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Serie ES.NIIN,

1

3.2146E-5 0.0 7
0.388 0.393
0.211 0.099
0.003 0.004

3.216E-3 0.0 7
0.403 0.439
0.202 0.100
0.033 0.030

3.216E-3 0.0 7

' 0.442 0.510
0.219 ¢.i2e
0.073 0.062

3.216E-5 0.0 7
0.497 0.381
0.250 0.136
0.119 0.102

3.216E-3 0.0 7
0.330 0.4624
0.269 0,179
0.131 0.128

3.216E-5 0.0 7
0.606 0.709
0.314 0.231
0.208 0.178

3.216E-3 0.0 7
0.672 0.806
0.336 0.2735

6.278 0.237

.041E-3
0.48¢4
0.044
0.003

.041E-5
0.332
0.062
0.023

L041E-3
0.3995
0.090
0.031

.041E-5
0.639
0.132
0.084

.041E-3
0.695
0.138
0.108

.041E-S
0.771
0.218
0.146

.041E-S
0.830
0.273
0.194

[ol e e o oo o

O OO

(el eNe]

0.0

.361
.023
.003

0.0

.612
.032
.020

0.0

o4l
.090
.040

0.0

.690
L4l
.Q63

0.0

716
.170
.Q82

0.0

.781
.233
.113

0.0

.831
.299
. 147

.274
.608
.013
.002

OO O Ww

.839
.636
.048
.013

OO o w

.106
.637
.090
. 028

O QOO P

.272
.6598
.147
.046

O OO F

411
717
.178
.037

O OO &

696
. 769
.247
.079

OO O+

4,977
0.810
0.324
0.101

(@] o

O

O OO

(@] O OO0

o OO0

1.0

.381
01t
.002

1.0

. 398
046
.01t

1.0

bl4
.091
.019

1.0

.630
149
.031

1.0

. 668
.183
.038

1.0

.712
.232
.052

1.0

.733
.337
.063

. 488
.007
. 002

QOO O

(@]

.489
.042
.008

O O

.306
.089
.013

O OO

.339
.143
.021

O OO

.336
.181
.023

O OO

0.391
0.248
0.033

0.641
0.332
0.040

o OO OO0 (e e N el

O OO

oo Ne)

o OO0

.330
.0035
.001

.339
.039
.006

.355
.081
.009

.383
.1353
.013

. 402
. 169
.017

.440
.232
.024

.484
.312
.026



Serie ES.NIIN.2

3.216E-3
0.470
0.275
0.008

3.216E-3
0.517
0.265
0.034

3.216E-3
0.646
0.322
0.133

3.216E-3
0.740
0.377
0.a33

3.216E-5
Q0.839
0.436
0.326

3.216E-5
0.877
0.461
0.347

3.216E-3
0.941
0.302
0.403

3.216E-5
0.947
0.912
Q.410

0.0
0.524
0.123
0.007

0.0
0.383
0.130
0.029

0.0
0.738
0.199
0.130

0.0
0.878
0.261
0.200

0.0
1.004
0.328
0.276

0.0
1.042
0.339
0.2%93

0.0
1.185
0.400
0.3453

0.0
1.129
0.410
0.349

?.261E£-3
0.648
0.030
0.007

?.261E-5
0.708
0.076
0.024

9.261E-3
0.838
0.170
0.103

9.261E-5
0.962
0.244
0.162

F.261E-9
1.072
0.320
0.224

F.261E-3
1.106
0.332
0.239

?.261E-5
1.174
0.39%9
0.279

¥.261E-5
1.172
0.408
0.283

0.0
0.743
0.024
0.006

0.0
0.792
0.0460
0.01%9

0.0

- 0.897

0.173
0.080

0.0
0.97¢
0.261
0.123

0.0
1.060
0.330
0.170

0.0
1.093
0.382
0.181

0.0
1.139
0.437
0.21!

0.0
1.131
0.446
c.214

3.22%9
0.800
0.016
0.003

3.689
0.827
0.035
0.013

4.246
0.903
0.186
0.034

4.549
0.968
0.280
0.085

4,937
1.038
0.379
0.117

3.303
1.065
0.411
0.123

6.373
1.103
0.474
0.146

7.334
1.096
0.481
0.148

1.0
0.777
0.013
0.004

1.0
0.781
0.049
0.009

1.0
0.846
0.190
0.034

t.0
0.902
0.289
0.032

1.0
0.964
0.3%94
0.072

1.0
0.986
0.423
¢.077

1.0
1.025
0.491
0.091

1.0
1.024
0.498
0.093

0.636
0.011
0.003

0.640
0.044
0.006

0.700
0.184
0.020

O OO
O~
W o
- Ul

0.81¢4
0.38%9
0.042

0.827
0.416
0.046

0.872
0.483
0.033

0.879
0.491
0.036

315

0.465
0.009
0.003

0.445
0.039
0.004

0.4%97
0.172
0.012

0.5350
0.264
0.01%9

0.607
0.345
C.025

0.626
0.3%0
0.0c28

0.668
0.435
0.034

0.677
0.460
0.035
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Serie ES.NIIN.3

8.040E-6
0.470
0.225
0.104

1.608E-3
0.553
¢.286
0.206

2.412E-5
0.596
0.322
0.282

3.216E-5
0.339
0.298
0.266

4,020E-3
0.437
0.236
0.223

4.824E-3
0.362
0.203
0.177

3.628E-5
0.263
0.132
0.126

6.432E-3
0.183
0.109
.0.090

7.236E-3
0.084
0.054
0.039

0.0
0.3353
0.133
0.089

0.0
0.658
0.213
0.175

0.0
0.722
0.264
0.239

0.0
0.634
0.232
0.223

0.0
0.3353
0.218
0.189

0.0
0.438
0.177
0.130

0.0
0.317
0.133
0.106

0.0
0.222
0.093
0.076

0.0
0.101
0.048
0.033

7.283E-5
0.633
0.11¢4
0.072

&.473E-5
0.706
0.206
0.142

3.666E-35
0.743
0.271
0.193

4,B36E-3
0.663
0.261
0.182

4.047E-35
0.361
0.225
0.133

3.238E-35
0.444
0.183
0.121

2.428E-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
0.0534

0.0
0.704
0.223
0.107

0.0
0.708
0.301
0.144

0.0
0.4624
0.289
0.136

0.0
0.326
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
0.124
0.037

6.106
0.690
0.242
0.073

6.118
0.4678
0.329
0.098

6.104
0.394
0.314
0.093

6.083
0.302
0.267
0.079

6£.106
0.393
0.213
0.063

6.033
0.283
0.136
0.043

&6.143
0.197
0.110
0.03!

6.076
0.090
0.033
0.014

1.0
0.626
0.128
0.023

1.0
0.639
0.2351
0.046

1.0
0.631
0.343
0.03%9

1.0
0.3353
0.326
0.033

1.0
0.469
0.276
0.047

1.0
0.368
0.220
0.038

t.0
0.266
0.139
0.027

1.0
0.185
0.110
0.019

1.0
0.086
0.0350
0.009

0.310
0.126
0.013

0.537
0.248
0.028

0.342
0.340
0.033

0.481
0.321
0.032

0.408
0.270
0.027

0.322
0.214
0.023

0.234
0.133
0.016

0.165
0.107
0.012

0.079
0.048
0.006

0.337
0.117
0.007

0.399
0.231
0.018

0.419
0.319
0.019

0.378
0.30!
0.018

0.322
0.232
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



Serie ES.NIIN.

.020E-35
Q.176
0.100
0.080

.020E-3
0.365
0.202
0.173

.020E-5
0.330
0.303
0.263

.Q20E-5
0.717
0.391
0.333

.020E-5
0.884
0.474
0.434

.020E-5
1.046
0.336
0.497

.020E-3
1.127
0.394
0.309

.020E-5
1.227
0.641
0.314

.020E-5
1.387
0.708
0.326

0.0
.210
.087
.068

O OO0

0.0
.438
.173
0.147

O o

0.0
0.662
0.239
0.222

0.0
0.868
0.331
0.298

0.0
1.072
0.399
0.369

0.0
.263
.4358
0.423

QO

0.0
.361
474
0.434

QO =

0.0
1.448
0.498
0.439

0.0
1.659
0.515
0.449

1

.619E-5
0.213
0.088
0.0335

.238E-5
0.444
0.180
0.119

.856E-3
0.669
0.268
0.180

.473E-5
0.880
0.343
0.241

.094E-5
1.094
0.413
0.297

.713€E-3
1.302
0.470
0.343

.133E-4
1.419
0.481
0.352

.293E-4
1.354
0.495
0.337

.619E-4
1.793
0.498
Q0.367

0.0
G.200
0.0995
0.041

0.0
0.417
0.195
0.089

0.0
0.629
0.293
0.134

0.0
0.828
0.380
0.180

0.0
1.032
0.460
0.223

0.0
1.241
0.322
0.257

0.0
1.372
0.333
0.266

0.0
1.3526
0.344
0.270

0.0
1.793
0.343
0.278

O O~ WU O O - O O O - O o OO0 O O O b o O O O O O o O O oo

O O - WU

.094
.192
.102
.028

.127
.398
.211
.060

.063
.600
.316
.091

.106
.790
.413
.123

.048
.987
. 304
.132

.080
.192
.373
.173

.040
.326
. 384
.181

.9460
.483
.993
. 183

.996
. 764
.397
.191

[e el e} (@} e elNe] (oo o [ e N el

OO

1.0

177
.101
.016

1.0

. 366
.216
.035

t.0

.933
.323
.054

1.0

.730
.430
.073

1.0

911
.325
.091

1.0

.099
.399
. 106

1.0

.223

0.612

—

O

110

1.0

. 368
.618
112

1.0

.629
.626
117

0.136
0.099
0.011

0.319
0.211
0.021

0.481
0.319
0.031

0.632
0.424
0.042

0.786
0.52!
0.031

0.943
0.393
0.060

1.043
0.606
0.063

1.1353
0.612
0.063

1.366
0.623
0.067

317

O O OO o O OO

oo N o]

(o] O OO0

O O

124
.091
.007

.254
.196
.013

.381
.297
.018

L4968
.397
.024

.612
. 488
.030

.728
. 357
.035

.793
.570
.037

.870
.376
.038

.008
.387
.060
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Anexo 5.2: datos

espectroscoHpicos del sistema Co(II)-31N2MP

Serie ES.COIN.

1.808E-5
0.4%6
0.233
0.013

1.808E-3
0.363
0.348
0.100

1.808E-3
0.&22
0.431
0.1735

1.808E-5
0.696
0.524
0.248

1.808E-3S
0.726
0.563
0.308

1.808e-5
0.730
0.873
0.322

1.808E~3
0.738
0.378
0.31%9

1.808E~-3
0.740
0.583
0.318

o OO

o O O

(e N eNe]

o OO0

0
0

0.

0.0 9

. 368
096
.0t2

0.0 9

.631
.236
.080

0.0 9.
.723
.327
.139

0.0 9
.814
.426
.213

0.0 9
.848
L4869
.243

0.0 9.
.833
.480
.2595

Q0.0 9

.837
.483
.233

0.0 9

.856
491

232

.S314E-3
0.704
0.043
0.010

-S14E-5
0.773
0.186
0.062

S14E-3
0.842
0.280
0.107

.314E-53
0.929
0.384
0.166

.S14E-3
0.961
0.42%9
0.188

314E-3
0.964
0.443
0.194

.314E-3
0.963
0.449
0.193

.314E-5
0.938
0.435
0.192

0.0
0.793
0.031
0.008

0.0
0.841
0.164
0.046

0.0
0.899
0.261
0.080

0.0
0.976
0.372
0.126

0.0
1.003
0.419
0.141

0.0
1.002
0.433
0.143

.0
1.001
0.441
0.144

0.0
0.994
0.443
0.143

4.193
0.828
0.027
0.006

S5.128
0.830
0.153
0.035

5.542
0.900
0.251
0.061

5.963
0.970
0.368
0.096

6£.283
0.993
0.419
0.106

6.395
0.991
0.437
0.106

&£.846
0.993
0.440
0.108

7.199
0.988
0.443
0.107

(e ei¥e) o OO

OO0

O OO

o O O

[e e Ne)

1.0

.773
.021
.003

1.0

.791
144
.0287

1.0

.843
.242
.046

1.0

710
.363
.073

1.0

.736
.413
.081

1.0

.933
.433
.080

1.0

.937
.432
.082

1.0

.935
.434
.080

0.623
0.018
0.003

0.663
0.132
0.022

0.726
0.228
0.037

0.801
0.347
0.038

0.831
0.396
0.066

0.832
0.413
0.063

0.836
0.412
0.066

0.836
0.413
0.063

0.418
0.016
0.004

0.499
0.118
0.018

0.573
0.2035
0.033

0.639
0.313
0.050

0.693
0.360
0.057

0.700
0.378
0.035

0.703
0.374
0.037

0.707
0.374
0.036
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Serie ES.COIN.2

.232E-6 0.0 6.719E-5 0.0 &6.623 1.0

0.432 0.496 0.373 0.612 0.620 0.586 0.308 0.401

0.303 0.228 0.198 0.183 0.173 0.1462 0.147 0.132

0.112 0.090 0.070 0.033 0.041 0.033 0.0e8 0.024
.083E-5 0.0 &.343E-5 0.0 6.650 1.0

0.433 0.325 0.593 0.4624 0.624 0.393 0.527 0.437

0.353 0.290 0.262 0.230 0.243 0.233 0.218 0.196

0.167 0.133 0.103 0.077 0.039 0.046 0.038 0.033
L446E-3 0.0 5.972E-5 0.0 &.636 1.0

0.462 0.337 0.602 0.623 0.616 0.386 0.330 0.4353

0.383 0.329 0.304 0.297 0.293 0.286 0.271 0.244

0.208 0.167 0.129 0.098 0.074 0.037 0.048 0.041
.80BE-3 0.0 3.599E-5 0.0 6.630 1.0

0.447 0.523 0.384 0.602 0.393 0.365 0.513 0.447

0.381 0.332 0.310 0.304 0.303 0.298 0.284 0.236

0.217 0.173 0.132 0.099 0.074 0.037 0.047 0.039
.170E-5 0.0 S.226E-5 0.0 6.632 1.0

0.424 0.498 0.335 0.371 0.361 0.335 0.490 0.428

0.3&7 0.321 0.301 0.298 0.298 0.294 0.281 0.233

0.215 0.171 0.130 0.097 0.072 0.035 0.043 0.038
.893E-5 0.0 4.479E-5 0.0 &.648 1.0

0.365 0.429 0.480 0.494 0.483 0.462 0.422 0.369

0.316 0.276 0.239 0.236 0.237 0.235 0.2435 0.221

0.188 0.130 0.113 0.083 0.064 0.049 0.041 0.034
.616E-5 0.0 3.733E-5 0.0 6.623 1.0

0.309 0.339 0.401 0.411 0.403 0.388 0.335 0.313

0.271 0.237 0.223 0.217 0.215 0.210 0.199 0.181

0.154 0.123 0.093 0.072 0.033 0.043 0.036 0.032
.339€E-35 0.0 2.986E-S 0.0 6.601 1.0

0.244 0.282 0.314 0.324 0.319 0.307 0.282 0.249

0.215 0.190 0.178 0.170 0.167 0.168 0.132 0.137

0.118 0.093 0.074 0.036 0.044 0.035 0.031 0.027
.062E-5 0.0 2.240E-35 0.0 6.639 1.0

0.189 0.218 0.242 0.248 0.243 0.240 0.221 0.197

0.171 0.132 0.143 0.138 0.133 0.130 0.123 0.111

0.096 0.078 0.061 0.048 0.038 0.031 0.028 0.024
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Serie ES.COIN.2 {(continuacidén)

3.786E-3 0.0 1.493E-3 0.0
0.126 0.144 0.139 0.163
0.116 0.103 0.096 0.090
0.058 0.048 0.039 0.032

6.50%E-5 0.0 7.463E-6 0.0
0.069 0.076 0.083 0.086
0.071 0.064 0.039 0.0355
0.032 0.028 0.025 0.022

6.619
0.162
0.086
0.026

6.587
0.087
0.030
0.020

1.0
0.159
0.079
0.022

1.0
0.089
0.044
0.017

. 148
074
.021

.083
. 040
.018

0.131
0.067
0.019

0.077
0.036
0.017



Serie ES.COIN.3

3.616E-3
0.079
0.074
0.033

3.616E-3
0.132
0.130
0.046

3.616E-5
0.213
0.189
0.102

3.616E-5
0.a83
0.249
0.137

3.616E-3
0.362
0.311
0.187

3.616E-3
0.433
0.377
0.228

3.616E-5
0.303
0.433
0.248

3.614E-5
0.372
0.311
0.318

3.616E-3
0.749
0.6484
0.407

3.616E-5
0.889
0.759
0.489

0.0
0.090
Q.066
0.030

0.0
0.172
0.114
0.034

0.0
0.249
0.167
0.082

0.0
0.331
0.219
0.109

0.0
0.423
0.272
0.130

0.0
0.3512
0.333
0.182

0.0
0.35%74
0.381
0.214

0.0
0.6%6
0.430
0.254

0.0
0.882
0.366
0.324

0.0
1.045
0,468
Q0.389

8.846E-6
0.099
Q0.06Q
0.025

1.769E-5
0.188
0.103
0.043

2.654E-5
0.277
0.135
0.064

3.53%E-3
0.367
0.203
0.084

4,423E-3
0.475
0.236
0.113

3.308E-5
0.369
0.313
0.13%9

6.192E-5
0.662
0.338
0.164

7.077E-5
0.777
0.424
0.194

8.846E-5
0.984
0.533
0.247

1.0462E~-4
1.166
0.630
0.297

0.0
0.102
0.037
0.021

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
0.234
0.086

0.0
0.382
0.311
0.104

0.0
0.678
0.337
0.122

0.0
0.7%6
0.424%
0.144

0.0
1.008
0.534
0.184

0.0
1.195
0.631
0.221

O OO0 O O o0 O OO0 O OO0 OO oo O OO0 O O On O OO0 OO0 0

O O - 0

.9469
.102
. Q34
.019

.603
.188
096
.027

.396
.a81
. 146
.038

.931
.370
.195
.049

. 984
477
.233
.063

.966
.370
.312
.079

.342
666
. 360
.093

.358
.780
.428
.108

.331
.990
.342
.138

. 366
.172
640
. 166

1.9
0.100
0.048
0.016

1.0
0.182
0.090
0.023

1.0
0.269
0.140
0.030

1.0
0.334
0.189
0.038

1.0
0.433
0.253
0.030

1.0
0.343
0.308
0.060

1.0
0.633
0.359
0.070

1.0
0.741
0.426
0.082

1.0
0.939
0.342
0.104

1.0
1.112
0.641
0.126

O OO

O O v

.094
.044
.017

. 169
. 084
.022

.247
.132
.027

.324
.178
.033

416
.242
.042

.498
.296
.031

.377
. 346
.038

.678
L4111
.067

.858
.321
.085

.013
.620
.103

321

0.083
Q.040
0.016

0.149
0.076
0.019

0.219
0.119
G.024

0.287
0.161
0.029

0.362
0.220
0.036

0.437
0.268
0.043

0.305
0.313
0.049

0.395
0.374
0.0358

0.7328
0.477
0.073

0.888
0.3467
0.088



322

Serie ES.COIN.3 (continuacidn)}

3.616E-3
1,043
0.899
0.579

3.616E-3
1.182
1.006
0.646

3.616E-5
1.292
1.079
0.687

3.616E-5
1.392
1,130
0,702

OO

0.0

.c22é
.789
.463

0.0

.392
.877
.519

0.0

.520
.931
.351

0.0

.633
936
.363

1.254E-4
1.363
0.748
0.3534

1.433E-4
1.336
0.829
0.397

1.612E-4
1.707
0.875
0.422

1.792E-4
1.846
0.892
0.435

i.
0.
0.

O O -

O O

0.0
399
748
2b4

0.0

.600
.827
.293

0.0

.762
.873
.314

0.0

.918

0.888

.3286

6.338
1.376
0.762
0.193

6.524
1.373
0.845
0.219

6.360
1.736
0.892
0.233

6.507
1.898
0.906
0.243

1.0
1.311
0.763
0.147

1.0
1,493
0.848
0.166

1.0
1.644
0.899
0.176

1.0
1.801
0.914
0.186

1.
. 741
116

OO O O

S O

201

.363
.823
.131

491
.872
.138

616
.887
. 147

1.051
0.4678
0.099

1.185
0.733
0.111

1.283
0.801
0.116

1.371
0.816
0.125



Serie ES.COIN.4

.232E-35
0.346
0.272
0.014

.232E-5
0.373
0.299
0.036

.232E-5
0.608
0.367
0.082

.232E-5
0.647
0.432
0.141

.232E-5
0.698
0.493
0.193

.232E-5
0.748
0.570
0.274

.232E-5
0.825
0.663
0.373

.232E-5
0.876
0.731
0.448

.232E-5
0.904
0.763
0.482

.232E-5
0.913
0.778
0.501

0.0
0.622
0.120
0.013

0.0
0.651
0.133
0.030

0.0
0.694
0.239
0.063

0.0
0.740
0.3164
0.113

0.0
0.804
0.384
0.137

0.0
0.863
0.467
0.220

0.0
0.9463
0.564
0.299

0.0
1.028
0.633
0.359

0.0
1.062
0.669
0.386

0.0
1.079
0.684
0.401

1

.034E-4
0.768
0.060
0.010

.034E-4
0.796
0.0%96
0.025

.0S4E-4
0.827
0.183
0.030

.034E-4
0.867
0.260
0.088

.034E-4
0.931
0.328
0.122

.034E-4
0.985
0.417
0.171

.054E-4
1.084
0.519
0.230

.034E-4
1.130
0.593
0.274

.034E-¢4
1.184
0.630
0.294

.0S4E-4
1.198
0.646
0.305

0.0
0.8B6&6
0.040
0.008

0.0
0.888
0.074
0.020

0.0
0.904
0.137
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
1.123
0.303
0.173

0.0
1.183
0.387
0.204

0.0
1.214
0.627
0.219

0.0
1.227
0.646
0.226

O O - O O wun O O - O O v W O o ou O O O & O O O & OO O+ O OO Ww

O O - B

.985
.904
.032
006

.271
.92t
L0864
.016

.360
.922
.142
.028

.823
. 740
.21l4
.031

.085
.990
.285
.070

.243
.026
.382
.099

.562
.108
.302
.131

.843
. 160
.393
.133

. 045
. 190
.633
. 163

202
.201
637
. 169

O OO [ele o]

O O O

o O o

—

1.0

.851
.027
.0035

1.0

.861
.033
014

1.0

.866
.126
.021

1.0

.883
.200
.040

1.0

.929
.272
.0335

1.0

.F66
.371
.076

1.0

.046
.493
.100

1.0

.097
.393
Jd16

1.0

.126
.637
124

1.0

. 140
.660
.128

[o Mo Ne)

o o e Ne] el eNe]

O -

—

.693
.022
.004

. 703
.048
.011

.723
.113
.013

.736
.183
.032

.80s6
.235
. 044

.833
.333
.060

.940
476
.080

.996
.372
.092

.027
.616
.097

.040
.640
. 100

323

O O O o e oo OO0 o OO

O OO

o (el N e

[eNeNe]

.473
.019
.003

.492
. 042
.010.

