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Serie E S . N I Ï N . 1

3.216E-5
0.388
0.211
0.005

3.216E-5
0.403
0.802
0.035

3.216E-5
0.442
0.219
0.073

3.216E-5
0.497
0.250
0.119

3.216E-5
0.530
0.269
0.151

3.216E-5
0.606
0.314
0.208

3.216E-5
0.672
0.356
0.278

0.0
0.393
0.099
0.004

0.0
0.459
0.100
0.030

0.0
0.510
0.122
0.062

0.0
0.581
0.156
0.102

0.0
0.624
0.179
0.128

0.0
0.709
0.231
0.178

0.0
0.806
0.275
0.237

7.041E-5
0.484
0.044
0.003

7.041E-5
0.552
0.062
0.025

7.041E-5
0.595
0.090
0.051

7.041E-5
0.659
0.132
0.084

7.041E-5
0.695
0.158
0.105

7.041E-5
0.771
0.218
0.146

7.041E-5
0.850
0.273
0.194

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0.0
.561
.023
.003

0.0
.612
.052
.020

0.0
.641
.090
.040

0.0
.690
.141
.065

0.0
.716
.170
.082

0.0
.781
.233
.113

0.0
.831
.299
.147

3
0
0
0

3
0
0
0

4
0
0
0

4
0
0
0

4
0
0
0

4
0
0
0

4
0
0
0

.274

.602

.015

.002

.839

.636

.048

.015

.106

.657

.090

.028

.272

.698

.147

.046

.411

.717

.178

.057

.696

.769

.247

.079

.977

.810

.324

.101

0.
0.
0.

0.
0.
0.

0.
0.
0.

0.
0.
0.

0.
0.
0.

0.
0.
0.

0.
0.
0.

1.0
581
Oil
002

1.0
598
046
Oil

1.0
614
091
019

1.0
650
149
031

1.0
668
183
038

1.0
712
252
052

1.0
753
337
065

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

.488

.007

.002

.489

.042

.008

.506

.089

.013

.539

.145

.021

.556

.181

.025

.591

.248

.035

.641

.332

.040

0.350
0.005
0.001

0.339
0.039
0.006

0.355
0.081
0.009

0.385
0.135
0.015

0.402
0.169
0.017

0.440
0.232
0.024

0.484
0.312
0.026
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3.216E-5
0.470
0.275
0.008

3.216E-5
0.517
0.265
0.034

3.216E-5
0.646
0.322
0.153

3.216E-5
0.740
0.377
0.235

3.216E-5
0.839
0.436
0.326

3.216E-5
0.877
0.461
0.347

3.216E-5
0.941
0.502
0.405

3.216E-5
0.947
0.512
0.410

0.0
0.524
0.123
0.007

0.0
0.585
0.130
0.029

0.0
0.758
0.199
0.130

0.0
0.878
0.261
0.200

0.0
1.004
0.328
0.276

0.0
1.042
0.359
0.295

0.0
1.125
0.400
0.345

0.0
1.129
0.410
0.349

9.261E-5
0.648
0.050
0.007

9.261E-5
0.708
0.076
0.024

9.261E-5
0.858
0.170
0.105

9.261E-5
0.962
0.244
0.162

9.261E-5
1.072
0.320
0.224

9.261E-5
1.106
0.352
0.239

9.261E-5
1.174
0.399
0.279

9.261E-5
1.172
0.408
0.283

0.0
0.745
0.024
0.006

0.0
0.792
0.060
0.019

0.0
0.897

N 0.175
0.080

0.0
0.974
0.261
0.123

0.0
1.060
0.350
0.170

0.0
1.095
0.382
0.181

0.0
1.139
0.437
0.211

0.0
1.131
0.446
0.214

3.229
0.800
0.016
0.005

3.689
0.827
0.055
0.013

4.246
0.905
0.186
0.054

4.549
0.968
0.280
0.085

4.937
1.038
0.379
0.117

5.305
1.065
0.411
0.125

6.573
1.103
0.474
0.146

7.334
1.096
0.481
0.148

1.0
Q. 777
0.013
0.004

1.0
0.781
0.049
0.009

1.0
0.846
0.190
0.034

1.0
0.902
0.289
0.052

1.0
0.964
0.394
0.072

1.0
0.986
0.423
0.077

1.0
1.025
0.491
0.091

1.0
1.024
0.498
0.093

0.656
0.011
0.003

0.640
0.044
0.006

0.700
0.184
0.020

0.755
0.284
0.031

0.814
0.389
0.042

0.827
0.416
0.046

0.872
0.485
0.055

0.879
0.491
0.056

0.465
0.009
0.003

0.445
0.039
0.004

0.497
0.172
0.012

0.550
0.264
0.019

0.607
0.365
0.025

0.626
0.390
0.028

0.668
0.455
0.034

0.677
0.460
0.035
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Serie E S . N I Ï N . 3

8.040E-6
0.470
0.225
0.104

1.608E-5
0.553
0.286
0.206

2.412E-5
0.596
0.322
0.282

3.216E-5
0.539
0.298
0.266

4.020E-5
0.457
0.256
0.223

4.824E-5
0.362
0.205
0.177

5.628E-5
0.263
0.152
0.126

6.432E-5
0.185
0.109

.0.090

7.236E-5
0.084
0.054
0.039

0.0
0.553
0.135
0.089

0.0
0.658
0.213
0.175

0.0
0.722
0.264
0.239

0.0
0.654
0.252
0.225

0.0
0.553
0.218
0.189

0.0
0.438
0.177
0.150

0.0
0.317
0.133
0.106

0.0
0.222
0.095
0.076

0.0
0.101
0.048
0.033

7.285E-5
0.633
0.114
0.072

6.475E-5
0.706
0.206
0.142

5.666E-5
0.743
0.271
0.193

4.B56E-5
0.665
0.261
0.182

4.047E-5
0.561
0.225
0.153

3.238E-5
0.444
0.183
0.121

2.42SE-5
0.320
0.136
0.086

1.619E-5
0.224
0.098
0.061

8.904E-6
0.103
0.048
0.027

0.0
0.667
0.118
0.054

0.0
0.704
0.223
0.107

0.0
0.708
0.301
0.144

0.0
0.624
0.289
0.136

0.0
0.526
0.247
0.114

0.0
0.414
0.199
0.091

0.0
0.297
0.147
0.064

0.0
0.208
0.104
0.045

0.0
0.095
0.051
0.020

6.094
0.673
0.126
0.037

6.106
0.690
0.242
0.075

6.115
0.678
0.329
0.098

6.104
0.594
0.314
0.093

6.085
0.502
0.267
0.079

6.106
0.393
0.215
0.063

6.053
0.283
0.156
0.043

6.143
0.197
0.110
0.031

6.076
0.090
0.053
0.014

1.0
0.626
0.128
0.023

1.0
0.639
0.251
0.046

1.0
0.631
0.343
0.059

1.0
0.553
0.326
0.055

1.0
0.469
0.276
0.047

1.0
0.368
0.220
0.038

1.0
0.266
0.159
0.027

1.0
0.185
0.110
0.019

1.0
0.086
0.050
0.009

0.510
0.126
0.013

0.537
0.248
0.028

0.542
0.340
0.033

0.481
0.321
0.032

0.408
0.270
0.027

0.322
0.214
0.023

0.234
0.153
0.016

0.165
0.107
0.012

0.079
0.048
0.006

0.357
0.117
0.007

0.399
0.231
0.018

0.419
0.319
0.019

0.378
0.301
0.018

0.322
0.252
0.016

0.257
0.200
0.014

0.189
0.142
0.010

0.133
0.100
0.008

0.064
0.044
0.004
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4.020E-5
0.176
0.100
0.080

4.020E-5
0.365
0.202
0.173

4.020E-5
0.550
0.303
0.263

4.020E-5
0.717
0.391
0.353

4.020E-5
0.884
0.476
0.434

4.020E-5
1.046
0.556
0.497

4.020E-5
1.127
0.594
0.509

4.020E-5
1.227
0.641
0.514

4.020E-5
1.387
0.708
0.526

0.0
0.210
0.087
0.068

0.0
0.438
0.173
0.147

0.0
0.662
0.259
0.222

0.0
0.868
0.331
0.298

0.0
1.072
0.399
0.369

0.0
1.265
0.458
0.423

0.0
1.361
0.474
0.434

0.0
1.468
0.498
0.439

0.0
1.659
0.515
0.449

1.619E-5
0.213
0.088
0.055

3.238E-5
0.444
0.180
0.119

4.856E-5
0.669
0.268
0.180

6.475E-5
0.880
0.343
0.241

8.094E-5
1.094
0.413
0.297

9.713E-5
1.302
0.470
0.343

1.133E-4
1.419
0.481
0.352

1.295E-4
1.554
0.495
0.357

1.619E-4
1.793
0.498
0.367

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

1
0
0

1
0
0

1
0
0

1
0
0

1

0.0
.200
.095
.041

0.0
.417
.195
.089

0.0
.629
.293
.134

0.0
.828
.380
.180

0.0
.032
.460
.223

0.0
.241
.522
.257

0.0
.372
.533
.266

0.0
.526
.544
.270

0.0
.793

0.545
0 .278

6
0
0
0

6
0
0
0

6
0
0
0

6
0
0
0

6
0
0
0

6
1
0
0

6
1
0
0

5
1
0
0

5
1
0
0

.094

.192

.102

.028

.127

.398

.211

.060

.065

.600

.316

.091

.106

.790

.413

.123

.048

.987

.504

.152

.080

.192

.573

.175

.040

.326

.584

.181

.960

.483

.593

.185

.996

.764

.597

.191

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

1
0
0

1
0
0

1
0
0

1
0
0

1.0
.177
.101
.016

1.0
.366
.216
.035

1.0
.553
.325
.054

1.0
.730
.430
.073

1.0
.911
.525
.091

1.0
.099
.599
.106

1.0
.225
.612
.110

1.0
.368
.618
.112

1.0
.629
.626
.117

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

1
0
0

1
0
0

1
0
0

.156

.099

.011

.319

.211

.021

.481

.319

.031

.632

.424

.042

.786

.521

.051

.943

.593

.060

.043

.606

.063

.153

.612

.065

.366

.623

.067

0.124
0.091
0.007

0.254
0.196
0.013

0.381
0.297
0.018

0.496
0.397
0.024

0.612
0.488
0.030

0.728
0.557
0.035

0.795
0.570
0.037

0.870
0.576
0.038

1.008
0.587
0.040
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Anexo 5.2; datos espectroscópicos del sistema Co(I I ) -31N2MF

Serie E S . C O I N . 1

1

1

1

1

1

1

1

1

.80BE-5
0.496
0.233
0.015

.808E-5
0.563
0.348
0.100

.808E-5
0.622
0.431
0.175

.808E-5
0.696
0.524
0.268

.808E-5
0.726
0.563
0.308

.808E-5
0.730
0.573
0.322

.808E-5
0.738
0.578
0.319

.S08E-5
0.740
0.583
0.318

0.0
0.568
0.096
0.012

0.0
0.651
0.236
0.080

0.0
0.723
0.327
0.139

0.0
0.814
0.426
0.215

0.0
0.848
0.469
0.245

0.0
0.855
0.480
0.255

0.0
0.857
0.485
0.253

0.0
0.856
0.491
0.252

9.514E-5
0.704
0.045
0.010

9.514E-5
0.773
0.186
0.062

9.514E-5
0.842
0.280
0.107

9.514E-5
0.929
0.384
0.166

9.514E-5
0.961
0.429
0.188

9.514E-5
0.964
0.443
0.194

9.514E-5
0.963
0.449
0.193

9.514E-5
0.958
0.455
0.192

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

1
0
0

1
0
0

1
0
0

0
0
0

0.0
.795
.031
.008

0.0
.841
.164
.046

0.0
.899
.261
.080

0.0
.976
.372
.126

0.0
.003
.419
.141

0.0
.002
.435
.143

0.0
.001
.441
.144

0.0
.996
.445
.143

4.195
0.828
0.027
0.006

5.128
0.850
0.153
0.035

5.542
0.900
0.251
0.061

5.963
0.970
0.368
0.096

6.283
0.995
0.419
0.106

6.595
0.991
0.437
0.106

6.846
0.993
0.440
0.108

7.199
0.988
0.443
0.107

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

1.0
.773
.021
.005

1.0
.791
.144
.027

1.0
.843
.242
.046

1.0
.910
.363
.073

1.0
.936
.413
.081

1.0
.935
.433
.080

1.0
.937
.432
.082

1.0
.935
.434
.080

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

.623

.018

.005

.663

.132

.022

.726

.228

.037

.801

.347

.058

.831

.396

.066

.832

.415

.063

.836
.412
.066

.836

.413

.065

0.418
0.016
0.004

0 . 499
0.118
0.018

0.573
0.205
0.033

0.659
0.315
0.050

0.695
0.360
0.057

0.700
0.378
0.055

0.705
0.374
0.057

0.707
0.374
0.056
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7.232E-6
0.432
0.303
0.112

1.085E-5
0.453
0.353
0.167

1.446E-5
0.462
0.3B3
0.208

1.808E-5
0.447
0.381
0.217

2.170E-5
0.424
0.367
0.215

2.893E-5
0.365
0.316
0.188

3.616E-5
0.309
0.271
0.154

4.339E-5
0.2V*
0.215
0.118

5.062E-5
0.189
0.171
0.096

0.0 6.719E-5
0.496 0.573
0.228 0.198
0.090 0.070

0.0 6.345E-5
0.525 0.595
0.290 0.262
0.133 0.103

0.0 5.972E-5
0.537 0.602
0.329 0.304
0.167 0.129

0.0 5.599E-5
0.523 0.584
0.332 0.310
0.173 0.132

0.0 5.226E-5
0.498 0.555
0.321 0.301
0.171 0.130

0.0 4.479E-5
0.429 0.480
0.276 0.259
0.150 0.115

0.0 3.733E-5
0.359 0.401
0.237 0.223
0.123 0.095

0.0 2.986E-5
0.282 0.314
0.190 0.178
0.095 0.074

0.0 2.240E-5
0.218 0.242
0.152 0.143
0.078 0.061

0.0
0.612
0.183
0.053

0.0
0.624
0.250
0.077

0.0
0.623
0.297
0.098

0.0
0.602
0.304
0.099

0.0
0.571
0.298
0.097

0.0
0.494
0.256
0.085

0.0
0.411
0.217
0.072

0.0
0.324
0.170
0.056

0.0
0.248
0.138
0.048

6.623
0.620
0.173
0.041

6.650
0.624
0.243
0.059

6.636
0.616
0.293
0.074

6.650
0.593
0.303
0.074

6.652
0.561
0.298
0.072

6.648
0.485
0.257
0.064

6.623
0.405
0.215
0.055

6.601
0.319
0.167
0.044

6.639
0.245
0.135
0.038

1.0
0.586
0.162
0.033

1.0
0.593
0.233
0.046

1.0
0.586
0.286
0.057

1.0
0.565
0.298
0.057

1.0
0.535
0.294
0.055

1.0
0.462
0.255
0.049

1.0
0.388
0.210
0.043

1.0
0.307
0.162
0.035

1.0
0.240
0.130
0.031

0.508
0.147
0.028

0.527
0.218
0.038

0.530
0.271
0.048

0.515
0.284
0.047

0.490
0.281
0.045

0.422
0.245
0.041

0.355
0.199
0.036

0.282
0.152
0.031

0.221
0.123
0.028

0.401
0.132
0.024

0.437
0.196
0.033

0.455
0.244
0.041

0.447
0.256
0.039

0.428
0.253
0.038

0.369
0.221
0.034

0.313
0.181
0.032

0.249
0.137
0.027

0.197
0.111
0.024
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Serie ES.COIN.2 ( con t inuac ión )

5.786E-5
0.126
0.116
0.058

6.509E-5
0.069
0.071
0.032

0.0
0.144
0.103
0.048

0.0
0.076
0.064
0.028

1.493E-5
0.159
0.096
0.039

7.465E-6
0.083
0.059
0.025

0.0
0.163
0.090
0.032

0.0
0.086
0.055
0.022

6.619
0.162
0.086
0.026

6.587
0.087
0.050
0.020

1.0
0.159
0.079
0.022

1.0
0.089
0.044
0.017

0.148
0.074
0.021

0,085
0.040
0.018

0.131
0.067
0.019

0.077
0.036
0.017
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3.616E-5
0.079
0.074
0.035

0.0
0.090
0.066
0.030

8.846E-6
0.099
0.060
O.OE5

0.0
0.102
0.057
o.oei

6.569
0.102
0.054
0.019

1.0
0.100
0.048
0.016

0.094
0.044
0.017

0.083
0.040
0.016

3.616E-5
0.152
0.130
0.066

3.616E-5
0.215
0.189
0.102

3.616E-5
0.285
0.249
0.137

3.616E-5
0.362
0.311
0.187

3.616E-5
0.435
0.377
0.228

3.616E-5
0.503
0.433
0.268

3.616E-5
0.592
0.511
0.318

3.616E-5
0.749
0.644
0.407

3.616E-5
0.889
0.759
0.489

0.0 1.769E-5
0.172 0.188
0.114 0.105
0.054 0.043

0.0 2.654E-5
0.249 0.277
0.167 0.155
0.082 0.064

0.0 3.539E-5
0.331 0.367
0.219 0.205
0.109 0.084

0.0 4.423E-5
0.425 0.475
0.272 0.256
0.150 0.115

0.0 5.308E-5
0.512 0.569
0.333 0.313
0.182 0.139

0.0 6.192E-5
0.594 0.662
0.381 0.358
0.214 0.164

0.0 7.077E-5
0.696 0.777
0.450 0.424
0.254 0.194

0.0 8.846E-5
0.882 0.984
0.566 0.535
0.324 0.247

0.0 1.062E-4
1.045 1.166
0.668 0.630
0.389 0.297

0.0
0.191
0.100
0.034

0.0
0.284
0.150
0.049

0.0
0.376
0.199
0.064

0.0
0.487
0.254
0.086

0.0
0.582
0.311
0.104

0.0
0.678
0.357
0.122

0.0
0.796
0.424
0.144

0.0
1.008
0.534
0.184

0.0
1.195
0.631
0.221

6.603
0.188
0.096
0.027

6.596
0.281
0.146
0.038

6.531
0.370
0.195
0.049

6.584
0.477
0.255
0.065

6.566
0.570
0.312
0.079

6.542
0.666
0.360
0.093

6.558
0.780
0.428
0.108

6.531
0.990
0.542
0.138

6.566
1.172
0.640
0.166

1.0
0.182
0.090
0.023

1.0
0.269
0.140
0.030

1.0
0.354
0.189
0.038

1.0
0.453
0.253
0.050

1.0
0.543
0.308
0.060

1.0
0.633
0.359
0.070

1.0
0.741
0.426
0.082

1.0
0.939
0.542
0.104

1.0
1.112
0.641
0.126

0.169
0.084
0.022

0.247
0.132
0.027

0.324
0.178
0.033

0.414
0.242
0.042

0.498
0.296
0.051

0.577
0.346
0.058

0.678
0.411
0.067

0.858
0.521
0.085

1.015
0.620
0.103

0.149
0.076
0.019

0.219
0.119
0.024

0.287
0.161
0.029

0.362
0.220
0.036

0.437
0.268
0.043

0.505
0.315
0.049

0.595
0.374
0.058

0.752
0.477
0.073

0.888
0.567
0.088
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Serie ES.COIN.3 (continuación)

3.616E-5

0.899
0.579

3.616E-5
i.iaa
1.006
0.646

3.616E-5
1.292
1.079
0.687

3.616E-5
1.393
1.130
0.702

0.0 1.254E-4
1.226 1.365
0.789 0.748
0.463 0.354

0.0 1.433E-4
1.392 1.556
0.877 0.829
0.519 0.397

0.0 1.612E-4
1.520 1.707
0.931 0.875
0.551 0.422

0.0 1.792E-4
1.633 1.846
0.956 0.892
0.565 0.435

0.0
1.399
0.748
0.264

0.0
1.600
0.827
0.295

0.0
1.762
0.873
0.314

0.0
1.918
0.888
0.326

6.558
1.376
0.762
0.195

6.524
1.573
0.845
0.219

6.560
1.736
0.892
0.233

6.507
1.898
0.906
0.243

1.0
1.311
0.765
0.147

1.0
1.495
0.848
0.166

1.0
1.644
0.899
0.176

1.0
1.801
0.914
0.186

1.201
0.741
0.116

1.363
0.823
0.131

1.491
0.872
0.138

1.616
0.887
0.147

1.051
0.678
0.099

1.185
0.755
0.111

1.285
0.801
0.116

1.371
0.816
0.125
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Serie E S . C O I N .

