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1.1. Química del Vanadio
El vanadio es el elemento químico de símbolo V, número atómico 23, peso atómico 50.942 g/mol, que está ubicado en la primera serie de transición perteneciente al grupo 5B de la tabla periódica. Posee la configuración electrónica [Ar] 3d34s2 con sus capas internas completas y tiene 2 isótopos estables; la tabla 1 muestra las propiedades generales del vanadio. Varios de los compuestos de vanadio se emplean en la industria química, sobre todo en la fabricación de catalizadores de oxidación y en la industria de cerámica como agentes colorantes. El vanadio no se encuentra nunca en estado nativo, pero está presente en unos 65 minerales diferentes, entre los que destacan la patronita, VS4, la vanadinita, Pb5(VO4)3Cl y la carnotita, K2(UO2)2(VO4)2 · 3H2O. También se encuentra en la bauxita, así como, en minas de carbón, crudos pesados y alquitrán. Es un metal dúctil y blando y se emplea principalmente en algunas aleaciones con hierro y acero.1
Tabla 1. Propiedades generales del vanadio.
	Nombre:
	Vanadio
	Punto de fusión:
	2183 K (1910 ºC)

	Símbolo:
	V
	Punto de ebullición:
	3680 K (3407 ºC)

	Grupo:
	5
	Densidad:
	6.110 (g/cm3)

	Tipo:
	Pertenece a los metales de transición

	Periodo:
	4
	Electronegatividad:
	1.63

	Clasificación:
	Metal
	Radio atómico:
	1.35 Å

	Estado (298 K):
	Sólido
	Radio covalente:
	1.25 Å

	Nº atómico:
	23
	Radio iónico (+1):
	0.88 Å

	Peso atómico(u.m.a):
	50.9415
	Radio iónico (+5):
	0.59 Å

	Color:
	Gris plateado metálico
	Estructura:
	Cúbica centrada en el cuerpo (bcc)

	Configuración electrónica:
	  [Ar]3d34s2



El vanadio se parece a algunos otros elementos de transición en qué forma muchos compuestos que con frecuencia son complejos por su valencia variable. Tiene al menos los tres estados de oxidación +2, +3, +4 y +5. 1 

Fue descubierto en 1801 por el mineralogista español Andrés Manuel del Río en un mineral de plomo mexicano. Primero lo denominó pancromo por el color de sus sales que eran  parecidos a las del cromo y luego eritronio debido al color de éstas pues  se volvían rojas al calentarse. Sin embargo, el químico francés H. Collet-Descotils cuestionó este descubrimiento diciendo que realmente se trataba de cromo impuro, lo que provocó que Andrés Manuel del Río se retractara de su descubrimiento. En 1830 el químico sueco N. Sefstrom lo redescubrió en un óxido que encontró mientras trabajaba en unas menas de hierro y le dio el nombre con el que hoy se conoce, en honor a  la diosa de la mitología escandinava Vanadis. Pero en 1831, F. Wöhler  concluyó que se trataba del mismo elemento descubierto en 1801 por Andrés Manuel del Río. El metal no se preparó hasta el año de 1867 por H. Roscoe mediante la reducción de VCl3 con hidrógeno. 2
En su forma pura es blando y dúctil. Puede trabajarse en caliente y frío fácilmente, pero debe calentarse en una atmósfera inerte o al vacío a causa de que se oxida rápido a temperaturas por encima del punto de fusión de su óxido. El metal retiene muy bien su fuerza a temperaturas elevadas. La resistencia del vanadio a los ácidos clorhídrico y sulfúrico es notable y resiste el ataque del agua salada  mejor que la mayor parte de los aceros inoxidables. Sin embargo, el vanadio no resiste al ácido nítrico. 2
Este metal de transición presenta una alta resistencia a las bases, al H2SO4 y al HCl. Está presente en  distintos minerales, así como en algunos petróleos pesados. Puede obtenerse de la recuperación de V2O5 a partir de cenizas procedentes de procesos de combustión. Tiene algunas aplicaciones nucleares y es un elemento esencial en algunos seres vivos. 2 

Es muy raro obtener el vanadio en estado muy puro debido a que, como el titanio, es muy reactivo con respecto al oxigeno, nitrógeno y carbono, a las elevadas temperaturas que se usan en los procesos convencionales termo metalúrgicos. Está presente como VIII y VIV en algunos sistemas vivos, especialmente en los tunicados ascidias y en algunos tipos de hongos como un complejo de vanadio (IV) y el  ligando hidroximinopropianato.1 


El vanadio en medio acuoso presenta una química muy variada en todos sus estados de oxidación, tabla 2, cada uno de los cuales exhiben características y propiedades diferentes.

Tabla 2.  Características generales del vanadio en disolución acuosa.3
	Valencia
	Coloración
	Condiciones
	Especies

	+2
	Violeta
	
	V2+, VOH+

	+3
	Azul-verdoso y
marrón
	-log h < 2.5
	V3+,

VOH2+, V2(OH)24+, V2(OH)33+

	+4
	Azul marino
	-log h < 3
	VO2+, VOOH+, VO2(OH)22+, VO(OH)2

	
	
	4 < -log h < 10
	VO(OH)2(s), V8O4212-

	+5
	Amarillo claro 
	1 < -log h < 4
	VO2+, VO2OH

	
	Anaranjada
	5 < -log h < 7
	HnV10O28n-6; (n=3-0)

	
	Incolora
	8 < -log h < 10
	VO3-, V2O62-, HV4O135-, HV2O73-
V4O136-, HVO42-, V2O72-

	
	
	10 < -log h < 14
	HVO42-, V2O74-
VO43-


El vanadio es un oligoelemento escaso, presente en la dieta y en el organismo humano. Es esencial para algunos animales. Los síntomas de deficiencia en estos animales son crecimiento retardado, deformidades óseas e infertilidad. Sin embargo, no se ha demostrado que el vanadio sea un mineral esencial para el hombre.4
[image: image44.emf]La mayor acumulación de vanadio en los seres humanos tiene lugar a través de las comidas, como es trigo, semilla de soja, aceite de oliva, aceite de girasol, manzanas y huevos.
Figura 1. Alimentos donde se acumula el vanadio, trigo, semilla de soja, aceite de oliva, aceite de girasol, manzanas y huevos.

El vanadio puede tener un número de efectos sobre la salud humana, cuando la toma es muy alta. Puede ser muy tóxico cuando es respirado en altas concentraciones, causando bronquitis y neumonía. 4
El vanadio ha sido propuesto como un tratamiento para la diabetes, basándose en estudios prometedores realizados en animales y unos cuantos ensayos pequeños en humanos.5,6 El vanadio también es utilizado algunas veces como un complemento deportivo por los fisicoculturistas, pero no existe evidencia de que éste sea efectivo.7  Debido a que los estudios en ratones han descubierto que el vanadio es depositado en los huesos,8  algunos profesionales en medicina nutricional han sugerido que el vanadio podría ser útil para el tratamiento de la osteoporosis. Sin embargo, debido a que muchos metales tóxicos también se acumulan en los huesos sin fortalecerlos, esto no demuestra que el vanadio sea bueno para los huesos. 

1.2.   Química del  vanadio (IV)
 
El catión V4+ no existe en disolución acuosa, ya que en este medio la química del vanadio (IV) está basada exclusivamente en la del ion vanadilo [VO(H2O)5]2+, brevemente VO2+, figura 2, que es capaz de hidrolizarse en el intervalo 2 ( -log h ( 3 formando las especies VOOH+, VO2(OH)22+ y VO(OH)2. 10  A -log h = 4 precipita el hidróxido gris pardo VO(OH)2, el cual se disuelve en medio bastante alcalino formando vanadatos (IV) de fórmula no bien establecida, aunque sí se han aislado a partir de disoluciones alcalinas, cristales que corresponden a fórmulas como (HV8O19)n5n-32  7 y  V18O4212-. 9
[image: image45.emf]
Figura 2. Estructura del ion  [VO(H2O)5]2+ en el compuesto VOSO4.5H2O. 8
El ion VO2+ es uno de los iones d1 más estable conocido.  En efecto, se ha demostrado que el ion VO2+ forma complejos, cuya estabilidad es superior a la de los formados por otros iones de tamaño y simetría esférica similar, lo cual corresponde a su carga efectiva > 2 proveniente de la alta electronegatividad del oxígeno apical ligado al vanadio.9 Estas especies presentan geometría piramidal cuadrada o bipiramidal, donde el oxígeno apical y el átomo de vanadio se encuentran en un eje perpendicular al plano formado por los átomos donantes del ligando, figura 2. Absorbe en la región 600-700 nm. 9
El ión VO2+  forma complejos con muchos ligandos  que han sido estudiados por medio de medidas de fuerzas electromotrices, emf(H); espectrofotometría UV-Vis; calorimetría, cal; resonancia paramagnética, EPR; dicroísmo circular, CD; espectrometría infrarroja, IR;  amperometría, etc. En general, los complejos del ion VO2+ tienen una geometría de pirámide cuadrada o bipirámidal,  aunque se han encontrado especies con geometría de bipirámide trigonal. 1 Casi todos tienen el color azul marino peculiar del ion VO2+ y presentan otras propiedades físicas características, como EPR típicos, acoplamiento hiperfino del 51V y bandas de IR en el intervalo 950 a 100 cm-1, características del enlace V=O, el cual  es muy fuerte y tiene carácter  parcialmente de  triple  enlace con la  distancia V=O  muy  corta (1.55  – 1.68) Å. 9
En la tabla 3 se reúnen  los valores de las constantes de formación de las hidroxoespecies de V(IV), obtenidas en KCl 3.0  mol.dm-3  a 25 ºC, por medio de medidas de fuerza electromotrices fem(H), según la reacción general [1]. 10
q VO2+ + p H2O  (  (VO)q (OH)P 2q-p + pH+  
  
                  [1]

Tabla 3. Especies y constantes reportadas para la hidrólisis del VO2+ en           KCl 3.0  M  y a 25 ºC. 10

	Especie
	-log (pqr (3()

	[VO(OH)]+
	6.4 ( ( 5.6)

	[(VO)2(OH)2]2+
	7.45(4)

	VO(OH)2
	10.0 ( ( 9.7)

