) del sistema H*- V(V,IV) - lisina (KCI 3.0 M, 25°C) para R =
1:1:2y 1:1:4.

La figura anterior donde se analizaron los datos minimizando la funcion
B.1(pH), la cual descuenta la contribuciones de las reacciones de hidrolisis de los
metales y acido-base del ligando, se observa un muy buen ajuste de los datos con el
modelo propuesto, todas las curvas tienden a superponerse indicando la formacion
de especies estables, en acuerdo a los valores de las constantes obtenidas, tabla
13, e independientes de las relaciones R empleadas.

er 2,6—_

pH

Figura 20. Datos B8gs(pH) del sistema H*- V(V,IV) - lisina (KCI 3.0 M, 25°C) para R =
1:1:2y 1:1:4.
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En la figura 20, la funcion 8g¢(pH), las curvas se superponen a pH < 2 y luego
se presenta una ligera dispersion, donde las curvas se separan en esta zona de pH,

probablemente se ve afectada por la hidrolisis de V(IV).

Oct 207

4+ 1+— 7,
1,5 2.0 2.5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5

pH
Figura 21. Datos O8¢¢(pH) del sistema H*- V(V,IV) - lisina (KCI 3.0 M, 25°C) para R =
1:1:2y 1:1:4.
Finalmente para la funcion O¢t(pH), presenta um comportamento similar al
caso anterior, las curvas se superponen a pH < 2 y luego se presenta una ligera
dispersion, donde las curvas se separan en esta zona de pH, probablemente se ve

afectada por la hidrolisis de V(V).

A partir de los valores de las constantes dadas en la tabla 13, fueron
construidos los correspondientes diagramas de distribucion de especies, para cada

una de las relaciones R empleadas, figuras 21y 22.
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Figura  21.
Diagrama de distribucion de especies del sistema H™-V (V, IV) -lisina para R = 1:1:2
(KCI 3.0M, 25°C).

c 50 -

pars 4
/mM 4.5 7
40
35

3.0 4

25 i .
[HV,O.L]

- . HV,oL]"
{[H,(V,O,H)L] :

i GACAR I (OH)V,0,HLT"

pPH

Figura 22. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-V (V, IV) -lisina para
R =1:1:4 (KCI 3.0M, 25°C).

De las figuras anteriores se observa que en todos los casos para valores de

pH > 2 predomina la especie [H»(V.03H)L]*® , que al aumentar la concentracién de
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ligando su proporcion disminuye ligeramente. Similarmente ocurre con el complejo
[H,V,05L]™, que se forma en la misma regién de pH y que no se ve favorecido con
un aumento en la concentracion de ligando, es decir al pasar de R = 1:1:2 a R =
1:1:4.

En el intervalo de 2 < pH < 5 predomina la especie [HV,05L]", que disminuye
su proporcion al aumentar la concentracion de ligando. Para el caso del complejo
[HV,03L,]* éste se forma en el mismo intervalo de pH y caso contrario al anterior,
ésta especie se ve favorecida ligeramente al aumentar la relacion R. En cuanto al
complejo [H2V,03L,]™, es la especie mas abundante de este sistema y se forma a

pH = 3, sin verse afectada su concentracion al aumentar la relacion R.

Finalmente para el caso de la hidroxoespecie [(OH)V,03(HL)]"* se forma a pH
= 3 y se observa que al aumentar la relacion R disminuye considerablemente su

concentracion, haciéndose casi despreciable.

A modo de tener una idea de como pudieran ser las estructuras de los
complejos formados en este sistema, fue empleando el editor de moléculas del
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programa computacional Gaussian 5.0, el “GaussView 5.0",” para construir las

estructuras, figuras 23 — 28.

Para todos los casos los elementos se simbolizan de la siguiente manera:

(") Hidrégeno (H) . Carbono (C) ‘ Oxigeno (0O)

o Nitrogeno (N ) ' Vanadio (V)

o1




O

Figura 23. Estructura propuesta para el complejo [H.(HV,03)L]*", (3,1,1,1).

En este complejo se propone al ligando lisina de forma quelatada, unida a uno
de los atomos de vanadio, dos protones se encuentran situados sobre los atomos de
nitrégeno del ligando y el otro proton sobre el &tomo de oxigeno resaltado en la

figura.

Figura 24. Estructura propuesta para el complejo [H, V,0sL]*" (2,1,1,1).

Al igual que en la estructura anterior, se propone de nuevo el ligando lisina de
forma no quelatada al atomo de vanadio, y los protones situados sobre los atomos
de nitrogeno del ligando.
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Figura 25. Estructura propuesta para el complejo [(OH)V203 (HL)]**, (0,1,1,1).

Para el caso de la estructura de la hidroxoespecie [(OH)V,05 (HL)]**, se
sugiere que el ligando lisina este enlazado al atomo de vanadio en forma quelatada,
generando un anillo de 5 miembros, que le confiere estabilidad al complejo, el proton
se encuentra situado sobre el atomo de nitrégeno del ligando y finalmente el grupo
OH esté enlazado al atomo de vanadio.

Figura 26. Estructura propuesta para el complejo [H.V,0sL,*", (2,1,1,2).

Para el caso de la estructura propuesta del complejo [H, V,0sL,]*, figura 26,

se propone dos moléculas de lisina coordinadas, cada una de ellas de manera
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bidentada a cada atomo de vanadio, y los dos protones de la estructura, situados
sobre cada uno de los &tomos de nitrégeno.