.938
.098
.012

.387
.1463
.027

645
.22%
.037

.709
.321
.052

.800
.435
.069

.863
.323
.078

.897
.363
.082

911
.385
.083



324

Serie ES.COIN.4 (continuacidn)

7.232E-5 0.0 1.054E-4 0.0
0.937 1.103 1.226 1.252
Q.B06 0.712 0.677 0.480
0.5a8 0.422 0.321 0.237

7.232E-3 0.0 1.034E-4 0.0
0.941 1.104 1.223 1.248
0.819 0.728 0.693 0.46935
0.533 0.423 0.324 0.239

7.232E-3 0.0 1.034E-4 0.0
0.944 1.106 1.225 1.250
0.828 0.738 0.703 0.703

0.3536 0.427 0.325 0.240

.532
.2e5
.693
177

O O -0

.860
.223
.707
.178

O -0

.228
.226
718
0.178

O

o O - o O

O v

1.0

.163
.698
.133

1.0

.163
.709
.135

1.0

167
716
.135

O O

OO v

.067
677
.105

.071
. 685
.106

.077
691
.106

0.939
0.618
0.089

0.948
0.624
0.0%90

0.935
0.629
0.090



Anexo 5.3: datos espectroscoHpicos del sistema PA(IIX-31N2MP

Serie ES.PDIN.1

7.846E-6
0.028
0.023
c.012

7.846E-6
0.053
0.047
0.028

7.846E-6
0.0935
0.082
0.048

7.846E-6
0.1237
0.113
0.080

7 .846E-6
0.153
0.136
0.086

7.846E-6
0.172
0.134
0.088

7.846E-6
0.193
0.173
0.091

7.846E-6
0.210
0.191
0.092

7.846E~-6
0.23%9
0.212
0.094

7.846E-6
0.269
0.246
0.09¢4

0.0
0.024
0.022
0.010

0.0
0.049
0.043
0.026

0.0
0.084
0.076
0.044

0.0
0.113
0.107
0.074

0.0
0.137
0.124
0.080

0.0
0.156
0.134
0.082

0.0
0.177
0.145
0.084

0.0
0.197
0.135
0.087

0.0
0.221
0.170
0.088

.0
0.255
0.183
0.088

1.964E-6
0.025
0.020
0.00%

3.928E-6
0.048
0.040
0.023

7.856E-6
0.082
0.070
0.040

1.178E-5
0.109
0.101
0.067

1.571E-5
0.136
0.113
0.073

1.964E-5
0.139
0.117
0.073

2.337E-5
0.183
0.124
0.077

2.730E-5
0.207
0.128
0.079

3.142E-35
0.234
0.138
0.080

3.928E-5
0.280
0.140
0.081

C.
0.
0.

0.
0.
0.

0.
0.
0.

0.
0.
0.

Q.
0.
0.

o.
o.
. 067

0

0.
0.
0.

o OO0 e elNe]

[e Nl e}

0.0
023
017
009

0.0
047
037
oz22

0.0
08a
063
036

0.0
109
096
060

0.0
140
106
067

0.0
168
108

0.0
196
111
070

0.0

.225
.113
071

0.0

.233
.120
.073

0.0

.313
.118
.073

1.113
0.024
0.016
0.008

1.113
0.049
0.035
0.022

1.113
0.083
0.039
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
0.103
0.063

1.113
0.246
0.106
0.0&64

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
0.036
0.031

1.0
0.116
0.089
Q.047

1.0
0.1352
0.096
0.033

1.0
0.186
0.098
0.033

1.0
0.221
0.101
0.056

1.0
0.236
0.102
0.037

1.0
0.291
0.106
0.038

1.0
0.363
0.104
0.038

0.024
0.014
0.006

0.048
0.032
0.018

0.087
0.054
0.027

0.117
0.087
0.040Q

0.132
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
0.030

0.330
0.10¢2
0.030

325

0.023
0.013
0.005

0.047
0.03!
0.016

0.083
0.031
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

0.233
0.099
0.044

0.306
0.099
0.043



326

Serie ES.PDIN.2

9.807E-7
0.039
0.053
0.014

1.961E-6
0.062
0.033
0.021

2.942E-4
0.063
0.056
0.032

3.596E-4
0.070
0.0&0
0.03%

4.230E-6
0.069
0.060
0.041

4,904E-6
0.067
0.0358
0.034

3.337E-6
Q0.064
0.053
0.031

6.211E-6
0.053
-0.045
0.0256

7.192E-6
0.048
0.038
0.021

0.0 9.034E-6

0.035
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
0.037
0.030
0.028

0.0
0.047
0.041
0.022

0.0
0.042
0.035
0.019

0.063
0.023
0.010

8.24%E-6
0.062
0.031
0.016

7.070E-4
0.059
0.043
0.026

b6.481E-6
0.061
0.03t
0.032

5.892E-6
0.0&0
0.054
0.033

35.303E-46
0.038
0.049
0.028

4.714E-6
0.036
0.047
0.023

4.,124E-4
0.048
0.038
0.020

3.339E-4
0.040
0.033
0.017

0.0
0.073
0.019
0.009

0.0
0.068
0.027
0.014

0.0
0,062
0.039
0.023

0.0
0.063
0.047
0.028

0.0
0.08%9
0.030
0.029

0.0
0.057
0.043
0.023

0.0
0.038
0.042
0.023

0.0
0.043
0.034
0.019

0.0
0.03%9
0.031
0.013

1.113
0.083
0.017
0.008

1.113
0.073
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

oo N o]

o O o o OO [ &N e) (e o] [ol & Nel [ o o]

(e e Ne]

1.0

.086
016
.007

1.0

077
.0283
.010

1.0

.068
.036
.017

1.0

.0&7
.043
.022

1.0

.062
.047
.024

1.0

.061
.039
.022

1.0

.0358
.037
.020

1.0

.048
.03
016

1.0

.040
.0235
.013

0.080
0.016
0.003

0.074
G.023
0.008

0.066
0.036
0.014

0.063
0.043
0.014

0.061
0.046
0.019

0.060
0.038
0.018

0.057
0.033
0.017

0.047
0.030
0.013

0.040
0.025
0.011

0.067
0.013
0.004%

0.065
0.022
0.006

0.061
0.035
0.013

0.063
0.042
0.013

0.061
0.044
0.0146

0.059
0.036
0.016

0.056
0.034
0.013

0.046
0.028
0.012

0.039
0.023
0.010



Serie ES.PDIN.2 (continuacidn)

8.173E-6 0.0 2.337E-6 0.0
0.035 0.031 0.031 0.030
0.029 0.027 0.023 0.022
0.016 0.014 0.012 0.011

8.826E-6 0.0 1.375E-6 0.0
0.023 0.020 0.01¢9 0.018
0.017 0.016 0.013 0.013

0.009 0.007 0.006 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

327

[ NeoN e

.030
.017
.006

.017
.010
.002



328

Serie ES.PDIN.3

?.807E-6
0.223
0.199
0.090

9.807E-6
0.226
0.197
0.09¢6

?.807E-4
0.226
0.193
0.096

7.807E-6
0.228
0.194
0.097

?.807E-6
0.229
0.193
0.093

9.807E-6
0.229
0.184
0.095

?.807E-6
0.230
0.172
0.084

9.807E-6
0.231
0.163
0.079

?.807E-&
0.229
0.162
0.081

?.807E-6
0.2482
0.166
0.069

0.0 2.
0.210
0.160
0.084

0.0 2
0.210
0.161
0.089

0.0 2
0.210
0.139
0.090

0.0 2
0.214
0.139
0.091

0.0 2.

0.216
0.138
0.086

0.0 @
0.218
0.131
0.088

0.0 2
0.220
0.143
0.073

0.0 2.

0.223
0.137
0.070

0.0 2
0.223
0.138
0.071

0.6 2.
0,231
0.147
0.036

696E-S
0.222
0.130
0.077

.696E-S

0.220
0.133
0.082

.696E~-3

0.220
0.133
0.082

.6F6E~S

0.224
0.133
Q0.083

696E~5
0.227
0.132
0.079

.696E-3

0.2289
0.130
0.079

.696E-S

0.233
0.130
0.066

696E-3
0.240
0.126
0.061

.696E-3

0.240
0.127
0.063

696E~-S
0.246
0.142
0.044

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
0.243
0.117
0.071

0.0
0.243
0.118
0.070

0.0
0.250
0.122
0.059

0.0
0.253
0.120
0.0533

0.0
0.233
0.122
0.033

0.0
0.237
0.138
0.040

1.111
0.263
0.106
0.065

1.392
0.237
0.111
0.067

1.933
0.256
0.112
0.046

2.183
0.258
0.113
0.068

2.428
0.262
0.111
0.0&4

2.866
0.2359
0.112
0.063

3.461
0.240
0.115
0.033

3.872
0.261
0.113
0.049

4.193
0.260
0.116

0.030

3.371
0.239
0.130
0.036

1.0
0.273
0.10!
0.037

1.0
0.266
0.107
0.0359

1.0
0.263
0.108
0.038

1.0
0.2635
0.109
0.0&0

1.0
0.268
0.106
0.037

1.0
0.261
0.109
0.036

1.0
0.236
0.108
0.047

1.0
0.233
0.108
0.043

1.0
0.232
0.110
0.044

1.0
0.248
0.117
0.032

0.264%
0.099
0.049

0.258
0.105
0.030

0.233
0.105
0.049

0.235
0.106
0.031

0.236
0.103
0.049

0.246
0.107
0.048

0.234
0.101
0.040

0.22%
0.099
0.036

0.227
0.101
0.037

0.224
0.102
0,026

0.236
0.093
0.044

0.233
0.10¢
0.044

0.229
0.101
0.043

0.228
0.103
0.044

0.227
0.09%
Q0.042

0.216
0.102
0.042

0.203
0.092
0.033

0.1986
0.089
0.032

0.192
0.092
0.033

0.191
0.085
0.022



.371E-5
0.264
0.202
0.107

.371E-3
0.a61
0.199
0.108

.371E-35
0.262
0.194
0.108

.371E-5
0.267
0.192
0.104

.371E-S
0.269
0.192
0.097

.371E-5
0.274
0.194
0.094

Serie ES.PDIN.4&

0.0
0.252
0.171
0.098

0.0
0.233
0.170
0.099

0.0
0.232
0.167
0.098

0.0
0.256
0.166
0.093

0.0
0.259
0.168
0.08s8

0.0
0.264
0.172
0.083

2.935E-3
0.263
0.134
0.088

2.933E-5
Q.266
0.134
0.08%9

2.935E-3
0.263
0.132
0.089

2.933E-3
0.271
0.154
0.083

2.933E-5
0.274
0.158
0.073

2.933E-3
0.279
0.163
0.071

0.0
.280
.143
.079

OO0

0.0
0.279
0.146
0.081

0.0
0.278
0.144
0.081

0.0
.282
.148
.073

o O O

0.0
0.287
0.149
0.067

0.0
0.288
0.137
0.063

3.326
0.891
0.137
0.072

3.663
0.289
0.141
0.073

3.849
0.287
0.137
0.073

4.233
0.289
0.141
0.067

4.638
0.292
0.142
0.060

S5.964
0.292
0.130
0.037

1.0
0.288
0.130
0.0463

1.0
Q.283
0.134
0.065

1.0
0.281
0.131
0.0635

1.0
0.281
0.133
0.03%9

1.0
0.284
0.132
0.033

1.0
0.281
0.13%9
¢.03¢0

0.268
0.124
0.033

Q0.263
0.126
0.057

0.259
0.125
0.057

0.256
0.126
0.051

0.237
0.123
0.046

0.256
0.126
0.044

0.236
0.117
0.048

0.232
0.118
0.049

0.223
0.117
0.030

0.222
0.113
0.044

0.223
0.110
0.041

0.222
C.110
0.039
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CONCLUSIONES

A) Sobre log reactivos estudiados:

Se bhan preparado los &cidos 3-(1-Naftil)-2-mercaptoprope-
noico y 3-(2-Naftil)-2-mercaptopropenoico, segtn el pro-
cedimiento descrito por Campaigne y Cline, a partir de la

rodanina y los aldehidos correspondientes,.

Se han establecido métodos adecuados para evaluar la pure-
za de los mercaptoflcidos. En los métodos empleados se bha
aprovechado el carécter reductor del grupo mercapto (me-
diante valoracibén icdométrica) y el carécter &cido de ‘los
grupos carboxllico y mercapto (mediante valoracidn poten-

ciométrica con NaGQCH).

Previa purificacidén de los reactivos, se ha realizado su
andlisis elemental y se han determinado algunas de sus
caracteristicas: solubilidad en diferentes disolventes,
espectros de IR, RMN y UV-visible, estabilidad en disoclu-
ciftn, y se han determinado sus constantes de ionizacién

por métodos espectrofotométricos.

En el espectro infrarrojo de estas sustancias se ha obser-
vado, entre otras, la banda de absorcitn caracteristica
del enlace S—H, mostrando que en forma s6lida se encuentran

en forma tiol.
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Los espectros RMN muestran diferencias entre 1los dos
reactivos, destacando el diferente desplazamiento del pro-

t6n del grupo —-SH, en acetona deuterada.

Los espectros UV muestran la banda caracteristica del sis-
tema conjugado:
Ar - C = C - CQQH

1
SH

En disolucidn acuosa, se observa un desplazamiento hipso-
crdomico de esta banda al ionizarse el grupo carbaoxilo,
mientras que la ionizacibn del grupo mercapto da 1lugar a
un desplazamiento batocrtmico, de mayor amplitud que el

anterior.

Los 4cidos 3-Naftil-Z2-mercaptopropencicos son compuestos
peco estables en disolucidn, siendo méAs estable el deri-

vado 1l-Naftil que el 2-Naftil.

Se han determinado espectrofotométricamente las constantes
de disociacibn de los mercaptodcidos en medio acuoso, a
fuerza i6nica 0.1 M, y temperatura de 259C. Los resultados

obtenidos han sido:

il
(o0}

dcido 31N2MP: pK = 2.98 pKSH .22

COOH ™~

H

adcido 32N2MP: pK 3.14 pK 7.87

COOH™ SH
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9. Se ha realizado un estudio cualitativo de la reaccionabi-
lidad de estos mercaptoécidos frente a los iones metédlicos

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 &cidos 3-
aril-2-mercaptopropenoicos estudiados previamente en

este Departamento.

b) Las reaccilones que han presentado mayor sensibilidad
han tenido lugar con los iones: Cu¥IIl>, P4AXII>, MoXVI)>,
Fe(II-I1I1>, CoXII>, Ni<(II), Mn(Il) y Ti(IV). La reac-
cibn con Ti(IV) es caracteristica de este tipo de com—

puestos, pues no la dan los mercaptodcidos saturados.

c) Gran parte de los complejos solubles e insolubles con
los iones metalicos son extraibles en disolventes or-
génicos, aumentando en algunos casos la sensibilidad de
las reacciones. La extraccidén se efectta preferentemen-
te con los disolventes oxigenados mis polares, como el

alcohol iscamilico y la metil-isobutil-cetona.

B) Estudios llevados a cabo sobre equilibrios en solucién

mediante técnicas potenciométricas

10. Como aportaciétn al estudio de constantes de formacién de

complejos mediante valoraciones potencilométricas con
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11.

electrodos de pH, se ha diseflado y puesto en funciona-
miento un entorno de programacidn alrededor de un ordena-
dor personal HP 9816 S y sus periféricos.

El sistema desarrollado cuenta con tres praogramas, que

tienen las funciones respectivas de:

- control automdtico de las valoraciones potenciométricas,

y creacibn de los ficheros de datos una vez terminadas.

- cl@lculo y refine de las constantes de estabilidad de los

sistemas que se estudian.

- representacion grafica de la distribucién de 1las espe-

cies determinadas, en funcidn del pH de la disolucién.

Para comprobar el buen funcionamiento de los programas de
automatizacién de valoracibénes potenciométricas, y de
cédlculo de constantes de estabilidad, se han aplicado al

estudio del sistema Ni(II)>-glicina, en medio acuocso ¥y

0
fuerza iénica 1 M en NaCl, a la temperatura de 25 C. Los
valores de las constantes de protonaciétn del ligando y de

complejacién con i6n Ni(II) que se han determinado son:

log 8101= 9.66 log 8102= 12.07

- = = .71
108 8,0~ 562 log B,,,= 10.35 log Bgq0= 13.7

Los valores hallados han sido concordantes con los halla-

dos por otros autores.
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Se han determinado las constantes de protonacién de 1los
mercaptoécidos y de formaci6tn de complejos solubles con
los iones Ni<(II)> y Zn(llI), aplicando el sistema de valora-
cibn automAtica, y el programa de célculo desarrollado en
esta memoria para la determinacitn de 1las diferentes
constantes de formacitn. El1 estudio se ha llevado a cabo
en medio mixto agua-etanol al 50 % (v/v), a una tem

peratura de 25°¢ y fuerza ibnica 1 M.

Del calibrado de los electrodos y el estudio del medio
i6nico utilizado, se ha comprobado la buena respuesta del
electrodo de vidrio en medio &cido, y una cierta impreci-
sitn en medio alcalino, aunque no se han presentadoc des-
viaciones sistemiticas. Se ha calculado un valor de pKw
del medio de 14.25. En medio Acido, y con el sistema elec—

trédico empleado, se ha encontrado un potencial de wunién

liquida de 13.7 mV/mol 5. En medio basico la unidn liqui-

da no ha sido apreciable.
Las constantes de protonacién calculadas de los &acidos
3-Naftil-2-mercaptopropenoicos han sido:

4dcido 31N2MP: log BlOl= 9.30 log 8102= 13.37

dcido 32NZ2MP: log BlOl= 8.89 log 3102= 13.05
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15,

16.

Los complejos formados por estos mercaptoécidos con los
icnes NiXII> y Z2n(11)> han dado lugar a especies mononu-
cleares en el intervalo de concentracicones estudiado. En
todos los casos se han encontrado especies de composicitn
1:1:0 y 2:1:0. En el sistema Zn(Il1)-32N2MP se ha determi-
nado, adicionalmente, la especie mixta 1:1:1. Los valores

de las constantes de formacibn son:

dcido 31N2MP:

¥1%" : log B,,,= 9.16  log B,,,~ 19.96
zn?t : 1og B, 0= 9 68 log B,,,~ 18.89
scido 32N2MP:
7% : log B,,,= 9.84  log B, = 10.99
2+ _ _ -
Zn t log By, 12.79 log By4,= 9.70 log 8210— 19. 04

C)'Equilibrios de complejacidn estudiados por métodos

espectrofotométricos

Se han estudiado espectrofotométricamente 1los complejos
formados por el aAcido 31N2MP y los iones Ni<(II>, P4A(II) ¥y
Co(ll>, en medio acuoso a 25°% y fuerza i6nica 0.1 M. La
determinaci6bn de las constantes de equilibrio se ha 1lle-

vado a cabo con el programa SQUAD, dando los resultados



siguientes:

2+

§1°% : 10g B,,,= 8.10 log B ,,,= 16.35
Pa®" : log B, = 15.56 log B, ,= 26.40
co®t ;. 1og By o= 7-17 log B,,,= 14.41

La formacib6tn de la especie 3:1:0 entre el Acido

el 16n cobalto es debida, posiblemente,
este 16n por el oxigeno del aire para

Co(IIl>,
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103’3310= 21.40

31N2MP

a una oxidacién de

complejos de






APENDICE 1I:

DISEXO Y PUESTA A PUNTO DE UN SISTEMA AUTOMATICO

DE VALORACIONES POTENCIOMETRICAS

I.1.Introduccién

Uno de los métodos mas ampliamente usados en el estudio
de equilibrios de formacidn de complejos en sclucidn entre un
i6n metalico y un 1ligando es el basadaoa en la valoracién
potencliométrica de una disolucidn &acida, que contiene 1ligando
y metal, con una base fuerte, y en la gque se sigue la
concentracién de i6n hidrégeno libre en funcidn del volumen de
valorante afiladido (mé&todo de Calvin y Wilson, ref. 1) mediante
dos electrodos: uno de referencla (generalmente de Ag/AgCl o
bien de calomelanos saturado) y un electrodoc sensible a los
iones hidrégeno , que puede ser el electrodo de hidrégena
(H2/H+) , €l de quinhidrona (mezcla equimolecular de quinona e
hidroquinona) o bien el electrodeoe de vidrio. Por razones
practicas en la experimentacidn este Tltimo es el mayoritaria-
mente empleada cuando no se trabaja en las zonas mas extremas

de pH.

El método de valoraciébn potenciométrica permite obtener

339
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una gran cantidad de informacidn, ya que a cada par de valores
de volumen de base-pH de la disolucibn corresponde un punto de
equilibrio en la valoraci6tn , por lo que con una serie de
valoraciones en las que se varilen las concentraciones de metal
y de ligando se puede obtener 1la cantidad de informacitn
suficiente para definir un sistema y poder cuantificar el

equilibrio entre las especies reaccionantes.

La misma concepcidn del método potenciométrico de
valoracion permite tener un sistema automatizado de
adguisicidén de datos, dado que la adicién 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 rapida, ya gque 1los intervalos de
lectura entre punto y punto generalmente son de varios
minutos. Las caracteristicas que presenta la valoracién
potenciométrica hacen aconsejable en lo posible su
automatizacidn, evitando de esta manera el estar pendiente del
instrumento durante las 3-5 horas que como minimo puede durar

una valoracion.

En la actualidad, el desarrollo de los microprocesadores
y microcomputadores (y sobre todo de técnicas de progra-
macidébn) permite la facil automatizacitn del proceso

potencionmétrico.



Hasta hace pocos afios, practicamente el lenguaje utiliza-
do para programar un sistema de control- automdtico era el

assembler (2, 3), lo cual hacia gque wun programa apareciera

poco legible para un prafano en la materia. Sin embargo, hoy
dia, en que la microinformdtica tiene una anplia base
educativa, unido al lanzamiento de "hardware” a bajo precio

hace gque no sea dificil su adaptacién a problemas particulares

como 2l que se nos plantea. Por otro lado, 1las 1lenguajes de
programaciotn de alto nivel (BASIC , PASCAL , FORTRAN , etc.>D
implantados en los microordenadores , permiten el control de

periféricos de manera mucho mé&s legible que el assembler.