	(((B)
	0.002



El catión VO2+ puede persistir a través de reacciones químicas con diversos ligandos, para formar especies muy estables, especialmente con aquéllos que posean átomos donadores electronegativos, tales como F, O y N,  presentando por lo general la geometría típica del vanadilo (IV). Cuando el ligando es polidentado como la EDTA, el ión VO2+ al igual que otros iones metálicos, forma complejos mucho más estables que con ligandos monodentados, debido al efecto quelato. 10  El ión VO2+ es probablemente uno de los iones biatómicos y el sistema d1 más estable conocido,1 ya que se ha demostrado que forma especies cuya estabilidad es superior a la de los complejos formados por otros iones de tamaño y simetría esférica similar, lo cual corresponde a su carga efectiva > 2 proveniente de la alta electronegatividad de la entidad V=O, Esto lo ha ubicado en la serie de  Irving – Williams: Mn2+ < Fe2+ < Co2+ < Ni2+ < Cu2+ < VO2+ > Zn2+, basándose en la estabilidad de los complejos formados con acetilacetona, salicilaldehído, oxalato, EDTA, etc. 1 

1.3.  Química del vanadio (V)

El vanadio (V) posee la configuración de capa cerrada del argón. Sus disoluciones generalmente se preparan disolviendo el óxido V2O5 en medio ácido o alcalino, ya que este óxido es poco soluble en agua. El catión V5+ no existe en disolución acuosa, donde se presenta normalmente como el catión VO2+, aunque en disoluciones de H2SO4 muy concentradas se ha detectado el catión V2O34+. 46. La naturaleza de los productos de la hidrólisis del ion VO2+ en disolución acuosa varía mucho con el pH del medio. 1 

Este metal es capaz de formar compuestos binarios, tales como haluros y óxido de vanadio, destacando que los primeros están en todos los estados de oxidación, mientras que el segundo sólo para el estado de oxidación +5. 9
En disoluciones muy diluidas ligeramente ácidas predominan el catión vanadilo (V) VO2(H5O)4+, brevemente VO2+ (pKa = 3.30, NaClO4 0.50 M), la molécula neutra HVO3 (pKa = 7.00, NaClO4 0.50 M) y el ion metavanadato VO3- (pKa = 7.7, NaCl 0.5 M).  El vanadio (V) también puede formar en disolución acuosa heteropolianiones como el ion MnIV13VV309-; polivanadatos de valencia mixta como el ion VV3V7IV2813-; peroxivanadatos como el catión V(O2)3bipy+ y complejos con diferentes tipos de ligandos como VO2Cl43-, VO2(ox)23-, VO2(NTA)2-, VO2(EDTA)3-, etc. 11
En la tabla 4 se muestran las constantes de la hidrólisis del VO2+ en KCl 3,0 mol.dm-3  a  25 ºC en la zona ácida, reportadas en la bibliografía, obtenidas por medio de medidas de fuerza electromotrices, según la  general [2]. 16
                       r VO2+ + p H2O [image: image1.wmf](OH)p(VO2)r (r-p)  +  p H+
              [2]

Tabla 4. Constantes de estabilidad de los productos de la hidrólisis del ion VO2+  (KCl 3,0 M,  25 ºC) reportadas en la bibliografía.16
	Especies
	-log (pr (3()

	[H3V10O28]3-
	6.83 (4)

	[H2V10O28]4-
	9.36 (5)

	[HV10O28]5-
	14.23 (8)

	[V10O28]6-
	20.5 ( ( 20.2)

	VO3-
	6.99 (2)

	(((B)
	0.010


En la formación de los vanadatos están involucradas reacciones de polimerización, donde generalmente se consumen o se liberan H+ u OH- a partir de una especie más sencilla tomada como nivel de referencia. El vanadio (V) se hidroliza y presenta dos regiones de equilibrios rápidos, en medio ácido (1.0 ( -log h ( 4.5)  y alcalino (7.0  (  -log h  ( 12), respectivamente, separadas por una tercera (4.5 ( -log h ( 7.0) de equilibrios lentos, llamada región de inestabilidad. 11  La figura 3 muestra un diagrama de distribución de las especies del vanadio (V). 
[image: image46.emf]


Figura 3. Diagrama de predominancia de las especies del vanadio (V) a lo largo de toda la región de -log h. 13
1.4.  Complejos de valencia mixta de vanadio (IV, V)

Los complejos de valencia mixta son especies que contienen dos o más elementos metálicos, cuya característica fundamental son sus  estados de oxidación diferente, por lo que cada elemento posee diferente cantidad de electrones en la capa de valencia; el electrón o los electrones que causan esta diferencia no permanecen inmóviles, sino que son capaces de trasladarse a la capa de valencia de los otros centros metálicos y es precisamente la velocidad con que se desplaza estas partículas a través de los centros metálicos, lo que nos permite clasificarlos.  En un extremo podemos ubicar aquellos compuestos en donde el electrón se deslocaliza muy lentamente y se podrían diferenciar entonces las características y propiedades de cada centro metálico. Estas propiedades están determinadas por la superposición de las propiedades de los dos tipos de iones. En el otro extremo encontramos que el electrón salta tan rápidamente de un núcleo al otro que ningún método experimental actual es capaz de distinguir los respectivos estados de oxidación puntuales de cada núcleo. En este caso, las propiedades  metálicas del complejo son aun más acentuadas. Entre ambos extremos se extiende un amplio abanico de compuestos capaces de deslocalizar más o menos rápido los electrones.14,15
Desde comienzos del siglo XVIII ha sido conocida la existencia de los complejos de valencia mixta, cuyas características más resaltantes son su intensa coloración y conductividad eléctrica, lo que genera un sin número de aplicaciones entre las cuales se encuentran la fabricación de tinturas, catálisis, dispositivos de fijación, relojería y en la elaboración de soportes antiestáticos. 15
Se ha demostrado que cuando se mezclan disoluciones ligeramente ácidas de vanadio (IV) y vanadio (V), se forma una coloración intensa que va desde el amarillo ocre hasta llegar a un verde casi fosforescente. El modelo que mejor ajustó los datos experimentales fue el formado por las especies V2O33+, V2O3(OH)2+, V2O3(OH)3 y V2O3(OH)4-  con las siguientes constantes  de  estabilidad: (011 = 101.51(3) ,  (-211= 10-2.82(3) , (-311= 10-7.5(1)  y  (-411 = 10-10.5(1), según la reacción general [3]. 14
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El ion V2O33+ también ha sido detectado en estado sólido en complejos con ácidos poliaminocarboxílicos y otros ligandos. 15
En la tabla 5, se muestran las diferentes especies y constantes de formación, de la  hidrólisis del ion V2O33+, obtenidas en KCl 3.0 mol.dm-3, según el nivel de reacción [3]. 15
Tabla 5. Especies y constantes de la  hidrólisis del ion V2O33+ (KCl 3.0 M, 25 ºC), según el nivel de reacción [3]. 14
	Especie
	-log (pqr (3()

	V2O33+
	-1.48(3)

	[V2O3(OH)]2+
	1.6

	 [V2O3(OH)2]+
	2.86(3)

	V2O3(OH)3
	7.1(2)

	[V2O3(OH)4]-
	10.6(1)

	( ((B)
	0.028


1.5.   Química del ácido aspártico
El ácido aspártico es uno de los veinte aminoácidos con los que las células forman las proteínas.

Los aminoácidos son las unidades estructurales básicas de las proteínas. Un aminoácido consta de un grupo amino (-NH2), un grupo carboxilo (-COOH), un átomo de hidrógeno y un grupo distintivo R (cadena lateral), enlazados a un mismo átomo de carbono denominado carbono ( , figura 4.
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Figura 4. Estructura general de los aminoácidos. 18
Los aminoácidos son moléculas anfóteras, es decir, pueden actuar como ácido o como base. Los aminoácidos poseen varias funciones biológicas importantes, además de su función  primaria como componentes de las proteínas. Para comodidad, los aminoácidos se dividen en cuatro clases con base en la polaridad y la acidez de los grupos presentes en las cadenas laterales: hidrofóbicos,  hidrofílicos, ácidos y básicos.16 
Los aminoácidos son compuestos sólidos, incoloros, cristalizables, de elevado punto de fusión (habitualmente por encima de los 200 °C), solubles en agua, con actividad óptica y con un comportamiento anfótero.18
La actividad óptica se manifiesta por la capacidad de desviar el plano de luz polarizada que atraviesa una disolución de aminoácidos, y es de debida a la asimetría del carbono ( ya que se halla unido, excepto en la glicina, a cuatro radicales diferentes. Esta propiedad hace clasificar a los aminoácidos en dextrógiros (+) si desvían el plano de luz polarizada hacia la derecha, y levógiro (-) si lo hacen hacia la izquierda.
Aunque todos los aminoácidos son quirales y extraídos de  proteínas, tienen configuración L en el carbono α, eso no significa que no se conozcan D aminoácidos. De hecho, el la naturaleza se encuentran un número considerable de D-aminoácidos. Por ejemplo, la D-alanina es un constituyente de la pared bactriana, lo importante es que estos tipos de aminoácidos no forman parte de las proteínas. 18
En la tabla 6 se muestran los 20 aminoácidos que se encuentran comúnmente en las proteínas de los seres vivos. 18
Tabla 6. Estructura y simbología de los (-aminoácidos.
	Aminoácido
	Estructura
	Aminoácido
	Estructura

	Acido

Aspártico
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	Isoleucina*
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	Ácido

Glutámico
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	Leucina*
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	Alanina
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	Lisina*
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	Arginina*
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	Metionina*
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	Asparagina
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	Prolina
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	Cisteína
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	Serina
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	Fenilalanina*
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	Tirosina
	[image: image16.png]Leucina Isoleucina

_GooH
HHCH

Tiptrofan

coon
Hyhel
Sty

£
oy

Acido
Aspirtico






	Glicina
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	Treonina*
	[image: image18.png]Leucina Isoleucina

_GooH
HHCH

Tiptrofan

coon
Hyhel
Sty

£
oy

Acido
Aspirtico






	Glutamina
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	Triptófano*
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	Histidina*
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	Valina*
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   *Aminoácido esencial

El comportamiento anfótero se refiere a que en disolución acuosa los aminoácidos son capaces de ionizarse, dependiendo del pH, como un ácido ó como una base, adoptando un estado dipolar iónico conocido como zwitterion, figura 5. 18
Figura  5. Equilibrios ácido-base de un aminoácido del tipo HL. 
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         Catión                 Zwitterion                Anión
Como se dijo más arriba, el ácido aspártico es uno de los veinte aminoácidos con los que las células forman las proteínas. En el ARN se encuentra codificado por los codones GAU o GAC. Presenta un grupo carboxilo (-COOH) en el extremo de la cadena lateral. Su fórmula química es HO2CCH (NH2) CH2CO2H.16 ,  pertenece al grupo de aminoácidos con cadenas laterales polares cargadas. No es un aminoácido esencial, ya que puede ser sintetizado por el organismo humano. Su biosíntesis tiene lugar por transaminación del ácido oxalacético, un metabolito intermediario del ciclo de Krebs. 17
El ácido aspártico se encuentra principalmente en la caña de azúcar y en las melasas. Este ácido es importante para la desintoxicación del hígado y su correcto funcionamiento; sus características se muestran en la tabla 7 y su estructura en la figura 6. Posee tres grupos activos: dos carboxilos (-COOH) y el grupo amino (-NH2). 18  
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Figura 6. Estructura del ácido aspártico.
Tabla 7. Estructura, simbología y propiedades físico-químicas del ácido aspártico. 
	Nombre (IUPAC) sistemático

	Ácido 2-aminobutanodioico

	General

	Símbolo
	Asp, D

	Fórmula molecular
	C4H7NO4

	Propiedades físicas

	Densidad
	1.700 kg/m3; 1.7 g/cm3

	Masa molar
	133.10 g/mol

	Punto de fusión
	543.15 K (270 °C)

	Punto de ebullición
	 K (-273.15 °C)

	Punto de descomposición
	 597.15 K ( °C)

	Propiedades químicas

	Acidez (pKa)
	2.0; 3.9; 10.0

	Solubilidad en agua
	0.45 g/100 ml

	Bioquímica

	Familia
	Aminoácido

	Esencial
	No

	Codón
	GAU, GAC

	Punto isoeléctrico (-log h)
	2.85


El ácido aspártico, también llamado ácido asparagínico, es uno de los aminoácidos no esenciales, es decir, que el cuerpo lo produce, incluso si las personas no lo obtienen de los alimentos que ingieren.