Figura 27. Estructura propuesta para el complejo [HV,0sL,]**, (1,1,1,2)

Para el caso del complejo [HV,OsL,]*" = [OHV,03(HL),]** se propone dos
moléculas de lisina coordinadas, cada una de ellas de manera bidentada a cada

atomo de vanadio, y una molécula de agua pierde un proton.
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Figura 28. Estructura propuesta para el complejo [HV,05L]**, (1,1,1,1)

Finalmente para el complejo [HV,05L]** se sugiere que el ligando lisina este
enlazado al a&tomo de vanadio en forma quelatada, y el proton situado sobre atomo
de nitrégeno del grupo amino del ligando.

Tabla 14. Tabla comparativa de los complejos y constantes de formacién en
términos de log Bpqgrs, de los sistemas H-V(IV,V)- lisina y H'- V(IV,V) —Arginina®

log Bpars (30)
Especies H*-V,03-L

Arginina | Lisina
[H(HV,03)L]* = [HoV,0sL]™ | 45.29(3) | 49.97(8)
[(OH)V,03(HL)]™ 40.04(3) | 44.0<44.4

(OH);(V203)L 32.69(4) -

[Ha(V,05H)L]™ : 52.00(5)

[HV,O5L]" - 47.91(5)

[H2V20sL,]™ - 69.55(6)

[HV,03L,]" - 65.87(5)

En la tabla 14, se muestran comparativamente los sistemas H*-V,03-Arginina
y nuestro sistema, las especies (2,1,1,1) y (0,1,1,1) coinciden para ambos, siendo
los valores de las constantes 10* veces mayores para el sistema con lisina como

ligando, lo que indica claramente que la lisina forma complejos con el ion vanadio
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valencia mixta (IV-V) mas fuertes que la arginina. Comparando las estructuras de
ambos ligandos figura 29, podemos observar que la cadena lateral R de la lisina
tiene un atomo de carbono mas, lo incrementa la capacidad de la cadena de dar
densidad de carga por induccion, esto se confirma con los valores del pKa; para

ambos amino&cidos, 2.04 para la arginina® y 2.57 para la lisina.

H H
+HyN., | coo- +*HaN__ | __coo
= L=
|CH‘) C[7H2
c|:r~l,q thH?
Cl:Ha (.f;HQ
CHz ?I\IH
NHx f-[? MNHo
NH.
Lisina
Lys K
Arginina
Arg R

Figura 29. Estructura de los aminoacidos
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6. CONCLUSIONES

Se determind las constantes de acidez en termino de 109 Bpoor Y S€
calcularon los valores de pK, para la lisina empleando medidas de emf(H), en
KCI 3.0M a 25°C. Los datos de este sistema fueron analizados empleando el
programa de minimos cuadrados LETAGROP® obteniendo los valores de
pPKa1= 2.57 (3), pKa2=9.25 (6) y pKaz= 10.86 (3), con una dispersion de (8,)
=0.048.

Mediante medidas de emf(H) en el medio i6nico KCI 3.0 M a 25°C para el
sistema de valencia mixta H™-V(IV,V)-L, se calcularon las constantes de
formacion de los complejos presentes en disolucidon acuosa, encontrandose
las especies, [H3V20sL]*®, [HaV20sL]™, [HV205L]", [(OH)V203(HL)]"™,
[H2V203L2]", [HV203L 2]

La lisina forma complejos mas fuerte que la arginina, con el ion vanadio
valencia mixta (IV-V), en KCI 3.0 M a 25 °C
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8.1. Datos obtenidos para el sistema H'- Lisina (LYS)

EXPERIMENTO. N° 1

8. ANEXOS

Hs = 0.0383, Cs = 0.00655, H; =-0.09879, V; = 42.80, Eq=409.723, Jy = 32.74

\Y,

0.00
0.48
0.98
1.48
1.98
2.48
2.98
3.48
3.98
4.48
4.78
4.98
5.28
5.48
5.68
5.98
6.08

E

295.7
292.9
289.7
286.3
282.1
278.2
273.5
268.4
262.6
255.4
251.1
247.6
241.3
237.2
230.2
224.6
221.3

pH

1.929
1.985
2.046
2.110
2.188
2.259
2.344
2.435
2.538
2.663
2.738
2.798
2.907
2977
3.097
3.192
3.249

0.

2.8584
2.8751
2.8792
2.8688
2.8687
2.8286
2.7912
2.7384
2.6760
2.6088
2.5547
2.5205
2.4691
2.4272
2.3969
2.3154
2.2924

*

S8

2.8951
2.8824
2.8669
2.8489
2.8244
2.7994
2.7662
2.7267
2.6772
2.6111
2.5696
2.5352
2.4729
2.4328
2.3668
2.3174
2.2900

