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RESUMEN
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Se estudio mediante medidas de fuerzas electromotrices emf(H), la determinacion
de las constantes de acidez del aminoacido lisina y la formacion de los complejos de
vanadio (IV) con la lisina en solucion acuosa a 25 °C y en KCI 3,0 M como medio ionico

inerte.

En el analisis de los datos potenciométricos mediante el programa computacional
LETAGROP, se obtuvieron los siguientes resultados de los valores de las constantes de
acidez para la Lisina, pKa1 = 2.71 (3), pKa2z = 9.59 (3) y pKaz = 11.10 (2), e igualmente

la formacion de los siguientes complejos con sus respectivas constantes de formacion:

Especies pqr log Bpgr
[HoVOC]* 211 22.89(7) | 22.87(5) | 22.77(5) | 22.75(1) | 23.089(2)
[OHVOHC]" 011 13.4(1) | 13.4(8) | 13.61(8) | 13.72(3) | 13.85(2)
(OH),VOHC 111 8.2(2) 8.2(2) 8.0(3) 7.9(2) 7.1>7.8
[HsVOC,]* 412 | 45.54(9) | 45.49(7) | 45.65(3) | 45.67(3) | 45.40(5)
0(6¢) 0.019
o(6p) 0.096
0(6cr) 0.106
(1) 0.057
o(E) 1.447
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SIMBOLOS

H, B, C | Concentraciones totales (analiticas) de H*, vanadio(lV), lisina (HC)
h, b, hc | Concentraciones en equilibrio de H*, VO** | HC
Bpar Constante de equilibrio en el nivel C
Cpar Concentracion en equilibrio de un complejo (p, q, 1)
emf(H) | Medidas de fuerzas electromotrices (EV)
E Potencial (mV) , pila REF // S| EV
Eo Potencial estandar (mV), pila REF // S/ EV
EV Electrodo de vidrio, pila REF // S| EV
{H} Disolucién madre de acido fuerte (K, H)CI 3.0 M
{mi} Medio iénico KCI 3.0 M
{OH} Disolucion madre de base fuerte K(CI,OH) 3.0 M
J Parametro relacionado con el potencial de difusién en la unién liquida //,
pila REF // S| EV
M Moles/L
mM Milimoles/L
Ns N° de experimentos
Np N° de puntos en un experimento
Nk N° de complejos
ph -log h
REF Semipila de referencia, pila REF // S/ EV
S Disolucion problema en el reactor
T Disolucion titulante
U Suma de minimos cuadrados
Os N° medio de H" asociados / mol de V(IV)
Oc N° medio de H" asociados / mol de lisina
R Relacién ligando metal
R Representacion de grupos alquilos
o Dispersion = \ U/(ns.np — nk)
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1. INTRODUCCION
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1.1 GENERALIDADES DEL VANADIO

El vanadio fue descubierto por un mineralogista mexicano llamado Andrés Manuel
del Rio en 1.801 cuando se encontraba analizando unas muestras de plomo de
Zimapan (México).! En un principio pudo observar que las sales de este nuevo
elemento presentaban una gran variedad de colores, por lo que le denomind
Panchormium (que significa “todos los colores”); el cual, posteriormente le cambi6 por
Erythronium (que significa “rojo”) ya que la mayoria de sus sales al ser calentadas
tomaban una tonalidad rojiza.?> Sin embargo, en 1.805 el quimico francés Hippolyte
VictorCollet-Descotil, respaldado por Alexander Humboldt declar6 que este nuevo

elemento era cromato basico de plomo, la cual del Rio aceptd.?

En 1831 el quimico sueco, Nils Gabriel Sefstrom, redescubrio el elemento en un
oxido mientras trabajaba con minerales de hierro. Sefstrom eligi6 un nombre que
comenzase con V, ya que la letra no habfa sido asignada ain a ningtn otro elemento.*
Lo llamé vanadio en honor a la diosa escandinava Vanadis, nombre que oficialmente
mantiene hasta la fecha, debido a los numerosos compuestos quimicos de colores que

produce.’

El aislamiento del vanadio fue dificil. En 1831,J6ns Jacob Berzelius informé la
producciéon del metal, pero Henry Enfield Roscoe demostr6 que en realidad habia
producido nitruro de vanadio (VN). Roscoe produjo finalmente el metal en 1867 por la
reduccién de vanadio (lI1), VCls, con el hidrégeno.® En 1927, se produjo vanadio puro

por la reduccion de pentadxido de vanadio con calcio.”

El vanadio es un elemento quimico de simbolo V, nimero atomico 23, peso

atomico 50.942 g/mol, esta ubicado en la primera serie de transicion, perteneciente al
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grupo 5 de la tabla periédica. Posee la configuracién electrénica [Ar] 3d*4s? con sus
capas internas completas y tiene 2 is6topos estables, siendo el *V el mas estable.®

El vanadio esta presente en la naturaleza en una proporcion aproximada del
0.02%. Sus minerales mas importantes son la patronita (VS,), la vanadita [Pbs(VO,4)sCl]
y la carnotita [K(UO,) VO43/2H,0]. Esta también muy difundido en ciertos petréleos,
especialmente en los de Venezuela y Canada, y se pueden separar de los mismos

como metal porfirinas y otros compuestos de vanadio (IV).°

En su forma pura es blando y ductil. Puede trabajarse en caliente y frio facilmente,
pero debe calentarse en una atmdsfera inerte o al vacio a causa de que se oxida rapido
a temperaturas por encima del punto de fusion de su 6xido. La resistencia del vanadio a
los &cidos clorhidrico y sulfarico es notable y resiste el ataque del agua regia mejor que
la mayor parte de los aceros inoxidables. Sin embargo, el vanadio no resiste al &cido

nitrico.*°

Los estados de oxidacion del vanadio mas comunes son: +2,+3,+4 y +5. De los
cuales solo el V/(lII), (IV) y (V) son encontrados en los sistemas biol6gicos.™

Los estados de oxidacion y la respectiva estereoquimica asociada a los

compuestos de vanadios pueden observarse en la tabla 1.
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Tabla 1. Estados de oxidacién y estereoquimica del vanadio.?

Estado de Numero de Geometria Ejemplos
oxidacién | coordinacién
v'id® 6 Octaédrica V(CO)g, Li [V (bipi)s].4C,HsO
VO d° 6 Octaédrica V(CO)s, V(bipi)
Vi gt 6 Octaédrica [\é(bipi)3]+
’ Piramidal n - CsHsV(CO),
V' d® 6 Octaédrica [V(H,0)]”", [V(CN)e]™
3 Plana V[N(SiMeg)zlg, V{CH(S|M63)3}3
4 Tetraédrica [VCL]
5 Bipiramidal
Wi 6 Bpt K4[V(CN),].2H,0
! trans- VCl3(SMe,),, VClz(NMes),
7 Bipiramidal K4[V(CN)4.2H20
pentagonal [V (NHs)e] ™, [V(C204)s]", VFs
Octaédrica
4 Tetraédrica VCl,, V(CH,SiMes),
Piramidal tetragonal VO(acac),, PCl," VCls
VvV.d Bpt VOCl,trans-(NMej),
6 Octaédrica VO, (rutilo), K,V Clg, VO(acac),pi
8 Dodecaédrica VCl,(diars),
4 Tetraédrica VOClI;
VV dO 5 Bpt i . VF5(g) ) )
’ Octaédrica VFs5s), V205 (muy distorsionado,
Bipiramidal casi bpt con un O distante); V,Ss
pentagonal VO(NO3); CH3CN VO(E,NCS,);3

En solucién acuosa el vanadio exhibe propiedades muy diferentes; de hecho, una

gran cantidad de especies pueden formarse dependiendo al pH que se encuentre la

solucién.®®
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Tabla 2. Caracteristicas generales del vanadio en disolucién acuosa.?

Valencia Coloracion Condiciones Especies
+2 Violeta pH <2 V<, VOH'®
Azul-verdoso Va(OH)™
+3 pH=<25
Marrén VOH*, V5(OH),™, v&*
Azul marino pH<3 VOT, VOOH", VO,(OH),"
+4 Gris VO(OH)zs)
4<pH<10
Marrén VaOar'®
VO,
1<pH<4
Amarillo ¢l
mariio claro VO,0H
.5 Anaranjado S<pH<7 HnV10O2s ; (n=0-3)
8 < pH <10 VO3, V206", HV4O0q3™, HV207
Incoloro V013", HVO*, V,0,*
10 < pH < 14 HVO,~, V.0; VO, ™~

Es muy raro obtener el vanadio en estado muy puro debido a su gran reactividad

frente al oxigeno, nitrégeno y carbono.’

Las propiedades redox y acido base del vanadio se muestran en la figura 1, en la
cual se presenta el potencial redox E en funcién del pH. Las lineas de trazos
discontinuos corresponden al 6xido-reduccion del agua, en la zona especifica y las

lineas verticales indican los equilibrios 4cido-base.*
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[V2* o= 10.00 uM

1.0 T

-1.0

Figura 1. Diagrama de Pourbaix para disoluciones diluidas de vanadio a 25°C.**
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El primer uso a gran escala industrial del vanadio en el acero se encontr6é en el
chasis del Ford T, inspirado en los autos de carreras franceses. El acero de vanadio
permiti6 reducir el peso y al mismo tiempo aumentar la fuerza de traccién.’®
Industrialmente se usa en las aleaciones de acero y de hierro colado (ferrovanadio),
debido a su ductilidad y resistencia al choque. También se usa en la industria del vidrio,
en la manufactura de pigmentos y pinturas, sintesis de polimeros, produccién de

ceramicas y como catalizador en diversos procesos industriales.*®

1.2 APLICACIONES MEDICINALES DEL VANADIO

La quimica de coordinacion del vanadio juega un papel muy importante en las
interacciones de este elemento con biomoléculas. De alguna de las funciones
biolégicas atribuidas a este elemento, se destacan las siguientes: importantes efectos
terapéuticos, hormonales, cardiovasculares y actividad anticancerigena.***’En el afio
1911 Henze descubrid que ciertas ascidias acumulan V(lll) en sus células sanguineas
especializadas llamadas vanadocitos. La ascidia gemmata contiene una concentracion
tan alta como 0,35 M de vanadio en las células de la sangre, lo cual corresponde 10’
veces la concentracién de vanadio en el agua del mar,*®Borei y Ehrenberg®® y Lybing®
estudiaron independientemente los hemozilatos obtenidos de la Acidialiqua y de la
Phallusiamammillata, de alto contenido en vanadio, en un intento por entender el papel

de este elemento en el metabolismo de dichos animales.

En las ratas los compuestos de vanadio son los encargados de regular las
hormonas tiroideas en la sangre, de hecho, son capaces de modificar el metabolismo
de la glucosa y los lipidos, y pueden producir un efecto diurético y natriurético
(sustancia que aumenta la excrecion urinaria de ion sodio) e inhibir la actividad de la

Na+/K+ATPasa en rifién, cerebro y corazén.?
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Estudios recientes han demostrado que los humanos son expuestos a diversos
compuestos de vanadio, como consecuencia de las diversas actividades industriales,
principalmente de la industria metallrgica. También se encontrado que los alimentos
contienen bajas concentraciones de vanadio (aproximadamente 1ng/g), los cuales se

depositan en el higado, rifiones y huesos.??

En los ultimos afios se ha venido comprobando su baja toxicidad, aparte de ser un
elemento traza esencial con propiedades anticancerigenas y antidiabéticas (por su

papel como agente mimético de la insulina).??

Durante 1.979 y 1.980 fueron publicados una serie de estudios en los cuales se
pudo demostrar como el ortovanadato (NaszVO,), el metavanadato (NaVOs3) y el sulfato
de vanadilo (VOSOQ,) tenian efectos biolégicos insulino-miméticos en la captacion de la

glucosa y el metabolismo en el tejido adiposo in vitro.*

Estos resultados aceleraron los estudios biolégicos del vanadio, ya que en 1.985
Heyliger y colaboradores reportaron el primer tratamiento con vanadato oral a ratas
diabéticas insulino-deficientes, ya que la concentracién de glucosa en la sangre
disminuia sin observar algun cambio en la concentracion de insulina, por lo que fue

acreditado al vanadato la habilidad de imitar la actividad de la insulina in vivo.?®

Los complejos de vanadio(IV) ejercen inhibicibn sobre las fosfatasas y esta
actividad estd ligada a la actividad insulina-simil, entre otras, porque de otro modo se
restringiria o revertiria la accion de la insulina a través de la desfosforilacion de su

receptor.?*
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1.3 QUIMICA DEL VANADIO (1V)

La quimica del vanadio(IV) en disolucidon acuosa esta basada exclusivamente en
la del ion vanadilo [VO(H,0)s]*, figura 2,>>%° y brevemente VO?*, que es capaz de
hidrolizarse en el intervalo 2 < pH < 3 formando las especies [VOOH]", [VO,(OH),]** y
VO(OH),,2"**28 A pH > 4 precipita el hidréxido gris pardo VO(OH)s, el cual se disuelve
en medio bastante alcalino formando vanadatos(lV) de formula no bien establecida,
aunqgue si se han aislado a partir de disoluciones alcalinas, cristales que corresponden
a formulas como [V1g042"2 %%y [(HVgO10)n>"3%].2°

hey

15321 (5

2035k 203 T L5

OH, (3

CH, (2)

Figura 2. Estructura del ion [VO(H,0)s]** en la sal VOS0O,4.5H,0.%>%
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En la figuras 3, se muestra, la funciéon Z(pH) (Z = niumero medio de protones
disociados por mol de V(IV)). Los puntos representan los datos experimentales y la
curva de trazo continuo, fue construida suponiendo el modelo de especies [VOOH]",
[VO,(OH),]** y VO(OH),. Se observa el corto intervalo de pH de este sistema. Fueron
empleadas varias concentraciones de metal, y el ajuste obtenido de los datos con el

modelo, fue excelente.