El ácido aspártico es fundamental para la formación de numerosas enzimas, la sangre y el  sistema digestivo. Facilita el trabajo del hígado actuando como reforzador de la función hepática en la creación de otros aminoácidos no esenciales destinados a cubrir las necesidades del cuerpo para la regeneración de tejidos; colabora en su desintoxicación y se combina con otros aminoácidos formando moléculas capaces de absorber toxinas de la corriente sanguínea, mostrándose además beneficioso para problemas con hepatitis crónica. El ácido aspártico juega su papel en el ciclo de energía del organismo y es un valioso suplemento para aumentar la resistencia a la  fatiga, pues proporciona energía convirtiéndose en glucosa.17,18
Existe una extensa bibliografía acerca de la determinación de las constantes de acidez del ácido aspártico, en diferentes medios iónicos y temperaturas; la tabla 8 reúne un conjunto de de valores de pKa, obtenidos en KCl como medio iónicos a diferentes temperaturas.
Tabla 8. Valores de pKa  del ácido aspártico  (H2L) reportados en la bibliografía.

	Medio iónico / °C 
	pka1
H2L – H3L+
	pka2
H2L – HL-
	pka3
HL- - L2-
	ref

	0.1 M / 20 
	1.88
	
	9.60
	21

	0.10 M / 25 
	
	
	9.78
	22

	0.10 M / 25 
	
	
	9.78
	23

	0.10 M / 25
	
	
	9.87
	24

	0.10 M / 25 
	1.94
	
	9.62
	25

	0.10 M / 30 
	
	
	9. 63
	26

	0.10 M / 30 
	
	
	9.63
	27

	0.10 M / 30 
	
	
	9.46
	28

	0.20 M / 25 
	1.94
	
	9.62
	29

	0.20 M / 25 
	1.95
	
	9.63
	30

	0.20 M / 20 
	2.01
	
	9.78
	31

	1.0 M / 20 
	
	
	9.56
	32

	3.0 M / 25 
	2.17 (2)
	3.90 (1)
	9.90 (3)
	33

	3.0 M / 25 
	2.09 (3)
	3.86 (3)
	9.71 (3)
	34


Se observa que los valores de los pKa, obtenidos en KCl 3.0 M, difieren ligeramente, lo cual es  atribuido posiblemente a errores experimentales. 
1.6. Complejos de vanadio (IV) y ácido aspártico

La tabla 9 contiene los complejos y constante de estabilidad del sistema vanadio (IV) - ácido aspártico, reportados en la bibliografía,  según la reacción general  
p H+   + r VO2+  +  s L2-   ⇄    Hp(VO)rLs (p+2r-2s)                      (4(
Tabla 9. Complejos y  constantes de estabilidad  (pqs  reportadas para el sistema  H+ - VO2+- ácido aspártico. 

	Medio iónico / °C
	Método 
	VOC


	HVOC+


	H2VOC2+

	VOC2-2  
	H2VOC2
	HVOC2  


	ref



	NaClO4 0.1 M
	emf(H)
	106.49
	-
	-
	1015.47
	-
	-
	36

	KNO3 0.1 M
	emf(H)
	106.04
	-
	-
	1014.43
	-
	-
	37

	KNO3 0.1 M
	emf(H)
	1010.92
	-
	-
	-
	-
	-
	38

	NaNO3 2.25 M
	emf(H)

UV-Vis.  EPR
	109.05
	1012.56
	1015.55
	1016.25
	-
	1021.49
	39

	KCl 1.0 M
	emf(H),
RMN,
EPR,
	105.41
	-
	-
	1012.64
	-
	-
	40

	KCl 3.0
	emf(H)


	108.44
	1012.4
	1013.1
	1011.5
	1024.1
	1017.8
	41


1.7.  Complejos de vanadio (V) y ácido aspártico

Recientemente, Peña 34  estudio el sistema H+ - VO2+ - ácido aspártico (H2L) en KCl  3.0 M y a 25 °C, empleando el nivel de reacciones (5(.  La tabla 10 reúne los complejos encontrados con sus correspondientes constantes de formación.
                           [image: image50.png]


p H+   + q VO2+  +  s L2-                      Hp(VO2)qLs (p+q-2s)                      (5(
Tabla 10. Constantes de equilibrio βpqr de los complejos del sistema  H+- VO2+ - ácido aspártico (H2L) obtenidas en KCl  3.0 M y a 25 °C, según la  reacción general (5(.. 34
	Especies
	log βprs  

	[H2VO2L]+
	17.40 (9)

	HVO2L
	15.40 (9)

	 [VO2L]-
	12.78 (6)

	((θc)
	0.037


1.8.  Complejos de vanadio (IV, V) y el ácido aspártico
Después de una revisión bibliográfica,  no  se halló ninguna información sobre los posibles complejos de valencia mixta de vanadio (IV, V) y el ácido aspártico, lo  que motivó a la realización de este trabajo. Sin embargo decidimos incluir en modo comparativo el sistema H+ - V(IV,V) – glicina. 45
1. FUNDAMENTO TEÓRICO

2.1.   Ley de acción de masas

En general en  disolución  acuosa la interacción de varios reactivos A, B, C y L para formar uno o varios complejos ApBqCrLs, brevemente (p,q,r,s), según el esquema general de reacciones [6], se cuantifica en el   equilibrio por la  ley  de  acción  de  masas [7],  
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                           p A   +  q B  +   r C + s L                   ApBqCrLs                                     [6]

            cpqrs = Φpqrs βpqrs ap bq cr ℓs
                                                              [7]   

donde a, b, c y ℓ   son las concentraciones en equilibrio de los reactivos A, B, C, L y cpqrs, (pqrs y (pqrs representan respectivamente la concentración, la constante de equilibrio y el producto de los coeficientes de actividad de un determinado complejo ApBqCrLs, brevemente  (p, q, r, s). 15

El  balance de masas correspondiente para la reacción [6] establece que el número de moles de un reactivo dado debe permanecer constante a través de reacciones químicas ordinarias. 

 
Para este caso se tienen los balances de masas [8] - [11]  

                     A   =   a   +   ΣΣΣ p Φpqrs βpqrs ap bq cr ℓs
                         [8]

B    =  b   +   ΣΣΣ  q Φpqrs βpqrs ap bq cr ℓs
    

                   [9]

C    =  c  +   ΣΣΣ r Φpqrs βpqrs ap bq cr ℓs
                                       [10]
L    =  ℓ  +   ΣΣΣ r Φpqrs βpqrs ap bq cr ℓs       
                             [11]
2.2.    Escala de atividades
Hace años, Biederman y Sillén 41  demostraron que en disoluciones de un electrolito inerte  y con altas concentraciones del mismo, tanto los coeficientes de actividad de los reactivos y complejos permanecen constantes e iguales a uno , siempre que la concentración de las especies reaccionantes y los productos mantengan un nivel por debajo del 20 % de la concentración de los iones del medio iónico. Debido a esto es posible trabajar con concentraciones en lugar de actividades en  las expresiones termodinámicas como la Ley de acción de Masas, la Ecuación de Nernst, etc., lo cual ha permitido en los últimos años que en el estudio de equilibrios complicados sea empleado el método del medio iónico inerte.


En otras palabras, en la escalas de actividades tradicional se considera que en la ecuación [7] Фpqr = 1, conforme se disminuye notablemente la concentración (dilución infinita) y, análogamente, en la escala de medio iónico inerte se define suponiendo que los coeficientes de actividad se hacen iguales a la unidad, según la composición de la disolución se acerca a la del medio iónico. Por lo tanto la ley de acción de masas [7] se reduce a la ecuación [12]. 49
cpqrs = βpqrs ap bq cr ℓs                                       

      [12]

3. OBJETIVOS

El objetivo fundamental de este trabajo es realizar el estudio del sistema H+ - vanadio (IV, V) - ácido aspártico usando como medio iónico KCl 3.0 M y a  25 °C por medio de medidas de emf (H).

Para llevar a cabo este trabajo se estudiaron los sistemas H+- ácido aspártico y H+- V(IV,V) - ácido aspártico, como sigue:
· Determinar las constantes de acidez  (pKa) del sistema H+- ácido aspártico. 
· Juntar estos datos con los de las referencias 33 y 34, y recalcular las constantes de acidez del ácido aspártico usando los tres conjuntos de datos.  
· Determinar la composición y las constantes de estabilidad βpqrs de los complejos formados en el sistema de valencia mixta  H+- V(IV,V) - ácido aspártico, de acuerdo a la reacción general  (13(. 

       p H+  + q VO2+  + r VO2+  + s L2- ⇄ Hp(VO)q(VO2)r Ls(p+q+2r-2s)         (13(
4 . METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1.  Reactivos y disoluciones
Se utilizaron los siguientes reactivos:
· HCl, ampolla Fixanal Riedel-de Haën 0,100 M

· KOH ampolla Fixanal Riedel-de Haën 0,100 M.
· KCl Merck p.a.
· V2O5 
· Acido aspártico Merck p.a.
· V2O5  KTH p.a.
· VOSO4.5H2O Merck p.a.
· N2 libre de CO2 
· Agua tridestilada
a partir de los cuales se prepararon las disoluciones de la tabla 11.