9, -0,

0.0367
0.0072
-0.0123
-0.0198
-0.0442
-0.0292
-0.0249
-0.0117
0.0012
0.0023
0.0150
0.0148
0.0039
0.0056
-0.0301
0.0020
-0.0024
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6.18 217.5 3.313 2.2696 2.2603 -0.0092
6.28 213.2 3.386 2.2463 2.2293 -0.0171
6.48 204.5 3.534 2.1946 2.1747 -0.0199
6.63 196.2 3.675 2.1546 2.1328 -0.0219
6.78 1819 3.918 2.1163 2.0805 -0.0359
6.88 166.8 4.173 2.0898 2.0464 -0.0434
6.93 153.8 4.393 2.0764 2.0285 -0.0480
6.98 128.5 4.820 2.0629 2.0108 -0.0521
7.08 -39.0 7.652 2.0300 1.9951 -0.0349
7.18 -89.3 8.502 1.9950 1.9659 -0.0290
7.28 -107.3 8.807 1.9601 1.9336 -0.0265
7.38 -119.0 9.004 1.9253 1.8990 -0.0262
748 -126.1 9.124 1.8903 1.8709 -0.0194
7.58 -133.1 9.243 1.8556 1.8369 -0.0187
7.68 -138.2 9.329 1.8209 1.8077 -0.0131
7.78 -143.3 9.415 1.7863 1.7747 -0.0116
7.88 -148.1 9.496 1.7518 1.7400 -0.0118
7.98 -151.6 9.555 1.7172 1.7125 -0.0046
8.18 -158.9 9.679 1.6485 1.6498 0.0013
8.38 -165.9 9.797 1.5805 1.5838 0.0033
8.58 -172.0 9.900 1.5130 1.5230 0.0100
8.78 -178.1 10.003 1.4464 1.4604 0.0141
8.98 -183.1 10.088 1.3799 1.4090 0.0291
9.18 -189.3 10.193 1.3159 1.3462 0.0303
9.38 -194.9 10.287 1.2530 1.2914 0.0384
9.58 -201.2 10.394 1.1935 1.2326 0.0391
9.78 -206.5 10.484 1.1347 1.1857 0.0510
9.98 -211.5 10.568 1.0779 1.1437 0.0658
10.18 -218.0 10.678 1.0301 1.0919 0.0618
10.38 -223.3 10.768 0.9830 1.0514 0.0684
10.58 -229.0 10.864 0.9440 1.0088 0.0648
10.78 -234.3 10.953 0.9101 0.9693 0.0592
10.98 -238.8 11.030 0.8775 0.9355 0.0580
11.18 -243.5 11.109 0.8546 0.8992 0.0446
11.38 -247.6 11.178 0.8337 0.8665 0.0328
11.58 -251.3 11.241 0.8157 0.8360 0.0203
11.78 -255.0 11.303 0.8062 0.8044 -0.0018
12.18 -262.3 11.427 0.8157 0.7386 -0.0772
12.48 -265.6 11.483 0.7952 0.7073 -0.0879
EXPERIMENTO. N° 2
Hs = 0.0483, Cs = 0.01242, H; = -0.09879, V; = 44.80, Eo = 409.240, J, = 31.65

*

V E pH 0, B 6. -6,

0.00 293.6 2.033 2.9590 2.8702 -0.0888
048 291.2 2.074 2.9340 2.8593 -0.0746



0.98
1.48
1.98
2.48
2.98
3.53
3.98
4.48
4.98
5.48
5.98
6.28
6.48
6.78
6.98
7.28
7.48
7.78
7.98
8.28
8.48
8.68
8.78
8.98
9.03
9.08
9.13
9.18
9.23
9.28
9.38
9.48
9.53
9.58
9.63
9.73
9.78
9.83
9.88
9.93
9.98
10.03
10.08
10.18
10.28
10.38

288.3
285.7
282.6
279.6
276.2
272.1
268.5
264.4
259.7
254.8
249.3
245.8
243.5
239.6
237.0
232.2
229.0
223.8
219.8
213.2
207.2
200.3
197.1
187.4
184.2
180.6
176.6
171.9
166.2
158.8
150.6
110.4
18.7
-45.2
-67.5
-79.6
-92.4
-97.8
-102.9
-107.6
-111.0
-113.8
-116.7
-122.1
-126.7
-130.7

2.123
2.167
2.219
2.270
2.327
2.397
2.458
2.527
2.606
2.689
2.782
2.841
2.880
2.946
2.990
3.071
3.125
3.213
3.281
3.392
3.494
3.610
3.665
3.829
3.883
3.943
4.011
4.091
4.187
4.312
4.451
5.130
6.680
7.761
8.138
8.342
8.558
8.650
8.736
8.815
8.873
8.920
8.969
9.061
9.138
9.206

2.9119
2.8768
2.8471
2.8096
2.7733
2.7315
2.6945
2.6482
2.6014
2.5494
2.4949
2.4601
2.4355
2.3988
2.3731
2.3357
2.3093
2.2687
2.2413
2.1992
2.1717
2.1434
2.1284
2.0994
2.0922
2.0850
2.0777
2.0704
2.0631
2.0558
2.0394
2.0244
2.0162
2.0074
1.9987
1.9810
1.9723
1.9636
1.9548
1.9461
1.9373
1.9286
1.9198
1.9024
1.8849
1.8675

2.8451
2.8314
2.8138
2.7955
2.7731
2.7439
2.7163
2.6828
2.6419
2.5970
2.5446
2.5106
2.4882
2.4505
2.4255
2.3806
2.3517
2.3071
2.2750
2.2268
2.1885
2.1508
2.1355
2.0970
2.0866
2.0762
2.0659
2.0555
2.0450
2.0341
2.0250
2.0053
1.9996
1.9937
1.9850
1.9762
1.9614
1.9528
1.9430
1.9323
1.9235
1.9154
1.9062
1.8866
1.8673
1.8482