En el caso del estudio potenciométrico, el lenguaje mas
apropiado en principioc es el BASIC , especialmente cuando esté
residente en la memoria como intérprete (no compilado) que
permite un enfoque interactivo. Un lenguaje BASIC interpretado
es mAs lento cuando se le compara con un lenguaje compilado,
pera como hemos sefialado, en una valoracidn potenciométrica no
es necesario tener una gran rapldez de respuesta (Para una
comparacién de los diferentes lenguajes de programacidn, ver

ref, 4).

Sin embargo, en nuestro trabajo no se ha utilizado ningin
sistema del tipo 1indicado, ya que se disponla de un
microordenador de los llamados "supermicroordenadores” (HP

8816 .

34
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En 1la bibliografia reciente se encuentran descritos
varios sistemas de valoracién automadtica basados en micropro-
cesador o microcomputador (5, 6, 7), de los gque comentaremos

brevemente los dos Gltimos:

Zuberbuhler y col. (6> wutilizan 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>. Armnold y col. (7) controlan la valoracién a través
de un microordenador IBM-PC, siendoc uno de los sistemas mas
sofisticados, ya que permite valoraciones con incrementos de
volumen constante, o bien pueden ser variados automAticamente
segln el programa para obtener unos incrementoé de potencial

constantes entre dos puntos consecutivos de 1la valoracién. De

esta manera los autores llegan a determinar la concentraciotn

de 1i6n carbonato Presente como impureza en 1a disolucidn de

base va
s lorante. E1 almacenamiento de los datos en este caso es

totalmente * "
on line’, y& que posteriormente son llevados al

disco de trabajo del ordenador. E} tratamiento de los datos se

puede efectuar mediante una versioén de MINIQUAD adaptada al
IBM-PC
- La finica limitacisdn S que por cuestiones de

memoria si
y stema operative 80lo pueden ser tratadas 1las

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
valoracién automatica 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 disefio de un sistema completo asi planteado permite
facilitar al experimentador dos de las partes mi&s tedlosas en
2l estudio potenciométrico de equilibrios en disoluci6n, la de
la valoracitn propiamente dicha y la de 1la transcripcién de
los datos al ordenador para su tratamiento. Adenis, los
errores (siempre presentes) al escribir los datos -tales como
el poner un punto o0 coma de mids o de menos, olvidarse de
escribir un ntmero clave, etc.- son en buena parte evitados de

esta manera.

Adicionalmente también se ha desarrollado un programa
auxiliar para la representacldn grifica de los diagramas de
distribucibn de especies de los complejos obtenidos frente al

PH de la disolucitdn (programa DISTR, en apéndice IIID).

El buen funcionamiento del sistema de valoracién y del
programa de tratamiento de los datos se ha compraobado
aplicéndolos al estudio del sistema NiXII)>-glicinato. La
eleccitn de este sistema obedece en primer lugar, a que fue
objeto por parte del grupo italiano de "Termodinamica dei

Complessi” de un estudio interlaboratorio de técnicas de
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valoracién y tratamiento de resultados (9, 10> y por otra
parte porqué ha side anadlogamente utilizado para comprobar 1la
aplicacidtn de otros programas, como TITFIT (8> y SUPERQUAD
(11>, asi como en el sistema de valoracioén automdtica
previamente comentado (7>, lo que ha permitido tener a nuestro
alcance una amplia bibliografia reciente para poder comparar

el sistema desarrollado.



I1.2.Programa de Adquisiciétn de Datas (AUTO)

Este programa estd escrito en BASIC (H.P. 2.0 con exten—
siones 2.12, y permite el control automAdtico de la valoracién.
El listado que se adjunta corresponde a la versién que
controla una sola valoracidon, pero dado su caracter medular,
la ampliacidn necesaria para poder controlar varias valoracio-
nes simulténeamente es muy sencilla dadas las facilidades del
sistema operativo que emplea el ordenador utilizado.

E]l soporte de "hardware” empleado consiste de las si-

gulentes unidades:

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

- almacenamiento de memaria 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 adquisicidn de datos HP 3421A , equipada con un
multiplexor de ocho canales de entrada analégica <(opcidn

020> y una salida digital de ocho canales (opcién 0500,

Los periféricos estan conectados a la unidad central a
través de la interface en paralelo "HP-IB" (Hewlett - Packard

Interface Bus) , equivalente al esté&ndard IEEE-488.

345
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1.2.1.Funcionamiento del programa

La unidad de adquisicitn de datos HP 3421 A es la
encargada de leer el pH-metro y del control de las buretas
automiticas. Las lecturas de potencial se realizan a través de
1a salida de registrador del pH-metro, conectada con la
entrada anal6gica 020, seflal que a su vez es convertida a
sefial digital y enviada al ordenador por la interace HP-1IB
para su lectura. Las salidas digitales de 1la wunidad (opcion
050) activan el motor de la autobureta segtn las 6rdenes reci-
bidas de la unidad central; de hecho, estas salidas digitales

consisten en 8 interruptores construidos segtn la tecnologia

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

un interruptor abierto o cerrado segGn se encuentren en estado

de alta o baja impedancia.

Se podria objetar que la medida de PH o mV propiamente

dicha es algo complicada, Ya que primero es 1leida una sefial

analtgica, posteriormente transformada a digital y <finalmente

enviada a la unidad central, puesto que 1la mayoria de 108

H-metros
P actuales tienen ya una salida digital para ordenador
ue
q puede ser aprovechada. Sin embargo, comparando las dos
maneras d
S de tomar los datos, de hecho existen los mismos pasos,

ya que los -
q PH-metros digitales consisten en un amplificador de

sefial que
q divide la sefial amplificada en daos partes una que

va directa
mente a la salida de registrador, y otra que a su
L
vaz
pasa por un convertidor A/D Y Qque final t 11 1
mente ega @&
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"display” del pH-metroc y es enviada ademas por la salida
digital, por lo que el nUmero de transformaciones que sufre la
sefilal enviada por el eléctrodo es la misma.

Por otra parte, las salidas digitales del pH-metro tienen
el inconveniente de que no todos envian la misma, ya que puede
ser del tipo RS 232 C (por ejemplo, los CRISON)>, BCD (ORION vy
RADIOMETER>, etc.

La solucitn empleada por nosotros presenta la ventaja de

que al ser analtgica y directamente proporcional a la medida

del pH-metro , el fGnico cambio gque puede llegar a ser
necesario es una pequefla correccién (por ejemplo, en 1los
RADIOMETER dividimos la seflal obtenida por un factor de 5 , y

en ORION se divide por 2.507) muy féacil de determinar. Segtn
nuestra experiencia, en los modelos de pH-metros ORION 701,
RADIOMETER PHM 64 y PHM 84, las desviaciones mAximas
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 gque con el sistema
que se presenta es posible controlar hasta 8 valoraciones
Simulténeamente sin modificacién de "hardware” y con muy pocos

Cambios en el programa descrita a continuacidn,
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1.2.2.Descripcidtn del programa

Las especificaciones de las 1lineas de programa s

describen a continuaciétn brevemente comentadas:

lineas 10-20: en ellas se dimensionan las matrices numé-
ricas y alfanuméricas en las gque sSon almacenados los

datos.

lineas 60-90: se pregunta al usuario qué nombre 1le va a
dar al archivo de datos y si va a ir dirigido al disco
duro (K=1) o al disco flexible (K=2). 351 el usuarioc 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 0 el contador de

puntos experientales

lineas 100-180: pide al usuario informacibdn sobre los pa-
rémetros esencilales de la curva de valoracién: vaolumen
inicial, Eb y g del electrodo (la ES6 no hace falta que sea
totalmente exacta, con un valor aproximado es suficiente,
ya que seguramente seré& refinado por MINIGLASS) y concen-
tracitn de valorante. A continuacidn pide el nGmero de
componentes del sistema y la concentracién inicial de cada
uno. A la vez que el programa va recibiendo esta
informacif6n almacena estos valores como elementos de la

matriz de datos Exper”.
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— linea 190: define wuna tecla de funcitn gue aparecera
siempre en la pantalla del ordenador con el rotulo "FIN”
Debido a gque este tipo de instrucciones siempre tiene
prioridad sobre el resto de instrucciones ejecutadas por
2l programa, un togue en esta tecla de funcién nos envia
directamente a la subrutina "Final” comentada posterior-

mente.

- lineas 210-250: la primera envia a la impresora una linea
de escritura, mientras que las siguientes ponen a cero una

serie de variables que son utilizdas durante el programa.

- lineas 260 y 270: envian a la unidad de adquisicidn de
datos las Ordenes de lectura de potencial (DCV: indica que

se van a medir Voltios de Corriente Continua) y recogida

de la sefilal asignéndcla a la variable "E”. En este caso en
particular se lee el canal Nao. 4 (del multiplexor>. El
valor de "709"” corresponde a c6digos propios de H.P., que

nos dice gque empleamos una interface HP-IB <(tilene el cadi-
ga 7..) y que a la unidad de adquisicién de datos le
corresponde el nimero 9 (la interface HP-IB soporta si-
multédneamente hasta 14 periféricos),por tanto se obtiene el

nGmero 709.
- lineas 280~310: en este caso la lectura se toma de un pH-

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

una correccldn 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. S1 la diferencia entre ellas es mencr que
0.1 mv, el par de valores Vt/E y el tiempo gue ha tardado
en estabilizarse el sistema (en segundos) son transmitidos
a la impresora, y los datos almacenados en la matriz
"Exper”. El contador de puntos experimentales se incremen-—
ta en una unidad. Si la diferencia es mayor que 0.1 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 ntmero de lecturas mayor que un valor de-
terminado (por ejemplo 6 , en este caso) se toma la Qltima
lectura y se continta la ejecucidn 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
ahi podemos saber cudles han sido 1los puntos mas

inestables.

lineas 430-470: estas lineas se han previsto como opcidn
para controlar la cantidad de valorante afladide cada vesz,
Las buretas Metrohm utilizadas permiten (en el caso que se
utilize el cilindro de 10 ml o de 20 ml> wuna adicibn de
0.1 ml de valorante por cada "pulso” enviado a la bureta.
En estas lineas se pueden programar el nltmero de pulsos
(la variabla "Incr’) que son enviados a la bureta por

medio de la salida digital. En el caso particular gue se
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representa en el listado quiere decir gue si el volumen de
valorante total afiadido (Vt) es menor o igual que 15 ml,
las adiciones seran de 0.5 ml (0.1x5), y que una vez pasa-

do este volumen seréan de 0.1 ml.

lineas 480~540: controlan la bureta de acuerdo con los
pulsos que se deben dar en cada adicibn. Consiste en efec—
tuar un ciclo que envia cada vez un pulso a la bureta, y a
la vez incrementa en 0.1 ml la variable "Vt ; esto es re-—
petido " Incr’ veces. El control de la bureta proplamente
dicho es a través de las instrucciones "CLS” y ~“OPN' qgue
consisten en "cerrar” o "abrir” el circuito de conexidn.
En este caso, la bureta est& conectada a la salida No. 1z

de la unidad HP 3421 A.

linea 550: una vez efectuada la adicidtn de wvalorante, la
variable “Cont’ , que indica el ntmero de lecturas tomadas

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

linea 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 290 segundos antes de conti-
nuar la ejecucitn del programa, para ello realiza un bucle
90 veces que espera un segundo cada vez (por la instruc-

cién “WAIT 1-°.
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lineas 620-700 (subrutina Final): son las lineas a donde
se envia la ejecucidn del programa cuando se apreta la te-
cla de funcibn definida "FIN”. Primero asigna al primer
elemento de la matriz “Exper® el ntmero total de puntos
experimentales que hay, y después redimensiona la matriz
al valor minimo posible. Finalmente envia un archivo de
datos al dispositivo de memoria externa elegido. Una vez
hecho esto, se le pregunta al usuario si quiere continuar
la valoracién, y en caso afirmativo se continfia ejecutando
el programa donde se encontraba antes de tocar 1la tecla
FIN. En caso contrarioc para el programa. Para evitar que
21 usuario toque accidentalmente la tecla FIN, al iniciar
esta subrutina se le pregunta si en efecto estad seguro de
gue quiere acabar. S1 decide que atn no quiere enviar el
archivo de datos, la ejecucibn del programa continGa

normalmente.



Como se puede deducir de las entradas <(inputs) en
lineas 100 a 180, la ordenacidn de los archivos de datos

efecta este programa es la sigulente:

- ntGmero de puntos experimentales,

- volumen inicial de la disolucifOn.

- E6 y g§ de los electrodos.

- concentracién de la solucidn wvalorante (positiva si

dcido y negativa si es base).
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las

que

es

- concentracién inicial de cada componente en la disolucion,

teniendo en cuenta gque el i6n hidré6geno siempre ocupa
Gltimo lugar.

E

- pares de valores Vti’ i

el

En el anexo correspondiente al apéndice Il se presenta el

conjunto de datos experimentales obtenidos en el estudio

Ni<Il)-glicina , donde se puede ver de manera practica

estructura de los archivos de datos.

la
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10
20
30
40
50
60

70
80
90
100
110
120

130
140
150
[60
170
180
190
2190
220
230
240
250
260
270
280
290
310
320
330
340
350
360

370 !

380

390
400
410
420

1.2.3.Listado del programa AUTO

OPTION BASE 1

DIM Exper (200)

DIM Nombre$[10),Msus$(2)012],Bout$ii2]
Msus$(1)=":HP913X,700"

Msus$(2)=":+HPB290X,702"

INPUT "NOMBRE DEL ARCHIVO Y DISCO f(i:Winchester, 2:Floppy)"”,
Nombres$,K

IF K{>1 AND K<{(>2Z THEN 60

Bout$=Hsus$ (K)

Npuntos=0

INPUT Volumen incial (ml) 7", ,Exper{2)
INPUT " Eo y G del electrodo?",Exper(3) ,Exper(8)
INPUT " Concentracién de valorante (+:4dcido , -:base)?",
Exper(3)

INPUT * Nimero de componentes?",Ncom

FOR =1 TO Ncom

PRINT TABXY(10,22);" Concentracién del componente ";1
INPUT Exper(S+1)

NEXT 1

L=3+Ncom

ON KEY § LABEL " FIN " GOSUB Final

QUTPUT 701;" vt El tiempo de estabilizar{SEG.)",
Cont=0

E=0

Vi=0

E2=0

QUTPUT 709;"DCV"; 4

ENTER 709;E

E=-1000%E/2,504
E=.01*INT(100%E+.3)

PRINT E

IF ABS(E-E2)<.1 THEN 60TO 370
E2=E

Cont=Cont+i

[F Cont>6 THEN G60OTO 370

G070 5640

QUTPUT 701 USING "DD.DD,XXXX,DDDDD.DD,XXX,DDD";Vt;E;
(Cont+1)*90

Exper{L+1)=Vt

Exper (L+2)=E

L=L+2

Npuntos=sNpuntos+!



430
440
450
440
470
480
490
300
310
529
530
540
550
360
570
380
390
6500
610
620
630
640
650
6460
670
680
690
691
692
700
710

IF Vt(=15 THEN
Iner=3
ELSE
Incr=t
END IF
FOR I=1 T7Q Incr
QUTPUT 709;"CLS12"
WAIT .95
Vi=Vt+.1
QUTPUT 709;"0OPNL2"
WAIT 1
NEXT 1
Cont=0
GOSUB Espera
6070 2690
Espera:FOR Dos=! TO 90
WAIT {
NEXT Des
RETURN
Final: INPUT * Estds seguro (S/N) ?",J%
IF J$="N" THEN 700
Exper (1)=Npuntos
REDIM Exper(lL)
CREATE ASCII Nombre$&Bout$,5
ASSIGN @Path TO Nombres$&Bout$
QUTPUT @PathjExper (%)
pise " ARCHIVO ";Nombres%&Bout$;" CONSTRUIDO"
INPUT " Guieres acabar (S5/N)",d%
IF J%="8" THEN STOP
RETURN
END
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APENDICE ITI1:

DESARROLLO DE UN PROGRAMA DE DETERMINACION DE CONSTANTES

DE EQUILIBRIO A PARTIR DE DATOS POTENCIGQMETRICOS

IT.1.Introduccién

El programa MINIGLASS ha sido escrito y desarrollado
durante la realizacit6n de la presente memoria para refinar los
valores obtenidos en el estudioc de las constantes de formacién
de equilibrios en disolucidn. Ha sido disefiado expresamente
para su uso en el ordenador personal HP 2816 S, pero la adap-
tacidn a otros ordenadores no presenta problemas de considera-

cilén.

La mayoria de laos programas mAs ampliamente usados en el
calculo de constantes de estabilidad segln técnicas
potencilonmétricas, tales como LETAGROP (1>, SCOGS (2>, MINIQUAD
(3) o DALSFEK (4), han sidao diseflados para su usoc en grandes
ordenadores (" mainframes”), debido a la gran cantidad de
informacibtn necesaria en el calculo de las constantes que
mejor definen un sistema. Por otra parte, y debido a 1los
avances en los Ultimos afios en cuanto a capacidad de memoria y
rapidez de calculo de 1los microordenadores o computadores
personales, han ido apareciendo paralelamente algunosprogramas

de calculo expresamente disefiados para éstos. Uno de 1los
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pioneros en este tipo de programas fue el MINIPOT (5), escrito
en BASIC para un microordenador de 16 Kbytes de memoria. Sin
embargo, el ser un programa sencillo para ordenadores

limitados, no permite el tratamiento de equilibrias de
complejacién seguidos por electrodos de pH, y ademds s6lo
permite el cédlculo de una valoracidn cada vez. Por otra parte,
ung de los principales mnméritos de este programa es su
sencillez de utilizacldn por su enfoque interactivo. Otros
programas de interés para microordenadores son TITFIT (6> vy
BEST (7).

El programa BEST esta escrito en FORTRAN para un
microordenador de 64 Kbytes de memoria, y presenta cono
innovacién un algoritmo para la resolucién de los balances de
masa totalmente general en cuanto al nUtmero de componentes ¥y
3u caracterizaciébn (no hay 1la distinciédn particular entre
"metal” y "liganda”). Por su parte, y debidoc a la memoria
limitada, est& dimensionado como m&ximo para unos 120 puntos
experimentales en total.

TITFIT es un programa escrito en BASIC, y que tiene mayor
capacidad que los anterlores, ya gque permite tratar hasta 400
puntos experimentales y varias valoraciones simultineamente,
presentando como principal caracteristica el emplear derivadas
analiticas en su algoritmo de minimizacidn. Esto es destaca-
ble, ya que de los preogramas citados hasta ahora, s6lo
MINIQUAD presenta esta caracteristica. Esta particularidad le
hace ser un programa de rapida ejecucién, especialmente cuando

se tiene en cuenta que emplea un lenguaje de programacicn
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interpretado, =1 bien esta limitado a tres componentes.

Cuando nos fijamos en 21 funcicnamiento particular de los
programas citados, vemos que la funcidén a minimizar en cada
uno puede ser muy diferente, por ejemplo en DALSFEK y MINIPCT
es la f.e.m. medida, en S8SCOGS y TITFIT es el volumen de
valorante afiadido, en BEST es el pH, 1las cbncentraciones
analiticas totales para cada conmponente de la disolucidén en
MINIQUAD , y en LETAGROP se tiene a eleccitn wuna serie de
funciones como la f.e.m., la concentracifén analitica de 1i6n

hidrégeno o la m.

Si bien un programa ejecutado en un gran ordenador sera
mAs rapido por su mayor capacidad que al ejecutarlo en un
microordenador, éste puede ser utilizado para una interaccién
directa entre el usuaric y el programa. En nuestra opini6n
2sto es de gran importancia cuando para un sistema determinada
se estudian diversos modelos, ya que permite comprabar "in
situ” su ajuste a los datos experimentales. Los resultados
obtenidos son mAs fAcilmente asimilados por el usuario cuando
é&stos son presentados en forma de graficos, por ejemplo, el
programa TITFIT genera en la pantalla del ordenador las
gré&ficas correspondientes a las curvas de valoracién (la
tebrica y 1la experimental) y el diagrama de distribucitn de

especies.

0
[ aad
1]

El programa desarrollado durante la presente te;
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presenta varias caracteristicas no encontradas en los
anteriores. En primer lugar, se ha escrito en PASCAL, un
lenguaje de programacién altamente estructurado y més avanzado
que los comGnmente usados BASIC o FORTRAN. De hecho, una
primera versiton 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 mA&s réapidos existentes), fundamentalmente
debido al uso de derivadas numéricas en el proceso iterativo.
Esta lentitud, y el hecho de disponer en nuestro ordenador de
un sistema operativo y compilador de PASCAL nos indujeron a
reescribir el programa en este lenguaje.

Otra de las caracteristicas diferenciadoras del programa,
@3 que reconoce tres tipos de valoraciones en las que los
cllculos son efectuados mediante subrutinas diferentes: “Gran’
para el calibrado de electrodos y determinaciétn del pKw,
"Pkas® especlfico para el estudio de disociacién &cido-base, y
‘Complex” para el caélculo de constantes de formacidn de
complejos. Ha sido disefiado de esta manera <(es decir, una
subrutina especifica para cada tipo de problema’) para que 1los
célculos en los balances de materia o carga sean lo mé&s répido

posible.

Para que el programa sea de manejo sencillo, su funciona-
miento es a base de "men(s” que gulfan al usuario de una manera

totalmente interactiva, ya gque cuando se desea realizar una



tarea especifica s6lo hay que tocar una tecla determinada, vy
cuando hay que entrar datos numéricos los pregunta el mismo

programa.
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A diferencia de otros programas de cAlculo en los gue s6lo

se pueden refinar las constantes de estabilidad, MINIGLASS
permite ajustar ademads los valores de 'E6 y° g de los
electrodos, asi como las concentraciones iniciales de cada
componente en la cubeta de valoracién, y la concentracién de
la disoluciftn valorante <(este Gltimo puede ser Acido @&
&4lcali). De esta manera es posible refinar simulténeamente,
‘por ejemplo, los valores de las constantes de formacié6n y de
las diferentes E& de cada valoracidn. Por su parte, el hecho
de ser las concentraciones totales parametros ajustables
permite su uso en la determinacitn de errores sistemiAticos,

pureza de laos reactivos, etc.