Tabla 11. Disoluciones empleadas en este trabajo.15
	Disoluciones
	Preparación y estandarización

	{mi}
	Se empleó KCl seco a 110 °C, disolución y aforo en atmósfera de N2.

	{H}  
	Se empleó KCl seco a 110 °C, un ampolla de HCl y se aforó. La disolución resultante  se normalizó frente a la disolución {OH}.

	{OH}
	Se empleó KCl seco a 110 °C, un ampolla de KOH y se aforó en atmósfer de N2. La disolución resultante  se normalizó frente a (KHC8H4O4).

	{V(V)}
	Esta disolución se prepararó a partir del V2O5, el cual se disolvió en una alícuota apropiada de disolución {OH} y se aforó en atmósfera de N2. La disolución resultante se normalizaró vs. a una disolución de Fe(II) en H2SO4 1.0 M, la cual a su vez se valoró vs. KMnO4 0.1 N.

	V(IV)
	El V(IV) se empleó por pesada del compuesto VOSO4.5H2O.

	Ácido aspártico


	El ácido aspártico se empleó también  por pesada del producto comercial recristalizado y seco.




4.2  Medidas de fuerza electromotriz 
La medida de fuerza electromotriz, emf (H), es el método más conveniente para la determinación de constantes de estabilidad debido a que permite medir al menos una de las concentraciones en equilibrio de las especies iónicas en disolución con gran exactitud y sin suposiciones. En este trabajo la concentración de los iones H+ en equilibrio, h,  se determinará  mediante la pila  [14],  donde  REF = KCl 3.0 M / KCl 3.0 M, Hg2Cl2 / Hg, Pt; S = disolución problema en equilibrio y EV = electrodo de vidrio.

              REF //  S  / EV                                

       [14]

A 25 ºC el potencial (mV) de la pila [14] viene dado por la ecuación [15], siendo EO el potencial normal y J, una constante relacionada con el potencial de difusión en la unión líquida //. 39
                                                 E  =  EO   +   J h  + 59.16 log h                                    [15]

Ahora bien, en disoluciones que sólo contengan ácido o base fuerte, se cumple el balance de H+  [16].40 

                                                                    h  =  H + KW h-1                        

       [16]

A -log h < 7 se tiene que h = H y la ecuación [15] se transforma en la [17]. 

                                                        E -  59.16 log H  = EO  + J H               
       [17]
En consecuencia, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [14], valorando una alícuota de la disolución {H} por adiciones sucesivas de la disolución {OH}, hasta alcanzar el punto de equivalencia.40 

4.3  Instrumentos de medida
  Se emplearán los siguientes equipos, figura 8 y materiales:
· Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer pH-C2401-8 (¿)
· Potenciómetro Orión 420A.

· Baño - termostato de agua fabricado en el CES.

· Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

· Material volumétrico calibrado.
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Figura 8. Imagen del equipo empleado.
4.4.   Procedimiento de medida
Las medidas potenciométricas se realizaron valorando la disolución S contenida en un reactor, con alícuotas sucesivas de una solución T añadidas desde una bureta apropiada,  previamente calibrada. El reactor es un vaso cónico de vidrio Pyrex de unos 100ml de capacidad y de paredes dobles, el cual es termostado a 25 °C haciendo bombear agua desde un termostato de precisión, el reactor se encuentra provisto de una tapa con varias bocas disponibles para el electrodo de vidrio, la bureta, la entrada y salida del N2.

         La disolución del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo atmósfera de N2, libre de CO2 y O2, burbujeando el gas a través de una serie de frascos lavadores que contenían disoluciones de V(II) en medio ácido y en presencia de la amalgama Zn (Hg), HCl 0.1 M, KOH 0.1 M y KCl 3.0 M, con el fin de eliminar O2, impurezas básicas, impurezas ácidas y mantener la presión de vapor del medio iónico, respectivamente.Tanto el equipo, como el operador permanecieron en un ambiente termos atizado a 25.0 (1) ºC.

Se realizaron varios experimentos, cada uno de los cuales comprendieron dos etapas. La etapa 1 fue una titulación ácido-base fuerte, que permitió determinar los parámetros Eo y J de la pila [14].   En el estudio del sistema   H+ - V(IV, V)- ácido aspártico, después de culminar la etapa 1, en la etapa 2  se añadió una cantidad pesada de VOSO4.5H2O, seguidamente una alícuota de disolución de {V(V)} y finalmente, una cantidad pesada de ácido aspártico; al disolverse éste completamente, se agregó desde una bureta porciones de la disolución {H} o bien {OH}, con la finalidad de determinar la estequiometria (p, q, r, s) y las constantes de estabilidad βpqrs de las especies formadas. 

Se utilizaron las siguientes relaciones ligando (V):V(IV):ligando R = 2:1:1,  4:1:1  y  6:1:1.  
4.5.  Tratamiento de los datos
Los datos fueron analizados mediante los programas de mínimos cuadrados generalizados letagrop 41   y  LETAGROP / FONDO.42
Los datos de la etapa 1 se analizaron minimizando la suma de mínimos cuadrados [18] a fin de calcular los parámetros Eo y J  de la pila [14(.

                                                   U1 =  ( (h - H)2
                     [18]

            
Los datos de la etapa 2 para sistema H+ - ácido aspártico se analizaron minimizando la suma de mínimos cuadrados [19], donde θL = (H – h) / L representa  el nº medio de iones H+ asociados por mol de ligando. 

                                                       U2 = ( ((L - (L*)2
                      [19]
             En el caso del sistema H+ - VO2+ - VO2+ - L2- los datos de la etapa 2 se analizaron minimizando las sumas de mínimos cuadrados [19] y [20], donde θB = (H – h) / L  es el nº medio de iones H+ asociados por mol de vanadio(V), y por último, la 
                                                       U3 = ( ((B - (B*)2
                      [20] 
  suma [21]

                                                        U4 = ( (E - E*)2
                      [21]

Las variables (*L, E* y (B* representan los correspondientes valores calculados. según el modelo  de especies que se suponga. 

5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

5.1 Sistema H+- ácido aspártico

Las constantes de acidez (pKa) del sistema H+- ácido aspártico se determinaron de acuerdo a las reacciones [21] - [23], tabla 12.

H3L 2+ ( H2L+ +  H+                                         [22]

H2L+ ( HL  +  H+



   
[23]
HL  (  L- +    H+                                               [24]
Tabla 12. Valores de pKa del ácido aspártico (KCl 3.0 M, 25 ºC).
	reacciones
	pKa

	H3L ⇄ H2L +  H+
	2.30 (1)

	H2L ⇄ HL  +   H+
	3.89 (1)

	HL ⇄   L2-    +  H+
	9.86 (2)

	
	0.016 (1)


En la figura 9 se representan los datos experimentales en términos de θL(-log h).
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Figura 9.  Datos experimentales θL(-log h) para el sistema H+-ácido aspártico            (KCl 3.0 M, 25 °C).

En la figura se observa un buen ajuste entre los datos experimentales (puntos) y el modelo teórico θL*(-log h) (línea de trazos continua). Se ve que en el intervalo de       3 ( -log h ( 4 ((c = 0) predomina la especie  neutra  H2L, probablemente en equilibrio con la forma el zwiteriónica H2L(,  la  cual  pierde sucesivamente un protón (-log h ( 5, (L = -1) y el  segundo protón (-log h ( 10,5 (L= -2) formando los aniones HL- y L2-. Por otro lado, la especie H2L es capaz de aceptar otro H+ (-log h ( 2, (L = 1) para formar el catión H3L+. El diagrama de distribución de especies de la figura 10 da cuenta de estos hechos.
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Figura 10. Diagrama de distribución de especies del ácido aspártico (KCl 3.0 M, 25 ºC).

A modo comparativo, la  tabla 12 muestra los valores de pKa reportados en la bibliografía,31, 32 los obtenidos en este trabajo y los resultados del análisis de los 3 conjuntos de datos.
Tabla 12. Valores de pKa del ácido aspártico.
	Medio iónico / °C 
	pka1
H2L – H3L+
	pka2
H2L – HL-
	pka3
HL- - L2-
	s(θc)
	ref

	KCl 3.0 M / 25 
	2.17(2)
	3.90(1)
	9.90(3)
	0.013
	31

	“
	2.09(3)
	3.86(3)
	9.71(3)
	0.063
	32

	“
	2.30(1)
	3.89(1)
	9.86(2)
	0.016
	Este trabajo

	“
	2.21(1)
	3.90(1)
	9.80(2)
	0.014
	Este trabajo +32+31


5.2 Sistema H+ - Vanadio (V) - Vanadio (IV) - ácido aspártico
 
Los datos del sistema H+ - V(V) – V(IV) - ácido aspártico fueron analizados de acuerdo al esquema de reacción general [13], tabla 13 o bien, según  [13], puesto que 
           p H+  + q VO2+  + r VO2+  + s L2- ⇄ Hp(VO)q(VO2)r Ls(p+q+2r-2s)                            [13]                                
siendo q = r = 1, col. 2, se trata de especies cuyo núcleo central es el agrupamiento de valencia mixta V2O33+, formado según la reacción (3( con una constante de estabilidad β0110 =  0.033, tabla 5.   

Tabla 13. Valores de la constantes de equilibrio de los complejos  del                   sistema  H+ - V(V) – V(IV) - ácido aspártico (KCl 3.0 M, 25 °C).

	 Especies
	p,q,r,s
	Log βpqrs  

	 [H2(HV2O3)L]4+
	3,1,1,1
	38,21(2)
	38,22(2)
	38,07(6)

	[H2V2O3L]3+
	2,1,1,1
	
	
	34,3 (< 35,0)

	[HV2O3L]2+
	1,1,1,1
	33,69(2)
	33,71(2)
	33,53(4)

	[(V2O3L)]+
	0,1,1,1
	30,18(9)
	30,20(9)
	30,28(8)

	OHV2O3L
	-1,1,1,1
	27,16(4)
	27,21(4)
	27,16(4)

	[OH2V2O3L]-
	-2,1,1,1
	22,7(1)
	22,6(2)
	22,72(8)

	[H2V2O3L2]+
	2,1,1,2
	45,8(2)
	45,5(2)
	45,7(1)

	

[V2O3L2]-
	0,1,1,2
	38,7(2)
	38,7(1)
	38,8(1)

	((θc)
	0,022
	
	

	((θB)
	
	0,072
	

	((E)
	
	
	1,1 mV


 Las figuras 11 - 13 muestra los resultados en términos de E(v), (B(-log h) y     (L(-log h), respectivamente. Se observa un buen ajuste entre los datos (puntos) y el modelo propuesto (líneas de trazo continuo).                    
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Figura 11. Datos E(v) del sistema H+- V(V) - V(IV) - ácido aspártico (KCl 3.0 M, 25 °C) para la relación ligando:V(V):V(IV) R = 2:1:1, 4:1:1, 6:1:1
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Figura 12. Datos θB(-log h) del sistema H+- V(V) – V(IV) - ácido aspártico                  (KCl 3.0 M, 25 °C),  R = 2:1:1, 4:1:1 y 6:1:1.
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Figura 13. Datos θL(-log h) del sistema H+- V(V) - V(IV) - ácido aspártico                   (KCl 3.0 M, 25 °C) para  R = 2:1:1, 4:1:1 y 6:1:1.