-0.0667
-0.0454
-0.0333
-0.0142
-0.0003
0.0124
0.0218
0.0345
0.0405
0.0476
0.0497
0.0505
0.0527
0.0516
0.0524
0.0449
0.0425
0.0384
0.0336
0.0276
0.0168
0.0074
0.0071
-0.0024
-0.0056
-0.0088
-0.0118
-0.0149
-0.0181
-0.0217
-0.0144
-0.0191
-0.0166
-0.0138
-0.0137
-0.0048
-0.0109
-0.0108
-0.0118
-0.0138
-0.0139
-0.0132
-0.0137
-0.0157
-0.0176
-0.0193
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10.48
10.58
10.68
10.78
10.93
11.08
11.28
11.48
11.68
11.88
12.08
12.28
12.48
12.68
12.88

EXPERIMENTO. N° 3

Hs = 0.0463, Cs = 0.06242, H; = -0.09879, V; = 44.600, Eq = 412.240, J4 = 32.65

Vv

0.00
0.48
0.98
1.48
1.98
2.48
2.98
3.48
3.98
4.48
4.78
4.98
5.28
5.48
5.68
5.98
6.08
6.18
6.28

-134.7
-136.3
-140.3
-143.0
-146.6
-149.0
-153.8
-158.2
-161.6
-165.3
-168.3
-172.2
-174.9
-178.4
-181.8

E

295.7
292.9
289.7
286.3
282.1
278.2
273.5
268.4
262.6
255.4
251.1
247.6
241.3
237.2
230.2
224.6
221.3
217.5
213.2

9.274
9.301
9.368
9.414
9.475
9.515
9.596
9.671
9.728
9.791
9.842
9.907
9.953
10.012
10.070

pH

1.929
1.985
2.046
2.110
2.188
2.259
2.344
2.435
2.538
2.663
2.738
2.798
2.907
2977
3.097
3.192
3.249
3.313
3.386

1.8501
1.8325
1.8151
1.7977
1.7716
1.7454
1.7108
1.6762
1.6416
1.6072
1.5727
1.5386
1.5043
1.4705
1.4369

0.

2.8584
2.8751
2.8792
2.8688
2.8687
2.8286
2.7912
2.7384
2.6760
2.6088
2.5547
2.5205
2.4691
2.4272
2.3969
2.3154
2.2924
2.2696
2.2463

1.8269
1.8177
1.7932
1.7752
1.7496
1.7314
1.6925
1.6541
1.6229
1.5875
1.5579
1.5187
1.4911
1.4550
1.4200

*

T

2.8951
2.8824
2.8669
2.8489
2.8244
2.7994
2.7662
2.7267
2.6772
2.6111
2.5696
2.5352
2.4729
2.4328
2.3668
2.3174
2.2900
2.2603
2.2293

-0.0232
-0.0147
-0.0220
-0.0225
-0.0221
-0.0140
-0.0182
-0.0221
-0.0187
-0.0197
-0.0147
-0.0200
-0.0133
-0.0155
-0.0169

0. -0,

0.0367
0.0072
-0.0123
-0.0198
-0.0442
-0.0292
-0.0249
-0.0117
0.0012
0.0023
0.0150
0.0148
0.0039
0.0056
-0.0301
0.0020
-0.0024
-0.0092
-0.0171
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6.48 204.5 3.534 2.1946 2.1747 -0.0199
6.63 196.2 3.675 2.1546 2.1328 -0.0219
6.78 1819 3.918 2.1163 2.0805 -0.0359
6.88 166.8 4.173 2.0898 2.0464 -0.0434
6.93 153.8 4.393 2.0764 2.0285 -0.0480
6.98 128.5 4.820 2.0629 2.0108 -0.0521
7.08 -39.0 7.652 2.0300 1.9951 -0.0349
7.18 -89.3 8.502 1.9950 1.9659 -0.0290
7.28 -107.3 8.807 1.9601 1.9336 -0.0265
7.38 -119.0 9.004 1.9253 1.8990 -0.0262
748 -126.1 9.124 1.8903 1.8709 -0.0194
7.58 -133.1 9.243 1.8556 1.8369 -0.0187
7.68 -138.2 9.329 1.8209 1.8077 -0.0131
7.78 -143.3 9.415 1.7863 1.7747 -0.0116
7.88 -148.1 9.496 1.7518 1.7400 -0.0118
7.98 -151.6 9.555 1.7172 1.7125 -0.0046
8.18 -158.9 9.679 1.6485 1.6498 0.0013
8.38 -165.9 9.797 1.5805 1.5838 0.0033
8.58 -172.0 9.900 1.5130 1.5230 0.0100
8.78 -178.1 10.003 1.4464 1.4604 0.0141
8.98 -183.1 10.088 1.3799 1.4090 0.0291
9.18 -189.3 10.193 1.3159 1.3462 0.0303
9.38 -194.9 10.287 1.2530 1.2914 0.0384
9.58 -201.2 10.394 1.1935 1.2326 0.0391
9.78 -206.5 10.484 1.1347 1.1857 0.0510
9.98 -211.5 10.568 1.0779 1.1437 0.0658
10.18 -218.0 10.678 1.0301 1.0919 0.0618
10.38 -223.3 10.768 0.9830 1.0514 0.0684
10.58 -229.0 10.864 0.9440 1.0088 0.0648
10.78 -234.3 10.953 0.9101 0.9693 0.0592
10.98 -238.8 11.030 0.8775 0.9355 0.0580
11.18 -243.5 11.109 0.8546 0.8992 0.0446
11.38 -247.6 11.178 0.8337 0.8665 0.0328
11.58 -251.3 11.241 0.8157 0.8360 0.0203
11.78 -255.0 11.303 0.8062 0.8044 -0.0018
12.18 -262.3 11.427 0.8157 0.7386 -0.0772
12.48 -265.6 11.483 0.7952 0.7073 -0.0879