Las variables que se minimizan en este programa son, en
los tres modaos de funcionamienta (Gran, Pkas y Caomplex),
el logaritmo de la concentracidn de hidrégenoc 1libre cambiado
de signo (que para mayor sencillez, a lo largo de esta memaria
vendra indicado por “p(H)')>. Adicionalmente, en el meodo
Complex la variable a minimizar puede ser é&sta o bien el
volumen de valorante afiadido (Vt). La eleccién de la magnitud
P(H) como variable a ajustar en lugar del potencial medido por
el electrodo (método mAs sencillo) obedece en primer lugar que

al ser opcional en el procedimientoc Complex las dos variables
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p(H>) y Vt, en este Gltimo caso obliga a tener siempre en
cuenta la concentracién real (medida’> de 1i6n hidrégeno 1libre,
y ya gque debe ser conocida, es empleada para el refine segln
p<H>. En segundo lugar, y seglUn nuestra experiencia, los
residuales de Vt son sensiblemente del misma orden que en
p<(H), y por tanto comparables. Por otra parte, se obtienen
précticamente los mismos resultados refinando por p<(H) como
por potenciales, ya que la relacién entre sus desviaciones es
siempre propaorcional <(recordemos gque un erraor de 0.001
unidades de pH corresponde a un error en el potencial de 0.059
mV)>.

Respecto a este punto, hay que comentar gue una de las
caracteristicas innovadoras del programa es precisamente, la
definicién del método empleado en el procedimienteo Complex,
puestao que permite el cambio de la variable a minimizar sin
parar el programa, ya que es controlado mediante un indicador
‘("switch”) accesible desde el mismo menG principal. Por
comparacidn, recordemos que en LETAGROP se puede minimizar
segltn distintas variables, gque se especifican al principio de

la ejecucitn del programa.

El enfogue ante todo interactivo del programa se pone de
manifiesto en el apartado correspondiente a los graficos. Para
acceder a ellos hay que apretar la tecla correspondiente en el
men(G principal. Se generan dos tipos de graficos: los de 1la
curva (o curvas, si tratamos varias a vez) de valaoraciom -la

tefrica frente a la calculada- , o bien de distribuciédn de los



residuales (es decir, error frente a p(H)). El primer tipo nos
sirve para ver si efectivamente el modelo tebrico corresponde
a la realidad en primera aproximacién, mientras que la
distribucitn de residuales es Gtil para ver qué tipo de error
estamos cometiendo (por ejemplao, un error constante en todos
los puntos nos indicaréd seguramente un potencial de electrodo
incorrectao, etc.). Es de destacar gue las rutinas empleadas
para realizar el grafico en la pantalla son las mismas que 1lo
efect@Gan en el "plotter”, y que la distinci®bn entre una y el

otro es mediante un indicador.

Los datos experimentales que trata el programa son leidos

de dos tipos de archivos: archivos de datos propiamente
dichos, y archiveo "modelo’. Los primeros se refieren a 1los
datos correspondientes a cada valoracifn en particular

(volumen inicial, potencial normal, concentraciones .iniciales
y de valorante , y los pares Vti, Ei), nmientras que el archivo
modelo contiene informacit6tn comin a todas las valoraciones
(pKw, potenciales de unién lfiquida, constantes de estabilidad,
etc.). La organizacifn de los archivos de esta manera permite
un tratamiento flexible de la informacidn, ya que al "correr”
21 programa estos archivos son igualmente utilizados tanto si
se tratan las valoraciones una a una, o todas simulténeamente.

Los archivos modelo son de tipo "TEXT” (que se eaescriben
directamente por el editor del sistema operativo), mientras

que los de datos pueden ser del mismo tipo, o bien de tipo

365
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"ASCII" (American Standard Code for Interchange of Informa-
tion). Estos Gltimos son los generados por =1 programa AUTO de
adquisicibn 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 leidos directamente por el programa
MINIGLASS. De esta manera, utilizando el programa automatico
de adgquisiciétn de datos, éstos pueden ser tratados inmediata-
mente después de acabar la valoracién por el programa MINI-
GLASS sin ninguna modificacibn.

Ejemplos de los archivos "modelo” y de datos se veran mas

adelante.

Después de esta breve introduccién explicativa , a
continuacidn se tratan algunas de las subrutinas principales
utilizadas en este programa. FPosteriormente se vera su

aplicacién y listado completo.
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I11.2.Descripciébn del programa MINIGLASS

(Subrutinas de control)

11.2.1.Programa principal

Esta parte sdHlamente contiene las rutinas de entrada de
datos desde los ficheros y de identificar 1los tipos de
valoracién (Gran, Pkas, Complex). Después deja el control ail
menl principal hasta que el indicador de fin de programa es

activado por el usuario.

11.2.2.Ment

Este apartado controla el programa de manera interactiva.
Estad realizado de forma que después de ejecutar cualquier
tarea solicitada per el usuario siempre retorne a esta
subrutina hasta que se decida finalizar el programa.

Para que el uso del programa sea sencillo, la asignacién
de cada tarea s6lo precisa del toque de una tecla especifica
que siempre son recordadas en la pantalla. El esquema de

presentaciétn del menlG de pantalla es el siguiente:

Ajustar_paramet. selector(m)> canviar_reFinament proVar_especies

Refinar Canviar_punts Grafics imPrimir veure_reSultats I

De manera que el usuario sabe qué tecla debe tocar para
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realizar un determinado trabajo. Las subrutinas (procedimien-
tos?) a las que carresponde la ejecucidn del programa por el

togue de cada letra maytscula son las siguientes:

4: manual
F: changerefine
V: morespecies
R: refine
C: changepoints
G: grafic

P: printout

print

2]

I: pone en funcionamiento el indicador de fin de programa

I[.2.3.Manual

Este procedimiento es empleado cuando el usuario desea
alterar el valor de cualquier parametro de los que definen la
curva de valoracién (concentraciones, potenciales normales,
constantes de estabilidad,...>.

Se ha previsto principalmente para acentuar el caracter
Interactivo del programa. Un casao particular &n el gque es re-
comendable su uso es, por ejemplo, cuandoc en un equilibrioc de
formacitn de complejos se postula una nueva especie, se puede
cambiar el valor de su constante de formacitn para ver qué
efecto tiene en las curvas de valoracitn antes de proceder al

refinamiento de dicha constante. Ademas, en los casos en  1lo0s



que después del refine de determinados parametros se llegue a
un valor de un determinado paradmetro que al wusuario no le
parezca razonable , como puede ocurrir cuando se refinan
simultéaneamente paré&metrcs no linealmente independientes, a
partir de este procedimiento es muy sencillo volver a cambiar
a los pardmetros de partida. De esta manera no hay por qué
parar 21 programa, sinc gque se puede continuar normalmente su

ejecucidn.

I11.2.4.Changerefine

Sirve para controlar la variable a minimizar cuando tra-

bajamos segln el modo Complex. En esta subrutina se puede
asignar al indicador "flagh' el valor de V' o "H', segln se
desee refinar por volumen o por p(H), respectivamente.

I1.2.5. Morespecies

Al igual que la anterior, esta subrutina s6lo funciliona
cuando se trabaja en el modo Complex. Su funcibn principal es
para gque el usuario pueda afiadir o quitar especies al "modelog

quimica”.

I1.2.6.Refine

Esta subrutina va a ser comentada mucho mfs ampliamente,

ya que es la encargada de seleccionar y refinar los parémetros

369
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que decida el usuaria.

Una de las caracteristicas destacables en este programa
es gue, en principio cualquier par&metro que puede afectar a
la curva de valoracitn puede ser refinado {(con alguna excep—
ci6én, como por ejemplo el volumen inicial de la disolucién a
valorar), y que en cualquier momento el usuario determina qué
parémetros van a ser constantes o variables antes de empezar
el refinamiento. Los parametros que son susceptibles de ser
refinados pueden variar segln el modc en que se trabaje, y son

los siguientes:

-~ Gran: pKw, Jh, Joh, concentracién i1inicial de 4&cido o

base, EO , g y concentracidn de valorante.

~ Pkas: constantes de formacitn, concentraciones inicilales

de &cido y ligando, ES6 , g y concentracidn de valorante.

4

- Complex: constantes de formacién, concentraciones ini-
ciales en la cubeta de valoracitn de cualquler componen-—

te, concentracién de valorante, E6 y g.

Las Gnicas restricciones en cuanto al disefio de la expe-
rimentacibn para poder usar este programa y aprovechar todas
sus posibilidades de refinamiento de parémetros son, gue el
valorante debe ser &cido 6 base, y afladido <¢on una dnica
bureta. De hechao, éste es uno de los sistemas m&s utilizados,

aunque al disefiar una experimentacibtn puede ser conveniente el
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tener mAs de una bureta, con el objeto de realizar
valoraciones a concentracidn total de alguno de los
componentes constante, como hacer valoraciones por retrocceso,
etc. De todas maneras, el hecho de usar una socla bureta can un
componente es5 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 cuédntos parédmetraos
desea refinar simulté&neamente {(como mAximc pueden ser 9), ¥y
después le pregunta cudles son. Estos son introducidos segln
un numero de serie que aparece en la pantalla como recorda-
torioc. El programa selecciona los parametros a través de la

subrutina Changeparam”’ comentada posteriormente.

El refinamiento de los pardmetros se efectla segln el m&-—
todo iterativo de Gauss-Newton (8, 9, 10) que es utilizado en
sus diversas variantes en programas como MINIQUAD (3>, SCOGS
(8>, MINIPOT (5> 6 LEAST (11). En nuestro casc se supone que
el peso estadistico asignado a cada punto experimental es el
mismo, ya que partimos de la base de que la varianza de cada
punto en p(H) o en volumen sea la mnmisma. De hecho, esta
suposicldtn es totalmente cilerta en el caso de que el
refinamiento se efectfle seglin el volumen de valorante <(ver
ref. 2), y cuando se refina por p(H) se puede suponer que la

incertidunbre en su medida es constante en todos 1los puntos,
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especlalmente en zonas tamponadas.
A continaci@n se describe el método de minimos cuadrados

utilizada:

0.
i

cir, el p({H) o el volumen segln el modo de refine) en el punto

Sea " f la variable observada experimentalmente (es de-
“1i", que depende segln una expresidén matemdtica de una

, P~ tales como las constantes de

serie de par&metros 'Pl,... -

formacidn, E6, etc. Segtin el modelo propuesto, a la variable
calculada para cada punto experimental le llamaremos ‘f?’, tal
gue esta variable calculada depende de los parametros segln
una funcién: £€ = ¢(Pl,...,Pm>.

El error cometido en cada punto <(residuo o residuald
vendré& dado por la diferencia entre el valor experimental y el
calculado para la variable observable, es decir:

e, = f? - fi

El conjunto de parémetros que mejor ajuste nuestro modelo
tedrico a los resultados experimentales deberd ser tal que la
suma de los cuadrados de los residuales para cada punto sea un

valor minimoc {(minimos cuadrados). A esta suma le llamaremos

‘U, y por tanto vendré definida por la ecuacidn:

a
i
M

N c.2
CIi fi) 1

i=1

donde ‘n’ representa el ntmero total de puntos experimentales.
En notacién matricial se parte de un vector de residuales
n-dimensional "&° , tal que el elemento 'ei’ gs la diferencia

entre la variable observada y la calculada en el punto "1°. De
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esta manera, la funcitn "U° se puede expresar como:

U ==¢8.e ( € e transpuesto) -2-

El vector gradiente de la funcién U respectc al conjunto
de pardmetros nos indica la variacidn de ésta (y la direccién)
al variar los parametros, y cada elemento de este vector

vendra definido por la derivada parcial de U respecto de cada

parémetro:
. = dU/dP, —3-
SJ J
n o -
. — . Vs = _— N ‘b —— —
o bien: 3y 1'El(2.ei.dei/de> 2. i'il(ei.dii/dpj) 4

Teniendo en cuenta que se trabaja en un espacio vectorial
de 'm’ dimensiones (nGmero de parémetros), se puede:r asumir que
la representacién de la funcidn "U° frente a ‘m" ejes de coor-
denadas es asimilable a la figura de un paraboloide por ser
una funcién cuadrédtica. En el punto minimo de esta funcién "U’
se debera cumplir que el vector gradiente sea igual a cero
(condiciétn de minimo), es decir que para cada gJ=O.

En el caso de que la variable observable sea una funcibtn
lineal del conjunto de parametros se podria resolver el con-
Junto de ecuaciones simulténeamente para obtener directamente
el valor del mejor conjunto de parémetros gque definan el sis-
tema, sin embargo, en el caso gque nos ocupa la relacién entre

los parametros y las variables no es lineal, y por tanto la
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resolucién del sistema (como veremos seguidamente) nos da sSO-
lamente una mejor aproxlmacitn de los paradmetros. Es por esto
que se debe seguir un proceso iterativo, hasta que los valores
finales de los paréametros no puedan ser mejorados. El1 empleo
de esta técnica requiere por tanto, tener "a priori” una pri-
mera aproximacién de dichos pardmetros <(no son "calculados”
sino "refinados”). El truco utilizado para el casoc en que las
ecuaciones no son lineales consiste en "linealizarlas" a tra-
vés de una expansidn segln las series de Taylor de primer
orden (es decir, truncada en el primer término’). Sea 'ﬁo' el
vector de par&metros que define el minimo de la funci6én U,y P
otro conjunto de parédmetros en la vecindad del minimo. A ambos

vectores de parametros les corresponden unos gradientes "% "y
o

‘é', tal que si1 se hace una expansibn segtn Taylor se tiene:

m
ag, = kfl(dgj/de).APk -5-

siendo = - = -
A8y % Bo,y T 85 Y AR T Po T Py
Recordando que por la propia definici6én de minimo, el va-

lor de 85 j debe ser igual a cero, la ecuaci6tn 5 queda como:

m

kfl(dgj/de).APk = - g, -6-

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

contrar mediante la resolucidn de este sistema de ecuaciones
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lineales. Teniendo en cuenta las ecuaciones 4 y & se obtiene:
2 ; (e,.dfS/dP ) = ? (dg./dP, ) .AP ~7-
y=1 * i 3 k=1 J k k
Poniendo esta Gltima ecuacidén en forma matricial , se
tiene:
2. (4. &= (8. 3 ~8-

donde |A] representa la matriz de derivadas parciales dff/de
de dimensibn nxm (n puntos y m parametros), |H| la matriz de
derivadas parciales del vector gradiente respecto de los
pardmetros (por tanto, de dimensién mxm) y S es el vector de
los incrementos en los parametros. Si nos fijamos en los ele-—

mentos de la matriz "H° , vemos que éstos son de la forma:

n d(ei.dfi/dP1>
hej, k) = dg,/dP, = - 2. I =
ok 1=1 Py
o c c 2._.C
= 2.izlpdii/de).(dfi/de) - ei.<d fi/(dPJ.de)ﬂ -9~
Definimos ahora una nueva matriz |C| , de dimensién mxm ,

tal que sus elementos sean igual a:

c(j, k) =

i 9

(d%£%/(dp
€4 i

. .de)) ~10~

1 J

Pasando nuevamente a notaci6bn matricial, se ve claramente

que:

H = 2.4 . |a] - lc]> -11-

o~ ~
y por tanto: Claf . (Al -ci>. 8 = 4] . & ~-12-
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Finalmente los incrementos de los parametros se obtienen

por:

2= |87t (A3 -13-

Donde la matriz "B es igual a: |[|B] = ﬂa . lal - (¢l

El resultado final de este desarrollo matemdtico da la
ecuacion general que se sigue en el método de minimos cuadra-
dos para el caso en gue no se emplee ponderacién en los datos.
La ecuacitn 13 representa en realidad el método de Newton-—
Raphson, mientras que si la matriz ‘B’ la hacemos igual a:
[B[=[XI.[A| , se tiene el método de Gauss-Newton. La diferencia
entre ambos métodos reside en la inclusidn o no de la matriz C
definida en la ecuacildn 10. A primera vista, es obvio que el
método de Newton-Raphson conteniendo las derivadas de segundo
orden es mas riguroso que el de Gauss-Newton y que deberia ser
mids rapido en la busca del minimo de una funcidn. Sin embargo,
algunos investigadores han demostrado experiﬁentalmente (8,
11> que un problema de este tipo es resuelto mé&s rapidamente
por el método de Gauss-Newton. Este hecho podria explicarse
por la necesidad de un ntmero mayor de evaluacicones de una
funcién debido a la necesidad de encontrar las segundas de-
rivadas, aunque de hecho parece ser ademis que el nlmeroc de
ciclos necesarios para llegar al minimo en wuna funcién es

menor en el método de Gauss—Newton.

La obtenciétn de la matriz "B’ nos permite ademds una es-
timacién de las varianzas de los pardmetros , una vez llegado
al minimo en la funcién U (ver ref. 4). La matriz wvariancza-

covarianza de 1los parametros esta definida por:



377

q| = 2o g ~! 14—

Los elementos diagonales de esta matriz son las varianzas
estimadas de los parametros, mientras gue los otros elementos
representan la covarianza entre ellos. De hecho, durante el
desarrollo del programa s&lo se calculan las varianzas por ser

éstas de mayor interés.

En nuestro programa , como se ha indicado anteriormente,
las derivadas necesarias segln el desarrollo previo son obte-
nidas numéricamente, debido a la gran variedad de paréametros
ajustables gue existen y a la posibilidad de efectuar el re-
fine segln dos modos (Vt y p(H>). Por su parte, el empleo de
las derivadas numéricas ha sido cuestionado en cuanto a su
lentitud (ya que se deben realizar mas evaluaciones de la
funcidén U) y a que por no ser exactas, se pierde precisidn en
los sucesivos pasos (6, 12) por ser sOlamente una aproxima-
cibn. El primer problema no es muy grave, ya que segln nuestra
experlencia se obtienen resultados razonables en cuanto al
tiempo de célcula, mientras que el segundo puede tener
importancia en los casos en 1lo0s que en los sucesivos ciclos de
refine la funci6n U diverja, lo gue normalmente puede llegar a
ocurrir cuando al tomar incrementas para efectuar la diferen-
ciacioOn numérica se tomen de una magnitud err6nea o también, a
que en realidad si se tienen unos paréametros de partida no
demasiado buenos el procesa de refine pueda 1ir *totalmente

equivocado.
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En nuestro caso, estos problemas de divergencia se han
intentado evitar en lo posible mediante el uso de un parametro
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 Wentworth (13, 14>, muy sencillo en
teoria y facil de implementar, obteniéndose resultados total-
mente satisfactorios. Este método consiste en suponer que
existe un cierto escalar A , tal que multiplicando éste por el
vector de correccibn S se obtiene una reduccién efectiva en la
funciébn U . Un procedimiento sencillo es asumir que U es una

funcitn cuadrética de A (forma de paréabola) segun:

U=a + b.A+ c.)\2 -15-

Sea Amin el valor de este escalar que corresponde a un minimo

Umin . Por ser condici6n de minimo se debe cumplir:
dU/dA = 0 = b + 2.c.A_ ~-16-
min
. = - ) - -
de donde: Amin b/2.c 17

La resoluciétn de la ecuacidn 17 se realiza hallando 1los

valores de "a’, "b" y "¢’ a través de los valores de U en los
casos en los gue A sea igual, respectivamente, a 0 , 0.5 y 1:
- si A= 0 U = a -18-
0
-si A= 0.5: U =a+ 0,5.b + 0,25.¢ ~19-
0.5
- si =1 : U =a + b + ¢ -20-
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Combinando las ecuaciones 19 y 20 despejamos:

0
I

2.U1 + 2.UO - 4°UO.5 -21-

y b=1U -U, -c -22-

Sustituyendo finalmente los valores de "b y ‘¢’ en la ecuaci6n

17 se obtiene:

1 u. - U
Amin = > - -23-
2 4. Uy + U, -2.U, 2

Este es el procedimiento seguido para la optimizacién del
vector de los incrementos en los parmetros, de manera que se
asegura la convergencia en el proceso iterativo. En nuestro
programa, este sistema estad disefiado de manera que normalmente
se sigue el método de Gauss-Newton desarrollado anteriormente,
pero en el momento en que la funcidbn U comienza a diverger, se
utiliza este método de optimizacidn de los parémetros ; =i
después de esto se consigue una reduccién en U , se vuelve
otra vez al métado de Gauss-Newton normal, y en caso contrario
(que no disminuya U> el proceso de refine es interrumpido y en
la pantalla del oprdenador aparece un mensaje de atencién., De
todas maneras, la subrutina de refine estsd "asegurada” de ma-
nera que siempre retiene los parametros que corresponden a un

minimo de U.

Por otra parte, esta subrutina incluye un controlador que
impide que los incrementos aplicados a los logaritmos de las

constantes de formacién sean mayores que 2 unidades.
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I11.2.7.Changepoints

Esta subrutina sirve para escoger los puntos experimen-
tales que estén siendo considerados en los célculos, de forma
similar a la empleada en el programa MINIPOT (5> . La princil-
pal utilidad puede ser, para realizar un calibrade de elec-
trodos (refinar la EQ) en la zona inicial de una valoracién en
la que atin no existe complejacitn & es desprecilable, 6 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 usuario qué puntos guiere incluir de cada
valoracién; si durante el funcionamienteo del programa éstos se
desean volver a cambiar se llama a esta subrutina desde el

mend principal.

11.2.8.Grafic

Contiene principalmente el menl auxiliar para el sistema
de graficos, cuyas funciones son para preguntar al usuarioc qué
tipo de gréaficos quiere realizar (curvas de valoracién o dis-
tribucidn de residuales) y si van a ser enviados a la pantalla
o al "plotter”.

Por otra parte tiene en cuenta los limites supericr e in-
ferior de pH y los voltmenes de valorante para ajustarlos

automaticamente a un tamafio de dibujo conveniente.



11.2.9.Print v Printout

Estas subrutinas son las encargadas de representar 1los
resultados numéricos obtenidos. La primera los dirige a la
pantalla del ordenador, mientras que la segunda estd enfocada
para la impresora.

La diferencia basica entre ellas es que "Print” realza
los caracteres de la pantalla con sistemas de video inverso ,
medio brillo, etc. de manera que su presentacitn sea mis clara

y agradable cara al usuario.

11.2.10.8elector

No es una subrutina como el caso de las anteriores, sino
que se trata de una variable légica utilizada para tener en
cuenta o no el selector de especies. En caso de gque la varia-
ble "selector” sea cierta, una especie es rechazada cuando su
desviacidn estandard estimada es mayor gque la mitad del wvalor
absoluto de la constante (en unidades logaritmicas).

El valor de "verdadero” o 'falso” a esta variable se
asigna directamente desde el ment cuando se trabaja en el pro-

cedimiento Complex.

381
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11.3.Subrutinas de cdlculo de balances de carga y masa

Tienen como funcibn calcular las variables observables
tedbricas a partir de 1los datos iniciales de voltmenes,
concentraciones, constantes de formacién, etc. Como hemos
indicado anteriormente, en los modos de cé&lculo Gran y Pkas se
calcula la concentracién de i6n hidrSgeno 1libre tebrica,
mientras que en el modo Complex puede ser ésta la funcidn

calculada o bien el volumen de valorante afiadido.
I11.3.1.Gran

La concentraci6tn de hidrogeno libre teérica es calculada
en este caso a partir del balance de cargas en la disolucién
valorada.

