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RESUMEN

El presente trabajo, fue llevado a cabo empleando medidas de fuerzas
electromotrices, a 25°C y empleando como medio ionico inerte NaCl 1.0M. Fueron

estudiados los sistemas H*-valina, H*-Mo(VI1)-valina.

Los datos experimentales de los sistemas bajo estudio, se analizaron a través
del programa computarizado de minimos cuadrados LETAGROP, obteniendo como
resultado los valores de las constantes de acidez en términos de log Bpq (a partir de
las cuales fueron calculados los pK,) para el ligando estudiado y las constantes de
estabilidad Bpqr para los complejos (p, g, r) formados en el sistema H* - Mo (VI) —
valina.

Las siguientes tablas muestran los resultados obtenidos.

Tabla I. Constantes de acidez del sistema H* - valina en términos de log Bgor Y loS
valores de pK,, obtenidos en NaCl 1.0M / 25°C.

Reaccion log Bpor (30)
C”+ H*S HC 9.53 (1)
C™+ 2H* S H,C* 11.69 (2)
o (6c) 0.02
Reaccién pKa
H,C* S H* + HC 2.16 (3)
HC 5 HY + C 9.53 (1)




Tabla Il. Complejos obtenidos y sus constantes de formacion en términos de log Bpqr
para el sistema H' - Mo (VI) — valina a pH < 5, en el nivel de reacciones [a]
obtenidos en NaCl 1.0M / 25°C.

pH* + qMoO3; + rC™ S [Hl[,(Moog)Cr]erq_r [a]
Especie Boar log Bpqr (30)
[HMo0,C] 11,1 11.6 (2) 11.84 (9) ~115
[Mo05C]~ 0,11 8.3 (> 8.5) 8.5 (1) 8.0 (2)
[OHM005C]?~ 11,1 4.49 (2) 450 (3) 4.35 (3)
[HMo05C,]~ 11,2 19.8 (1) 19.6 (1) 19.1(2)
o(0c) 0.02
o(0s) 0.08
o(E) 3.93

Tabla Ill. Complejos obtenidos y sus constantes de formacion en términos de log
Bpqr para el sistema H* - Mo (VI) — valina en el intervalo 2 < pH < 11, en el nivel de
reacciones [b] obtenidos en NaCl 1.0M / 25°C.

2p—-2q-r

pHY + qM0o0%™ + rC™ 5 [Hp—zy(M003)4C,] + gqH,0 [b]
Especie Boar log Byqr (30)
[HM005C] 31,1 11.6 (> 11.9)
[Mo05C]~ 21,1 ~8.3

[OHMo003C]?~ 1,1,1 4.42 (4)
[HM005C,]~ 3,1,2 19.8 (2)
o(6c) 0.03

La siguiente tabla resume los valores de las constantes de los complejos
obtenidos para el sistema H+-Mo(VI)-valina, en los niveles MoO4* y MoOs (NaCl
1.0M / 25°C).




Tabla IV. Complejos obtenidos y sus constantes de formacion en términos de log
Bogr Para el sistema H* - Mo (VI) — valina a pH < 5, en los niveles MoO,* y MoOs
(NaCl 1.0M / 25°C).

Especie log Bpqyr (30) log Bpqyr (30)
(Mo032") (MoO3)
[HMoOC] 18.6 (> 18.9) 11.4 (< 11.7)
[MoO5C]~ 15.9 (1) 8.7 (1)
[OHMo05C]?~ 11.06 (8) 3.85(8)
[HMo005C,]~ ~26.5 ~19.3
o(6c) 0.02 0.02
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Simbolos

emf(H) Medida de fuerza electromotriz (EV)
E Potencial (mV), pilaREF// S/
Eo Potencial estandar de la Pila (mV)
J Constante relacionada con el potencial de difusion en la
union liquida
REF Semipila de referencia
{H} Disolucion de acido fuerte
{OH} Disolucion de base fuerte
{mi} Medio iénico inerte, NaCl 1.0 M
Cpqr Concentracion en equilibrio de un complejo (p, q, 1)
h, b, c Concentracién en equilibrio de H*, MoO4*, valina
H,B,C Concentraciones totales (analiticas) de H*, MoO4*, valina
Bpar Constante de estabilidad para un complejo (p, q, 1)
M moles/L
mM milimoles/L
Disolucion titulante
Suma de minimos cuadrados
pH —log h
PKa —log([Hy—,C] * h/[H,C])
o (0) Desviacion estandar ¢ = \/U/Ns * Np — Nk
Ns n° de experimentos
Np n° de puntos en un experimento
Nk n° de complejos

OB, Oc

n° medio de H* asociados por mol de metal o del ligando
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1. Introduccioén
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1.1. Generalidades del Molibdeno

A finales del siglo XIX, el disulfuro de molibdeno (molibdenita) un mineral de
color negro, era confundido con el grafito debido a que ambos se asemejaban, por lo
gue fueron llamados Molybdan o Molibdeno, considerado también a veces como un

mineral de plomo.*

En 1778 el quimico farmacéutico sueco Carl Wilhelm Scheele, analizando
molibdenita por evaporaciéon con &cido nitrico obtuvo un 6xido acido, que Torbern
Bergman un quimico sueco, sugirid que podria ser el 6xido de un metal nuevo. El
también quimico, Peter Jacob Hjelm obtuvo el metal por reduccion del éxido. Justus
C.H. Heyer un cientifico forestal aleman también obtiene molibdeno mediante la
reduccion del oxido (1787), como lo habia hecho Scheele. En 1785 B. Pelletier

mostré que el mineral que habia sido llamado "molibdeno" era un sulfuro de metal.*

Una enorme cantidad de trabajos sobre compuestos de molibdeno se llevé a
cabo en el siglo XIX, alrededor de 1817 y la primera parte del siglo XX, gran parte de
estos trabajos no se han repetido y confirmado por métodos modernos.
Recientemente, el interés en compuestos de molibdeno ha ido en aumento, con el
resultado de que muchos trabajos han ido apareciendo como, informes de sintesis,

espectros, estructuras y la actividad biolégica de los compuestos de molibdeno.*

El molibdeno es un elemento quimico, de simbolo Mo, es uno de los metales
de transicion, se ubica en el grupo 6 y periodo 5 de la tabla periédica, tiene un peso
atomico de 95.94 g/mol y numero atébmico 42, es un metal plateado de configuracion
electrénica [Kr] 4d° 5s*, el molibdeno se ubica en el quincuagésimo tercer orden de
abundancia de los elementos en la corteza terrestre? (1.5 ppm), algunas de las

propiedades del molibdeno se muestran a continuacion, tabla 1.
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Tabla 1. Propiedades del Molibdeno. *

Informacién general

Simbolo y numero atémico Mo, 42
Grupo, periodo, blogue 6,5 d
Configuracién electronica [Kr] 4d° 5st
Masa atémica 95.94 g/mol
Propiedades fisicas
Densidad 10.28 g/lcm®  (20°C)
Punto de fusion (2620 + 10) °C
Punto de ebullicion 4825 °C
Entalpia de vaporizacion 128,42 Kcal/mol
Entalpia de sublimacién 158,7 Kcal/mol (25°C)
Estado fisico, color Sdlido, plata metalico
Presién de vapor 3.36x10° mmHg (1378°C)

Propiedades atdémicas
Radio atémico 1,40 A
1%:7.131 eV 4" 46.4 eV
Energia de ionizacién 2%2: 15,75 eV 5%:61.2 eV
3®:29.6 eV 6 67 eV
Estados de oxidacion -2,0,2,34,5,6

Propiedades Varias

Estructura cristalina

Cubica centrada en el cuerpo

Afinidad electrénica

1,8 eV

Capacidad calorifica

Mog): 5.61 cal/mol °C  (25°C)
Mo(): 4.968 cal/mol °C (25°C)

El molibdeno es un oligoelemento con una concentracién media de 1-2 ppm
en la corteza terrestre.? Las concentraciones Mo soluble en agua en suelos no

contaminados son generalmente < 0,1 ppm.®
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La molibdenita (M0S;), es el unico mineral de molibdeno de gran importancia
comercial. El yacimiento mas importante se encuentra en Climax, Colorado E.E.U.U.
El mineral es un granito alterado que contiene varios otros minerales como molybdite
(forma, mineral natural de MoO3) y wolframita. Existen otras clases de minerales de
molibdeno como lo son; wulfenite (mineral de molibdato de plomo; PbMoOy);
molybdite o molibdeno ocre, Fe;03*3M00s*7.5H,0 (composicion varia); powellita

(mineral de molibdato de calcio; CaMoOy,).

Actualmente el molibdeno es utilizado para la fabricacion de piezas eléctricas
y electronicas tales como calentadores de tubos de vacio, los soportes y ganchos
para los filamentos de las lamparas, como un agente inhibidor de la corrosion. En
este Ultimo caso el molibdeno se deposita (por un proceso de oxi-acetileno) en
capas delgadas sobre otros metales tales como aluminio y acero. La superficie que
se forma posee una extraordinaria resistencia a la friccién y al desgaste, como es
requerido por las superficies de apoyo de maquinas-herramientas, tales como camas

de torno.!

Histéricamente, los cromatos han protegido eficazmente metales y sus
aleaciones, en condiciones extremas, mejor que cualquier otros inhibidores de la
corrosion comerciales. Pero, debido a su toxicidad ambiental y el riesgo que
representa para la salud humana, los cromatos estan siendo reemplazados por
inhibidores menos toxicos. De éstos, molibdatos estan siendo utilizados como
inhibidores para una variedad de metales, debido a su baja toxicidad.* Augustynski®,
sugiere que la naturaleza inhibidora de los aniones de molibdato podria ser debido a
la reduccion de Mo®* a Mo** durante la formacion de la pelicula. A pesar de varios
estudios, el mecanismo por el cual Mo controla el comportamiento de pasivacion es

todavia un tema de debate.?

El molibdeno tiene entre sus aplicaciones mas importantes, que se
desempefia como un elemento de aleacién en los aceros. Da fuerza a tales aceros,

la dureza y la resistencia al desgaste. Algunos aceros de molibdeno se caracterizan
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por su alta y buena resistencia a la corrosion a altas temperaturas; y son por lo tanto
particularmente til para la fabricacion de partes de vapor y turbinas de gas. Ademas

de suministrar resistencia adicional a la corrosion a los aceros inoxidables.!

Este metal también es utilizado en la industria del vidrio, en la fabricacion de
lentes, destacandose los que contienen iones de molibdeno ya que presentan
propiedades Opticas y eléctricas interesantes en funcion del tipo y la composicién de
vidrio y los diferentes estados de valencia de los iones de molibdeno. La fabricacién
de vasos conductores iénicos electronicos se ha convertido en un tema de interés
principalmente por sus muchas aplicaciones industriales, tales como las células
electroquimicas, memorias de alta densidad, ventanas inteligentes, dispositivos

electro-opticos y electrocrémicos.®

Otro campo importante en donde el molibdeno desempeiia un rol primordial
es el area de los sistemas biolégicos. EI molibdeno es un elemento esencial del
metabolismo vegetal y animal. Es un componente de varias enzimas flavoproteinas
tales como Xantina oxidasa de la leche y tejidos animales (que también contienen
hierro) y aldehido oxidasa. También es un constituyente de la nitrato reductasa de
plantas y microorganismos, esencial para el crecimiento de plantas. Asimismo esta
implicado en la funcién de la enzima nitrogenasa que fijan el nitrégeno y en una

hidrogenasa de origen bacteriano.*

El papel enzimatico que presenta el molibdeno en las reacciones bioquimicas,
especialmente en la oxidacion de aldehidos, purinas y sulfuros, indujo a los quimicos
a utilizar los complejos de molibdeno como catalizadores biomiméticos en la
oxigenacion de los compuestos organicos. En este sentido, los dioxo-complejos de
molibdeno (VI) han sido muy investigados, en particular con respecto a la funcién
catalizadora de las enzimas Transferasa como la Nitrato Reductasa en el que sus
sitios activos consisten en complejos dioxo cis-molibdeno. ElI molibdeno posee la
capacidad de formar complejos estables con ligandos que contienen oxigeno,

nitrégeno y sulfuro, esto condujo al desarrollo de Base de Schiff de Molibdeno.’
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El molibdeno llega a ser venenoso bajo ciertas circunstancias. En este
sentido, el ganado que ingiere cantidades excesivas de molibdeno padece de una
enfermedad ("TeArt") caracterizada por una diarrea severa. El molibdeno en la dieta
de los rumiantes afecta el metabolismo del cobre. Ingerir una cantidad
anormalmente baja de molibdeno ocasiona la acumulacion de concentraciones
toxicas de cobre en el higado. Por otro lado, un exceso de molibdeno causa un
agotamiento de las reservas de cobre y resulta en la deficiencia de cobre. En vista
de los efectos reciprocos de Mo y Cu, hay un cuestionamiento de si existe un
antagonismo similar en el hombre, y especificamente si el molibdeno puede estar
implicado en la enfermedad de Wilson. Enfermedad hereditaria caracterizada por
cambios patolégicos del higado, los rifiones y el sistema nervioso central, lo que
refleja la absorcion excesiva de cobre desde el intestino, aumento de la excrecion de
cobre en la orina y los bajos niveles de cobre de plasma en combinacién con la
ceruloplasmina proteina. Se ha demostrado que la excrecion urinaria de molibdeno
esta disminuida en los pacientes que tienen la enfermedad de Wilson. La eliminacion
de molibdeno es mas o menos proporcional a la de cobre en estos individuos e
individuos normales, pero las tasas son totalmente diferentes, es mucho mayor con

los pacientes con la enfermedad de Wilson.*

El molibdeno también ha llamado la atencién de varios investigadores, debido
a que posee una quimica extensa, producida por sus diversos estados de
oxidacion, geometrias y numeros de coordinaciéon, ademas de ser el Unico metal de
la segunda serie de transicion esencial para los procesos de la vida, desde las

bacterias hasta los seres humanos.®

En disolucion acuosa el molibdeno presenta un comportamiento muy diverso
dependiendo del estado de oxidacion en el que se encuentre, la tabla 2 muestra las

caracteristicas de las hidroxoespecies segun el estado de oxidacion del molibdeno.
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Tabla 2. Molibdeno y sus estados de oxidacién en disoluciéon.®

Estado de Nuclearidad Especie Color de la
Oxidacién disolucion
Mo (I1) Dimero Mo, (H,0)g* Rojo
Mo (111) Monomero Mo(HZO)g+ Amarillo pélido
Mo (Il Dimero Mo, (OH),(H,0)&* Verde
Mo (V) Trimero Mo30,(H,0)5* Rojo
Mo (V) Dimero Mo,0,4(H,0)¢* Naranja
Monoémero (pH>7) Mo0%
Mo (VI) Mo, 0$; Incoloro
Polimeros (pH<7) MogO73,

El molibdeno puro puede ser obtenido por la reduccidén del trioxido de

molibdeno (MoOg3) puro, la técnica se basa en la disolucién del trioxido de molibdeno

en un exceso de hidréxido de amonio (NH4,OH), para precipitar la silica y 6xidos de

hierro, el filtrado se evapora y cristaliza el paramolibdato de amonio, cuando este se

enciende en una atmosfera oxidante a 500°C, el trioxido de molibdeno puro es

obtenido. Entonces el triéxido de molibdeno puro es reducido con hidrogeno.
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1.2. Quimica del molibdeno (VI)

El molibdeno (V1) tiene una pronunciada tendencia a formar complejos oxo,
especialmente del tipo dioxo. Esto de acuerdo con los espectros de vibracion de la
inmensa mayoria de estos grupos que tienen MoO; no lineales, es decir, los atomos
de O ocupan la posiciones-cis en los conjuntos de ligandos octaédricos, como por

ejemplo ([M002F4]2'), ([MOOQCI4]2'), (IMoO,(Acac),]). El Mo(VI) es capaz de

forma oxoespecies binucleares cuya caracteristica principal es que tienen enlacen
Mo=0 y Mo-O-Mo.*°

Casi todos los molibdatos son insolubles en agua, excepto los de amonio, de

metal alcalino, magnesio, y los iones de talio. Los molibdatos se reducen facilmente
. 2- . yeee .,

pero no son potentes agentes oxidantes como el CrO; , en la acidificacion de

soluciones de molibdato, la polimerizacion se produce con la formacion de

isopolimolibdatos.