8.2. Datos obtenidos para el sistema H*- V(IV, V)- Lisina (LYS).
Relacion 1:1:2
EXPERIMENTO. N° 1
Hs =0.00551, Bs =0.00479, Cs =0.0483, H;=0.10188, V; =41.79, Eo = 408.08,
Ju=29.090
V E pH e|_ e|_* e|_* - e|_
0.00 119.6 4.876 0.5522 0.4996 -0.0525
0.08 139.9 4.533 0.5697 0.5794 0.0096



0.13
0.18
0.23
0.28
0.33
0.38
0.43
0.53
0.63
0.73
0.83
0.98
1.08
1.18
1.28
1.38
1.58
1.78
1.98
2.18
2.38
2.68
2.98
3.28
3.58
3.88
4.18
4.48
4.78
5.18
5.58
6.03
6.48
6.98
7.48
7.98
8.48
8.98
9.98
10.98
11.98
12.98
13.98
14.98
15.98
16.98

146.0
150.3
154.3
159.3
163.0
166.0
168.9
174.1
178.5
180.1
183.7
186.8
189.2
191.8
194.5
196.7
199.7
203.9
204.3
208.4
210.9
213.9
219.3
224.8
228.4
232.3
236.6
240.6
244.5
248.9
251.8
255.7
258.9
261.7
264.4
266.5
269.2
271.5
276.7
281.4
285.8
289.9
293.3
296.4
298.9
301.4

4.430
4.357
4.290
4.205
4.142
4.092
4.043
3.955
3.880
3.853
3.793
3.740
3.700
3.656
3.610
3.573
3.522
3.451
3.444
3.375
3.333
3.282
3.191
3.098
3.037
2971
2.898
2.831
2.766
2.691
2.642
2.577
2.523
2.476
2.430
2.395
2.349
2311
2.223
2.145
2.071
2.002
1.945
1.894
1.852
1.811

0.5815
0.5934
0.6053
0.6167
0.6283
0.6400
0.6516
0.6747
0.6977
0.7221
0.7450
0.7806
0.8039
0.8269
0.8494
0.8723
0.9191
0.9636
1.0133
1.0569
1.1024
1.1714
1.2332
1.2913
1.3529
1.4109
1.4636
1.5140
1.5611
1.6232
1.6936
1.7606
1.8293
1.9102
1.9872
2.0700
2.1359
2.2041
2.3047
2.3867
2.4446
2.4788
2.5146
2.5374
2.5744
2.5866

0.5943
0.6064
0.6191
0.6372
0.6525
0.6663
0.6807
0.7096
0.7375
0.7485
0.7746
0.7991
0.8192
0.8422
0.8673
0.8889
0.9198
0.9659
0.9709
1.0195
1.0510
1.0905
1.1656
1.2481
1.3057
1.3710
1.4462
1.5191
1.5913
1.6758
1.7325
1.8088
1.8715
1.9263
1.9788
2.0195
2.0711
2.1148
2.2121
2.2983
2.3767
2.4469
2.5025
2.5506
2.5874
2.6222

0.0128
0.0130
0.0138
0.0205
0.0242
0.0262
0.0291
0.0349
0.0397
0.0264
0.0296
0.0185
0.0153
0.0153
0.0179
0.0166
0.0008
0.0023
-0.0424
-0.0373
-0.0514
-0.0809
-0.0676
-0.0432
-0.0472
-0.0399
-0.0174
0.0050
0.0302
0.0526
0.0389
0.0483
0.0423
0.0161
-0.0084
-0.0505
-0.0648
-0.0893
-0.0926
-0.0884
-0.0680
-0.0319
-0.0121
0.0132
0.0130
0.0356
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Hs =0.00539, Bs = 0.00489, Cs = 0.0488, H, = 0.10188, V; = 41.88, E = 409.08,

Ju=25.090

1798 303.2 1.781 2.6376 2.6460 0.0083
EXPERIMENTO. N° 2

Vv
0.00
0.13
0.18
0.28
0.38
0.48
0.58
0.68
0.78
0.88
0.98
1.08
1.23
1.48
1.73
1.98
2.53
2.98
3.48
3.98
4.48
4.98
5.48
5.98
6.48
6.98
7.48
7.98
8.48
8.98
9.48
9.98
10.48
11.48
12.48
13.48
14.48
15.48
16.48
17.48
18.48

E

pH

0.