Si consideramos la valoracién de una disoluci6én de &cido
fuerte (HCl, por ejemplo) con una base fuerte como el hidréxi-

do s6dico, se cumpliréd en todo momento que:
[ + [va¥] = [c17] +[on] -24-~

Sea 'HO’ la concentracién inicial de wuna disoluciédn de

HCl de volumen inicial Vo y "V, el volumen de NaOH afiadido
de concentracibn ‘Ht'. Si llamamos "h° a la concentracib6n de
16n hidrégeno libre y sustituimos el valor de [OHT por Kw/h
(siendo Kw la constante de autoprotbélisis del disclvente), la
ecuacidn 24 se transforma en:

Vt'Ht HD.VD Kw

h + 7 = + -5
+
o Vt VO+Vt h
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Haciendo el cambio: Vfot = Vo+vf y multiplicando todos los

términos por "h’ se obtiene la ecuacidn cuadratica:

h. CH_.V_~H_ .V
n® + L2 O - xw=o0 -26-
tot

Y finalmente:

[\

+

/2
h - (HD.VO Ht'vt)/vtot +<<<Ht'vt HO'VO>/Vtot) 4. Kw> o

2

I11.3.2.Pkas

Para el célculo de "'h’ se emplea en esta subrutina un so-
fisticado algoritmo propuesto por Martell y Motekaitis en su
programa PKAS (15). Presenta la particularidad de haber sido
diseflado especificamente para el estudio de equilibrios de di-
sociacibn Acido-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 mis réapido. Esta mayor rapidez es debida a que
un algoritmo general estaria basado en la biGsqueda de dos va-
riables (la concentracién libre del anién y la de H' ), mien-
tras que el algoritmo de PKAS sbdlamente busca una UGnica varia-

ble (la concentracién de i6n hidroégeno libre).
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El procedimiento para calcular la concentraci6n tedrica
libre del 1i6n hidrégenoc estd basado en el método iterativo de
Newtcn (16) o también llamado método de las tangentes. El fun-
damento matem&tico se describe brevemente a continuacidn para

una mejor comprensitn del algoritmo usado:

Supongamos una ecuacidn "f(x)’ que depende de una varia-
ble independiente "xX° , y que exliste una ralz de esta ecuacidn
6, tal que: f(8) = 0 . Si tenemos vuna aproximacibn Tx 1o
suficientemente cercana a 8, se puede mejorar segln el método

de Newton por la relacion:

Mediante las series de Taylor el valor de £(§) viene dado por:

¢ = = X + A = 3 + Ax £ (x> -
£ 0 fcszn A*cn) f(\:n) Ax <

B

slempre y cuando AAxn sea un valor muy pequefio. Despejando la

ecuacidin 29 podemos deducir el valor de Axn

Ax_ = - flx y/f (x> -30~
n n n .

La nueva aproximacién de la variable "' vendra dada por:

X = x +tAx = x - £k /1D -31-
n n n
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Este proceso iterativo se va repitiendo hasta gque el
valor de 'f(xn)' llega a tener un valor 1lo suficientemente
pequefio (segln las necesidades de cada caso), y poder conside-
rar gque el valor de ‘xn‘ seréd una estimacidn conveniente de la
ralz real 6.

El enmpleo del método de Newton implica el wuso de una
funciétn diferenciable que tenga un valor igual a cero en el

momento de hallar la ralz exacta de la ecuacidn propuesta.

En el algoritmo de Martell y Motekaitis, la funcién

empleada esta representada por:

n
E Bi.i.h Htot - h + Kw/h

F¢hy = 0 = - ~32-

n
1+ IB,.h tot

Donde "h” es la concentracidn de hidrdgenoc libre buscada,
Htot' la concentraci@n total de hidrégeno disociable, ‘Atot'
la de ligando, y 'Bi' las sucesivas constantes de formaciton de

las especies protonadas. Este método supone definir wuna fun-

cién "F(h) ' que es igual a cero en el momento en que la j te6-

|

rica segln las constantes de formaciédn sea igual a la gue
corresponderla para las condiciones de Htot y A oy @& una
concentraci6n de 16n hidr6geno libre comln para las dos. Este

valor de h es buscado iterativamente segn el método de Newton

de manera que en la iteracién ‘n+l’ serd igual a:

h = h_ - F¢h )/F°  ¢h ) -3
n n

n+1 n
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siendo "F°” la derivada de la funcién F respecto de h.
La implementacién de este sistema en nuestro programa

presenta una variacién respecto del original, que reside en

que las derivadas no se toman respecto a "h” , sino respecto a
‘1n¢h)° . Se ha procedido de esta manera ya que, COmO Varemos,
nunca puede dar un resultado negativo de "h’. En el sistema

propuesto, las iteraciones vienen dadas por las ecuaciones:

In<¢h > = 1In¢h > -~ F<(h Y/F <(h > ~-34-
n+1l n n n

(en este caso F' representa la derivada de F respecto lnf{h) O

1n<h b
n

+1 1n<hn) - ln(exp(F(hn)/F'(hn>)) =

In<h_rsexp(F<h Y/7F <(h _2)) -35-
n n n
y finalmente, tomando antilogaritmos se obtiene:

hn
n o= ~36-

Y/F (h D)
n

exp(F(hn+l

S6lo es necesario conocer la derivada de F respecto de
ln<h) , cuya obtencién es inmediata: sea d(lndhd)) = dh>sh
de donde : d(F)s/d(ln¢h>> = h.d(F)>/d<h). Por tanto su deduccibn

es sencilla segun:

n n
2 i i 2
d(m Ch+kxw/h) 1§1 i Bi'h <1zli' Bi-n™
—_— = - - — — — -37-
d<¢ln<h)) A n i n i 2 3
tot 1+ 3 Bi.h L + ¥ B..n5
1=1 i=1
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Como comentario adicional respecto al funcionamiento de
esta subrutina, diremos que se toma como apraoximacitn inicial
de "h” su valor experimental, y el procesa se repite itera-
tivamente hasta que el valor de F(h) llega a ser menor gue
L?.:clO._4 , suficientemente pequefio ya que representa un error

del orden de una magnitud inferior al error experimental.

I1.3.3.Complex

Una de las innovaciones presentadas en el programa reside
en esta subrutina, que es la encargada de resaolver laos balan-
ces de materia de los componentes del sistema. El método de
resalucidn de las ecuaciones es totalmente cléasico, mediante
el método iterativo de Newton descrito en el apartado anterior,
pera adaptado para la rescolucidn simultédnea de un sistema de

varias ecuaciones no lineales (16).

Su caracteristica diferenciadora reside en que la misma
subrutina sirve para calcular el valor tefrico de "h" si supo-
nemos el volumen afladido como variable independiente, y vice-
versa. Esto se consigue con dos premisas: que s8lo haya una
bureta de valorante (puede ser &cido © base), y que si defini-
mos un sistema en equilibric con "n° componentes, el ion
hidrogeno siempre serd nombrado como el “n-simo’ componente.
La ordenaci6n del resto de los componentes del sistema es to-
talmente indiferente, aungue debe ser explicitada en el archi-

vo "modelo’.,
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A continuacifn se muestra el fundamento matemdtico para
el caso en el que el refinamiento se efectlie segln pdH), ya

gque ambos modos son totalmente similares en cuanto a célculo.

Supongamos que tenemos un sistema en equilibrioco de “n’
componentes y que pueden formar hasta "k’ especies. Las con-
centraciones libres de cada <componente estéan asignadas al
vector ’51’, de manera que “¢l({i)  representa la concentracion
libre en el equilibrio del componente “1i°. Definimos ademas
una matriz de coeficientes estequiométricos ‘lcfl’ de dimensién
kxn , segGn lo cual el coeficiente del componente °“i° en 1la
especie "jJ° seré& igual a "cf(j,1i>",

Si Bj es la constante estequiométirica de formacidén (es
decir, en términos de concentracidn) de 1la especie °J°, 1la

concentracidn de ésta en el equilibrio sera igual a:

n .
s, = B, T cl¢yyST 1
i=1
Consideremos ahora un vector ‘G gue contiene los balan-
ces de masa tebricos de todos los componentes. Sus elementos
vendran definidos por:
k
G = clddl) + X cftj,i).SJ -39~
J=1

Las ecuaciones 38 y 39 tienen dos tipos de variables: las
constantes de formacitn de las especiles complejas (y sus coe-

ficientes) que son conocidas & por lo menos una estimacién de

_38_..
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las que pretendemos refinar, y las concentraciones libres de
los componentes que en principio son desconaocidas. Para poder
plantear las ecuaciones de balances de masa tedricos necesi-
tamos saber, pues, laos valores de las concentraciones libres.
Esto define un sistema de 'n° ecuaciones no lineales el
vector G) y "n’ 1incégnitas (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 segln

la ecuaciétn 31 , es decir:

Fdi) = Gy - T ~40-

Esta Gltima ecuvaci6n indica claramente que 1los términos
del vector "F° son iguales a cero cuando las concentraciones
libres calculadas iterativamente estén de acuerdo a la vez con
el " modelo quimico” propuesto y las concentraciones totales

que tenemos en realidad.

El desarrollo del método de FNewton para un sistema de
varias ecuaciones es totalmente similar al caso anterior en el
que se tenfa una sola ecuacidén con una incédgnita, pero ahora
la derivada del vector F respecto de Cl nos darad una matriz
(Jacabiana) en lugar de una sola expresidn. 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 resultados
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negativos. Siendo ‘L el vector de los logaritmos de las con-—
centraciones libres, los elementos de la matriz jacobiana
serédn de la forma:

d(F{i0)

k
J{,1) = ———— = 511‘°1(i) + z cf'(,j,i).cf'(j,l).SJ -41-
d(L<13)> Jj=1

donde el término 811 representa la "delta de Kronecker”, gque
es igual a la unidad si i=1 , y cero en caso contrario.
Durante el proceso iterativo, las valaores del vector L en
la iteraci6n "m+l° vendran dados por:
2 -1

w1l = Fm T Fm‘ljl

Si se define un nuevo vector "R', tal que R = F. J|™ ,y

se hace el cambioc en la ecucacién 43 , se obtiene:
Lm+1 = Lm - Rm -44-
Los elementos particulares del vector L se pueden

escribir como:

L1

m+1l -+

y en consecuencia:

= In(cl{id ) = 1ndecl{id > =~ 1n(exp(RW>_DD -45-
m m m

cldid = cl{l) /exp(R{Y D -46-
m m

m+1l

El ciclo iterativo se repite hasta que la suma de los

>

valores absolutos de los elementos del vector F es menor que

10—9 ; 51 se tiene en cuenta que normalmente las concentracio-

nes totales de los componentes son en realidad del orden entre



0.01 - 0.0001 M, representa que el error cometido en estos

célculos es inferior a una parte por millén.

Una vez resuelto este sistema de ecuaciones, el residual
(D> se define en cada punto como la diferencia entre el p{D
experimental y el calculado. Teniendo en cuenta que el hidré-

geno es el n-simo componente, se tiene:

D = pXH___ — p(H = P ___ + log{eltn)) -

Xp calc Xp
En el caso en que el usuario selecciona el modo de refine por
volumen de valorante, los clAlculos e i1iteraciones 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 notaci6n como cl(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 16n
hidrégeno. Sea ‘Tho‘ la concentraci®n analitica total inicial
de hidrégeno disociable, y "Th’ en cualquier punto de la valo-
racién. Si consideramos que la concentracidn de valorante ‘Ht‘
puede ser positiva (si valoramos con a&cido) o negativa <con

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

Kk
Th = =gt + I cf¢§,m). S, -
=1
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El término de la derecha de esta Gltima ecuacién es equi-
valente al elemento n del vector G definido en la ecuaciébn 39.

Reordenando la ecuacidtn 48 se obtiene:

Th .V_+ H_.V_ = G(>.XV_ + V_> -49-
o o s}

t t t

y despejando Vt:

(Th_ - Gm»>.V
@) (=}

v, = -50-

t ]
G(n> Ht

Resultando de esta manera el volumen teb6rico (V ) de
t,calc

valorante afladido. El residual es en este caso:

D= Vt,exp - Vt,calc

Siguiendo este esquema se puede realizar el céAlculo ted-
rico de pYH) 6 Vt con muy pocas diferencias en su desarrollo.
Comparando ambos modos se observa que el vector G es actuali-
zado en cada iteracibdn ya sea por p(H>) 6 Vt , mientras que la
diferencia fundamental <({aparte del céalculo final de Vt , que
es inmediato), es que el vector de concentraciones libres se
varia en su totalidad en el modo por p(H), mientras que en el
modo por Vt , el Gltimo elemento de ese vector (que es H+) se
mantiene fijo. Esto hace que refinando por volumen de valoran-
te el calculo sea comparativamente mAs sencillo, ya que el
sistema de ecuaciones es resuelto para una variable menos. A

efectos de tiempo de cdlculo no se han encontrado diferencias

apreciables, excepto en zonas de pH no tamponadas en las cua-

-51_
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les la resolucidbn del sistema de ecuaciones puede ser mis
problematica y tardar mds; de hecho en las zonas no tamponadas
0 que pertenezcan a puntos finales de valoracién (donde 1los
errores de concentracién ya pueden llegar a ser muy importan-
tes) es mAs recomendable emplear el modo de refine segln Vt ya
que aparte de que la solucidn sea més segura, es evidente que
las varianzas en volumen seré&n en este caso mucho mAs homo-

géneas que en p(H).

Esta subrutina incorpora, por otra parte, un controlador
gue impide que la variacién en una concentraci6n libre de una
iteracitn a otra sea mayor que 10 veces su valor. En ese caso,
se restringe su cambio a uno maximo de 5 veces, aunque mante-

niendo la misma direccién (de aumento o disminucién>.

Otra caracteristica de esta subrutina es que es totalmen-
te general, ya que por su disefio puede trabajar para cualquier
sistema siempre y cuando el nGmero de componentes sea mayor
que uno . Sin embargo, el programa la limita en principio a
cuatro componentes que pueden ser aumentados simplemente re-
dimensionando las matrices utilizadas. Adem&s no distingue
entre metal o ligando sino que, como se ha comentado previa-
mente, la Gnica restriccifn por esta parte es que el 1Gltimo

componente sea el 16n hidrégeno.
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I11.4.S8Subrutinas auxilires

En este apartado seré&n comentadas brevemente algunas
subrutinas que , si bien son totalmente '"transparentes”
2l usuario, son necesarias para el funcionamiento del progra-

ma.

1I.4.1,Changeph

Se encarga de calcular el valor de p(H)> experimental en
cada punto de la valoracién a partir de los datos de Eb6, g,
potenciales de unién liquida &cida y basica y del potencial

medido (E) a partir de la ecuacion:

E = E6 + g logC[H']) + J . m*] + 3 e KW/ mt) _5o-

h

Debido a que es una ecuacibén no lineal, para su reso-
lucién se emplea nuevamente el método iterativo de Newton
descrito en el apartado II.3.2.

Aunque otros autores (ver SUPERQUAD, ref. 18) no consi-
deran el valor de la unién liquida en 1los <cdlculos de este
tipo por considerarla despreciable en la mayoria de los casos,
en nuestro caso se ha creildo conveniente incluirla ya que no

implica una mayor complicaciftn en el programa.



395

I1.4.2. Matinv

Esta es una subrutina general de inversién de matrices
que emplea el método de eliminaci6étn de Gauss-Jordan (19). Su
uso viene comandado por los procedimientos Refine y Complex,

gue en sus algoritmos necesitan de una inversiétn de matrices.

II.4.3.Changeparam

Aunque sea relativamente corta en extensifn, esta sub-
rutina es una parte principal del m&todo de refine empleado
por nosotros, ya gque al ser variados los parametros durante el
proceso iterativo de refinamiento, éstos deben ser controlados

y discriminados por "Changeparam’.

Su fundamento consiste en reconocer dos tipos de paréme-
tros: los comunes y los especlficos de cada valoracién en
particular. Considera que cualquier paré&metro que tenga un
nimeroc de serie entre 1l y 20 es un pardmetro comGn (ver pro-
cedimiento Refine), como por ejemplo una constante de
formacién 6 un potencial de unidn liquida, mientras que si es
mayor que 20 indica un parémetro especifico de una valoracidn.
El tipo de parédmetros varia segln qué decena sea asignada a su
nlmero de serie, por ejemplo, los parémetros veinti... indican
que se trata de un potencial normal de electrodo, trentai...
es la pendiente del electrodo (g), y 1los valores superiores

indican concentraciones de cada componente en particular; a su
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vez, las unidades nos dicen a qué valoracién corresponde. De
esta manera, un parametro etiquetado como "21" quiere decir
gue equivale al potencial normal de electrado de la primera
valoracién, y 32" seria el valor de "g" de la segunda.

Disefiado de esta manera, el programa permite trabajar con
hasta 20 constantes de formacién de especies complejas que
pueden ser ajustadas (separadamente, ya que el nGmero miximo
de parametros que pueden ser refinados simulténeamente es de
9.

Otra funcién que controla esta subrutina es si al cambiar
el valor de un parémetro es necesario continuar 1la ejecucién
del programa por otra parte. Por ejemplo, si estamos refinando
potenciales normales, ademids de cambiar el parédmetro en si, se
deben recalcular también los valores de p(H) experimental de

todos los puntos de la valoracitn correspondiente.

I1.4.4.3Setconc

Su funciftn es calcular la concentracién total de cada
compaonente en cada punto de la valoraci6étn. Se inicia al prin-
cipio del programa, peroc es nuevamente activada cada vez due
"Changeparam” detecta gque hay un cambio de concentracién total
de alglGn componente 6 que varla la concentracién de valorante
debido a un refinamiento o un ajuste manual de los parémetros

(en "Changeph" se sigue el mismo esquema).
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11.4.5.Titcurve v Distr

Estas subrutinas son las encargadas del ajuste automiatico
de la escala y del dibujo propiamente dicho de los gréaficos de
curva de valoracién y de distribuciétn de residuales, respec-—
tivamente.

Los simbolos asignados en cada gréafica a los puntos ex-
perimentales son distintos para cada curva, existiendo O
simbolos en total (por ejemplo, la primera curva es represen-
tada por cuadrados, la segunda por tri&ngulos, etc.) que son
seleccilonados y dibujados por las subrutinas auxlliares
‘cuadr’, “circle’ y ~"plot’., Para 1la realizacibébn de estos
diferentes simbolos no se ha recurrido a 1la libreria de
graficos de H.P. sino que son definidos por programa a partir
de las 1instrucciones sencillas "move” y "line"” que son
idénticas o equivalentes en su funcitn a las usadas por otros
ordenadores. Esto obedece al hecho de que se ha intentado
restringir al maximo las rutinas especificas 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
cllculo, que aprovecha en buena parte las caracteristicas del
ordenador HP 9816 S del que se ha dispuesto. Como ejemplo,
podemos decir que para el sistema de prueba Ni(lIId-glicina que
se muestra a continuacidn, el refinamiento simulténec de las
tres constantes de formacién 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 céAlculo tipo MINIQUAD o LETAGROP usado en
un "mainframe’” tardaria un tiempo muy inferior para 1llegar a
los mismos resultados, peroc no bay que olvidar que, por otra
parte, el tiempo tardado es mads que aceptable para un micro-
ordenador, y ademd&s tenliendo 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, 6 trazar un gra-
fico en pantalla 6 plotter, etc., son +trabajos que s6lo le
cuestan al usuario el tocar una tecla y que son obtenidos

inmediatamente.

Volviendo nuevamente al punto de comparacibtn de tiempo en

efectuar los célculos, hay que recodar que por otra parte, el



uso de un "mainframe” viene condicionado a su uso en tiempo
compartido o ejecucidbn por "batch” (con sus correspondientes
pérdidas de tiempo para el usuario), de manera que la diferen-
cla 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 adquisicibn
automatica 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 ningGn archivo de datos de
las valoraciones, sino s@lamente el archivo "modelo”. A nues-
tro parecer, é&ésta es una de las grandes ventajas que presenta
el programa, ya que si consideramos que con la unidad de ad-
quisiciébn de datos ("data 1logger”) HP 3421 A empleada se
pueden llegar a realizar hasta 8 valoraciones automidticas
simulténeamente (en el caso de que se dispusieran de 8 pH-
metros y 8 autoburetas), 1los célculos correspondientes se
pueden llevar a cabo inmediatamente después de acabadas las
valoraciones; si consideramos ademAs 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 graficos para representar los

resultados es una de las caracteristicas que hacen mds senci-

399
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1lo el uso de este programa: a simple vista el usuario puede
apreciar de una manera intuitiva si hay alguna valoraciém que
necesite un ajuste © refine en su E6 por ejemplo, 6 si la
inclusidén de una nueva especie en el modelo es realmente

necesaria 6 por el contrario estd de m&s, etc.

El disefio 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 ningin problema es un pequefio cam—
bio para aceptar valoraciones cuyos datos sean pH —- Vt ademas
de los usados E - Vt , ya que s6lo hay que tener en cuenta el
coeficiente de actividad para el medio iénico empleado. Este
facil cambio es posible ya que el programa refina respecto a
"-log s G

Otras posibles modificaciones sencillas de realizar son,
aceptar datos de mGltiples buretas con cualquier composiciédn
de valorante, & la posibilidad de no trabajar con electrodos
de pH sino que se use otro par electrédico para seguir la
concentracidn de metal 6 ligando libres. Por supuesto, estos
Gltimos cambios ya implican una pérdida en cuanto a la ca-
pacidad del programa, pues haria necesario el refine por
potencial leldo en lugar de pdH), y no se podria refinar

respecto a volumen de valorante.

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

rivadas numéricas también hace posible su posterior uso para



el cdlculo de constantes de estabilidad a partir de otros
tipos de datos, como espectrofotométricos, entalpinmétricos,

etc. con relativamente pocos cambios.

Como comentario final digamos que el programa presentado
puede ser un ejemplo de 1las posibilidades de los micro-
ordenadores de la Gltima generacidn (dentro de muy poco ya
seran mAs potentes, mAs baratos y de menor tamafio) , qgque con
el uso de microprocesadores rapidos y de gran potencia (por
ejenmplo, el Motorola 68000 empleado por el HP 9816 S © Intel
80286 en el IBM PC/AT)>, gran capacidad de memoria (mds de 1
MByte?> y con sofisticados sistemas operativos <(UNIX y sus
derivados) y nuevos lenguajes de programacitdn como Modula-2 6
ADA hacen que en la actualidad 1la frontera entre un
miniordenador y un ordenador personal sea cada vez mAs pequefia

(ver ref. 20,
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11.6.Estructura de los ficheros

Como se ha comentado previamente, existen dos tipos de
ficheros, el del "modelo quimico” y el de 1los datos propia-
mente dichos. La organizacidn de éstos UGltimos ya se ha visto
al describir el programa de valoracib6bn automadtica, por tanto
explicaremos c6tmo se escriben los archivos ’'maodelo”, ya que

pueden variar segln qué tipo de valoracién efectuamos:

~ Tipo Gran : contiene s6Slamente los valores de pKw, Jh y
Joh. Para el caso particular del medio en que se ha es-—
tudiado la complejacibn entre el i6n N12+ ¥y la glicina
es: 13.71 0 0 . Nbtese que aqui no se considera la
unidén liquida &cida y béasica por ser muy pequeflas y que

ademds, como el resto de ficheros que veremos, los nG-

meros no estan separados por comas.