7.232E-5
0.546
0.272
0.016

7.232E-5
0.573
0.299
0.036

7.232E-5
0.608
0.367
0.082

7.232E-5
0.647
0.432
0.141

7.232E-5
0.698
0.495
0.195

7.232E-5
0.748
0.570
0.274

7.232E-5
0.825
0.665
0.373

7.232E-5
0.876
0.731
0.448

7.232E-5
0.904
0.763
0.482

7.232E-5
0.915
0.778
0.501

0.0
0.622
0.120
0.013

0.0
0.651
0.153
0.030

0.0
0.694
0.239
0.065

0.0
0.740
0.316
0.113

0.0
0.804
0.384
0.157

0.0
0.865
0.467
0.220

0.0
0.963
0.564
0.299

0.0
1.028
0.635
0.359

0.0
1.062
0.669
0.386

0.0
1.079
0.684
0.401

1.054E-4
0.768
0.060
0.010

1.054E-4
0.796
0.096
0.025

1.054E-4
0.827
0.185
0.050

1.054E-4
0.867
0.260
0.088

1.054E-4
0.931
0.328
0.122

1.054E-4
0.985
0.417
0.171

1.054E-4
1.084
0.519
0.230

1.054E-4
1.150
0.595
0.274

1.054E-4
1.184
0.630
0.294

1.054E-4
1.198
0.646
0.305

0.0
0.866
0.040
0.008

0.0
0.888
0.074
0.020

0.0
0.904
0.157
0.038

0.0
0.934
0.230
0.067

0.0
0.990
0.300
0.093

0.0
1.033
0.393
0.130

0.0
1.125
0.503
0.173

0.0
1.183
0.587
0.204

0.0
1.214
0.627
0.219

0.0
1.227
0.646
0.226

3.985
0.904
0.032
0.006

4.271
0.921
0.064
0.016

4.560
0.922
0.142
0.028

4.823
0.940
0.214
0.051

5.085
0.990
0.285
0.070

5.243
1.026
0.382
0.099

5.562
1.108
0.502
0.131

5.843
1.160
0.593
0.153

6.045
1.190
0.635
0.163

6.202
1.201
0.657
0.169

1.0
0.851
0.027
0.005

1.0
0.861
0.055
0.014

1.0
0.866
0.126
0.021

1.0
0.883
0.200
0.040

1.0
0.929
0.272
0.055

1.0
0.966
0.371
0.076

1.0
1.046
0.495
0.100

1.0
1.097
0.593
0.116

1.0
1.126
0.637
0.124

1.0
1.140
0.660
0.128

0.693
0.022
0.004

0.705
0.048
0.011

0.725
0.113
0.015

0.756
0.185
0.032

0.806
0.255
0.044

0.855
0.353
0.060

0.940
0.476
0.080

0.996
0.572
0.092

1.027
0.616
0.097

1.040
0.640
0.100

0.473
0.019
0.003

0.492
0.042
0.010-

0.538
0.098
0.012

0.587
0.165
0.027

0.645
0.229
0.037

0.709
0.321
0.052

0.800
0.435
0.069

0.863
0.523
0.078

0.897
0.563
0.082

0.911
0.585
0.085
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Serie E S . G Ü Í N . 4 ( c o n t i n u a c i ó n )

7.232E-5
0.937
CL 806
0.528

7.232E-5
0.941
0.819
0.533

7.232E-5
0.944
0.828
0.536

0.0
1.103
0.712
0.422

0.0
1.104
0.728
0.425

0.0
1.106
0.738
0.427

1.054E-4
1.226
0.677
0.321

1.054E-4
1.223
0.693
0.324

1.054E-4
1.225
0.703
0.325

0.0
1.252
0.680
0.237

0.0
1.248
0.695
0.239

0.0
1.250
0.705
0.240

6.552
1.225
0.693
0.177

6.860
1.223
0.707
0.178

7.228
1.226
0.716
0.178

1.0
1.163
0.698
0.133

1.0
1.163
0.709
0.135

1.0
1.167
0.716
0.135

1.067
0.677
0.105

1.071
0.685
0.106

1.077
0.691
0.106

0.939
0.618
0.089

0.948
0.624
0.090

0.955
0.629
0.090
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Anexo 5.3: datos espectroscôpicos del sistema Pd'( 11)-31N2MP

Serie ES.PDlN.l

7.846E-6
o.oaa
0.023
0.012

7.846E-6
0.055
0.047
0.028

7.846E-6
0.095
0.082
0.048

7.846E-6
0.127
0.113
0.080

7.846E-6
0.153
0.136
0.086

7.846E-6
0.172
0.154
0.088

7.846E-6
0.193
0.173
0.091

7.846E-6
0.210
0.191
0.092

7.846E-6
0.239
0.212
0.094

7.846E-6
0.269
0.246
0.094

0.0 1.964E-6
0.024 0.025
0.022 0.020
0.010 0.009

0.0 3.92SE-6
0.049 0.048
0.043 0.040
0.026 0.023

0.0 7.856E-6
0.084 0.082
0.076 0.070
0.044 0.040

0.0 1.178E-5
0.113 0.109
0.107 0.101
0.074 0.067

0.0 1.571E-5
0.137 0.136
0.124 0.113
0.080 0.073

0.0 1.964E-5
0.156 0.159
0.134 0.117
0.082 0.075

0.0 2.357E-5
0.177 0.183
0.145 0.124
0.084 0.077

0.0 2.750E-5
0.197 0.207
0.155 0.128
0.087 0.079

0.0 3.142E-5
0.221 0.234
0.170 0.138
0.088 0.080

0.0 3.928E-5
0.255 0.280
0.185 0.140
0.088 0.081

0.0
0.023
0.017
0.009

0.0
0.047
0.037
0.022

0.0
0.082
0.063
0.036

0.0
0.109
0.096
0.060

0.0
0.140
0.106
0.067

0.0
0.168
0.108
0.069

0.0
0.196
0.111
0.070

0.0
0.225
0.113
0.071

0.0
0.255
0.120
0.073

0.0
0.313
0.118
0.073

1.113
0.024
0.016
0.008

1.113
0.049
0.035
0.022

1.113
0.085
0.059
0.034

1.113
0.113
0.092
0.054

1.113
0.148
0.101
0.061

1.113
0.180
0.102
0.062

1.113
0.212
0.105
0.063

1.113
0.246
0.106
0.064

1.113
0.280
0.112
0.066

1.113
0.347
0.108
0.066

1.0
0.024
0.014
0.007

1.0
0.049
0.033
0.020

1.0
0.087
0.056
0.031

1.0
0.116
0.089
0.047

1.0
0.152
0.096
0.053

1.0
0.186
0.098
0.055

1.0
0.221
0.101
0.056

1.0
0.256
0.102
0.057

1.0
0.291
0.106
0.058

1.0
0.363
0.104
0.058

0.024
0.014
0.006

0.048
0.032
0.018

0.087
0.054
0.027

0.117
0.087
0.040

0.152
0.094
0.046

0.183
0.096
0.047

0.216
0.099
0.048

0.249
0.100
0.049

0.282
0.103
0.050

0.350
0.102
0.050

0.023
0.013
0.005

0.047
0.031
0.016

0.085
0.051
0.024

0.116
0.084
0.035

0.145
0.091
0.040

0.172
0.093
0.041

0.198
0.095
0.042

0.226
0.097
0.043

0.253
0.099
0.044

0.306
0.099
0.043
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Serie ES.PD1N.2

9

1

2

3

4

4

5

6

7

.807E-7
0.059
0.053
0.014

.961E-6
0.062
0.053
0.021

.942E-6
0.065
0.056
0.032

.596E-6
0.070
0.060
0.039

.250E-6
0.069
0.060
0.041

.904E-6
0.067
0.058
0.034

.557E-6
0.064
0.055
0.031

.211E-6
0.053

•0.045
0.026

.192E-6
0.048
0.038
0.021

0.0
0.055
0.036
0.012

0,0
0.056
0.041
0.019

0.0
0.057
0.048
0.029

0.0
0.061
0.055
0.036

0.0
0.061
0.056
0.037

0.0
0.059
0.054
0.030

0.0
0.057
0.050
0.028

0.0
0.047
0.041
0.022

0.0
0.042
0.035
0.019

9.034E-6
0.065
0.025
0.010

8.249E-6
0.062
0.031
0.016

7.070E-6
0.059
0.043
0.026

6.481E-6
0.061
0.051
0.032

5.892E-6
0.060
0.054
0.033

5.303E-6
0.058
0.049
0.028

4.714E-6
0.056
0.047
0.025

4.124E-6
0.048
0.038
0.020

3.339E-6
0.040
0.033
0.017

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0

0.0
.073
.019
.009

0.0
.068
.027
.014

0.0
.062
.039
.023

0.0
.063
.047
.028

0.0
.059
.050
.029

0.0
.057
.045
.025

0.0
.055
.042
.023

0.0
.045
.034
.019

0.0
.039

0.031
0 .015

1.113
0.083
0.017
0.008

1.113
0.075
0.024
0.013

1.113
0.066
0.037
0.020

1.113
0.066
0.045
0.025

1.113
0.061
0.048
0.027

1.113
0.060
0.042
0.024

1.113
0.057
0.039
0.022

1.113.
0.047
0.032
0.018

1.113
0.040
0.027
0.015

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0

1.0
.086
.016
.007

1.0
.077
.023
.010

1.0
.068
.036
.017

1.0
.067
.043
.022

1.0
.062
.047
.024

1.0
.061
.039
.022

1.0
.058
.037
.020

1.0
.048
.032
.016

1.0
.040

0.025
0 .013

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0,
0

.080

.016

.005

.074

.023

.008

.066

.036

.014

.065

.043

.018

.061

.046

.019

.060

.038

.018

.057

.035

.017

.047

.030

.013

.040

.025

.011

0.067
0.015
0.004

0.065
0.022
0.006

0.061
0.035
0.013

0.063
0.042
0.015

0.061
0.044
0.016

0.059
0.036
0.016

0.056
0.034
0.015

0.046
0.028
0.012

0.039
0.023
0.010
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Serie ES.PD1N.2 (continuación)

S.173E-6
0.035
0.029
0.016

8.826E-6
0.023
0.017
0.009

0.0
0.031
0.027
0.014

0.0
0.020
0.016
0.007

2.357E-6
0.031
0.025
0.012

1.375E-6
0.019
0.015
0.006

0.0
0.030
0.022
0.011

0.0
0.018
0.013
0.005

1.113
0.031
0.020
0.010

1.113
0.018
0.012
0.005

1.0
0.031
0.019
0.010

1.0
0.018
0.011
0.004

0.031
0.018
0.008

0.017
0.011
0.003

0.030
0.017
0.006

0.017
0.010
0.002
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Serie ES.PD 1N.3

9.807Ê-6
0.225
0.199
0.090

9.807E-6
0.226
0.197.
0.096

9.B07E-6
0.226
0.195
0.096

9.807E-6
0.228
0.194
0.097

9.a07E-6
0.229
0.193
0.093

9.B07E-6
0.229
0.184
0.095

9.B07E-6
0.230
0.172
0.084

9.B07E-6
0.231
0.163
0.079

9.807E-6
0.229
0.162
0.081

9.807E-6
0.242
0.166
0.069

0.0
0.210
0.160
0.084

0.0
0.210
0.161
0.089

0.0
0.210
0.159
0.090

0.0
0.214
0.159
0.091

0.0
0.216
0.158
0.086

0.0
0.218
0.151
0.088

0.0
0.220
0.145
0.075

0.0
0.223
0.137
0.070

0.0
0.223
0.138
0.071

0.0
0.231
0.147
0.056

2.696E-5
0.222
0.130
0.077

2.696E-5
0.220
0.133
0.082

2.696E-5
0.220
0.133
0.082

2.696E-5
0.224
0.133
0.083

2.696E-5
0.227
0.132
0.079

2.696E-5
0.229
0.130
0.079

2.696E-5
0.235
0.130
0.066

2.696E-5
0.240
0.126
0.061

2.696E-5
0.240
0.127
0.063

2.696E-5
0.246
0.142
0.046

0.0
0.241
0.114
0.071

0.0
0.238
0.118
0.074

0.0
0.237
0.119
0.074

0.0
0.241
0.119
0.075

0.0
0.245
0.117
0.071

0.0
0.245
0.118
0.070

0.0
0.250
0.122
0.059

0.0
0.253
0.120
0.055

0.0
0.253
0.122
0.055

0.0
0.257
0.138
0.040

1.111
0.263
0.106
0.065

1.392
0.257
0.111
0.067

1.933
0.256
0.112
0.066

2.183
0.258
0.113
0.068

2.428
0.262
0.111
0.064

2.866
0.259
0.112
0.063

3.461
0,260
0.115
0.053

3.872
0.261
0.113
0.049

4.193
0.260
0.116
0.050

5.571
0.259
0.130
0.036

1.0
0.273
0.101
0.057

1.0
0.266
0.107
0.059

1.0
0.263
0.108
0.058

1.0
0.265
0.109
0.060

1.0
0.268
0.106
0.057

1.0
0.261
0.109
0.056

1.0
0.256
0.108
0.047

1.0
0.253
0.108
0.043

1.0
0.252
0.110
0.044

1.0
0.248
0.117
0.032

0.264
0.099
0.049

0.258
O.Í05
0.050

0.255
0.105
0.049

0.255
0.106
0.051

0.256
0.103
0.049

0.246
0,107
0.048

0.234
0.101
0.040

0.229
0.099
0.036

0,227
0.101
0.037

0.224
0.102
0.026

0.236
0.095
0.044

0.233
0.101
0.044

0.229
0.101
0.043

0.228
0.103
0.044

0.227
0.099
0.042

0.216
0.102
0.042

0.203
0.092
0.035

0.196
0.089
0.032

0.192
0.092
0.033

0.191
0.085
0.022
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Serie ES.PD1N.4

1.371E-5
0.264
0.202
0.107

1.371E-5
0.261
0.199
0.108

1.371E-5
0.262
0.194
0.108

1.371E-5
0.267
0.192
0.104

1.371E-5
0.269
0.192
0.097

1.371E-5
0.274
0.194
0.096

0.0
0.252
0.171
0.098

0.0
0.253
0.170
0.099

0.0
0.252
0.167
0.098

0.0
0.256
0.166
0.093

0.0
0.259
0.168
0.086

0.0
0.264
0.172
0.083

2.935E-5
0.265
0.154
0.088

2.935E-5
0.266
0.154
0.089

2.935E-5
0.265
0.152
0.089

2.935E-5
0.271
0.154
0.083

2.935E-5
0.274
0.155
0.075

2.935E-5
0.279
0.163
0.071

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0.0
.280
.143
.079

0.0
.279
.146
.081

0.0
.278
.144
.081

0.0
.282
.148
.075

0.0
.287
.149
.067

0.0
.288
.157
.063

3
0
0
0

3
0
0
0

3
0
0
0

4
0
0
0

4
0
0
0

5
0
0
0

.526

.291

.137

.072

.663

.289

.141

.073

.849

.287

.137

.073

.233

.289

.141

.067

.638

.292

.142

.060

.964

.292

.150

.057

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

1.0
.288
.130
.063

1.0
.285
.134
.065

1.0
.281
.131
.065

1.0
.281
.135
.059

1.0
.284
.132
.053

1.0
.281
.139
.050

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

0
0
0

.268

.124

.055

.265

.126

.057

.259

.125

.057

.256

.126

.051

.257

.123

.046

.256

.126

.044

0.236
0.117
0.048

0.232
0.118
0.049

0.225
0.117
0.050

0.222
0.115
0.044

0.223
0.110
0.041

0.222
0.110
0.039
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CONCLUSIGUES

A) Sobre los reactivos estudiados:

1. Se han preparada los ácidos 3-Xl-KaftiD-2-mercaptaprope-

noico y 3-'<2-Maftil>-2-mercaptopropenoico, según el pro-

cedimiento descrito por Campaigne y Cline, a partir de la

rodanina y los aldehidos correspondientes.

2. Se han establecido métodos adecuados para evaluar la pure-

za de los mercaptoacidos. En los métodos empleados se ha

aprovechado el carácter reductor del grupo mercapto '(me-

diante valoración iodométrica) y el carácter ácido de los

grupos carboxllico y mercapto '(mediante valoración poten-

ciométrica con NaOH).

3. Previa purificación de los reactivos, se ha realizado su

análisis elemental y se han determinado algunas de sus

características: solubilidad en diferentes disolventes,

espectros de IR, ROT y UV-visible, estabilidad en disolu-

ción, y se han determinado sus constantes de ionización

por métodos espectrofotométricos.

4. En el espectro infrarrojo de estas sustancias se ha obser—

vado, entre otras, la banda de absorción característica

del enlace S-H, mostrando que en forma sólida se encuentran

en forma tiol.
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5. Los espectros RUN muestran diferencias entre los dos

reactivos, destacando el diferente desplazamiento del pro-

tón del grupo -SH, en acetona deuterada.

6. Los espectros UV muestran la banda característica del sis-

tema conjugado:

Ar - C = C - COOH
i
SH

En disolución acuosa, se observa un desplazamiento hipso-

crômico de esta banda al ionizarse el grupo carboxilo,

mientras que la ionización del grupo mercapto da lugar a

un desplazamiento batocrómico, de mayor amplitud que el

anterior.

7. Los ácidos 3-Naf til-2-mercaptopropenoicos son compuestos

poco estables en disolución, siendo más estable el deri-

vado 1-ÍTaftil que el 2-líaftil.

8. Se han determinado espectrof otométricamente las constantes

de disociación de los mercaptoácidos en medio acuoso, a

fuerza iónica 0.1 M, y temperatura de 25 C. Los resultados

obtenidos han sido:

ácido 31N2MP: pK= 2.98 pKgH = 8.22

ácido 32N2MP: K = 3.14 K = 7.87
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9. Se ha realizado un estudio cualitativa de la reaccionabi-

lidad de estos mercaptoácidos frente a los iones metálicos

en diferentes medios. De este estudio cabe destacar:

a) La analogia de las reacciones entre los dos Naftil-

derivados y su similitud con las de otros ácidos 3-

aril-2-mercaptopropenoicos estudiados previamente en

este Departamento.

b) Las reacciones que han presentado mayor sensibilidad

han tenido lugar con los iones: Cu'(II), Pd'< 11 ) , Mo'(VI),

Fe'(II-III), CoXII), ITi'(U), Mn'CII) y Ti'(IV). La reac-

ción con Ti'CIV) es característica de este tipo de com-

puestos, pues no la dan los mercaptoácidos saturados.

c> Gran parte de los complejos solubles e insolubles con

los iones metálicos son extraibles en disolventes oí—

gánicos, aumentando en algunas casas la sensibilidad de

las reacciones. La extracción se efectúa preferentemen-

te con los disolventes oxigenados más polares, como el

alcohol isoamllico y la metil-isobutil-cetona.

B) Estudios llevados a cabo sobre equilibrios en solución

mediante técnicas potenciométricas

10. Como aportación al estudio de constantes de formación de

complejos mediante valoraciones potenciométricas con
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electrodos de pH, se lia diseñado y puesto en funciona-

miento un entorno de programación alrededor de un ordena-

dor personal HP 9816 S y sus periféricos.

El sistema desarrollado cuenta con tres programas, que

tienen las funciones respectivas de:

- control automático de las valoraciones potenciométricas,

y creación de los ficheros de datos una vez terminadas.

- cálculo y refine de las constantes de estabilidad de los

sistemas que se estudian.

- representación gráfica de la distribución de las espe-

cies determinadas, en función del pH de la disolución.

11. Para comprobar el buen funcionamiento de los programas de

automatización de valoraciones potenciométricas, y de

cálculo de constantes de estabilidad, se han aplicado al

estudio del sistema Hi"< 1 1 >-glicina, en medio acuoso y

fuerza iónica l M en Had, a la temperatura de 25 C. Los

valores de las constantes de protonación del ligando y de

complej ación con ion JTi'CII) que se han determinado son:

1°S*101= 9.66 log 0102= 12.07

log 0 = 5.62

Los valores hallados han sido concordantes con los halla-

dos por otros autores.



335

12. Se han determinado las constantes de protonación de los

mercaptoácidos y de formación de complejos solubles con

los iones fl"i'<II> y Zn'< 11 > , aplicando el sistema de valora-

ción automática, y el programa de cálculo desarrollado en

esta memoria para la determinación de las diferentes

constantes de formación. El estudio se ha llevado a cabo

en medio mixto agua-etanol al 50 % <v/v>, a una tem-

peratura de 25 C y fuerza iónica 1 M.

13. Del calibrado de los electrodos y el estudio del medio

iónico utilizado, se ha comprobado la buena respuesta del

electrodo de vidrio en medio ácido, y una cierta impreci-

sión en medio alcalino, aunque no se han presentado des-

viaciones sistemáticas. Se ha calculado un valor de pKw

del medio de 14.25. En medio ácido, y con el sistema elec—

tródico empleado, se ha encontrado un potencial de unión

liquida de 13.7 mV/mol H . En medio básico la unión liqui-

da no ha sido apreciable.

14. Las constantes de protonacion calculadas de los ácidos

3-lTaftil-2-mercaptopropenoicos han sido:

ácido 31H2MP: log /3101= 9-30 log ß 1Q2
= 13.37

ácido 32N2KP: 1°S£101= 8-89 log ß102= 13.05



336

15. Los complejos formados por estos mercaptoácidos con los

iones íTi'<II> y Zn'( 11 > han dado lugar a especies mononu-

cleares en el intervalo de concentraciones estudiado. En

todos los casos se han encontrado especies de composición

1:1:0 y 2:1:0. En el sistema ZnXI D-32ÏÏT2MP se ha determi-

nado, adicionalmente, la especie mixta 1:1:1. Los valores

de las constantes de formación son:

ácido 31H2MP:

Ni2* : log/3110= 9.16 log Ô210= 19.96

Zn24" : Iogtf110= 9.68 log 521Q= 18.89

ácido 32H2MP:

ß., = 9.84 log £oin= 19.99

Zn2+ : log 0 = 12.79 log ß = 9.70 log ̂ = 19.04

O Equilibrios de comple.jación estudiados por métodos

espectrofotometricos

16. Se han estudiado espectrofotométricamente los complejos

formados por el ácido 31N2MP y los iones Ni'(II), Pd(II) y

Co'(I I), en medio acuoso a 25°C y fuerza iónica 0.1 M. La

determinación de las constantes de equilibrio se ha lle-

vado a cabo con el programa SQUAD, dando los resultados
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siguientes:

Ni2 + : log 0 = 8.10 1 0 S / 5 = 16.35

Pd2+ : l o g £ = 15.56

Co2+ : log /5110= 7.17 logjS210= 14.41 1°S/3310
= 21.40

La formación de la especie 3:1:0 entre el ácido 31N2MP y

el ion cobalto es debida, posiblemente, a una oxidación de

este ion por el oxigeno del aire para dar complejos de

Co'dll).
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APÉNDICE I:

DISESfQ Y PUESTA A PUNTO DE UM" SISTEMA AUTOMÁTICO

DE VALGEACIPUES PQTECTCIOMETRICAS

1.1. Introducción

Uno de los métodos más ampliamente usadas en el estudio

de equilibrios de formación de complejos en solución entre un

ion metálico y un ligando es el basado en la valoración

potenciométrica de una disolución acida, que contiene ligando

y metal, con una base fuerte, y en la que se sigue la

concentración de ion hidrógeno libre en función del volumen de

valorante añadida '(método de Calvin y Wilson, réf. 1) mediante

das electrodos: una de referencia '(generalmente de Ag/AgCl o

bien de calomelanos saturado) y un electrodo sensible a los

iones hidrógeno , que puede ser el electrodo de hidrógeno

(H,.,/!! ) , el de quinhidrona (mezcla equimolecular de quinona e

hidroquinona) o bien el electrodo de vidria. Por razones

prácticas en la experimentación este última es el mayoritaria-

mente empleada cuando no se trabaja en las zonas más extremas

de pH.

El método de valoración potenciométrica permite obtener
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una gran cantidad de información, ya que a cada par de valores

de volumen de base-pH de la disolución corresponde un punto de

equilibrio en la valoración , por lo que con una serie de

valoraciones en las que se varíen las concentraciones de metal

y de ligando se puede obtener la cantidad de información

suficiente para definir un sistema y poder cuantificar el

equilibrio entre las especies reaccionantes.

La misma concepción del método potenciométrico de

valoración permite tener un sistema automatizado de

adquisición de datos, dado que la adición de un determinado

volumen de valorante como la lectura del instrumento de medida

(en pH o mV) es una tarea repetitiva,que no necesita que la

medida sea extremadamente rápida, ya que los intervalos de

lectura entre punto y punto generalmente son de varios

minutos. Las características que presenta la valoración

potenciométrica hacen aconsejable en lo posible su

automatización, evitando de esta manera el estar pendiente del

instrumento durante las 3-5 horas que como mínimo puede durar

una valoración.

En la actualidad, el desarrollo de los microprocesadores

y microcomputadores <y sobre todo de técnicas de progra-

mación) permite la fácil automatización del proceso

potenciométrico.
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Hasta hace pocos años, prácticamente el lenguaje utiliza-

da para programar un sistema de control - automático era el

assembler (2, 3), lo cual hacia que un programa apareciera

poco legible para un profana en la materia. Sin embarga, hay

día, en que la microinformàtica tiene una amplia base

educativa, unido al lanzamiento de "hardware" a baja precia

hace que no sea difícil su adaptación a problemas particulares

coma el que se ñas plantea. Par atra lado, las lenguajes de

programación de alto nivel XBASIC , PASCAL , PORTRAIT , etc. )

implantados en los microardenadares , permiten el control de

periféricos de manera mucho más legible que el assembler.

En el caso del estudio patenciométrico, el lenguaje más

apropiado en principio es el BASIC , especialmente cuando está

residente en la memoria como intérprete '(no compilado) que

permite un enfoque interactiva. Un lenguaje BASIC interpretada

es más lento cuando se le campara con un lenguaje compilado,

pera coma hemos señalado, en una valoración potenciométrica no

es necesaria tener una gran rapidez de respuesta '(Para una

comparación de los diferentes lenguajes de programación, ver

réf. 4).