La oxidacién del ion (Mo,03") da como resultado el molibdeno (V1), sin existir

evidencia de la formacion del ion de valencia mixta Mo (V, VI), el molibdeno (VI) es

el estado de oxidacion méas estable del metal. A pH >7 predomina la especie MoOi'.
A pH menores y con la presencia de suficiente molibdeno en el medio, se produce la
polimerizacion, generandose las especies octaédricas ([Mo7024]6') y ([M08026]4').
Los monémeros y dimeros del ion acuoso Mo(VI) ([Mo(OH)sH,Ol1") vy
([MOZO(OH)Q_n(H20)1+n]1+n) se encuentran presentes en equilibrio a una acidez

mayor a 0.2 M. La dimerizacion del monémero ([Mo(OH)sH,O]") a
([Mo,O(OH)¢(H,0)]*) se ha investigado mediante la técnica de UV-Vis en
disoluciones de HCIO, 6M, donde aparentemente  existen tres especies

dimericas.'**3
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Cuando soluciones de molibdatos son acidificadas, se produce Ila
polimerizacién con la formacion de isopolianiones, aunque existe incertidumbre con
respecto a las reacciones que se producen en las soluciones acidificadas de
molibdatos, las siguientes afirmaciones parecen ser valida. Bajo pH 4-5 y con

concentraciones de molibdeno de hasta 0.25 M, el sistema parece estar
representado mejor por un equilibrio entre molibdato, MoOi', y el heptamolibdato,
Mo702;. Cuando el pH disminuye aun mas la especie predominante es el

. 4- , . . .
octamolibdato MogO,. Con mas de 1.5 protones unidos por atomo de molibdeno, se
forman especies de mayor grado de agregacion y las velocidades de las reacciones

se vuelven muy bajas.*

En la tabla 3 se muestran las constantes de hidrdlisis reportadas en la

bibliografia por D’Ascoli*!, en términos de log Byq Obtenidas en NaCl 1.0 M, 25°C,

del sistema H*-MoO3 .
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Tabla 3. Constantes de formacion en términos de Bpq para el sistema H+-M0042{
reportadas en la bibliografiaen NaCl 1.0 M a 25°C.*

Reacciones log Bpq (30)
MoO,% + H' HMoO,~ 3.47(4)
MoO,” + 2H" =——— H,MoO, 7.22(1)
7MoO,% + gH' —= M070,,% 52.85(2)
7MoO,” + oH' HMo0,054" 57.61(2)
7M00,” +10H" ==——= H,M0;05," 61.15(3)
7M0O,” +11H" === HgM07054" 63.95(3)
o(0) 0.006

1.3. Aminoécidos

Los aminoacidos son los monémeros de proteina que encuentran un gran
namero de aplicaciones en diferentes procesos bioguimicos tales como la nutricion,
el metabolismo, componentes estructurales, biocatalizadores, hormonas,
receptores o reservorios de la informacién genética, dentro de estas macromoléculas
encontramos a las proteinas que son polimeros constituidos por unidades
monoméricas como los son los a-aminoécidos.” Todos los aminoécidos, en

condiciones estandar, existen en el estado solido.*®
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Los a-aminoacidos son moléculas que se encuentran constituidas por un
grupo amino (-NH;) que esta unido al carbono a, el carbono contiguo al grupo
carboxilo (-COOH), de aqui proviene el nombre a-aminoacido; a este carbono
también esta unido un atomo de hidrogeno (-H) y una cadena lateral (R), figura 1, y
la variacion de esta cadena lateral es la responsable de originar cientos de

aminodcidos, aunque solo 20 de ellos son fundamentales.!’

COO™

+ |
R

Figura 1. Estructura general de un aminoécido. 8

Los aminoacidos se diferencian entre si debido a la variacion de sus cadenas
laterales 0 grupos R, en cuanto a su estructura, tamafio, carga eléctrica, lo que
influye en la solubilidad de los aminoacidos en agua, es por ello que uno de los
criterios para clasificar a los aminoacidos se basa en la naturaleza polar o no polar

de su cadena lateral.*”
Como ya se menciono los aminoacidos pueden ser clasificados de acuerdo a
la estructura de sus cadenas laterales o grupos R, especificamente basandose en la

polaridad de estos grupos R, en base a esto tenemos.

1. Aminoéacidos con grupos R no polar: Los grupos R en esta clase de

aminoacidos son no polares e hidrofobicas, estos son grupos R alifaticos

(alanina, valina, leucina, isoleucina y prolina), una que contiene azufre

(metionina); y tres con anillos aromaticos (fenilalanina, tirosina y

triptéfano), estos ultimos relativamente no polar.



21

2. Aminoacidos con grupos R polares: son mas solubles en agua que el

grupo anterior, debido a que sus grupos R presentan grupos funcionales
sin carga (neutros) capaces de forma puente de hidrogeno con el agua,
estos incluyen a (serina, treonina, cisteina, asparagina y la glutamina).

3. Aminoacidos cargados positivamente (basicos): son los que presenta

grupos R mas hidrdéfilos, poseen carga positiva neta a pH 7 y estan

constituidos por (lisina, arginina, e histidina).

4. Aminoacidos cargados negativamente (&cidos): también poseen
grupos R hidréfilos pero con una carga neta negativa a pH 7,0 son
aspartato y glutamato, cada uno de los cuales tiene un segundo grupo

carboxilo.

Los aminoacidos son moléculas con la capacidad de poder actuar como un
acido (donador de protones) o como una base (aceptor de protones) cuando se
encuentran como un ion dipolar o zwitterion, a esta clase de sustancia se le conoce

como anféteros.*®

Otra propiedad que presentan los aminoacidos es que los atomos de Ca
tienen cuatros clases de grupos enlazados a ellos (excepto la glicina), es decir este
Ca es un carbono asimétrico, por lo que estas moléculas existen como dos
estereoisomeros distinguibles, estos se denominan enantiomeros L y D. Los

aminoacidos que se incorporan a las proteinas son L-aminoacidos.*’

En los genes de todos los organismos estan codificados 20 aminoacidos

diferentes, tabla 4.
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Tabla 4. Aminoéacidos comunes constituyentes de las proteinas.*®

pKadel grupo | pKadel grupo

Nombre Abreviaturas a— COOH a — NH3
Alanina A, Ala 2.34 9.69
Arginina R, Arg 2.17 9.04
Asparagina N, Asn 2.02 8.80
Aspartato D, Asp 1.88 9.60
Cisteina C,Cys 1.96 10.28
Glutamina Q, GIn 2.17 9.13
Glutamato E, Glu 2.19 9.67
Glicina G, Gly 2.34 9.60
Histidina H, His 1.82 9.17
Isoleucina I, lle 2.36 9.68
Leucina L, Leu 2.36 9.60
Lisina K, Lys 2.18 8.95
Metionina M, Met 2.28 9.21
Fenilalanina F, Phe 1.83 9.13
Prolina P, Pro 1.99 10.96
Serina S, Ser 221 9.15
Treonina T, Thr 2.11 9.62
Triptéfano W, Trp 2.38 9.39
Tirosina Y, Tyr 2.20 9.11
Valina V, Val 2.32 9.62

1.3.1. Valina

La valina es un aminoacido también conocido como acido o-

aminoisovalerianico, o acido 2-amino-3metilbutandico, figura 2, posee un grupo R
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alifatico no polar. Entre sus propiedades esta, que es un solido cristalino de
coloracién blanca que es soluble en agua; muy ligeramente soluble en alcohol e

insoluble en éter.*®

CH; O ®
HaC OH

2
-

HN H

Figura 2. Estructura representativa de la valina.

La valina (NH2(CHj3)2(CH),COOH) es un aminoacido encontrado en la mayoria
de las proteinas y es esencial en la dieta humana. La valina, junto con la alanina,
isoleucina y isovalina, aunque no interactuar bien con el agua, interactian entre si y

formar una estructura en la que la molécula de ADN se ensambla.®

La valina se obtiene mediante la hidrdlisis de proteinas, aunque también
puede ser sintetizada por la reaccion de amoniaco con &cido alfa-cloro-

isovalerianico. Se presenta comercialmente como D-valina, L-valina y DL-valina.?°

La valina al ser uno de los aminoacidos esenciales no puede ser producido
por el cuerpo y es por ello que debe obtenerse a través de la dieta o mediante
suplementos. Es de vital importancia la presencia de la valina en el organismo
debido a que contribuye al mantenimiento de los masculos, asi como a la regulacién

del sistema inmune. Entre sus beneficios presenta una contribucion a mejorar el
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insomnio y nerviosismo, asi como permite la recuperacion del tejido y el metabolismo

muscular.?*

En la revision bibliogréfica acerca de la determinacion de las constantes de
acidez de la valina. Se encontr6 que diversos investigadores han utilizado varios
medios idnicos y diferentes temperaturas para obtenerlas. En la tabla 5 se

presentan algunos de estos valores.

Tabla 5. Valores de pK, de la valina reportados en la bibliografia, obtenidos en
diferentes escalas de actividades y empleando medidas de emf(H).

Medio I6nico /°C pKa1 pPKa2 Referencia
KCI0.1M /25 2.28 9.54 22
KCI0.1M /25 2.24 9.65 23

KNO3; 0.5M/ 20 2.74 9.80 24
KNO3; 0.1M/ 25 2.64 9.60 25

NaNO3 0.1M / 25 2.21 9.64 26

NaNO3 0.1M / 25 2.32 9.71 27
KCI 3.0M /25 2.69 9.95 28
KCI3.0M /25 2.71 9.97 19
KCI3.0M /25 2.75 10.06 29

Se observa que ambos pK, presentan valores en el mismo orden, a pesar de

gue los valores fueron determinados en escalas de actividades diferentes.
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1.4.1 Sistema H*-MoOZ -val
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En la bibliografia consultada no se encontraron datos acerca de la formacion

de complejos del sistema H+-M00i'-val.

Recientemente fueron estudiados sistemas en equilibrio, anélogos, la tabla 6

muestra los resultados en forma comparativa, a pesar que estructuralmente estos

ligandos no son iguales al que serd empleado en este trabajo.

Tabla 6. Tabla comparativa de las constantes de equilibrio em términos de log Bpqr
de los sistemas H* - Mo (VI) - ligandos (C*) (NaCl 1.0 M, 25°C).

H*-Mo(VI)- | H*-Mo(VI)- | H*-Mo(VI)-
Complejos (p,q.r) a-alanina aspartico glutamico
(p.a.1) (p.a.1) (p.a.1)
log Bpgr (30)
0,1,1 2.81(6) 3.38(7) 3.17(5)
1,1,1 11.5(2) 12.12(5) 11.37(9)
2,11 16.6(1) 16.5(2)
1,1,2 - 14.7(2)
2,1,2 - 23.8(1) 23.14(8)
-1,11 -7.96(8) -7.33(9) -6.90(4)
41,2 32.0(1) 33.07(7) 32.28(9)
3,1,2 28.5(1)
2,1,2 23.79(8)
o(6¢c) 0.033 0.049 0.046
Referencia 31 32 33

Se observa que para todos los sistemas hay coincidencia en algunas de las

especies, como también de los valores de las constantes de formacién de las

mismas.
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2. Objetivos
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2.1. Objetivo general

Determinar la especiacion y las correspondientes constantes de estabilidad,
para los complejos formados en el sistema H*- Mo (VI) - valina, mediante medidas

de fuerza electromotriz emf (H) en NaCl 1.0 M a 25°C.

2.2. Objetivos especificos

1.- Determinar las constantes de acidez del sistema H™ - valina a través de medidas
de emf (H) en NaCl 1.0 M a 25°C.

2.- Determinar las constantes de estabilidad de los complejos obtenidos para el
sistema H*- Mo (V1) - Valina, empleando medidas de emf(H) en NaCl 1.0 M a 25°C.



28

3. Fundamento tedérico
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3.1. Constantes de estabilidad

Las constantes de equilibrio involucradas en la formacion de complejos en
solucion a una temperatura dada, generalmente se reportan ya sea como cocientes
de actividad (constantes de estabilidad termodindmica), que debe ser independiente
del medio i6nico, o como cocientes de concentracion (constantes estabilidad
estequiométricas), que son validas Unicamente en una solucion de una composicion

particular.®

Las reacciones que forman los complejos metélicos generalmente ocurren en
etapas sucesivas y cada una de ellas posee una constante de equilibrio denominada
constante de estabilidad sucesiva K;. Con mayor frecuencia se emplea una clase de
constante de equilibrio llamada constante de estabilidad global, B, la cual se define
como el producto de las constantes de equilibrio sucesivas respectivas. Asi, en un
sistema que posee dos equilibrios sucesivos, B1 = K;1 y B2 = Ki1:K3; en general, se

tendra que Bn = K1-Ko+... 'K, *°

Un complejo se puede definir como una especie formada por la asociacion de
dos 0 mas especies simples cada una capaz de existir independiente. Por supuesto
la formacion de complejos no esta limitada a la asociacién entre dos iones de carga
opuesta; un protdn, un catién metalico, u otra especie cargada positivamente puede
reaccionar con un donador de electrones, si esta cargado negativamente, es neutro

o incluso con carga positiva.>*

La estabilidad de muchos complejos se describe a través un simple modelo
electrostatico, que permite predecir el calor de reaccion generado durante la
formacion de un complejo. Debido que las particulas con cargas opuestas se atraen
y que estas atracciones o repulsiones dependen de la distancia a la cual se
encuentran las particulas cargadas, siendo mas intensas cuanto menor es la

distancia, es de esperar que los complejos formados por iones de signos opuestos
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sean los mas estables. Cuanto mayor sea su carga y mayor su radio, mayor debera
ser la estabilidad del complejo resultante; entonces, los iones pequefios estan
favorecidos porque pueden acercarse mas. Asi, la estabilidad de los complejos
debiera aumentar con la carga del ion metélico, aunque esta dependencia varia con
el tamafio del ion, es decir, un cation muy pequefio dotado de dos caras puede
formar complejos de estabilidad comparable a la de los complejos de cationes mas
grandes de mayor carga. A pesar de ello, la relacion carga/radio juega un papel mas
importante que la carga por si misma o el radio, ya que se ha encontrado que
mientras mayor sea la relacion carga/radio, mayor sera la estabilidad del complejo

formado.%®

3.2. Ley de accion de masas

Los quimicos noruegos Cato M. Guldberg y Peter Waage, sugieren que la
velocidad de una reaccion depende tanto del nimero de moléculas implicadas y de
las “masas activas” de los reactivos, por ello, si las “masas activas” se sustituyen por

actividades la velocidad de la reaccion de un solo paso esta dado por [2]:

pP+qQ=rR+sS [1]
v =k [P [Q] [2]

donde K es la constante de velocidad. Similarmente, la velocidad de reaccién

inversa esta relacionada con la actividad de los productos mediante la expresion [3]:

v'=k [R]'[S]® (3]

En equilibrio, las velocidades de formacion y reaccion inversa expresadas por

[2] y [3] respectivamente, son iguales

k [P° [QI" = K" [R]'[SP° [4]

por lo tanto,
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[R][S]®
K. B =
ea = [pplap o)
donde Keq, es la constante de equilibrio. La ecuacion [5] que se ha convertido en la

conocida Ley de accién de masas.**

De manera general en una disolucién acuosa, con la participacion de diversos
reactivos H, B, C (donde, H= H*, B= metal, C= ligando) que interaccionan entre si
para formar uno o mas complejos de la forma H,B4C,, brevemente (p, g, r), formado

por el esquema general de reacciones [6].

pH + gB +rC = HpBqCr [6]
En este equilibrio se cumple la ley de accion de masas, segun [7]:
Cpar = Ppgr Bpgr NP b7 €' [7]

donde h, b y ¢ son las concentraciones en equilibrio de los reactivos H*, metal ,
ligando, Cpqr, Bpar Y pqr rEPresentan la concentracion, la constante de equilibrio y el
producto de los coeficientes de actividad de un determinado complejo (p,q.r),

respectivamente.®’

Los balances de masas generales correspondientes, para la reaccion [6], pueden ser
descritos a través de [8], [9]y [10].%

H = h + I35 p ®pq Beqr WP b C’ [8]
B =b + 555 q®py Bpq a° b’ [9]
C =c+ ZIZrPpyPpgra’bic [10]
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4. Metodologia experimental



4.1. Reactivos y disoluciones
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En latabla 7, muestra los reactivos y disoluciones empleadas en este trabajo.