015 |
o M=0.0515 ™
a M=0.0207 ™M
a M=0.0103 M

X+ M=0.00548 M

Figura 3. Numero medio de protones disociados por mol de V(IV) en funcion del pH
(NaClO,4 3.0 M, 25 °C).*°

En la tabla 3. Se reunen los valores de las constantes de hidrélisis de las
hidroxoespecies de V(IV), obtenidas en KCIl 3.0M a 25°C y NaClO,4 3.0 M, 25 °C, segun
la reaccion general [1].%*

qVO™ + pH0 == (VO)4(OH),**® + pH’ [1]
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Tabla 3. Hidrolisis del ion VO** en KCI 3.0M, a 25°C y NaClO,4 3.0 M, 25 °C, obtenida
por medio de medidas de fuerza electromotrices emf(H) reportadas en la bibliografia. *

Especie -log Byq(30) -log fq(30)
[VO(OH)] 6.4 (>5.6) 6.0(1)

[(VO)2(OH),]** 7.45 (4) 6.88(4)
VO(OH), 10.0 (>9.7) -

Medio i6nico KCI 3.0M NaClO, 3.0 M

Los complejos del i6n VO** suelen ser especies muy estables, especialmente con
ligandos que posean atomos donadores electronegativos, como lo son: F, O y N.
Cuando el ligando es polidentado como la EDTA, el i6n VO al igual que otros iones
metélicos, forma complejos mucho mas estables que con ligandos monodentados,
debido al llamado efecto quelato. En general, tienen una geometria de piramide
cuadrada o bipiramidal, figura 4, aunque se han encontrado complejos con geometria

de bipiramide trigonal.*?

Piramidal Bipiramidal Bipiramidal
Cuadrada Cuadrada Trigonal

Figura 4. Geometrias del ion vanadilo.?
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Casi todos los complejos de V(IV) tienen el color azul tipico del ion VO* y
presentan otras propiedades fisicas caracteristicas, como acoplamiento hiperfino del >V
y bandas de IR en el intervalo 950 a 100 cm™, caracteristicas del enlace V=0, el cual es
muy fuerte y tiene caracter parcialmente de triple enlace, con la distancia V=0 muy
corta (1.55 — 1.68) A.?°

El enlace V=0 pueden considerarse como un enlace multiple, cuyo componente 1
proviene del flujo de densidad electronica del O (pt) al V (d1m). La frecuencia de
estiramiento V=0 es muy sensible a la naturaleza del ligando trans; los dadores que
aumentan la densidad electronica sobre el metal reducen al mismo tiempo sus
propiedades aceptoras frente al oxigeno y causan, en consecuencia, una disminucion
en el caracter de doble ligadura del enlace V=0 y en la frecuencia de estiramiento. Por
la misma razon, los espectros EPR y electrénicos del ion VO** son sensibles a la
naturaleza del disolvente. Debido a la intensidad de los enlaces 1 del VO en los
compuestos de vanadio(lV), la interpretacién de los espectros electrénicos no es tan

simple como lo serfa en un complejo octaédrico corriente.

El ion vanadilo [VO(H,0)s]** pertenece al grupo puntual Ca,, donde el oxigeno del
vanadio se encuentra a una menor distancia que las moléculas de agua que se

coordinan a él, figura 5.3%343%36
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a, (dz*)
60g-20s-60t

b, (daz.2)
6Dg+2 Ds- Dt

€(%z,%s)
-4Dg-Ds+4 Dt

b; (d,y)
-40g+2 Ds-D¢

Oh Cw

Figura 5. Niveles de energia de campo cristalino octaédrico y simetria comprimida Cyg,
con (3Ds-5D;)>0.%

Las disoluciones de VO?** (pH < 2) se preparan facilmente por reduccién de

disoluciones acidas de V(V), VO, con SO,, SH,HCI concentrado. El ion VO?" también

se obtiene por oxidacion del aire de (V*3).*’
VO2 + 2H + @ — V™ + H,0 E°= +0.34 V [2]
VO," + 2H" + & —>= VO* + H,0 E°=+10V [3]

Pero, el método mas conveniente consiste en saturar de iones VO?* una resina
cationica fuerte (Dowex-50) con una disoluciéon de la sal comercial VOSO4(H20)s,
cuidadoso lavado con agua y extraccién del V(IV) de la misma por elusion con una

disolucién del medio idnico deseado.®’
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1.4 QUIMICA DE LOS AMINOACIDOS

Los amino&cidos son las unidades elementales constitutivas de las moléculas
denominadas proteinas y aunque se conocen cientos de ellos, solo 20 son

fundamentales.®®

Estan constituidos por un grupo amino (-NH2), enlazado al atomo de Ca unido a
un grupo carboxilico, (-COOH), un hidrégeno y una cadena R, figura 6, donde la
variacion en la estructura de estos mondmeros origina la gran cantidad de

aminoacidos.%®

Carboxilo H

H

Amlnoﬁ

H

R

Cadena lateral

Figura 6. Estructura general de los aminoécidos.*®

Las estructuras de la mayoria de los aminoacidos los hacen Opticamente activas,
es decir, que puede rotar el plano de luz polarizada en diferente direccion dependiendo
del estereoisémero que se trate. Entre ellos hay que distinguir entre los que rotan el
plano hacia la izquierda, levorrotatorios, levogiros o L, y los que lo hacen hacia la
derecha, dextrorrotatorios, dextrégiros o D. En la naturaleza encontramos una mezcla
de ambos que se denomina racémica, pero los aminoacidos que forman las proteinas

son, la gran mayoria, L.%®
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Los aminoé&cidos tienen puntos de fusion relativamente elevados y descomponen
habitualmente por encima de 200°C. Son muy solubles en agua pero muy poco solubles
en disolventes no polares. Poseen momentos dipolares grandes y sus disoluciones
acuosas tienen constantes dieléctricas elevadas. Todos estos hechos sugieren que
estos compuestos son especies cargadas tanto en las redes cristalinas como en

solucién.*®

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

especie bipolar con carga neta cero, ver figura 7.%

H;0" . H50"
H3N+—ﬁHCOO « HN"—CHCOO «—=  H:N—CcHCOO'
OH | OH
R R R
Forma cationica Zwitterion Forma anionica

Figura 7. Equilibrios en una especie zwitterionica.*

Generalmente los aminoacidos se clasifican dependiendo de la polaridad de sus

grupos R.*

Existen cuatro clases principales:
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1. Aminoéacidos con grupos R no polares o hidréfobos: estos aminoacidos son
menos solubles en el agua que los aminoacidos con grupos R polares. El
miembro menos hidréfobo de esta clase es la alanina, la cual se halla casi en la
linea fronteriza entre los aminoacidos no polares y los que poseen grupos R
polares. La prolina se diferencia de todos los demas aminoacidos corrientes en

que es en realidad un a-iminoécido.*

2. Aminoacidos con grupos R polares sin carga: estos aminoacidos son
relativamente mas solubles en el agua que los aminoacidos con grupos R no
polares. Sus grupos R contienen grupos funcionales polares neutros, que

pueden establecer enlaces de hidrégeno con el agua.®

3. Aminoacidos con grupos R cargados positivamente: los aminoacidos
basicos, en los que los grupos R poseen carga positiva neta a pH 7, poseen
todos seis atomos de carbono. Estos son la lisina, que contiene un segundo
grupo amino en la posicion 3 de la cadena alifatica, la arginina que tiene un
grupo guanidino cargado positivamente y la histidina, que contiene la funcién

imidazolio, débilmente basica.®

4. Aminoacidos con grupos R cargados negativamente: los dos miembros de
esta clase son los acidos aspartico y glutdmico, cada uno de los cuales posee un
segundo grupo carboxilico que se halla completamente ionizado y por tanto,

cargado negativamente a pH 6-7.%

En la tabla 4, se relinen las estructuras de los 20 aminoacidos fundamentales.*!
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Tabla 4. Clasificacién y estructura de los 20 amino&cidos fundamentales.**

No polares ( hidréfobos )

Alamina-Ala-A CH

CH |
Valina-Val-V ( * ) CH —
CH

Leucina-Leu-L (*)

CH,
\
 CH—CH,-

CH,

Isoleucina-lie-I ( *)
CH,— CH,— CH -

CH

©

H

Prolina-Pro-P H,C -C
|

H,C <y

H

Metionina-Met-M ( * )
CH,— S — CH,— CH,"

Fenilalanina-Phe-F ( *)

I
ek

Triptofano-Trp-W ()

C—-CH,~C-
| 0 1
N’CH

H

3[_|

I
C-Co0"
N,

H
c 00"
| NH,

(

Polares,
sin carga H

Glicocola-Gly-G _;_é_ Co0 -
[ 1

M,
Serina-Ser-S ';i
HO — CH,TC—C00 -
ke
H

Treonina-Thr-T (™)

CH —CH C Co0 -

OH NH
-+

Cisteina-Cys-C H

HS — CH, 4c co0-

ﬁm
Tirosina-Tyr-Y H
1
HO CH,T CI) -C00 "
NH,
Asparagina-Asn-N 3
H.N H
Ne—CH,+C-C00"
7 g
0 NH,

Glutamina-Gin-Q
H,N H

Neae_ _'_ %
¢ —CH,=C=C00

0 NH,

Con carga negativa

Acido aspartico-Asp-D
"0 H

b ~-C00 -
S6-CH, G |
0 NH,

Acido glutamico-Glu-E

-0 };l
AN =
£~ CH,~CH,-C-C00
0 NH,

e
Con carga positiva

Lisina-Lys-K (™) H
+ 1
HyN- CH,CH,~ CH,- CH,-C-C00 "
Arginina—Arg-R l;lH ;.
(™ lactantes ) ‘
NH H
C NH -CH,- CH,~ CH C Co0 -

NH NH
\ +
Histidina-His-H
{aph6,0) (" lactantes ) ‘ };‘
HCI e (IE- CHzg—Cl)-COO '
|
HIE §C _NH lllH 3 !
H [
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Los aminoécidos se dividen también en esenciales y no esenciales.*’

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

triptofano y valina.*?

Los no esenciales: son aquellos que son sintetizados en el organismo.
Estos son: alanina, arginina, asparragina, aspartico, cisteina, cistina, glutamico,

glutamina, glicina, hidroxiprolina, prolina, serina y tirosina.*

1.5 QUIMICA DE LA LISINA

La lisina o el &cido 2,6-diaminohexanoico abreviado (como Lys o K)* es un
aminoacido que se encuentra en la naturaleza, y que el cuerpo humano tiene que
obtener de las fuentes de alimentos. La lisina es como un bloque de construccion de
proteinas, que sirve a un numero de diferentes funciones, y aunque la deficiencia es
relativamente poco frecuente, los bajos niveles pueden causar problemas de salud.

Este nutriente se aislé por primera vez en 1889 a partir de la casefna.**

Este compuesto es conocido quimicamente a través de la férmula condensada
CeH14N20, y tiene una masa molar de 146.19. Es soluble en agua y es polar, debido a
gue tiene una carga positiva. Los cientificos consideran que es uno de los tres
aminoacidos basicos (los otros dos son la arginina e histidina) que significa que tiene

cadenas laterales basicas con un pH neutro.*
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Figura 8. Estructura del amino&cido Lisina.*®

La lisina es necesaria para el crecimiento y desarrollo de los huesos en los nifios,
ayuda a la absorcion del calcio y el mantenimiento del equilibrio de nitrégeno correcto
en el cuerpo y mantener la masa corporal magra. Ademas, es necesaria para producir
anticuerpos, hormonas, enzimas, la formacion de colageno, asi como la reparacion de
tejido.*’

Puesto que ayuda con el edificio de la proteina muscular, es util para los pacientes
gue se recuperan de lesiones y recuperacion después de las operaciones, y no podria
ser el uso en lisina para ayudar a mantener los vasos sanguineos sanos. También

parece ayudar en la lucha contra el herpes y el herpes labial.*’

Las personas mayores también podrian requerir mas lisina, ya que un estudio
encontré que los hombres de edad avanzada requieren mas de este nutriente que los

hombres mas jovenes.*’

El requerimiento nutricional por dia, en miligramos de lisina por kilogramo de peso
corporal, es la siguiente: los bebés (3-4 meses) 103mg, nifios (de 2 afios) 64mg, los

nifios de méas edad (10-12 afios) 60-44mg, adultos 12mg.*’
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Buenas fuentes de lisina son alimentos ricos en proteinas como los huevos, la
carne (carne roja especificamente, cordero, cerdo y aves de corral), soya, frijoles y
guisantes, queso (especialmente parmesano), y ciertos pescados ( como el bacalao y

las sardinas).*’

La lisina es el aminoacido limitante (el aminoacido esencial que se encuentra en la
cantidad mas pequefia del producto alimenticio en particular) en la mayoria de los
granos de cereales, pero es abundante en la mayoria de las legumbres. En
consecuencia , las comidas que combinan los granos de cereales y leguminosas , tales
como el del indio con arroz, puré de garbanzos medio oriente, falafe con pan de pita ,
los frijoles mexicanos con arroz o tortillas han surgido para proveer proteina completa
en las dietas que son, por eleccion o por necesidad, vegetariano. Un alimento se
considera que tiene suficiente lisina si tiene al menos 51 mg de lisina por gramo de
proteina (de manera que la proteina es 5,1 % de lisina).*’

En el caso de aminoacidos cargados positivamente, se establecen equilibrios en
solucion entre cuatro formas idnicas distintas. Dichos equilibrios vienen determinados
por las constantes de equilibrio del grupo carboxilo y los grupos amino representado en

la figura 9.%8
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COOH COO™ COO™ CcCOO™

H;N*—C —H HN*—C—H HyN—C—H HN—C—H

CH, CH, CH, CH,
| I I |
CH, CH, CH, CHs
| | | |
CH, CH, CH, CH,
| E—— = | = |
CH» CHs CH, CHs
| | I |
NHg* NH;* NHg* NH,

10 p&g

Isoelectric
point

pH

0 1.0 20 3.0
Equivalents of OH™ added —»

Figura 9.Reacciones de equilibrio del aminoacido lisina y representacion gréafica del pH
vs equivalentes de OH.*

Se realiz6 una exhaustiva blasqueda, sobre los valores de pK, del sistema H®-

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

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

Medio i6bnico M/ °C PKa1 pPKaz PKas Ref.
KCI 0.10M / 25°C 2.16 9.19 - 49
(emf(H))
KCI 0.20M / 25°C - 9.20 50
(emf(H))
=0.02M/25°C - 9.27 51
(RMN, EPR)

Los errores en los valores de pK,, no fueron reportados

Se observa que solo han sido reportados en KCI, dos de los tres pKa.
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1.6 COMPLEJOS DE V(IV)-LISINA
En 1998, P. Lagrange,® usando como medio i6nico NaClO, a una temperatura de

25°C, reportd la formacion de dos especies formadas para el sistema H*-V(IV)-lis, con

sus respectivas contantes de formacion, tabla 6.