- Tipo Pkas : ademéds de los datos del tipo Gran, contiene
el nGmero de protones que aporta cada molécula de 1li-
gando, el ntmero de especies protonadas, y el logarit-
mo de su constante de formacidn estimada. Por ejemplo:
13.71 0 0 1 2 9.6 12.1 en el caso de la protonacién del

i6n glicinato.
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- Tipo Complex : este archivo contiene la informaciédn de
PKw, Jh y Joh como los anteriores, seguida del nlmero
de componentes del sistema, el ntUmero de especies com—
plejas, los protones que aporta cada componente, y 1los
coeficientes estequiométricos de cada especie y 1los
logaritmos de sus constantes de formacidén. En el caso
del sistema Nid(ll)>-glicina, este archivo es de 1la
forma:

13.71 0 0351 01

101 9.66

102 12.07

110 5.62

210 10.34

310 13.71
El ordenamiento de los componentes es de : ligando-
metal-protbn, pero no tiene por qué ser necesariamente
asi. Como se ha dicho anteriormente al comentar Ila
subrutina "Complex’", s6lo el prot6n debe ser siempre el

Gltimo.



404

I11.7.Ejemplo de aplicacién : sistema Ni(II)-Glicina

Las razones del empleo de este sistema para comprobar el
buen funcionamiento tanto del sistema automAtico de valoracién
como del programa desarrollado ya se han comentado en la
introducci6tn del apéndice I, por tanto en este apartado se

comentardn los resultados obtenidos en su aplicaci®n.

En total se ha efectuado un conjunto de 10 valoraciones
potenciométricas repartidas en tres series, que serdn nombra-
das como "G", P y "C". Las valoraciones G.1 y G.2 se han
utilizado pata determinar 1los parédmetros de pKw y poten-
ciales de unidén liquida (éstos han sido encontrados desprecia-
bles); las P.1, P.2 y P.3 para 1la determinacibn de 1las
constantes de disociacitn de la glicina, y la serie C,1 a C.5
para el calculo de 1las constantes de formacién de los

complejos.

Con el objeto de gque nuestras medidas fueran comparables
con las de la bibliografia, todas las valoraciones se han
llevado a cabo en un medio i6nico constante de 1.00 M en

cloruro sbdico, y a una temperatura de 25°c.

II.7.1.Experimental

Todas las disolucliones empleadas han sido preparadas a

partir de reactivos de calidad P.A. Estos productos han sido:
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- glicina (4cido amino-acético) Scharlau.

- NiCl2 y HCl Carlo Erba.

- NaOH y NaCl Merck.
Las valoraciones potenciométricas se han efectuado segin
el procedimiento descrito en el capitulo cuarto, manteniendo

un burbujeo constante de N_ (exento de oxidantes) y con agi-

2
tacibdtn magnética. La soluciédn valorante ha sido de hidroéxido
sbdico aproximadamente 0.1 M , y 1la temperatura se ha

mantenido constante a 25i0.1OC.

La estandarizacitn de las disoluciones de 1los reactivos
se ha llevado a cabo mediante los métodos usuales 2L : el
Ni(II> por gravimetria como dimetilglioximato; las disolucio-
nes de hidréxido s6dico y &cido clorhidrico frente a ftalato
4dcido de potasio y bbrax, respectivamente; la pureza de la
glicina empleada se ha controlado mediante valoraci6tn poten-
cilométrica resultando ser mayor de un 99.9 % . Las disolucio-
nes de cloruro sédico 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 automatica Metrohm E 415 , con c¢ilindro de 10 ml
de capacidad.
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-~ pH—metro Radiometer, modelo PHM-84.

-~ electrodos Radiometer, de wvidrio G 202 B (de bajo error

alcalino) y de referncia Ag/AgCl K 801.
- termostato Selecta mod. Tectron.

~ sistema autom&tico de valoraci6n descrito en el apéndi-

ce I.

Los datos experimentales obtenidos en las valoraciones

potenciométricas se incluyen en el apartado II.10.

II.7.2.Resultados

A continuacibtn 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 caracterizacidn del medioc 1i6nico, y pos-
teriormente las de disociacibdn &cida y de formacién de com-

plejos.

11.7.2.1. Valoraciones G.1 yv G.2

En primer lugar, el tratamiento de estos resultados se

llevb a cabo seglin las funciones de Gran (22). En 1la figura

11.1 estan representadas las graficas correspondientes a
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G (E)x10° G'CE)x10°

1.8r

4 3
4 2
4 1

vtimi
1

%) 1 2 3 4 3 B 7 8

Figura II.l: diagramas de Gran de las valoraciones:
0o: G.1y A: G.2
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estas dos valoraciones en las zonas Adcida y basica. Se observa
una buena concordancia entre 1los volUmenes equivalentes
obtenidos para cada zona y las dos valoraciones, ademis no se
presenta desviacidén de la linealidad en las rectas, indicando
una unidn ligquida despreciable. La variacién en el volumen
equivalente medioc entre las dos valoraciones no es superior al
0.3 % , siendo en valor absclutoc 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 ml.

El valor de pKw, junto con los otros parametros, esta

representado en la tabla I1.1 para ambas valoraciones:

Tabla II1.1: andlisis segfin las funciones de Gran

zona &acida zona bésica

Val. E6 Veq. Coef. E"o Veq. Coef. PKw
regr. regr.

G.1 409.30 4,962 1.0000 402.42 4.955 0.9999 13.721
G.2 410.44 4.5942 1.0000 401.63 4.926 0,9999 13.727

El tratamiento de estas dos valoraciones con MINIGLASS ha
dado précticamente los mismos resultados. lLas figuras II1.2 a la
I1.5 representan 1las graficas de curva de valoraci6n N4

distribucidbn de residuales, separadamente para las zonas &aclda

y basica. La tabla I1.2 muestra los resultados obtenidos

mediante el programa tratando independiente y conjuntamente
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error (plH])

D.0YO3¢
2.002| ata 2 s.d.
A
>>> A
p.@01} . “ s.d.
A
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-8.8011L - s.d.
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>Pw
A
-3.08021 -2 s.d.
-0.003 . . ~1og[H]
1 2 3 4

Figura I1I.3: distribucion de los errores en la zona acida

(simbolos como en fig. II.2)
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ambas valoraciones.

Tabla I11.2: valores calculados por MINIGLASS

(en paréntesis las desviaciones estéandard estimadas

de los paréametros)

E® pKw y2 sP
G.1  400.30¢1>  13.721¢1) 1.07x10"%  2.66x107°
G.2  410.42¢2)  13.727¢1) 4.56x% » 4.45%
G.1-G.2 13.725¢1) 8.03x " 4.48% »

a) suma de los cuadrados de los residuales

b) desviacién esténdard de los residuales en unidades de pH

El valor de pKw obtenido por nosotros estd dentro del

intervalo dado en el estudio interlaboratorio (23).

11.7.2.2.Valoraciones P.1 a P.3

Como paso previo a la determinacidon de las constantes de
formacién de las especies complejas, se han calculado las
constantes de disocilacién Acido-base de la glicina a partir de
los datos experimentales obtenidos en esta serie de valora-

ciones.



412

12

~log[H]

10

Vtiml)

Figura II.4:

zona basica de las valoraciones del medio idnico

(simbolos como en fig. II.2)
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El procesamiento de los datos se ha llevado a cabo segln
los tres procedimientos posibles de calculo de constantes de
ionizacidn, es decir, po£ el modo PKAS y por el modo COMPLEX
(en este caso definido para un sistema con 2 componentes y 2
especies) refinando por Vt y por p(H).

Coamo aproximacib6n inicial para el calculo de las constan-
tes se han tomado los valores de p(H)> correspondientes a 1la
curva de protonacitn del anién glicinato en 1los 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 disociacién),
= 12.05. La curva de

y por tanto: log( B )= 9.65 y log( B

101 102)
protonacitn obtenida experimentalmente se muestra en la figura

II.6, junto con la curva tefrica segin los resultados finales.

Las condiciones experimentales en estas valoraciones

estén resumidas en la tabla siguiente:

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

Valoraci6n [gly]o intervalo
<mM) de -log [H ]

P.1 6.96 1.7 - 10.6
P.2 13.23 1.8 - 10.2
P.3 26,46 2.1 - 10.7

El intervalo de concentraciones escogido corresponde al

posteriormente abarcado en 1la determinaci6n de las
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constantes de complejaciOn. Como se verd a continuacifn, los
valores de las constantes de protonaci6tn obtenidos han sido
calculados para cada valoracitn en particular, y después se
han tratado conjuntamente, dando valores totalmente equivalen-
tes segGn los tres métodos de cAlculo posibles. En 1la tabla
Il1.4 se presentan los resultados obtenidos separada y con-
Juntamente. Los valores que se proponen finalmente se han
obtenido promediando todos los valores individuales previos,
dando practicamente los mismos resultados que cuando se han

tratado las tres valoraciones conjuntamente.

En las figuras I1.7 y I1.8 se representan las curvas de
valoracidn y de distribuciédn de los residuales obtenidos por

MINIGLASS cuando se ha trabajado en el modo "PKAS”.

Con los valores finales obtenidos de 1las constantes de
protonacién de la glicina se ha calculado la distribuci6n de
sus especies mediante el programa DISTR ‘(apéndice III). La

figura II1.9 muestra dicha distribucién en funcién del pH.
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error (ml)

B.02 ¢} 2 s.d.
m_ﬂ s.d.
A
A
Do
P e
-p.o1 L 3 .don - s.d.
O,
' A nnﬂvo
-p.92 | ° L2 s.d.
1 1 1 1 1 1 Il 1 I-OQHI”_
1 2 3 4 S 6 7 9 10 11

Figura II.8: distribucion de errores en las valoraciones de la glicina

(simbolos como en fig. II.6)



Tabla 11.4: constantes de protonacitn del i6n glicinato

(como log B en paréntesis las desviaciones estéandard

lmh’
estimadas en unidades del Gltimo digito)

Valoracién especies: U s*
101 102
p.1P 9.660 () 12.076(4) 8.62x10_3 '?.64}:10“3
P.17 9.659(2> 12.074(3 3.81x " 7.84x "
P.lh 9.659 (2> 12. 0755 4.71x " 8.71x "
p.2P 9.652(3 12. 0635 7.67x " 1.20}{10—2
p.2V 9.657(2) 12.064 (2> 3.88x 8.56x10—3
P.2h 9.652(3 12.063 (5 7.64x " 1.20}:10—2
p.3P 9.657(3 12.073(5) 5.02x 1.06x ”
P.3" 9.660(2) 12.070(3 1.02x " 1.51x "
P.Sh 9.656 (3 12. 072 5.38x " 1.09x
P.1-p.3P 9.657 (4> 12.072(9 1.71x10_2 1.01x ™
P.1-P.3"7 9.6601) 12.069<(2) 1.88x ” 1.06x "
P.I—P.Sh 9.656(2)> 12.070(3 1.83x " 1.085x
Valores
propuestos 9.657(3> 12.070(5>
p: segltn procedimiento Pkas
v ” " Complex; refine por Vt
h: " " Complex; refine por p(H>

*X: la desviacién estandard 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 ml.
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11.7.2.3. Valoraciones C.1 a C.5

Son las correspondientes a la determinacién de las cons-
tantes de complejacidtn. La estrategia de cé&lculoc seguida ha
sido totalmente similar a la del apartado anterior , consis-
tiendo en primer lugar en el trazado de la curva de formacién
para el sistema Ni(II)-glicina con los datos experimentales
(figura II.10) para tener una primera aproximacién de las
constantes. De los valores de -log %lyj cuando la variable
n vale 0.5, 1.5 y 2.5, las sucesivas constantes de formacién
tienen unos valores aproximados de:

log(Kl>=5.76 log(K2)=4.7 log(K3)=3.87
que corresponden a: log( B 110)=5' 76, log( A8 210)=10. 46 , vy

log( B 310)=13. 83

Anadlogamente se han tratado los datos experimentales de
cada curva independientemente y posteriormente todas a la vez

segln los modos de refine posibles en el procedimiento Complex.

Antes de pasar al ccmentario de los resultados, hay que
destacar que en el estudio interlaboratorio citado anterior-
mente, Williams y Corrie (23) postulan,ademids de los complejos
de estequiometria 1:1 , 2:1 y 3:1 , otras especies hidroliti-
cas en zonas altas de pH que no obstante, no son apreciladas
por otrso investigadores en ese mismo estudio. Zuberbuler vy
Kaden (6) encuentran que 1la especie Ni(gly>OH deberia ser

rechazada, mientras que Arncld y col. (24> han comprobado que
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g: C.1

A: C.2

O: C.3

O: C.4

0o: C.5

——: calculada segun
_ 105-62
1010.35

& 1 i - >
P 3 4 3 6 / 8

Figura II.10: curva de formacion del sistema
Ni(II)-glicina - logl[A=]
(representados s6lo la mitad de los puntos)
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en algunas valoracilones en particular los resultados se ajus-
tan mejor a los datos experimentales si esa especle es
incluida. Por su parte, Gans y col. (18) tampoco la toman en
consideracién debido a la zona de pH de trabajo.

En nuestro caso, tampoco se ha tenido en cuenta esta
especle hidrolitica, ya que como méximo se ha trabajado a ‘un
p(H) de 9.7 , donde es minoritaria, y ademAs su inclusi6n en
el modeloc no mejoraba de manera apreciable 1los resultados

obtenidos.

Las condiciones experimentales que corresponden a este
grupo de valoraciones se resumen en la tabla II.5. Como comen-—
tario digamos que el limite superior de p(H) es debido a que
por encima de los valores 1ndicados, las lecturas de potencial
empezaban a oscilar y hacerse inestables, probablemente debido
a una incipiente precipitacitn 6 bien a la formacién de espe-
cies hidroliticas que no se han considerado en 1los célculos.
Como se puede ver en la tabla, este 1limite inferior es mas
pequefio cuanto mayor es la concentracidn de Ni<(II) y menor la

relacidn ligando/metal.
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Tabla I11.5: condiciones experimentales en

las valoraciones C.1 a C.5

: Val. (glylo [NiZ{L relacién intervalo .
CmM) (mM> ligando/metal de -log[H')
c.1 12.02 2.49 4.83 2.9-9.6
C. 10.80 5.33 2.02 2.9-9
C.3 21.60 5.33 4.08 3.6-9.7
c.4 33.29 8.71 3.82 2,.9-9.6
.5 24.05 11.88 2.02 3.3-8.3

Un primer an&lisis visual de la curva de formacidén de
este sistema nos indica que las cinco diferentes valoracilones
pasan por la misma curva, no apreciidndose desviaciones bhasta
un valor de n cercano a 3, debido a las razaones previamente
comentadas. De todas maneras, podemos concluir que en nuestro
casoc se pueden despreciar en principioco especies mixtas que

incluyan H+ 6 OH .

El tratamiento numérico de este conjunto de valoraciones

se representa en la siguiente tabla:



Tabla I1I1.6: Constantes de complejacitn obtenidas

para el sistema Ni(ll)-glicina

(como log Blmh)
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Valoracibn especies U S

110 210 310
c.1¥ 5.623¢(6) 10.356(5) 13.729¢7) 3.59x10 3.16x10—3
C.lh 5.624(3) 10.356(4) 13.731¢5) 1.15x10 - 5.64x "
c.2V 5.619¢(3) 10.338¢3> 13.710(21> 3.84x10 - 3.46x "
C.2h 5.625¢2> 10.336(3> 13.740(11> 9.26x " 5.38x "
c.3v 5.625¢(3) 10.367¢(3> 13.750(3> 4.47x 3.08x "
C.Sh 5.619¢3) 10.364¢4) 13.745(5) 2.01x10 ~ 6.53x "
c.4¥ 5.617(7> 10.340(6> 13.689¢(8) 1l.11x " 6.65x "
C.4h 5.621¢5> 10.343(6> 13.693(7) 1.63x " 8.08x »
c.s’ 5.611(1> 10.328¢1) 13.646(8) 4.98x10 - 3.04x "
C.5h 5.613(1) 10.329(2> 13.646(7) ©5.51x" 3.19x "
C.1-C.5° 5.615¢2) 10.333(2) 13.700¢(3) 1.34x10 < 7.99x
C.1—-C.5h 5.619¢(2) 10.341(2> 13.715¢3> 1.87x " S9.42x "
Valores 5.620(5> 10.346(14)> 13.708(39)
propuestos

v: refine segfn Vt

h: " segln p<(H>

(desviaciones estaAndard de los residuales

como en tabla I1I.4)
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Como podemos observar de astos resultados, los valoras
ogbtenidos por ambos métodos de refine resultan ser virtual-
mente los mismos. Los resultados de cada valoracitn célculados
independiente segln Vt 6 p(H) tienen diferencias del orden de
milésimas exceptuando el caso de la tercera constante en 1la
valaoracién C.2 , que ademds es la que presenta wunas mayores
desviaciones estédndard. En el tratamiento conjunto de todas
las valoraciones vemos que la segunda constante de formacidn
es la que presenta mayor diferencia, aunque ésta es menor que

una centésima en la magnitud de log( 8 ) y corresponde a una

210
diferencia de un 1.8 % en el valor de la constante propiamente
dicha (B8 210"

Los valores propuestos al final de la tabla I1.6 estéan
calculados promediandao todos los resultados individuales para
cada constante. Estos valores estédn en conjunto mé&s cerca de
las resultados obtenidos al refinar las cinco valoraciones
respecto a p(H) , aunque de todas maneras, las diferencias
entre las constantes obtenidas por Vt, p<CHD ©® haciendo 1las
medias de los valores independientes saon pequefias y no consi-
deramos que sean significativas. Como vemos en la figura
II.10, se ha canseguida una buena concordancia entre las

curvas de formacién experimentales y la teérica calculada a

partir de las constantes propuestas en la tabla II.6.
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En las figuras I11.11 y II.12 se representan las gréficas
generadas por el programa de las curvas de valoraciétn y de
distribucibn de los residuales cuando el refinamiento fue
efectuado de las c¢inco valoraciones simulténeamente, y
respecto al volumen de valaorante. Si nos fijamos en la
distribuci6tn de los residuales, vemos que la valoracidén que
presenta una mayor desviaciébm es la curva C.3, que en la tabla

I1.6 es la que presenta un valor de log(B8 que mas Sse

210)

aparta del resto.

La distribuci6bn de especies en funcién del pH para el
sistema Ni(II)-glicina se representa en la figura II[.13, en

base resultados de sus constantes de formacién.
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Figura II.ll: curvas de valoracion experimentales y calculadas del

sistema Ni(II)-glicina

(simbolos como fig. II.10)
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ALFA

| p oo .

1

310

4 6

~ 1

Ctl =20 mM , Cm

Figura II.13: distribucidn de especies de N

HN+

8 10
og[H]

= 5 mM

en el sistema Ni(II)-glicina
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I1.7.3.Comentarios al cdlculo de las constantes

Adenmés de presentarse los resultados en el apartado an-
terior, se ha considerado conveniente "i1lustrar” graficamente
cébmo funciona en la practica el método de refinamiento de 1las
constantes calculadas y la caracterizacidn de las diferentes
especies en equilibrio.

Para que estos apartados se vean reflejados de una manera
sencilla se ha trabajado sobre una sb6la curva de valoracién en
cada caso, correspondientes a la determinacidn de 1los pKa de

la glicina, y a sus complejos con Ni(II), respectivamente.

En el primer caso se han tomado los datos experimentales
correspondientes a la valoracitn P.1l, a partir de la cual se
han refinado las constantes de protonacitn de la glicina. Los
valores iniciales de éstas constantes se han supuesto dando
unos valores de pKa= 5 para el grupo carboxilico, y de 9 para
el grupo amino, gque nos dan unos valores de log( 5110) =9, vy

de log( 8 = 14,

210’
En realidad estos valores son muy diferentes de los rea-
les, ya que la diferencla respecto a la primera constante de

protonacién es mayor de 0.6 unidades (logaritmicas), y respec-

to a la segunda es casi de 2 unidades.

Estos valores iniciales se han refinado utilizando el

pracedimiento Pkas de MINIGLASS en cuatro iteraciones, cuyos



432

resultados parciales han sido:

(piH)) log¥ BllO) log¥ 3210)
datos inicilales 1.06 S.000 14.000
primera iteraci6tn 0.119 9.655 12.492
segunda " 0.0138 9.660 12,122
tercera ” 0.00362 9.660 12,076
cuarta " 0.00362 9.660 12,076

La eficiencia del método se puede deducir de estos resul-
tados, ya que la desviacifn esté&ndard de los residuales (s
decrece aproximadamente en un orden de magnitud en cada ciclo,
hasta llegar al valor definitivo ya en la tercera iteracidn.

Este proceso se puede visualizar en la figura II.14, en
la que se representan las curvas de valoracifn calculadas
(trazo continuo) y las experimentales Y(cuadrados), para los
datos de partida y los resultados intermedios de 1los valores
de las constantes. En la figura se aprecia claramente como se
va ajustando progresivamente la curva calculada a la experi-
mental, siendo mds réapido el ajuste en la zona bésica que en
la &cida, ya que el valor de la primera constante de protona-
ciltn supuesto era m&s cercano al real que en la segunda. En la
figura no se representan las curvas de la cuarta iteracidn, ya

que ha dado un resultado idéntico a la tercera.
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El segundo caso en estudio se ha llevado a cabo con los
datos correspondientes a la valoracién C.3, para comprobar el
efecto de la adicibn de sucesivas especies al modelo de com—
plejaciébn del sistema Ni(II)-glicina. En primer 1lugar se ha
calculado la curva de valoracién suponiendo que no existia
complejaciftn, y posteriormente se han afladido sucesivamente al
modela las especies 110, 210 y 310, refinanda las constantes
de complejaci6tn en cada paso. En este caso se ha trabajado en
el modo Complex de MINIGLASS, refinando las constantes por el

volumen de valorante afiadido. Los pasos sucesivos se resumen a

continuacibédn:
datos de a Nb valores e S
entrada refinados <ml>
1) - - - 1.90
2) 110 4> 3 6,.018(BB3) 1.08
3> 110 (6.018> 5 5.613(233> 0.391
210 (12» 10.508(174)
4) 110 (5.613> 7 5.625(3) 0. 0031
210 (10.508> 10.367(3>
310 (15.4)> 13.750(3>

a: como especies l:m:h , en paréntesis log( Blmh>'
nimero de iteraciones al refinar las constantes.
valores de log(¥( Blmh)' en paréntesis su desviacidn estandard
en unldades del Gltimo digito.
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El paso 1) corresponde al supuesto de que no existe com-
plejacidtn. En el paso 2) se considera la formacidtn de una Gni-
ca especie, de estequiometria 110, a la gque se ha asignado
arbitrariamente una constante de formaciébn de 104 ) que una
vez refinada ha dado un valor de log(¥ Bllo)z 6.02. Este wvalor
se ha introducido como dato de entrada para el pase 3). En
éste se ha supuesto ademés la formaci6n de 1la especie 210,
cuya constante de formacifén se ha supuesto como

log¥ B210) = 2xlog|( 3110) . Para el paso 4) se han introducido

los valores refinados de las primeras constantes, mientras que

el valor estimado de se ha calculado segGn:

BSlO
log¥ 8310) = log¥ 8210) + log K,.