Tabla 7. Reactivos y disoluciones empleados en este trabajo.

Reactivo

Disolucién

Método preparaciéon de las disoluciones

NaCl suprapuro

medio iénico {mi}

Disolucion medio i6nico 1.0 M; se prepard por
pesada del producto comercial seco, disolucion

Merck en agua tridestilada y aforo en atmdosfera de
N,.
Disolucién de (NaCl 1.0M), (HCI 100mM); se
HCI empled una alicuota de solucién madre de HCI,

Soluciéon madre Acido fuerte {H} | previa adicion de NaCl seco y aforo a 1 L con
agua tridestilada en atmosfera de N,.
Posteriormente se normalizo frente a la
disolucién de base {OH}.
Disolucién de (NaCl 1.0M), (NaOH 100mM); Se
NaOH emple6 una ampolla de NaOH, previa adicién
ampolla Merck Base fuerte {OH} | de NaCl seco y aforo a 1 L con agua hervida
0.100M en atmoésfera de N,. Posteriormente se
normalizo frente a ftalato acido de potasio
(KHCgH,O,4) y en atmosfera de N,
Na;MoO,-H,O Mo(VI1) El Mo (VI) se empled por pesada directa del
Fluka p.a. producto comercial seco.
Valina Ligando La valina se empled directamente por pesada
Merck p.a 9 del producto comercial seco.

Ftalato acido de
potasio (KHCgH,O4)

Se emple6 directamente del producto

comercial seco.

Fenolftaleina

Agua tridestilada

N, Libre de O, Yy CO,
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4.2. Instrumentos de medida

e Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer pHC2401-8.
e Potenciémetro Orién 720 A+.

e Bafio - termostato de agua fabricado en el CES.

e Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

e Material volumétrico calibrado.

e Balanza analitica.

e Sistema de agitacion.

e Vasos lavadores de N.

e Bombona de N».

Figura 3. Equipo empleado en este trabajo.
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4.3. Procedimiento de medida

Las medidas de emf (H), se llevaron a cabo, valorando una disolucién S
contenida en un reactor, con alicuotas sucesiva de una disolucién T afiadidas desde
una bureta. Se utiliz6 un reactor de vidrio Pyrex de paredes dobles,
termostatizado a 25.0 (1) °C, haciendo bombear agua desde un termostato a 25.0
(1) °C. El reactor esta provisto de una tapa con varias bocas disponibles, en las

cudles se colocaron: el electrodo de vidrio, la bureta, la entrada y la salida de gas.

La disolucién del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo atmosfera
de N, libre de CO; y O,, burbujeando el gas a través de una serie de frascos
lavadores que contenian disoluciones de V (II) en medio acido y en presencia de Zn
(Hg), HCI 0.1 M, KOH 0.1 M y NaCl 1.0 M, con el fin de eliminar O, impurezas
basicas, impurezas acidas y mantener la presion de vapor del medio i6nico,
respectivamente. Tanto el equipo, como el operador se mantuvieron en un ambiente
termostatizado a 25.0 (1) °C.

Se realizaron una serie de experimentos, cada uno de los cuales comprendio
2 etapas. La primera etapa, Titulacién acido-base fuerte, que permitié conocer los
parametros Eo y J de la pila [11] y la segunda etapa correspondi6 a el experimento
propiamente dicho, para ello y dependiendo del sistema, se afiadié al reactor un
peso de valina, una vez disuelta se valor6 con la disolucién de {H} y {OH}, se
determiné las constantes &cidas de éste ligando. Para el caso del sistema H* -
Mo(VI) - valina, finalizada la primera etapa, se afadio al reactor un peso de Mo (VI)
posterior a su disolucién se agregd un peso de valina, de manera de obtener las
siguientes relaciones ligando-metal R = 2:1, 4:1, 8:1 y seguidamente esta mezcla se
valoré6 con una bureta empleando la disolucion {OH} y {H}, para determinar la
estequiometria (p,q,r) y las correspondientes constantes de estabilidad Bpq de las

especies formadas.
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4.4. Método de Medida

La medida de fuerzas electromotrices, es un procedimiento adecuado en la
determinacion de las constantes de estabilidad porque permite medir al menos una
de las concentraciones en equilibrio de las especies idnicas en la disolucién con
gran exactitud y sin suposiciones.®’ La concentraciéon de los iones H* en
equilibrio h, en este trabajé se determino mediante la pila [11], donde REF= NaCl
1.0M / NaCl 1.0M, Hg.Cl, / Hg, Pt.

REF// S/ EV [11]
S = disolucion problema en equilibrio y, EV = electrodo de vidrio.

El potencial (mV) de la pila [11], a 25°C viene expresado mediante la ecuacién
[12], donde E, representa el potencial normal y J, una constante relacionada con el

potencial de la union liquida //. ¥’

E = Eo+ Jh+59.16logh [12]

4. 5. Tratamiento de Datos

Los datos experimentales obtenidos [H, B, C, Eog, J, (V, E)nplns (NS = numero
de experimentos, np = numero de puntos de cada experimento) se analizaron
mediante el programa computacional de minimos cuadrados generalizados
LETAGROP %, en dos etapas.

En la etapa 1, se minimizo la funcion [13] para de esta manera obtener los

valores finales de Eq y J de la pila [11].
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Up = X(h—H)? [13]

Para la etapa 2, los datos fueron analizados minimizando la funcion [14] para
el sistema H® - valina, mientras que para el sistema H® - Mo(VI) — valina se
minimizaron las funciones [14], [15] y [16], donde C = valina, B = Mo(VI) y E=

potencial medido a través de emf (H).

U, = Z(GE - ec)z [14]
Us = X(65 — 6p)? [15]
U, = Y(E* — E)? [16]

Donde, B¢ y 6 representan el numero medio de mol de protones asociados
por mol de ligando y metal, respectivamente, y se determina segun las ecuaciones
[17]y [18].

6c = (H-h)/C [17]

8 = (H—h)/B [18]

Por su parte las funciones 6¢, 6 y E* representa los correspondientes valores
teoricos calculados segun el modelo de nk especies (p, I, Bprnk Y (Ps G, I, Bpgr)nk €N
cada caso. Debido a que la suma de minimos cuadrados [14], [15], [16] pueden
considerarse como una funcion [19] de las constantes de estabilidad Bpyr y de los
posibles errores cometidos durante la determinacion de los parametros Eo y J de la
ecuacion [13], o quizas en las concentraciones totales H, B, C de los reactivos
empleados, variando sistematicamente de nk especies y nks errores, se podra hallar

el modelo (p, g, r, Bpgr)nk que involucre todas la especies racionalmente posible, para



38

lograr alcanzar un minimo para [14], o para la desviacion tipica [20], donde n =

ns*np es el nimero de puntos experimentales.

u=u ((qur)nk,(ks)nks) [19]

G(e) = ’m [20]
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5. Discusion de resultados



40

5.1. Sistema H' - valina

Los datos experimentales obtenidos de este sistema se analizaron mediante el

programa computacional LETAGROP,* con el cual se minimizé la funcién 8¢ (pH),
donde 6c, representa el numero medio de moles de protones asociados por mol de
ligando (valina); y mediante las reacciones [21] y [22] en el nivel C’, se determinaron

para este sistema las correspondientes constantes de acidez.

C™+ Hf 2 HC [21]

C™+ 2H" = H,C* [22]

En la figura 4, se aprecia los valores de 6c (pH), obtenidos
experimentalmente y los calculados a partir del modelo de especie propuesto. Los
puntos representan los datos experimentales y la curva de trazo continuo el modelo
propuesto, el cual se resume en la tabla 8, se observa un buen ajuste del modelo
con los datos.

1.8 ¥

90 1.6—- @VH

14 \\\

1.2

_ 2 \\% HC

0.8 —

0.6 —
0.4 —

0.2

0.0

pH
Figura 4. Curva de 6¢ (pH) para el sistema H" - valina, obtenida en NaCl 1.0 M como
medio ionico inerte a 25°C, mediante emf (H).
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En la figura anterior se observa que la curva tiende a valores de 8¢ cercanos
a 2, para pH < 2, lo que indica la presencia de la especie doblemente protonada
H,C*, para valores de 6¢c = 1.0, en el intervalo de pH comprendido entre 4 y 8, se
tiene presente la especie neutra HC (Zwitterién). Por Ultimo a valores de 6c~ 0.0 y

pH = 8, se encuentra el ligando en su forma anionica C'.

Tabla 8. Valores de los log Bpor (30) para las reacciones de protonacion y
constantes de acidez pK, del sistema H*-valina (NaCl 1.0 M / 25°C).

Reaccidn log Bpor (30)
C~+ H* S HC 9.53(1)
C™+ 2H" 5 H,C* 11.69(2)
o (6¢c) 0.02
Reaccidn pKa
H,C* S HC+ H* 2.16(3)
HCSC™ + HY 9.53(1)

En la tablas 8, el valor pKa; corresponde a la disociacion del protén del grupo

carboxilico y el pKa2 a la disociacion del proton del grupo amino.

A partir de los valores de las constantes de la tabla anterior, fue construido el

correspondiente diagrama de distribucion de especies de este sistema, figura 5.
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HC

C ., (MM)

54H.C

1
[uY

pH

Figura 5. Diagrama de distribucion de especies para el sistema H" - valina (NaCl 1.0
M/ 25°C).

En este diagrama se aprecia la presencia de tres especies, que
mayoritariamente se encuentran en los siguientes intervalos de pH, una con carga
negativa C" a pH > 9.53, la especie neutra HC en un intervalo comprendido entre
2.16 y 9.53, y una especie con carga positiva H,C" a pH < 2.16.

A manera comparativa, en la tabla 9 se ilustran los valores de pK, reportados
en la bibliografia por diversos autores empleando condiciones diferentes a las

empleadas en este trabajo.
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Tabla 9. Valores comparativos de pK, de la valina reportados en la bibliografia y
obtenidos en este trabajo.

Medio Ionico / °C pKai (30) pKaz (30) o(6¢c) Referencias
KCI3.0M/ 25 2.71 (4) 9.97 (5) (0.04,) 19
KCI3.0 M/ 25 2.69 (1) 9.95 (1) (0.01,) 28
KCI3.0 M/ 25 2.75 (2) 10.06 (2) (0.0173) 29
NaCl 1.0 M/ 25 2.16 (3) 9.53 (1) (0.02) Este trabajo

Se puede apreciar en la tabla 9, que los valores de pK, se encuentran en un
mismo orden de magnitud, las pequefas diferencias son atribuidas a las diferentes

escalas de actividades empleadas.

5.2. Sistema H" - Mo (VI) — valina

Los datos del sistema H* - Mo (VI) — valina, se estudiaron a pH <5y también
en el intervalo de 2 < pH < 11, empleando el nivel de reaccion [24], mediante el
programa de minimos cuadrados LETAGROP.?" Para el cambio de nivel se utiliz6 la
constante de formacion (log P20 = 7.22 (2)) reportada por D Ascoli en el 2002 **
correspondiente a la reaccioén [23]. Fueron empleadas las relaciones ligando:metal,
R=21,41,8:1.

MoO%™ + 2H* = MoO; + H,0 [23]

pH* + qMoO; + rC™ = [Hl[,(M003)Cr]p+q_r [24]

El modelo tedrico que presenté mejor ajuste con los datos experimentales fue
el conformado por las especies [HMoO;C],[Mo0O;C]~, [0HMo05C]?~ y [HMo03C,]™,

los valores de las constantes de formacién obtenidas, en el andlisis de los datos de
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las funciones de formacion 6c(pH), 6s(pH) y E(pH), en la region acida de pH < 5 se
resumen en la tabla 10, se observa que la funcién 6., es la que presenta la
dispersién mas baja entre las funciones analizadas. La tabla 11 muestra los valores
de las constantes de formacion obtenidas, empleando en este caso solo la funcién

de formacion 6c(pH) en el intervalo 2 < pH <11.

Tabla 10. Constantes de estabilidad de los complejos obtenidos para el sistema H" -
Mo (VI) — valina a pH <5, en el nivel de reacciones [24] (NaCl 1.0 M/ 25°C).

Especie Boar log Bpqr (30)
[HM00,C] 1,1,1 11.6 (2) 11.84 (9) ~115
[Mo0,C]~ 0,1,1 8.3 (> 8.5) 8.5 (1) 8.0 (2)
[OHMo00,C]2~ 1,11 4.49 (2) 4.50 (3) 4.35 (3)
[HMo005C,]~ 1,1,2 19.8 (1) 19.6 (1) 19.1(2)
o(6c) 0.02
o(6s) 0.08
o(E) 3.93

Tabla 11. Constantes de estabilidad de los complejos obtenidos para el sistema H" -
Mo (VI) — valina obtenidos en el intervalo 2 < pH < 11, empleando el nivel de
reacciones [24] (NaCl 1.0 M/ 25°C).

Especie Boar log Bpar (30)
[HMoOC] 111 11.6 (< 11.9)
[MoO5C]~ 0,1,1 ~8.3
[OHMo005C]?~ -1,11 4.42 (4)
[HM0O5C,]™ 11,2 19.8 (2)
o(6c) 0.03

De las tablas 10 y 11, se puede apreciar que para la funcion de formacién

Oc(pH) tanto en la regién acida de pH como en el intervalo de 2 < pH < 11, los
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valores de las constantes de formacién obtenidas estan en el mismo orden de
magnitud y para el caso particular de la especie [HMo0;C,]~ se obtuvo el mismo

valor.

Los datos experimentales también fueron analizados empleando el nivel de
reacciones [25], para pH < 5. En la tabla 12, se resume los resultados obtenidos del
modelo de especies y los valores de las constantes, en los niveles de reacciones
[24] y [25].

_ _ 2p—2q-—
pH* + qMo03™ + rC™ 2 [Hgp_pq(M003)oC] " " + gH,0 [25]

Tabla 12. Constantes de estabilidad de los complejos obtenidos para el sistema H" -
Mo (VI) — valina a pH < 5, en los niveles de reacciones [24] y [25] (NaCl 1.0 M /
25°C).

Especie log Bpqr (30) log Brqyr (30)
(Mo03") (Mo053)

[HMoOC] 18.6 (> 18.9) 11.4 (> 11.7) 11.6 (2)

[Mo05C]~ 15.9 (1) 8.7 (1) 8.3 (> 8.5)
[OHMoO05C]?~ 11.06 (8) 3.85(8) 4.49 (2)
[HMo005C,]~ ~26.5 ~19.3 19.8 (1)

0(0¢) 0.02 0.02 0.02
Origen Obtenidos en el Cambio de nivel Obtenidos en el
nivel (Mo03™) | de Mo0O3~ a MoO, nivel MoO;
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En las figuras 6-10, se muestran las gréaficas de las funciones 6. (pH), 6z (pH)
y E(pH), a pH <5y en el intervalo de 2 < pH < 11, para las relaciones ligando-metal,
R = 2:1, 4:1, 8:1. Los puntos representan los datos experimentales y la curva de
trazo continuo el modelo propuesto calculado suponiendo las especies formadas y

constantes de estabilidad dadas en las tablas 10-11.