Tabla 6. Valores de log Byqr Obtenidos por Lagrange, en NaClO4 1M a 25°C.>

Estructura propuesta por el
autor

Estequiometria log Bpqr
(pqr)
- "‘ e
R H f* o | (or 2+)
S
/

1:1:1 18.23(9)
C\ £ )
O// (@) _j

(or 3+)

2:1:1 20.39(2)
| T




2. OBJETIVOS
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2.1. OBJETIVO GENERAL

Estudio sobre la formacién de los complejos del sistema H*-V(IV)-lisina por medio de
medidas de fuerzas electromotrices en medio iénico de KCI 3.0 M y a una temperatura
de 25°C.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar las constantes de acidez de la lisina por medio de medidas de emf(H)

para el sistema H*-HC (HC = lisina), en el medio i6énico KCI 3.0 M a 25°C.

e Determinar las constantes de formacién de los complejos formados del sistema
H*-V(IV)-Lisina mediante medidas de emf(H) en el medio i6nico KCI 3.0 M a
25°C.
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3. FUNDAMENTO TEORICO
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3.1. LEY DE ACCION DE MASAS

La interaccion de varios reactantes H, B y C para formar uno o varios complejos
de forma HyB4C,, brevemente (p, g, r), segun la reaccion de equilibrio [4], en disolucion

acuosa, se cuantifica a través de la ley de accion de masas (LAM), segun la ecuacion

[5];
pH" + gB + rC == H,B.C, [4]

donde h, b, c son las concentraciones en equilibrio de los reactivos H, B, C y Cpqr, Bpgr Y
@y representan la concentracion, la constante de equilibrio y el producto de los
coeficientes de actividad de un determinado complejo (p,q,r), respectivamente.*

-1 r
Cpgr :q)pqrﬂpqrhpch [5]

3.2. ACTIVIDAD, COEFICIENTE DE ACTIVIDAD Y ESCALA DE ACTIVIDADES

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

a=y.c [6]

El coeficiente de actividad es una medida del grado de divergencia del
comportamiento de la sustancia con respecto a la ideal que depende del radio y la
carga del i6n, de la temperatura de la disolucion y de la concentracion del electrolito. En

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

desvia de la unidad a medida que aumenta su carga.

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

individuales de los iones.>*

Los electrolitos son empleados en estudios de equilibrios en solucion, mediante el
uso del método del medio i6nico; es decir, en lugar de usar agua como disolvente, se
utiliza una disolucion concentrada de una sal inerte (como KCI 3.0 M) y manteniendo la
concentracion de las especies reaccionantes y productos mucho mas baja que la de los
iones del medio, debido a esto es posible emplear concentraciones en lugar de
actividades en expresiones termodinAmicas como la ley de accidbn de masas, la

ecuacion de Nernst, etc.>>°®

El potencial quimico de una especie en una disolucion real esta relacionado con

la actividad “a” mediante la expresion [7]:
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H=H +RTIna [7]

Observando [7], en condiciones donde el estado estandar de una disolucion
hipotética de molaridad ¢’ = 1 mol L™ en la que los iones presentan un comportamiento
ideal, la actividad esta relacionada con la concentracion molar, ¢, por medio de la

expresion [8].

a= yc/c° [8]

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

actividad y la concentracion en el equilibrio se hacen iguales.>”

Esto no es posible en la practica, sin embargo como el coeficiente de actividad
depende directamente de la fuerza i6nica de la disolucion, estas se mantienen
constantes y son conocidas. En particular, en las reacciones en la que intervienen
ligandos anidnicos, el valor de la constante de equilibrio cambiara con la variacién en la

fuerza idnica de la disolucion.>®

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

producto de los coeficientes de actividad.>®
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3.3. MEDIDAS DE FUERZAS ELECTROMOTRICES emf(H)

Desde sus comienzos la electroquimica se ha aplicado al analisis quimico. Entre
los métodos instrumentales actuales se distinguen aquellos basados en la medida del
potencial (potenciometria). La medida del pH, es probablemente la medida
electroanalitica mas corriente que hace uso de esta técnica. Estas medidas presentan
una gran sensibilidad, por lo que la matriz de la muestra representa un factor muy
importante a tomar en cuenta al momento de evaluar las interferencias. Por ello cuando
existen problemas de especificidad es preferible realizar valoraciones potenciométricas

en lugar de la potenciometria directa.®

Toda determinacion potenciométrica basa su principio de medida en la diferencia
de potencial, en condiciones de corriente nula, entre dos electrodos sumergidos en la
disolucion. Las medidas de fuerzas electromotrices se realizaron por medio de la

siguiente pila, [9].
REF// S/ EV [9]

S = disolucion problema en equilibrio

Uno de ellos es denominado electrodo externo de referencia (REF) Ag / AgCl / KCI
3.0 M, cuyo potencial es constante en relacién con el de la disolucion muestra.

La otra semi-celda [9], es denominada electrodo selectivo de iones, que es el
electrodo de medida o electrodo indicador, que conlleva un electrodo interno de
referencia impregnado en una disolucién de referencia separada de la disolucion de
muestra por una pared permeable llamada membrana. Para la determinacion del pH de
una disolucion, se utiliza el electrodo selectivo de iones H”, también llamado electrodo
de vidrio (EV), que se trata de una delgada pared de vidrio formada por orto silicatos

con un fuerte contenido en sodio, aproximadamente un 25%.
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A 25°C el potencial (mV) de la pila [9] viene dado por la ecuacién [10], siendo Eo el
potencial normal y J, una constante relacionada con el potencial de difusion en la union

liquida //.
E=Eo + Jh +59.16 log h [10]
Ahora bien, en disoluciones que s6lo contengan &cido o base fuerte, se cumple
el balance de H* [11].%*
h =H + Kwh™ [11]

A pH< 7 se tiene que h = H y la ecuacién [11] se reescribir como [12].

E- 59.16logH =Eo +JH [12]

En funcion de esto, se puede comprobar el funcionamiento correcto de la pila [12],
valorando con una alicuota de la solucién {H} por adiciones sucesivas de la disolucion

{OH}, hasta alcanzar el punto de equivalencia.®
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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A continuacién se presenta el procedimiento experimental seguido con el fin de

alcanzar los objetivos planteados en el presente trabajo de investigacion.

4.1. REACTIVOS EMPLEADOS

e HCI0.100 M

e KOH0.100 M

e KCl recristalizado

e [Ftalato 4cido de potasio (KHCgH;0O,4) Riedel-de-Haén, Sigma-Aldrich
e VOSO04.5H,0 Merck p.a.

e N libre de CO,Y O,

e Agua tridestilada

e Lisina Merck S.A.

4.2. PREPARACION DE DISOLUCIONES

e {H} = (H"0.100 M, KCI 3.0 M) la disolucion de HCI se preparé tomando una
alicuota de una solucibn madre 1M, disolviendo en el medio KCI seco y
aforando a 1.0L con agua tridestilada. La solucion se valoré frente a la
disolucién valorada de {OH}.

e {OH} = (OH 0.100 M, KCI 3.0 M) la disolucién se prepar6 tomando una
alicuota de una solucién madre 1M, disolucion de KCI seco y aforo a 1.0L
con agua tridestilada. La disolucion se normaliz6 con KHCgH4O4 seco.

e {mi} = disolucion de medio iénico 3.0 M se prepar6 por pesada y disoluciéon de
KCl seco en agua tridestilada y aforo a 1.0 L.

e V(IV) = fue empleado por pesada directa del VOSO,4.5H,0

e Lisina = fue empleada por pesada directa del producto comercial seco.
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4.3. INSTRUMENTOS Y EQUIPOS DE MEDIDA

e Material volumétrico previamente calibrado.

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

e Potenciometro Oridn 420 A+.

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

e Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

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

presenta en la figura 10.

Figura 10. Esquema del equipo empleado. a) Celda de reaccion. b) Electrodo de vidrio
con referencia interna. c) Bureta. d) pHmetro. e) Sistema de agitacion. f) Termostato de
agua. g) Vasos lavadores. h) Bombona de N,.%*
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4.4. PROCEDIMIENTO PARA REALIZAR LAS MEDIDAS DE emf (H)

Las medidas de emf(H), se llevaron a cabo valorando una disolucién S contenida
en el reactor, con alicuotas sucesivas de una disolucién T afladidas desde una bureta.
Se utilizd un reactor de vidrio Pyrex de paredes dobles, termostatizado a 25.0 °C. El
reactor esta provisto de una tapa con varias bocas disponibles, en las cuales se

colocaron el electrodo de vidrio, la bureta, la entrada y la salida de gases.

La disolucion del reactor se mantuvo con agitacion magnética bajo atmdésfera de
N2, libre de CO, y O,, burbujeando el gas a través de una serie de vasos lavadores que
contenian disoluciones de V(Il) en medio acido y en presencia de Zn(Hg), HCI 0.1 M,
KOH 0.1M y KCI 3.0M respectivamente, con el fin de eliminar O,, impurezas basicas,
impurezas acidas y mantener la presion de vapor del medio i6nico. Tanto el equipo,

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

4.4.1. Procedimiento de medida de emf(H) para el sistema H*-HC

La determinacién de la constante de acidez de la lisina, se realiz6 en dos etapas.
En la primera etapa se realizd una titulacion del la disolucion de {OH} frente a la
disoluciéon de {H} para determinar los parametros E, y J de la ecuacion [11]
correspondiente a la pila representada en la ecuacion [9]. Después de culminar la
etapa uno y sin remover los electrodos se inicid la segunda etapa, donde se peso y
agrego una cantidad de VOSO4.5H,O para obtener una concentracion 10mM en el
reactor de lisina y se tituld con la disolucién {H} 6 {OH} por triplicado, para determinar

los valores de las constantes de acidez de este ligando.
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4.4.2. Procedimiento de medida de emf(H) para el sistema H*-V(IV)-HC

En el estudio del sistema H* - V(IV)- lisina, después de culminar la etapa uno y
sin remover los electrodos (segunda etapa), se agregé una cantidad pesada de
VOS0,4.5H,0. Seguidamente se afiadié una cantidad pesada de lisina. Se emplearon
las siguientes relaciones ligando:metal (R = 2, 4, 8, 20). Una vez disuelto los reactivos y
alcanzado el equilibrio se afiadié una alicuota de disolucién {H} y se titul6 con disolucién
{OH} y para la relacion R = 20 se titul6 con disolucion {H} por problemas de capacidad
en el reactor, cada relacion se realiz6 por triplicado; todo esto con la finalidad de
determinar la estequiometria del sistema (p,q,r) y las constantes de estabilidad B,q de

las especies formadas en este sistema de tres componentes.

4.5. TRATAMIENTO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

Una de las herramientas fundamentales en la determinacion de constates de
formacién es el uso de las llamadas funciones de formacién, que permiten dar una
mejor interpretacion a los resultados experimentales. La funciones 8¢ y 8g por ejemplo,
las cuales representan el nimero medio de moles de protones asociados por mol de
ligando y metal respectivamente, mostrada en las ecuaciones [13], o bien una
equivalente a esta Zc que representa el niumero de protones disociados por mol de
ligando o metal, [14], permiten manejar e interpretar la data de medidas de fuerzas

electromotrices (emf) de una forma mas sencilla.®

[13]

[14]

49



Donde h y a representan las concentraciones en el equilibrio de H" y OH" y las
letras mayusculas H, C y B las concentraciones totales analiticas de protones, ligando y

metal.

El célculo de las concentraciones de especies en el equilibrio es la tarea principal
"del analisis de equilibrio” de reacciones quimicas cuyo equilibrio es desconocido; para
ello se trata entonces de disefiar experimentos que generen un conjunto de datos, los
cuales pueden ser tratados de tal modo, que a través del seguimiento de la
concentracion en el equilibrio, de uno de los componentes de la reaccion, se pueda
llegar a deducir las especies principales que conforman el equilibrio, y sus
correspondientes constantes de formacién. Pero no siempre la obtencion de un modelo
adecuado de especies que ajuste a los datos experimentales resulta facil de

deducir.5>®3

Diferentes programas computacionales, como el LETAGROP,®*®® SCOGS,*
LEAST,® MINIQUAD y SUPERQUAD,®® han sido empleados para la determinacion de

constantes de equilibrio.