En estas figuras se observa un buen ajuste entre los datos experimentales (puntos) y el modelo teórico) (línea de trazos continua). 
En las
 figuras 14 -15 se dan los diagramas de distribución de especies para      R = 2:1:1, 4:1:1 y 6:1:1, respectivamente.
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Figura 14. Diagrama de distribución de especies del sistema                                       H+-V (IV, V) - ácido partico (KCl 3.0 M, 25 °C) para R = 2:1:1.
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Figura 15. Diagrama de distribución de especies del sistema                                       H+- V (IV,V) - ácido aspártico (KCl 3.0 M, 25 °C) para R = 4:1:1 .
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Figura 16. Diagrama de distribución de especies del sistema                                       H+- V (IV,V) - ácido aspartico (KCl 3.0 M, 25 °C) para R = 6:1:1.

Se observa que independientemente del valor de R, los complejos más abundantes son las especies [H2(HV2O3)L]4+, [HV2O3L]2+ y OHV2O3L, las cuales predominan en los intervalos -log h < 2,  2 ( -log h  ( 3 y  -log h > 4, respectivamente. También a medida que crece R las especies [OH2V2O3L]-  que predomina a  -log h > 3  y  [V2O3L2]- que lo hace a -log h > 4,  fue aumentando su concentración, en contra de lo que ocurre con la especie OHV2O3L.  
La especie [H2(HV2O3)L]4+ se considera de esta manera, presumiendo que el tercer H+ se ubica sobre alguno de los átomos de oxígeno del ión valencia mixta. Esta proposición se basa en la distancia del enlace V=O, que es bien conocido, que dicha distancia depende del carácter dador del ligando asociado, tiende a aumentar en presencia de ligandos dadores de densidad de carga, lo que favorecería que el átomo de oxígeno se protone a pH muy ácidos. 

Para constatar esta premisa realizamos cálculos teóricos, en la tabla 14 se muestra los resultados de cálculos ab initio mediante HyperChem, utilizando como base de cálculo SMALL (3-21G) realizando una minimización geométrica, considerando las distancias de enlace y la densidad de carga según las estructuras que se muestran en la figura 17. En esta tabla se observa como la densidad de carga del átomo de  oxígenos 2 (según figura 17) aumenta de -0.28 a -0.37,  al incluir al ligando en la estructura. También podemos observar un aumento de la distancia del enlace 3-4 de 1.75 Ǻ a 1.84 Ǻ.
. [image: image33.emf]
Figura 17. Estructuras minimizadas mediante calculo Ad initio, por Hyperchem, A) [V2O3(H2O)8]3+ , B) [H2(HV2O3)L(H2O)7]4+ para el ácido aspártico.
Tabla 14. Valores obtenidos de distancia de enlace y densidad de carga mediante el análisis mediante Hyperchem de las estructuras mostradas en la figura 17.

	Especie
	Enlace
	Distancia Ǻ
	Átomo de

Oxígeno
	Densidad de Carga

	[V2O3(H2O)8]3+
	1-2
	1.53
	2
	-0.28

	
	3-4
	1.75
	4
	-0.47

	[H2(HV2O3)L(H2O)7]4+
	1-2
	1.51
	2
	-0.37

	
	3-4
	1.84
	4
	-0.45


En las figuras 18-25 se muestran la posible estructura de las especies encontradas. 
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Figura 18. Estructuras de complejo [HV2O3L]2+ 
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Figura 19. Complejo [(V2O3L)]+ propuesto
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Figura 20. Complejo OHV2O3L propuesto
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Figura 21. Complejo [OH2V2O3L]- propuesto
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Figura 22. Complejo [H2V2O3L]3+ propuesto
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Figura 23. Complejo  [H2(HV2O3)L]4+ propuesto
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Figura 24. Complejo [H2V2O3L2]+ propuesto
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Figura 25. Complejo [V2O3L2]- propuesto

Leyenda 

	V (IV,V)

	Oxigeno (O)

	Hidrogeno (H)

	Ligando (H2C)

	Amino (NH2)


6. CONCLUSIONES

1. Se determinaron las constantes de acidez del ácido aspártico (H2L) por medio de medidas de emf (H) en KCl 3.0 M y a 25 ºC. El análisis de los datos por medio de LETAGROP arrojó los siguientes valores:      pKa1 = 2.30 (1), pKa2 = 3.89 (1), pKa3 = 9.86 (2), los cuales son muy parecidos am los valores de la tabla 12
2. Se estudio el sistema H+ -  V(IV, V) – ácido aspártico  por medio de medidas de emf (H) en KCl 3.0 M y a 25 ºC. El análisis de los datos mediante LETAGROP arrojó las siguientes especies y constantes de estabilidad:  [H2(HV2O3)L]4+,10 38,07   ; [H2V2O3L]3+, 10 34,3 ; [HV2O3L]2+,10 33,53 ; (V2O3L)+,10 30,28 ; OHV2O3L,10 27,16 ; [OH2V2O3L]- , 10 22,72  ;  [H2V2O3L2]+ , 10 45,7   y  [V2O3L2]- , 1038,8  .
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8. APENDICE