Sin embargo, en nuestro trabajo no se ha utilizado ningún

sistema del tipo indicada, ya que se disponía de un

micraardenador de los llamados "supermicroardenadares" ŒP

9816).
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En la bibliografía reciente se encuentran descritos

varios sistemas de valoración automática basadas en micropra-

cesador o microcomputador '<5, 6, 7), de los que comentaremos

brevemente los dos últimos:

Zuberbuhler y col. <6) utilizan un sistema basado en

microprocesador, el cual almacena los datos en una cinta

magnética, y mediante el uso de un programa auxiliar son pa-

sados a otra cinta para poder ser utilizado en un microordena-

dor HP 9835. El tratamiento numérico de estos datos puede ser

llevado a cabo en el mismo ordenador mediante el programa

TITFIT <8>. Arnold y col. (7) controlan la valoración a través

de un microordenador IBM-PC, siendo uno de los sistemas más

sofisticados, ya que permite valoraciones con incrementos de

volumen constante, o bien pueden ser variados automáticamente

según el programa para obtener unos incrementos de potencial

constantes entre dos puntos consecutivos de la valoración. De

esta manera los autores llegan a determinar la concentración

de ion carbonato presente como impureza en la disolución de

base valorante. El almacenamiento de los datos en este caso es

totalmente -on line», ya que posteriormente son llevados al

disco de trabajo del ordenador. El tratamiento de los datos se

puede efectuar mediante una versión de MIHIQUAD adaptada al
IEK-PC . La unica

memoria y sistema operativo =AI
operativo sólo pueden ser tratadas las

valoraciones una por una.
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En el presente trabajo se han desarrollado de manera

conjunta y complementaria dos programas: uno para la

valoración automática y almacenamiento de los datos y un

programa de tratamiento riguroso de estos datos, el cual

se presenta en el apéndice II (programa MINIGLASS).

El diseña de un sistema completo asi planteado permite

facilitar al experimentador dos de las partes más tediosas en

el estudia potenciamétrico de equilibrios en disolución, la de

la valoración propiamente dicha y la de la transcripción de

las datas al ordenador para su tratamiento. Además, los

errares '(siempre presentes) al escribir los datos -tales como

el poner un punto o coma de más o de menos, olvidarse de

escribir un número clave, etc.- son en buena parte evitados de

esta manera.

Adicionalmente también se ha desarrollado un programa

auxiliar para la representación gráfica de los diagramas de

distribución de especies de los complejas obtenidos frente al

pH de la disolución '(programa DISTR, en apéndice III).

El buen funcionamiento del sistema de valoración y del

programa de tratamiento de los datas se ha comprobado

aplicándolos al estudio del sistema Ni'( 11 )-glicinato. La

elección de este sistema obedece en primer lugar, a que fue

objeta par parte del grupo italiana de "Termodinámica dei

Complessi" de un estudio interlaboratorio de técnicas de
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valoración y tratamiento de resultados < 9 , 10) y por otra

parte porque ha sido análogamente utilizado para comprobar la

aplicación de otros programas, como TITFIT '(8) y SUPERQUAD

(11), asi como en el sistema de valoración automática

previamente comentado (7), lo que ha permitido tener a nuestro

alcance una amplia bibliografía reciente para poder comparar

el sistema desarrollada.
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1.2. Programa de Adquisición de Datos <AUTO)

Este programa está escrito en BASIC XH.P. 2,0 con exten-

siones 2.1), y permite el control automático de la valoración.

El listado que se adjunta corresponde a la versión que

controla una sola valoración, pero dado su carácter modular,

la ampliación necesaria para poder controlar varias valoracio-

nes simultáneamente es muy sencilla dadas las facilidades del

sistema operativo que emplea el ordenador utilizado.

El soporte de "hardware" empleado consiste de las si-

guientes unidades:

- unidad central HP 9816 S , con 768 Kbytes de memoria RAM .

- almacenamiento de memoria externo HP 9134XV , consistente

en una unidad de disco flexible de 3 1/2 pulgadas (270

Kbytes) y un disco fijo tipo Winchester de 15 Mbytes de

memoria.

- impresora HP 82906 A.

- unidad de adquisición de datos HP 3421A , equipada con un

multiplexor de ocho canales de entrada analógica '(opción

020) y una salida digital de ocho canales '(opción 050).

Los periféricas están conectados a la unidad central a

través de la interface en paralelo "HP-IB" '(Hewlett - Packard

Interface Bus) , equivalente al estàndard IEEE-488.
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1.2.1. Funcionamiento ̂ 1 programa

La unidad de adquisición de datos HP 3421 A es la

encargada de leer el pH-metro y del control de las buretas

automáticas. Las lecturas de potencial se realizan a través de

la salida de registrador del pH-metro, conectada con la

entrada analógica 020, señal que a su vez es convertida a

señal digital y enviada al ordenador por la interace HP-IB

para su lectura. Las salidas digitales de la unidad (opción

050> activan el motor de la autobureta según las órdenes reci-

bidas de la unidad central; de hecho, estas salidas digitales

consisten en S interruptores construidos según la tecnología

MOS-FET (transistores de efecto de campo) que corresponden a

un interruptor abierto o cerrado según se encuentren en estado

de alta o baja impedancia.

Se podría objetar que la medida de pH o mV propiamente

dicha es algo complicada, ya que primero es leída una señal

analógica, posteriormente transformada a digital y finalmente

enviada a la unidad central, puesto que la mayoría de los

PH-metros actuales tienen ya una salida digital para ordenador

que puede ser aprovechada. Sin embargo, comparando las dos

maneras de tomar los datos, de hecho existen los mismos pasos,

ya que los pH-metros digitales consisten en un amplificador de

señal que divide la señal amplificada en dos partes> una que

va directamente a la salida de registrador, y otra que a su

vez pasa por un convertidor A/D y que finalmente llega ftl
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"display" del pH-metro y es enviada además por la salida

digital, par la que el número de transformaciones que sufre la

señal enviada por el electrodo es la misma.

Por otra parte, las salidas digitales del pH-metro tienen

el inconveniente de que no todos envían la misma, ya que puede

ser del tipo RS 232 C '(por ejemplo, los CRISOÏT) , BCD 'COR I Olí y

RADIOMETER), etc.

La solución empleada por nosotras presenta la ventaja de

que al ser analógica y directamente proporcional a la medida

del pH-metro , el único cambia que puede llegar a ser

necesaria es una pequeña corrección (por ejemplo, en los

RADIOMETER dividimos la señal obtenida por un factor de 5 , y

en ORION se divide por 2.507) muy fácil de determinar. Según

nuestra experiencia, en los modelos de pH-metros ORION 701,

RADIOMETER PHM 64 y PHM 84, las desviaciones máximas

observadas entre la lectura del "display" del medidor y la

recibida por el ordenador han sido siempre menores de 0.2 mV

que corresponde al propio error de este tipo de pH-metros.

Hay que resaltar también el hecho de que con el sistema

que se presenta es pasible controlar hasta 8 valoraciones

simultáneamente sin modificación de "hardware" y con muy pocos

cambios en el programa descrita a continuación.
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1.2.2.Descripción del programa

Las especificaciones de las líneas de programa se

describen a continuación brevemente comentadas:

- lineas 10-20: en ellas se dimensionan las matrices numé-

ricas y alfanuméricas en las que son almacenadas las

datas.

- líneas 60-90: se pregunta al usuario qué nombre le va a

dar al archivo de datos y si va a ir dirigido al disco

duro (K=l) o al disco flexible <K=2). Si el usuario se ha

equivocado al asignar el valor de K (no es ni 1 ni 2) se

lo vuelve a preguntar. La linea 90 pone a O el contador de

puntas experientales .

- lineas 100-100: pide al usuario información sobre los pa-

rámetros esenciales de la curva de valoración: volumen

inicial, Eó y g del electrodo (la Eó no hace falta que sea

totalmente exacta, con un valor aproximado es suficiente,

ya que seguramente será refinado por MINIGLASS) y concen-

tración de valorante, A continuación pide el número de

componentes del sistema y la concentración inicial de cada

uno. A la vez que el programa va recibiendo esta

información almacena estos valares cama elementos de la

matriz de datos "Exper".
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línea 190: define una tecla de función que aparecerá

siempre en la pantalla del ordenador con el rótulo "FIN" .

Debido a que este tipo de instrucciones siempre tiene

prioridad sobre el resto de instrucciones ejecutadas por

el programa, un toque en esta tecla de función nos envía

directamente a la subrutina "Final" comentada posterior-

mente.

líneas 210-250: la primera envía a la impresora una línea

de escritura, mientras que las siguientes ponen a cero una

serie de variables que son utilizdas durante el programa.

líneas 260 y 270: envían a la unidad de adquisición de

datos las órdenes de lectura de potencial <DCV: indica que

se van a medir Voltios de Corriente Continua) y recogida

de la señal asignándola a la variable "E". En este caso en

particular se lee el canal No. 4 (del multiplexor). El

valor de "709" corresponde a códigos propios de H.P., que

nos dice que empleamos una interface HP-IB (tiene el códi-

go 7..) y que a la unidad de adquisición de datos le

corresponde el número 9 (la interface HP-IB soporta si-

multáneamente hasta 14 periféricos),por tanto se obtiene el

número 709.

líneas 280-310: en este caso la lectura se toma de un pH-

metro ORION 701 , y por tanto a la lectura se le efectúa

una corrección previa antes de ser tratada. Después es
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impresa en pantalla.

lineas 320-420: comparan la lectura obtenida con la lec-

tura anterior. Si la diferencia entre ellas es menor que

0.1 mv, el par de valores Vt/E y el tiempo que ha tardado

en estabilizarse el sistema (en segundos) son transmitidos

a la impresora, y los datos almacenados en la matriz

"Exper". El contador de puntas experimentales se incremen-

ta en una unidad. Si la diferencia es mayor que O. l mV se

espera hasta hacer una nueva lectura (normalmente se es-

pera un minuto y medio entre cada una). Por otra parte, si

se han tomado un número de lecturas mayor que un valor de-

terminado (por ejemplo 6 , en este caso) se toma la última

lectura y se continúa la ejecución del programa. Todo esto

se ve reflejado en el listado que da la impresora, ya que

nos dice el tiempo que ha tardado en estabilizarse, y de

ahí podemos saber cuáles han sido los puntos más

inestables.

líneas 430-470: estas líneas se han previsto como opción

para controlar la cantidad de valorante añadido cada vez.

Las buretas Metrohm utilizadas permiten (en el caso que se

utilize el cilindro de 10 ml o de 20 mi) una adición de

0.1 mi de valorante por cada "pulso" enviado a la bureta.

En estas líneas se pueden programar el número de pulsos

(la variabla 'Incr') que son enviados a la bureta por

medio de la salida digital. En el caso particular que se
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representa en el listado quiere decir que si el volumen de

valorante total añadido <Vt) es menor o igual que 15 mi,

las adiciones serán de 0.5 mi (0.1x5), y que una vez pasa-

do este volumen serán de 0. 1 mi.

lineas 480-540: controlan la bureta de acuerdo con los

pulsos que se deben dar en cada adición. Consiste en efec-

tuar un ciclo que envia cada vez un pulso a la bureta, y a

la vez incrementa en 0. 1 mi la variable 'Vf ; esto es re-

petido 'Incr' veces. El control de la bureta propiamente

dicho es a través de las instrucciones 'CLS' y 'OPN" que

consisten en "cerrar" o "abrir" el circuito de conexión.

En este caso, la bureta está conectada a la salida No. 12

de la unidad HP 3421 A.

línea 550: una vez efectuada la adición de valorante, la

variable 'Cant' , que indica el número de lecturas tomadas

de un punto hasta que se estabiliza, es puesta a cero.

línea 580-610 (subrutina Espera): es donde se toma el in-

tervalo entre cada lectura de potencial. En el caso pre-

sentado se toma un tiempo de 90 segundas antes de conti-

nuar la ejecución del programa, para ello realiza un bucle

90 veces que espera un segundo cada vez (por la instruc-

ción "¥AIT 1' .
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- líneas 620-700 (subrutina Final): son las líneas a donde

se envia la ejecución del programa cuando se apreta la te-

cla de función definida "FIF*. Primero asigna al primer

elemento de la matriz 'Exper' el número total de puntas

experimentales que hay, y después redimensiona la matriz

al valor mínimo posible. Finalmente envía un archivo de

datos al dispositiva de memoria externa elegido. Una vez

hecho esto, se le pregunta al usuario si quiere continuar

la valoración, y en caso afirmativo se continúa ejecutando

el programa donde se encontraba antes de tocar la tecla

FIN. En caso contrario para el programa. Para evitar que

el usuario toque accidentalmente la tecla FIN, al iniciar

esta subrutina se le pregunta si en efecto está seguro de

que quiere acabar. Si decide que aún no quiere enviar el

archivo de datos, la ejecución del programa continúa

normalmente.
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Como se puede deducir de las entradas (inputs) en las

lineas 100 a 180, la ordenación de los archivos de datos que

efectúa este programa es la siguiente:

- número de puntos experimentales,

- volumen inicial de la disolución.

- Eó y g de los electrodos,

- concentración de la solución valorante (positiva si es

ácido y negativa si es base).

- concentración inicial de cada componente en la disolución,

teniendo en cuenta que el ion hidrógeno siempre ocupa el

último lugar.

- pares de valores Vt ,E,.

En el anexo correspondiente al apéndice 11 se presenta el

conjunto de datos experimentales obtenidos en el estudio

Ni <. 11 )-glicina , donde se puede ver de manera práctica la

estructura de los archivas de datos.
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1.2.3.Listado del programa AUTQ

10 OPTION BASE 1
20 DIM Exper(200)
30 DIM No f l i b re fC iO ] ,Msus$ (2 ) [ 12 ] ,Bou t * [ 12 ]
40 Msus$U)="¡HP913X,700"
50 M s u s l ( 2 ) = " ! H P 8 2 9 0 X , 7 Q 2 "
60 INPUT "NOMBRE DEL ARCHIVO Y DISCO (1 s Winchester , 2:Floppy)",

Nombre$,K
70 IF KOI AND KO2 THEN 60
80 Bout$=Msus*(K)
90 Npuntos=0
100 INPUT " Volumen incial (rol) ?",Experí2}
110 INPUT " Eo y G del electrodo?",Exper(3),Exper(4)
120 INPUT " Concentración de valorante (+:ácido , -;base>?",

Exper(5)
130 INPUT " Número de componentes?",Ncom
140 FOR Z=l TO Ncom
150 PRINT TABXY(10,22);" Concentración del componente ";Z
160 INPUT Exper(5+Z>
170 NEXT Z
180 L=5+Ncoi»
190 ON KEY 5 LABEL " FIN " GOSUB Final
210 OUTPUT 701;" Vt El tiempo de estábil izar(SEG.>",
220 Cont=0
230 E=0
240 Vt=0
250 E2=0
260 OUTPUT 709j"DCV";4
270 ENTER 709;E
280 E=-ÍOOO*E/2.506
290 E=.01*INT(100*E+.5)
310 PRINT E
320 IF ABSŒ-E2K.1 THEN GOTO 370
330 E2=E
340 Cont=Cont+l
350 IF Cont>6 THEN GOTO 370
360 GOTO 560
370 !
380 OUTPUT 701 USING "DD.DD,XXXX,DDDDD.DD,XXX,DDD";VtjE;

(Cont-H)*90
390 Exper<L+l)=Vt
400 Exper(L+2)=E
410 L=L + 2
420 Npuntos=Npuntos+l
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430 IF Vt<=15 THEN
440 Incr=5
450 ELSE
460 IncrM
470 END IF
480 FOR 1=1 TO Incr
490 OUTPUT 709;"CLS12"
500 WAIT .5
510 Vt»Vt+.l
520 OUTPUT 709;"OPN12"
530 WftIT 1
540 NEXT I
550 Cont=0
560 60SUB Espera
570 GOTO 260
580 Espera:FOR Dos=l TO 90
590 WAIT 1
600 NEXT Dos
610 RETURN
620 Final: INPUT " Estás seguro (S/N) ?",J*
630 IF J$="N" THEN 700
640 Exper(1)=Npuntos
650 RE0IM Exper(L)
660 CREATE ASCII Nombrel&Boutí,5
670 ASSIGN SPath TO No<nbre$&Bout*
680 OUTPUT ePathjExper(*)
690 DISP " ARCHIVO ";Nombre*&Bout*; " CONSTRUIDO'
691 INPUT " Quieres acabar (S/N)",J*
692 IF J$="S" THEN STOP
700 RETURN
710 END
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APÉNDICE II:

DESARROLLO DE UN PROGRAMA DE DETERMINACIÓN DE CONSTANTES

DE EQUILIBRIO A PARTIR DE DATGS PGTENCIGMETRICÜS

I 1. 1. Introducción

El programa MINIGLASS ha sido escrito y desarrollado

durante la realización de la presente memoria para refinar los

valares obtenidas en el estudia de las constantes de formación

de equilibrios en disolución. Ha sido diseñado expresamente

para su uso en el ordenador personal HP 9816 S, pero la adap-

tación a otros ordenadores no presenta problemas de considera-

ción.

La mayoría de los programas más ampliamente usados en el

cálculo de constantes de estabilidad según técnicas

patenciométricas, tales como LETAGROP <1), SCOGS (2), MINIQUAD

(3) o DALSFEK (4), han sido diseñadas para su usa en grandes

ordenadores ("mainframes"), debido a la gran cantidad de

información necesaria en el cálculo de las constantes que

mejor definen un sistema. Por otra parte, y debida a los

avances en los últimas añas en cuanto a capacidad de memoria y

rapidez de cálculo de los microordenadores o computadores

personales, han ido apareciendo paralelamente algunosprogramas

de cálculo expresamente diseñados para éstos. Uno de los
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pioneros en este tipo de programas fue el MINIPOT (5), escrito

en BASIC para un micraordenador de 16 Kbytes de memoria. Sin

embargo, el ser un programa sencillo para ordenadores

limitadas, na permite el tratamiento de equilibrios de

complejación seguidos por electrodos de pH, y además sólo

permite el cálculo de una valoración cada vez. Por otra parte,

uno de los principales méritos de este programa es su

sencillez de utilización por su enfoque interactivo. Otros

programas de interés para microordenadores son TITFIT <6) y

3EST C7>.

El programa BEST está escrita en FORTRAN para un

microordenador de 64 Kbytes de memoria, y presenta coma

innovación un algoritmo para la resolución de los balances de

masa totalmente general en cuanta al número de componentes y

su caracterización (no hay la distinción particular entre

"metal" y "ligando"). Por su parte, y debida a la memoria

limitada, está dimensionado como máximo para unos 120 puntos

experimentales en total.

TITFIT es un programa escrito en BASIC, y que tiene mayor

capacidad que los anteriores, ya que permite tratar hasta 400

puntos experimentales y varias valoraciones simultáneamente,

presentando como principal característica el emplear derivadas

analíticas en su algoritmo de minimización. Esto es destaca-

ble, ya que de los programas citados hasta ahora, sólo

MINIQUAD presenta esta característica. Esta particularidad le

hace ser un programa de rápida ejecución, especialmente cuando

se tiene en cuenta que emplea un lenguaje de programación
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interpretada, si bien está limitada a tres componentes.

Cuando nos fijamos en el funcionamiento particular de las

programas citados, vemos que la función a minimizar en cada

una puede ser muy diferente, por ejemplo en DALSFEK y MINIPOT

es la f.e.m. medida, en SCOGS y TITFIT es el volumen de

valorante añadido, en BEST es el pH, las concentraciones

analíticas totales para cada componente de la disolución en

MINIQUAD , y en LETAGROP se tiene a elección una serie de

funciones como la f.e.m., la concentración analítica de ion

hidrógeno o la n.

Si bien un programa ejecutado en un gran ordenador será

más rápido por su mayor capacidad que al ejecutarlo en un

microordenador, éste puede ser utilizada para una interacción

directa entre el usuaria y el programa. En nuestra opinión

esto es de gran importancia cuando para un sistema determinada

se estudian diversos modelos, ya que permite comprobar "in

situ" su ajuste a los datos experimentales. Los resultadas

obtenidos son más fácilmente asimilados por el usuario cuando

éstos son presentados en forma de gráficas, por ejemplo, el

programa TITFIT genera en la pantalla del ordenador las

gráficas correspondientes a las curvas de valoración (la

teórica y la experimental) y el diagrama de distribución de

especies.

El programa desarrollado durante la presente tesis
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presenta varias características na encontradas en los

anteriores. En primer lugar, se ha escrito en PASCAL, un

lenguaje de programación altamente estructurado y más avanzado

que los comúnmente usados BASIC o FORTRAN. De hecho, una

primera versión de este programa fue escrita en el BASIC

ampliada de H.P., teniendo un funcionamiento altamente

satisfactorio en general, pero presentaba el defecto de ser

lento '(por ser un lenguaje interpretado, a pesar de ser el HP

BASIC uno de los más rápidos existentes), fundamentalmente

debida al uso de derivadas numéricas en el proceso iterativo.

Esta lentitud, y el hecho de disponer en nuestra ordenador de

un sistema operativo y compilador de PASCAL nos indujeron a

reescribir el programa en este lenguaje.

Otra de las características diferenciadoras del programa,

es que reconoce tres tipos de valoraciones en las que los

cálculos son efectuadas mediante subrutinas diferentes: 'Gran'

para el calibrada de electrodos y determinación del pKw,

'Pkas' especifico para el estudio de disociación ácido-base, y

'Complex' para el cálculo de constantes de formación de

complejos. Ha sida diseñado de esta manera '(es decir, una

subrutina específica para cada tipo de problema) para que los

cálculos en los balances de materia o carga sean lo más rápido

pasible.

Para que el programa sea de manejo sencillo, su funciona-

miento es a base de "menús" que guían al usuaria de una manera

totalmente interactiva, ya que cuando se desea realizar una
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tarea específica sólo hay que tocar una tecla determinada, y

cuando hay que entrar datos numéricos los pregunta el mismo

programa.

A diferencia de otros programas de cálculo en los que solo

se pueden refinar las constantes de estabilidad, MINIGLASS

permite ajustar además los valores de ' Eó' y' g' de los

electrodos, asi como las concentraciones iniciales de cada

componente en la cubeta de valoración, y la concentración de

la disolución valorante '(este último puede ser ácido 6

álcali). De esta manera es posible refinar simultáneamente,

por ejemplo, los valares de las constantes de formación y de

las diferentes Eó de cada valoración. Por su parte, el hecho

de ser las concentraciones totales parámetros ajustables

permite su uso en la determinación de errores sistemáticos,

pureza de los reactivas, etc.