En la figura 1I.15 se aprecian los pasos sucesivas, re-
presentandose las curvas de valoracidn calculadas y experimen-
tales a partir de las constantes refinadas de c¢ada paso. En
ella observamos la gran diferencia que existe cuando no se
supone complejacibn, y cOHmo se va ajustando la curva tedrica a

la experimental al introducir las sucesivas especies al modelo.
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Figura II.15:

2 3 4 S 6 %) 1 2 3 4 S
curvas de valoracion calculadas y experimentales del sistema

Ni(II)-glicina para diferentes especies propuestas (como 1l,m,h)
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I11.8.Discusibén

En primer lugar hay que decir que tanto el sistema de
adquisicibdn de datos y el programa construido para su poste-
rior tratamiento han funcionado a nuestra entera satisfaccibn,

ademés de ser ambos totalmente fiables.

La aplicacibtn a un sistema ampliamente estudiado, como lo
es el de Ni'(II)-—glicina-—H+ nos ha permitido comparar los
resultados obtenidos por nosotros con las datos de la Dbiblio-
grafia reciente. La comparaci6n se representa en la tabla II1.7,
donde vemos que nuestros resultados presentan buena concordan-
cia con 1los obtenidos por otros investigadores. Hay que
recordar, ademé&s, que aparte de los datos correspondientes al
estudio interlaboratorio 23, 25), las otras citas se refieren
a programas de cAlculo de constantes de estabilidad 6, 18> vy
a un sistema de valoracitn automatica (24), por lo que nuestra
elecclédn al escoger este sistema en particular se ve

plenamente justificada.

De esta comparacitn se ha comprobado que 1los resultados
obtenidos esté&n en la linea de los conseguidos por el resto de
investigadaores citados, confirmando el buen funciocnamiento del

sistema autom&tico de valoracib6bn y el programa MINIGLASS.
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Adicionalmente, hay que resaltar el hecho de que las des-—
viaciones estandard obtenidas al promediar los resultados de
cada valoraciém independientemente son précticamente 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 valoracién y tratamiento
de resultados se puede considerar como un estandard (para una
descripcitn més amplia de la distribucién de los errores en el

estudio interlaboratorio ver la referencia 25).

Tabla 11.7: comparaciétn de resultados

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

log( Blmh)
referencias:
especies 6 23,25 18 24 esta
¢l,m, h memoria
101 9.63 9.651(12> 9.645(3) 9.621 9.657 (3
102 12.08 12.071¢26> 12.060¢(86) 12.064 12.070¢(5
110 5.58 5.615 (35 5.629 (5 5.5850(7) 5.620 (5
210 10.30 10.363¢62) 10.397<¢13) 10.251C12> 10.346C14>
310 13.75 13.930(¢340) 13.846(C41> 13.750<30) 13.708(39)

pKw 13.69 13.69320 - 13.693 13.715<12>



11.9.Listado del programa MINIGLASS

$ref 70%
PROGRAM miniglass(input,output,listing);
import dgl_lib;

CONST mil=1000;

pi=3.1416;

mxt=9 {max, namero de valoraciones}
mxp=900 {ndmero max. de puntos};
ppt=100{puntos en una valoracién};
tcomp=4 {numero mdximo de componentesl;

TYPE

sixpsix=arrayli..mxt,!..mxt] of real;
granmat=arrayll..mxt,1..pptl]l of real;
ptr="granmat;
matsec=arrayll..mxt,l..mxpl of real;
qtr="matsec;
special=arrayll..mut,l..ppt,i..tcompl of real;
catch=*special;

fortmat=array{l..mxpl of real;
stre=~fortmat;

archiv=string{201;

VAR

listingstext;

f,model:text;

fmodelsarchiv;

fnametarrayll,.mxtl of archiv;
ncomp,i,j,ntit,nesp: INTEGER;
flagl,flag2,flagS:char;
volume,emf,dif,ph,phcor,secdif,volcor,h: ptr;
tot,clicatch;

pliarrayli..tcompl) of integer;
coef:ARRAYLL,,20,1,.tcompl of integer;-
deriv: qtry

error: stre;

param:ARRAY[1.,90]) of real;

betastarrayil..20] of real;
total,npref,totalpointsiinteger;
shift,qs,sh,vorarrayll..mxt] of real;
first,last,npoints:arrayli,.mxt] of integer;
eoysl,ht,tho,sign,hsig:arrayll..mxt]l of real;
cotarrayll..mxt,i,..tcompl of real
factor,ix,iy,sx,sy,qres,qresO,qresl,qres2,qres3,qres4,
qresS,stdev,pkwireal;

439
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kw,jh,joh,phmin,phmax,volmax,velminireal;
acabado,selector,switchcon,comiboolean;

function alog(li:real):real;
var 1li:ireal;

begin 111:=exp(2,302585*11);
alog:=111;

end;

function lgt(l2:real):real;
var 112:real;

begin 112:=0.434294%1n(12);
lgt:=112;

end;

function RS(RirealjK:integer):real;
var Lsinteger;

Utreal;

begin if K<O then U:=1/R;

if K=0 then U:=1 else if K=1 then U:=R
else begin L:=abs(K);

Us=1;

repeat if L mod 2 =1 then U:i=Rx*U;

Ls=L div 23

if L<>0 then R:=R#R

until L=0;

if K<O then Us={/sU
end;

RS:=U;

end;

function signo{sg:real):integer;

VAR sn:i:integer;

begin if sg>0 then

sn:={ else if sg9<0 then sn:=-{ else sn:=0;
signo:=sn}

end;

function residuals:ireal;
var rt:integer;

ttrs:real;

begin ttrs:=0;

for rt:=1 to ntit do begin
ttrsi=ttrs+qslirtl;

end;



residuals:i=ttrs;
end;

function stvireal;

var stan:real;

begin stan:=sqgrt(residuals/(total-l-npref));
stvi=stan;

end;

function prime(tn,pniintegerjHireal):real;

VAR ab,ks,ns:inteqger;

pbetaireal;

begin pbeta:=0;

for ksi={ to nesp do begin ab:=0y

for nsi=1 to ncomp do begin

if (ns<{>pn) and (ns<>ncomp) then
ab:=ab+abs{coeflks,nsl);

end;

if ab=0 then begin

if (coeflks,pni{ >0) and (coeflks,ncompl{(>0) then
pbeta:=pbeta +alogibetalksl)*#RS(H,coeflks,ncompl);
end;

end;

prime:=coltn,pnl/(pbeta+l);

end;

procedure matinvirnessixpsixjfitinteger;jvar enr:sixpsix);
var ik,kl1,12:inteqger;

vasreal;

begin for ik:=1 to fi{ do begin

for ki:i=l to f1 do begin
enrfik,ki3e=0;

enrlkl,ikl:=0;

end;

enrlik,ikls=1,0;

end;

enrifl,fl1l:=1,0;

for kl:=1 to f1 do begin

vat= rnelkl,k11];

if abs(va)<(=1,0E~50 then va:=1{,0E-10;
for iki=1 to f1 do begin
rnelkl,iklt=rnelkl,ik])/va;
enrfkl,ik)i=enrlki,ikl/va;

end;

for 12:={ to f1 do begin
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if 12<¢>k! then begin

vat=rnell2,kl];

for ik:=1 to f1 do begin
rnefi2,ikls=rnell2,ikJI-va*rnelkl,ikl;
enr{l2,ikle=enrf{l2,ikl-va*enrikl,ikl;
end}

end}

end;

end;

end;

procedure gran{jdtinteger);

var id4sinteger;

prot,cl:irealy

begin

qsljdli=0;)

for id1=first(j4] to lastf{j4) do begin
cli=tot~{j4,i4,11;
prot:=0,5#{cl+sqrtici®ci+d*kn));
phcor~(j4,i4li=-lgt(prot);

dif~ {j4,i4):=ph~Ljd4,i4)-phcor~[j4,i4];
qslj43s=qs(j4l+sqr(dif~(j4,i41);

end;

end;

procedure setconc(kt:iinteger);

var kp,kl,ictinteger;

vsol,prsireal;

begin

prsi1=0;

if flagi<>'G’' then begin

for kl:=1 to (ncomp-1) do begin

for kp:=1 to npointsl{ktl do

tot~ Lkt ,kp,klli=colkt,kll*volkt]l/(volktI+volume~lkt,kpl);
end;

end;

if ncomp>! then begin

for ic:=1 to ncomp-1 do prs:=prs+pllicli*colkt,icl;

end;

tholktli=prs+hsiglktl#colkt,ncompl;

for kpi:=1 to npointslktl do begin

veols=volume~l[kt, kpl;
tot~I{kt,kp,ncompli=(tholktl#volktI+htlktl*vsol)/(volktl+vsecl)}
end;

endj



procedure pkas{i3:integer)};
const epsilon=t,0e-4;

var b,bi,pr,dr,bt,bv,dbt,dbv,vto,vr,toth,totlireal;

33,k3,13tinteger;
begin
gsli3):=0;

for i31=firstli3] to lastli3] do begin

bi=h"~(i3,3i31;
tothi=tot~{i3,j3,21;
totli=tot~0i3,j3,11;

repeat

bt:=0;

bvi=0;

dbt:=0;

dbvi=0;

for k3:=1 to nesp do begin
vr:=R8(b,k3)*alog(betalk3l);
bti=bt+k3%vr;

bvisbvtvr;
dbt:=dbt+k3Ixk3I*%vr;

end;

bvi=bv+iy
pri=bt/bv-(toth-b+kw/b)/totl;

dre=(b+kw/b)/totl+{dbt*bv-btxpt)/(bvrbv);

bli=b;

bisbl/expipr/dr);

until abs{pr)<epsilon;
phecor~{i3,j31l:=-1gt (b} ;

dif~{i3,3i33:=ph~0i3,331-phcor~{i3,j3l;
qsfi3le=qsli3l+sqr(dif~(i3,ji3);

end;
end;

procedure outbeta{obsinteger);
var tasinteger;
begin paramlob}:=0;

if ob=nesp then nespi:=nesp-1 else begin

betalobl:=0;

for tai={ to ncomp do coeflob,tal:=0;
end;

write(’ Beta ',ob:2,’ REBUTJADA ~’
end;

precedure complex(jBiinteger);
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var 18,i7,sv,tv,s,v,final:integer;
su,fun,resesarraylli..tcompl of real;
caj,jacssixpsing

pere,prod,hc,0tro,sn,kasireal;

begin

qs{ iB81:=0;

if flagd='V’ then final:=ncomp-1 else final:=ncomp;
for 18:1=first(j8] to lastf{jB8] do begin
sulncompl:=h~0j8,i81;

if switchcon then begin

for i7:=1 to {(ncomp-1) do suli7l):=cl~[jB,18,i7];
end else begin

if i8=1 then begin

kast=sulncompl;

for ve=! to final do sufvls=prime(j8,v,kas);
end else

for i7:=1 to (ncomp-i) do suli7l:=ci~(jB,iB8-1,i713;
end;

repeat

for svi=! to ncomp do begin

funlsvl:i=0;

for tv:i=! to ncomp do begin

jaclsv,tv1i=0;

cajlsv,tvii=0;

end;

end;

tor s:=1 to nesp do begin

prodi:=alog(betals]);

for svi=1 to ncomp do prod:=prod#RS{sulsvl,coefls,svi};
for vi=! to ncomp do begin
funlvli=funlvi+tprod¥coefis,vl;

for svi=! to final do
jaclv,svli=jaciv,svi+prod*coefis,vi¥coefls,svl;
end;

end;

for s:=1 to ncomp do begin
funlisli=funisl+sulsl;

jacls,sli=jacls,sl+sulsl;

end;

hei=kw/sulncompl;

funlncompl:=funlncompl-hc;
jacIncomp,ncompls=jaclncomp,ncompl+hc;

pere:=0;

for s:={ to final do begin
funfsl:i=funl{sl-tot~(j8,i8,s];
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pere:=peretabs{funisl);
cl~(j8,i8,s):=suls);

end;

matinvijac,final,cajl;

for vi=1 to final do begin

resefv]i=0;

for s:=1 to final do begin
reselvli=reselv]+funisl*cajls,vl;

end;

end;

for vi=1 to final do begin

otrot=reselvly

if abs(otro}>3 then otro:=signofotro)*i.b;
sulvli=sulvl/explotro);

end;

until pere<i.0E-9;

if flagS='V’ then begin
volcor~f3j8,iB8l:=({(tholjBl-funincompl) #voljBl)/(funincompl-ht(jB1);
dif~[jB,i81:=volume~(j8,iB81-volcor~(j8,i81;
end else begin
phcor~{j8,iB8)s=-1gt{cl”{jB8,i8,ncompl);
dif~CjB,iBli=ph~(j8,iB81-phcor~(j8,i81;
end;

qs{jBli=qsl jBl+sqr(dif~(jB,iB81);

end;

end;

procedure morespecies;

var imiinteger;

add:char;

begin

writeln(' vols Afegir o Treure especies ?');
repeat

read{add) until add inl{'A",'T'1;

if add=‘A’ then begin

nespi=nesp+l;

for im:¢={ to ncomp do begin writeln;

write(’ Escriu el coeficient del component no. ',
ims2, ‘==3>');

readln(coeflnesp,iml);

writeln;

end;

write(’ Posa el log(Beta) aproximat ==3")3
readln{betalnespl);

writeln;
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paraminespli=betalinespl;

end else begin

write(’ fluina especie vols rebutjar 7 ==>');
readin{im);

writelny

outbetalim);

writeln;

end;

end;

procedure wherefkr:integer);
begin

case flag! of

‘G'rgran(kr);

‘Pripkasikr)
‘C'icomplex(kr);

end}

end;

procedure changerefine;
var jkiinteger;
begin writeln;

writeln(’ vols refinar per Volum o per plHI');
writein(’ » A B
writel’ {ara refina per ')j

case flagd of
‘Viswriteln('volum) ')}
‘H'iwriteln('pCHI) ")

end;

repeat

read(flagd);

until flagd in C°'V','H'];

for jk:=! to ntit do wheref{jk};
end;

procedure changeph(jétinteger);

const I1=0,434294;

var iétrinteger;

fu,fd,hl,h2:real;

begin

for ib6:=firstlj6l to last{jél do begin
hi:=aleg((emf~[jb,16]1-200jb61)/slljb])}

repeat
fur=eoljb6l+slijbl*lgt(hl)+jh*hi+joh*kw/hi-emf "[jb,ibl;
fdi=s1(jbl*zl/hi+jh-joh*kw/sqrihi);



h2i=hi;
hi1:=ABS(h2-fu/fd);
until abs{fu)<0.01;
h~ljb,i611=h2;
ph~ljb6,i631=-1gt(h2}}
end;

end;

procedure changeparam{swlsinteger);
var k2,number!,number2:integer;
begin

numberi:=swi DIV 10;

number2:=swi MOD 10j

if swi<=20 then begin

if flagti="'G" then begin pkw:=paramill;
kwi=1/alog(pkw);

jhe=paraml2];

johs=paraml3];

for k2:=1 to ntit do changeph(k2)
end else betalswll:i=paramiswll;
end else begin

case numberl of

2:begin eolnumber2l:=paramlswiljchangeph(number2);end;
J:begin slinumber2l:=paramlswil;changeph{number2);end;

4:begin htinumber2l:=signlnumber2]*alog{paramlswil);

setconc (number2)jend;

95..B:begin cofnumber2,numberi-4l:=alog{paramiswil};

setconc(number2)jend;
end;
end;
end;

procedure print;

var al,bl,ip,tniinteger;
jtistringl133;
cus:istringl21;

begin

writeln;

jty=’ 3
for als={ to ntit do begin
writeln(jt,jt,chr(129)," *',fnamelall,’
writeln(chr(128));

write{(jt,chr(129), 'vVo=",volall:3:2,' ml", ' Eo="

1
eolall:4:2," mV'," g=',s1latl:2:3)

writeln(' Ho=',mil%colal,ncompl:3

3

;
3,0 AN, Ht=',
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mil#htlalls3:3," aM ")

write(chr{128));

if flagi<>’'G’ then begin

write{jt,chr(129),’ Ao=',mil*colal,13:3:3," aM');

if ncomp>2 then write(’ Bo=',milw*cofal,23:3:3,' mM ")
if ncomp>3 then writel’ Co=",mil#cofal 33:3:3," mM ");

end;

writeln;

writeln{chr(128));

write(jt,chr{133),' Vt(ial) E{aV) piHlexp "1
if £1ag3='V’ then write(’ Vtcalce '} else

write(’ plHlcale "}

writeln('error '}

writeln{chr(128))

for bli=firstlat] to lastlall do hegin

if volume~{al,b13<10 then <cus:=’' ' else cusi=' ';
write{jt,chr{137),cus,volume~lal,bl1l:3:3,emf lal,bil: 132,
ph~lal, bi1:13:3)

if flagS="V’' then
writeln(volcor~fal,b13:12:3,dif~lal,b13:12:3," "}

else writeln(phcor~lal,b11:12:3,dif~Cat,b11:12:3," "};
write(chr{128));

end;

writeln;

end;

gres:=residuals;

stdevi=sty;

writeln;

writeln(jt,jt,chr{137),' Suma de quadrats de residuals
qres: %, ‘);

write{chr(128));

writeln(jt,jt,chr(i137)," Desviacié standard = '
stdev:i9,’ ’);

writeln(chr{(128));

{f flagl="'G' then

write%n(‘ pKw= " ,pkw:2:3,"' jh= ',jh12:1,' joh= ‘,joh:2:1)
el§e if flagl=‘P' then begin for tn:={ to nesp do begin

writelnt Beta’,tnit,’ = ' betaltnl):i2:3);

end;

end -else begin
for tn:i=1 to nesp do begin
write(’ log Beta');

for ip:i=1 to ncomp do write(coefltn,ipl:2);
writeln(’ = “ybetaltnl:3:d);
end;



ends
writeln;
end;

procedure printout;

var al,bl,ip,tn:inteqer;

jtistringlSi;

car:char;

cus:stringl23;

begin

jte=’ 3

for al:=1 to ntit do begin
writeln(listing,jt,jt," ',fnamelall,’ ");
writeln{listing );

write{listing,jt, 'Vo=',vof{all:3:2," ml"', )
eofall:4:2,’ mV',” g=',s81lall:2:3);

writeln(listing, ' Ho=',mil#colal,ncompl:3:3,' mM’',

‘Ht=',mil*ht[all:3:3, " aM ')

if flagi¢>'G’' then begin

write(listing,jt,’ Ro=',mil*colal,11:3:3, " mM');
if ncomp?2 then

write(listing,’ Bo=',mil*cofat,23:3:3," mM ");
if ncomp>3 then

write{listing,’ Co=',mil#colal,33:3:3," aM ')
end;

writeln( listing);

writeln(listing);

write(listing,jt,” Vtiml) E{mV) plHlexp
if flag3='V’ then write(listing,’ Vtcalc ‘) else
write(listing, °~ plHlcalc ")

writeln{(listing, 'error ');
writeln{listing,jt,

.

for bl:=firstfall to lastfall do begin
if volume~{al,b13<10 then cus:=" ' else cust="’

'

write(listing,jt,cus,volume~fal,b13:3:3,emf~Lal,b13:13:1,

phelal,bt1:13:3);

if flag5='V’ then writeln(listing,volcor~fal,bl13:12:3,

dif~fai,b13:12:3," ') else

writeln(listing,phcor~fal,b11:12:3,dif lal,b13:12:3,"’

writelchr(128));
end;
writeln(listing);
end;
gresi=residuals;
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stdevi=stv;
writeln(listingl};

writeln(listing,jt,jt,’ Suma de quadrats de residuals

gres:?, " ')

writeln{listing,jt,jt,’ Desviacié estandard

stdev:9,’' ')
writeln{listing )3

- !