8.1  Sistema H+- ácido aspártico
Experimento 1

	Hs =-0.00072
	Cs =0.00679
	VT = 35.09
	E° = 408.86
	J = 2.0


v          E          -log h        θC         θC*         fel

0.00    212.6    3.311  -0.1297  -0.1204    0.0092

0.15    207.2    3.402  -0.1793  -0.1735    0.0058

0.30    201.6    3.496  -0.2310  -0.2301    0.0009

0.45    196.1    3.588  -0.2851  -0.2869   -0.0017

0.60    190.2    3.688  -0.3403  -0.3499   -0.0095

0.75    184.9    3.778  -0.3977  -0.4072   -0.0095

0.96    177.9    3.896  -0.4800  -0.4827   -0.0027

1.11    173.1    3.977  -0.5398  -0.5335    0.0063

1.26    166.8    4.084  -0.5994  -0.5975    0.0019

1.41    159.6    4.205  -0.6593  -0.6655   -0.0062

1.56    153.4    4.310  -0.7203  -0.7184    0.0019

1.71    144.0    4.469  -0.7810  -0.7876   -0.0066

1.86    134.6    4.628  -0.8424  -0.8431   -0.0007

2.01    122.7    4.829  -0.9040  -0.8955    0.0085

2.11    109.5    5.052  -0.9451  -0.9349    0.0101

2.16     99.3    5.225  -0.9656  -0.9554    0.0103

2.21     91.9    5.350  -0.9864  -0.9662    0.0202

2.26     53.4    6.001  -1.0068  -0.9924    0.0145

2.31    -35.4    7.502  -1.0276  -1.0041    0.0235

2.41    -92.7    8.470  -1.0691  -1.0390    0.0301

2.46   -105.7    8.690  -1.0898  -1.0632    0.0266

2.51   -115.0    8.847  -1.1103  -1.0883    0.0220

2.61   -127.4    9.057  -1.1515  -1.1357    0.0158

2.66   -134.7    9.180  -1.1718  -1.1726   -0.0008

2.71   -137.2    9.223  -1.1925  -1.1869    0.0056

2.81   -142.1    9.305  -1.2338  -1.2176    0.0162

2.91   -147.7    9.400  -1.2748  -1.2570    0.0178

3.01   -155.8    9.537  -1.3150  -1.3216   -0.0066

3.11   -160.4    9.615  -1.3557  -1.3619   -0.0062

3.21   -165.2    9.696  -1.3961  -1.4060   -0.0100

3.31   -169.6    9.770  -1.4362  -1.4479   -0.0117

3.46   -175.2    9.865  -1.4964  -1.5022   -0.0058

3.61   -181.8    9.977  -1.5551  -1.5660   -0.0109

3.76   -187.5   10.073  -1.6134  -1.6195   -0.0061

3.91   -192.9   10.164  -1.6709  -1.6677    0.0032

4.06   -199.4   10.274  -1.7255  -1.7213    0.0042

4.21   -206.5   10.394  -1.7765  -1.7733    0.0032

4.36   -213.3   10.509  -1.8244  -1.8164    0.0080

4.51   -221.4   10.646  -1.8632  -1.8590    0.0042

4.61   -226.7   10.736  -1.8847  -1.8822    0.0025

4.71   -232.2   10.829  -1.9004  -1.9027   -0.0023

Experimento 2

	Hs -0.00005
	Cs = 0.00666
	VT = 29.9
	E° = 405.07
	J = 2.0


v          E          -log h        θC         θC*         fel

0.00    213.9    3.232  -0.0856  -0.0756    0.0100

   0.15    207.3    3.343  -0.1414  -0.1391    0.0023

   0.30    201.0    3.449  -0.2021  -0.2017    0.0004

   0.45    194.7    3.555  -0.2660  -0.2665   -0.0005

   0.60    187.8    3.671  -0.3316  -0.3391   -0.0075

   0.75    181.2    3.783  -0.3997  -0.4105   -0.0108

   0.91    174.7    3.893  -0.4745  -0.4806   -0.0061

   1.06    167.8    4.009  -0.5452  -0.5531   -0.0079

   1.21    160.4    4.134  -0.6168  -0.6266   -0.0098

   1.36    152.0    4.276  -0.6890  -0.7020   -0.0130

   1.51    143.9    4.413  -0.7621  -0.7649   -0.0028

   1.66    131.2    4.628  -0.8351  -0.8431   -0.0080

   1.81    115.7    4.890  -0.9088  -0.9080    0.0007

   1.91     97.3    5.201  -0.9579  -0.9530    0.0050

   1.96     52.4    5.960  -0.9822  -0.9916   -0.0094

   2.01    -60.8    7.874  -1.0070  -1.0101   -0.0031

   2.06    -85.8    8.296  -1.0319  -1.0265    0.0054

   2.11   -103.0    8.587  -1.0567  -1.0505    0.0062

   2.16   -111.6    8.732  -1.0815  -1.0692    0.0123

   2.21   -121.7    8.903  -1.1061  -1.0992    0.0069

   2.26   -126.7    8.988  -1.1309  -1.1180    0.0129

   2.31   -134.4    9.118  -1.1553  -1.1529    0.0024

   2.36   -138.9    9.194  -1.1799  -1.1770    0.0029

   2.41   -141.5    9.238  -1.2047  -1.1923    0.0124

   2.51   -150.4    9.388  -1.2535  -1.2518    0.0017

   2.61   -156.8    9.496  -1.3024  -1.3016    0.0008

   2.71   -163.3    9.606  -1.3508  -1.3574   -0.0065

   2.81   -167.7    9.681  -1.3996  -1.3976    0.0020

   2.91   -172.7    9.765  -1.4477  -1.4450    0.0027

   3.01   -177.8    9.851  -1.4954  -1.4944    0.0010

   3.11   -183.2    9.943  -1.5423  -1.5468   -0.0046

   3.21   -187.1   10.009  -1.5896  -1.5841    0.0055

   3.36   -194.8   10.139  -1.6577  -1.6546    0.0031

   3.51   -201.9   10.259  -1.7241  -1.7142    0.0099

   3.66   -210.4   10.403  -1.7849  -1.7767    0.0081

   3.81   -219.0   10.548  -1.8396  -1.8294    0.0102

   3.96   -228.0   10.700  -1.8844  -1.8734    0.0109

Experimento 3

	Hs = -0.00004
	Cs = 0.00651
	VT = 36.87
	E° = 404.32
	J = 2.0


v          E          -log h        θC         θC*         fel

0.00    209.3    3.333  -0.1355  -0.1334    0.0021

0.15    204.5    3.408  -0.1869  -0.1774    0.0094

0.30    198.4    3.505  -0.2375  -0.2357    0.0019

0.45    193.1    3.590  -0.2916  -0.2883    0.0033

0.60    187.8    3.677  -0.3470  -0.3429    0.0041

0.75    181.8    3.775  -0.4030  -0.4054   -0.0024

0.91    176.2    3.867  -0.4647  -0.4642    0.0005

1.06    170.5    3.961  -0.5231  -0.5234   -0.0003

1.21    164.5    4.060  -0.5822  -0.5838   -0.0017

1.36    158.1    4.167  -0.6417  -0.6447   -0.0030

1.51    151.7    4.274  -0.7019  -0.7008    0.0011

1.66    144.1    4.401  -0.7622  -0.7598    0.0025

1.81    135.4    4.547  -0.8229  -0.8166    0.0063

1.91    124.6    4.729  -0.8631  -0.8718   -0.0087

2.01    120.0    4.807  -0.9042  -0.8906    0.0137

2.11    102.5    5.101  -0.9447  -0.9415    0.0032

2.16     92.1    5.277  -0.9651  -0.9603    0.0048

2.21     76.0    5.549  -0.9855  -0.9784    0.0071

2.36    -92.6    8.399  -1.0471  -1.0333    0.0137

2.41   -106.7    8.638  -1.0675  -1.0564    0.0112

2.51   -122.3    8.901  -1.1085  -1.0989    0.0096

2.56   -128.2    9.001  -1.1289  -1.1213    0.0076

2.61   -133.3    9.087  -1.1493  -1.1441    0.0052

2.66   -137.6    9.160  -1.1697  -1.1660    0.0037

2.71   -141.5    9.226  -1.1901  -1.1881    0.0020

2.81   -148.1    9.338  -1.2308  -1.2305    0.0003

2.91   -154.1    9.439  -1.2713  -1.2745   -0.0032

3.01   -159.4    9.529  -1.3117  -1.3174   -0.0057

3.16   -166.4    9.647  -1.3720  -1.3791   -0.0071

3.31   -173.5    9.767  -1.4317  -1.4460   -0.0143

3.46   -181.5    9.902  -1.4898  -1.5236   -0.0338

3.61   -186.8    9.992  -1.5486  -1.5746   -0.0260

3.76   -192.5   10.088  -1.6061  -1.6278   -0.0217

3.91   -198.4   10.188  -1.6620  -1.6797   -0.0177

4.06   -204.8   10.296  -1.7155  -1.7313   -0.0158

4.21   -211.6   10.411  -1.7655  -1.7801   -0.0145

4.36   -218.8   10.533  -1.8107  -1.8244   -0.0137

4.51   -226.7   10.666  -1.8475  -1.8646   -0.0171
Experimento 4

	Hs = -0.00019
	Cs =  0.00688
	VT = 34.94
	E° = 405.73
	J = 2.0


v          E          -log h        θC         θC*         fel

   0.00    208.5    3.335  -0.0856  -0.1346   -0.0490

   0.15    213.8    3.246  -0.0389  -0.0833   -0.0444

   0.30    220.0    3.141   0.0004  -0.0244   -0.0248

   0.45    224.3    3.068   0.0430   0.0162   -0.0268

   0.60    228.9    2.990   0.0801   0.0597   -0.0203

   0.80    234.2    2.901   0.1276   0.1106   -0.0170

   1.01    239.6    2.810   0.1699   0.1635   -0.0064

   1.21    243.7    2.740   0.2115   0.2047   -0.0068

   1.41    247.6    2.674   0.2481   0.2447   -0.0034

   1.66    252.5    2.592   0.2822   0.2961    0.0139

   1.91    256.4    2.526   0.3192   0.3377    0.0185

   2.21    260.4    2.458   0.3626   0.3809    0.0182

   2.61    265.1    2.379   0.4140   0.4318    0.0178

   3.01    269.3    2.308   0.4562   0.4771    0.0209

   3.51    273.8    2.231   0.5031   0.5248    0.0217

   4.01    277.5    2.169   0.5516   0.5631    0.0115

   4.51    280.9    2.111   0.5881   0.5972    0.0091

   5.01    284.0    2.059   0.6151   0.6272    0.0121

   5.51    286.7    2.013   0.6422   0.6525    0.0103

   6.51    291.4    1.934   0.6822   0.6941    0.0119

   7.51    295.2    1.870   0.7220   0.7254    0.0034

   8.51    298.3    1.817   0.7689   0.7493   -0.0196

   9.51    301.1    1.770   0.7973   0.7696   -0.0277

Experimento 5

	Hs = -0.00019
	Cs =  0.00683
	VT = 34.94
	E° = 405.29
	J = 2.0


v          E          -log h        θC         θC*         fel
    0.00    211.1    3.287  -0.0578  -0.1070   -0.0492

   0.20    218.0    3.171   0.0021  -0.0411   -0.0432

   0.40    224.8    3.056   0.0551   0.0231   -0.0319

   0.60    230.5    2.959   0.1056   0.0773   -0.0284

   0.80    235.1    2.882   0.1563   0.1216   -0.0347

   1.01    239.6    2.806   0.2052   0.1659   -0.0394

   1.26    246.0    2.697   0.2412   0.2306   -0.0106

   1.51    249.9    2.631   0.2936   0.2711   -0.0225

   1.76    253.9    2.564   0.3354   0.3135   -0.0219

   2.01    257.3    2.506   0.3775   0.3499   -0.0275

   2.51    264.1    2.391   0.4323   0.4235   -0.0088

   3.01    269.4    2.302   0.4854   0.4807   -0.0047

   3.51    273.7    2.229   0.5379   0.5262   -0.0117

   4.01    277.7    2.162   0.5728   0.5675   -0.0053

   4.51    281.0    2.107   0.6145   0.6000   -0.0146

   5.01    284.2    2.053   0.6344   0.6308   -0.0036

   5.51    287.0    2.006   0.6529   0.6567    0.0038

   6.51    291.5    1.930   0.7033   0.6962   -0.0071

   7.51    295.5    1.862   0.7221   0.7289    0.0068

   8.51    298.8    1.807   0.7424   0.7539    0.0116

   9.51    301.5    1.761   0.7755   0.7732   -0.0023

Experimento 6
	Hs = -0.00005
	Cs =  0.00704
	VT = 34.895
	E° = 406.71
	J = 1.5


v          E          -log h        θC         θC*         fel
   0.00    209.7    3.326  -0.1327  -0.1292    0.0036

   0.20    216.0    3.219  -0.0705  -0.0684    0.0020

   0.40    223.2    3.098  -0.0176  -0.0003    0.0173

   0.60    229.6    2.990   0.0305   0.0603    0.0297

   0.80    234.5    2.907   0.0798   0.1072    0.0274

   1.01    238.8    2.834   0.1313   0.1492    0.0180

   1.26    244.4    2.739   0.1790   0.2053    0.0263

   1.51    248.9    2.663   0.2272   0.2515    0.0243

   1.76    253.7    2.582   0.2602   0.3020    0.0418

   2.01    257.0    2.526   0.3054   0.3372    0.0318

   2.51    263.2    2.422   0.3792   0.4042    0.0250

   3.01    268.9    2.325   0.4298   0.4659    0.0361

   3.51    273.4    2.249   0.4822   0.5138    0.0317

   4.01    277.2    2.185   0.5320   0.5534    0.0215

   4.51    280.6    2.127   0.5739   0.5878    0.0139

   5.01    283.5    2.078   0.6175   0.6163   -0.0012

   5.51    286.3    2.031   0.6459   0.6428   -0.0031

   6.51    290.9    1.953   0.7074   0.6842   -0.0231

   7.51    295.0    1.884   0.7365   0.7186   -0.0179

   8.52    298.4    1.826   0.7672   0.7452   -0.0220

   9.51    301.2    1.779   0.7998   0.7658   -0.0340

8.2  Sistema H+ - V2O3+3 - ácido aspártico”
Experimento 1
	Hs = 0.01130
	B1 (V) = 0.00499
	Cs = 0.01066
	B2 (IV) = 0.00505
	VT = 39.87
	E° = 406.19
	J = 2.9


v          E          -log h        θC         θC*         fel

0.00    211.8    3.268  0.9554  0.9714    0.0160

0.43    216.5    3.189  1.0457  1.0692    0.0235

0.93    221.6    3.103  1.1489  1.1723    0.0234

1.43    227.1    3.010  1.2473  1.2786    0.0313

1.93    231.9    2.929  1.3440  1.3674    0.0234

2.43    237.7    2.830  1.4305  1.4717    0.0413

2.93    242.3    2.753  1.5172  1.5550    0.0378

3.94    250.5    2.614  1.6821  1.7131    0.0311

4.94    257.7    2.492  1.8287  1.8713    0.0427

5.94    263.8    2.389  1.9634  2.0218    0.0585

6.95    267.1    2.333  2.1296  2.1080   -0.0216

7.95    272.2    2.247  2.2393  2.2430    0.0037

9.45    278.6    2.139  2.3864  2.4055    0.0190

10.96    283.8    2.051  2.5211  2.5231    0.0020

12.46    289.2    1.960  2.5866  2.6265    0.0399

13.96    291.9    1.914  2.7469  2.6707   -0.0762

15.47    295.9    1.847  2.7916  2.7272   -0.0644

16.97    299.4    1.787  2.8164  2.7687   -0.0477

18.98    303.3    1.722  2.8475  2.8068   -0.0407

20.98    306.2    1.674  2.9055  2.8310   -0.0745
Experimento 2
	Hs = 0.01260
	B1 (V) = 0.00499 
	Cs = 0.01130
	B2 (IV) = 0.00552
	VT = 39.87
	E° = 406.14
	J = 2.9