Las variables que se minimizan en este programa son, en

las tres modos de funcionamiento (Gran, Pkas y Complex),

el logaritmo de la concentración de hidrógeno libre cambiado

de signo '(que para mayor sencillez, a lo largo de esta memoria

vendrá indicado por ' p'(H) ' ). Adicionalmente, en el modo

Complex la variable a minimizar puede ser ésta o bien el

volumen de valorante añadida '(Vt). La elección de la magnitud

p(H) como variable a ajustar en lugar del potencial medida por

el electrodo '(método más sencillo) obedece en primer lugar que

al ser opcional en el procedimiento Complex las dos variables
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p'(H) y Vt, en este último caso obliga a tener siempre en

cuenta la concentración real '(medida) de ion hidrógeno libre,

y ya que debe ser conocida, es empleada para el refine según

p'(H) . En segundo lugar, y según nuestra experiencia, los

residuales de Yt son sensiblemente del mismo orden que en

p(H) , y por tanto comparables. Por otra parte, se obtienen

prácticamente los mismos resultadas refinanda por p(H) como

par potenciales, ya que la relación entre sus desviaciones es

siempre proporcional '(recordemos que un errar de 0.001

unidades de pH corresponde a un error en el potencial de 0.059

mV) .

Respecto a este punto, hay que comentar que una de las

características innovadoras del programa es precisamente, la

definición del método empleado en el procedimiento Complex,

puesta que permite el cambia de la variable a minimizar sin

parar el programa, ya que es controlado mediante un indicador

'("switch") accesible desde el mismo menú principal. Por

comparación, recordemos que en LETAGRQP se puede minimizar

según distintas variables, que se especifican al principio de

la ejecución del programa.

El enfoque ante todo interactivo del programa se pone de

manifiesta en el apartada correspondiente a las gráficos. Para

acceder a ellos hay que apretar la tecla correspondiente en el

menú principal. Se generan dos tipos de gráficos: los de la

curva (o curvas, si tratamos varias a vez) de valoración -la

teórica frente a la calculada- , o bien de distribución de los
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residuales (es decir, error frente a p(íD). El primer tipo nos

sirve para ver si efectivamente el modelo teórico corresponde

a la realidad en primera aproximación, mientras que la

distribución de residuales es útil para ver qué tipo de error

estamos cometiendo Cpor ejemplo, un error constante en todos

los puntos nos indicará seguramente un potencial de electrodo

incorrecto, etc.). Es de destacar que las rutinas empleadas

para realizar el gráfico en la pantalla son las mismas que lo

efectúan en el "plotter", y que la distinción entre una y el

otro es mediante un indicador.

Los datos experimentales que trata el programa son leidos

de dos tipos de archivas: archivas de datas propiamente

dichas, y archivo " modelo' . Los primeros se refieren a los

datos correspondientes a cada valoración en particular

(volumen inicial, potencial normal, concentraciones iniciales

y de valorante , y los pares Vt. , E.), mientras que el archivo

modelo contiene información común a todas las valoraciones

(pKw, potenciales de unión liquida, constantes de estabilidad,

etc.). La organización de las archivos de esta manera permite

un tratamiento flexible de la información, ya que al "correr"

el programa estos archivos son igualmente utilizados tanto si

se tratan las valoraciones una a una, o todas simultáneamente.

Los archivos modelo son de tipo "TEXT" (que se escriben

directamente por el editor del sistema operativa), mientras

que los de datos pueden ser del mismo tipo, o bien de tipa
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"ASCII" (American Standard Code for Interchange of Informa-

tion). Estos últimos son los generados por el programa AUTO de

adquisición de datos, y pueden ser utilizados tanto para apli-

caciones desde BASIC o PASCAL. Los dos tipos de archivos de

datos (TEXT y ASCII) son leídos directamente por el programa

MIÎTIGLASS. De esta manera, utilizando el programa automático

de adquisición de datos, éstos pueden ser tratados inmediata-

mente después de acabar la valoración por el programa MINI-

GLASS sin ninguna modificación.

Ejemplos de los archivos "modelo" y de datos se verán más

adelante.

Después de esta breve introducción explicativa , a

continuación se tratan algunas de las subrutinas principales

utilizadas en este programa. Posteriormente se verá su

aplicación y listado completo.
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11.2.Descripción del programa MINIGLASS

'(Subrutinas de control)

11.2.1. Programa principal

Esta parte solamente contiene las rutinas de entrada de

datos desde los ficheros y de identificar los tipos de

valoración (Gran, Pkas, Complex). Después deja el control al

menú principal hasta que el indicador de fin de programa es

activado por el usuario.

11.2.2. Menú

Este apartado controla el programa de manera interactiva.

Está realizado de forma que después de ejecutar cualquier

tarea solicitada por el usuario siempre retorne a esta

subrutina hasta que se decida finalizar el programa.

Para que el uso del programa sea sencillo, la asignación

de cada tarea sólo precisa del toque de una tecla especifica

que siempre son recordadas en la pantalla. El esquema de

presentación del menú de pantalla es el siguiente:

Aj ustar_paramet. seLector'(n) canviar_reFinament proVar_especies

Refinar Canviar_punts Grafies imPrimir veure_reSultats f I

De manera que el usuario sabe qué tecla debe tocar para



368

realizar un determinado trabajo. Las subrutinas '(procedimien-

tos) a las que corresponde la ejecución del programa por el

taque de cada letra mayúscula son las siguientes:

A: manual

F: changerefine

V: morespecies

R: refine

C: changepoints

G: gràfic

P: printout

S: print

I: pone en funcionamiento el indicador de fin de programa

I I.2.3.Manual

Este procedimiento es empleado cuando el usuario desea

alterar el valor de cualquier parámetro de los que definen la

curva de valoración (concentraciones, potenciales normales,

constantes de estabilidad,...),

Se ha previsto principalmente para acentuar el carácter

interactiva del programa. Un caso particular en el que es re-

comendable su uso es, par ejemplo, cuando en un equilibrio de

formación de complejos se postula una nueva especie, se puede

cambiar el valor de su constante de formación para ver qué

efecto tiene en las curvas de valoración antes de proceder al

refinamiento de dicha constante. Ademas, en los casos en los
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que después del refine de determinados parámetros se llegue a

un valor de un determinada parámetro que al usuario no le

parezca razonable , como puede ocurrir cuando se refinan

simultáneamente parámetros no linealmente independientes, a

partir de este procedimiento es muy sencilla volver a cambiar

a los parámetros de partida. De esta manera no hay por qué

parar el programa, sino que se puede continuar normalmente su

ejecución.

I 1.2.4.Changerefine

Sirve para controlar la variable a minimizar cuando tra-

bajamos según el modo Complex. En esta subrutina se puede

asignar al indicador "fIag5' el valor de "V o " H " , según se

desee refinar par volumen a por p<H), respectivamente.

11.2.5.Morespecies

Al igual que la anterior, esta subrutina sólo funciona

cuando se trabaja en el modo Complex. Su función principal es

para que el usuaria pueda añadir o quitar especies al "modela

químico" .

II.2.6.Refine

Esta subrutina va a ser comentada mucho más ampliamente,

ya que es la encargada de seleccionar y refinar las parámetros
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que decida el usuario.

Una de las características destacables en este programa

es que, en principio cualquier parámetro que puede afectar a

la curva de valoración puede ser refinado (con alguna excep-

ción, como por ejemplo el volumen inicial de la disolución a

valorar), y que en cualquier momento el usuaria determina qué

parámetros van a ser constantes o variables antes de empezar

el refinamiento. Los parámetros que son susceptibles de ser

refinadas pueden variar según el modo en que se trabaje, y son

los siguientes:

- Gran: pKw, Jh, Joh, concentración inicial de ácido o

base, Eo , g y concentración de valorante.

- Pkas: constantes de formación, concentraciones iniciales

de ácido y ligando, Eó , g y concentración de valorante.

- Complex: constantes de formación, concentraciones ini-

ciales en la cubeta de valoración de cualquier componen-

te, concentración de valorante, Eó y g.

Las únicas restricciones en cuanto al diseño de la expe-

rimentación para poder usar este programa y aprovechar todas

sus posibilidades de refinamiento de parámetros son, que el

valorante debe ser ácido ó base, y añadido con una única

bureta. De hecho, éste es uno de los sistemas más utilizados,

aunque al diseñar una experimentación puede ser conveniente el
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tener más de una bureta, con el objeto de realisar

valoraciones a concentración total de alguno de los

componientes constante, como hacer valoraciones por retroceso,

etc. De todas maneras, el hecho de usar una sola bureta con un

componente es una forma de tener menos error experimental, si

bien a las rutinas encargadas de resolver los balances de masa

les es indiferente un sistema u otro.

En cuanto al funcionamiento de esta subrutina, en primer

lugar se inicia preguntando al usuario cuántos parámetros

desea refinar simultáneamente (como máximo pueden ser 9), y

después le pregunta cuáles son. Estos son introducidas según

un número de serie que aparece en la pantalla como recorda-

torio. El programa selecciona los parámetros a través de la

subrutina "Changeparam" comentada posteriormente.

El refinamiento de los parámetros se efectúa según el mé-

todo iterativo de Gauss-Newton (8, 9, 10) que es utilizado en

sus diversas variantes en programas como MINIQUAD (3), SCOGS

'(8), MI H" I FOT '(5) ó LEAST '(11). En nuestro caso se supone que

el peso estadístico asignada a cada punto experimental es el

mismo, ya que partimos de la base de que la varlanza de cada

punto en p'(H) o en volumen sea la misma. De hecho, esta

suposición es totalmente cierta en el caso de que el

refinamiento se efectúe según el volumen de valorante (ver

réf. 2), y cuando se refina por p'(H) se puede suponer que la

incertidunbre en su medida es constante en todos los puntos,
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especialmente en zonas tamponadas.

A continación se describe el método de mínimas cuadradas

utilizada:

Sea 'f.,' la variable observada experimentalmente "(es de-

cir, el p'(H) o el volumen según el modo de refine) en el punto

'i', que depende según una expresión matemática de una

serie de parámetros 'P. P ' tales como las constantes def I ' m

formación, Eó, etc. Según el modelo propuesto, a la variable

Ocalculada para cada punto experimental le llamaremos ' f ' , tal

que esta variable calculada depende de los parámetros según

una función: fc = 0'(P,,,..,P ).l m

El error cometido en cada punto '(residuo o residual)

vendrá dado por la diferencia entre el valor experimental y el

calculado para la variable observable, es decir:

•i • *t - *l
El conjunto de parámetros que mejor ajuste nuestro modelo

teórico a los resultadas experimentales deberá ser tal que la

suma de los cuadradas de los residuales para cada punto sea un

valor mínimo (mínimos cuadrados). A esta suma le llamaremos

"U', y par tanta vendrá definida por la ecuación:

U = I -<f° - f°.)2 -1-
1 = 1 x x

donde 'n' representa el número total de puntas experimentales.

En notación matricial se parte de un vector de residuales

n-dimensianal "e" , tal que el elemento " e . " es la diferencia

entre la variable observada y la calculada en el punto 'i'. De
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esta manera, la función 'U' se puede expresar como:

U = êf. e < e": e transpuesto) -2-

El vector gradiente de la función U respecto al conjunto

de parámetros nos indica la variación de ésta '<y la dirección)

al variar los parámetros, y cada elemento de este vector

vendrá definido por la derivada parcial de U respecto de cada

parámetro:

gj = dU/dPj -3-

n n
o bien: g = Z '(2 . e . de /dP . ) = - 2. I (e . df 'T/dp. ) -4-

J i = l J- J- J ^..^ i 1 J

Teniendo en cuenta que se trabaja en un espacio vectorial

de ' m' dimensiones '(número de parámetros) , se puede- asumir que

la representación de la función 'U' frente a ' m' ejes de coor-

denadas es asimilable a la figura de un paraboloide por ser

una función cuadrática. En el punto minimo de esta función 'U'

se deberá cumplir que el vector gradiente sea igual a cero

'(condición de minimo), es decir que para cada g. = 0.
U

En el caso de que la variable observable sea una función

lineal del conjunto de parámetros se podría resolver el con-

junto de ecuaciones simultáneamente para obtener directamente

el valor del mejor conjunto de parámetros que definan el sis-

tema, sin embargo, en el caso que nos ocupa la relación entre

los parámetros y las variables no es lineal, y por tanto la
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resolución del sistema (como veremos seguidamente) nos da so-

lamente una mejor aproximación de los parámetros. Es por esto

que se debe seguir un proceso iterativo, hasta que los valores

finales de los parámetros no puedan ser mejorados. El empleo

de esta técnica requiere por tanto, tener "a priori" una pri-

mera aproximación de dichos parámetros (no son "calculados"

sino "refinados"). El truco utilizado para el caso en que las

ecuaciones no son lineales consiste en "linealizarlas" a tra-

vés de una expansión según las series de Taylor de primer
-»

orden (es decir, truncada en el primer término). Sea 'P el

vector de parámetros que define el minima de la función U,y ' P'

otro conjunto de parámetros en la vecindad del mínimo. A ambos

vectores de parámetros les corresponden unos gradientes 'g ' y

'g', tal que si se hace una expansión según Taylor se tiene:

m
AS, = I (dg /dP ).AP -5-

J i,— -j J -K ¿C
JX—* i.

siendo ASj = SQ( j - Sj y A?k = PQf k - Pk

Recordando que por la propia definición de mínimo, el va-

lor de g debe ser igual a cero, la ecuación 5 queda como:

m
I (dg /dP ).A? = - g -6-

k=l 3 * * J

de manera que los incrementos de los parámetros se pueden en-

contrar mediante la resolución de este sistema de ecuaciones
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lineales. Teniendo en cuenta las ecuaciones 4 y 6 se obtiene:

n m
2. I <e..df./dP.) = I <dg ./dP. ) .AP.

i=l X X 3 k=l J * J

Poniendo esta última ecuación en forma matricial , se

tiene:

2. [AJ . ê = IH| . s -3-

donde |A| representa la matriz de derivadas parciales df'r/dP.

de dimensión nxm (n puntos y m parámetros) , (H| la matriz de

derivadas parciales del vector gradiente respecto de los

parámetros (por tanto, de dimensión mxm) y s es el vector de

los incrementasen los parámetros. Si nos fijamos en los ele-

mentas de la matriz 'H' , vemos que éstos son de la forma:

n á(.e . .
h < j , k ) = dg./dP = - 2. I

J K . _,

= 2. I Kdf'T/dP.). <dfc/dP, ) - e.. <d2f'7/ (dP . dP.) )]
£_jl 1 J l i t 1 1 J K J

-9-

Definimos ahora una nueva matriz |C| , de dimensión mxm ,

tal que sus elementos sean igual a:

n

c<J,k) = I e, . (d2f'f/<dP..dP1 » -10-
i=1 i i j k

Pasando nuevamente a notación matricial, se ve claramente

que:

[H| = 2. C |A¡ . (A) - f C j ) -11-

^s ~s
y por tanto: < |A| . |A| - |c| ) . s = |A| .ê -12-
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Finalmente los incrementos de los parámetros se obtienen

por:

s = IBI"1, [ÂU -13-

/̂-
Donde la matriz 'E' es igual a: |B| = |A| . |A| - |C(.

El resultada final de este desarrollo matemática da la

ecuación general que se sigue en el método de mínimos cuadra-

dos para el caso en que no se emplee ponderación en los datos.

La ecuación 13 representa en realidad el método de Newton-

Raphson, mientras que si la matriz 'B' la hacemos igual a:

|B| = ¡Al . |A| , se tiene el método de Gauss-Newton. La diferencia

entre ambos métodos reside en la inclusión o no de la matriz C

definida en la ecuación 10. A primera vista, es obvio que el

método de Newton-Raphson conteniendo las derivadas de segunda

orden es más riguroso que el de Gauss-Newton y que deberla ser

más rápida en la busca del minimo de una función. Sin embargo,

algunos investigadores han demostrado experimentalmente <8,

11) que un problema de este tipo es resuelto más rápidamente

por el método de Gauss-Newton. Este hecho podría explicarse

por la necesidad de un número mayor de evaluaciones de una

función debido a la necesidad de encontrar las segundas de-

rivadas, aunque de hecho parece ser además que el número de

ciclos necesarios para llegar al mínimo en una función es

menor en el método de Gauss-Newton.

La obtención de la matriz 'B' nos permite además una es-

timación de las varlanzas de las parámetros , una vez llegado

al mínima en la función U (ver réf. 4). La matriz varianza-

covarianza de los parámetros está definida por:
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liti = usais. . [Bf - 1 -14-
n - m

Los elementos diagonales de esta matriz son las varianzas

estimadas de los parámetros, mientras que los otros elementos

representan la covarianza entre ellos. De hecho, durante el

desarrollo del programa sólo se calculan las varianzas por ser

éstas de mayor interés.

En nuestra programa , como se ha indicado anteriormente,

las derivadas necesarias según el desarrollo previo son obte-

nidas numéricamente, debido a la gran variedad de parámetros

ajustables que existen y a la posibilidad de efectuar el re-

fine según dos modos '(Vt y pXH) ) . Por su parte, el empleo de

las derivadas numéricas ha sido cuestionado en cuanto a su

lentitud <ya que se deben realizar más evaluaciones de la

función U) y a que por no ser exactas, se pierde precisión en

los sucesivos pasos (6, 12) por ser solamente una aproxima-

ción. El primer problema no es muy grave, ya que según nuestra

experiencia se obtienen resultados razonables en cuanta al

tiempo de cálculo, mientras que el segundo puede tener

importancia en los casos en los que en los sucesivas ciclas de

refine la función U diverja, lo que normalmente puede llegar a

ocurrir cuando al tomar incrementas para efectuar la diferen-

ciación numérica se tomen de una magnitud errónea o también, a

que en realidad si se tienen unos parámetros de partida no

demasiado buenos el proceso de refine pueda ir totalmente

equivocado.
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En nuestro caso, estos problemas de divergencia se han

intentado evitar en la pasible mediante el uso de un parámetro

que acorta o alarga el vector de los incrementos de manera que

le obligue a converger '("convergence forcer"). Se ha empleado

el método propuesto por Ventworth '<13, 14), muy sencillo en

teoria y fácil de implementar, obteniéndose resultados total-

mente satisfactorios. Este método consiste en suponer que

existe un cierta escalar A , tal que multiplicando éste por el

vector de corrección s se obtiene una reducción efectiva en la

función U . Un procedimiento sencillo es asumir que U es una

función cuadrática de A (forma de parábola) según:

U = a + b.A + c. A2 -15-

Sea A . el valor de este escalar que corresponde a un minima

U . . Por ser condición de mínimo se debe cumplir:mi n c

dU/dA = O = b + 2.c.A . -16-min

de donde: A . = - b/2.c -17-min

La resolución de la ecuación 17 se realiza hallando los

valares de 'a', ' b" y 'c' a través de los valares de U en las

casos en los que A sea igual, respectivamente, a O , 0.5 y 1:

- si A= O : U = a -18-
0

- si A= 0.5 : U = a + O,5.b + 0,25.c -19-
0. 5

-si A= 1 : U = a + b + c -20-
1
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Combinando las ecuaciones 19 y 20 despejamos:

c = 2.U1 + 2.U0 - 4.U0i5 -21-

y b = U1 - U0 - c -22-

Sustituyendo finalmente los valores de 'b y ' c' en la ecuación

17 se obtiene:

1 U0 " Ul
A . = — + ï i -23-
min 2 4-(U0 + Ul -2-U0.5)

Este es el procedimiento seguido para la optimizaciön del

vector de los incrementos en los parámetros, de manera que se

asegura la convergencia en el proceso iterativo. En nuestro

programa, este sistema está diseñado de manera que normalmente

se sigue el método de Gauss-Newton desarrollado anteriormente,

pero en el momento en que la función U comienza a diverger, se

utiliza este método de optimización de los parámetros ; si

después de esto se consigue una reducción en U , se vuelve

otra vez al método de Gauss-Newton normal, y en caso contrario

(que no disminuya U) el proceso de refine es interrumpido y en

la pantalla del ordenador aparece un mensaje de atención. De

todas maneras, la subrutina de refine está "asegurada" de ma-

nera que siempre retiene los parámetros que corresponden a un

mínimo de U.

Por otra parte, esta subrutina incluye un controlador que

impide que los incrementas aplicadas a los logaritmos de las

constantes de formación sean mayares que 2 unidades.
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11.2,7.Changepoints

Esta subrutina sirve para escoger los puntos experimen-

tales que están siendo considerados en los cálculos, de forma

similar a la empleada en el programa MIEftPQT '(5) . La princi-

pal utilidad puede ser, para realizar un calibrado de elec-

trodos '(refinar la E6) en la zona inicial de una valoración en

la que aún no existe complejación ó es despreciable, ó para

escoger zonas determinadas de pH en donde predomine una deter-

minada especie, etc.

Se ejecuta siempre al empezar a funcionar el programa

para preguntarle al usuaria qué puntos quiere incluir de cada

valoración; si durante el funcionamiento del programa éstos se

desean volver a cambiar se llama a esta subrutina desde el

menú principal.

11,2,0.Gràfic

Contiene principalmente el menú auxiliar para el sistema

de gráficos, cuyas funciones son para preguntar al usuario qué

tipo de gráficos quiere realizar (curvas de valoración o dis-

tribución de residuales) y si van a ser enviados a la pantalla

o al "plotter".

Por otra parte tiene en cuenta los limites superior e in-

ferior de pH y los volúmenes de valorante para ajustarías

automáticamente a un tamaño de dibujo conveniente.
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11 • 2. 9. Print y Printout

Estas subrutinas son las encargadas de representar los

resultados numéricos obtenidos. La primera los dirige a la

pantalla del ordenador, mientras que la segunda está enfocada

para la impresora.

La diferencia básica entre ellas es que "Print" realza

los caracteres de la pantalla con sistemas de video inverso ,

medio brillo, etc. de manera que su presentación sea más clara

y agradable cara al usuario.

II.2.10.Selector

Ho es una subrutina como el caso de las anteriores, sino

que se trata de una variable lógica utilizada para tener en

cuenta o no el selector de especies. En casa de que la varia-

ble "selector" sea cierta, una especie es rechazada cuando su

desviación estàndard estimada es mayor que la mitad del valor

absoluto de la constante ten unidades logarítmicas).

El valor de "verdadera" a "falsa" a esta variable se

asigna directamente desde el menú cuando se trabaja en el pro-

cedimiento Complex.
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11.3. Subrutinas de cálculo de balances de carga y masa

Tienen, como función calcular las variables observables

teóricas a partir de los datos iniciales de volúmenes,

concentraciones, constantes de formación, etc. Como hemos

indicado anteriormente, en los modos de cálculo Gran y Pkas se

calcula la concentración de ion hidrógeno libre teórica,

mientras que en el modo Complex puede ser ésta la función

calculada o bien el volumen de valorante añadido.

II. 3. l.Gran

La concentración de hidrógeno libre teórica es calculada

en este caso a partir del balance de cargas en la disolución

valorada.