Si tenemos por ejemplo el caso de complejos del tipo HpBg (hidrolisis de un metal
B), en primer lugar se plantean los correspondientes balances de masa, que en este

caso vendran expresados por las ecuaciones [15] y [16].%?

B= b+ Y qBugh?b" [15]
BZ=H-h= }3qBpqh"b* [16]

Los valores de B,q pueden ser determinados a partir del conjunto de datos (B, Z,

h). Naturalmente no es directo, saber cuéles, son los valores exactos de p y q, de
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manera de poder establecer la estequiometria correcta del complejo, pero suposiciones
que van en acuerdo con las caracteristicas electronicas y geométricas del metal y el o
los ligandos, pueden dar una idea del tipo de coordinacion que presentaran las
especies, facilitando las suposiciones correctas, de los valores (p,q), construyendo asi
el denominado “modelo tedrico de especies” que esté en acuerdo con los valores

experimentales.®’

La ecuacion [16] también puede expresarse como [17].
BZ=H-h-A= ¥Yq Bpq h” b [17]

El valor de h esta relacionado directamente con la ecuacién Nernst [10],%"la cual
se utiliza para cuantificar el potencial de un electrodo cuando las condiciones no son las

estandar (concentracion 1 M, presion de 1 atm, temperatura de 298 K ¢ 25 °C):
E=Eo + Jh +59.16 log h [10]

Para determinar los valores de los parametros Eo y j, se realiza una titulacion
acido — base, los datos obtenidos de esta etapa son analizados empleando el programa
LETAGROP,%?® minimizando la funcién [18], empleando el método de minimos

cuadrados.

Uy =¥ (h-H)? [18]

Los minimos cuadrados, es una técnica de analisis numérico encuadrada dentro
de la optimizacion matematica, en la que, dados un conjunto de pares (o ternas, etc), se
intenta encontrar la funcidbn que mejor se aproxime a los datos (un "mejor ajuste"), de

acuerdo con el criterio de minimo error cuadratico.®” El método de los minimos
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cuadrados ordinarios consiste entonces en hacer minima la suma de los cuadrados
residuales, es decir lo que tenemos que hacer es hallar los estimadores que hagan que

esta suma sea lo méas pequefia posible.®®

Ahora bien, si tenemos n conjunto de datos [19], por ejemplo para un complejo
HpB4C:.

eC(pH Hr B, C)ns [19]
Se puede suponer entonces un modelo [20] de especies mas probable:

(P, G, 1, Bpar)ns [20]

cuyos correspondientes valores calculados del modelo [20] vendra definido por el

siguiente conjunto de datos, que por simplicidad lo llamaremos modelo, segun [21],%°

ec*(le ’ B’ C, (p7q’r’ qur))nk [21]

donde nk representa las nk constantes B,q. LOS errores sistematicos en E,, j y en las

concentraciones H, B y C los denominaremos nks segun la expresion [22].

U = U ((Bpgr)nk: (KS)nks) [22]

Se puede buscar entonces aquel modelo, que incluya todas las especies
razonablemente posibles, variando sistematicamente la combinacion de constantes de
equilibrio y errores, hasta alcanzar un valor minimo de las sumas de minimos
cuadrados U o bien, de las respectivas dispersiones [23], donde ns, es el nUmero de
experimentos y (n = ns.np) el nimero de datos en cada uno de ellos, siendo np el

ndmero de puntos en cada caso. ®’

1§}

0(9)= ((ns-np)-nk

[23]
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La funcién que se minimiza en este caso viene dada por la ecuacion [24].

U= (8.-0,)° [24]

También para sistemas de tres 0 mas componentes, desde hace afios en el
Centro de Equilibrios en Solucién, se comenzé a desarrollar el tratamiento Bsongo (67).”°El
analisis es simple, consiste en separar aquellas contribuciones de reacciones conocidas
gue ocurren en el sistema las cuales liberan o consumen protones, como son las
reacciones acido-base del ligando y las reacciones de hidrélisis del metal, y de esta
manera considerar solo la parte que es de interés, que son las reacciones de formacion

de complejos.®

El andlisis 8; en particular consiste en substraer del nimero total de moles de
protones liberados B.6, aquella fraccion que corresponda a las reacciones acido- base
del ligando, y la contribucidén de las reacciones de hidroélisis del metal. En estos casos
se ha modificado apropiadamente el programa computacional de minimos cuadrados
generalizados LETAGROP®?%® y (LETAGROP/FONDO)%a fin de analizar las funciones
[25, 26].

Us=Y (Bps-O5¢)° [25]

Us=Y (8¢r-0¢p)? [26]

También es posible minimizar el potencial medido a través de emf(H). En este

caso la funcién que se trata, viene dada por la ecuacion [27].

Us=3 (E-E")? [27]
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES
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5.1. SISTEMA H*- LISINA

Los datos del sistema H*-lisina, fueron tratados empleando el programa de
minimos cuadrados LETAGROP °4%* | minimizando la funcién 8¢(pH), segln el nivel de
reacciones [28].

rC +pH" = H,.C"" [28]

En la figura 11 se indican los valores de B8¢(pH), donde los puntos representan los

datos experimentales y la curva de trazo continuo, fue construida suponiendo las
especies y sus respectivas constantes de protonacion, dadas en la tabla 7, se observa
un excelente ajuste entre el modelo de especies propuesto y los datos experimentales.

8,: 3.0+

2.5 4

2.0 4

1.5 1

1.0 5

0.5 -

0.0 T T T T T T T T I T |

Figura 11. Curva B¢(pH) para el sistema H" - lisina en KCI 3.0 M, a 25 °C, obtenida
mediante medidas emf(H).
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De la figura anterior se observa que en el intervalo 2 < pH < 3y 6. = 3, existe la
especie protonada HsC?*. Para valores de 6. = 2 esta presente el ion H,C", la cual es
capaz de perder sucesivamente dos protones hasta formar la especie neutra HC vy el

ion C".

Tabla 7. Constantes de protonacién, en términos de log Bpor, para el sistema H'-lisina
obtenidas en el nivel C", segun el nivel de reacciones [28] en KCI 3M, a 25°C, mediante
medidas de emf(H)

Modelo log Bpor (30)
C +H —— HC 11.10(2)
C + 2H" —— H,C’ 20.69(1)
C + 3H" —= H,C* 23.40(2)

o(Bc) 0.026

También fue calculado los valores de pK,, del sistema H'-lisina. La tabla 8,
muestra los resultados obtenidos. El valor de pK,: representa la disociacion del proton
unido al grupo carboxilico, el pKs, la disociacion del protén unido al grupo amino que se
encuentra en el carbono a al grupo carboxilico y el pKas la disociacion del protén unido

al grupo amino que se encuentra en la cadena lateral.

Tabla 8. Valores de pKa del sistema H'- lisina obtenidos en KCI 3.0 M, a 25 °C,
mediante emf(H).

PKa(30)
PKas 2.71(3)
PKaz 9.59(3)
PKas 11.10(2)
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A partir de las constantes de protonacion dadas en la tabla 7, fue construido el

correspondiente diagrama de distribucion de especies del sistema H*-lisina, figura 12.

H.C

HC
H l[:2+

Figura 12. Diagrama de distribucion de las especies del sistema H™ - lisina, (KCI 3.0 M,

a 25 °C, emf(H)).

Como se observa en la figura 12, en el intervalo 2 < pH < 3 la especie mas

abundante es HsC?*, mientras que para la zona 3 < pH < 9.5 predomina H,C", en el

intervalo 9.5 < pH < 11 predomina HC y a pH > 11 comienza aparecer la especie C'.
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En la tabla 9 reline a modo comparativo los valores de los pK, obtenidos en este

trabajo con los reportados en la bibliografia en diferentes escalas de actividades y

métodos de obtencion.

Tabla 9. Valores comparativos de los valores de pK, de la lisina obtenidos en este
trabajo y los reportados en la bibliografia.

Medio i6bnico M/ °C pKa1 pKa2 pKas Ref.
KCI 0.10M / 25°C 2.16* 9.19* - 49
(emf(H))
KCI 0.20M / 25°C - 9.20* 50
(emf(H))
|=0.02M/25°C - 9.27* 51
(RMN, EPR)
KCI 3M / 25°C 2.71(3) 9.59(3) 11.10(2) Este trabajo
(emf(H))

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

De la tabla anterior se observa que los valores de pK, obtenidos son un poco mas

altos que los reportados por los otros autores; ademas fue obtenido el pKas que no

habia sido reportado antes.
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5.2. SISTEMA H*- VANADIO(IV)- LISINA

Los datos del sistema H*-V(IV)-lisina fueron analizados empleando los programas
LETAGROP®*% y LETAGROP/FONDO °° segun el esquema de reaccién general [29].
Fueron analizadas las funciones 8¢(pH), 6ci(pH), 6s(pH), Bei(pH) ¥ E(V).

pH + qVO» + r C 5 HyVO)(C) P2 [29]

Aunque experimentalmente fueron empleadas las relaciones R = 2, 4, 8 y 20, para
las funciones 8¢(pH) y 6ci(pH), no se considerd la relacion R = 2 debido a que generaba
valores muy altos en la dispersién porgue depende de la concentracion de metal libre y
a bajas relaciones ésta concentracion es muy alta. En cambio para las funciones 6g(pH)
y 0gi(pH) no se considero la relacion R = 20 debido a que por el contrario esta funcion
se ve favorecida por la concentracion de metal libre y para la funcién E(v) si se

consideraron todas las relaciones.

En las figuras 13, 14, 15, 16 y 17 se muestran los resultados expresados segun
las funciones 0¢(pH), 8ci(pH), 8s(pH), Bei(pH) y E(V), del sistema H* - V(1V)- lisina. Los
puntos representan los valores experimentales y la curva de trazo continuo, fueron

construidas empleando el modelo de especies y las constantes dadas en la tabla 10.
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3.0 S

2.6~

2.4 4

2.2 1

2.0

1.8 -

1.6 -

Figura 13. Datos 8¢(pH) del sistema H*- V(IV)-lisina (KCI 3.0 M, 25 °C) R = 4, 8y 20.

En la figura 13, se observa que todas las curvas se superponen hasta pH=4.5y
a partir de este pH se separan, para las diferentes relaciones R empleadas. Solo se
logr6 medir hasta pH = 5.5, debido a problemas de instabilidad en los potenciales
medidos. En este intervalo donde se superponen las curvas, la formacion de los

complejos se hace independiente de la concentracion de ligando afiadido; mientras que
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la separacion de las curvas a pH = 4.5, se debe a la formacion de hidroxoespecies

presentes en esa zona.

2.4-
Oct | a2

2.2 -
2.0 -

1.8—.
1.6—.
1.4—.
1.2—-
1.0—.
0.8—-

0.6 -

1.5 20 25 30 35 40 45 50 55

Figura 14. Datos 8¢f(pH) del sistema H*- V(IV)-lisina (KCI 3.0 M, 25 °C) R = 4, 8 y 20.

En la figura 14, muestra una tendencia de las curvas a superponerse, Ssin
embargo se presenta bastante dispersion en el analisis de datos de esta funcion,
ecf(pH).
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Figura 15. Datos 8g(pH) del sistema H*- V(1V)-lisina (KCI 3.0 M, 25°C) R = 2,4y 8.
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Figura 16. Datos 8g¢(pH) del sistema H*- V(IV)-lisina (KCI 3.0 M, 25°C)R = 2,4y 8.

Para el caso de la figura 15, se obtuvo un excelente ajuste del modelo propuesto
con los datos al minimizar esta funcion 6g(pH), de igual manera se presenta para
Bs:(pH) (figura 16).
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300 -
E (V) 290-
260 -
240
220 -
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180 -
160 -
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120 -
100 4

80 4+
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Vt (mL)

T
6 8 10

Figura 17. Datos E(v) respecto al volumen de titulante, del sistema H*- V(IV)-lisina (KCI
3.0M,25°C)R=2,4,8Yy 20.

En la figura 17, se obtuvo un excelente ajuste del modelo propuesto con los datos

al minimizar esta funcion E(v).

El andlisis de los datos mediante el programa computacional LETAGROP,%%%3

indica la formacion de los complejos [H.VOC]**, [OHVOHC]", (OH),VOHC y [H.VOC,]**
con la lisina.
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En la tabla 10 se muestra los valores de log Bpq del sistema H'- V(IV)- lisina,
obtenido empleando medidas emf(H) en KCI 3.0 M a 25 °C, donde se observa una
buena correlacién entre las constantes obtenidas, en el analisis de los datos con las

diferentes funciones, la mejor dispersion se obtuvo para el caso de 6¢(pH).

Tabla 10. Constantes de formacion en términos de log Bpqr para el sistema H*- V(1V)-
lisina, en KCI 3.0 M a 25 °C.