0.2 T T T T T T T T T T T T T T T T |
1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55

pH

Figura 6. Valores de O.(pH) para el sistema H* - Mo (VI) — valina a pH < 5,
empleando el nivel de reacciones [24] (M00O3) (NaCl 1.0M / 25°C), R = 2:1, 4:1, 8:1.



a7

0.0 H

-0.5

> 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH
Figura 7. Valores de 0.(pH) para el sistema H* - Mo (VI) — valina en el intervalo 2 <
pH <11, empleando el nivel de reacciones [24] (Mo03) (NaCl 1.0 M/ 25 °C), R = 2:1,
4:1, 8:1.

15 20 25 30 35 40 45 50 55

pH
Figura 8. Valores de 0g(pH) para el sistema H* - Mo (VI) — valina a pH < 5,
empleando el nivel de reacciones [24] (MoO3) (NaCl 1.0M / 25°C), R = 2:1, 4:1, 8:1.
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1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

Figura 9. Valores de 0¢(pH) para el sistema H* - Mo (VI) — valina a pH < 5, el nivel
de reacciones [25] (Mo03~) (NaCl 1.0M/ 25°C), R = 2:1, 4:1, 8:1.

300

E(mV) 250 -

200 -

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
V, (mL)

Figural0. Valores de E(V) para el sistema H* - Mo (VI) — valina empleando el nivel
de reacciones [24] (MoO3) (NaCl 1.0M / 25°C), R = 2:1, 4:1, 8:1.
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De las figuras 6-10, se aprecia el buen ajuste del modelo de especies
propuesto con los datos, para todas las funciones de formacién evaluadas y para las

diferentes relaciones ligando-metal estudiadas.

En la figura 6, se puede apreciar que a pH < 3.5 las curvas tienden a
superponerse para las relaciones mas altas R = 4:1, 8:1; lo que indica que el sistema
en esta region la formacién de los complejos se hace independiente de la
concentracion de ligando utilizada. En el caso de la figura 7, se observa, que a pH =
5, las curvas se separan, atribuible a la cantidad de protones involucradas en el
medio, tanto en la formacion del complejo acido, como los protones producto de

reacciones de competencia (acido-base del ligando).

Las figuras 8 y 9, se observa una separacion entre las curvas, que se
incrementa conforme aumenta la relacién ligando-metal estudiada R, esta
separacién puede ser atribuida a un efecto matemético en el célculo de la funcién 6g

y 6c. Se observa muy buen ajuste de los datos con el modelo propuesto.

La figura 10, finalmente fue minimizada la E(V), se obtuvo un excelente
ajuste de los valores de potencial medidos con los calculados, suponiendo el

modelo de especies correspondiente.

A partir de las constantes de estabilidad Bpq dadas en las tablas 10 y 11,
fueron construidos los correspondientes diagramas de distribucion de especies,
figuras 11-13 obtenidos con los datos de pH <5 estudiadas y las figuras 14-16, los

correspondientes datos del intervalo 2 < pH < 11, para las diferentes relaciones R.
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[HMoO,]

7 R [Mo,0, 1>
Cpqr(MM) 8_' He [HMo O, ]
[H,Mo O,,]*
°] H2C+ [H,Mo.0, 1"

N [HMoO,C]

[MoO,C]

“] [HMoO C ]

- —=
1!5 I 2!0 I 2!5 I 3!0 I 3.I5 I 4!0 I 4!5 I 5!0 I 5!5

pH
Figura 11. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H* - Mo (VI) —
valinaa pH <5, paraR = 2:1 (NaCl 1.0M / 25°C).

[HMoO,]
18 1 HC R:4
C . (mM) 6
> 167 [Mo,O,,]
. .
141 [HMo.O,,]
12 1 [H Mo O, 1"
o ] H2C+ 2 7724 .
[H,Mo.O, ]
% [HMoO_C]
6 [MoO_CT
4 4
“7 [HMoO C ]
0 -

T T T T T T T T T T T T T T T T 1

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55
pH

Figura 12. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H* - Mo (VI) —
valinaa pH <5, paraR =4:1 (NaCl 1.0M / 25°C).
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[HMoO, ]
] R:8
C,. (mM) 7 HC
307 [M07024]6_
”5 [HMo,0, ]
4-
20 + [H2M07024]
H,C 3-
15 [H3M07024]
o [HMOO?)C]_
[MoO C]
5 [HMoO_C. T
0 —_————————
20 25 30 35 40 45 50
pH

Figura 13. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H* - Mo (VI) —
valinaa pH <5, paraR = 8:1 (NaCl 1.0M / 25°C).

HMoO |
10- [HMo 4]6_
J HC R2 [MO7024]
C (mM ' -
par (mM) s - [Hl\/|07024]5
[H,Mo,0,,]"
3-
6 - H2C+ [H3M07024]
] \ [HMoO C]
4 4 _
[MoO C]
2
0- I [HM0O,CJ
2 3 4 5 6 7 8 o 10 11

pH

Figura 14. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H* - Mo (VI) —
valina en el intervalo 2 < pH <11, paraR = 2:1 (NaCl 1.0M / 25°C).
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[HMoO |
1 He R:4 4
18 6-
- [Mo,0,,]
C_. (mM) 16+ .
par ] [HMo,0, ]
14 + C
] [H,Mo,0,,]"
10]H:C [H,Mo O, ]*
87 [HMoO C]
] [MoO,C
4 -
) AN
0 —— [HMoO,C ]
-2 T T T T T T T T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

pH

Figura 15. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H* - Mo (VI) —
valina en el intervalo 2 < pH <11, para R = 4:1 (NaCl 1.0M / 25°C).

[HMoO,]
a5 HC R:8 N
[M07024]
C (mM) 304
par [HMo,0,,]”
25 - C
A-
) [H,M0.0,,]
291H.C
3-
15 [H,Mo_ O, ]
[HMoO_C]
10
. [HMoO,C | [MoO,C]
0 = — =N /
> 3 4 5 & 7 8 9 10 11
pH

Figura 16. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H* - Mo (VI) —
valina en el intervalo 2 < pH <11, para R = 8:1 (NaCl 1.0M / 25°C).
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De las figuras 11-13, se observa que la proporcion de los complejos es muy
baja, practicamente en esta zona de pH los complejos Mo(VI)-valina estan poco
favorecidos y hay una gran cantidad de ligando libre. La hidroxoespecie
[OHMo005C]?~, esta presente en buena proporcion, mientras que el complejo

[HMo0O5C] aumenta ligeramente su proporcion, al aumentar la relacion R.

De las figuras 14 - 16, se observa que para el intervalo 2 < pH <11, la
hidroxoespecie [0OHMoO5C]?~ se encuentra en buena proporciéon a pH > 5.

Observandose una alta concentracion del ligando libre.

La presencia en baja proporciones de especies octaédricas de
heptamolibdatos a pH &cidos, esta en acuerdo a lo sugerido por D'Ascoli **, R.

Cayley * y J. Cruywagen, ** donde, a pH > 7 predomina solamente la especie

2. : - . .
MoQOj, . A pH menores y con la presencia de suficiente molibdeno en el medio, se

produce la polimerizacién, generandose especies octaédricas.

A modo comparativo en la tabla 13, se presenta los valores de las constantes
de estabilidad Bpqr Obtenidas por A.J. Da Silva, 31 para el sistema H*-Mo(VI)-a-
alanina, y las obtenidas en este trabajo para el nivel de reacciones [25] (Mo03") solo
para las especies coincidentes. Esta comparacion se hace debido a la semejanza

estructural de ambos ligandos.

CHy O 0

[ HiC
HaC OH OH

-
-
Ea

H,N H NH,

valina a-alanina
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Tabla 13. Valores comparativos para las especies coincidentes de las contantes de
estabilidad Bpq Obtenidas para los sistemas H* - Mo (VI) - a-alanina 'y H" - Mo (VI) -
valina, en el nivel de reacciones [25] (Mo03™) (NaCl 1.0M/ 25°C).

log Bpgr (30)
Especies H*-Mo(VI)- a-alanina H*- Mo (VI) — Valina
(p.,q.") (p,a,r)

[Mo0O5C] 16.6(1) 15.9 (1)
[HMoO5C] - 18.6 (> 18.9)
[OHMo005C]?~ 11.5(2) 11.06 (8)
[HMo005C,]~ 28.5(1) ~ 26.5

o(6c) 0.033 0.02

Referencia 31 Este Trabajo

Se observa similitud en los valores de los log Bpg, de las especies
coincidentes en los dos sistemas, siendo las de a-alanina siempre mayores, lo que

nos indica que el menor efecto estérico del metilo frente al isopropilo, estabiliza los

complejos.

A continuacion en las figuras 17-20, se presentan las posibles estructuras de

de los complejos propuestos usado el programa HYPERCHEM.
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\‘\\ .‘/"\ / X

‘e

Verde = Atomo de Molibdeno (VI).
Rojo = Atomos de Oxigeno.

Azul = Atomo de Nitrégeno.
Aguamarina = Atomos de Carbono.
Blanco = Atomos de Hidrogeno.

Figura 17. Estructura posible del complejo [HMoO5C].

En la figura anterior, el ligando valina se encuentra de forma monodentada al

Mo(VI) y el proton de la estructura esta ligado al &tomo de nitrégeno.

L
N

N
./\
o

\ g
N\
8

/

5 \-

Verde = Atomo de Molibdeno (VI).
Rojo = Atomos de Oxigeno.

Azul = Atomo de Nitrogeno.
Aguamarina = Atomos de Carbono.
Blanco = Atomos de Hidrogeno.

Figura 18. Estructura posible del complejo [HMo005C,]~
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En el caso del complejo [HMo05C,]~, una de las valinas se encuentra de
forma bidentada, formando un anillo quelato de cinco miembros al Mo(VI), y la otra
molécula esta enlazada en forma monodentada y el proton esta enlazado al atomo

de nitrégeno de la misma.

Verde = Atomo de Molibdeno (VI).
Rojo = Atomos de Oxigeno.

Azul = Atomo de Nitrogeno.
Aguamarina = Atomos de Carbono.
Blanco = Atomos de Hidrogeno.

Figura 19. Estructura posible del complejo [Mo0O5C]".

En esta este caso, figura 19, la molécula de valina se encuentra junto al

Mo(V1) formando un anillo quelato de cinco miembros.
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Verde = Atomo de Molibdeno (V).
Rojo = Atomos de Oxigeno.

Azul = Atomo de Nitrégeno.
Aguamarina = Atomos de Carbono.
Blanco = Atomos de Hidrogeno.

Figura 20. Estructura posible del complejo [0HMo0;C]?~.

Finalmente en la hidroxoespecie [0HMo0;C]?~, la valina esta en forma

bidentada y el OH, se encuentra directamente asociado al atomo de molibdeno.
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6. Conclusiones



59

. Se determinaron las constantes de acidez para el sistema H*-valina, mediante
medidas de fuerzas electromotrices, empleando como medio iénico inerte
NaCl 1.0M a 25°C. Los datos obtenidos de este sistema, fueron analizados y
a través de programa computarizado de minimos cuadrados LETAGROP,

obteniendo los siguientes valores de pKa: pKa1 = 2.16 (1), pKa2= 9.53 (2).

. El sistema H" - Mo (VI) — valina fue estudiado empleando como medio i6nico
inerte NaCl 1.0M a 25°C mediante medidas emf (H), y las constantes de
formacién Byqr de los complejos fueron obtenidas a partir del analisis de los
datos con el empleo del programa de minimos cuadrados LETAGROP,
obteniendo el siguiente modelo de especies, con sus respectivas constantes
de formacidén para el nivel MoOs: [HMoO3C] log Bpgr = 11.6 (2), [M0o05C]~ log
Bpgr = 8.3 (Méx = 8.5), [0HMo005C]?" log Bpgr= 4.49 (2), [HM005C,]~ log Bpgr
=19.8 (1) y con un o(6;)= 0.02.

. La proporcion de los complejos del sistema H*-Mo(VI)-valina es muy pequefia

y poco favorecida al aumentar la relacion ligando:metal R.

. El ligando valina tiene una bajo comportamiento coordinante, frente al Mo(VI).

. Al comparar en sistema H*-Mo(VI)-valina, con el sistema H*-Mo(VI)-a-alanina
se observa similitud de algunas de las especies de ambos sistemas, y para
las especies coincidentes las constantes son mayores para el sistema H’-

Mo(VI1)-a-alanina.
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8. Apéndice



8.1.Datos para el sistema H" - Valina

Experimento 1

Eo=365.70, J4=6.91, Hs=0.00839, C=0.00830M
VL) Emv) pH Oc 9(:* 9(:*- Oc
0.00 127.2 4.032 1.0002 1.0144 0.0142
0.20 111.2 4.302 0.9380 1.0078 0.0698
0.25 63.1 5.115 0.9263 1.0012 0.0749
0.30 -81.5 7.560 0.9104 0.9876 0.0772
0.34 -116.3 8.148 0.8971 0.9536 0.0565
0.39 -125.0 8.295 0.8803 0.9361 0.0558
0.44 -131.7 8.408 0.8635 0.9186 0.0551
0.49 -137.2 8.501 0.8468 0.9011 0.0543
0.54 -141.9 8.581 0.8300 0.8835 0.0536
0.59 -149.4 8.708 0.8133 0.8500 0.0367
0.64 -152.8 8.765 0.7965 0.8323 0.0358
0.69 -155.9 8.818 0.7798 0.8148 0.0350
0.79 -161.3 8.909 0.7463 0.7810 0.0347
0.89 -166.1 8.990 0.7128 0.7473 0.0345
0.98 -173.8 9.120 0.6829 0.6867 0.0038
1.08 -177.6 9.184 0.6495 0.6540 0.0045
1.18 -181.2 9.245 0.6161 0.6217 0.0056
1.28 -184.7 9.304 0.5827 0.5891 0.0064
1.38 -189.5 9.386 0.5496 0.5433 -0.0063
1.48 -192.7 9.440 0.5163 0.5123 -0.0040
1.58 -195.8 9.492 0.4831 0.4821 -0.0010
1.72 -200.5 9.571 0.4367 0.4367 0.0000
1.87 -206.9 9.680 0.3875 0.3767 -0.0108
2.02 -213.3 9.788 0.3387 0.3202 -0.0185
2.17 -218.9 9.883 0.2901 0.2747 -0.0154
2.31 -224.2 9.972 0.2453 0.2356 -0.0097
2.46 -231.8 10.101 0.1989 0.1865 -0.0124
2.61 -239.3 10.227 0.1540 0.1462 -0.0078
2.71 -243.6 10.300 0.1244 0.1265 0.0022
2.81 -247.6 10.368 0.0951 0.1103 0.0152
2.90 -252.6 10.452 0.0714 0.0926 0.0212
3.00 -255.7 10.505 0.0426 0.0829 0.0404
3.10 -258.3 10.549 0.0134 0.0755 0.0621
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Experimento 2