Si consideramos la valoración de una disolución de ácido

fuerte (HC1, por ejemplo) con una base fuerte como el hidróxi-

do sódico, se cumplirá en todo momento que:

ci [OH ] -24-

Sea ' HO' la concentración inicial de una disolución de

HC1 de volumen inicial ' VQ' , y 'Vt' el volumen de NaOH añadido

de concentración 'Ht'. Si llamamos ' h' a la concentración de

ion hidrógeno libre y sustituimos el valor de [oH~] por Kw/h

(siendo Kw la constante de autoprotólisis del disolvente), la

ecuación 24 se transforma en:

h -f Yt • Hth H- — — — —

Vvt Vvt
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Haciendo el cambio: V^ _._ = V +V. y multiplicando todos lostot o t J *

términos por ' h' se obtiene la ecuación cuadrática:

h. <H. . V - H . V )1 t o o -- Kw = 0 _26_

tot

Y finalmente:

5>
(H .V -H..V.)/V. . + («H, . V.-H .V >/V. .)" + 4.Kw), o o t t tot _ t t o o tot _n = -~~ —————— — — ̂_— — — __— — __ _____ _^ __^^_____ _ £ g _

II.3.2.Pkas

Para el cálculo de "h" se emplea en esta subrutina un so-

fisticado algoritmo propuesto por Martell y Motekaitis en su

programa PKAS <15). Présenta la particularidad de haber sido

diseñado específicamente para el estudio de equilibrios de di-

sociación ácido-base y tiene como mayor ventaja , al ser com-

parados con algoritmos de tipo general (como por ejemplo el

descrito posteriormente en el procedimiento Complex), el de ser

apreciablemente más rápido. Esta mayor rapidez es debida a que

un algoritmo general estarla basado en la búsqueda de dos va-

riables <la concentración libre del anión y la de H ) , mien-

tras que el algoritmo de PKAS solamente busca una única varia-

ble <la concentración de ion hidrógeno libre).
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El procedimiento para calcular la concentración teórica

libre del ion hidrógeno está basado en el método iterativa de

Newton (16) a también llamada método de las tangentes. El fun-

damento matemático se describe brevemente a continuación para

una mejor comprensión del algoritmo usado:

Supongamos una ecuación ' f (x) ' que depende de una varia-

ble independiente ' x' , y que existe una raíz de esta ecuación

0, tal que: f'<0) = O . Si tenemos una aproximación 'x ' lo

suficientemente cercana a 6 , se puede mejorar según el método

de Newton por la relación:

Ax = 9 - x -28-
n n

Mediante las series de Taylor el valor de f<0) viene dado por:

f<0) = O = f(x -t-Ax ) = f<x ) + Ax .f(x ) -29-n n n n n

siempre y cuando A x sea un valor muy pequeño. Despejando la

ecuación 29 podemos deducir el valor de Ax :

Ax = - fCx )/f• <x ) -30-n n n

La nueva aproximación de la variable 'x' vendrá dada por:

x ,, = x + Ax = x fCx )/f Cx ) -31-n+1 n n n n n
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Este proceso iterativo se va repitiendo hasta que el

valor de 'fCx )' llega a tener un valor lo suficientemente

pequeño (según las necesidades de cada caso), y poder conside-

rar que el valor de 'x ' será una estimación conveniente de la^ n

raíz real 0.

El emplea del método de Newton implica el uso de una

función diferenciable que tenga un valor igual a cero en el

momento de hallar la raíz exacta de la ecuación propuesta.

En el algoritmo de Martell y Motekaitis, la función

empleada está representada por:

n i
I /S. . i.h H. . - h + Kw/h
1=1 Í t0

FXh) = O = -i- -32-
n i A

1 + Z ß.-h tot
1=1

Donde 'h' es la concentración de hidrógeno libre buscada,

"H ' la concentración total de hidrógeno disociable, 'A "

la de ligando, y '£.,' las sucesivas constantes de formación de

las especies protonadas. Este método supone definir una fun-

ción 'F'Ch)' que es igual a cero en el momento en que la j teó-

rica según las constantes de formación sea igual a la J que

correspondería para las condiciones de H , y A . a una

concentración de ion hidrógeno libre común para las dos. Este

valor de h es buscada iterativamente según el método de Newton

de manera que en la iteración 'n+1' será igual a:

fc_ , i = h - F'Ch )/F' Ch ) -33-n+1 n n n
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siendo "F'" la derivada de la función F respecto de li.

La implementación de este sistema en nuestro programa

presenta una variación respecto del original, que reside en

que las derivadas no se toman respecto a ' h' , sino respecto a

'ln(h)'. Se ha procedido de esta manera ya que, como veremos,

nunca puede dar un resultado negativo de ' h' . En el sistema

propuesto, las iteraciones vienen dadas por las ecuaciones:

-34-

<en este caso F' representa la derivada de F respecto ln<h) )

ln<h ,) = ln<h ) - ln<exp<F<h )/F'(h >)) =n+i n n n

= ln<h /exp<F<h >/F' (ĥ ) » -35-

y finalmente, tomando antilogaritmos se obtiene:

h
h = - 2 - -36-
114-1 exp(F(h . , )/F- <h ) )c n+1 n

Sólo es necesaria conocer la derivada de F respecto de

ln<h> , cuya obtención es inmediata: sea d(lnCh)) = d(h)/h ,

de donde : d<F)/d<ln(h) ) = h.d<F)/d<h). Por tanto su deducción

es sencilla según:

n

dCF) <h+kw/h)
- -37-

Atot 1 + I ß .h' <l + I
1=1 1=1



387

Como comentario adicional respecta al funcionamiento de

esta subrutina, diremas que se tama como aproximación inicial

de "h" su valor experimental, y el proceso se repite itera-

tivamente hasta que el valor de F(h) llega a ser menor que

-41x10 , suficientemente pequeño ya que representa un error

del orden de una magnitud inferior al error experimental.

I 1.3.3.Complex

Una de las innovaciones presentadas en el programa reside

en esta subrutina, que es la encargada de resolver los balan-

ces de materia de los componentes del sistema. El método de

resolución de las ecuaciones es totalmente clásico, mediante

el método iterativo de Newton descrita en el apartado anterior,

pera adaptado para la resolución simultánea de un sistema de

varias ecuaciones no lineales (16).

Su característica diferenciadora reside en que la misma

subrutina sirve para calcular el valor teórica de " h" si supo-

nemos el volumen añadida como variable independiente, y vice-

versa. Esto se consigue con dos premisas: que sólo haya una

bureta de valorante '(puede ser ácido ó base), y que si defini-

mos un sistema en equilibrio con 'n" componentes, el ion

hidrógeno siempre será nombrado como el 'n-simo' componente.

La ordenación del resto de los componentes del sistema es to-

talmente indiferente, aunque debe ser explicitada en el archi-

vo "modelo" .
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A continuación se muestra el fundamento matemático para

el caso en el que el refinamiento se efectúe según p'CH), ya

que ambos modos son totalmente similares en cuanta a cálculo.

Supongamos que tenemos un sistema en equilibrio de 'n'

componentes y que pueden formar hasta 'k' especies. Las con-

centraciones libres de cada componente están asignadas al

-*vector 'el", de manera que 'cl'(i)' representa la concentración

libre en el equilibrio del componente 'i' . Definimos además

una matriz de coeficientes estequiométricos "Icfl" de dimensión

kxn , según lo cual el coeficiente del componente 'i' en la

especie 'J* será igual a 'cf'<j,i)'.

Si ß es la constante estequiométrica de formación '(es

decir, en términos de concentración) de la especie ' j ' , la

concentración de ésta en el equilibrio será igual a:

S. = £.. 7T cr<i)cf <J| i;> -38-
J J i=1

-*

Consideremos ahora un vector 'G' que contiene los balan-

ces de masa teóricos de todos los componentes. Sus elementos

vendrán definidos por:

k
G'Ci) = cl<i) + I cf'Cj,i).S -39-

j = l J

Las ecuaciones 38 y 39 tienen dos tipos de variables: las

constantes de formación de las especies complejas (y sus coe-

ficientes) que son conocidas ó por lo menos una estimación de
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las que pretendemos refinar, y las concentraciones libres de

los componentes que en principio son desconocidas. Para poder

plantear las ecuaciones de balances de masa teóricos necesi-

tamos saber, pues, los valares de las concentraciones libres.

Esto define un sistema de ' n' ecuaciones no lineales '<el

vector G) y " n' incógnitas "<el vector cf) que se puede resol-

ver por el método de Newton. Para ello se define otro vector

"F' como la diferencia entre las concentraciones totales de

cada componente experimentales "<T'<i)) y las calculadas según

la ecuación 31 , es decir:

FXi) = G'Ci) - T<i) -40-

Esta última ecuación indica claramente que los términos

del vector " F' son iguales a cero cuando las concentraciones

libres calculadas iterativamente estén de acuerdo a la vez con

el " modelo químico" propuesto y las concentraciones totales

que tenemos en realidad.

El desarrollo del método de Uewton para un sistema de

varias ecuaciones es totalmente similar al caso anterior en el

que se tenía una sola ecuación con una incógnita, pero ahora
•» **

la derivada del vector F respecto de el nos dará una matriz

'(Jacobiana) en lugar de una sola expresión. También como en el

caso anterior, y como indican otros autores '(17) , las deriva-

das se toman respecto a los logaritmos neperianos de las con-

centraciones libres para evitar que éstas '(o las concentracio-

nes de las especies complejas) puedan llegar a dar resultadas
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negativos. Siendo 'L' el vector de los logaritmos de las con-

centraciones libres, los elementas de la matriz jacobiana

serán de la forma:

dXFXi» k
JXi.l) = = S .clXi) + I cfXj , i) .cfXj , 1) .S -41-

dXLXl» j = l J

donde el término &., representa la "delta de Kronecker", que

es igual a la unidad si i=l , y cero en caso contrario.

Durante el proceso iterativa, las valares del vector L en

la iteración 'm+1' vendrán dados por:

L . , = L - F . ¡J] ~1 -43-m+1 m m ' '

-» * •» . j _i
Si se define un nuevo vector 'R' , tal que R = F. |J| , y

se hace el cambio en la ecucacion 43 , se obtiene:

L ,, = L - R -44-m+1 m m

Los elementos particulares del vector L se pueden

escribir como:

I/<i> ,..= InXcl'Ci) , . ) = ln'<cl'<i) ) - InXexpXRXi) » -45-m+1 m+1 m r m

y en consecuencia:

clXi) .. = clXi) /expXRXi) ) -46-m+1 m r m

El ciclo iterativo se repite hasta que la suma de los
-»

valores absolutos de los elementos del vector F es menor que

10 ; si se tiene en cuenta que normalmente las concentracio-

nes totales de los componentes son en realidad del orden entre
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0.01 - 0.0001 M, représenta que el error cometido en estos

cálculos es inferior a una parte por millón.

Una vez resuelta este sistema de ecuaciones, el residual

'<D> se define en cada punto como la diferencia entre el p'(H)

experimental y el calculada. Teniendo en cuenta que el hidró-

geno es el n-simo componente, se tiene:

D = p-<H> - p'<H) , = p'CH) + logCcl'Cn))r exp * calc * exp ° -47-

En el caso en que el usuario selecciona el modo de refine por

volumen de valorante, los cálculos e iteraciones anteriores

son efectuados de manera totalmente similar, con la diferencia

de que ahora el sistema de ecuaciones se resuelve para 'n—1"

componentes, ya que se toma como fijo el valor experimental de

H '<en nuestra notación como el(n)). Una vez resueltas las n-1

ecuaciones, y conocidas las concentraciones en equilibrio de

todas la especies, veamos el balance de masas para el ion

hidrógeno. Sea 'Th ' la concentración analítica total inicial

de hidrógeno disociable, y ' Th' en cualquier punto de la valo-

ración. Si consideramos que la concentración de valorante 'H,'*c

puede ser positiva '(si valoramos can ácido) o negativa (con

base), el balance de masa vendrá dado en cualquier punto por:

Th .V + H .V k
Th = —2 2 S £ = H+ + I cf<j,n).S -48-

V + V, j = l J

o t
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El término de la derecha de esta última ecuación es equi-
-»

valente al elemento n del vector G definido en la ecuación 39.

Reordenando la ecuación 48 se obtiene:

Th .V + H,.V, = GXn).XV + V.) -49-o o t t o t

y despejando V, :

- GXn) ) . V
V = 2 2 _50-

GXn) - H.
W

Resultando de esta manera el volumen teórico XV, , > det,calc

valorante añadido. El residual es en este caso:

= v — V
t.exp vt,calc

Siguiendo este esquema se puede realizar el cálculo teó-

rico de pXH) ó Vt con muy pocas diferencias en su desarrollo.
•»

Comparando ambos modos se observa que el vector G es actuali-

zado en cada iteración ya sea por pXH) ó Vt , mientras que la

diferencia fundamental Xaparte del cálculo final de Vt , que

es inmediato), es que el vector de concentraciones libres se

varia en su totalidad en el modo por pXH), mientras que en el

modo por Vt , el último elemento de ese vector (que es H ) se

mantiene fijo. Esto hace que refinando por volumen de valoran-

te el cálculo sea comparativamente más sencillo, ya que el

sistema de ecuaciones es resuelto para una variable menos. A

efectos de tiempo de cálculo no se han encontrado diferencias

apreciables, excepto en zonas de pH no tamponadas en las cua-
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les la resolución del sistema de ecuaciones puede ser más

problemática y tardar más; de hecho en las zonas no tamponadas

o que pertenezcan a puntos finales de valoración Xdonde los

errares de concentración ya pueden llegar a ser muy importan-

tes) es más recomendable emplear el modo de refine según Vt ya

que aparte de que la solución sea más segura, es evidente que

las varianzas en volumen serán en este caso mucho más homo-

géneas que en pXH) .

Esta subrutina incorpora, por otra parte, un controlador

que impide que la variación en una concentración libre de una

iteración a otra sea mayor que 10 veces su valor. En ese caso,

se restringe su cambio a uno máximo de 5 veces, aunque mante-

niendo la misma dirección Xde aumento o disminución).

Otra característica de esta subrutina es que es totalmen-

te general, ya que por su diseño puede trabajar para cualquier

sistema siempre y cuando el numero de componentes sea mayor

que uno . Sin embarga, el programa la limita en principia a

cuatro componentes que pueden ser aumentados simplemente re-

dimensianando las matrices utilizadas. Además no distingue

entre metal o ligando sino que, como se ha comentado previa-

mente, la única restricción por esta parte es que el último

componente sea el ion hidrógeno.
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11. 4. 5-abrutinas aux! 1 ires

En este apartada serán comentadas brevemente algunas

subrutinas que , si bien son totalmente "transparentes"

al usuario, son necesarias para el funcionamiento del progra-

ma.

11.4.1.ChanReph

Se encarga de calcular el valor de p'(H) experimental en

cada punto de la valoración a partir de los datos de E6, g,

potenciales de unión liquida acida y básica y del potencial

medido "CE) a partir de la ecuación:

E = Eó -f g. log'C [H+] ) + Jfa. [H
+] + Jah.Kw/[H

+J -52-

Debido a que es una ecuación no lineal, para su reso-

lución se emplea nuevamente el método iterativo de Newton

descrita en el apartada 11.3.2.

Aunque otros autores '(ver SUPERQUAD, réf. 18) no consi-

deran el valor de la unión líquida en los cálculos de este

tipo par considerarla despreciable en la mayaría de los casos,

en nuestro caso se ha creído conveniente incluirla ya que no

implica una mayor complicación en el programa.
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II.4.2.Matinv

Esta es una subrutina general de inversión de matrices

que emplea el método de eliminación de Gauss-Jordan '(19). Su

usa viene comandada par las procedimientos Refine y Complex,

que en sus algoritmos necesitan de una inversión de matrices.

11.4.3.Changeparam

Aunque sea relativamente corta en extensión, esta sub-

rutina es una parte principal del método de refine empleado

por nosotros, ya que al ser variadas las parámetros durante el

proceso iterativa de refinamiento, éstos deben ser controladas

y discriminados par "Changeparam".

Su fundamento consiste en reconocer dos tipos de paráme-

tros: los comunes y los específicos de cada valoración en

particular. Considera que cualquier parámetro que tenga un

número de serie entre 1 y 20 es un parámetro común '(ver pro-

cedimiento Refine), como por ejemplo una constante de

formación ó un potencial de unión liquida, mientras que si es

mayor que 20 indica un parámetro especifico de una valoración.

El tipo de parámetros varia según qué decena sea asignada a su

número de serie, por ejemplo, los parámetros veinti... indican

que se trata de un potencial normal de electrodo, trentai...

es la pendiente del electrodo '(g) , y los valores superiores

indican concentraciones de cada componente en particular; a su
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vez, las unidades nos dicen a qué valoración corresponde. De

esta manera, un parámetro etiquetado como "21" quiere decir

que equivale al potencial normal de electrodo de la primera

valoración, y "32" sería el valor de "g" de la segunda.

Diseñada de esta manera, el programa permite trabajar con

hasta 20 constantes de formación de especies complejas que

pueden ser ajustadas '(separadamente, ya que el número máximo

de parámetros que pueden ser refinados simultáneamente es de

9) .

Otra función que controla esta subrutina es si al cambiar

el valor de un parámetro es necesario continuar la ejecución

del programa por otra parte. Por ejemplo, si estamos refinando

potenciales normales, además de cambiar el parámetro en sí, se

deben recalcular también los valores de p(H) experimental de

todos los puntos de la valoración correspondiente.

11,4.4.Setconc

Su función es calcular la concentración total de cada

componente en cada punto de la valoración. Se inicia al prin-

cipio del programa, pero es nuevamente activada cada vez que

"Changeparam" detecta que hay un cambio de concentración total

de algún componente ó que varía la concentración de valorante

debido a un refinamiento o un ajuste manual de los parámetros

(en "Changeph" se sigue el mismo esquema).
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11. 4. 5. Titc-urve y Distr

Estas subrutinas son las encargadas del ajuste automático

de la escala y del dibujo propiamente dicho de los gráficos de

curva de valoración y de distribución de residuales, respec-

tivamente.

Los símbolos asignados en cada gráfica a los puntos ex-

perimentales son distintos para cada curva, existiendo 9

símbolos en total '(por ejemplo, la primera curva es represen-

tada por cuadradas, la segunda por triángulos, etc.) que son

seleccionados y dibujados por las subrutinas auxiliares

'cuadr', 'circle' y 'plot'. Para la realización de estos

diferentes símbolos no se ha recurrido a la librería de

gráficos de H.P. sino que son definidos por programa a partir

de las instrucciones sencillas "move" y "line" que son

idénticas o equivalentes en su función a las usadas por otros

ordenadores. Esto obedece al hecho de que se ha intentada

restringir al máximo las rutinas específicas de H.P. para

preveer su mejor "transportabilidad" a otros tipos de orde-

nadores.
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11•5.Comentarios adicionales

Nuestra experiencia con este programa ha puesto de mani-

fiesto en primer lugar su potencia en cuanto a capacidad de

cálculo, que aprovecha en buena parte las características del

ordenador HP 9816 S del que se ha dispuesto. Como ejemplo,

podemos decir que para el sistema de prueba Ni'<I I >-glicina que

se muestra a continuación, el refinamiento simultáneo de las

tres constantes de formación sucesivas para un total de

aproximadamente unos 210 puntos experimentales pertenecientes

a cinco valoraciones distintas se ha llevado a cabo en cuatro

ciclos iterativos en un tiempo de 11-12 minutos. Por supuesto

que un programa de cálculo tipo MINIQUAD o LETAGROP usado en

un "mainframe" tardaria un tiempo muy inferior para llegar a

los mismos resultados, pero no hay que olvidar que, por otra

parte, el tiempo tardado es más que aceptable para un micro-

ordenador, y además teniendo en cuenta las facilidades de

manejo que presenta el enfoque interactivo de este programa.

Otro factor a recordar cuando hacemos comparaciones, es que el

tener una copia en papel de los resultados, ó trazar un grá-

fico en pantalla ó plotter, etc., son trabajos que sólo le

cuestan al usuario el tocar una tecla y que son obtenidos

inmediatamente.

Volviendo nuevamente al punto de comparación de tiempo en

efectuar los cálculos, hay que recodar que por otra parte, el
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uso de un "mainframe" viene condicionado a su uso en tiempo

compartido o ejecución por "batch" (con sus correspondientes

pérdidas de tiempo para el usuario), de manera que la diferen-

cia efectiva de tiempo entre un sistema u otro no es tan

grande como en principio podria pensarse.

Otro factor a tener en cuenta cuando se compara un pro-

grama para ordenador "grande", es que el programa usado ha

sido desarrollado conjuntamente con el sistema de adquisición

automática de datos descrito en el apéndice anterior, de

manera que se puede dar el caso '(totalmente posible) de que el

usuario no haya tenido que escribir ningún archivo de datos de

las valoraciones, sino solamente el archivo "modelo". A nues-

tro parecer, ésta es una de las grandes ventajas que presenta

el programa, ya que si consideramos que con la unidad de ad-

quisición de datos '("data logger") HP 3421 A empleada se

pueden llegar a realizar hasta 8 valoraciones automáticas

simultáneamente '(en el caso de que se dispusieran de 8 pH-

metros y 8 autoburetas), los cálculos correspondientes se

pueden llevar a cabo inmediatamente después de acabadas las

valoraciones; si consideramos además el tiempo que puede

tardar el usuario en escribir la misma cantidad de datos para

ser tratados por MINIQUAD, por ejemplo, la ganancia de tiempo

usando el programa descrito es ciertamente notable.

Por otra parte, el uso de gráficos para representar los

resultados es una de las características que hacen más senci-
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lio el uso de este programa: a simple vista el usuario puede

apreciar de una manera intuitiva si hay alguna valoración que

necesite un ajuste ó refine en su Eó por ejemplo, 6 si la

inclusión de una nueva especie en el modelo es realmente

necesaria 6 por el contrario está de mas, etc.

El diseño de este programa totalmente modular hace que

sean perfectamente posibles posteriores modificaciones en su

funcionamiento. En principio, una de las variaciones posibles

que se pueden realizar sin ningún problema es un pequeño cam-

bio para aceptar valoraciones cuyos datos sean pH - Vt además

de los usados E — Vt , ya que sólo hay que tener en cuenta el

coeficiente de actividad para el medio iónico empleado. Este

fácil cambio es posible ya que el programa refina respecto a

"-log H+ ".

Otras posibles modificaciones sencillas de realizar son,

aceptar datos de múltiples buretas con cualquier composición

de valorante, ó la posibilidad de no trabajar con electrodos

de pH sino que se use otro par electródico para seguir la

concentración de metal 6 ligando libres. Por supuesto, estos

últimas cambios ya implican una pérdida en cuanto a la ca-

pacidad del programa, pues haría necesario el refine por

potencial leído en lugar de p'(H) , y no se podría refinar

respecta a volumen de valorante.

A su vez, el empleo de un método de refine basado en de-

rivadas numéricas también hace posible su posterior uso para
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el cálculo de constantes de estabilidad a partir de otros

tipos de datos, como espectrofotométricos, entalpimétricos,

etc. con relativamente pocos cambios.

Como comentario final digamos que el programa presentado

puede ser un ejemplo de las posibilidades de los micro-

ordenadores de la última generación '(dentro de muy poco ya

serán más potentes, más baratos y de menor tamafio) , que con

el uso de microprocesadores rápidos y de gran potencia '(por

ejemplo, el Motorola 68000 empleado por el HP 9816 S ó Intel

80286 en el IBM PC/AT), gran capacidad de memoria '<más de 1

MByte) y con sofisticados sistemas operativos XUlíIX y sus

derivados) y nuevos lenguajes de programación como Modula-2 ó

ADA hacen que en la actualidad la frontera entre un

miniordenador y un ordenador personal sea cada vez más pequeña

(ver réf. 20) .
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11.6.Estructura de los ficheros

Como se ha comentado previamente, existen dos tipos de

ficheros, el del "modelo químico" y el de los datos propia-

mente dichos. La organización de éstos últimos ya se ha visto

al describir el programa de valoración automática, por tanto

explicaremos cómo se escriben los archivos "modelo", ya que

pueden variar según qué tipo de valoración efectuamos:

- Tipo Gran : contiene solamente los valores de pKw, Jh y

Joh. Para el caso particular del medio en que se ha es-

2+tudiado la complejación entre el ion Ni y la glicina

es: 13.71 O O . Nótese que aquí no se considera la

unión liquida acida y básica por ser muy pequeñas y que

además, como el resto de ficheros que veremos, los nú-

meros no están separados por comas.