Especies pqr log Bpgr
[HoVOCTF* 211 | 22.89(7) | 22.87(5) | 22.77(5) | 22.75(1) | 23.089(2)
[OHVOHC]* 011 | 13.4(1) | 13.4(8) | 13.61(8) | 13.72(3) | 13.85(2)
(OH),VOHC 111 8.2(2) 8.2(2) 8.0(3) 7.9(2) 7.1>7.8
[HaVOC,]* 412 | 45.54(9) | 45.49(7) | 45.65(3) | 45.67(3) | 45.40(5)
o(0c) 0.019
o(6p) 0.096
o(6cr) 0.106
(1) 0.057
o(E) 1.447

A partir de los valores de las constantes dadas en la tabla anterior fueron
construidos los correspondientes diagramas de distribucion de especies, figuras 18-21

para las relaciones R =2, 4, 8 y 20.
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R2

C MM 25 +
VO™
20
1.8 -
1.0 5 -
[H,vOC]
0.5 - 4+ +
[H,VOC] [ OHVOHC]
. (OH) VOHC
I T I T I T I T I T I T I '
1.5 20 245 3.0 34 4.0 4.5 &0

pH

Figura 18. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-V(IV)-lisina para R = 2.

En la figura 18, relacion R =2 se observa la presencia de grandes cantidades de

metal libre mayoritariamente en todo el rango de pH.
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C mMIL
2.5 - vor R4
2.0
1.5
104{  [Hyvoc]” [ OHVOHC]
4+
05 [H,VOC ]
(OH),VOHC
0.0 :
T T T T T T T T T T T T T T !

Figura 19. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-V(IV)-lisina para R = 4.

En la figura 19, se observa la presencia de grandes cantidades de metal libre. En
el intervalo 3.0 < pH < 4.5 predomina el complejo [H,VOC]** mientras que en el intervalo
2.5 < pH < 4.5 el complejo [H,VOC,]** esta presente en menor concentraciéon que el
complejo [HoVOC]**. A pH > 4.0 predominan los hidroxocomplejos [OHVOHC]" y
(OH),VOHC, éste ultimo se encuentra en menor proporcion.
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Figura 20. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-V(IV)-lisina para R = 8.

En la figura anterior se observa, al igual que el caso anterior, la presencia de
grandes cantidades de metal libre, a pesar de haber duplicado la cantidad de ligando. El
complejo [H4sVOC,]** se encuentra en mayor abundancia en el intervalo 2 < pH < 4.75.
El complejo [H2VOC]* tiene una concentracién practicamente constante en todo el
rango de pH. Las hidroxoespecies [OHVOHC]" y (OH),VOHC no variaron su

concentracion al pasarde R =4 a 8.
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A4+
[H,VOC,]

[ OHVOHC]"

(OH),VOHC

pH

Figura 21. Diagrama de distribucion de especies del sistema H*-V(IV)-lisina para R = 20

Finalmente en la figura 21, y para una relaciéon de R = 20, la proporcién de ligando
libre disminuyo marcadamente. El complejo [HsVOC,]** es la especie mas abundante
en todo el intervalo de trabajo y el complejo [H.VOC]** no vario su concentracién. La
concentracion de las hidroxoespecies se ven ligeramente favorecidas para esta relacion
R.
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5.3. ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LOS COMPLEJOS OBTENIDOS

Empleando el programa de modelizacién molecular HyperChem™ fueron

construidas las estructuras de los complejos formados.

LEYENDA:
Vanadio
Carbono
Hidrégeno

Oxigeno

ERCOON

Nitrégeno

Figura 22. Complejo [H,VOC]**

Para el complejo [HoVOCT* (figura 22) de estequiometria (pgr) 2 1 1, se puede
observar que la lisina se encuentra coordinada por el oxigeno del grupo carboxilico,
actuando como ligando monodentado, de igual manera los grupos aminos que se

encuentran en la estructura de la lisina se hallan protonados.

Para el complejo [OHVOHC]" de estequiometria (pgr) 0 1 1, se proponen dos

estructuras posibles segun los siguientes equilibrios:
[VO(HLys)(H20)s] <= [VO(HLys)(H:0),(OH)] + H' [30]
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[VO(HLys)(H20)3] - [VO(Lys)(H20)2] + H’ [31]

En el equilibrio [30] se observa la pérdida de un protén de una molécula de agua
en la esfera de coordinacion del vanadio, dejando el grupo amino de la cadena lateral R
de la lisina protonado, planteando que en la esfera de coordinacion del vanadilo se
tendria a la lisina bidentada, dos moléculas de agua y un grupo hidroxilo; mientras que
en el equilibrio [31] se observa la pérdida del protdbn que se encuentra en el grupo
amino de la cadena lateral de la lisina dejando la esfera de coordinacion del vanadio a
la lisina tridentada con dos moléculas de agua.

Debido a que el protén del agua coordinada al vanadio es mas acidico que el
proton del grupo amino que se encuentra en la cadena lateral de la lisina, y que la lisina
tridentada forma dos anillos uno de 5 miembros (estable) y otro de ocho miembros
(inestable). Se propone entonces la siguiente estructura (figura 23) para el complejo
011 [OHVOHC]".

LEYENDA:
Vanadio
Carbono
Hidrogeno

Oxigeno

EROOCN

Mitrégeno

Figura 23. Complejo [OHVOHC]"
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Como lo muestra la figura 23 en el complejo [OHVOHC]" la lisina actia como
ligando bidentado, coordinandose por el oxigeno carboxilico como por el atomo de
nitrogeno del grupo amino formando un anillo quelato de cinco miembros. De igual
manera se observa la perdida de un proton en una de las moléculas de agua unidas al

metal, quedando un grupo hidroxilo.

LEYENDA:

Vanadio

Carbono
Hidrogenao

Oxigeno

EROOCN

Mitrégeno

Figura 24. Complejo (OH),VOHC

Para el complejo (OH),VOHC (figura 24) de estequiometria (pqr) -1 1 1, se
puede observar que al igual que el complejo anterior la lisina actia como ligando
bidentado, coordinandose por el oxigeno carboxilico como por el atomo de nitrégeno
del grupo amino formando un anillo quelato de cinco miembros. Ademas se observa la
perdida de un proton en dos de las moléculas de agua unidas al metal quedando dos

grupos hidroxilo en la esfera de coordinacion del vanadio.
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LEYENDA:
Vanadio
Carbono
Hidrogeno

Oxigeno

ERCODM

Mitrogeno

Figura 25. Complejo [HsVOC,]*

Para el caso de la estructura propuesta para el complejo [HsVOC,]** (figura 25) se
puede observar que dos moléculas de lisina se coordinan de forma independiente al
metal por el oxigeno carboxilico de cada una, donde se encuentran protonadas los

nitrégenos de los grupos aminos de la lisina.
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6. CONCLUSIONES
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Fueron determinadas las constantes de acidez en términos de log Bpqr Y
calculados los valores de pK, para la lisina empleando medidas de emf(H), en
KCI 3.0M a 25°C. Los datos de este sistema fueron analizados empleando el
programa de minimos cuadrados LETAGROP obteniendo los valores de log Bzoz
= 11.10(2) y pKa1 = 2.71(3), log B2o1 = 20.69(1) y pKaz = 9.59(3) y log Bio1 =
23.40(2) y pKaz =11.10 (2), con una dispersion de o(B¢) = 0.026.

Fueron determinadas las constantes de formacion de los complejos de V(IV) con
lisina determinadas por medidas de emf(H), utilizando como medio i6nico KCI
3.0M a 25°C. El modelo que mejor ajusto los datos fue: [H.VOC]**, [HsVOC,]*,
[OHVOHC]" y (OH),VOHC. Las contantes obtenidas para estas especies, a
partir del anélisis de los datos fueron: [H,VOC]** log Bpqr = 22.89 (7), [OHVOHC]*
log Bpgr = 13.4 (1), (OH),VOHC log Bpgr = 8.2 (2) y [HaVOC,]* log Bpgr = 45.54

(9).

Para este sistema, solo a relacién ligando-metal igual a 20 los complejos
formados desplazan mayoritariamente al ion vanadilo (VO,") a pH mayores a 2.
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8. ANEXOS
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8.1. Datos obtenidos para el Sistema H" - Lisina

EXPERIMENTO #1:

Hs = 0.00990, Cs = 0.01028, H; = 0.09533, V; = 39.848, Eq=402.43, J4 = 16.21

\%
0.00
0.10
0.20
0.30
0.50
0.80
1.00

1.30
1.60
1.89
2.19
2.49
2.79
2.99
3.24
3.49
3.74
3.84
3.89
3.94
3.99
4.04
4.09
4.14
4.19
4.24
4.29
4.34
4.44
4.49
4.54
4.59

E
-210.6
-208.6
-206.4
-204.5
-200.3
-194.9
-190.9
-184.5
-178.4
-172.2
-165.4
-158.6
-150.4
-144.9

-135.9
-126.4
-111.3
-105.2
-97.6
-90.3
-82.6
-72.1
-53.4
-34.9
5.7
44.6
91.1
110.2
130.6
143.3
147.8
154.6

pH
10.353
10.319
10.282
10.249
10.178
10.087
10.020
9.911
9.808
9.703
9.588
9.474
9.335
9.242
9.090
8.929
8.674
8.571
8.442
8.319
8.189
8.011
7.695
7.382
6.696
6.038
5.252
4.930
4,585
4.370
4,294
4,179

Oc
1.0190
1.0404
1.0616
1.0833
1.1267
1.1930
1.2374
1.3043
1.3719
1.4399
1.5081
1.5766
1.6452
1.6911
1.7485
1.8060
1.8636
1.8866
1.8981
1.9096
1.9212
1.9327
1.9442
1.9558

1.9674
1.9789
1.9900
2.0009
2.0226
2.0324
2.0431
2.0530

B
0.9959
1.0161
1.0385
1.0578
1.1008
1.1568
1.1991
1.2680
1.3351
1.4039
1.4788
1.5514
1.6333
1.6836
1.7562
1.8189
1.8913
1.9124
1.9334
1.9491
1.9618
1.9743
1.9875
1.9939

1.9988
2.0002
2.0028
2.0060
2.0132
2.0214
2.0254
2.0329

B - 6
-0.0231
-0.0243
-0.0232
-0.0255
-0.0259
-0.0362
-0.0383
-0.0363
-0.0368
-0.0359
-0.0293
-0.0252
-0.0119
-0.0075
0.0077
0.0129
0.0277
0.0257
0.0353
0.0395
0.0407

0.0416
0.0432

0.0381

0.0315

0.0213

0.0128

0.0051
-0.0094
-0.0110
-0.0177
-0.0202
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4.69
4.73
4.78
4.83
4.88
4.98
5.08
5.18
5.28
5.38
5.58
5.78
6.08
6.38
6.68
7.03
7.48
7.97
8.47
8.97
9.47
9.97
10.47
11.46
12.46
13.46
14.55
15.45
16.45
17.44
18.44
19.44

168.6
173.2
175.8
180.9
183.0
188.6
193.3
197.8
201.5
204.9
210.0
215.3
222.0
227.6
232.5
237.6
243.4
249.0
254.0
258.5
262.5
266.0
269.2
274.9
279.6
283.6
287.0
290.0
292.6
295.0
297.0
298.9

3.942
3.865
3.821
3.734
3.699
3.604
3.525
3.449
3.386
3.329
3.242
3.153
3.040
2.945
2.862
2.776
2.678
2.583
2.499
2.424
2.356
2.297
2.243
2.147
2.068
2.001
1.944
1.893
1.850
1.810
1.776
1.744

2.0710
2.0801
2.0901
2.0981
2.1079
2.1258
2.1434
2.1603
2.1773
2.1940
2.2288
2.2603
2.3059
2.3497
2.3914
2.4369
2.4905
2.5442
2.5916
2.6316
2.6668
2.6995
2.7274
2.7685
2.8015
2.8264
2.8687
2.8637
2.8792
2.8851
2.9027
2.9100

2.0553
2.0655
2.0720
2.0864
2.0931
2.1132
2.1329
2.1544
2.1741
2.1940
2.2269
2.2651
2.3189
2.3680
2.4134
2.4622
2.5186
2.5725
2.6189
2.6592
2.6932
2.7213
2.7455
2.7852
2.8143
2.8366
2.8538
2.8676
2.8787
2.8883
2.8957
2.9023

-0.0156
-0.0146
-0.0182
-0.0117
-0.0149
-0.0126
-0.0106
-0.0059
-0.0032
-0.0000
-0.0018
0.0048
0.0130
0.0183
0.0220
0.0253
0.0281
0.0284
0.0273
0.0276
0.0264
0.0218
0.0181
0.0166
0.0128
0.0102
-0.0149
0.0039
-0.0004
0.0031
-0.0070
-0.0077
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EXPERIMENTO #2:

Hs = 0.00994, Cs = 0.01033, H; = 0.09533, V= 39.848, Eq=401.54, Jy = 26.77

\%
0.00
0.25
0.50
0.75
1.00

1.25
1.50
1.74
1.99
2.24
2.49
2.74
2.99
3.24
3.39
3.54
3.69
3.84
3.94
3.99
4.04
4.09
4.14
4.19
4.24
4.34
4.39
4.44
4.49
4.54
4.59
4.64
4.69
4.78
4.83
4.88

E
-209.3
-204.3
-199.3
-194.5
-190.1
-184.8
-179.7
-174.9
-169.6
-164.9
-158.8
-152.8
-145.6
-136.9
-131.7
-125.2
-118.1
-106.1

-96.1
-91.8
-83.5
-72.8
-58.6
-45.9
-31.6

78.6

95.7
117.0
127.8
136.6
145.9
152.9
156.2
168.4
171.8
174.6

pH
10.325
10.240
10.156
10.075
10.000
9.911
9.824
9.743
9.654
9.574
9.471
9.370
9.248
9.101
9.013
8.903
8.783
8.580
8.411
8.339
8.198
8.017
7.777
7.563
7.321
5.458
5.169
4.809
4.626
4.478
4.320
4.202
4.146
3.940
3.882
3.835