0,

9, -0,

99.2 5.235 0.5172 0.2761 -0.2411

138.8
146.0
152.5
161.3
169.1
173.1
175.8
181.2
184.4
186.6
188.4
190.8
195.7
198.7
200.6
209.5
217.4
225.7
233.8
241.1
246.3
250.6
255.2
257.8
260.5
263.4
266.4
269.8
271.4
275.1
277.4
280.2
284.9
288.6
291.7
294.9
297.6
300.1
302.4
304.3

4.565
4.444
4.334
4.185
4.053
3.986
3.940
3.849
3.795
3.757
3.727
3.686
3.604
3.553
3.521
3.370
3.237
3.096
2.959
2.836
2.748
2.676
2.599
2.555
2.509
2.461
2.410
2.353
2.326
2.264
2.225
2.178
2.099
2.037
1.985
1.932
1.886
1.845
1.806
1.775

0.5466
0.5582
0.5822
0.6053
0.6279
0.6514
0.6752
0.6975
0.7205
0.7440
0.7677
0.8033
0.8612
0.9204
0.9805
1.1043
1.1997
1.2996
1.3904
1.4732
1.5590
1.6447
1.7189
1.8093
1.8942
1.9709
2.0396
2.0922
2.1766
2.2041
2.2580
2.2882
2.3490
2.4166
2.4859
2.5230
2.5641
2.5950
2.6180
2.6552

0.5850
0.6022
0.6205
0.6516
0.6869
0.7084
0.7242
0.7594
0.7825
0.7996
0.8142
0.8346
0.8794
0.9093
0.9293
1.0309
1.1340
1.2557
1.3878
1.5173
1.6148
1.6966
1.7858
1.8368
1.8894
1.9456
2.0031
2.0677
2.0981
2.1672
2.2098
2.2610
2.3454
2.4097
2.4616
2.5130
2.5542
2.5904
2.6220
2.6468

0.0384
0.0440
0.0382
0.0463
0.0590
0.0569
0.0490
0.0619
0.0620
0.0555
0.0465
0.0313
0.0182
-0.0111
-0.0512
-0.0734
-0.0657
-0.0439
-0.0026
0.0441
0.0558
0.0518
0.0668
0.0274
-0.0048
-0.0254
-0.0364
-0.0245
-0.0784
-0.0370
-0.0482
-0.0272
-0.0036
-0.0070
-0.0243
-0.0100
-0.0099
-0.0045
0.0041
-0.0084
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19.48 305.9 1.748 2.7045 2.6668 -0.0378

EXPERIMENTO. N° 3

Hs =0.00552, Bs = 0.00479, Cs = 0.0498, H, = 0.10188, V; = 41.79, E, = 408.34,

Ju=22.670
Vv
0.00
0.08
0.18
0.23
0.28
0.33
0.48
0.58
0.68
0.78
0.98
1.18
1.38
1.68
1.98
2.28
2.68
2.98
3.38
3.78
4.18
4.58
4.98
5.48
5.98
6.48
6.98
7.48
7.98
8.48
9.48
10.48
11.48
12.48
13.48
14.48
15.48
16.48
17.48
18.48
19.48

E

pH

0.

0,

9, -0,

86.8 5.434 0.4872-0.0466 -0.5338

112.4
133.7
141.5
147.8
153.1
162.6
168.8
173.1
174.8
181.5
186.2
190.9
194.8
200.0
204.9
211.9
215.9
222.4
229.5
235.2
239.9
244.5
249.5
254.4
256.7
259.6
263.6
266.4
268.4
274.2
278.6
283.6
287.7
291.4
294.7
297.1
299.5
301.8
303.8
305.3

5.001
4.641
4.509
4.403
4.313
4.152
4.048
3.975
3.946
3.833
3.753
3.674
3.608
3.520
3.437
3.319
3.251
3.141
3.021
2.925
2.846
2.768
2.683
2.602
2.563
2.514
2.446
2.399
2.366
2.268
2.194
2.110
2.041
1.979
1.924
1.884
1.844
1.805
1.772
1.747

0.5058
0.5297
0.5414
0.5531
0.5648
0.6003
0.6235
0.6470
0.6714
0.7182
0.7654
0.8119
0.8837
0.9531
1.0216
1.1095
1.1759
1.2581
1.3323
1.4053
1.4776
1.5447
1.6257
1.6984
1.7934
1.8767
1.9363
2.0073
2.0885
2.1921
2.3012
2.3575
2.4115
2.4502
2.4782
2.5374
2.5750
2.5976
2.6248
2.6835

0.4195
0.5710
0.5918
0.6082
0.6241
0.6597
0.6889
0.7123
0.7224
0.7665
0.8020
0.8415
0.8774
0.9296
0.9835
1.0682
1.1211
1.2134
1.3237
1.4195
1.5029
1.5876
1.6824
1.7754
1.8203
1.8763
1.9527
2.0060
2.0440
2.1524
2.2334
2.3234
2.3950
2.4570
2.5098
2.5463
2.5812
2.6129
2.6390
2.6577

-0.0863
0.0413
0.0504
0.0551
0.0593
0.0594
0.0654
0.0653
0.0510
0.0483
0.0366
0.0295

-0.0063

-0.0235

-0.0382

-0.0413

-0.0548

-0.0447

-0.0086
0.0142
0.0253
0.0430
0.0566
0.0770
0.0268

-0.0005
0.0164

-0.0013

-0.0444

-0.0397

-0.0678

-0.0341

-0.0165
0.0069
0.0316
0.0089
0.0062
0.0153
0.0142

-0.0257
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EXPERIMENTO. N° 1
Hs = 0.02195, Bs = 0.00441, Cs = 0.00449, H; = 0.10188, V; = 45.27, Eo = 409.18,

Jn=20.260

\Y,

E

Relaciéon 1:1:4

pH

0.