- Tipo Pkas : además de los datos del tipo Gran, contiene

el número de protones que aporta cada molécula de li-

gando, el número de especies protonadas, y el logarit-

mo de su constante de formación estimada. Por ejemplo:

13.71 O O 1 2 9.6 12.1 en el caso de la protonación del

ion glicinato.
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Tipo Complex : este archivo contiene la información de

pKw, Jh y Job. como los anteriores, seguida del número

de componentes del sistema, el número de especies com-

plejas, los protones que aporta cada componente, y los

coeficientes estequiométricos de cada especie y los

logaritmos de sus constantes de formación. En el caso

del sistema N"i'< 11 )-glicina, este archivo es de la

forma:

13.71 0 0 3 5 1 0 1

1 0 1 9.66

1 O 2 12.07

1 1 0 5.62

2 1 0 10.34

3 1 0 13.71

El ordenamiento de los componentes es de : ligando-

raetal-protón, pero no tiene por qué ser necesariamente

asi. Como se ha dicho anteriormente al comentar la

subrutina "Complex", sólo el protón debe ser siempre el

último.
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11. 7. Ejemplo de aplicación : sistema Ni'( 11 )-Glicina

Las razones del empleo de este sistema para comprobar el

buen funcionamiento tanto del sistema automático de valoración

como del programa desarrollado ya se han comentado en la

introducción del apéndice I, por tanto en este apartado se

comentarán los resultados obtenidos en su aplicación.

En total se ha efectuado un conjunto de 10 valoraciones

potenciométricas repartidas en tres series, que serán nombra-

das como "G", "P" y "C". Las valoraciones G. l y G.2 se han

utilizado pata determinar los parámetros de pKw y poten-

ciales de unión líquida '(éstos han sido encontrados desprecia-

bles); las P.l, P.2 y P.3 para la determinación de las

constantes de disociación de la glicina, y la serie C.1 a C.5

para el cálculo de las constantes de formación de los

coraplej os.

Con el objeto de que nuestras medidas fueran comparables

con las de la bibliografía, todas las valoraciones se han

llevado a cabo en un medio iónico constante de 1.00 M en

cloruro sódico, y a una temperatura de 25°C.

11.7.1.Experimental

Todas las disoluciones empleadas han sido preparadas a

partir de reactivos de calidad P.A. Estos productos han sido:
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- glicina '(ácido amino-acético) Scharlau.

- NiCl2 y HC1 Cario Erba.

- ïïaOH y NaCl Merck.

Las valoraciones potenciométricas se han efectuado según

el procedimiento descrito en el capitulo cuarto, manteniendo

un burbujeo constante de U" '(exento de oxidantes) y con agi-

tación magnética. La solución valorante ha sido de hidróxido

sódico aproximadamente 0.1 M , y la temperatura se ha

mantenido constante a 25+_0. 1 C.

La estandarización de las disoluciones de los reactivos

se ha llevado a cabo mediante los métodos usuales '(21): el

líi'(II) por gravimetría como dimetilglioximato; las disolucio-

nes de hidróxido sódico y ácido clorhídrico frente a ftalato

ácido de potasio y bórax, respectivamente; la pureza de la

glicina empleada se ha controlado mediante valoración poten-

ciométrica resultando ser mayor de un 99.9 % . Las disolucio-

nes de cloruro sódico se han preparado por pesada del producto

previamente secado a 110 C. Todas las disoluciones han sido

preparadas con agua bidestilada recientemente hervida.

Los aparatos utilizados en el estudio de este sistema han

sido los siguientes:

- bureta automática Metrohm E 415 , con cilindro de 10 mi

de capacidad.
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- pH—metro Radiometer, modelo PHM-84.

- electrodos Radiometer, de vidrio G 202 B (de bajo error

alcalino) y de referncia Ag/AgCl K 801.

- termostato Selecta mod. Tectron.

- sistema automático de valoración descrito en el apéndi-

ce I.

Los datos experimentales obtenidos en las valoraciones

potenciométricas se incluyen en el apartado 11.10.

11.7.2.Resultados

A continuación se resumen los resultados obtenidos para

las distintas series de valoraciones en el estudio de este

sistema. En primer lugar las correspondientes al calibrado de

los electrodos y caracterización del medio iónico, y pos-

teriormente las de disociación acida y de formación de com-

plej os.

11.7.2.1.Valoraciones G.l v G.2

En primer lugar, el tratamiento de estos resultados se

llevó a cabo según las funciones de Gran (22), En la figura

II.l están representadas las gráficas correspondientes a
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Figura II.l : diagramas de Gran de las valoraciones:

O : G.1 y A: G.2
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estas dos valoraciones en las zonas acida y básica. Se observa

una buena concordancia entre los volúmenes equivalentes

obtenidos para cada zona y las dos valoraciones, además no se

presenta desviación de la linealidad en las rectas, indicando

una unión líquida despreciable. La variación en el volumen

equivalente medio entre las dos valoraciones no es superior al

0.3 % , siendo en valor absoluta de 0.02 ml y totalmente

aceptable ya que es del orden que el fabricante indica como

error en la medida para esta bureta con el cilindro de 10 mi.

El valor de pKw, junto con los otros parámetros, está

representado en la tabla II.l para ambas valoraciones:

Tabla II.1: análisis según las funciones de Gran

zona acida zona básica

Val. Eó Veq. Coef. E"o Veq. Coef. pKw
regr. regr.

G.l 409.30 4.962 1.0000 402.42 4.955 0.9999 13.721

G.2 410.44 4.942 1.0000 401.63 4.926 0.9999 13.727

El tratamiento de estas dos valoraciones con MINIGLASS ha

dado prácticamente los mismos resultados.Las figuras 11.2 a la

11.5 representan las gráficas de curva de valoración y

distribución de residuales, separadamente para las zonas acida

y básica. La tabla 11.2 muestra los resultados obtenidos

mediante el programa tratando independiente y conjuntamente
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ambas valoraciones.

Tabla 11.2: valores calculados por MINIGLASS

Xen paréntesis las desviaciones estàndard estimadas

de los parámetros)

G.

G. 1

G.2

1-G.2

Eo

409. 30X1)

410. 42X2)

13

13

13

pKw

. 721

.727

. 725

X

X

X

1)

1)

1)

1.

4.

8.

ua

07xlO~4

56x "

03x "

2.

4.

4.

bs

66x10

45x "

48x "

-3

a) suma de los cuadradas de los residuales

b) desviación estàndard de los residuales en unidades de pH

El valor de pKw obtenido por nosotros está dentro del

intervalo dado en el estudio interlaboratorio X23) .

II.7.2.2.Valoraciones P.1 a P.3

Como paso previo a la determinación de las constantes de

formación de las especies complejas, se han calculado las

constantes de disociación ácido-base de la glicina a partir de

los datos experimentales obtenidos en esta serie de valora-

ciones.
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El procesamiento de los datos se ha llevado a cabo según

los tres procedimientos pasibles de cálculo de constantes de

ionización, es decir, por el modo PKAS y por el modo COMPLEX

'Cen este caso definido para un sistema con 2 componentes y 2

especies) ref inando por Vt y por p(H) .

Como aproximación inicial para el cálculo de las constan-

tes se han tomado los valores de p'CH) correspondientes a la

curva de protonación del anión glicinato en los puntos de

J=0.5 y J=1.5, que corresponden aproximadamente a unos valores

de log<Kl)= -2.4 y log'<K2)= -9.65 '(constantes de disociación),

y por tanto: log C £10-i>
= 9-65 y log'C /51Q?)= 12.05. La curva de

protonación obtenida experimentalmente se muestra en la figura

1 1. 6, junto con la curva teórica según los resultadas finales.

Las condiciones experimentales en estas valoraciones

están resumidas en la tabla siguiente:

Tabla 1 1. 3: condiciones experimentales de P.1-P.3

Valoración s^y intervalo
<mM)Q de -log JH ]

p. 1
P.2

P.3

6.96

13. 23

26. 46

1 .7 - 10. 6

1.8- 10.2

2 . 1 - 10.7

El intervalo de concentraciones escogido corresponde al

posteriormente abarcado en la determinación de las
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constantes de cample j ación. COJEO se verá a continuación, los

valores de las constantes de protonacion obtenidos han sido

calculadas para cada valoración en particular, y después se

han tratado conjuntamente, dando valores totalmente equivalen-

tes según los tres métodos de cálculo posibles. En la tabla

11.4 se presentan los resultadas obtenidos separada y con-

juntamenté. Los valores que se proponen finalmente se han

obtenido promediando todos los valares individuales previas,

dando prácticamente los mismos resultados que cuando se han

tratado las tres valoraciones conjuntamente.

En las figuras II.7 y II.8 se representan las curvas de

valoración y de distribución de los residuales obtenidos por

MIUIGLASS cuando se ha trabajada en el moda "PKAS".

Con los valores finales obtenidos de las constantes de

protonacion de la glicina se ha calculado la distribución de

sus especies mediante el programa DISTR '(apéndice III). La

figura 11.9 muestra dicha distribución en función del pH.
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Tabla 11.4: constantes de protonación del ion glicinato

<como log /3 , , en paréntesis las desviaciones estàndard

estimadas en unidades del último dígito)

Valoración especies:
101 102

U

p.
p.
p.

P.IP
p.lv
p.lh
P.2P

P.2V
h

P.2U

P.3P

P.3V

P.3h

1-P.3P

1-P.3V

l-P.3h

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

660

659

659

652

657

652

657

660

656

657

660

(2)

<2)

(2)

(3)

X2)

<3)

X3)

<2)

<3>

(4)

CD

656X2)

12.

12.

12.

12.

12.

12.

12.

12.

12.

12.

12.

12.

076X4)

074X3)

075(5)

063 <5)

064 <2)

063(5)

073(5)

070(3)

072(5)

072(9)

069(2)

070(3)

3.

3.

4.

7.

3.

7.

5.

1.

5.

1.

1.

1.

62x10 3

Six

71x

67x

88x

64x

02x

02x

38x

»1

1»

tt

tt

tt

tt

tt

tt

71xlO~2

88x

83x

tt

tt

7.

7.

8.

1.

8.

1.

1.

1.

1.

1.

1.

1.

64x10 3

84x "

71x "

20xlO~2

56xlO~3

-2
20x10

06x "

Six "

09x "

Olx "

06x "

05x "

Valores
propuestos 9.657X3) 12.070<5)

p: según procedimiento Pkas

v: " " Complex; refine por Vt

h: " " Complex; refine por p(H)

*: la desviación estàndard de los residuales se da

en unidades de pH para el procedimiento PKAS y

el procedimiento Complex en modo pH. En modo Vt

se da en mi.
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11.7.2.3. Valoraciones C.I a C. 5

San las correspondientes a la determinación de las cons-

tantes de cample jac ion. La estrategia de cálculo seguida ha

sido totalmente similar a la del apartado anterior , consis-

tiendo en primer lugar en el trazado de la curva de formación

para el sistema Ni'd I ) -glicina con los datos experimentales

(figura 11.10) para tener una primera aproximación de las

constantes. De los valores de -log gly cuando la variable

ñ vale 0,5, 1.5 y 2.5, las sucesivas constantes de formación

tienen unos valores aproximados de:

log'<K1>=5.76 log'(K2)=4.7 log'<K3>=3. 37

que corresponden a: log'< ß )=5. 76, log'C ß „. o> = 10. 46 , y

Análogamente se han tratado los datos experimentales de

cada curva independientemente y posteriormente todas a la vez

según los modos de refine posibles en el procedimiento Complex.

Antes de pasar al comentario de los resultados, hay que

destacar que en el estudio interlaboratorio citado anterior-

mente, Williams y Corrie '(23) postulan, además de los complejos

de estequiometria 1:1 , 2: 1 y 3:1 , otras especies hidrollti-

cas en zanas altas de pH que no obstante, no son apreciadas

por otrso investigadores en ese mismo estudia. Zuberbuler y

Kaden '(6) encuentran que la especie li'(gly)OH debería ser

rechazada, mientras que Arnold y col. '(24) han comprobado que
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en algunas valoraciones en particular los resultados se ajus-

tan mejor a los datos experimentales si esa especie es

incluida. Por su parte, Gans y col. '(18) tampoco la toman en

consideración debido a la zona de pH de trabajo.

En nuestro caso, tampoco se ha tenida en cuenta esta

especie hidrolltica, ya que como máximo se ha trabajado a un

p'CH) de 9.7 , donde es minoritaria, y además su inclusión en

el modelo no mejoraba de manera apreciable los resultadas

obtenidas.

Las condiciones experimentales que corresponden a este

grupo de valoraciones se resumen en la tabla 11.5. Como comen-

tario digamos que el límite superior de p'(H) es debido a que

por encima de los valores indicadas, las lecturas de potencial

empezaban a oscilar y hacerse inestables, probablemente debido

a una incipiente precipitación 6 bien a la formación de espe-

cies hidroliticas que no se han considerado en los cálculos.

Como se puede ver en la tabla, este limite inferior es más

pequeño cuanta mayar es la concentración de Ni'CII) y menor la

relación ligando/metal.
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Tabla 11.5: condiciones experimentales en

las valoraciones C.I a C.5

Val. [gly] [îri2+J relación intervalo
<mM>° XmM)0 ligando/metal de -logfl·l ]

C.

c.
c.
c.
c.

1
2

3

4

5

12.

10.

21.

33.

24.

02

80

60

29

05

2.

5.

5.

8.

11.

49

33

33

71

88

4.

2,

4.

3.

2.

83

02

05

82

02

2.

2.

3.

2.

3.

9-9.

9-9

6-9.

9-9.

3-8.

6

7

6

3

Un primer anàlisis visual de la curva de formación de

este sistema nos indica que las cinco diferentes valoraciones

pasan por la misma curva, no apreciándose desviaciones hasta

un valor de ñ cercano a 3, debido a las razones previamente

comentadas. De todas maneras, podemos concluir que en nuestro

caso se pueden despreciar en principia especies mixtas que

incluyan H 6 OH~.

El tratamiento numérico de este conjunto de valoraciones

se representa en la siguiente tabla:
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Tabla 11.6: Constantes de complejación obtenidas

para el

Xcomo log /3lmh)

Valoración
110

C.lv

C. 1

C.2V

C. 2

C.3V

C.3h

C.4V

C.4h

C.5V

C.5h

C. 1-C.5V

C. 1-C.511

5.

5.

5.

5.

5.

5.

5.

5.

5.

5.

5.

5.

623

624

X6)

X3)

619X3)

625

625

619

617

621

611

613

X2)

X3)

X3)

X7)

X5)

XI)

XI)

615X2)

619X2)

sistema ÎTiX 1 1 )-j¡:licina

especies
210 310

10.

10.

10.

10.

10.

10.

10.

10.

10.

10.

10.

10.

356X5)

356X4)

338X3)

336X3)

367X3)

364X4)

340X6)

343X6)

328X1)

329X2)

333X2)

341X2)

13.

13.

13.

13.

13.

13.

13.

13.

13.

13.

13.

13.

729X7)

731X5)

710X21)

740X11)

750X3)

745X5)

689X8)

693X7)

646X8)

646X7)

709X3)

715X3)

3.

1.

3.

9.

4.

2.

1.

1.

4.

5.

1.

1.

U

59xlO~4

15xlO~3

84xlO~4

26x "

47x "

OlxIO"3

llx "

63x "

98xlO~4

51x"

34xlO~2

87x "

3.

5.

3.

5.

3.

6.

6.

8.

3.

3.

7.

9.

s

16xlO~3

64x "

46x "

38x "

08x "

53x "

65x "

08x "

04x "

19x "

99x "

42x "

Valores 5.620X5)
propuestos

10.346X14) 13.708X39)

v: refine según Vt
h: " según pXH)

Xdesviaciones estàndard de los residuales como en tabla 11.4)
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Como podemos observar de estos resultados, los valoras

obtenidos por ambos métodos de refine resultan ser virtual-

mente los mismas. Las resultados de cada valoración calculadas

independiente según Vt 6 p(H) tienen diferencias del orden de

milésimas exceptuando el caso de la tercera constante en la

valoración C.2 , que además es la que presenta unas mayores

desviaciones estàndard. En el tratamiento conjunto de todas

las valoraciones vemos que la segunda constante de formación

es la que presenta mayor diferencia, aunque ésta es menor que

una centésima en la magnitud de log'< $,->„,.) y corresponde a una

diferencia de un 1.8 % en el valor de la constante propiamente

dicha <0210>.

Los valores propuestos al final de la tabla 11.6 están

calculados promediando todos los resultados individuales para

cada constante. Estos valores están en conjunto más cerca de

los resultadas obtenidas al refinar las cinco valoraciones

respecto a p'<H) , aunque de todas maneras, las diferencias

entre las constantes obtenidas por Vt, p'CH) ó haciendo las

medias de los valares independientes san pequeñas y no consi-

deramos que sean significativas. Como vemos en la figura

11.10, se ha conseguida una buena concordancia entre las

curvas de formación experimentales y la teórica calculada a

partir de las constantes propuestas en la tabla II.Q.
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En las figuras 11.11 y 11.12 se representan las gráficas

generadas por el programa de las curvas de valoración y de

distribución de los residuales cuando el refinamiento fue

efectuada de las cinco valoraciones simultáneamente, y

respecta al volumen de valorante. Si nos fijamos en la

distribución de los residuales, vemos que la valoración que

presenta una mayor desviación es la curva C.3, que en la tabla

11. 6 es la que presenta un valor de logCjS 01 n ̂  que más se
¿w X U

aparta del resto.

La distribución de especies en función del pH para el

sistema íTi'CI I )-glicina se representa en la figura 11.13, en

base resultados de sus constantes de formación.
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11.7. 3. Comentarios al cálculo de las constantes

Además de presentarse los resultadas en el apartado an-

terior, se ha considerado conveniente "ilustrar" gráficamente

cómo funciona en la práctica el método de refinamiento de las

constantes calculadas y la caracterización de las diferentes

especies en equilibrio.

Para que estos apartados se vean reflejados de una manera

sencilla se ha trabajada sobre una sola curva de valoración en

cada caso, correspondientes a la determinación de los pK dea

la glicina, y a sus complejos con ITi'CII), respectivamente.

En el primer caso se han tomado los datos experimentales

correspondientes a la valoración P.l, a partir de la cual se

han refinado las constantes de protonación de la glicina. Los

valares iniciales de éstas constantes se han supuesta dando

unos valares de pK = 5 para el grupo carboxilico, y de 9 paraa

el grupo amino, que nos dan unos valores de log< /}1in) =9, y110'

de log'C /3210> = 14.

En realidad estos valores son muy diferentes de los rea-

les, ya que la diferencia respecto a la primera constante de

protonación es mayor de 0.6 unidades '<logarítmicas) , y respec-

ta a la segunda es casi de 2 unidades.

Estos valores iniciales se han refinado utilizando el

procedimiento Pkas de MINIGLASS en cuatro iteraciones, cuyos
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resultados parciales han sido:

s log< 0110) logC 0?10>
'Cp'(H) )

datos iniciales

primera iteración

segunda "

tercera "

cuarta "

1.

0.

0.

0.

0.

06

119

0138

00362

00362

9.

9.

9.

9.

9.

000

655

660

660

660

14.

12.

12.

12.

12.

000

492

122

076

076

La eficiencia del método se puede deducir de estos resul-

tados, ya que la desviación estàndard de los residuales <s)

decrece aproximadamente en un orden de magnitud en cada ciclo,

hasta llegar al valor definitivo ya en la tercera iteración.

Este proceso se puede visualizar en la figura 11.14, en

la que se representan las curvas de valoración calculadas

'(trazo continuo) y las experimentales '(cuadrados) , para los

datos de partida y los resultados intermedios de los valores

de las constantes. En la figura se aprecia claramente cómo se

va ajustando progresivamente la curva calculada a la experi-

mental, siendo más rápido el ajuste en la zona básica que en

la acida, ya que el valor de la primera constante de protona-

ción supuesto era más cercana al real que en la segunda. En la

figura no se representan las curvas de la cuarta iteración, ya

que ha dado un resultada idéntico a la tercera.
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El segunda caso en estudia se ha llevada a cabo con los

datos correspondientes a la valoración C,3, para comprobar el

efecto de la adición de sucesivas especies al modela de com-

plejación del sistema NiXII)-glicina. En primer lugar se ha

calculado la curva de valoración suponiendo que no existía

complejación, y posteriormente se han añadido sucesivamente al

modela las especies 110, 210 y 310, refinando las constantes

de complejación en cada paso. En este caso se ha trabajado en

el modo Complex de MINIGLASS» refinando las constantes por el

volumen de valorante añadido. Los pasos sucesivos se resumen a

continuación:

datos de îî
entrada a

1) -

2) 110

3) 110

-

<4) 3

X6.018) 5

valores
refinados

-

6. 018X553)

5. 613X233)

s
X ml)

1. 90

1. 08

0.391

210 X12)

4) 110 '(5.613)

210 X10.508)

310 X15.4)

10. 508'C174)

5.625X3)

10.367X3)

13.750X3)

0.0031

a: como especies 1: m:h , en paréntesis logX

b: número de iteraciones al refinar las constantes,

c: valares de lagX ßi-v^« en paréntesis su desviación estàndard

en unidades del último dígito.
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El paso 1) corresponde al supuesto de que no existe com-

plej ación. En el paso 2) se considera la formación de una úni-

ca especie, de estequiometria 110, a la que se ha asignado
4

arbitrariamente una constante de formación de 10 , que una

vez refinada ha dado un valor de log< /3110>= 6.02. Este valor

se ha introducido como dato de entrada para el paso 3). En

éste se ha supuesto además la formación de la especie 210,

cuya constante de formación se ha supuesto como :

log'C ß oío^ = 2xlog'( /S-IIQ) • Para el paso 4) se han introducido

los valores refinados de las primeras constantes, mientras que

el valor estimada de /53i0
 se ha calculado según:

log-< 0 > = l o g X / í > + log K .

En la figura 11.15 se aprecian los pasos sucesivos, re-

presentándose las curvas de valoración calculadas y experimen-

tales a partir de las constantes refinadas de cada paso. En

ella observamos la gran diferencia que existe cuando no se

supone complejación, y cómo se va ajustando la curva teórica a

la experimental al introducir las sucesivas especies al modelo.
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11. 8. Discusión

En primer lugar hay que decir que tanto el sistema de

adquisición de datos y el programa construido para su poste-

rior tratamiento han funcionada a nuestra entera satisfacción,

además de ser ambos totalmente fiables.

La aplicación a un sistema ampliamente estudiado, como lo

es el de Ni'C 11 )-glicina-H nos ha permitido comparar los

resultados obtenidos por nosotras can los datas de la biblio-

grafía reciente. La comparación se representa en la tabla 11.7,

donde vemos que nuestros resultadas presentan buena concordan-

cia con los obtenidos por otros investigadores. Hay que

recordar, además, que aparte de los datos correspondientes al

estudia interlaborataria '(23, 25), las otras citas se refieren

a programas de cálculo de constantes de estabilidad '<6, 18) y

a un sistema de valoración automática '(24), por lo que nuestra

elección al escoger este sistema en particular se ve

plenamente Justificada.