B¢
1.0089
1.0626
1.1168
1.1717
1.2273
1.2828
1.3388
1.3952
1.4517
1.5085
1.5653
1.6222
1.6792
1.7363
1.7707
1.8050
1.8394
1.8737
1.8967
1.9081
1.9196
1.9311
1.9426
1.9541
1.9656
1.9883
1.9995
2.0101
2.0207
2.0312
2.0412
2.0511
2.0617
2.0801
2.0898
2.0997

B
1.0125
1.0633
1.1146
1.1646
1.2112
1.2685
1.3245
1.3777
1.4364
1.4879
1.5528
1.6134
1.6804
1.7513
1.7879
1.8278
1.8641
1.9106
1.9378
1.9469
1.9610
1.9740
1.9849
1.9907
1.9947
2.0017
2.0034
2.0079
2.0120
2.0168
2.0239
2.0312
2.0353
2.0556
2.0630
2.0697

B - 6.
0.0036
0.0007
-0.0022
-0.0071
-0.0161
-0.0144
-0.0143
-0.0175
-0.0152
-0.0206
-0.0124
-0.0088
0.0012
0.0150
0.0173
0.0228
0.0247
0.0369
0.0411
0.0387
0.0414
0.0429
0.0423
0.0367
0.0291
0.0134
0.0040
-0.0022
-0.0088
-0.0144
-0.0173
-0.0199
-0.0264
-0.0245
-0.0268
-0.0300
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4.98
5.08
5.18
5.28
5.38
5.48
5.73
5.98
6.24
6.48
6.73
6.98
7.48
7.97
8.52
8.97
9.47
9.97
10.47
10.96
11.46
11.96
12.51
12.96
13.46
13.95
14.45
14.95
15.50
16.00
16.45
16.94
17.44
17.94
18.44
18.94
19.44
19.93

182.3
186.1
192.9
195.9
199.1
202.9
209.3
216.7
220.0
226.8
231.0
234.8
241.6
247.4
253.0
257.2
261.1
264.9
268.3
271.2
274.1
276.6
279.1
281.1
283.0
284.7
286.4
288.1
289.7
291.0
292.2
293.4
294.5
295.6
296.6
297.6
298.5
299.3

3.705
3.641
3.526
3.475
3.421
3.357
3.249
3.123
3.068
2.953
2.882
2.817
2.703
2.605
2511
2.440
2.374
2.310
2.253
2.204
2.156
2.114
2.072
2.038
2.006
1.978
1.949
1.921
1.894
1.872
1.852
1.832
1.814
1.795
1.779
1.762
1.747
1.734

2.1172
2.1368
2.1523
2.1712
2.1894
2.2057
2.2493
2.2857
2.3337
2.3595
2.3941
24272
2.4877
2.5430
2.5958
2.6315
2.6715
2.7007
2.7259
2.7527
2.7680
2.7857
2.8030
2.8102
2.8243
2.8404
2.8489
2.8494
2.8578
2.8689
2.8714
2.8782
2.8874
2.8912
2.8985
2.9008
2.9078
2.9206

2.0919
2.1050
2.1326
2.1466
2.1629
2.1841
2.2245
2.2785
2.3050
2.3638
2.4025
2.4385
2.5043
2.5600
2.6127
2.6506
2.6842
2.7151
2.7412
2.7621
2.7819
2.7979
2.8131
2.8245
2.8349
2.8437
2.8522
2.8603
2.8675
2.8731
2.8782
2.8830
2.8873
2.8915
2.8951
2.8987
2.9018
2.9045

-0.0253
-0.0318
-0.0197
-0.0246
-0.0265
-0.0216
-0.0249
-0.0072
-0.0287
0.0044
0.0084
0.0113
0.0166
0.0170
0.0169
0.0190
0.0126
0.0144
0.0152
0.0095
0.0138
0.0123
0.0101
0.0143
0.0106
0.0034
0.0032
0.0108
0.0097
0.0043
0.0067
0.0048
-0.0001
0.0003
-0.0033
-0.0021
-0.0060
-0.0161
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EXPERIMENTO #3:

Hs = 0.00896, Cs = 0.00939, H; = 0.09533, V; = 49.6971, Eq= 385.58, J4 = 10.83

\%
0.00
0.24
0.43
0.58
0.73
0.88
1.03
1.28
1.42
1.67
1.87
2.07
2.32
2.66
2.96
3.26
3.51
3.75
4.00
4.20
4.40
4.64
4.79

4.89
4.94
4.99

5.04

5.09

5.24

5.34

5.39

5.49
5.59
5.64
5.73
5.88

E
-224.8
-222.5
-217.6
-215.9
-214.7
-211.5
-208.4
-205.3
-203.1
-199.4
-195.5
-192.6
-188.7
-182.0
-177.0
-171.5
-163.2
-158.2
-150.7
-142.1
-133.5
-117.4
-107.2
-92.5
-82.4
-65.0
-38.8
-41.9
45.0
86.2
96.3
102.7
111.9
127.7
133.5
149.2

pH
10.329
10.290
10.208
10.179
10.159
10.104
10.052
10.000
9.962
9.900
9.834
9.785
9.719
9.606
9.521
9.428
9.288
9.203
9.077
8.931
8.786
8.514
8.341
8.093
7.922
7.628
7.185
7.237
5.768
5.072
4.901
4.793
4.637
4.370
4.272
4.007

B¢
0.9493
0.9949
1.0310
1.0599
1.0893
1.1173
1.1457
1.1944
1.2236
1.2724
1.3112
1.3505
1.3997
1.4686
1.5281
1.5877
1.6370
1.6869
1.7367
1.7765
1.8164
1.8663
1.8964
1.9164
1.9264
1.9364
1.9464
1.9565
1.9865
2.0058
2.0154
2.0351
2.0544
2.0622
2.0810
2.1059

B
1.0098
1.0332
1.0831
1.1005
1.1129
1.1461
1.1787
1.2116
1.2353
1.2754
1.3183
1.3504
1.3937
1.4676
1.5217
1.5789
1.6592
1.7031
1.7618
1.8182
1.8634
1.9224
1.9466
1.9692
1.9790
1.9892
1.9961
1.9956
2.0007
2.0043
2.0064
2.0082
2.0117
2.0214
2.0267
2.0481

B - 6.
0.0606
0.0382
0.0521
0.0406
0.0236
0.0288
0.0330
0.0172
0.0117
0.0031
0.0071
-0.0002
-0.0061
-0.0010
-0.0064
-0.0087
0.0222
0.0163
0.0252
0.0417
0.0470
0.0561
0.0502
0.0528
0.0526
0.0529
0.0497
0.0391
0.0143
-0.0015
-0.0090
-0.0269
-0.0427
-0.0408
-0.0543
-0.0578
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5.98
6.08
6.18
6.28
6.43
6.63
6.73
6.92
7.17
7.67
8.26
8.61
8.86
9.40
9.95
10.89
11.93
12.92
13.91
15.00
15.89
16.88
17.92

160.8
164.5
171.3
171.9
178.2
186.5
188.7
193.7
199.7
208.3
216.7
222.5
224.7
230.6
235.2
242.0
248.9
254.5
260.1
264.6
266.9
269.1
271.6

3.811
3.748
3.633
3.623
3.517
3.376
3.339
3.255
3.153
3.008
2.866
2.768
2.731
2.631
2.553
2.438
2.322
2.227
2.133
2.057
2.018
1.981
1.939

2.1193
2.1366
2.1502
2.1696
2.1918
2.2180
2.2336
2.2618
2.2940
2.3598
2.4324
2.4590
2.4894
2.5375
2.5872
2.6633
2.7191
2.7553
2.7502
2.7606
2.8107
2.8704
2.9053

2.0735
2.0839
2.1066
2.1089
2.1350
2.1774
2.1902
2.2220
2.2650
2.3350
24113
2.4668
2.4882
2.5455
2.5894
2.6516
2.7099
2.7526
2.7906
2.8181
2.8310
2.8427
2.8551

-0.0458
-0.0527
-0.0436
-0.0608
-0.0568
-0.0407
-0.0433
-0.0397
-0.0291
-0.0248
-0.0211
0.0078
-0.0012
0.0080
0.0022
-0.0117
-0.0092
-0.0026
0.0405
0.0575
0.0204
-0.0278
-0.0502
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EXPERIMENTO #4:

Hs = 0.00926, Cs = 0.009643, H; = -0.09725, V; = 39.848, Eo=401.3, J4 = 16.32

\Y,

0.00
0.11
0.25
0.50
0.75
1.00
1.25
1.50
1.75
2.00
2.25
2.50
2.75
3.00
3.25
3.50
3.74
3.99
4.24
4.49

E

-210.4
-212.3
-215.7
-220.3
-225.9
-230.9
-235.2
-239.6
-244.7
-249.0
-253.0
-257.2
-260.8
-264.8
-268.3
2717
-275.1
-278.4
-281.4
-284.3

pH
10.402
10.428
10.477
10.543
10.625
10.700
10.766
10.834
10.915
10.983
11.047
11.115
11.174
11.239
11.297
11.353
11.409
11.463
11.513
11.561

B¢
0.9953
0.9704
0.9362
0.8787
0.8244
0.7709
0.7180
0.6675
0.6223
0.5775
0.5346
0.4968
0.4595
0.4295
0.4002
0.3751
0.3558
0.3415
0.3291
0.3213

*

B¢
0.9665
0.9506
0.9212
0.8810
0.8302
0.7833
0.7411
0.6968
0.6443
0.5994
0.5574
0.5134
0.4758
0.4355
0.4011
0.3689
0.3380
0.3093
0.2846
0.2619

B¢ - 6.
-0.0289
-0.0199
-0.0150
0.0023
0.0058
0.0125
0.0232
0.0294
0.0221
0.0219
0.0227
0.0167
0.0164
0.0060
0.0009
-0.0062
-0.0178
-0.0322
-0.0445
-0.0595
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EXPERIMENTO #5:

Hs = 0.00973, Cs = 0.01011, H;=-0.09725, V; = 39.848, Eo = 401.44, J, = 16.22

\%
0.00

0.30
0.50
0.75
1.00
1.25
1.50
1.75
2.00
2.25
2.50
2.75
3.00
3.25
3.50
3.74
3.99
4.24
4.49
4.74
4.99
5.24

E
-210.4

-215.7
-220.3
-224.8
-229.7
-234.0
-238.4
-242.7
-246.8
-250.5
-254.1
-257.5
-261.2
-264.6
-268.0
-271.4
-274.6
-277.7
-280.7
-283.3
-286.0
-288.4

pH
10.416

10.491
10.557
10.622
10.695
10.760
10.828
10.896
10.960
11.019
11.077
11.132
11.193
11.248
11.304
11.360
11.412
11.464
11.513
11.556
11.601
11.641

Oc
1.0001

0.9319
0.8895
0.8360
0.7849
0.7342
0.6859
0.6397
0.5953
0.5519
0.5108
0.4715
0.4379
0.4056
0.3776
0.3545
0.3344
0.3184
0.3068
0.2942
0.2890
0.2835

0.
0.9579
0.9126
0.8726
0.8320
0.7861
0.7447
0.7007
0.6568
0.6142
0.5755
0.5379
0.5025
0.4642
0.4301
0.3970
0.3650
0.3360
0.3092
0.2845
0.2641
0.2440
0.2270

ec* = ec
-0.0422

-0.0192
-0.0169
-0.0041
0.0012
0.0105
0.0148
0.0171
0.0189
0.0236
0.0271
0.0311
0.0263
0.0245
0.0193
0.0104
0.0016
-0.0092
-0.0224
-0.0301
-0.0451
-0.0565
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EXPERIMENTO #6:

Hs = 0.009279, Cs = 0.00970, H;=-0.09725, V; = 49.6971, Eo= 384.29, Jy = 21.17

\Y,

0.00
0.25
0.75
1.05
1.20
1.40
1.60
1.99
2.24
2.49
2.74
2.99

E

-226.0
-229.8
-238.3
-243.2
-245.0
-248.5
-251.0
-257.6
-260.9
-264.0
-268.1
-271.1

pH
10.315
10.379
10.523
10.606
10.636
10.695
10.738
10.849
10.905
10.957
11.027
11.077

B¢
1.0264
0.9802
0.8917
0.8405
0.8142
0.7822
0.7487
0.6894
0.6520
0.6156
0.5864
0.5540

*

B¢
1.0184
0.9799
0.8931
0.8422
0.8233
0.7861
0.7592
0.6871
0.6506
0.6162
0.5707
0.5377

B¢ - 6.
-0.0080
-0.0003
0.0014
0.0017
0.0091
0.0039
0.0105
-0.0023
-0.0015
0.0005
-0.0157
-0.0164
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8.2. Datos obtenidos para el Sistema H* - Vanadio(lV) — Lisina
8.2.1. Relacion 1:4

EXPERIMENTO #1.:

Hs = 0.04894, Bs = 0.003141, Cs = 0.012482, H, = -0.09725, V; = 64.7904, Eo= 399.42,
Ju=40.61