v          E          -log h        θC         θC*         fel                                     

   0.00    212.2    3.265  0.9469  0.9493    0.0024

   0.43    217.0    3.184  1.0319  1.0446    0.0127

   0.93    222.1    3.097  1.1291  1.1431    0.0140

   1.43    226.7    3.020  1.2249  1.2287    0.0038

   1.93    231.9    2.932  1.3150  1.3221    0.0071

   2.43    237.4    2.839  1.3985  1.4188    0.0204

   2.93    242.2    2.758  1.4796  1.5043    0.0247

   3.94    249.6    2.633  1.6432  1.6454    0.0022

   4.94    256.4    2.518  1.7898  1.7924    0.0026

   5.94    262.5    2.415  1.9223  1.9412    0.0189

   6.95    266.7    2.344  2.0669  2.0511   -0.0158

   7.95    271.8    2.257  2.1731  2.1876    0.0145

   9.45    278.4    2.146  2.3104  2.3575    0.0471

  10.96    283.3    2.063  2.4522  2.4704    0.0182

  12.46    288.4    1.977  2.5357  2.5712    0.0355

  13.96    292.5    1.907  2.6154  2.6390    0.0237

  15.47    295.5    1.857  2.7208  2.6815   -0.0393

  16.97    298.6    1.804  2.7824  2.7196   -0.0628

  18.98    302.5    1.739  2.8274  2.7594   -0.0680

  20.98    305.6    1.687  2.8754  2.7863   -0.0891
Experimento 4
	Hs = 0.01345
	B1 (V) = 0.00498 
	Cs = 0.01178
	B2 (IV) = 0.00522
	VT = 39.92
	E° = 405.66
	J = 2.9


v          E          -log h        θC         θC*         fel                                     

0.00    212.6    3.261  1.0702  1.0398   -0.0304

   0.43    217.5    3.178  1.1512  1.1354   -0.0158

   0.93    222.6    3.092  1.2442  1.2321   -0.0120

   1.43    227.8    3.004  1.3337  1.3268   -0.0069

   1.93    231.9    2.935  1.4237  1.3989   -0.0248

   2.93    241.6    2.771  1.5852  1.5665   -0.0187

   3.94    249.8    2.632  1.7369  1.7172   -0.0197

   4.94    256.4    2.520  1.8794  1.8540   -0.0254

   5.94    262.5    2.417  2.0067  1.9955   -0.0112

   6.95    267.0    2.341  2.1403  2.1075   -0.0328

   7.95    271.5    2.265  2.2544  2.2220   -0.0324

   9.45    278.0    2.155  2.3919  2.3823   -0.0096

  10.96    284.0    2.054  2.4915  2.5143    0.0228

  12.46    288.9    1.971  2.5755  2.6058    0.0304

  13.96    293.4    1.895  2.6258  2.6761    0.0503

  15.47    296.6    1.841  2.7070  2.7184    0.0114

  16.97    299.7    1.788  2.7561  2.7539   -0.0022

  18.98    303.1    1.732  2.8303  2.7867   -0.0436

  20.98    306.0    1.683  2.8905  2.8111   -0.0794
Experimento 4
	Hs = 0.0303
	B1 (V) =  0.00499
	Cs = 0.02114 
	B2 (IV) = 0.00553
	VT = 39.87
	E° = 405.09
	J = 2.9


v          E          -log h        θC         θC*         fel                                     

0.00    215.8    3.200  1.4407  1.4417    0.0010

   0.43    219.7    3.134  1.4864  1.4983    0.0119

   0.93    223.2    3.075  1.5401  1.5483    0.0082

   1.93    229.9    2.961  1.6453  1.6421   -0.0032

   2.93    236.7    2.846  1.7458  1.7366   -0.0092

   3.94    243.3    2.735  1.8423  1.8313   -0.0110

   4.94    249.3    2.633  1.9330  1.9233   -0.0097

   5.94    254.7    2.542  2.0193  2.0131   -0.0062

   6.95    259.3    2.464  2.1045  2.0955   -0.0089

   7.95    263.4    2.395  2.1853  2.1731   -0.0123

   8.95    267.3    2.329  2.2610  2.2491   -0.0119

  10.45    273.1    2.231  2.3598  2.3624    0.0026

  11.96    278.4    2.142  2.4456  2.4611    0.0155

  13.46    282.8    2.067  2.5254  2.5362    0.0108

  14.97    287.2    1.993  2.5851  2.6033    0.0182

  16.47    290.4    1.939  2.6548  2.6466   -0.0082

  17.97    294.0    1.878  2.6934  2.6900   -0.0035

  19.48    297.0    1.827  2.7333  2.7219   -0.0114

  20.98    299.7    1.781  2.7657  2.7477   -0.0180

  22.99    302.8    1.730  2.8094  2.7736   -0.0359
Experimento 5
	Hs = 0.0309
	B1 (V) =  0.00499
	Cs = 0.02114 
	B2 (IV) = 0.00525
	VT = 39.87
	E° = 405.81
	J = 2.9



v          E          -log h        θC         θC*         fel                                     

  0.00    215.6    3.212  1.4593  1.4620    0.0027

   0.43    219.6    3.145  1.5044  1.5202    0.0159

   0.93    223.1    3.086  1.5575  1.5703    0.0129

   1.93    230.1    2.967  1.6609  1.6682    0.0073

   2.93    237.0    2.851  1.7600  1.7637    0.0037

   3.94    243.5    2.741  1.8557  1.8559    0.0002

   4.94    249.8    2.634  1.9441  1.9510    0.0069

   5.94    254.8    2.550  2.0316  2.0324    0.0008

   6.95    259.6    2.469  2.1147  2.1162    0.0015

   7.95    263.8    2.398  2.1939  2.1936   -0.0003

   8.95    267.8    2.330  2.2677  2.2697    0.0020

  10.45    273.8    2.229  2.3625  2.3841    0.0216

  11.96    278.4    2.151  2.4585  2.4681    0.0096

  13.46    283.1    2.071  2.5331  2.5474    0.0143

  14.97    286.4    2.016  2.6201  2.5979   -0.0222

  16.47    290.5    1.946  2.6686  2.6541   -0.0145

  17.97    293.9    1.889  2.7159  2.6953   -0.0206

  19.48    297.3    1.831  2.7428  2.7317   -0.0111

  20.98    300.0    1.786  2.7760  2.7575   -0.0186

  22.99    303.1    1.734  2.8210  2.7835   -0.0375
Experimento 6
	Hs = 0.0329
	B1 (V) =  0.00499
	Cs = 0.02246
	B2 (IV) = 0.00560
	VT = 39.8
	E° = 404.72
	J = 2.95


v          E          -log h        θC         θC*         fel
  0.00    216.1    3.194  1.4903  1.4690   -0.0214

   0.43    220.0    3.128  1.5334  1.5242   -0.0092

   0.93    223.8    3.064  1.5835  1.5770   -0.0065

   1.93    230.1    2.957  1.6832  1.6632   -0.0200

   2.93    236.7    2.846  1.7784  1.7533   -0.0251

   3.94    242.8    2.743  1.8711  1.8393   -0.0318

   4.94    249.3    2.633  1.9549  1.9371   -0.0177

   5.94    254.0    2.553  2.0402  2.0138   -0.0265

   6.95    258.6    2.476  2.1214  2.0940   -0.0274

   7.95    263.1    2.400  2.1953  2.1771   -0.0182

   8.95    267.1    2.332  2.2661  2.2534   -0.0127

  10.45    273.0    2.232  2.3585  2.3663    0.0078

  12.16    278.9    2.133  2.4507  2.4736    0.0229

  13.46    283.0    2.063  2.5094  2.5415    0.0321

  14.97    287.1    1.994  2.5721  2.6027    0.0306

  16.47    290.7    1.933  2.6268  2.6504    0.0236

  17.97    293.8    1.881  2.6784  2.6870    0.0087

  19.48    296.6    1.833  2.7245  2.7167   -0.0078

  20.98    299.2    1.789  2.7614  2.7416   -0.0198

  22.99    302.3    1.738  2.8061  2.7678   -0.0383
Experimento 7
	Hs = 0.05000 
	B1 (V) =  0.00499
	Cs = 0.03050
	B2 (IV) = 0.00579
	VT = 39.87
	E° = 407.06
	J = 5.41


v          E          -log h        θC         θC*         fel
   0.00    219.1    3.179  1.5820  1.5897    0.0077

   0.93    224.4    3.089  1.6529  1.6569    0.0040

   1.93    230.2    2.991  1.7273  1.7292    0.0019

   2.93    236.1    2.892  1.7995  1.8029    0.0035

   3.94    241.1    2.807  1.8715  1.8668   -0.0047

   4.94    246.1    2.723  1.9401  1.9332   -0.0069

   5.94    251.0    2.640  2.0058  2.0020   -0.0037

   6.95    255.5    2.564  2.0700  2.0693   -0.0008

   7.95    259.3    2.499  2.1329  2.1293   -0.0036

   9.45    265.2    2.400  2.2191  2.2276    0.0084

  11.06    270.6    2.308  2.3072  2.3208    0.0136

  12.46    274.7    2.239  2.3801  2.3914    0.0113

  13.96    278.8    2.170  2.4521  2.4596    0.0075

  15.97    283.9    2.084  2.5380  2.5387    0.0007

  17.97    288.9    2.000  2.6056  2.6072    0.0016

  19.98    293.2    1.927  2.6649  2.6595   -0.0054

  21.98    296.9    1.865  2.7171  2.6991   -0.0179

  23.99    300.2    1.809  2.7619  2.7306   -0.0313
Experimento 8
	Hs = 0.05060 
	B1 (V) =  0.00499
	Cs = 0.03077
	B2 (IV) = 0.00534
	VT = 39.87
	E° = 405.87
	J = 3.9 


v          E          -log h        θC         θC*         fel
  0.00    218.1    3.179  1.6238  1.6204   -0.0034