Eo = 365.35, Jy=5.60, Hs=0.00774, C=0.00764 M

V(mL) Emv) pH Oc 0c Oc - Oc
0.00 128.8 3.999 0.9993 1.0155 0.0162
0.15 125.3 4.058 0.9461 1.0136 0.0675
0.20 109.6 4.323 0.9330 1.0074 0.0744
0.25 -87.5 7.655 0.9210 0.9846 0.0635
0.30 -110.5 8.044 0.9028 0.9631 0.0603
0.34 -122.7 8.250 0.8883 0.9420 0.0537
0.39 -131.4 8.397 0.8701 0.9205 0.0504
0.44 -138.0 8.509 0.8519 0.8995 0.0476
0.49 -143.5 8.602 0.8337 0.8784 0.0447
0.54 -148.3 8.683 0.8155 0.8570 0.0415
0.59 -156.1 8.815 0.7975 0.8157 0.0182
0.64 -161.0 8.898 0.7794 0.7853 0.0059
0.74 -167.6 9.009 0.7431 0.7388 -0.0043
0.84 -172.4 9.091 0.7068 0.7012 -0.0056
0.94 -179.0 9.202 0.6707 0.6447 -0.0260
1.03 -183.1 9.271 0.6381 0.6074 -0.0307
1.13 -187.0 9.337 0.6020 0.5707 -0.0313
1.28 -194.4 9.462 0.5481 0.4991 -0.0490
1.38 -198.0 9.523 0.5121 0.4641 -0.0479
1.48 -201.5 9.582 0.4762 0.4305 -0.0457
1.58 -206.9 9.674 0.4408 0.3799 -0.0610
1.67 -210.6 9.736 0.4089 0.3466 -0.0623
1.77 -214.3 9.799 0.3735 0.3147 -0.0588
1.87 -220.1 9.897 0.3392 0.2682 -0.0710
1.97 -224.4 9.970 0.3046 0.2366 -0.0680
2.07 -228.4 10.037 0.2702 0.2097 -0.0605
2.17 -234.7 10.144 0.2379 0.1719 -0.0660
2.26 -239.2 10.220 0.2087 0.1484 -0.0603
2.36 -243.3 10.289 0.1762 0.1293 -0.0469
2.46 -247.4 10.358 0.1444 0.1124 -0.0320
2.56 -252.6 10.446 0.1151 0.0937 -0.0213
2.61 -255.1 10.489 0.1008 0.0858 -0.0151
2.66 -256.7 10.516 0.0854 0.0810 -0.0044
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Experimento 3

Eo=365.21, Jy=-3.55, H's=0.00871, C=0.00861M

V(mL) Emv) pH Oc Oc 0c - Oc
0.00 136.8 3.861 0.9950 1.0212 0.0262
0.15 128.7 3.998 0.9506 1.0156 0.0649
0.20 115.8 4.216 0.9390 1.0095 0.0704
0.25 92.4 4,612 0.9270 1.0038 0.0768
0.30 -53.8 7.083 0.9137 0.9958 0.0822
0.34 -95.2 7.783 0.9008 0.9794 0.0787
0.39 -120.2 8.206 0.8846 0.9474 0.0627
0.44 -128.1 8.339 0.8685 0.9297 0.0612
0.49 -134.1 8.441 0.8523 0.9129 0.0605
0.54 -139.1 8.525 0.8362 0.8961 0.0599
0.59 -143.3 8.596 0.8200 0.8798 0.0598
0.64 -149.9 8.708 0.8039 0.8499 0.0460
0.69 -153.1 8.762 0.7878 0.8333 0.0456
0.74 -155.9 8.809 0.7716 0.8177 0.0460
0.84 -160.9 8.894 0.7393 0.7868 0.0475
0.94 -165.7 8.975 0.7071 0.7538 0.0467
1.03 -171.3 9.070 0.6782 0.7112 0.0330
1.13 -174.8 9.129 0.6459 0.6824 0.0365
1.23 -178.2 9.186 0.6137 0.6531 0.0394
1.33 -182.9 9.266 0.5816 0.6105 0.0289
1.43 -185.9 9.316 0.5494 0.5824 0.0330
1.58 -191.5 9.411 0.5014 0.5287 0.0273
1.72 -195.7 9.482 0.4565 0.4878 0.0313
1.87 -201.2 9.575 0.4087 0.4347 0.0259
2.02 -205.4 9.646 0.3609 0.3950 0.0341
2.17 -210.3 9.729 0.3134 0.3505 0.0371
2.31 -214.8 9.805 0.2692 0.3117 0.0425
2.46 -221.1 9.911 0.2228 0.2617 0.0389
2.61 -227.6 10.021 0.1771 0.2158 0.0387
2.76 -232.9 10.111 0.1315 0.1829 0.0514
2.90 -240.0 10.231 0.0913 0.1452 0.0539
3.05 -245.1 10.317 0.0474 0.1222 0.0748
3.20 -251.6 10.427 0.0064 0.0976 0.0912
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Experimento 4

Eo=363.25, Jy=7.41, Hs=0.00761, C=0.00752 M

V(mL) Emv) pH Oc Oc Oc - Oc
0.00 95.6 4.525 1.0087 1.0047 -0.0040
0.15 104.3 4.377 1.0611 1.0065 -0.0545
0.20 123.9 4.046 1.0726 1.0140 -0.0587
0.25 142.7 3.728 1.0776 1.0286 -0.0491
0.30 149.0 3.622 1.0887 1.0362 -0.0524
0.34 154.1 3.536 1.0.960 1.0439 -0.0521
0.39 158.4 3.463 1.1.068 1.0514 -0.0554
0.44 162.3 3.397 1.1171 1.0594 -0.0578
0.49 166.2 3.331 1.1262 1.0684 -0.0578
0.54 169.1 3.282 1.1366 1.0760 -0.0606
0.59 171.8 3.236 1.1467 1.0837 -0.0630
0.69 176.6 3.155 1.1.663 1.0992 -0.0671
0.79 182.4 3.057 1.1780 1.1213 -0.0567
0.89 185.8 3.000 1.1968 1.1361 -0.0607
1.03 191.6 2.902 1.2120 1.1649 -0.0471
1.18 195.5 2.836 1.2370 1.1869 -0.0502
1.28 197.8 2.797 1.2537 1.2008 -0.0528
1.43 201.9 2.728 1.2685 1.2277 -0.0409
1.58 204.7 2.680 1.2915 1.2474 -0.0441
1.77 208.6 2.614 1.3107 1.2767 -0.0339
1.97 212.1 2.555 1.3310 1.3048 -0.0262
2.17 215.5 2.498 1.3453 1.3336 -0.0117
2.41 218.6 2.445 1.3709 1.3609 -0.0100
2.66 221.9 2.389 1.3872 1.3910 0.0038
2.95 225.3 2.332 1.4040 1.4230 0.0190
3.25 228.4 2.280 1.4200 1.4527 0.0327
3.54 230.9 2.237 1.4400 1.4769 0.0368
3.94 234.1 2.183 1.4617 1.5080 0.0462
4.33 237.3 2.130 1.4649 1.5385 0.0736
4,73 239.9 2.086 1.4789 1.5635 0.0846
5.22 242.7 2.039 1.4963 1.5900 0.0937
571 2455 1.992 1.4935 1.6160 0.1225
6.20 247.6 1.956 1.5157 1.6351 0.1194
6.79 250.4 1.909 1.5021 1.6599 0.1578
7.39 252.5 1.874 1.5219 1.6.779 0.1561
8.03 254.8 1.835 1.5162 1.6971 0.1809
8.57 256.5 1.807 1.5160 1.7108 0.1948
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Experimento 5

Eo=365.61, Jy=3.07, Hs=0.00793, C=0.00784 M

VL) Emv) pH Oc 9(:* 9(:*- Oc
0.00 129.4 3.993 0.9993 1.0157 0.0165
0.15 132.4 3.942 1.0495 1.0177 -0.0318
0.20 141.6 3.787 1.0604 1.0251 -0.0353
0.25 154.0 3.577 1.0646 1.0400 -0.0246
0.30 158.6 3.499 1.0752 1.0475 -0.0277
0.34 162.7 3.430 1.0819 1.0552 -0.0267
0.39 166.4 3.368 1.0917 1.0633 -0.0284
0.44 169.5 3.315 1.1018 1.0708 -0.0310
0.49 174.8 3.226 1.1047 1.0856 -0.0190
0.54 177.1 3.187 1.1146 1.0929 -0.0217
0.59 179.3 3.150 1.1242 1.1004 -0.0238
0.69 183.3 3.082 1.1430 1.1153 -0.0277
0.79 186.9 3.021 1.1610 1.1304 -0.0306
0.94 192.9 2.920 1.1795 1.1593 -0.0202
1.08 196.6 2.857 1.2027 1.1795 -0.0232
1.23 201.2 2.779 1.2178 1.2074 -0.0104
1.38 204.2 2.729 1.2415 1.2273 -0.0142
1.58 208.4 2.658 1.2650 1.2573 -0.0077
1.77 212.3 2.592 1.2808 1.2873 0.0065
2.02 215.8 2.532 1.3144 1.3160 0.0015
2.26 219.8 2.465 1.3277 1.3506 0.0229
251 223.1 2.409 1.3467 1.3803 0.0336
2.76 225.6 2.367 1.3747 1.4035 0.0288
3.05 228.8 2.313 1.3914 1.4338 0.0425
3.35 231.6 2.265 1.4114 1.4608 0.0494
3.74 234.8 2.211 1.4368 1.4918 0.0550
4.14 237.6 2.164 1.4651 15191 0.0539
453 240.5 2.115 1.4722 1.5472 0.0750
5.02 243.5 2.064 1.4892 1.5759 0.0867
551 246.1 2.020 1.5075 1.6004 0.0929
6.01 248.2 1.985 1.5415 1.6198 0.0784
6.50 250.3 1.949 1.5590 1.6389 0.0800
6.99 252.1 1.919 1.5834 1.6549 0.0715
7.48 253.9 1.888 1.5959 1.6706 0.0747
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Experimento 6

Eo=366.03, Jy=3.13, Hs=0.00759, C=0.00750 M

Vim) Emv) pH Bc 6c Oc - Oc
0.20 149.5 3.660 1.0558 1.0333 -0.0225
0.25 154.2 3.581 1.0679 1.0397 -0.0282
0.30 158.5 3.508 1.0795 1.0466 -0.0329
0.34 162.1 3.447 1.0876 1.0532 -0.0344
0.39 168.0 3.348 1.0932 1.0660 -0.0271
0.44 170.6 3.304 1.1047 1.0726 -0.0321
0.49 172.9 3.265 1.1164 1.0788 -0.0375
0.59 177.1 3.194 | 1.1392 | 1.0915 | -0.0477
0.69 1825 3.103 | 1.1547 | 1.1106 | -0.0441
0.79 185.6 3.050 | 1.1767 | 1.1230 | -0.0537
0.89 188.4 3.003 1.1985 1.1353 -0.0632
1.03 193.6 2915 | 1.2180 | 1.1607 | -0.0572
1.18 196.8 2.861 1.2492 1.1783 -0.0710
1.33 200.7 2795 | 1.2714 | 1.2016 | -0.0698
1.48 204.1 2.737 1.2931 1.2237 -0.0694
1.67 207.3 2683 | 1.3265 | 1.2461 | -0.0804
1.97 212.1 2.602 1.3725 1.2824 -0.0901
2.26 216.4 2529 | 1.4099 | 1.3175 | -0.0924
2.56 220.2 2.465 1.4475 1.3504 -0.0971
2.86 223.6 2.408 1.4820 1.3811 -0.1010
3.25 227.5 2.342 1.5237 1.4175 -0.1062
3.64 231.3 2.278 1.5510 1.4538 -0.0972
4.14 235.0 2.215 1.5997 1.4897 -0.1100
4.63 238.5 2.156 1.6311 1.5237 -0.1074
5.22 242.2 2.093 1.6628 1.5595 -0.1033
5.91 2456 2.036 | 1.7130 | 1.5918 | -0.1212
6.60 248.8 1.982 1.7446 1.6215 -0.1231
7.29 251.4 1.938 | 1.7875 | 1.6450 | -0.1425
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8.2.Datos para el sistema H" - Mo (VI) — Valina

8.2.1. Relacion 2:1
Experimento 1

Eo=365.16, Jy=3.13, Hs=0.01014, B =0.00523 M, C =0.01005M

Vmy) Emv) pH Oc Oc Oc - Oc
0.00 64.5 5.087 0.0090 0.0646 0.0556
0.15 65.6 5.069 0.0494 0.0751 0.0257
0.20 66.6 5.052 0.0628 0.0851 0.0223
0.30 68.5 5.020 0.0897 0.1050 0.0153
0.39 71.0 4.977 0.1139 0.1324 0.0185
0.54 73.4 4,937 0.1542 0.1595 0.0053
0.69 76.9 4.878 0.1944 0.1994 0.0050
0.89 80.5 4.817 0.2481 0.2401 -0.0081
1.08 85.3 4,736 0.2990 0.2923 -0.0067
1.28 90.6 4.646 0.3524 0.3460 -0.0065
1.48 95.6 4.562 0.4058 0.3921 -0.0138
1.67 103.1 4.435 0.4560 0.4524 -0.0036
1.82 108.7 4.340 0.4955 0.4909 -0.0046
1.97 117.5 4191 0.5340 0.5416 0.0076
2.07 122.6 4,105 0.5594 0.5665 0.0071
2.17 128.0 4.014 0.5844 0.5902 0.0058
2.26 136.6 3.868 0.6045 0.6240 0.0194
2.36 142.2 3.774 0.6279 0.6445 0.0166
2.46 147.5 3.684 0.6507 0.6636 0.0129
2.56 154.2 3.571 0.6711 0.6881 0.0171
2.66 158.4 3.500 0.6928 0.7040 0.0112
2.76 162.4 3.432 0.7140 0.7198 0.0059
2.90 169.5 3.312 0.7389 0.7499 0.0111
3.05 174.2 3.233 0.7685 0.7716 0.0031
3.20 179.7 3.140 0.7935 0.7993 0.0057
3.35 183.3 3.079 0.8218 0.8188 -0.0029
3.54 188.7 2.988 0.8511 0.8505 -0.0006
3.74 192.6 2.922 0.8859 0.8754 -0.0105
3.99 197.7 2.836 0.9233 0.9105 -0.0128
4.23 202.2 2.760 0.9558 0.9441 -0.0117
4.48 206.3 2.690 0.9882 0.9769 -0.0113