*

Y, E pH 6. B, O -6
0.00 288.4 1.897 2.8162 2.8150 -0.0012
0.50 286.9 1.922 2.8044 2.8067 0.0024
1.00 285.3 1.948 2.7945 2.7975 0.0030
1.50 283.7 1.975 2.7823 2.7880 0.0057
2.00 281.9 2.004 2.7739 2.7768 0.0029
2.50 280.2 2.032 2.7598 2.7658 0.0061
3.00 278.3 2.064 2.7487 2.7531 0.0044
3.50 276.3 2.097 2.7373 2.7391 0.0018
3.99 2744 2.129 2.7205 2.7254 0.0049
449 272.2 2.165 2.7077 2.7089 0.0012
499 270.2 2.198 2.6876 2.6934 0.0058
5.49 267.7 2.240 2.6745 2.6733 -0.0011
5,99 265.3 2.280 2.6558 2.6534 -0.0024
6.59 2625 2.327 2.6280 2.6295 0.0015
6.99 260.2 2.365 2.6136 2.6093 -0.0042
7.48 257.6 2.409 2.5883 2.5861 -0.0023
7.98 254.6 2.459 2.5650 2.5587 -0.0063
8.48 2515 2511 2.5391 2.5299 -0.0091
8.98 248.3 2.565 2.5107 2.5001 -0.0106
9.48 2451 2.619 2.4790 2.4702 -0.0088
9.98 241.2 2.684 2.4495 2.4340 -0.0156
10.48 2375 2.746 2.4149 2.4002 -0.0147
10.97 233.1 2.821 2.3811 2.3612 -0.0199
11.47 228.7 2.895 2.3436 2.3239 -0.0197
11.97 223.3 2.986 2.3067 2.2808 -0.0259
12.47 217.5 3.083 2.2669 2.2389 -0.0280
12.97 211.0 3.193 2.2253 2.1966 -0.0286
13.27 206.0 3.277 2.2007 2.1680 -0.0327
13.47 202.9 3.330 2.1828 2.1520 -0.0309
13.72 197.8 3.416 2.1615 2.1281 -0.0333



13.96
14.21
14.46
14.66
14.86
14.96
15.16
15.36
15.56
15.76
15.96
16.26
16.46
16.71
16.96
17.45
17.95

EXPERIMENTO #2:

Hs = 0.04976, B = 0.003311,
Ju=50.32

0.00
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
3.05
3.50
4.04
4.49
4.99
5.49
6.04
6.49
6.99
7.48
7.98
8.48

192.1
185.0
177.8
171.0
162.6
159.7
154.4
148.8
143.5
139.5
137.2
132.9
130.7
128.1
125.3
118.9
111.6

Cs=0.012698,

E
286.2
285.0
283.4
281.8
280.2
278.3
276.3
274.5
272.2
270.2
267.9
265.4
262.8
260.5
257.5
254.8
251.8
248.6

3.512
3.632
3.754
3.869
4.011
4.060
4.149
4.244
4.334
4.401
4.440
4.513
4.550
4.594
4.641
4.750
4.873

pH
1.926
1.946
1.972
1.998
2.025
2.056
2.089
2.119
2.157
2.190
2.228
2.269
2.313
2.351
2.401
2.446
2.497
2.550

2.1394
2.1171
2.0933
2.0738
2.0540
2.0433
2.0215
1.9995
1.9771
1.9544
1.9313
1.8968
1.8737
1.8447
1.8158
1.7578
1.6998

H:=-0.09725, V;=64.7924, Eq= 398.54,

B¢
2.8152
2.7914
2.7794
2.7653
2.7493
2.7390
2.7224
2.7105
2.6951
2.6823
2.6666
2.6513
2.6284
2.6096
2.5916
2.5664
2.5416
2.5155

2.1051
2.0810
2.0608
2.0446
2.0263
2.0199
2.0074
1.9918
1.9731
1.9552
1.9431
1.9159
1.8995
1.8778
1.8515
1.7808
1.6879

0c
2.8021
2.7952
2.7857
2.7758
2.7656
2.7530
2.7392
2.7263
2.7092
2.6939
2.6756
2.6550
2.6331
2.6131
2.5864
2.5619
2.5343
2.5046

-0.0343
-0.0361
-0.0325
-0.0293
-0.0278
-0.0234
-0.0141
-0.0076
-0.0040
0.0009
0.0117
0.0191
0.0259
0.0331
0.0358
0.0229
-0.0120

0. - O
-0.0131
0.0038
0.0063
0.0105
0.0164
0.0140
0.0168
0.0158
0.0142
0.0116
0.0089
0.0037
0.0046
0.0034
-0.0052
-0.0045
-0.0073
-0.0109
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8.98 245.6 2.601 2.4847 2.4768 -0.0079
9.48 242.1 2.659 2.4549 2.4443 -0.0106
9.98 238.0 2.728 2.4259 2.4069 -0.0190

10.48
10.97
11.47
11.97
12.47
12.97
13.22
13.47
13.72
13.96
14.21
14.36
14.46
14.71
14.96
15.21
15.51
15.71
15.96
16.21
16.46
16.71
16.96
17.26
17.50
17.75
17.95

234.0
229.6
224.7
219.3
212.8
204.4
199.8
194.6
188.6
182.7
1745
169.7
165.6
159.1
151.7
145.5
140.3
137.2
134.0
131.4
128.7
126.1
123.0
119.3
115.8
112.1
108.8

2.795
2.870
2.952
3.043
3.153
3.294
3.372
3.459
3.561
3.661
3.799
3.880
3.950
4.060
4.185
4.290
4.377
4.430
4.484
4.528
4.574
4.617
4.670
4.732
4.792
4.854
4.910

2.3927
2.3583
2.3227
2.2853
2.2475
2.2092
2.1889
2.1681
2.1469
2.1243
2.1021
2.0880
2.0787
2.0533
2.0277
2.0014
1.9692
1.9476
1.9204
1.8931
1.8658
1.8385
1.8112
1.7784
1.7510
1.7237
1.7018

2.3713
2.3336
2.2939
2.2534
2.2095
2.1614
2.1387
2.1162
2.0939
2.0753
2.0537
2.0427
2.0338
2.0198
2.0021
1.9833
1.9626
1.9472
1.9284
1.9106
1.8896
1.8666
1.8359
1.7947
1.7521
1.7046
1.6617

-0.0214
-0.0247
-0.0288
-0.0320
-0.0379
-0.0478
-0.0502
-0.0519
-0.0530
-0.0490
-0.0484
-0.0453
-0.0448
-0.0335
-0.0256
-0.0181
-0.0066
-0.0004

0.0080

0.0175

0.0237

0.0281

0.0247

0.0163

0.0010
-0.0191
-0.0401
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8.2.2. Relaci6n 1:8

EXPERIMENTO #1.:

Hs = 0.06905, Bs = 0.002696, Cs = 0.020951, H, = -0.09725, V; = 80.7479, Eo = 397.81,

Ju=44.02

0.00
0.50
1.00
1.75
2.00
2.50
3.00
3.50
3.99
4.49
4.74
4.99
5.49
5.99
6.49
6.99
7.48
7.98
8.48
8.98
9.53
9.98
10.48
10.97
11.47
11.97
12.47
12.97
13.47
13.96
14.46
14.96
15.46
15.96
16.46
16.96
17.45

E
281.4
280.2
278.9
277.3
276.3
274.9
273.4
271.9
270.5
268.9
268.1
267.3
265.7
264.2
262.5
260.9
259.3
257.3
255.6
253.8
251.8
249.8

248.0

245.8

243.8

241.7

239.5

237.4

234.8

232.5

229.7

227.1

224.3

221.3

218.0

214.7

210.9

pH
1.989
2.009
2.030
2.057
2.073
2.096
2121
2.146
2.169
2.195
2.209
2.222
2.249
2.274
2.302
2.328
2.355
2.389
2.417
2.447
2.480
2.514

2.544

2.581

B¢
2.7879
27777
2.7688
2.7484
2.7487
2.7391
2.7301
2.7201
2.7079
2.6975
2.6919
2.6861
2.6738
2.6596
2.6467
2.6320
2.6165
2.6037
2.5874
2.5712
2.5527
2.5392

2.5207
2.5038

0c
2.7899
2.7827
2.7747
2.7646
2.7580
2.7486
2.7383
2.7277
2.7176
2.7057
2.6997
2.6935
2.6811
2.6691
2.6553
2.6421
2.6286
2.6114
2.5966
2.5807
2.5628
2.5447
2.5283
2.5082

2.615 2.4850 2.4898
2.650 2.4660 2.4705

2.687
2.722
2.766
2.804
2.852
2.895
2.943
2.993
3.049
3.104
3.168

2.4467
2.4263
2.4072
2.3862
2.3662
2.3447
2.3231
2.3013
2.2793
2.2566
2.2340

2.4504
2.4313
2.4078
2.3874
2.3630
2.3409
2.3178
2.2939
2.2688
2.2451
2.2195

0. - 6.
0.0020
0.0051
0.0059
0.0162
0.0093
0.0095
0.0083
0.0076
0.0097
0.0082
0.0078
0.0074
0.0073
0.0095
0.0086
0.0101
0.0121
0.0077
0.0092
0.0095
0.0101
0.0055
0.0077
0.0044
0.0048
0.0045
0.0037
0.0049
0.0006
0.0012
-0.0032
-0.0038
-0.0054
-0.0074
-0.0105
-0.0115
-0.0145
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17.95
18.45
18.95
19.45
19.95
20.20
20.50
20.70
20.94
21.19
21.44
21.94
22.19
22.44
22.94
23.44
23.94

EXPERIMENTO #2:

Hs = 0.06844, Bs = 0.002547, Cs = 0.020939, H, = -0.09725, V; = 79.7463, Eo= 398.52,

Ju=50.59

0.00
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
3.00
3.50
3.99
4.49
4.99
5.49
5.99
6.49
6.99
7.48
8.03

206.8
202.1
196.7
190.7
182.9
178.6
1725
168.2
163.0
157.2
153.0
142.3
138.3
134.3
128.5
122.8
117.3

E
279.6
278.1
276.7
275.2
273.7
272.2
270.6
268.9
267.4
265.7
264.2
262.3
260.6
258.9
257.1
255.1
253.2

3.237
3.316
3.408
3.509
3.641
3.714
3.817
3.889
3.977
4.075
4.146
4.327
4.395
4.462
4.561
4.657
4.750

pH
2.038
2.063
2.086
2.111
2.135
2.160
2.187
2.215
2.240
2.268
2.293
2.324
2.353
2.381
2.411
2.445
2.476

2.2109 2.1942
2.1877 2.1676
2.1643 2.1407
2.1404 2.1149
2.1164 2.0872
2.1042 2.0745
2.0894 2.0589
2.0793 2.0493
2.0664 2.0390
2.0533 2.0285
2.0397 2.0211
2.0125 2.0003
1.9986 1.9906
1.9846 1.9790
1.9563 1.9577
1.9280 1.9304
1.8996 1.8977

0. 0c
2.7559 2.7739
2.7482 2.7644
2.7385 2.7552
2.7293 2.7451
2.7193 2.7347
2.7084 2.7240
2.6979 2.7123
2.6876 2.6996
2.6741 2.6881
2.6620 2.6747
2.6471 2.6627
2.6352 2.6471
2.6205 2.6329
2.6051 2.6184
2.5897 2.6028
2.5750 2.5852
2.5558 2.5683

-0.0167
-0.0201
-0.0237
-0.0255
-0.0292
-0.0297
-0.0305
-0.0299
-0.0273
-0.0248
-0.0186
-0.0122
-0.0080
-0.0056

0.0014

0.0025
-0.0019

0. - O
0.0181
0.0162
0.0167
0.0158
0.0154
0.0156
0.0145
0.0120
0.0139
0.0127
0.0156
0.0119
0.0123
0.0133
0.0131
0.0102
0.0126
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8.48
8.98
9.48
9.98
10.48
10.97
11.47
11.97
12.47
12.97
13.47
13.96
14.46
14.96
15.46
15.96
16.46
16.96
17.45
17.95
18.20
18.45
18.70
18.95
19.20
19.45
19.70
19.95
20.20
20.45
20.70
20.94
21.19
21.44
21.94

251.3
249.4
247.4
245.2
243.1
240.9
238.7
236.1
233.8
2311
228.3
225.5
222.5
219.3
215.9
212.1
207.7
203.1
197.4
191.6
187.4
183.4
178.9
173.4
168.3
162.5
156.8
151.6
146.8
141.0
136.5
132.2
129.1
126.2
120.2

2.508 2.5416 2.5512
2.540 2.5239 2.5340
2.573 2.5059 2.5157
2.610 2.4883 2.4955

2.646
2.682
2.719
2.763
2.802
2.847
2.894
2.941
2.992
3.046
3.103
3.167
3.241
3.319
3.415
3.513
3.584
3.652
3.728
3.821
3.907
4.005
4101
4.189
4.270
4.368
4.444
4.517
4.570
4.619
4.720

2.4695
2.4504
2.4306
2.4116
2.3908
2.3706
2.3499
2.3285
2.3069
2.2850
2.2627
2.2403
2.2178
2.1948
2.1719
2.1480
2.1365
2.1245
2.1124
2.1004
2.0878
2.0752
2.0622
2.0490
2.0355
2.0220
2.0083
1.9946
1.9807
1.9667
1.9389

2.4762
2.4560
2.4360
2.4125
2.3920
2.3683
2.3444
2.3212
2.2972
2.2727
2.2480
2.2221
2.1949
2.1688
2.1402
2.1153
2.0996
2.0864
2.0732
2.0593
2.0481
2.0369
2.0269
2.0179
2.0093
1.9972
1.9859
1.9726
1.9612
1.9490
1.9185

0.0096
0.0101
0.0097
0.0072
0.0067
0.0057
0.0054
0.0009
0.0012
-0.0022
-0.0055
-0.0073
-0.0097
-0.0123
-0.0147
-0.0181
-0.0229
-0.0260
-0.0316
-0.0327
-0.0369
-0.0381
-0.0392
-0.0411
-0.0397
-0.0383
-0.0353
-0.0310
-0.0262
-0.0248
-0.0225
-0.0220
-0.0195
-0.0178
-0.0203
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EXPERIMENTO #3:

Hs = 0.06831, Bs = 0.002352, Cs = 0.020895, H; = -0.09725, V; = 79.7961, Eo = 398.27,

Ju=49.5

0.00
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
3.00
3.50
3.99
4.49
4.99
5.49
5.99
6.49
6.99
7.48
7.98
8.48
8.98
9.48
9.98
10.48
10.97
11.47
11.97
12.47
12.97
13.47
14.01
14.46
14.96
15.46
15.96
16.46
17.01
17.45
17.95
18.45
18.95
19.45

E
285.7
284.5
283.2
282.1
280.7
279.3
278.0
276.5
275.1
273.5
272.1
270.5
269.0
267.4
265.6
264.0
262.4
260.6
258.6
256.8
254.9

253.0
251.0
248.9
246.7
2447
242.3
240.0
237.4
235.0
232.3
229.8
226.8
223.8
219.8
216.8
212.9
208.4
203.5
198.0

pH
1.934
1.954
1.975
1.993
2.016
2.039
2.060
2.085
2.108
2.135
2.158
2.184
2.209
2.236
2.265
2.292
2.319
2.349
2.382
2.412
2.444
2.476
2.509
2.544
2.581
2.615
2.655
2.694
2.737
2.778
2.823
2.865
2.916
2.966
3.034
3.084
3.150
3.225
3.308
3.401

B¢
2.8084
2.7999
2.7930
2.7813
2.7746
2.7669
2.7566
2.7486
2.7382
2.7297
2.7174
2.7070
2.6942
2.6819
2.6708
2.6565
2.6414
2.6274
2.6142
2.5982
2.5821

2.5652
2.5481
2.5307
2.5130
2.4932
2.4748
2.4549
2.4325
2.4144
2.3935
2.3712
2.3496
2.3271
2.3030
2.2819
2.2586
2.2351
2.2112
2.1868

0c
2.8155
2.8089
2.8016
2.7953
2.7869
2.7783
2.7701
2.7603
2.7510
2.7399
2.7300
2.7184
2.7072
2.6950
2.6808
2.6680
2.6549
2.6398
2.6227
2.6071
2.5903
2.5733
2.5552
2.5360
25157
2.4973
2.4751
2.4538
2.4300
2.4083
2.3841
2.3623
2.3367
2.3120
2.2806
2.2583
2.2310
2.2022
2.1737
2.1454

0. - 6.
0.0070
0.0090
0.0086
0.0140
0.0123
0.0114
0.0136
0.0117
0.0128
0.0102
0.0126
0.0114
0.0130
0.0131
0.0100
0.0115
0.0135
0.0124
0.0085
0.0089
0.0082
0.0081
0.0072
0.0053
0.0028
0.0040
0.0003
-0.0011
-0.0024
-0.0061
-0.0094
-0.0089
-0.0129
-0.0151
-0.0225
-0.0236
-0.0276
-0.0329
-0.0376
-0.0415
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19.95
20.45
20.70
20.94
21.19
21.44
21.69
21.94
22.19
22.44
22.69
22.94
23.19
23.44
23.69
23.94
24.43

191.4
183.6
179.0
174.4
168.2
162.3
156.8
151.2
146.9
140.7
135.8
132.5
128.8
126.2
123.4
120.9
114.6

3.512
3.644
3.722
3.800
3.905
4.004
4.097
4.192
4.265
4.370
4.452
4.508
4571
4.615
4.662
4.704
4.811

2.1622
2.1371
2.1243
2.1112
2.0983
2.0848
2.0710
2.0569
2.0425
2.0282
2.0137
1.9989
1.9841
1.9692
1.9544
1.9395
1.9097

2.1164
2.0885
2.0747
2.0627
2.0488
2.0372
2.0275
2.0177
2.0099
1.9969
1.9843
1.9740
1.9605
1.9495
1.9363
1.9232
1.8858

-0.0458
-0.0486
-0.0496
-0.0485
-0.0495
-0.0476
-0.0435
-0.0392
-0.0327
-0.0313
-0.0294
-0.0249
-0.0236
-0.0197
-0.0181
-0.0162
-0.0239
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8.2.3. Relacién 1:20

EXPERIMENTO #1.:

Hs = 0.1107, Bs = 0.003471, Cs = 0.05773, H, =

Ju=4.55

0.00
0.25
0.35
0.50
0.65
0.85
1.00
1.15
1.30
1.50
1.75
2.00
2.25
2.50
2.80
3.00
3.35
3.74
3.99
4.49
4.99
5.49
5.99
6.49
6.99
7.48
7.98
8.48
8.98
9.48
9.98
10.48
10.97
11.52
11.97
12.47
13.02

E
131.6
141.2
146.2
150.9
157.8
165.5
172.0
175.7
179.4
184.4
189.3
194.8
199.7
203.2
207.4
209.5
213.8
218.6
220.8
225.1
229.0
232.7
236.5
240.3
243.8
246.8
250.2
253.5
256.3
259.5
262.2

264.9
267.7
270.6
273.1
275.5
278.4

pH B¢

4.586 1.9552
4.423 1.9747
4,339 1.9822
4.259 1.9936
4,143 2.0049
4.013 2.0199
3.903 2.0309
3.840 2.0421
3.778 2.0533
3.693 2.0680
3.610 2.0865
3.517 2.1046
3.435 2.1227
3.375 2.1409
3.304 2.1625
3.269 2.1770
3.196 2.2020
3.115 2.2301
3.078 2.2479
3.005 2.2831
2.939 2.3180
2.877 2.3525
2.812 2.3861
2.748 2.4189
2.689 2.4512
2.638 2.4835
2.581 2.5140
2.525 2.5436
2.478 2.5733
2.424 2.6004
2.378 2.6279
2.332 2.6540
2.285 2.6780
2.236 2.7034
2.194 2.7216
2.153 2.7423
2.104 2.7608

0.124,

0c
1.9979
2.0104
2.0161
2.0215
2.0300
2.0414
2.0532
2.0612
2.0701
2.0839
2.0997
2.1205
2.1419
2.1590
2.1817
2.1939
2.2208
2.2537
2.2697
2.3028
2.3345
2.3660
2.3994
2.4336
2.4655
2.4931
2.5242
2.5543
2.5794
2.6076
2.6309
2.6537
2.6765
2.6995
2.7185
2.7362
2.7567

V; = 28.1205, Eq = 403.82,

0. - 6.
0.0427
0.0358
0.0339
0.0278
0.0251
0.0215
0.0223
0.0190
0.0168
0.0159
0.0132
0.0158
0.0192
0.0182
0.0192
0.0169
0.0188
0.0236
0.0219
0.0197
0.0165
0.0135
0.0133
0.0147
0.0143
0.0096
0.0102
0.0107
0.0062
0.0072
0.0030
-0.0003
-0.0015
-0.0039
-0.0031
-0.0061
-0.0041
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13.47
13.96
14.46
14.96
15.46
15.96

EXPERIMENTO #2:

280.5
282.8
285.0
287.3
289.2
291.0

2.069 2.7759
2.030 2.7908
1.993 2.8043
1.954 2.8141
1.922 2.8260
1.891 2.8369

Hs = 0.1124, B = 0.003410, Cs = 0.05945, H, =

JH: 5.93

0.00
0.25
0.50
0.75
1.00
1.25
1.50
1.74
1.99
2.24
2.49
2.74
2.99
3.24
3.49
3.99
4.49
4.98
5.48
5.98
6.48
6.98
7.48
7.97
8.47
8.97

E
103.0
116.3
131.4
143.3
154.2
163.3
171.5
178.6
183.9
189.5
194.4
198.5
202.4
206.0
209.3
215.3
219.7
223.9
228.3
232.2
236.1
239.6
242.8
246.2
249.3
252.5

pH 8
5.060 1.9275
4.835 1.9463
4.579 1.9651
4.378 1.9838
4.194 2.0023
4.040 2.0208
3.902 2.0391
3.782 2.0573
3.692 2.0755
3.597 2.0935
3.514 2.1115
3.445 2.1294
3.379 2.1472
3.318 2.1649
3.263 2.1825
3.161 2.2174
3.087 2.2525
3.016 2.2873
2.941 2.3212
2.875 2.3549
2.810 2.3878
2.750 2.4204
2.696 2.4526
2.639 2.4836
2.586 2.5143
2.532 2.5436

2.7709
2.7859
2.7996
2.8133
2.8241
2.8340

0.124,

0.
1.9241
1.9683
1.9992
2.0139
2.0264
2.0391
2.0537
2.0699
2.0846
2.1030
2.1218
2.1397
2.1587
2.1779
2.1971
2.2357
2.2671
2.2992
2.3350
2.3682
2.4026
2.4342
2.4635
2.4948
2.5232
2.5524

-0.0050
-0.0049
-0.0047
-0.0008
-0.0018
-0.0029

Vi = 27.8119, Eo = 402.84,

Bc - 6
-0.0034
0.0220
0.0341
0.0301
0.0241
0.0183
0.0146
0.0126
0.0090
0.0094
0.0103
0.0103
0.0115
0.0131
0.0146
0.0183
0.0145
0.0120
0.0138
0.0134
0.0149
0.0139
0.0109
0.0111
0.0089
0.0088
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9.47 255.5 2.482 2.5723 2.5794 0.0071
9.97 258.5 2.431 2.5997 2.6059 0.0062

10.47
10.96
11.46
11.96
12.46
12.96
13.46
14.00
14.45
14.95
15.45
15.95
16.45
16.94
17.44
17.94

EXPERIMENTO #3:

261.3
264.2
267.0
269.6
272.2
274.7
277.1
279.7
281.8
284.8
286.3
288.3
290.2
291.9
293.7
295.5

2.384
2.334
2.287
2.243
2.199
2.157
2.116
2.072
2.037
1.986
1.961
1.927
1.895
1.866
1.836
1.805

2.6265
2.6514
2.6750
2.6979
2.7191
2.7389
2.7574
2.7756
2.7887
2.7940
2.8122
2.8230
2.8327
2.8428
2.8491
2.8528

2.6301
2.6545
2.6774
2.6980
2.7178
2.7363
2.7533
2.7710
2.7846
2.8031
2.8121
2.8236
2.8340
2.8429
2.8520
2.8607

0.0036
0.0032
0.0024
0.0000
-0.0012
-0.0026
-0.0041
-0.0047
-0.0041
0.0092
-0.0001
0.0005
0.0013
0.0002
0.0029
0.0079

Hs = 0.1139, Bs = 0.003454, Cs = 0.06041, H; = 0.124, V; = 28.0231, E, = 404.06,

Ju=4.39

0.00
0.25
0.55
0.75
1.00
1.25
1.50
1.74
1.99
2.24
2.49
2.74
2.99
3.24

E

98.2
116.2
128.4
139.1
149.9
159.8
168.7
176.0
182.3
187.4
192.3
197.2
200.6
204.2

pH

B¢

5.157 1.9155

4.853
4.647
4.466
4.283
4.116
3.965
3.842
3.735
3.649
3.566
3.484
3.426
3.365

1.9338
1.9558
1.9703
1.9884
2.0064
2.0243
2.0421
2.0598
2.0775
2.0950
2.1123
2.1299
2.1472

0c
1.9049
1.9661
1.9933
2.0082
2.0203
2.0325
2.0465
2.0613
2.0772
2.0925
2.1097
2.1296
2.1451
2.1630

0. - O
-0.0106
0.0322
0.0375
0.0378
0.0318
0.0261
0.0222
0.0192
0.0174
0.0151
0.0147
0.0173
0.0152
0.0158
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3.49
3.99
4.49
4.98
5.58
5.98
6.48
6.98
7.48
7.97
8.47
8.97
9.47
9.97
10.52
10.96
11.46
11.96
12.46
12.96
13.46
13.95
14.50
14.95
15.45
15.95
16.45
16.99
17.44
17.94

207.7
213.9
218.8
222.7
227.9
231.0
234.7
238.3
241.7
244.9
248.2
251.2
254.1
257.0
260.0
262.6
265.4
268.2
270.6
273.1
275.8
278.0
280.5
282.6
284.7
286.8
288.8
290.8
292.5
294.1

3.306
3.201
3.118
3.052
2.965
2.912
2.850
2.789
2.731
2.677
2.621
2.571
2.522
2.473
2.422
2.378
2.331
2.283
2.243
2.200
2.155
2.118
2.075
2.040
2.004
1.969
1.935
1.901
1.873
1.845

2.1644
2.1985
2.2326
2.2668
2.3067
2.3332
2.3658
2.3978
2.4293
2.4603
2.4903
2.5199
2.5488
2.5766
2.6064
2.6292
2.6535
2.6761
2.6991
2.7200
2.7377
2.7568
2.7751
2.7877
2.8017
2.8135
2.8241
2.8356
2.8421
2.8514

2.1821
2.2200
2.2536
2.2825
2.3238
2.3497
2.3817
2.4138
2.4447
2.4740
2.5044
2.5319
2.5582
2.5842
2.6107
2.6330
2.6565
2.6793
2.6983
2.7174
2.7372
2.7528
2.7698
2.7835
2.7967
2.8094
2.8209
2.8320
2.8410
2.8492

0.0178
0.0215
0.0209
0.0157
0.0170
0.0165
0.0160
0.0160
0.0154
0.0137
0.0141
0.0120
0.0095
0.0077
0.0042
0.0038
0.0030
0.0032
-0.0009
-0.0026
-0.0005
-0.0040
-0.0053
-0.0041
-0.0049
-0.0041
-0.0032
-0.0036
-0.0011
-0.0022
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