De esta comparación se ha comprobado que los resultados

obtenidas están en la linea de los conseguidas por el resto de

investigadores citadas, confirmando el buen funcionamiento del

sistema automático de valoración y el programa MINIGLASS.
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Adicionalmente, hay que resaltar el hecho de que las des-

viaciones estàndard obtenidas al promediar los resultados de

cada valoración independientemente son prácticamente las

mismas que las que se dan en las referencias (18) y (24). Esto

indica que los errores en los distintos resultados también son

comparables, y confirma que el estudia del sistema Ni (II)-

glicina como "test" para sistemas de valoración y tratamiento

de resultadas se puede considerar cama un estàndard (para una

descripción más amplia de la distribución de los errares en el

estudia interlaborataria ver la referencia 25) .

Tabla 1 1. 7: comparación de resultados

(sistema Ni (I I )-glicina-H+, a 25°C, 1 = 1 M en NaCl)

referencias:

especies 6

(l.m.h)

101

102

110

210

310

pKw

9.

12.

5.

10.

13.

13.

63

08

58

30

75

69

23,25

9.

12.

5.

10.

13.

13.

651

071

615

363

930

693

(12)

(26)

(35)

(62)

(340)

(20)

18

9.

12.

5.

10.

13.

645(3)

060(6)

629(5)

397(13)

846(41)

—

24

9.

12.

5.

10.

13.

13.

621

064

550(7)

251(12)

750(30)

693

esta

memoria

9.

12.

5.

10.

13.

13.

657(3)

070(5)

620(5)

346(14)

708(39)

715(12)
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II.9.Listado del programa MINIGLASS

$ref 70$
PROGRAM miniglass(input,output,li sting);
import d g l _ l i b ;

CONST mil=1000;
pi=3.1416;
mxt=9 {max. número de val oraciones)5
mxp=900 (número max. de puntos);
ppt=100{puntos en una valoración);
tcomp=4 {número máximo de componentes);

TYPE
sixpsix=array[i..mxt,1..mxt] of real;
granmat=arrayCl..mxt,1..ppt] of real;
ptr^granmat;
matsec = array[ 1..mxt, 1..mxp] of real;
qtr=Amatsec;
special-arrayCi..mxt,1..ppt, 1..tcomp] of real;
catch=Aspecial;
fortmat=arrayC1..mxp] of real;
stre=Afortmat;
archiv=string[20]j

VAR
1isting:text;
f ,model : text;
f model :archiv;
f name:arrayC l..mxt] of archiv;
ncomp,i,j,ntit,nesp:INTE6ER;
flagl ,fIag2,flagS:char;
volume,emf,dif,ph,phcor,secdif,volcor,h: ptr;
tot ,cl:catch;
pi sarrayC1..tcomp] of integer;
coef:ARRAYC1..20,1..tcomp] of integer;-
deriv: qtr;
error: stre;
param:ARRAYC1..90] of real;
beta:arrayCl..20] of real;
total,npref,totalpoints:integer;
shift,qs,sh,vo:arrayC1..mxt] of real;
first,1 ast,npoints:arrayC1..fflxt] of integer;
eo,sl,ht,tho,sign,hsig:arrayC 1..mxt] of real;
co:arrayCl..mxt,1..tcomp] of real;
factor,iX,iy,5x,5y,qre5,qres0,qresl,qres2,qres3,qres4,
qres5,stdev,pkw:real ;
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kw, jh , j oh ,ph f l ) i n ,ph f f l ax ,vo lmax ,vo l f l i i n : rea l }
a c a b a d o , 5 e l e c t o r , 5 w i t c h c o n , c o m : b o o l e a n ;

•function alog (11 : real ) : real ;
var l l l:real;
begin 111 :=exp(2.302585*11) ;
alog:=l11;
end;

function Igt (12:real):real ;
var 112:real;
begin 112:=0.434294*ln(12);
lgt:=112;
end;

• funct ion RS (R: real ;K: in teger ) : real ;
var L:integer;
U:real ;
begin if K<0 then U:=1/R;
if K=0 then U¡ = 1 else if K=l then U:=R
else begin L:=abs(K);
Ui» l j
repeat if L mod 2 =1 then U:=R*U;
L:=L div 2;
if LOO then Rs=R*R
until L=0;
if K<0 then U:=1/U
end;
RS:=U;
end;

function signo(sg:real):integer ;
VAR sn:integer;
begin if sg>0 then
sn:=l else if sg<0 then sn:=-l else sn:=0;
signos =sn;
end;

function resi duals:real ;
var rt:integer;
ttrs:real;
begin ttrs:=0;
for rt:=l to ntit do begin
ttrs!=ttrs+qs[rt]5
end;
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res idua ls := t t rs ;
end;

• funct ion s tv : rea l ;
var s tan: rea l |
begin s tan:=sqr t ( res idual s / ( t o t a l - 1 - n p r e í ) ) 5
stv !=stan;
end;

function prime(tn,pn:integer;H:real):real;
VAR ab,ks,ns:integer;
pbeta:real ;
begin pbeta:=0;
for ks:=l to nesp do begin ab:=0;
•for ns: = l to ncomp do begin
if (nsOpn) and (nsOncomp) then
ab:=ab+abs(coefCks,ns3) ;
end;
if ab=0 then begin
if (coefCks,pn]< >0) and (coef[ks,ncomp3<>0) then
pbet a:=pbeta + alog(bet aCks3)*RS(H,coefC ks,ncomp]);
end;
end;
prime:=co[tn,pn3/(pbeta+l);
end;

procedure matinv(rne:sixpsix;f 1 : integer ;var enr:sixpsix);
var ik,kl,12:integer;
va:real ;
begin for ik:=l to fl do begin
for kl: = l to f 1 do begin
enrCi k,kl3:=0;
enrCkl,ik] :=0;
end;
enrCik,ik]:=1.0;
end;
enrtfl,f13:=1.0;
for kl:=l to f 1 do begin
vas3 r n e C k l , k l 3 ;
if abs(va)<=1.0E-50 then va:=1.0E-10;
for ik:=l to fl do begin
rneCkl,ik3:=rneCkl,ik3/va;
enrCkl,ik3:=enrCkl,ik3/va;
end;
for 12:=1 to fl do begin
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if 12Okl then begin
va:=rneU2,kl3;
for i k: = 1 to f 1 do begin
r n e [ 1 2 , i k 3 : = r n e C 1 2 , i k 3 - v a * r n e C k l , i k ] 5
e n r n 2 , i k 3 : = e n r [ 1 2 , i k 3 - v a * e n r [ k l , i k 3 ;
end ;
e n d ;
e n d ;
end;
end ;

procedure gran (J4:integer);
var i4iinteger;
prot ,ci:real;
begin
qsCj43i=0;
for i4jafirstCj43 to Iasttj43 do begin
cl:=totACj4,i4,13;
prots=0.5*(cl+sqrt(cl*cl+4*kw));
phcorACj4,i4]:=-lgt(prot);
difACj4,i43s=phA[j4,i43-phcorA[j4,i43;
qsIj43i»qs[j4J+sqr(difA[j4,i43)|
end;
end;

procedure setconc(kt:integer);
var kp ,kl,ic:integer;
vsol,prs:real ;
begi n
prs:=0;
if flaglO'G' then begin
for kl:=l to (ncomp-1) do begin
for kp:=l to npointsCkt3 do
tot ACkt,kp,kl3!=coCkt,kl3*voCkt3/(voCkt3+volume Atkt,kp]);
end;
end;
if ncompM then begin
for i c s = l to ncomp-1 do prs: aprs+plCic3*coCkt,ic3;
end;
thoCkt3:=prs+hsigEkt3#coCkt,ncomp3;
for kp:=l to npointsCkt] do begin
vsol:=volumeACkt,kp3;
tot ACkt,kp,ncoinp3: = (thoCkt3*voCkt3-t-htCkt3«v5ol)/(voCkt3+vsol);
end;
end;
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procedure pkas(i3:integer);
const epsilon=t,Oe-4;
var b,bi,pr,dr,bt,bv,dbt,dbv,vto,vr,toth,totlsreal;
J3,k3,13!integer;
begin
qs[i33;=0;
for J3:=firstCi33 to lastCi33 do begin
b!=hACi3,j3];
toth¡=totAti3,j3,2];
totl!=tot Ati3,J3,tlj
repeat
bt!=0;
bv!=0;
dbt:=0;
dbvs=0;
for k3:=l to nesp do begin
vr:=RS(b,k3)*alog(betaCk3])j
bt¡=bt+k3*vr;
bv:=bv+vr;
dbt!=dbt-i-k3*k3*vr;
end;
bv!=bv+l;
pri=bt/bv-(toth-b+kw/b)/toti;
dr: = (b + kw/b)/totH-(dbt*bv-bt*bt)/(bv*bv);
bi:=fa;
b:=bl/exp(pr/dr) ;
until absipr Xepsi Ion;
phcorACi3,j31:=-lgt(b) ;
dif ACi3,j3D:=ph ACi3,j31-phcor ACi3,J3];
qsCi3]:=qsCi3]+sqr(difACi3,j3]);
end;
end;

procedure outbetaiobsinteger);
var ta:integer;
begin param[obí;=0;
if ob=nesp then nesp!=nesp-l else begin
betaEobl:=0;
for ta: = i to ncomp do coefCob , ta]:=0;
end;
writer Beta ',ob:2,' REBUTJADA ');
end;

procedure complex(J8:integer);
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var Í8,i7,sv,tv,s,v,final:integer;
su,i un,resé:array[l.. tcomp3 of real;
ca j, jac:sixpsix;
pere,prod,he,otro,sn,kas:real;
begin
qsCJ83¡=0;
if ílag5='V then final5=ncomp-l else f i nal :=ncomp;
for i8:=firstCJ83 to lastCjS] do begin
suCncowp]:=hAC J8,i 83;
if switchcon then begin
for i7: = l to (ncomp-1) do suCi73:=clACj8,i8,i 73 ;
end else begin
if i8=l then begin
kas:=suCncomp3 ;
for v:=l to final do suCv3:=prime(j8,v,kas);
end else
for i7: = l to (ncomp-i) do suCi73:=clA[j8,iS-1 ,i73 ;
end;
repeat
for sv: = l to ncomp do begin
funCsv3:=0;
for tv:=l to ncomp do begin
jacCsv,tv3:=0;
ca j Csv,tv3:=0;
end;
end;
for s:sl to nesp do begin
prod:=alog(betaCs] );
for sv:=l to ncomp do prodî=prod*RS(suCsv3,coefCs,sv3);
for v:=l to ncomp do begin
fun[v3:=fun[v3+prod*coef[5,v3;
for sv:=l to final do
jac[V)Sv3:=jacCv,5v3+prod*coefCs,v3*coef[5,5v3;
end;
end;
for s:=l to ncomp do begin
funCs3:=funCs3+suCs3;
jacCs,s3:=jacCs,s3+5U[s3;
end;
he:=kw/sutncomp3;
funCncomp3:=funCncomp3-hc;
jac C n c o n i p , n c o m p 3 : = j a c C n c o m p , ncomp 3 + hc;
pere:=0;
for s:=l to f ina l do begin
f u n C s 3 : = f u n C s 3 - t o t A C j 8 , i 8 , s 3 ;
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pere:=pere+ab5<fun[s]);
clA[j8,i8,s]:=suCs]j
end;
matinv(jac,final,caj);
•for v: = l to final do begin
rese[v]j=0;
for s: = l to final do begin
reseCv3!=re5eCv]+funCs]*caj[sfv];
end;
end;
for v:=l to final do begin
otros=reseCv];
if abs(otro»3 then otro:»signo(otro)*1.6;
suCv]j=suCv]/exp(otro) ;
end;
until pere<1.0E-9;
if flag5='V then begin
volcorA[j8,i83: = «tho[ j83-f unCncomp]) *voC jB])/ (funCncompl-htE j83) ;
difACj8,i8]:=voluflieACj8,i8]-volcorA[j8,i8]j
end else begin
phcorA[j8,i8]:=-lgt(clACj8,i8,ncomp]);
difACj8,i8]¡=phACj8,i8]-phcorA[j8,i8];
end;
qsCj8]:=qsCj8]+sqr<difACj8,i8]);
end;
end;

procedure morespecies;
var im:integer;
addichar;
begin
w r i t e l n < ' vols Afegir o Treure especies ?');
repeat
read(add) until add inC'A','T ' ];
if add='A' then begin
nesp:=nesp + l ;
for im:=l to ncomp do begin writeln;
write(' Escriu el coeficient del component no. ',
im:2, '==>'};
r e a d l n ( c o e f C n e s p , i f f l ] ) ;
w r i t e l n ;
end ;
w r i t e « ' Posa el log(Beta) aproximat ==>');
readln(betaCnesp]> ;
writeln;
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parainCne5p3;=betaCne5p3;
end else begin
write(' Quina especie vols rebutjar ? ==>');
readln (im) ;
writeln;
outbeta(im) ;
writeln;
end;
end;

procedure where (kr s integer ) j
begin
case flagl of
'G' :gran (kr ) 5
'P'ipkas(kr) j
'C' scomplex (kr) ;
end;
end;

procedure changeref ine;
var jkiinteger;
begin writeln;
writeln(' vols refinar per Volum o per pCH3');
writeln ( ' A A ' ) ;
write)' (ara refina per ');
case flagS of
'V':writeln( 'volum) ' ) ;
'H':writeln( 'pCH]) ');
end;
repeat
read (f 1 agS) ;
until flagS in C'V , 'H'];
for jkî=l to ntit do where(jk);
end;

procedure changeph (j6: integer );
const Zl=0. 434294;
var i6:integer;
fu,fd,hl,h2:real;
begin
for i6:=f irst[ j6 ] to l a s t C j a ] do begin
h l :=a logUemf A UÒ, ià3- to [ j61) /sn jà3) ;
repeat

íd:=slU63*zi/hH-jh-joh*kw/sqr(hl);
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h2:=hl;
hl¡=ABS(h2-fu/fd);
until abs(fu><0.01;
hACj6,i6]¡=h2;
phACj6,i6]:=-lgt<h2);
end;
end;

procedure changeparam(swl:integer);
var k2,number 1,number2sinteger ;
begin
numberl:=swl DIV 10;
number2:=swi MOD 10;
if swl<=20 then begin
if flagl='G' then begin pkw:=paramCl];
kw:-i/alog(pkw);
jh:=paramC2];
job:=paramC3Í;
for k2: = l to ntit do changeph (k2);
end else betaCswl]:=paramCswl];
end else begin
case numberl of
2:begin eotnumber2]:=param[swl3;changeph(number2);end;
3:begin siCnumber2]:=paramCswl];changeph(number2);end;
4: begin ht[number2]:=signCnumber2]*alog(paraniCswl]);
setconc(number2);end;
5.. 8: begin coCnumber2, number 1-43 :=alog(paramCswn>;
setconc (number2);end;
end;
end;
end;

procedure print;
var al ,bl ,ip,tniinteger;
jt:stringC13];
cus:stringC2];
begin
wri teln;
jts=' ';
for a l s = l to ntit do begin
writeln(jt,jt,chr(129), ' ',fnameCal ], ' ');
writeln(chr(128));
write(jt,chr(129),'Vo=',voCal3:3:2, ' m l ' , ' Eo=',
eoCall:4:2, ' mV',' g=',slCal 3:2:3);
writeln(' Ho=',mi1»coCal,ncomp]: 3:3, ' mM',' Ht=',
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( n i l * h t C a l 3 : 3 : 3 , ' m
w r i t e ( c h r U 2 8 ) ) j
i f f i a g l O ' G ' then
wr i te U t, c h r ( 129) ,

b e g i n
A o » ' , m i l * c o U l , 13:353, m h ' )

B o = ' , f f l i l * c o t a l , 2 3 : 3 : 3 , ' r n l · l
C o = ' , m i l * c o U i , 3 3 i 3 ¡ 3 , ' m M

E ( f f l V )

if ncomp>2 then writer
if ncomp>3 then write('
end;
writeln;
writeln(chr(128));
write(jt,chr(133),' Vt(ml)
if flagSs'V then writer Vtcalc
writer pCH3calc ');
writeln('error ');
writeln(chr(128));
for bli=firstCal3 to lastCaU do begin
if volume A[al,bl3<10 then cus:=' ' else cus:=
w r i t e ( j t , c h r ( 1 3 7 ) , c u s , v o l u ( n e A C a l ,b l 3 : 3 : 3 , e m f

) eise
p [ H 3 e x p

, b l 3 i

if flag5='V then
writeln(volcorA[ai,bl3:i2:3,diíACal,bl3:12:3,' ')
else writeln(phcorACal,bl3:i2:3,difACal,bl3:12!3,' ')
write(chr(128));
end;
writeln;
end;
qres:=residuals;
stdev:=stv;
writeln;
writeln(jt,jt,chr(137),
qres;9,' ');
write<chr(128));
writelntjt,jt,chr(137),
stdevs9,' ');
writeln(chr(128));
if flagl='S' then
writelnC pKw= ',pkws2:3,' jh» ',jh:2:l,'
else if flagl='P' then begin for tn:=l to nesp do
writeln(< Beta',tn!l,' = ',betaCtn3:2:3)
end;
end else begin
for tns=l to nesp do begin
writer log Beta');
for i p i = l to ncomp do writetcoefCtn,ip3:2);
writelnC = ' ,beta£tn3: 3s 3) ;
end;

13:1

Suma de q u a d r a t s de r e s i d u a l s =

Desviació standard

j o h = ' , j o h : 2 : D
b e g i n
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end;
writeln;
end;

procedure printout;
var al ,bl, ip , tn:integer ;
jtsstringC53;
car : char ;
cus;stringC23;
begin
jt»- 1 ';
for a l s = l to ntit do begin
writelndisting, jt,jt, ' ' ,f nameCal 3, ' ');
writelndisting )j
writedisting, jt,'Vo=',voCa!3:3:2, ' ml', ' Eo*',
eoUi3s4¡2,' mV',' g= ' ,sHal 3:2: 3) |
writelndisting, ' Ho= ' ,mi 1 «coCal ,ncomp3: 3: 3, ' mM',
•Hta',«il*ht[al3:3j3,f mM ');
if flaglO'6' then begin
write(listing,jt,' Ao=',mil*coCal, 13:3:3,' mM');
if ncomp>2 then
writedisting,' Bo= ' ,mi l*coCal ,23: 3: 3, ' mM ');
if ncomp>3 then
write<listing,' Co=',mil*coCal,33:3:3,' mM ');
end;
writeln( listing);
writeln(listing);
writedisting, jt, ' Vt(ml) E<mV) pCH3exp
if flag5='V then writedisting,' Vtcalc ') else
writedisting, ' p[H3calc ');
writelndisting,'error ');
writeln(listing,jt,

f o r ~bIT=fIr stTâîT"tô~îâstIITÏ~dö~begIn
if volume ACal,bl3<10 then cus:=' ' else cus:=' ';
write(listing,jt,cus,volume^ Cal,bl]!3:3,em-f ACal,bl3:13:l,
phACal,bi3:13:3);
if flag5='V then writelndisting,volcor ACal,bl3:12:3,
dif*[aí,bl3:12¡3,' ') else
w r i t e l n d i s t i n g , p h c o r A C a l , b l 3 : 1 2 : 3 , d i f A C a l , b l 3 : 1 2 : 3 , ' ' ) ;
wr i te (ch r !128) ) |
end;
w r i t e l n d i s t i n g ) ;
end;
qres:»residuals;
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stdev:»stv;
writeln(ï isting);
writeln(1 isting,jt,jt, ' Suma de quadrats de residuals =
qres:9,' ');
writeln(listing,.jt, jt, '
stdevs9,' ');
writelnüisting );
if flagl='G' then writeln(1 isting,'
'jh= ',jh:2il,' joh = ',joh:2sl) else
if flagl='P' then begin
for tnj=l to nesp do begin
writeln(1 isting ,' log Beta',tn
end;
end else begin
for tn: = l to nesp do begin write(1 i sting,

Desviació estàndard =

pKw= ',pkw:2:3,

1 betaCtn3:2:3);

log Beta');
for ip: = l to ncomp do write(1isting»coefCtn,ip3:2);

= ',betaEtn];3s3);writeln(1isting , '
end;
end;
writeln(1isting) ;
end;

procedure changepoints;
var i 1, jl : integer 5
begin
total:=0;
for il!=l to ntit do begin

' ,npointsCi 1], ' punts ');
Eo=' ,eo£i Í3í4í2, ' «iV ' ,

Ho= ' ,mil*coCil,nco(np3:3:3, '
n»M')f

writeln(
write('
writeln (
mil*htCil]s3î3, '
if ncomp>l then
write(' A
if ncomp>2 then

mfl' Ht

>=' ,mil*coCi 1,13:3:3,' m(1' )

m M 1 )writer Bo=',mil*coCil,23:3:3,
if ncomp>3 then
writer Co=',mil*coCi 1,33:3s3,
writeln;
writeln;
writel n ('
writein ('
for jl:=l to npointsCil] do begin
writeln(jl¡10,volu¡neACil, j 13:2i : 3,emí AU l, ji 3 ¡ 21s í ) ;
end;
writeln;

punt volum(ml) emf(mV) ')
Î
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writelnT Primer i últim punt de la valoració no, ',il>l,'?')ï
readln(fir5ttil3,lastEil3)}
writeln;
total:=totaH-la5Uil]-first[ii3-t-i;
setconc (i 1)}
changeph (i i ) ;
whereü i) ;
end;
npref!=0;
print;
end;

procedure muestra;
var 1 jfiïïinteger;
begin
writeln;
if flagl='G'
writeln ( '
if flagl='P'

then
ispKw

then begin
for l s = l to nesp do
writel n ( ' param. ', 1
end;
if flagi='C' then begin
for l s = l to nesp do begin
write! ' param. ' ,1

2: (jh) 3: (joh)');

2, log(Beta',l:2,')'

log(Beta');
for fli!=»l to ncomp do
writeln (')');
end;
end;
writeln;
writer 2xsEo
case ncomp of
lswriteln(
2:writeln(
3s writeln (
4swritel n (
end;
writeln('
writeln;
writeln;
end;

wri te(coefCl,m]¡2);

3xsg 4xsHt');

SxsHo');
5xsAo 6xsHo');
SxsAo 6xsBo 7xsHo');