- ¢

if flagi='6G" then writeln(listing,’ pKw= ‘' ,pkwi2:3,

‘jh= 'yjht2:l," Joh= ',joh:12:1) else
if flagi='P' then begin
for tn:=1 to nesp do begin

writeln{listing,’ log Beta',tn:l,’ = ", betaltnls2:3);

end;
end else begin

for tni=1 to nesp do begin writef{listing,’ log Beta')y

for ips=1 to ncomp do writef{listing,coefltn,ipl:2);

writeln{listing,’ = ',betaltnl:i3:3);
end;

end;

writeln(listing);

and;

procedure changepoints;
var il,jl:inteqger;

begin

total:=0;

for il:=! to ntit do begin

writelnt(’ "ynpointslill,’ punts ');

write(’ Eo=",e0flill:14:2," V', " g=',81lil):12:3});

writeln( " Ho=',mil#colil,ncompis3:3, ' mM’',’ Ht=",

mil*htl{i13:3:3,' mM');

if ncomp>!l then

write(’ Ao="'",mil*colit,13:3:3," mM')y
if ncomp>2 then

write(’ Bo=',mil*colil,23:3:3,’ nM');

if ncomp>3 then

write(' Co=',mil*colil, 33:3:3,' mM’');
writelny

writeln;

writeln(’ punt volum(ml)

writeln(' = =-=sesecmcccccecscccnne e mne o ne o

for jls=1 to npointsfill do begin

writeln(jl:10,volume~{il,j1l:21:3,emé lil,§13:21:1);

end;
writeln;

emf(mV) ");



writeln(’ Primer i dltim punt de la valoracid no, ',it:l,'?7')y

readln{firstlill,lastfiil);
writelny

totals=total+lastlitl-firstlill+l;

setconc(il);
changeph{il);
wherelil);
end;
npref:=0;
print;

end;

procedure muestra;
var l,mitinteger;

begin

writalng

if flagi='6G" then

writeln(’ 1:pKw 2: {ih) 3 {joh) ')}
if flagl='P’ then begin

for l:=1 to nesp do

writeln{’ param, ', 1:2,": log{Beta',1:2,"') ")}
end;

if flagi="C’ then begin

for li=! to nesp do begin

write(’ param.’,1:2,": log{Beta’);

for mi=1 to ncomp do writel(coefll,ml:2);
writeln{(’') );

end;

end}

writeln;

write(' 2x1E0 3x1g 443 Ht ")

tase ncomp of

fiwriteln(’ Sx3sHo')s

2:writelnt’ 3x:A0 bxsHo');

Jiwriteln(’ 5%t A0 bx:Bo 7x:Ho ')

4iwriteln(’ 9% tA0 bGx:Bo 7x:Co BxtHo');

end;

writeln(’ xinumero de la valoracid en particular’);
writeln;

writeln;

end;

procedure calcula;
var petiinteger;
begin
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for pet:=1 to ntit do where{pet);
end;

procedure refine;

var numl,num2,stp,r1,l,m,n,orden,np,k,alo,ik,niter,pre,il,
olazinteger;

arparsarrayll..mxt] of integer;

po,desviatarrayll..mxt]l of real;
converge,finishl,finish,nosuccess,dibtboolean;
rner,enrrisixpsix;

incr,Ma,kaput,ma2:real;

ind:arrayfl..mxt]l of boolean;

begin

Ma:=0;

niter:=0;

writeln(’ Quants parametres vols refinar ? (max.:',mxt:l,’)"');
readln(npref);

writeln(’ tens ‘,npref:2,
parametres per refinar’);
writeln;
muestra;
for ri:=1 to npref do begin
write(’ Entra el ndmero del pardmetre ==2');

readinf{arpariril);
polril:=paramlarpar{irill;
writeln;

end;

qresO:=residuals;

for il:=1 to npref do indliilli=true
repeat

converge:=false;
finishi=false;
finishli=false;
nosuccesst=false;
dib:=strue;

stp:=0;

nitert=niter+t;

if niter>15 then nosuccess:=true;
if selector then begin
pre:=0;

tor ii:=1 to npref do begin
if ind(il] then begin
pres=pre+i;
arparlprel:=arparl(il];
polprel:=polill;
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indlprels=true;

end;

end;

npref:=spre;

end;

for l:=1 to ntit do begin

for ni:=firstlll] to

1ast{1] do begin

stpi=stp+l;

grror~{stpli=dif~ll,nl;
secdif~ll,nl:=di¢*{1l,nl;

end;

end;

for np:=1 to npref do begin
ordeni=arparlnpl;

if paramfordenl<>0 then incr:=0.0000001%paramlorden]
else incr:=0.01;
paramlordenl:=paramlordenl+incr;
numit=orden DIV 10;

num2:=orden MOD 10;
changeparam{orden);

stpt=0;

for k:=1 to ntit do begin

if torden<=20) or {(k=num2) then wherelk};
for ni=firstfk] to last{k] do begin
stpi=stp+l;
deriv~inp,stpl:=(secdif~lk,nl=-dif~*lk,nl)/incr;;
end;

end}
param{ordenl:t=paramlordenl-incr;
changeparam(orden);

end;

for 1:=1 to npref do begin

for m:=1 to npref do begin
rnerll,ml:=0;

for n:=1 to total do begin
rnertl,mli=rner{l,nl+deriv il nl*deriv~ln,nl ;
end;

end;

end;

matinv(rner,npref,enrr);

for 1:=1 to npref do begin
shll]1=0;

for m:=1 to total do begin
shllli=sh{ll+deriv~{l,ml*error~(nl;
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end;

end;

for 1:=1 to npref do begin

shiftlll:=0;

for mi=1 to npref do begin
shiftllli=shift{ll+enrrim,ll%shiml;

end;

end;

writelny

writeln(’ Iteracid ',niter:2);
writeln(’ Parametres Increments’);
nriteln(’ = ==--secceceewe- 0 eeeceeeee- 13
for 1:=1 to npref do begin

alot=arparlld;

desvialll:i=stv#sqrt(absi{enrrll,11));

if (flagt<>'G") and (alo<=20) then begin

if abs(shiftl11)>2 then shift[l1l:=2%signo(shiftll]);
end;

writelnt’ "yalo:3d,’ "ypoll1:8:3,5hiftl11:20:4);
paramCalol:=polll+shiftll;

changeparam{(alo);

end;

calculay

writelng

if selector then begin

for ik:=1 to npref do begin

kaputi=abs{desvialikl);

elat=arparlikl;

if (0la¢=20) and (kaput>0,5%abs(paramiolal))

then begin

indfikl):=false;

outhetafola);

writeln('en la iteracidé ',niter:2);

dib:=false;

end;

end;

if not(dib) then begin

calculaj

qresO:=residuals;

end;

end;

if dib then begin gres4:=residuals;

writeln;

writeln(’ Suma de quadrats de residuals=',qres4);
qresS:=qresd-qres?;



if (gresS<=0) then converge:=true j

if converge then

for 1:=1 to npref do polllii=paramfarpar{lil]
else begin

qresi:i=qreso;

gres3i=qresd;

for k:=1 to npref do begin

alot=arparlkly

if indfk) then paramfalols=polk]+0.5#shiftik] else paramlalol:=0;
changeparam(alol;

end;

calculag

qres2:=residuals;

Mai=(qresi-2#qres2+qres3);

if Ma(>0 then Ma:=0,5+0.25%(gqresl-gres3)/Ma else Ma:=0.99;
writein(’ Divergent: parametre de Wenworth = ',Mal);
for k:=! to npref do begin

alos=arparlkly

paramlaloli=polkI+Ma*shiftikly
thangeparam(alo)}

end;

calculaj

qresd4:=residuals;

gresSi=qresd-qreso;

writeln{’ Umin= ',qreso,’ = ‘,qresd);
if (qres3<=0) then begin

for 1:=1 to npref do begin

alor=arparll];

pof{lli=param{alol;

converge:=true;

end; ,

end else nosuccess:i=true;

end;

if absigresS/qres0)<0,001 then finishli=true;
if converge then qresO:=qress;

if (converge) and (finishi) then finish:=true;
end;

until (finish) or (nosuccess) i

if nosuccess then begin

for 1:=1 to npref do begin

alor=arpar{ll;

paramfaloli=polll;

changeparam(alo);

end;

calculag
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end}

if (finish) or (nosuccess) then begin

print;

if nosuccess then begin

write(’ COMPTE : EL REFINAMENT NO HA CONVERGIT ')
if niter>1S then

writeln(’ EN 15 ITERACIONS') else
writeln( AL FINAL');

end;

writelnt' Pardmetres refinats en ',

niter:2, 'iteracions:’);

writeln(' = =~=cc-comcrcencnnecccncncnc e e )3

for l:=1 to npref do begin
alor=arparflly

write(’ Parametre ‘,alo:2,': ',paramfalol:3:3,’ +/- ')j
writeln{desvialll:2:4);

end;

and;

end;

procedure cuadr(x,ysreal);
begin

move({x=-ix,y-iy)s
linel{x-ix,y+iy);
line(x+ix,y+iyl;
line(x+ix,y~iy);
line{x-ix,y-iy};

end;

procedure circle(x,ystrealjangle,fl:integer)y
var xl,yl,deg,lx,lyireal;
dgree,zl:integer;

begin if f1=0 then begin

for dgree:=! to angle+! do begin
deg:=dqgree*2¥%pi/angle;
xlt=ix*sin(deg);
yli=iy*cos(deq);

if dgree=i then move(x+xi,y+yl)
else line(x+xl,y+yl);

ends

end else begin

for zl:=1 to 4 do begin

for dgree:=1 to angle+! do begin
degi=dgreex*2*pi/angle;
xl:=z1*%ix¥sin(deq)/5;



yli=zl*iy*cos{deg)/3;

if dgree=! then movefix+xi,y+yl) else line(x+nl,y+tyl};

end;
end;
end;
end;

procedure ploti{xg,ygirealjwttinteger};
begin case wt of

ficuadrixg,yg); {cuadrado}
2icircleixg,yq,3,0); {tridngulol
3scircleixg,y9,4,0); {rombo}
4:circleixg,yg,6,0); {(hexagono}
S:circlefxg,yg,25,0);{(circulo}
bicircle(xg,vyg,3,1); {tridngulo negro}
7scircle(xg,yg,4,1); { rombo " }

B:circle(xg,yqg,6,1}; {hexagono " }
9:ecircleixg,ygq,25,1)3{circulo " b
end;
end;

procedure titcurve;

var i,gt,gp,lab,k!1,k2,k3,cnt:integer;
xmax,xmin,ymax,ymin,pmax,pmin,inx,iny,wx,wyireal;
sg:stringl4] ;

begin

pmaxi=phmax;

pmins=phmin}

inx:=(volmax-volmin)/10;
iny:s={pmax-pmin)/10;
xmin:=volmin-1,S*inx;
xmaxi=volmax+0,5%inx;

ymint=pain-iny;

ymax:=pmax+iny;

sxi={xmax-xmin)/200;
syi={ymax-ymin) /1503
set_window(xmin,xmax,ymin,ymax);

WX 1=3%5X}

Wy:=3%sy;

set_char_size(wx,wy);

ixi=gx*factor;

iyt=sy*factory

setstrlen(sg,2);

for lab:i=0 to 25 do begin

if (lab<=volmax) and (lab>=velmin) then begin
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movef{lab,pmin+sy);

linetlab,pnmin);

move(lab~wx/3,pmin~b*¥sy);

if 1ab<10 then setstrlentisg,l) else setstrlen{sg,2);
strwrite(sg,l,cnt,labtl);

gtext(sg);

end;

end;

movel(volmin+7.5%inx,pmin+d*sy);

gtext{('ml ategits’};

for lab:=0 to 14 do begin

if (lab>=pmin) and (lab{=pmax) then begin
move(sx+volmin,lab);

line{volmin,lab);

movef{volmin-6%sx,lab-wy/3)}

if 1ab<10 then setstrlen(sg,l) else setstrlen(sg,2};
struritefsg,!,cnt,labil);

gtext{sg);

end;

end;

move(S*sx+volmin,pmax-b¥%sy)}

gtext(’~loglH)');

movel{volmin,pmin);

line(volmax,pminl;

line{volmax,pmax}}

linet{volmin,pmax);

line{volmin,pain)y

for gt:=! to ntit do begin

for gpt=firstiqgtl to lastigtl do begin
inxt=volume~lgt,gpl;

iny:=ph~lgt,gpl;

plot{inx,iny,gt)}

end;

ends

for gt:=1 to ntit do begin

if flag5='V’ then
move(volcor~fgt,firstigtll,ph~igt,firstlgtll) else
movelvolume~[gt,firstlgtil,phcor~lgt,firstigtll);
for gpi=firstigtl to lastlgtl do begin

if flag3='V’ then line{volcor~igt,gpl,ph~lgt,gpl) else
line(volume~lgt,gpl,phcor~lgt,gpl};

end;

end;

end;



yli=zl*iy*cos(deg)/3;

if dgree=1 then move{x+xl,y+yl) else

end;
end;
end;
end;

procedure plotixg,yg:
begin case wt of
ficuadr(xg,yq);
2:circle(xg,yq,3,0);
Jicirclieixg,y9,4,0);
43circle(xg,vg9,6,0)}
S:icirclefxg,yg,29,0);
bicircleixg,yqg,3,1);
7:circle(ug,yg,4,1);
Bicircle(xg,yg,6,1);
9:circleixg,yq9,29,1);
end;

end;

procedure titcurve;

realjwttinteger);

{cuadrado}
{tridngulo}
{rombo}
{hexagonal
{circulo}
{tridngulo negrol
{ rombo " H
{hexagono " }
{circulo " ¥

var i,gt,gp,tab,kl,k2,k3,cntsinteger;

xmax,xmin,ymax,ymin,pmax,pmin,inx,iny,ws,nyireal;

sg:stringl4] ;
begin
pmaxi=phmax;
pmins=phmin;

inx:=(volmax-volmin)/10;

iny:={(pmax-pmin)/10;
gmini=volmin=-{.5*inx;
umax:=volmax+0,5*inx;
ymins=pmin-iny;
ymaxs=pmax+inyj
sxi={xmax-xmin)/200;
sy:={ymax-ymin)/150;

set_window(xmin,xmax,ymin,ymax};

WX 1=3%5%3

wyt=3#sy;

set _char_sizelwx,wy);
ixt=sx*factor;
iyit=sy#factor;
setstrlen{sg,2);

for lab:=0 to 25 do begqin

if (lab<{=volmax) and

(lab>=volmin) then begin

line{x+xl,y+yl};
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move{lab,pmintsy);

linef{lab,pmin);

move{lab-wx/3,pmin-b%sy);

i§ 1ab<10 then setstrlen(sg,l) else setstrien(sg,2)}
strurite(sg,i,cnt,labsl);

gtext{sg);

end;

end;

movelvolmin+7.5%inx ,pmin+d*sy);

gtext('ml afegits’);

for lab:i=0 to 14 do begin

if (lab>=pmin) and (lab<{=pmax) then begin
move{sx+volmin,lab);

line(volmin,lab);

movelvolmin-6%sx,lab~-wy/3);

if lab<10 then setstrlen{sg,l) else setstrlen{sg,2);
strurite{sg,l,cnt,lab:1);

gtext(sg);

end;

end;

move(S*sx+volmin,pmax-b6%sy);

gtext('-loglH1");

move({volmin,pmin};

line(volmax,pmin);

line{volmax,pmax);

line{volmin,pmax);

linet(volmin,pmin)y

for gt:=1 to ntit do begin

for gp:=firstigtl to lastlgtl do begin
inx:=volume~lgt,gpl;

iny:=ph~lqt,qpl;

plot{inx,iny,gt);

end;

end;

for gt:=1 to ntit do begin

if flag3='V’ then
move(volcor“[gt,first[gt]],ph“[gt,first[gt]]) else
move(volume“[gt,first[gt]],phcor“[gt,first[gt]]);
for gp:=firstlgt] to lastlgtl do beqin

if flag3='V’ then linE(VOICOFA[gt,gp],ph“[gt,gp]) else

line(volume”[gt,gp],phcor“[gt,gp]);
end;

end;
end;



procedure distr;
const maxlen=3;
var t,tt,tp,asd,tt,t2,dnt,t3:integer;

xmax,xmin,ymax,ymin,dmax,dmnin,inx,iny,wx,wy,ct,clireal;

dg,de,aststringl71;
begin
inxs=(phmax-phmin)/7;
iny:i=é*stv/7;
dmax:=3%stv;
dmin:=-dmax;
xmaxi=phmax+inx;
amint=phmin-inx;
ymin:=dmin-iny;
ymaxi=dmax+iny;
gx:={xmax-xmin)/200;
sy:={(ymax-ymin)/130;
set_window(xmin,xmax,ymin,ymax);
URHERE 3-P 3

Wyt=5#%5y}
set_char_size(wx,wy);
ixi=sx*factor;
iyt=sy*factor;

for ti=1 to 14 do begin

if t<10 then setstrlen(dg,l) else setstrlen(dg,2);

if (t>=phmin) and (t<{=phmax) then begin
move(t,dmin+sy);

line(t,dmin);

move(t-wx/3,dmin-b6%sy);
strurite(dg,i,dnt,t:1);

gtext{dg);

end;

end;

ctia-lgt(dmax/2};

if ct>2.5 then cl:=0,001;

if (2,5>=ct) and (ct>2) then cl:=0,003;
if (2>=ct) and (ct>1.3) then cl:=0,01;
if 1.5>=ct then cl:=0,09;
setstrlen(as,!l);

for t:=-8 to 8 do begin

if t=0 then begin move(phmin-18%sx,~-sy/3);
gtext{’ 0.00');

end else begin

cti=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 as:='-' welse as:=
if abs(cl1)<0.0! then begin
setstrlien(de,maxlen);
strwrite(de,i,dnt,abs{ct):1:3);
end else begin
setstrlen{de,maxlen-1);
strurite(de,l,dnt,abs(ct):1:2);
end;
movelphmin-1B¥sx,ct-sy/3);
gtext{as);

gtext(de);

end;

end;

end;

move{phmin,dmin);
line(phmax,dmin);
line{phmax,dmax};
line(phmin,dmax);
line{phmin,dmin};
move(phmin,0);
line(phmax,0);
set_line_style(7);
nove{phmin,2%stv);
line{phmax,2#stv);
set_line_style(l);

gtext{’ 2 s.d.");
set_line_style(7);
move({phmin,stv);
line(phmax,stv);
set_line_style(l);

gtext(’ s.d. ')}
set_line_style(7);
movel{phmin,-stv);
line(phmax,-stv);

set _line_stylefi)

gtext('~- s.d."');
set_line_style(7);
move(phmin,-2%stv);
line(phmax,-2%stv);
set_line_style(l);
gtext{'-2 s.d."')}
move(phmin=-3#sx,dmax+3#¥sy)};
gtext('error’);
move(phmax+2#sx,dmin);

’

-



gtext{'-loglHl"};

for tti=1 to ntit do begin

for tpi=firstittl) to lastitt] do
begin inax:=ph~{tt,tpl;
inys=dif~{tt,tpl;
plot{inx,iny,tt);

end;

and;

end;

procedure grafic;

const control=0;

var gdu,a,b:char;y
gda,err,gft,gfprinteger;

begin

writelns

writeln(’ Curva_de_valoracié o Distribucié de residuals’);
writelnt{’ ~ A

repeat read(b) until b in C'C",’'D"1;

writeln;

writeln(’ Plotter o pAntalla’);

writeln(’ ° )

repeat read(gdu) until gdu in [‘'P', 'A"'3}
case gdu of

‘P'y begin factor:=0.7;

gda:=703;

end;

‘A't begin factor:=i;

gda:=3;

pagej

endy

end;

phmin:=14;

phmax:=0}

volmax:=0;

volmin:=30;

for gfti=1 to ntit do begin

if volume~{gft,last{gftll>=volmax then
volmax:i=volume~(gft,lastligftll;

if volume~{gft,firstigftll<{=volmin then
volmin:=volume~[gft,firstigftll;

for gfpi=firstlgft) to lastlgft] do begin
if ph~lgft,gfpl<=phmin then phmin:=ph~lgft,gfpl;
if phtlgft,gfpl>=phmax then phmax:=ph~{gft,gfpl;
end}
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end;

phmins=trunc(phmin};
phmax:=trunc(phmax+i);
volmin:=trupc{volmin)i
volmax:strunc(volmax+i);
graphics_initg
display_init{gda,control,err};
set_aspect(2,1.9);

case b of

‘C'stitcurves

‘Diidistr;

end;

writeln;

writeln(’ "ychr{i3),

‘¢ prem qualsevol tecla per continuar >);

read{a)s
write(chr(128));
page;
clear_display;
graphics_term;
end;

procedure manualj
var manl,man2,man3,man4sinteger;
manSireal}

begin

nuestraj

write(’ Entra el ndmero del parametre per
readlni{mani);

writelng

write(’ Entra el nou valor del parametre

readln{mand);

writeln;

if mani>40 then manS:=1gt(abs{man3));
paramimanil:=man3;

changeparam(man!);

man3:=manl MOD 10;

for mand:=1 to ntit do begin

if (man1<=20) or (man3=man4) then where(man4);

end;

page;
end;

procedure menuj
var mutinteger;

canviar ==5>'};

gmanis2, ' ==3>")3
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begin writeln;
write(’' Ajustar_parametres’);
if flagl="C’' then begin if selector then
write(’' selector{si)’) else write(’' selector(no)’);
writeln{' canviar_refFinament proVar_especies’)}
END;
writelng
writelnt
Refinar Canviar_punts Grafics imPrimir
veure_reSultats f1');
repeat read(flag2)
until $1lag2 in C°F','R’,'C"y'B";'P"y'A",'8" 'V ,'T"{"'L ]}
case flag2 of
'V'tif com then begin morespeciesjfor mui=1 to ntit do where(mu);
end;
‘F'tif com then changerefine;
‘R'irefine;
‘C't changepoints;
"A’tmanual}
‘P'tprintouty
‘L't if com then if selector then selector:=false else
selector:=true;
‘G'igrafic;
"S'iprint;
‘I'tbegin page}
acabado:i=true;
end;
end;
end;

begin
new(volume);
new(emf);
new(dif);
new(ph);
new(phcor);
newl{volcor);
new(tot);
new(cl);
new(h);
newl(deriv);
newlerror);
new{secdif);
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selector:=false;
com:=false;

writeln(’ Tipus de valoracié: Gran Pkas Complexes ?')j
writeln(’ ~ ~ A3

repeat read{flagl) until flagl in ['G','P','C 3}
writeln;

writeln('’ Buin és el nom del model proposat 7');

readln(fmodel);

reset(model ,fmodel+ '.TEXT");

if flagl='6" then begin plltl:={;
ncompi=1i;

read(model ,pkw,jh,joh)}

paramli}s=pkw;

param(21:=jh;

param{3It=joh;

end;

if flagi="P' then begin

ncomp:=2;

pli2d:=1;

read(model ,pkw,jh,joh,pll1],nesp)l}

for i:={ to nesp do begin read(model,betalil);
param{il:i=betalil;

end;

end;

if flagi='C’ then begin

com:=true;

read (model ,pkw,jh,joh,ncomp,nespl;

for i:=1 to ncomp do read(model ,pllil);
for it=1 to nesp do begin

for i:=1 to ncomp do read(model,coefli,jl);
read(model ,betalil);

paramlils=betalil;

end;

end;

kwi=l/alog(pkw)}

writeln{'’ fQuantes valoracions 7')};

readln(ntit);

acabadoi=false;

for .i1=1 to ntit do begin

writeln(’ Nom de la valoracidé no. ,i:2)}
readln(fnamelil);

reset(f,fnamelil);

read (f,npointsfil,volil,eolil,sllil,htlil);
param(20+il:=eolil;

param{30+iJ:=sllil;
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param{40+iJs=lgt{abst(htlil)};
signlil:=htlil/absthtlil);

for j:=! to ncomp do begin

read{f,coli,jild); -

if coli,;j1<>0 then paramf40+i0*%j+ilsr=1gtlabs(coli,jl))
else param{40+10%j+il1=-100 ;

end;

if coli,ncompl<>0 then hsiglili=coli,ncompl/abs{coli,ncompl)
else hsiglil:=0;

for js=1 to npointsfi] do read(f,volume~li,jl,emf {i,jl};
end}

if flagl="C’ then begin +$lagd:='V’;

switchconi=false;

for i:=1 to ntit do begin

firstlildi=ty

lastl{ili=npointslily

changeph (i)}

setconc(i);

where(i);

end;

switchcon:i=true ;

end else flagS:='H';

changepointsg

repeat menu until acabado;

end.
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