   0.93    224.2    3.076  1.6932  1.6978    0.0046

   1.93    230.0    2.978  1.7668  1.7702    0.0034

   2.93    235.3    2.888  1.8390  1.8364   -0.0027

   3.94    240.6    2.798  1.9097  1.9038   -0.0059

   4.94    245.8    2.710  1.9769  1.9727   -0.0042

   5.94    249.9    2.641  2.0442  2.0297   -0.0145

   6.95    254.3    2.567  2.1084  2.0942   -0.0142

   7.95    258.3    2.499  2.1699  2.1559   -0.0139

   9.45    263.6    2.410  2.2591  2.2420   -0.0171

  10.96    269.1    2.317  2.3388  2.3343   -0.0045

  12.46    273.9    2.235  2.4129  2.4148    0.0019

  13.96    278.5    2.158  2.4781  2.4890    0.0110

  15.97    284.3    2.060  2.5503  2.5751    0.0248

  17.97    289.1    1.978  2.6147  2.6382    0.0235

  19.98    292.8    1.916  2.6819  2.6813   -0.0006

  21.98    296.6    1.853  2.7291  2.7201   -0.0089

  23.99    299.8    1.799  2.7732  2.7496   -0.0236
Experimento 9
	Hs = 0.05130
	B1 (V) =  0.00499
	Cs = 0.03162
	B2 (IV) = 0.00529
	VT = 39.87
	E° = 405.11
	J = 2.9 


v          E          -log h        θC         θC*         fel
  0.00    218.4    3.163  1.6447  1.6438   -0.0009

   0.93    224.2    3.065  1.7123  1.7166    0.0043

   1.93    228.7    2.989  1.7855  1.7725   -0.0130

   2.93    234.6    2.889  1.8550  1.8456   -0.0094

   3.94    239.9    2.799  1.9238  1.9126   -0.0112

   4.94    244.9    2.715  1.9897  1.9783   -0.0115

   5.94    249.3    2.640  2.0544  2.0389   -0.0155

   6.95    253.8    2.564  2.1164  2.1044   -0.0121

   7.95    257.7    2.498  2.1766  2.1641   -0.0126

   9.45    263.4    2.402  2.2610  2.2558   -0.0052

  10.96    268.3    2.319  2.3425  2.3373   -0.0052

  12.46    273.1    2.238  2.4149  2.4169    0.0020

  13.96    277.0    2.172  2.4865  2.4795   -0.0070

  15.47    281.3    2.099  2.5444  2.5446    0.0002

  16.97    285.4    2.030  2.5919  2.6017    0.0097

  18.98    290.0    1.952  2.6511  2.6590    0.0079

  20.98    294.1    1.883  2.6989  2.7039    0.0051

  22.99    297.9    1.819  2.7334  2.7406    0.0072

  24.99    300.9    1.768  2.7713  2.7665   -0.0048
Experimento 10
	Hs = 0.01370
	B1 (V) =  0.00534
	Cs = 0.01245
	B2 (IV) = 0.00555
	VT = 37.18
	E° = 404.53
	J = 2.5


v          E          -log h        θC         θC*         fel
   0.00    212.2    3.249  1.0654  1.0477   -0.0176

   0.93    204.8    3.374  0.9330  0.9011   -0.0319

   1.93    197.7    3.494  0.7871  0.7643   -0.0228

   2.93    191.1    3.606  0.6391  0.6456    0.0065

   3.94    182.6    3.750  0.4896  0.5068    0.0172

   4.94    173.7    3.900  0.3404  0.3666    0.0262
Experimento 11
	Hs = 0.01320
	B1 (V) =  0.00537
	Cs = 0.01203
	B2 (IV) = 0.00557
	VT = 36.98
	E° = 402.65
	J = 2.4


v          E          -log h        θC         θC*         fel
  0.00    210.9    3.240  1.0419  1.0266   -0.0153

   0.93    203.1    3.372  0.9049  0.8686   -0.0363

   1.93    196.4    3.485  0.7527  0.7366   -0.0161

   2.93    188.8    3.613  0.5996  0.5973   -0.0023

   3.94    180.9    3.747  0.4436  0.4666    0.0230

   4.94    171.3    3.909  0.2886  0.3109    0.0223
Experimento 12
	Hs = 0.01320
	B1 (V) =  0.00536
	Cs = 0.01248
	B2 (IV) = 0.00567
	VT = 37.03
	E° = 405.24
	J = 2.4


v          E          -log h        θC         θC*         fel
  0.00    215.4    3.209  1.0791  1.0786   -0.0005

   0.93    207.9    3.336  0.9477  0.9305   -0.0172

   1.93    200.0    3.469  0.8031  0.7769   -0.0262

   2.93    193.1    3.586  0.6554  0.6512   -0.0042

   3.94    184.4    3.733  0.5061  0.5078    0.0017

   4.94    175.6    3.882  0.3567  0.3707    0.0140
Experimento 13
	Hs = 0.01420
	B1 (V) =  0.00473
	Cs = 0.01190
	B2 (IV) = 0.005
	VT = 41.97
	E° = 404.06
	J = 2.9


v          E          -log h        θC         θC*         fel
   0.00    214.8    3.198  1.1631  1.1547   -0.0084

   0.93    208.0    3.313  1.0421  1.0258   -0.0164

   1.93    201.0    3.432  0.9090  0.8935   -0.0155

   2.93    193.9    3.552  0.7739  0.7655   -0.0084

   3.94    186.4    3.678  0.6361  0.6412    0.0051

   4.94    178.0    3.820  0.4988  0.5132    0.0143

   5.94    168.9    3.974  0.3605  0.3594   -0.0011
Experimento 14
	Hs = 0.03140
	B1 (V) =  0.00474
	Cs = 0.02046
	B2 (IV) = 0.00483
	VT = 41.92
	E° = 402.49
	J = 2.9


v          E          -log h        θC         θC*         fel
   0.00    213.9    3.187  1.4968  1.5012    0.0044

   1.43    206.1    3.319  1.3858  1.3856   -0.0002

   2.93    198.0    3.455  1.2674  1.2637   -0.0037

   4.44    190.0    3.591  1.1466  1.1461   -0.0005

   5.94    181.5    3.734  1.0259  1.0285    0.0027

   7.45    172.1    3.893  0.9036  0.9077    0.0041

   8.95    161.5    4.072  0.7816  0.7584   -0.0232
Experimento 15
	Hs = 0.03710
	B1 (V) =  0.00537
	Cs = 0.02399
	B2 (IV) = 0.00561
	VT = 36.98
	E° = 403.41
	J = 2.43


v          E          -log h        θC         θC*         fel
   0.00    215.4    3.178  1.5050  1.5108    0.0058

   1.43    207.4    3.313  1.3970  1.3948   -0.0022

   2.93    199.4    3.449  1.2818  1.2764   -0.0054

   4.44    191.0    3.591  1.1648  1.1546   -0.0102

   5.94    182.9    3.728  1.0475  1.0437   -0.0038

   7.45    174.0    3.878  0.9289  0.9306    0.0017

   8.95    164.2    4.044  0.8107  0.8035   -0.0071
Experimento 16
	Hs = 0.03020
	B1 (V) =  0.00473
	Cs = 0.01993
	B2 (IV) = 0.00497
	VT = 42.02
	E° = 404.44
	J = 2.9 


v          E          -log h        θC         θC*         fel
   0.00    217.2    3.163  1.4816  1.4973    0.0157

   1.43    208.8    3.305  1.3689  1.3726    0.0036

   2.93    200.5    3.445  1.2480  1.2470   -0.0010

   4.44    192.2    3.585  1.1247  1.1245   -0.0002

   5.94    183.2    3.738  1.0013  0.9999   -0.0013

   7.45    173.7    3.898  0.8761  0.8780    0.0019

   8.95    162.8    4.082  0.7512  0.7195   -0.0317
Experimento 17
	Hs = 0.04900
	B1 (V) =  0.00473
	Cs = 0.02932
	B2 (IV) = 0.00482
	VT = 42.02
	E° = 404.67
	J = 2.9 


v          E          -log h        θC         θC*         fel
   0.00    217.9    3.158  1.6380  1.6542    0.0162

   1.43    211.3    3.269  1.5602  1.5689    0.0087

   2.93    204.6    3.382  1.4775  1.4798    0.0023

   4.44    198.2    3.491  1.3933  1.3936    0.0003

   5.94    191.5    3.604  1.3092  1.3044   -0.0049

   7.55    184.5    3.722  1.2184  1.2142   -0.0042

   9.05    177.4    3.842  1.1335  1.1273   -0.0062

  10.45    170.2    3.964  1.0540  1.0429   -0.0111

  11.96    162.3    4.098  0.9680  0.9443   -0.0237
Experimento 18
	Hs = 0.05050
	B1 (V) =  0.00474
	Cs = 0.03003
	B2 (IV) = 0.00490
	VT = 41.92
	E° = 403.24
	J = 2.95


v          E          -log h        θC         θC*         fel
   0.00    217.1    3.137  1.6451  1.6715    0.0265

   1.43    210.4    3.250  1.5692  1.5861    0.0169

   2.93    204.2    3.355  1.4881  1.5047    0.0166

   4.44    197.5    3.468  1.4060  1.4152    0.0091

   5.94    191.2    3.575  1.3237  1.3314    0.0077

   7.55    184.3    3.692  1.2349  1.2421    0.0072

   8.95    177.8    3.802  1.1575  1.1616    0.0042

  10.45    170.6    3.923  1.0742  1.0768    0.0026

  11.96    162.9    4.053  0.9901  0.9856   -0.0044

  13.46    154.0    4.204  0.9064  0.8410   -0.0653
Experimento 19
	Hs = 0.04860
	B1 (V) =  0.00473
	Cs = 0.02910
	B2 (IV) = 0.00507
	VT = 41.97
	E° = 405.46
	J = 2.9


v          E          -log h        θC         θC*         fel
   0.00    219.7    3.141  1.6328  1.6477    0.0149

   1.43    212.9    3.256  1.5547  1.5603    0.0057

   2.93    206.4    3.366  1.4712  1.4743    0.0031

   4.94    197.8    3.512  1.3582  1.3590    0.0008

   6.95    189.0    3.660  1.2442  1.2434   -0.0009

   8.45    182.3    3.774  1.1587  1.1594    0.0007

   9.95    172.4    3.941  1.0735  1.0424   -0.0311

  11.96    164.2    4.080  0.9577  0.9426   -0.0150
FONDO
(Lf  = { (H - h) - ( Σ p cp001  - Σ p cpqr0 ) } / (L - Σ cp001). En esta función de formación se separan las contribuciones en H+ de las reacciones de hidrólisis de los  iones VO2+ , VO2+ y las reacciones ácido-base del ligando, de tal manera que en esta función de formación llamada FONDO, solamente está involucrada la contribución de los complejos (p, q, r, s)  de nuestro interés. 
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