6x:Bo5x : Ao 7xsCo SxsHo');

xsnúmero de la valoració en particular');

procedure calcula;
var pet:integer;
begin
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for pet:=l to ntit do where(pet);
end;

procedure refine;
var numl,num2,stp,rl,l,m,n ,orden,np,k,alo,i k,ni ter,pre,i 1,
ola:integer;
arpar:arrayCl.,mxt3 of integer;
po,desvia:arrayC 1..fflxt] of real;
conver ge,finishl,finish,nosucces5,dib:boolean;
rner,enrr:sixpsix;
incr,Ma,kaput,ma2:real;
ind:arrayEl..mxt] of boolean;
begin
Ma:=0;
niter:=0;
writelnC Quants paràmetres vols refinar ? (max.:',mxt: l, ' ) ' )
readln(npref );
HritelnC tens ',npref:2,

paràmetres per refinar');
writeln;
muestra;
for rl:=l to npref do begin
writer Entra el número del paràmetre ==>');
readln(arpar Cri]);
poCrl]:=paramCarparCrl]];
writeln;
end;
qresO:»residuals;
for il:=l to npref do i n d C i 1 ] :=true ;
repeat
converge:=faise;
finish:=faise;
finishl:=faise;
nosuccess:=faise;
dib:=true;
stp:=0;
niter:=niter+l;
i f n i t e r M S then no5uccess := t rue ;
i f se lector then b e g i n
p r e s = 0 ;
fo r i l : = l to n p r e f do b e g i n
i f i n d U l ] then b e g i n
p r e : = p r e + l ;
a r p a r C p r e ] : = a r p a r C i l ] ;
p o [ p r e ] ; = p o t i l ] ;
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ind[pre]:=true;
end;
end;
npref:=pre;
end;
for l:=i to ntit do begin
for n:=firstCl] to
last£ll do begin
stp:=stp+l;
errorAE5tp3s=difACi,n];
secdif ACl,n]:=dif ACl,n];
end;
end;
for nps=l to npref do begin
orden;=arparCnp];
if paramCordenlOO then incr:a0.0000001*paramCorden]
else incr:=0.01;
param[orden3:=paranCorden3-*-incr;
mimi¡=orden DIV 10;
num2s=orden MOD 10;
changeparam(orden);
stp:=0;
for k:=l to ntit do begin
if (orden<=20) or (k=nu«i2) then where(k);
for n:=firstCk3 to lastCk] do begin
stp: =stp-t-l ;
derivACnp,stp]: = (secdif ACk,n]-dif ACk,n3) finer', ;
end;
end;
paramCordenl.'sparamCordenl-incr;
changeparam(orden);
end;
for 1:=1 to npref do begin
for m:=l to npref do begin
rnerCl,«]ssOj
for n:=l to total do begin
rnerCl ̂ {»»merCl ,(n3-i-derivACl ,n]*derivACm,n3 ;
end;
end;
end;
matinv(rner,npref ,enrr) ;
for l!=l to npref do begin
shCl]!=0;
for nii = l to total do begin
s h C l ] : = s h C l ] + d e r i v A C l , m ] * e r r o r A C f f l ] ;
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end;
end ;
fo r 1 :=1 to n p r e f do b e g i n
s h i f t C 1 3 s = 0 ;
f o r m : = l t o n p r e f d o b e g i n
s h i f t U 3 : = s h i f t [ 1 3 + e n r r [ m , 1 3 * 5 h [ m 3 5
end;
end ;
w r i t e l n ;
w r i t e l n ( ' I t e r a c i ó ' , n i t e r : 2 ) ;
w r i t e l n ( ' P a r a m è t r e s I n c r e m e n t s ' ) ;
w r i t e l n ( ' ' ) ;
for 1:=1 to npref do begin
a l o : = a r p a r C l ] ;
d e s v i a d ] ! = 5 t v * s q r t ( a b 5 ( e n r r C l , l ] ) ) ;
if (flaglO'G') and (alo<=20) then begin
if abs(shiftCl]»2 then shiftil 3:=2*signo(shift[l3);
end;
writelnC ',alo:3,' ' ,poCl 3:8¡ 3,shi f t Cl 3 s 20s 4) ;
paramCalo3:=poC13+shift[13;
changeparam(alo);
end;
calcul a;
writeln;
if selector then begin
for ikî'l to npref do begin
kaput:aabs(desviaCik3);
ola:=arparCik3;
if <ola<=20) and (kaput>0.5*abs(paramCola]))
then begin
indCik3:afalse;
outbeta(ola);
writeln('en la iteració *,niter:2);
dib: =»f alse;
end;
end;
if not(dib) then begin
calcula;
qresO:-residuals;
end;
end;
if dib then begin qres4:^residuals;
writeln;
writeln(' Suma de quadrats de residuals=',qres4);
qres5:=qres4-qresO;
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if (qres5<=0) then converge¡=true ;
if converge then
for ls = l to n p r e f do pod 3 : = p a r a m [ a r p a r [133
else begin
qreslt=qresO;
qres3¡=qres4;
for k:si to npref do begin
alojsarparCkl;
if i n d E k 3 then paramEalo]s=polk3+0.5*shiftCkl else paramCalo3:=0;
changeparam(alo);
end;
calcula;
qres2:=residuals;
Mas=(qresl-2*qres2+qres3) ;
if MaOO then Ma:=0.5+0.25* <qresl-qres3>/Ma else »a:=0.99;
wr i t e l n < * Divergent: paramètre de Wenworth = 'iMa);
for ki=l to npref do begin
alos =arparEk3;
paramCalo3:»po[k3+Ma*shiftCk]j
changeparam (alo);
end ;
calcula;
qres4:^residuals;
qres5i =qres4-qresO;
writelnT Umin= ',qre50,' U= ',qres4);
if (qres5<=0) then begin
for l s = l to npref do begin
aloi =arparCl3 ;
pod 3: =paramCalo];
converge:=true;
end;
end else nosuccess:=true;
end;
if abs(qres5/qresO)<0.001 then finishl:=true;
if converge then qresO:=qres4;
if (converge) and (finishl) then finish:=true;
end;
until (finish) or (nosuccess) ;
if nosuccess then begin
for 1:=»1 to npref do begin
alo!=arparU 3;
paramCal o]: =poU 3;
changeparam(alo);
end;
calcula;
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end;
if (finish) or (nosuccess) then begin
print;
if nosuccess then begin
writer COMPTE : EL REFINAMENT NO HA CONVERGIT ');
if niter>15 then
writelnC EN 15 ITERAC10NS') else
writelnCAL FINAL');
end;
writeln(' Paràmetres refinats en ',
niter:2,'iteracions: ' );
writelnC - ');
for 1:=1 to npref do begin
alo:-arpar[1 ];
writeC Paràmetre ',alo:2,': ' ,param[alo]:3:3, ' +/- ')
writeln(desviaCll:2:4);
end;
end;
end;

procedure cuadr(x ,y: real)5
begin
move(x-ix,y-iy);
1ine(x-ix ty+iy);
line (x + ix ,y+iy);
1ine(x+ix,y-iy);
1ine(x-ix,y-iy);
end;

procedure circle(x,y:real;angle,fl:integer);
var x 1,yl,deg,Ix,ly:real ;
dgree,zlsinteger;
begin if fl=0 then begin
for dgree:=l to angle+1 do begin
degs=dgree*2*pi/angle;
x 1 :=ix*sin(deg);
y 1 :=iy*cos(deg)j
if dgree=l then move(x + x1 ,y+y 1 )
else 1ine(x+x1,y+y 1 );
end;
end else begin
for zl:=l to 4 do begin
for dgrees=l to angle+l do begin
deg:=dgree*2*pi/angle;
xl:=zl*ix#sin(deg)/5;
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yl:=zl*iy*cos(deg)/5;
if dgree=l then move(x+xl,y+yl) else 1 ine(x + x l ,y+y l );
end;
end;
end;
end;

procedure plot(xg,yg:real;wt:integer);
begin case wt of
1 :cuadr (xg,yg); (cuadrado)
2scircle(xg,yg,3,0); (triángulo)
3:circle(xg ,yg,4,0); (rombo)
4¡circle(xg,yg,6,0); (hexágono)
5: ci rel e (xg,yg,25,0);(circuí o)
6:circle(xg ,yg,3,1); (triángulo negro)
7:circle (xg,yg ,4,1); ( rombo " )
Sscircle (xg ,yg ,6,1)} (hexágono " )
9:circle(xg,yg ,25,1);(círculo " )
end;
end;

procedure titcurve;
var i,gt,gp,lab,kl,k2,k3,cnt:integer;
xmax,xmin,ymax,ymin,pmax,pmin,inx,iny,wx,wy:real;
sg!stringC4] ;
begin
pmax > sphmax;
p m i n j =phmin;
inx!=(volmax-volmin)/10;
iny:=(pmax-pmin)/105
xmin:=volmin-l,5»inx;
xmax!=vol(nax+0.5*inx;
ymins =pmin-iny;
ymax!=pmax+iny;
sx! = (xmax-x(nin) /200;
sy:=(ymax-ymin)/ISO;
set_window(xmin,xmax,ymin,ymax);
wx s =3*sx ;
wy:=5*sy;
set_char_5ize(wx,wy);
ix:=sx*factor ;
iys=sy*factor;
setstrlen(sg,2);
for lab:=0 to 25 do begin
if (lab<=volmax) and (1ab>=volmin) then begin
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move(lab,pmin+sy);
l ine(lab,pmin);
fl)ove(lab-wx/3,pfflin-6*sy);
if lab<10 then setstrlen(sg, l) eise setstrlen(sg ,2))
strwrite(sg,i,cnt,labsi);
gtext(sg);
end;
end;
(aove(volmin+7.5*inx,pinin-t-4*5y);
gtext('ml afegits');
for labi=0 to 14 do begin
if <lab>=pmin) and (lab<=pmax) then begin
move(sx+volmin, lab);
1ine(volmin ,lab);
move(volmin-6*sx ,lab-wy/3) ;
if lab<10 then setstrlen(sg , 1) else setstrlen(sg,2);
strwrite(sg,l,cnt,lab:l);
gtext(sg);
end;
end;
(nove(5*sx+volmin,pitiax-6*sy);
gtextC-logCHl');
»ove(volmin,pmin);
1ine(volmax ,pmin);
1ine(volmax,pmax);
1ine(vol min ,pmax);
1ine(vol min ,pmin);
for gt!=l to ntit do begin
for gp:=firsttgt] to lastCgtJ do begin
inx:=volumeACgt,gp];
inyî =phA[gt »gp3;
plot(inx,iny,gt);
end;
end;
for gt!al to ntit do begin
if flag5*'V then
(BOve(volcorACgt,firstCgt]],phACgt,first[gt33) else
move(volumeACgt,firstCgt]] ,phcorACgt,first[gt]3);
for gp:=firstCgtl to lastCgt] do begin
if flag5='V then 1ine(volcor ACgt,gp] ,phACgt,gp]) else
1 ine (voluftieACgt ,gp],phcorA[gt,gp3);
end;
end;
end;
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y l : = z l * i y * c o 5 ( d e g ) / 5 ;
i-f d g r e e = l then m o v e ( x + x l , y + y l ) eise l i n e ( x + x 1 , y + y 1 ) ;
end;
end;
end;
end ;

procedure piot(xg,yg:real;wt:integer);
begin case wt of
Iscuadr(xg,yg); (cuadrado)
2:circle(xg,yg,3,0); {triángulo)
3scircle(xg,yg,4,0); (rombo)
4:circle(xg,yg,í),0) 5 (hexágono)
5:circle(xg,yg,25,0);(círculo)
¿•.circle (xg ,yg ,3,1) ; (triángulo negro)
7:circle(xg,yg,4,1)5 ( rombo " )
8:circle(xg,yg,6,1); (hexágono " )
9:circle(xg,yg,25,1);(círculo " )
end;
end;

procedure titcurve;
var i,gt,gp,lab,kl,k2,k3,cnt:integer;
X(nax,xmin,ymax,ymin,pmax,pmin,inx,iny,wx,wy:real5
s g t s t r i n g C A ] ;
begin
p max : = p h m a x ;
p m i n ; = p h m i n ;
i n x s = ( v o l i n a x - v o l m i n ) / 1 0 j
i n y : = ( p m a x - p m i n ) / 1 0 ;
x ( n i n : = v o l m i n - 1 . 5 * i n x ;
xmax:=volmax+0.5*inx5
ymins =p(nin-iny;
ymax í =pmax + iny;
sx!=<xmax-xmin)/200;
sy:=(ymax-ymin)/ISO;
set_window(xmin,xmax,ymin,ymax);
wx:=3*sx ;
wy:=5*sy;
set_char_size(wx ,wy);
ix!=sx*factor ;
iy:=sy*factor ;
setstrlen<sg,2);
íor lab:=0 to 25 do begin
if (lab<=volmax) and (lab>=volmin) then begin
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«ove(lab,pmin+5y);
lineüab,pmin);
move(lab-wx/3,piBÍn-6*5y);
if Ub<10 then setstrlen<sg , 1) else setstrlen(sg,2);
strwrite(5g,l,cnt,lab:1)i
gtext(sg);
end;
end;
m o v e ( v o l m i n + 7 . 5 * i n x , p i n i n + 4 * s y ) ;
g t e x t ( ' f l ) ! a f e g i t s ' ) ;
for labi=0 to 14 do begin
if (lab>=pmin) and (Ub<=pmax) then begin
move(sx+volmin,lab)$
l ine(volmin,lab);
move(volmin-6*sx,lab-wy/3);
if lab<10 then setstrlen(sg,1) eise setstrlen(sg,2);
strwrite(sg,l,cnt,lab:l);
gtext(sg);
end;
end;
flove(5*sx+volmin,pinax-£>*sy) ;
g t e x t C - l o g C H ] ' ) ;
nove(volmin,pmin);
l ine(volmax,pmin);
line(volmax ,pmax);
l ine(volmin,pmax);
line(volmin,pmin);
for gts=l to ntit do begin
for gp:=firstCgt] to lastCgtD do begin
inx:=volumeACgt,gp];
inys=phA[gt,gp]}
plot(inx,iny,gt);
end;
end;
for gt:=l to ntit do begin
if flag5='V then
• o v B ( v o l c o r * E g t , f i r s t C g t 3 ] , p h A C g t , f i r s t C g t 3 ] ) e l se
fflove(volumeACgt,firstCgt]],phcorACgt,firstCgt]]);
fo r g p : = f i r s t t g t 3 to l a s t C g t ] do beg in
i f f l a g 5 = ' V then l i n e ( v o l c o r * [ g t , g p ] , p h - [ g t , g p ] ) else
l i n e ( v o l u i n e ' > [ g t , g p 3 , p h c o r A t g t , g p ] ) ;
end;
end;
end;
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p r o c e d u r e d i s t r ;
cons t m a x l e n = 5 ;
v a r t , t t , t p , a s d , t l , t 2 , d n t , t 3 : i n t e g e r ;
x f f l â x , x m i n , y m a x } y m i n , d i i i a x , d m i n , i n x , i n y , w x , w y , c t , c l : r e a l i
dg,de,as:stringC?];
b e g i n
i n x : = ( p h m a x - p h m i n ) / 7 ;
i n y ! = 6 * s t v / 7 ;
d m a x : = 3 « s t v ;
d i n i n : = -d inax ;
x m a x : = p h m a x + i n x ;
x m i n s = p h m i n - i n x ;
y m i n : = d m i n - i n y ;
ymax!=dmax+iny;
sx:=<xmax-xmin)/200;
sy: = (yfnax-ymin)/150;
set_window(xmin,xmax,ymin,ymax);
wx:=3*sx;
wy:=5*sy;
set_char_size(wx,wy);
i x :=sx*factor ;
iy:=sy*factor ;
for t:=l to 14 do begin
if t<10 then setstrlen<dg , 1 ) else setstrlen(dg,2);
if (t>=phmin) and <t<=phmax) then begin
move(t,dmin+sy)5
1ine(t,dmin);
move(t-wx/3,dfflin-6*sy)5
strwrite(dg,l,dnt,t:l);
gtext(dg) ;
end;
end;
ct:»-Igt(dmax/2);
if ct>2.5 then clJ-O.OOlj
if <2.5>=ct) and (ct>2) then cl:=0.005;
if (2>=ct) and (ct>1.5) then cl:=0.01;
if 1.5>=ct then cl:=0.05;
setstrlen(as, 1);
for t:=-8 to 8 do begin
if t=0 then begin move(ph(nin-18*sx ,-sy/3) ;
gtextC 0.00');
end else begin
ct:=t*cl ;
if <ct>=dmin) and (ct<=dmax) then begin
move(phmin+sx,ct) ;
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line(phmin,ct);
if t<0 then ass='-' else as:='
if abs(cl)<0.01 then begin
setstrlentde,maxien);
strwrite(de,l,dnt,abs(ct):l:3);
end else begin
setstrlen(de,maxlen-l);
strwrite(de,l,dnt,abs(ct) ¡ 1¡2);
end;
move(phmin-i8*5x,ct-sy/3)5
gtext(as)5
gtext(de);
end;
end;
end;
move(phmin ,dmin) ;
1ine(phmax,dmin);
1ine(phmax,dmax ) ;
1ine(phmin,dmax);
1ine(phmin ,dmin) ;
move(phmin ,0);
1ine(phmax,0);
set_line_style(7);
move(phmin ,2*stv> ;
line(phmax,2*stv);
set_line_style(l);
gtextC 2 s.d. ') ;
set_line_style(7) ;
move(phmin ,stv) ;
1ine(phmax,stv);
set_line_style(l);
gtextC s.d.');
set_line_style(7);
move(phmin ,-stv);
1ine(phmax,-stv);
set_line_style(1);
gtext('- s.d.');
set_line_style(7);
move(phmin ,-2*stv);
line(phmax,-2*stv);
set_line_style(1);
gtext('-2 s.d. ');
move(phmin-3*sx,dmax+3*sy);
gtext('error ' );
move(phmax+2*sx,dmin);
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g t e x t C - l o g C H l 1 ) ;
for tt: = l to n t i t do b e g i n
for tp i - f i r i tC t t3 to UstCt t ] do
begin inx:=phACtt , tp] ;
i ny :=d i f A Ct t , t p ] ;
p l o t ( i n x , i n y , t t ) 5
end ;
end;
end;

procedure gràfic;
const control=0;
var gdu,a,b:char ;
gda, err,gft,gfp:integer;
begin
writeln;
writeln(' Curva_de_valoració o Distribució de residuals')
writelnC A ~ A <);
repeat read(b) until b in C'C','D'3;
wri teln;
writelnr Plotter o pAntalla 1);
writelnr A A');
repeat read(gdu) until gdu in C'P','A'3;
case gdu of
'P': begin factor:=0.7;
gda:=705;
end;
'A's begin factor:3!;
gda:=3;
page;
end;
end;
phmin:=14;
phmax:=0;
volraax:=0;
vol min:=30;
for gft:=l to ntit do begin
if volume ACgft,lastCgft]]>=volmax then
volmax:=volumeACgft,lastCgft]];
if volurae ACgft,firstCgft]]<=volmin then
volmin:=volumeA[gft,firstCgft]];
for gfp:=firstCgft3 to lastCgft] do begin
if ph ACgft,gfp]<=phmin then phmin:=ph ACgft,gfp];
if phACgft,gfp]>=phmax then phmax:=phACgft,gfp];
end;
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end;
p h m i n : = t r u n c ( p h m i n ) ;
p h m a x ! = t r u n c ( p h f f l a x + l ) ;
v o l m i n : = t r u n c ( v o l m i n ) ;
v o l f n a x : = t r u n c ( v o l m a x + l ) ;
graphics_initj
display_init(gda,control,err);
set_aspect(2,1.5);
case b of
'C':titcurve;
'D':distr;
end;
writeln;
writelnC ',chr(13D,
'< prem qualsevol tecla per continuar >');
read(a);
write(chr<128)>;
page;
clear_display;
graphics_terra;
end;

procedure manual;
var maní ,man2,fnan3,flian4: integer ;
man5:real;
begin
muestra;
writer Entra el número del paramètre per canviar ==>');
readln(maní);
writeln;
write(' Entra el nou valor del paràmetre ',manl>2, ' «>');
readln(manS);
writeln;
i-f nan 1>40 then manS:3lgt (abs(manS) ) ;
paramtmani]:=man5;
changeparam(mani);
man3s=manl MOD 10;
for man4s=l to ntit do begin
if (manl<=20) or (man3=man4) then where(man4);
end;
page;
end;

procedure menu;
var mu:integer;
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begin writeln;
write(' Ajustar_parametres');
if flagl='C' then begin if selector then
write(' selector(si)') else writeC selector(no)');
writeln(' canviarj-eFinament proVar_especies');
END;
writeln;
writeln(

Refinar Canviar_punts Grafies imPrimir
veure_reSultats fl');
repeat read(flagZ)
until flag2 in C 'F' , 'R' , 'C' , 'S' , 'P ' , 'ft','S1, ' V , ' I', 'L'];
case flag2 of
'V'iif com then begin morespecies;f or mu: = l to ntit do where(mu);
end;
'F'îif com then changerefine;
'R' : refine;
'C': changepoints;
'A' : manual ;
'P ' s printout;
'L': if com then if selector then selector;=false else
selector:atrue;
'Q':gràfic;
'S's print;
'¡'¡begin page;
acabado:=true¡
end;
end;
end;

begin
new(vol urne);
new(emf);
new(di f >;
new(ph);
new(phcor);
new(volcor);
new(tot);
new(cl);
new(h);
new(deriv);
new(error);
new(secdif);
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selector:=faise;
com:= fal se;
writelnr Tipus de valoració: Bran Pkas Complexes ?');
writelnC A A A')j
repeat read(flagl) until flagl in E '6','P' , 'C ' ];
writeln;
writeln(' Quin és el nom del model proposat ?');
readln(f model);
reset(model,fmodel t'.TEXT');
if flagl='G' then begin plCl]:=l;
ncomp:=l;
r ead(model,pkw,jh,joh);
paramC13:=pkw;
paramCZ]:=jh;
paramC3]:=joh;
end;
if flagl='P' then begin
ncomp:=2;
plC23:=l;
read(model,pkw,jh,joh,plC13,nesp);
for i: = l to nesp do begin read(model,betaCi ]);
paramCi ]:=beta[i 3;
end;
end;
if flagl='C' then begin
com:=true;
read(model,pkw,jh,joh,ncomp,nesp);
for i: = l to ncomp do read(model,pi Ci ]);
for i i = l to nesp do begin
for j: = l to ncomp do read(model,coefCi ,j]);
read(model,betaCi ]);
paramCi]:=betaCi1;
end;
end;
kw!=»l/alog (pkw) ;
writeln(' Quantes valoracions ?');
readln(ntit);
acabado:-false;
for.ij=l to ntit do begin
writeln(' Nom de la valoració no.',i:2);
readln(fnameCi ]);
reset(f,fnameCi ]);
read (f,npointsCi],voCi],eoCi ],si Ci ] ,htCi ] );
paramC20+i]:=eoCi];
param[30-t-i ] :=sl Ci 3;
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paramC40H]:= lgUabs(ht [ i ] ) ) j
s i g n [ i 3 : = h t C i 3 / a b s < h t C i 3 > ;
for j!=l to ncomp do begin
read ( f , c o C i , j ] ) 5
if coCijjlOO then param[40+10* j + i 3:=lgt Ubs (coCi , j 3 ) )
else param[40-HO*j-i-i3!=-100 5
end;
if coCi,ncomplOO then hsigCi ] : =co[i ,ncomp3/abs (co[i ,ncomp3)
else hsigCi]:=0;
for j: = l to npointsCi] do read(f , volume ACi,j 3,emf ACi,j3);
end;
if flagl='C' then begin flag5: = 'V;
switchcons=fal se;
for i:=l to ntit do begin
l i r s l C i J j » l j
1astCi 3 :=npointsCi3 ;
changeph(i);
setconc(i);
where (i ) ;
end;
switchcons»true ;
end else fIag5:='H';
changepoints;
repeat menu until acabado;
end.
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