4,73 209.8 2.631 10.205 10.064 -0.0140
5.02 2135 2.569 10.555 10.393 -0.0162
5.32 217.0 2.509 10.889 10.718 -0.0171
5.61 220.2 2.455 11.171 11.026 -0.0145
6.01 224.0 2.391 11.558 11.404 -0.0154
6.50 228.4 2.317 11.926 11.854 -0.0072
6.99 231.9 2.257 12.340 12.220 -0.0120
7.58 235.9 2.190 12.710 12.643 -0.0068
8.17 239.4 2.131 13.036 13.013 -0.0022
8.96 243.4 2.063 13.441 13.435 -0.0006
9.95 247.7 1.990 13.854 13.881 0.0028
10.93 251.3 1.930 14.203 14.247 0.0043
12.41 255.8 1.853 14.665 14.689 0.0024
13.88 259.4 1.793 15.159 15.026 -0.0132
14.87 261.5 1.758 15.437 15.219 -0.0218
V(my) Emv) pH 05 05 05 - O
0.00 64.5 5.084 0.0251 0.1324 0.1073
0.15 65.6 5.066 0.1027 0.1519 0.0492
0.20 66.6 5.049 0.1285 0.1705 0.0420
0.30 68.5 5.017 0.1802 0.2076 0.0274
0.39 71.0 4975 0.2266 0.2589 0.0323
0.54 73.4 4934 0.3041 0.3098 0.0057
0.69 76.9 4875 0.3814 0.3851 0.0038
0.89 80.5 4814 0.4845 0.4621 -0.0225
1.08 85.3 4,733 0.5823 0.5612 -0.0211
1.28 90.6 4.643 0.6850 0.6633 -0.0217
1.48 95.6 4.559 0.7876 0.7512 -0.0363
1.67 103.1 4,432 0.8841 0.8668 -0.0173
1.82 108.7 4.337 0.9599 0.9407 -0.0192
1.97 117.5 4,188 1.0337 1.0385 0.0047
2.07 122.6 4,102 1.0826 1.0868 0.0042
2.17 128.0 4,011 1.1306 1.1330 0.0024
2.26 136.6 3.866 1.1693 1.1992 0.0299
2.36 142.2 3.771 1.2142 1.2396 0.0254
2.46 147.5 3.681 1.2579 1.2773 0.0194
2.56 154.2 3.568 1.2969 1.3256 0.0288
2.66 158.4 3.497 1.3386 1.3571 0.0184
2.76 162.4 3.429 1.3792 1.3882 0.0090
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2.90 169.5 3.309 1.4269 1.4473 0.0205
3.05 174.2 3.230 1.4837 1.4899 0.0062
3.20 179.7 3.137 1.5316 1.5438 0.0122
3.35 183.3 3.076 1.5856 1.5818 -0.0039
3.54 188.7 2.985 1.6418 1.6432 0.0013
3.74 192.6 2.919 1.7084 1.6912 -0.0172
3.99 197.7 2.833 1.7798 1.7587 -0.0211
4.23 202.2 2.757 1.8419 1.8230 -0.0189
4.48 206.3 2.687 1.9036 1.8855 -0.0181
4.73 209.8 2.628 1.9652 1.9419 -0.0234
5.02 2135 2.566 2.0320 2.0043 -0.0277
5.32 217.0 2.506 2.0955 2.0659 -0.0296
5.61 220.2 2.452 2.1491 2.1242 -0.0249
6.01 224.0 2.388 2.2226 2.1956 -0.0270
6.50 228.4 2.314 2.2922 2.2806 -0.0116
6.99 231.9 2.255 2.3704 2.3496 -0.0208
7.58 235.9 2.187 2.4401 2.4293 -0.0108
8.17 239.4 2.128 2.5010 2.4992 -0.0017
8.96 243.4 2.060 2.5767 2.5788 0.0021
9.95 247.7 1.987 2.6530 2.6631 0.0100
10.93 251.3 1.927 2.7173 2.7322 0.0149
12.41 255.8 1.851 2.8015 2.8160 0.0145
13.88 259.4 1.791 2.8919 2.8799 -0.0120
14.87 261.5 1.755 2.9424 2.9167 -0.0257
Experimento 2
Eo =365.49, J4=5.68, H's=0.01024, B =0.00505 M, =0.01015 M

V(my) Emv) pH Oc ec* 9(:*- Oc
0.00 64.6 5.069 0.0268 0.1040 0.0773
0.20 66.4 5.038 0.0801 0.1208 0.0407
0.49 72.4 4.937 0.1572 0.1833 0.0261
0.79 78.3 4.837 0.2370 0.2483 0.0113
0.98 83.0 4.758 0.2874 0.2990 0.0116
1.18 87.2 4.687 0.3405 0.3420 0.0015
1.48 95.2 4.552 0.4197 0.4159 | -0.0039
1.72 104.5 4.394 0.4825 0.4871 0.0046
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1.87 110.4 4.295 0.5214 0.5247 0.0032
2.02 119.7 4.137 0.5592 0.5739 0.0147
212 125.1 4.046 0.5840 0.5981 0.0141
2.22 130.7 3.951 0.6084 0.6208 0.0124
2.31 139.1 3.809 0.6279 0.6520 0.0241
241 1444 3.720 0.6508 0.6709 0.0201
251 149.4 3.635 0.6731 0.6886 0.0155
2.61 154.1 3.556 0.6948 0.7057 0.0109
2.71 158.3 3.485 0.7162 0.7214 0.0053
2.81 164.1 3.387 0.7339 0.7445 0.0105
2.90 167.5 3.329 0.7517 0.7588 0.0072
3.05 172.2 3.250 0.7814 0.7799 -0.0015
3.20 177.8 3.155 0.8065 0.8072 0.0007
3.35 181.2 3.098 0.8355 0.8251 -0.0104
3.54 186.8 3.003 0.8647 0.8571 -0.0077
3.74 191.7 2.920 0.8948 0.8878 -0.0070
3.99 196.0 2.848 0.9367 0.9170 -0.0197
4.23 200.7 2.768 0.9683 0.9515 -0.0168
4.48 204.8 2.699 1.0010 0.9838 -0.0172
4.73 208.0 2.645 1.0367 1.0104 -0.0262
5.02 212.3 2.572 1.0657 1.0481 -0.0176
5.32 2154 2.520 1.1045 1.0767 -0.0279
571 219.6 2.449 1.1438 1.1169 -0.0269
6.10 223.6 2.381 1.1.746 1.1566 -0.0180
6.50 226.9 2.325 1.2101 1.1903 -0.0198
6.99 230.5 2.264 1.2504 1.2278 -0.0226
7.58 234.6 2.195 1.2860 1.2709 -0.0151
8.27 238.7 2.126 1.3233 1.3142 -0.0091
8.96 242.2 2.067 1.3578 1.3510 -0.0068
9.95 246.7 1.992 1.3934 1.3970 0.0037
10.93 250.3 1.931 1.4291 1.4334 0.0043
12.41 254.9 1.853 1.4696 1.4784 0.0088
13.88 258.5 1.793 1.5150 1.5124 -0.0027
15.36 261.6 1.740 1.5513 1.5406 -0.0107
VL) Emv) pH 0s 95* 93*- 0s
0.00 64.6 5.066 0.0629 0.2178 0.1548
0.20 66.4 5.035 0.1700 0.2501 0.0801
0.49 72.4 4,934 0.3249 0.3722 0.0473
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0.79 78.3 4.834 0.4851 0.5003 0.0152
0.98 83.0 4.755 0.5863 0.6005 0.0142
1.18 87.2 4.684 0.6928 0.6859 -0.0070
1.48 95.2 4.549 0.8520 0.8330 -0.0190
1.72 104.5 4.391 0.9780 0.9756 -0.0024
1.87 110.4 4.292 1.0562 1.0511 -0.0051
2.02 119.7 4.134 1.1319 1.1505 0.0186
2.12 1251 4.043 1.1818 1.1997 0.0179
2.22 130.7 3.949 1.2307 1.2461 0.0154
231 139.1 3.807 1.2697 1.3101 0.0404
241 144.4 3.717 1.3157 1.3489 0.0332
251 149.4 3.632 1.3604 1.3856 0.0251
2.61 154.1 3.553 1.4039 1.4207 0.0168
2.71 158.3 3.482 1.4468 1.4533 0.0065
2.81 164.1 3.384 1.4823 1.5007 0.0183
2.90 167.5 3.326 15178 1.5301 0.0123
3.05 172.2 3.247 1.5775 1.5733 -0.0041
3.20 177.8 3.152 1.6276 1.6291 0.0015
3.35 181.2 3.095 1.6858 1.6655 -0.0203
3.54 186.8 3.000 1.7441 1.7303 -0.0138
3.74 191.7 2.917 1.8041 1.7922 -0.0120
3.99 196.0 2.845 1.8879 1.8509 -0.0369
4.23 200.7 2.765 1.9509 1.9199 -0.0309
4.48 204.8 2.696 2.0161 1.9844 -0.0317
4.73 208.0 2.642 2.0873 2.0374 -0.0498
5.02 212.3 2.569 2.1449 2.1123 -0.0326
5.32 2154 2.517 2.2223 2.1688 -0.0535
5.71 219.6 2.446 2.3003 2.2484 -0.0519
6.10 223.6 2.378 2.3.612 | 2.3.269 -0.0343
6.50 226.9 2.322 2.4315 2.3934 -0.0381
6.99 230.5 2.261 2.5110 2.4672 -0.0438
7.58 234.6 2.192 2.5809 2.5522 -0.0286
8.27 238.7 2.123 2.6538 2.6376 -0.0161
8.96 242.2 2.064 2.7210 2.7102 -0.0108
9.95 246.7 1.989 2.7892 2.8010 0.0117
10.93 250.3 1.928 2.8579 2.8728 0.0149
12.41 254.9 1.850 2.9342 2.9619 0.0277
13.88 258.5 1.790 3.0.207 3.0292 0.0085
15.36 261.6 1.737 3.0885 3.0853 -0.0032
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Experimento 3

Eo =365.00, J4=6.90, Hs=0.01022, B=0.00495M, C=0.01012 M
V(mL) Emv) pH Oc 0c 0c - Oc
0.00 58.0 5.182 0.0262 0.0723 0.0461
0.20 61.5 5.123 0.0796 0.0917 0.0121
0.49 68.8 5.000 0.1569 0.1546 -0.0024
0.79 74.5 4,903 0.2369 0.2148 -0.0221
0.98 78.7 4.832 0.2875 0.2605 -0.0270
1.18 83.0 4,760 0.3408 0.3064 -0.0344
1.48 90.0 4.641 0.4205 0.3761 -0.0443
1.72 97.7 4511 0.4838 0.4433 -0.0405
1.87 102.7 4.427 0.5233 0.4812 -0.0421
2.02 110.2 4.300 0.5621 0.5300 -0.0320
2.12 117.0 4,185 0.5872 0.5671 -0.0201
2.22 122.1 4.099 0.6124 0.5913 -0.0212
2.31 127.7 4.004 0.6345 0.6151 -0.0193
2.41 136.8 3.850 0.6567 0.6497 -0.0070
2.51 142.7 3.751 0.6796 0.6707 -0.0089
2.61 148.3 3.656 0.7017 0.6904 -0.0113
2.71 156.0 3.526 0.7202 0.7182 -0.0020
2.81 160.4 3.451 0.7409 0.7349 -0.0060
2.90 164.4 3.384 0.7585 0.7509 -0.0076
3.05 171.5 3.264 0.7844 0.7816 -0.0027
3.20 176.3 3.183 0.8122 0.8044 -0.0078
3.35 181.9 3.088 0.8347 0.8335 -0.0012
3.54 187.8 2.988 0.8622 0.8675 0.0053
3.74 192.9 2.902 0.8905 0.8999 0.0094
3.99 198.4 2.809 0.9236 0.9382 0.0146
4.23 202.4 2.741 0.9578 0.9684 0.0106
4.48 206.7 2.669 0.9866 1.0031 0.0165
4,73 210.5 2.604 1.0136 1.0356 0.0220
5.02 2145 2.537 1.0419 1.0716 0.0298
5.42 219.5 2.452 1.0744 1.1191 0.0446
5.81 223.3 2.388 1.1101 1.1567 0.0466
6.20 226.9 2.327 1.1384 1.1933 0.0549
6.60 230.1 2.273 1.1669 1.2265 0.0597
7.39 235.2 2.187 1.2263 1.2802 0.0538
8.42 241.0 2.090 1.2835 1.3407 0.0572
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9.95 247.3 1.984 1.3720 1.4059 0.0339
11.91 253.5 1.879 1.4653 1.4678 0.0024
13.88 258.2 1.800 1.5551 1.5125 -0.0425
1536 | 2611 | 1751 | 16172 | 15391 | -0.0781
V(mL) Emv) pH 08 O 05 - O
0.00 58.0 5.182 0.0559 0.1606 0.1047
0.20 61.5 5.123 0.1652 0.1977 0.0325
0.49 68.8 4,999 0.3234 0.3198 -0.0036
0.79 74.5 4.903 0.4871 0.4396 -0.0475
0.98 78.7 4.832 0.5907 0.5314 -0.0592
1.18 83.0 4.759 0.6996 0.6240 -0.0756
1.48 90.0 4.641 0.8626 0.7654 -0.0972
1.72 97.7 4511 0.9923 0.9023 -0.0900
1.87 102.7 4.426 1.0729 0.9798 -0.0932
2.02 110.2 4.300 1.1523 1.0800 -0.0723
2.12 117.0 4,185 1.2038 1.1566 -0.0472
2.22 122.1 4.098 1.2554 1.2067 -0.0487
2.31 127.7 4.004 1.3004 1.2563 -0.0441
2.41 136.8 3.850 1.3460 1.3286 -0.0174
2.51 142.7 3.750 1.3928 1.4727 -0.0201
2.61 148.3 3.656 1.4380 1.4141 -0.0239
2.71 156.0 3.525 1.4758 1.4725 -0.0033
2.81 160.4 3.451 1.5182 1.5076 -0.0106
2.90 164.4 3.383 1.5542 1.5410 -0.0132
3.05 171.5 3.263 1.6071 1.6051 -0.0020
3.20 176.3 3.182 1.6640 1.6524 -0.0116
3.35 181.9 3.088 1.7101 1.7126 0.0025
3.54 187.8 2.988 1.7663 1.7825 0.0162
3.74 192.9 2.902 1.8240 1.8488 0.0248
3.99 198.4 2.809 1.8917 1.9270 0.0354
4.23 202.4 2.741 1.9616 1.9884 0.0268
4.48 206.7 2.668 2.0205 2.0587 0.0382
4,73 210.5 2.604 2.0757 2.1244 0.0487
5.02 2145 2.536 2.1335 2.1971 0.0636
5.42 219.5 2.452 2.2000 2.2926 0.0927
5.81 223.3 2.388 2.2729 2.3683 0.0954
6.20 226.9 2.327 2.3306 2.4418 0.1112
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6.60 230.1 2.273 2.3886 2.5085 0.1198
7.39 235.2 2.187 2.5100 2.6161 0.1061
8.42 241.0 2.089 2.6266 2.7378 0.1112
9.95 247.3 1.983 2.8072 2.8690 0.0619
11.91 253.5 1.879 2.9973 2.9938 -0.0035
13.88 258.2 1.800 3.1801 3.0844 | -0.0957
15.36 261.1 1.751 3.3067 3.1383 -0.1683
8.2.2 Relacion 4:1
Experimento 1
Eo=363.42, Jy=3.11, H's=0.02005, B =0.00514 M, =0.01996 M
Vo) Emv) pH Oc 0c 6c - Oc
0.00 68.0 4,996 0.4876 0.5227 0.0351
0.20 69.7 4.967 0.5147 0.5251 0.0104
0.34 73.0 4911 0.5336 0.5308 -0.0028
0.54 76.3 4.855 0.5607 0.5384 | -0.0223
0.79 81.7 4.764 0.5944 0.5574 -0.0371
1.03 87.7 4.663 0.6268 0.5883 -0.0385
1.28 94.8 4543 0.6603 0.6304 | -0.0299
1.48 1004 4.448 0.6871 0.6628 -0.0243
1.67 109.0 4.303 0.7121 0.7069 -0.0052
1.82 114.9 4.203 0.7318 0.7328 0.0011
1.97 123.5 4.057 0.7508 0.7651 0.0142
2.07 128.2 3.978 0.7634 0.7805 0.0171
2.17 132.7 3.902 0.7759 0.7943 0.0183
2.31 141.1 3.760 0.7923 0.8184 0.0260
2.46 148.2 3.640 0.8097 0.8383 0.0286
2.61 153.1 3.557 0.8274 0.8525 0.0251
2.76 157.4 3.484 0.8450 0.8655 0.0205
2.95 163.8 3.376 0.8656 0.8863 0.0207
3.15 169.3 3.283 0.8872 0.9060 0.0189
3.35 174.0 3.204 0.9084 0.9246 0.0162
3.64 179.8 3.106 0.9387 0.9502 0.0114
3.94 184.8 3.021 0.9697 0.9749 0.0051
4.23 188.7 2.955 0.9999 0.9960 | -0.0039
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4.63 194.5 2.857 1.0377 1.0308 -0.0068
5.22 201.5 2.739 1.0915 1.0785 -0.0130
571 206.7 2.651 1.1329 1.1180 -0.0149
6.30 212.1 2.560 1.1802 1.1627 -0.0175
6.99 217.8 2.463 1.2300 1.2136 -0.0164
7.98 224.3 2.353 1.2986 1.2755 -0.0230
8.96 230.3 2.252 1.3520 1.3352 -0.0168
9.95 235.7 2.161 1.3942 1.3899 -0.0043
11.42 242.0 2.054 1.4517 1.4536 0.0019
12.90 247.3 1.965 1.4954 1.5059 0.0106
14.87 252.9 1.870 1.5437 1.5590 0.0154
18.02 259.6 1.758 1.6.084 1.6182 0.0098
VmL) Emv) pH OB 95* 93*- 0s
0.00 68.0 4,995 1.9035 2.0460 0.1424
0.20 69.7 4.966 2.0088 2.0561 0.0472
0.34 73.0 4.910 2.0824 2.0789 -0.0035
0.54 76.3 4.854 2.1875 2.1.076 -0.0799
0.79 81.7 4.763 2.3186 2.1759 -0.1428
1.03 87.7 4.662 2.4.443 2.2879 -0.1563
1.28 94.8 4.542 2.5747 2.4463 -0.1284
1.48 100.4 4.447 2.6787 2.5706 -0.1081
1.67 109.0 4.302 2.7759 2.7426 -0.0333
1.82 114.9 4.202 2.8524 2.8446 -0.0077
1.97 123.5 4.056 2.9263 2.9724 0.0461
2.07 128.2 3.977 2.9753 3.0340 0.0587
2.17 132.7 3.901 3.0238 3.0891 0.0652
2.31 141.1 3.759 3.0875 3.1.858 0.0984
2.46 148.2 3.639 3.1549 3.2661 0.1112
2.61 153.1 3.556 3.2237 3.3230 0.0993
2.76 1574 3.483 3.2919 3.3752 0.0832
2.95 163.8 3.375 3.3721 3.4583 0.0861
3.15 169.3 3.282 3.4558 3.5368 0.0810
3.35 174.0 3.203 3.5383 3.6103 0.0720
3.64 179.8 3.105 3.6561 3.7109 0.0548
3.94 184.8 3.020 3.7764 3.8074 0.0310
4.23 188.7 2.954 3.8937 3.8898 -0.0039
4.63 194.5 2.856 4.0401 4.0246 -0.0155
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5.22 201.5 2.738 4.2492 4.2083 | -0.0409
5.71 206.7 2.650 4.4097 4.3600 | -0.0497
6.30 212.1 2.559 4.5932 4.5309 | -0.0623
6.99 217.8 2.462 4.7863 4.7250 | -0.0613
7.98 224.3 2.352 5.0521 49607 | -0.0914
8.96 230.3 2.251 5.2591 5.1878 | -0.0713
9.95 235.7 2.160 5.4224 5.3960 | -0.0263
11.42 242.0 2.053 5.6445 5.6387 | -0.0059
12.90 247.3 1.964 5.8126 5.8384 0.0259
14.87 252.9 1.869 5.9984 6.0416 0.0433
18.02 259.6 1.757 6.2467 6.2686 0.0219