0.

0. -0,

0.00 1179 4.935 1.2638 1.2717 0.0080

0.08
0.13
0.18
0.23
0.28
0.33
0.48
0.58
0.68
0.78
0.88
0.98
1.08
1.18
1.38
1.58
1.68
1.98
2.28
2.58
2.98
3.38
3.78
4.18
4.58
4.98
5.48
5.98
6.48
6.98
7.48
7.98
8.48
8.98
9.48
9.98
10.48
10.98
11.98

133.8
141.5
146.5
148.7
152.8
155.4
163.5
169.6
171.8
174.9
177.7
180.7
183.6
186.1
188.8
191.7
192.2
197.2
202.9
205.9
211.2
215.5
220.7
225.4
229.4
233.8
238.3
242.5
246.3
249.1
252.6
255.5
258.5
261.3
263.5
264.8
267.1
268.7
273.5

4.666
4.536
4.451
4.414
4.345
4.301
4.164
4.061
4.023
3.971
3.924
3.873
3.824
3.782
3.736
3.687
3.679
3.594
3.498
3.447
3.357
3.285
3.197
3.117
3.050
2.975
2.899
2.828
2.764
2.717
2.658
2.609
2.559
2.512
2.474
2.453
2414

1.2728
1.2787
1.2846
1.2907
1.2966
1.3026
1.3204
1.3319
1.3440
1.3559
1.3677
1.3794
1.3911
1.4027
1.4267
1.4506
1.4629
1.4978
1.5317
1.5670
1.6122
1.6574
1.7003
1.7425
1.7844
1.8239
1.8734
1.9213
1.9680
2.0170
2.0604
2.1046
2.1460
2.1859
2.2283
2.2772
2.3151

1.2809
1.2876
1.2931
1.2959
1.3016
1.3056
1.3208
1.3352
1.3412
1.3503
1.3592
1.3697
1.3807
1.3910
1.4030
1.4168
1.4193
1.4461
1.4810
1.5015
1.5414
1.5776
1.6261
1.6750
1.7207
1.7754
1.8364
1.8978
1.9569
2.0025
2.0610
2.1106
2.1614
2.2097
2.2476
2.2701
2.3087

2.387 2.3584 2.3353
2.306 2.4196 2.4117

0.0081
0.0090
0.0085
0.0052
0.0050
0.0030
0.0004
0.0033
-0.0028
-0.0056
-0.0085
-0.0097
-0.0103
-0.0117
-0.0238
-0.0338
-0.0436
-0.0517
-0.0507
-0.0654
-0.0708
-0.0798
-0.0742
-0.0675
-0.0637
-0.0485
-0.0370
-0.0234
-0.0111
-0.0145
0.0006
0.0060
0.0154
0.0238
0.0194
-0.0071
-0.0064
-0.0231
-0.0079
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12.98
13.98
14.98
15.98
16.98
17.98
18.98
19.98

EXPERIMENTO. N° 2
Hs =0.02234, Bs = 0.00439, Cs = 0.00448, H; = 0.10188, V; = 45.27, Eo = 408.08,

Ju=27.210

\Y,

277.4
281.6
285.2
288.4
291.5
294.2
296.6
298.8

E

2.240 2.4812
2.170 2.5254
2.109 2.5675
2.055 2.6061
2.003 2.6348
1.958 2.6631
1.918 2.6905
1.881 2.7151

pH 0.

2.4704
2.5297
2.5772
2.6169
2.6530
2.6826
2.7074
2.7288

0.

-0.0108
0.0043
0.0097
0.0109
0.0182
0.0195
0.0169
0.0137

0. -0,

0.00 124.4 4.819 1.2590 1.2772 0.0182

0.08
0.13
0.18
0.23
0.33
0.48
0.58
0.68
0.78
0.88
0.98
1.08
1.18
1.28
1.38
1.58
1.78
1.98
2.28
2.58
2.98
3.28
3.58
3.98
4.38
4.78
5.18
5.58
5.98
6.48
6.98
7.48
7.98

131.6
135.5
138.3
141.9
146.3
153.3
158.8
161.7
166.8
169.8
171.8
176.4
177.1
181.1
183.3
186.3
188.7
192.2
197.1
201.3
206.9
2114
2154
220.5
225.0
229.2
233.1
236.8
240.5
244.5
247.0
250.5
254.0

4.697 1.2683
4.631 1.2743
4.584 1.2804
4.523 1.2865
4.448 1.2987
4.330 1.3169
4.237 1.3288
4.188 1.3409
4.102 1.3526
4.051 1.3646
4.017 1.3767
3.940 1.3882
3.928 1.4005
3.860 1.4119
3.823 1.4237
3.772 1.4477
3.732 1.4717
3.672 1.4952
3.590 1.5301
3.519 1.5649
3.424 1.6105
3.348 1.6437
3.280 1.6765
3.194 1.7194
3.118 1.7617
3.047 1.8032
2.981 1.8437
2.919 1.8832
2.856 1.9209
2.788 1.9677
2.746 2.0187
2.688 2.0635
2.629 2.1053