Eo =364.28, Jy=12.12, H's=0.02029, B =0.00500 M, C =0.02012 M

Experimento 2

Vimy) Emv) pH Oc Oc Oc - Oc
0.00 67.9 4,996 0.5210 0.5393 0.0183
0.08 69.4 4970 0.5317 0.5414 0.0096
0.23 72.9 4911 0.5519 0.5469 -0.0050
0.43 77.3 4837 | 05787 | 0.5565 | -0.0222
0.68 82.6 4.747 0.6122 0.5746 -0.0376
0.93 88.5 4.648 0.6457 0.6039 -0.0418
1.18 96.9 4,506 0.6789 0.6519 -0.0270
1.38 104.3 4.380 0.7053 0.6919 -0.0134
1.48 108.7 4.306 0.7184 0.7133 -0.0051
1.63 114.3 4211 0.7380 0.7377 -0.0002
1.79 122.5 4.073 0.7583 0.7685 0.0102
1.89 129.1 3.961 0.7705 0.7899 0.0195
1.99 133.0 3.895 0.7830 0.8016 0.0186
2.09 139.1 3.792 0.7946 0.8190 0.0244
2.19 143.0 3.726 0.8067 0.8298 0.0231
2.34 149.8 3.611 0.8239 0.8488 0.0250
2.49 155.5 3.515 0.8408 0.8655 0.0247
2.64 160.6 3.429 0.8573 0.8813 0.0240
2.79 165.2 3.351 0.8736 0.8967 0.0231
2.94 168.4 3.297 0.8905 0.9082 0.0177
3.09 172.2 3.233 0.9062 0.9227 0.0165
3.29 176.5 3.160 0.9272 0.9406 0.0134
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3.49 180.3 3.096 0.9480 0.9578 0.0099
3.79 185.7 3.004 0.9777 0.9848 0.0071
4.09 190.5 2.923 1.0064 1.0115 0.0051
4.49 195.8 2.834 1.0443 1.0443 -0.0000
5.00 201.4 2.739 1.0917 1.0828 -0.0089
5.50 206.7 2.649 1.1337 1.1230 -0.0107
6.00 211.2 2.573 1.1745 1.1600 -0.0145
6.50 215.3 2.504 1.2128 1.1958 -0.0170
7.00 219.3 2.436 1.2464 1.2325 -0.0140
8.01 226.0 2.324 1.3.113 1.2965 -0.0148
9.01 231.5 2.231 1.3688 1.3514 -0.0174
10.01 236.7 2.144 14114 1.4040 -0.0074
11.52 242.9 2.039 1.4705 1.4662 -0.0043
13.03 248.1 1.952 1.5155 1.5170 0.0016
15.03 253.6 1.859 1.5651 1.5685 0.0034
18.60 260.9 1.737 1.6335 1.6321 -0.0013
VL) Emv) pH 0s 95* 95*- 0s
0.00 67.9 4.992 2.1148 2.1864 0.0716
0.08 69.4 4.966 2.1581 2.1952 0.0372
0.23 72.9 4.907 2.2391 2.2188 -0.0203
0.43 77.3 4.833 2.3470 2.2571 -0.0900
0.68 82.6 4,743 2.4819 2.3257 -0.1563
0.93 88.5 4.644 2.6165 2.4364 -0.1801
1.18 96.9 4.502 2.7502 2.6239 -0.1263
1.38 104.3 4.376 2.8565 2.7835 -0.0729
1.48 108.7 4.302 2.9090 2.8697 -0.0393
1.63 114.3 4.207 2.9878 2.9690 -0.0188
1.79 122.5 4.069 3.0696 3.0949 0.0253
1.89 129.1 3.957 3.1185 3.1831 0.0646
1.99 133.0 3.891 3.1689 3.2315 0.0626
2.09 139.1 3.788 3.2157 3.3037 0.0880
2.19 143.0 3.722 3.2642 3.3488 0.0846
2.34 149.8 3.607 3.3331 3.4281 0.0950
2.49 155.5 3.511 3.4011 3.4973 0.0962
2.64 160.6 3.425 3.4676 3.5631 0.0955
2.79 165.2 3.347 3.5327 3.6269 0.0942
2.94 168.4 3.293 3.6007 3.6743 0.0736
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3.09 172.2 3.229 3.6640 3.7342 0.0703
3.29 176.5 3.156 3.7482 3.8076 0.0594
3.49 180.3 3.092 3.8314 3.8778 0.0464
3.79 185.7 3.000 3.9507 3.9874 0.0367
4.09 190.5 2.919 4.0658 4.0953 0.0295
4.49 195.8 2.830 42177 4.2270 0.0093
5.00 2014 2.735 4.4076 4.3811 -0.0264
5.50 206.7 2.645 45759 45414 -0.0344
6.00 211.2 2.569 4.7391 4.6883 -0.0508
6.50 215.3 2.500 4.8919 4.8301 -0.0618
7.00 219.3 2.432 5.0262 4.9752 -0.0510
8.01 226.0 2.320 5.2847 5.2280 -0.0567
9.01 231.5 2.227 55.132 5.4445 -0.0688
10.01 236.7 2.140 5.6811 5.6517 -0.0294
11.52 242.9 2.035 5.9139 5.8972 -0.0168
13.03 248.1 1.948 6.0889 6.0979 0.0090
15.03 253.6 1.855 6.2805 6.3016 0.0211
18.60 260.9 1.733 6.5409 6.5542 0.0133
Experimento 3
Eo=364.30, Jy=6.65 H's=0.02043, B =0.00510 M, =0.02026 M
V) Emv) pH Oc ec* 9(:*- Oc
0.00 68.0 4.990 0.5047 0.5335 0.0288
0.08 69.8 4.959 0.5153 0.5361 0.0207
0.23 72.6 4912 0.5353 0.5407 0.0054
0.43 76.3 4.849 0.5620 0.5488 -0.0132
0.68 81.1 4.768 0.5953 0.5645 -0.0308
0.93 86.5 4.677 0.6285 0.5902 -0.0383
1.18 93.1 4.565 0.6617 0.6279 -0.0337
1.38 99.4 4.459 0.6880 0.6641 -0.0239
1.48 103.9 4.383 0.7011 0.6881 -0.0129
1.58 107.0 4.330 0.7142 0.7035 -0.0106
1.79 116.0 4,178 0.7412 0.7428 0.0016
1.89 122.1 4.075 0.7537 0.7654 0.0117
1.99 126.3 4.004 0.7663 0.7794 0.0131
2.09 132.4 3.901 0.7782 0.7981 0.0199
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2.19 136.5 3.832 0.7905 0.8100 0.0195
2.34 144.0 3.705 0.8079 0.8310 0.0231
2.49 1504 3.597 0.8249 0.8490 0.0241
2.64 156.2 3.499 0.8415 0.8661 0.0246
2.79 160.7 3.423 0.8583 0.8803 0.0220
2.94 165.0 3.350 0.8746 0.8948 0.0201
3.09 168.1 3.298 0.8915 0.9059 0.0144
3.29 173.5 3.206 0.9118 0.9270 0.0152
3.49 177.4 3.140 0.9328 0.9437 0.0109
3.79 183.1 3.044 0.9628 0.9708 0.0080
4.09 187.8 2.964 0.9926 0.9957 0.0031
4.49 193.3 2.872 1.0310 1.0281 -0.0029
5.00 199.5 2.767 1.0776 1.0693 -0.0083
5.50 204.9 2.675 1.1204 1.1092 -0.0113
6.00 209.3 2.601 1.1631 1.1445 -0.0185
6.50 213.9 2.523 1.1994 1.1840 -0.0155
7.00 217.5 2.462 1.2375 1.2165 -0.0210
7.51 221.3 2.398 1.2703 1.2522 -0.0181
8.01 224.7 2.341 1.3001 1.2852 -0.0149
9.01 230.5 2.243 1.3558 1.3430 -0.0127
10.01 235.7 2.155 1.4001 1.3958 -0.0043
11.52 242.2 2.046 1.4564 1.4607 0.0043
13.03 247.4 1.958 1.5.030 1.5118 0.0088
15.03 253.0 1.864 1.5511 1.5645 0.0134
18.55 260.3 1.741 1.6165 1.6286 0.0121
Vo) Emv) pH 05 0s 0 - 05
0.00 68.0 4,988 2.0131 2.1326 0.1195
0.08 69.8 4,958 2.0554 2.1436 0.0881
0.23 72.6 4911 2.1348 2.1627 0.0279
0.43 76.3 4.848 2.2407 2.1942 -0.0465
0.68 81.1 4,767 2.3728 2.2521 -0.1207
0.93 86.5 4.676 2.5047 2.3470 -0.1578
1.18 93.1 4,564 2.6362 2.4907 -0.1455
1.38 99.4 4.458 2.7408 2.6319 -0.1089
1.48 103.9 4.382 2.7926 2.7271 -0.0655
1.58 107.0 4.329 2.8446 2.7885 -0.0561
1.79 116.0 4177 2.9520 2.9464 -0.0056
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1.89 122.1 4,074 3.0014 3.0377 0.0364
1.99 126.3 4.003 3.0513 3.0948 0.0435
2.09 132.4 3.900 3.0988 3.1713 0.0725
2.19 136.5 3.831 3.1.473 3.2199 0.0726
2.34 144.0 3.704 3.2164 3.3061 0.0897
2.49 150.4 3.596 3.2841 3.3802 0.0961
2.64 156.2 3.497 3.3500 3.4.505 0.1004
2.79 160.7 3.421 3.4166 3.5084 0.0918
2.94 165.0 3.349 3.4812 3.5674 0.0862
3.09 168.1 3.296 3.5483 3.6127 0.0644
3.29 173.5 3.205 3.6286 3.6979 0.0693
3.49 177.4 3.139 3.7121 3.7652 0.0532
3.79 183.1 3.043 3.8310 3.8735 0.0425
4.09 187.8 2.963 3.9490 3.9728 0.0238
4.49 193.3 2.870 41016 4.1013 -0.0002
5.00 199.5 2.766 4.2862 4.2635 -0.0227
5.50 204.9 2.674 4.4559 4.4201 -0.0359
6.00 209.3 2.600 4.6248 4.5582 -0.0666
6.50 213.9 2.522 4.7689 47121 -0.0568
7.00 217.5 2.461 4.9197 4.8389 -0.0808
7.51 221.3 2.397 5.0496 49779 -0.0717
8.01 224.7 2.340 5.1674 5.1061 -0.0612
9.01 230.5 2.241 5.3874 5.3310 -0.0565
10.01 235.7 2.154 5.5624 5.5358 -0.0265
11.52 242.2 2.045 5.7843 5.7888 0.0045
13.03 247.4 1.957 5.9677 5.9878 0.0202
15.03 253.0 1.863 6.1564 6.1939 0.0375
18.55 260.3 1.740 6.4114 6.4452 0.0338
8.2.3Relacién 8:1
Experimento 1
Eo=364.02, Jy=12.14, H's=0.04008, B =0.00501 M, C=0.03991 M