1.2817
1.2846
1.2870
1.2905
1.2954
1.3049
1.3142
1.3199
1.3312
1.3388
1.3443
1.3582
1.3605
1.3746
1.3830
1.3955
1.4062
1.4231
1.4496
1.4751
1.5134
1.5479
1.5818
1.6297
1.6766
1.7246
1.7731
1.8225
1.8753
1.9360
1.9761
2.0326
2.0916

0.0134

0.0103

0.0066

0.0040
-0.0033
-0.0119
-0.0146
-0.0210
-0.0214
-0.0258
-0.0325
-0.0300
-0.0400
-0.0373
-0.0407
-0.0522
-0.0655
-0.0720
-0.0805
-0.0898
-0.0972
-0.0957
-0.0947
-0.0897
-0.0851
-0.0785
-0.0706
-0.0607
-0.0456
-0.0317
-0.0426
-0.0308
-0.0137
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8.48 257.3 2.573 2.1452 2.1481 0.0029
8.98 259.3 2.539 2.1918 2.1828 -0.0090
9.48 261.8 2.497 2.2328 2.2258 -0.0070
9.98 263.9 2.462 2.2751 2.2617 -0.0134
10.48 266.6 2.417 2.3094 2.3069 -0.0026
10.98 268.9 2.378 2.3449 2.3447 -0.0003
1198 273.9 2.294 2.4019 2.4233 0.0215
12.98 278.7 2.213 2.4463 2.4940 0.0476
13.98 282.7 2.146 2.4893 2.5489 0.0596
1498 286.6 2.081 2.5195 2.5988 0.0793
1598 289.9 2.025 2.5494 2.6382 0.0888
16.98 282.7 2.146 2.8390 2.5502 -0.2888
1798 295.2 1.937 2.6102 2.6960 0.0857
18.98 297.5 1.898 2.6366 2.7189 0.0823
19.98 299.4 1.867 2.6694 2.7369 0.0675

EXPERIMENTO. N° 3

Hs =0.0221, Bs = 0.00442, Cs = 0.00453, H;=0.10188, V; = 45.22, Eq = 407.13,

Ju=31.740

*

V E pH 0, B 6. -6,

0.00 153.4 4.297 1.2705 1.3058 0.0353
0.08 1595 4.194 1.2793 1.3170 0.0376
0.18 1625 4.144 1.2914 1.3233 0.0319
0.28 166.6 4.074 1.3033 1.3330 0.0298
0.38 168.0 4.051 1.3156 1.3367 0.0211
0.48 169.7 4.022 1.3278 1.3413 0.0135
0.58 1724 3.976 1.3397 1.3492 0.0095
0.68 176.1 3.914 1.3513 1.3611 0.0097
0.78 177.4 3.892 1.3635 1.3656 0.0021
0.88 179.3 3.860 1.3755 1.3725 -0.0030
0.98 181.8 3.817 1.3872 1.3821 -0.0051
1.08 184.1 3.778 1.3990 1.3916 -0.0073
1.28 186.5 3.738 1.4231 1.4023 -0.0208
158 191.7 3.650 1.4583 1.4277 -0.0306
1.78 193.6 3.618 1.4824 1.4379 -0.0445
2.03 197.7 3.548 1.5113 1.4617 -0.0496
2.28 2025 3.467 1.5392 1.4927 -0.0465
2.58 2055 3.417 1.5743 1.5141 -0.0602
298 208.8 3.361 1.6212 1.5394 -0.0818
3.28 2129 3.292 1.6542 1.5735 -0.0807
3.58 2155 3.248 1.6884 1.5969 -0.0915
3.98 220.8 3.158 1.7305 1.6489 -0.0816
438 225.6 3.077 1.7717 1.7013 -0.0703
478 229.8 3.006 1.8123 1.7517 -0.0606
5.18 233.8 2.938 1.8517 1.8038 -0.0479
5.58 237.1 2.882 1.8915 1.8498 -0.0417



5.98
6.48
6.98
7.48
7.98
8.48
8.98
9.48
9.98
10.48
10.98
11.98
12.98
13.98
14.98
15.98
16.98
17.98
18.98
19.98

240.4
244.6
247.9
251.1
254.4
257.4
259.6
261.4
263.4
265.5
267.9
271.8
275.8
279.6
283.1
286.4
289.6
292.2
294.8
297.0

2.827
2.757
2.701
2.647
2.591
2.541
2.504
2.473
2.440
2.404
2.364
2.299
2.231
2.168
2.109
2.054
2.000
1.957
1.914
1.877

1.9297
1.9750
2.0213
2.0657
2.1069
2.1472
2.1911
2.2367
2.2790
2.3184
2.3522
2.4227
2.4818
2.5324
2.5767
2.6132
2.6392
2.6707
2.6910
2.7154

1.8985
1.9629
2.0167
2.0704
2.1267
2.1783
2.2164
2.2474
2.2814
2.3165
2.3556
24171
2.4767
2.5299
2.5759
2.6166
2.6536
2.6818
2.7084
2.7296

-0.0313
-0.0120
-0.0046
0.0046
0.0198
0.0311
0.0253
0.0107
0.0024
-0.0019
0.0034
-0.0057
-0.0051
-0.0026
-0.0009
0.0034
0.0144
0.0111
0.0174
0.0142
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