Vimy) Emy) pH Oc 0c Oc - Oc
0.00 77.3 4.834 0.7560 0.7862 0.0301
0.03 78.7 4.810 0.7581 0.7877 0.0296
0.18 81.2 4,768 0.7682 0.7904 0.0222
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0.38 86.0 4.686 0.7817 0.7960 0.0143
0.58 91.1 4.600 0.7952 0.8025 0.0074
0.78 95.7 4.522 0.8086 0.8089 0.0003
0.98 102.2 4.413 0.8220 0.8190 -0.0030
1.08 106.8 4.335 0.8286 0.8273 -0.0012
1.18 109.7 4.286 0.8352 0.8331 -0.0021
1.33 115.9 4.181 0.8450 0.8466 0.0016
1.48 122.0 4.078 0.8547 0.8605 0.0058
1.58 126.6 4.000 0.8611 0.8709 0.0098
1.68 129.7 3.948 0.8675 0.8778 0.0102
1.84 135.6 3.848 0.8776 0.8906 0.0130
1.99 140.0 3.774 0.8871 0.9002 0.0131
2.14 144.3 3.701 0.8964 0.9097 0.0132
2.29 148.6 3.628 0.9056 0.9194 0.0138
2.49 153.9 3.539 0.9177 0.9321 0.0144
2.69 158.0 3.469 0.9299 0.9426 0.0127
2.99 163.4 3.378 0.9481 0.9578 0.0097
3.29 168.1 3.299 0.9661 0.9725 0.0064
3.59 172.6 3.223 0.9837 0.9881 0.0044
3.99 177.8 3.135 1.0069 1.0083 0.0014
4.39 182.2 3.060 1.0300 1.0275 -0.0025
4.80 186.1 2.994 1.0535 1.0463 -0.0072
5.30 190.6 2.918 1.0815 1.0703 -0.0112
5.90 195.4 2.837 1.1145 1.0987 -0.0158
6.50 199.8 2.763 1.1465 1.1275 -0.0191
7.20 204.5 2.683 1.1828 1.1611 -0.0217
7.81 208.2 2.621 1.2134 1.1896 -0.0238
8.61 2124 2.550 1.2531 1.2242 -0.0289
9.26 216.0 2.489 1.2825 1.2556 -0.0270
10.01 219.7 2.426 1.3155 1.2892 -0.0263
11.02 224.3 2.349 1.3575 1.3322 -0.0253
12.02 228.5 2.279 1.3956 1.3732 -0.0224
13.03 232.5 2.211 1.4300 1.4128 -0.0172
14.03 236.0 2.152 1.4621 1.4477 -0.0144
15.53 240.9 2.070 1.5031 1.4963 -0.0068
17.04 245.3 1.996 1.5375 1.5391 0.0016
18.55 249.1 1.932 1.5678 1.5750 0.0072
20.05 252.5 1.875 1.5923 1.6061 0.0138
22.06 256.4 1.809 1.6210 1.6403 0.0193
25.07 261.3 1.727 1.6531 1.6808 0.0277
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VL) Emv) pH 0s 95* 93*- 0s
0.00 77.3 4.831 6.0518 6.2565 0.2047
0.03 78.7 4.807 6.0678 6.2686 0.2008
0.18 81.2 4.765 6.1487 6.3908 0.1421
0.38 86.0 4.683 6.3561 6.3368 0.0807
0.58 91.1 4.597 6.3634 6.3904 0.0270
0.78 95.7 4.520 6.4706 6.4432 -0.0274
0.98 102.2 4.410 6.5769 6.5274 -0.0495
1.08 106.8 4.332 6.6295 6.5961 -0.0334
1.18 109.7 4.283 6.6824 6.6436 -0.0388
1.33 115.9 4.178 6.7605 6.7544 -0.0062
1.48 122.0 4.075 6.8379 6.8689 0.0310
1.58 126.6 3.997 6.8886 6.9551 0.0666
1.68 129.7 3.945 6.9399 7.0125 0.0726
1.84 135.6 3.845 7.0202 7.1202 0.1000
1.99 140.0 3.771 7.0956 7.2003 0.1047
2.14 144.3 3.698 7.1701 7.2796 0.1095
2.29 148.6 3.625 7.2433 7.3611 0.1178
2.49 153.9 3.536 7.3396 7.4669 0.1273
2.69 158.0 3.466 74.367 7.5544 0.1177
2.99 163.4 3.375 75.811 7.6796 0.0985
3.29 168.1 3.296 7.7242 7.8000 0.0758
3.59 172.6 3.220 7.8643 7.9270 0.0627
3.99 177.8 3.132 8.0492 8.0907 0.0415
4.39 182.2 3.057 8.2330 8.2452 0.0123
4.80 186.1 2.991 8.4202 8.3958 -0.0243
5.30 190.6 2.915 8.6429 8.5866 -0.0563
5.90 1954 2.834 8.9051 8.8118 -0.0934
6.50 199.8 2.760 9.1600 9.0385 -0.1215
7.20 204.5 2.680 9.4478 9.3027 -0.1451
7.81 208.2 2.618 9.6916 9.5265 -0.1651
8.61 212.4 2.547 10.0070 9.7969 -0.2101
9.26 216.0 2.486 10.2404 10.0413 -0.1991
10.01 219.7 2.423 10.5023 10.3036 -0.1988
11.02 224.3 2.346 10.8355 10.6387 -0.1969
12.02 228.5 2.276 11.1371 10.9571 -0.1799
13.03 232.5 2.208 11.4092 11.2657 -0.1435
14.03 236.0 2.149 11.6633 11.5374 -0.1259
15.53 240.9 2.067 11.9868 11.9161 -0.0707
17.04 245.3 1.993 12.2571 12.2502 -0.0069
18.55 249.1 1.929 12.4945 12.5311 0.0366
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20.05 252.5 1.872 12.6857 | 12.7745 0.0888
22.06 256.4 1.806 12.9082 | 13.0427 0.1345
25.07 261.3 1.724 13.1548 | 13.3610 0.2061

Eo = 365.15, Jy=8.64, Hs=0.03999, B =0.00516 M, C =0.03982 M

Experimento 2

Vmu Emv) pH 0c Oc Oc - Oc
0.00 75.3 4.863 0.7438 0.7770 0.0332
0.18 78.9 4.802 0.7560 0.7808 0.0249
0.38 83.2 4,730 0.7695 0.7858 0.0163
0.58 86.8 4.669 0.7831 0.7902 0.0072
0.78 92.0 4,581 0.7965 0.7972 0.0007
0.98 97.6 4.486 0.8100 0.8056 -0.0044
1.08 101.5 4.420 0.8167 0.8121 -0.0045
1.18 104.2 4.375 0.8234 0.8171 -0.0063
1.28 108.6 4.300 0.8300 0.8261 -0.0038
1.38 111.7 4.248 0.8366 0.8330 -0.0036
1.53 118.3 4.136 0.8464 0.8485 0.0021
1.68 124.8 4.026 0.8560 0.8637 0.0077
1.84 130.4 3.932 0.8663 0.8765 0.0102
1.99 135.8 3.840 0.8758 0.8884 0.0127
2.14 140.1 3.768 0.8853 0.8979 0.0126
2.29 144.8 3.688 0.8945 0.9084 0.0139
2.49 150.5 3.592 0.9068 0.9216 0.0149
2.69 155.1 3.514 0.9190 0.9330 0.0140
2.89 159.1 3.447 0.9311 0.9436 0.0125
3.09 162.9 3.382 0.9432 0.9545 0.0113
3.39 167.7 3.301 0.9611 0.9695 0.0083
3.79 173.4 3.205 0.9848 0.9895 0.0047
4.19 178.2 3.124 1.0082 1.0086 0.0004
4.60 182.3 3.054 1.0322 1.0268 -0.0054
5.00 186.5 2.983 1.0547 1.0474 -0.0073
5.60 191.8 2.894 1.0882 1.0764 -0.0118
6.20 196.4 2.816 1.1211 1.1045 -0.0166
6.90 201.2 2.735 1.1585 1.1368 -0.0217
7.51 205.2 2.667 1.1898 1.1662 -0.0236




8.51 211.1 2.568 1.2390 1.2133 -0.0256
9.21 214.7 2.507 1.2724 1.2443 -0.0281
10.01 218.9 2.436 1.3072 1.2821 -0.0250
11.02 223.5 2.358 1.3496 1.3255 -0.0240
12.02 227.8 2.285 1.3875 1.3674 -0.0201
13.03 231.8 2.218 1.4229 1.4066 -0.0162
14.03 235.4 2.158 1.4547 1.4426 -0.0121
15.53 2404 2.073 1.4954 1.4923 -0.0031
17.04 244.7 2.001 1.5318 1.5342 0.0024
18.55 248.5 1.937 1.5629 1.5703 0.0074
20.05 252.0 1.878 1.5863 1.6025 0.0162
22.06 256.0 1.811 1.6133 1.6377 0.0245
25.07 260.9 1.728 1.6458 1.6784 0.0326
VL) Emv) pH OB 95* 93*- 0s
0.00 75.3 4.863 5.7517 5.9838 0.2322
0.18 78.9 4.802 5.8458 6.0140 0.1682
0.38 83.2 4.729 5.9502 6.0531 0.1029
0.58 86.8 4.669 6.0546 6.0883 0.0337
0.78 92.0 4.581 6.1586 6.1439 -0.0147
0.98 97.6 4.486 6.2623 6.2107 -0.0516
1.08 101.5 4.420 6.3137 6.2629 -0.0508
1.18 104.2 4.374 6.3653 6.3024 -0.0629
1.28 108.6 4.300 6.4162 6.3735 -0.0427
1.38 111.7 4.248 6.4674 6.4279 -0.0395
1.53 118.3 4.136 6.5428 6.5507 0.0079
1.68 124.8 4.026 6.6172 6.6728 0.0556
1.84 130.4 3.931 6.6964 6.7755 0.0791
1.99 135.8 3.840 6.7694 6.8724 0.1030
2.14 140.1 3.768 6.8427 6.9492 0.1066
2.29 144.8 3.688 6.9142 7.0342 0.1200
2.49 150.5 3.592 7.0084 7.1411 0.1327
2.69 155.1 3.514 7.1026 7.2326 0.1299
2.89 159.1 3.446 7.1965 7.3175 0.1210
3.09 162.9 3.382 7.2890 7.4038 0.1148
3.39 167.7 3.301 7.4277 7.5225 0.0948
3.79 173.4 3.205 7.6100 7.6801 0.0701
4.19 178.2 3.123 7.7908 7.8292 0.0384
4.60 182.3 3.054 7.9758 7.9702 -0.0056
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5.00 186.5 2.983 8.1491 8.1286 | -0.0205
5.60 191.8 2.894 8.4071 8.3510 | -0.0562
6.20 196.4 2.816 8.6608 8.5655 | -0.0953
6.90 201.2 2.735 8.9496 8.8115 | -0.1381
7.51 205.2 2.667 9.1906 9.0339 | -0.1567
8.51 211.1 2.567 9.5699 9.3903 | -0.1796
9.21 214.7 2.506 9.8273 9.6235 | -0.2038
10.01 218.9 2.435 10.0957 9.9087 | -0.1870
11.02 223.5 2.358 10.4223 | 10.2352 | -0.1871
12.02 227.8 2.285 10.7150 | 10.5506 | -0.1645
13.03 231.8 2.218 10.9874 | 10.8458 | -0.1416
14.03 235.4 2.158 11.2327 | 11.1165 | -0.1161
15.53 240.4 2.073 11.5458 | 11.4914 | -0.0544
17.04 244.7 2.001 11.8265 | 11.8087 | -0.0177
18.55 248.5 1.937 12.0664 | 12.0822 | 0.0158
20.05 252.0 1.878 12.2462 | 12.3261 | 0.0799
22.06 256.0 1.811 12.4536 | 12.5940 | 0.1404
25.07 260.9 1.728 12.7035 | 12.9041 | 0.2006
Experimento 3
Eo =362.83, Jy=18.92, H's=0.04048, B =0.00523 M, C =0.04003 M
V(mL) Emv) pH 0c ec* 9(:*- Oc
0.00 75.0 4.872 0.7446 0.7750 0.0304
0.18 78.8 4.808 0.7567 0.7791 0.0223
0.38 83.1 4.735 0.7702 0.7840 0.0138
0.58 88.1 4.651 0.7837 0.7903 0.0066
0.78 92.3 4.580 0.7972 0.7960 -0.0012
0.98 98.6 4473 0.8106 0.8056 -0.0050
1.08 101.2 4.429 0.8173 0.8100 -0.0073
1.18 104.7 4.370 0.8239 0.8165 -0.0074
1.28 109.1 4.296 0.8305 0.8257 -0.0048
1.38 112.2 4.243 0.8371 0.8327 -0.0044
1.53 118.6 4.135 0.8469 0.8478 0.0009
1.68 124.9 4.029 0.8565 0.8626 0.0061
1.84 130.8 3.929 0.8667 0.8761 0.0093
1.99 136.6 3.831 0.8761 0.8889 0.0128
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2.14 141.0 3.756 0.8856 0.8987 0.0131
2.29 145.8 3.675 0.8948 0.9094 0.0146
2.49 150.8 3.591 0.9071 0.9211 0.0140
2.69 155.0 3.520 0.9194 0.9315 0.0121
2.89 1594 3.445 0.9315 0.9432 0.0117
3.09 162.7 3.390 0.9436 0.9526 0.0089
3.39 168.0 3.300 0.9614 0.9691 0.0077
3.79 173.7 3.204 0.9849 0.9892 0.0042
4.19 178.5 3.122 1.0083 1.0083 0.0000
4.60 183.1 3.045 1.0318 1.0289 -0.0029
5.00 186.9 2.980 1.0546 1.0477 -0.0069
5.60 192.3 2.889 1.0878 1.0774 -0.0104
6.20 196.8 2.813 1.1207 1.1050 -0.0157
6.90 201.8 2.729 1.1576 1.1389 -0.0187
751 205.7 2.663 1.1889 1.1677 -0.0212
8.41 211.0 2574 1.2334 1.2097 -0.0237
9.01 214.8 2.510 1.2596 1.2421 -0.0175
10.01 219.3 2.434 1.3064 1.2826 -0.0238
11.02 223.9 2.356 1.3487 1.3259 -0.0228
12.02 228.2 2.284 1.3866 1.3677 -0.0189
13.03 232.1 2.218 1.4223 1.4063 -0.0161
14.03 235.7 2.158 1.4542 1.4421 -0.0121
15.53 240.7 2.074 1.4951 1.4917 -0.0034
17.04 245.1 2.000 1.5304 1.5345 0.0041
18.55 248.9 1.936 1.5617 1.5704 0.0087
20.05 252.4 1.877 1.5853 1.6024 0.0171
22.06 256.3 1.812 1.6152 1.6365 0.0214
25.07 261.3 1.729 1.6464 1.6778 0.0313
VmL) Emv) pH 0s OB* 93*- 0s
0.00 75.0 4.872 5.7170 5.9284 0.2114
0.18 78.8 4.808 5.8102 5.9600 0.1498
0.38 83.1 4.736 5.9137 5.9988 0.0851
0.58 88.1 4.651 6.0170 6.0483 0.0313
0.78 92.3 4.580 6.1202 6.0935 -0.0267
0.98 98.6 4474 6.2228 6.1695 -0.0533
1.08 101.2 4.430 6.2741 6.2044 -0.0697
1.18 104.7 4.370 6.3250 6.2556 -0.0694
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1.28 109.1 4.296 6.3754 6.3273 -0.0482
1.38 112.2 4.244 6.4261 6.3820 -0.0441
1.53 118.6 4.135 6.5009 6.5012 0.0003
1.68 124.9 4.029 6.5748 6.6194 0.0446
1.84 130.8 3.929 66.531 6.7272 0.0742
1.99 136.6 3.831 6.7250 6.8308 0.1058
2.14 141.0 3.757 6.7973 6.9090 0.1118
2.29 145.8 3.676 6.8678 6.9957 0.1278
2.49 150.8 3.591 6.9624 7.0893 0.1270
2.69 155.0 3.520 7.0567 7.1723 0.1156
2.89 159.4 3.446 7.1488 7.2649 0.1161
3.09 162.7 3.390 7.2422 7.3392 0.0971
3.39 168.0 3.300 7.3780 7.4689 0.0910
3.79 173.7 3.204 7.5586 7.6257 0.0671
4.19 178.5 3.123 7.7378 7.7741 0.0363
4.60 183.1 3.045 7.9174 7.9322 0.0149
5.00 186.9 2.981 8.0920 8.0759 -0.0161
5.60 192.3 2.890 8.3465 8.3020 -0.0445
6.20 196.8 2.813 8.5987 8.5113 -0.0874
6.90 201.8 2.729 8.8814 8.7671 -0.1143
7.51 205.7 2.663 9.1213 8.9837 -0.1376
8.41 211.0 2.574 9.4619 9.2984 -0.1635
9.01 214.8 2.510 9.6632 9.5412 -0.1221
10.01 219.3 2.434 10.0214 9.8440 -0.1773
11.02 223.9 2.357 10.3455 | 10.1676 -0.1778
12.02 228.2 2.284 10.6363 | 10.4799 -0.1564
13.03 232.1 2.219 10.9103 | 10.7685 -0.1418
14.03 235.7 2.158 11.1548 | 11.0367 -0.1181
15.53 240.7 2.074 11.4680 | 11.4081 -0.0600
17.04 245.1 2.000 11.7388 | 11.7294 | -0.0094
18.55 248.9 1.936 11.9790 | 11.9998 0.0208
20.05 252.4 1.878 12.1605 | 12.2409 0.0804
22.06 256.3 1.813 12.3902 | 124.992 0.1090
25.07 261.3 1.729 12.6306 | 12.8117 0.1811
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