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aplicaremos la ecuacién reducida {13}. Para ello hemos cons-

truido la Tabla IV.2 con todos los datos disponibles.

TABLA IV.2
c,-102 b-104 A/b (C b) /A
§ (mol/1) (cm) (cm_l) (mol'l—l'cm)-lo3
1 67,0 100 10,90 61,47
2 67,0 100 10,60 63,21
3 50,0 200 8,40 59,52
4 40,0 100 8,50 47,06
5 30,00 200 6,30 47,62
6 24,20 200 5,65 42,83
7 10,00 200 3,00 33,33
8 8,00 200 2,60 30,77
9 8,00 ‘ 300 - 2,50 32,00
10 5,00 500 1,82 27,47
11 5,00 1201 1,85 27,05
12 1,000 500 : 0,48 20,83
13 0,800 1000 0,40 20,00
14 0,700 1000 0,36 19,44

a) Valores de los parémetros y estimacién de errores

Los valores de A/b y (Cob)/A se ajustan a una recta

y = mx + u

en donde:
_A CoP e? _ €
Y =5 7X=—A";m=——— ; u = = —=

Es decir, gue los parimetros buscados vienen expresados por:



e::--:!;— ’ y Kd= {89}

El ajuste por minimos cuadrados proporciona los valores
siguientes:

m =240 (mol Y.1.cm™®) ; u=-4,6 (cm Y-

afectados de unos errores estidndar estimados:

S(m) = 13 S(u) = 2,6

LYY

La ecuacibn de la recta de ajuste es:

y = 240 X - 4,6

o bien

C b
240 -2 - 4,6

A

o>

que es la representada en la Figura IV.3 junto a los puntos
correspondientes a valores experimentales, para que pueda

apreciarse la bcndad del ajuste.

La absortividad molar de v (N-H) libre, ¢ , y de la
constante de asociacibén del dimero, Ky + calculadas a partir

demy u, son;

1

52,1 (mol t-1-cm™ 1)

™
It

1

2,83 (mol ~-1)

=
]

Una buena estimacién de los errores de estas magnitudes, te-
niendo en cuenta las desviaciones de los valores experimentales

de x e y con respecto a la recta ajustada, son sus errores



esféndar calculados (179) a partir de las ecuaciones diferen-

ciales aproximadas:

[s(e)' 2 |'s(m)]2 , [s@?

€ i Lm u
SKa) 12 _se)|?, |sm) |2
Kg | € | n ]

Los resultados que se obtienen son:
S(e) = 29 : S(Kd) % 2,2
que suponen unos errores rélativos, e, para e y Ky de:

e(e) = 56% ; e(Ky) = 78%

' Los errores que afectan a los pardmetros ¢ y Ky son
excesivamente elevados. Indican que los datos de la Tabla 1V.2,
o0 bien parte de ellos, no se ajustan bien a las hipétesié de
que el dimero es la finica especie asociada que existe en esas
disoluciones de 4-piridona en CHC13. Suponemos que los valores
que resultan inadecuados para este tratamiento son los que corres-
ponden a las concentraciones m&s elevadas. Para éstas, la 4-pi-
ridona podr§ asociarse, sin duda, como trimeros y en general como
complejos moleculares de orden superior al dimero. Estas supo-
siciones se han visto fuertemente confirmadas por los espectros
de absorcién IR para las disoluciones comprendidas entre la de

saturacién y, aproximadamente, la de 0,1 M.

Como consecuencia de los resultados due hemos apuntado
fué necesario utilizar una nueva tabla de valores, la Tabla IV.3.

Conticne s6lamente los valores de la Tabla IV.2 correspondientes a



Cob .102

{mol 'em)

Fig. IV. 3.~ Método de LORD-PORRO. Representacidn grdfica para diso-

luciones de 4—pirido§§ en CHCIB. Intervalo de concentra
ciones: 0,67M a 7.10 7 M.

[
25 30 3B Cob o
A
(ol I"lem)

Fig. IV. 4.- Método de LORD-PORRO.Representacidn grdfica para disol

ciones ¢ 4-piridona _en CHCl,. Intervalo de concentra-
] . , — - 3
cionecs: ', 1M a T.10 ™M,



las disoluciones mds diluidas.

3

Comprende el intervalo de concentra-

ciones de 0,1 M a 710" ° M.
TABLA IV.3

co.102 b-10 A/b (Cb) /A
n

(mol/1) (cm) (em™ 1) (mol°1”%-cm) -103
1 10,00 200 3,00 33,33
2 8,00 200 2,60 30,77
3 8,00 300 2,50 32,00
4 5,00 500 1,82 27,47
5 5,00 1201 1,85 27,05
6 1,000 500 0,48 20,83
7 0,800 1000 0,40 20,00
8 0,700 1000 0,36 19,44

El ajuste por minimos cuadrados mediante la ecuacién

{13} proporciona ahora la recta:

o bien:

qgue hemos representado

y

A
b

191 x -3,4

Cb

191 -2 - 3,4

A

{90}

en la Figura IV.4 para que pueda apre-

ciarse cémo los datos experimentales procedentes de la Tabla

IV.3 se encuentra distribufidos sobre ella;

Los valores determinados asi para los parimetros son:

(Y]
]

=
[

56,1

4,12 (mo1™ !

(mol—l-l-cm-

‘1)

L



y las estimaciones de sus errores estédndar y errores relativos

son:

S(e) 4,1 ; e(e)= 7 %

R

0,40

1]

-,

Se han mejorado, pues, considerablemente los valores obtenidos

con la Tabla IV.2.

b) Pruebas del ajuste

Se van a realizar considerando s6lamente los resulta-
dos obtenidos del ajuste de los datos de la Tabla IV.3. Dada
la falta de consistencia de los valores paramétricos encontrados
haciendo uso de la Tabla 1IV.2, mis amplia, se hace innecesario:

repetii los cdlculos con ellos.

-La primera prueba va a consistir en apreciar la capa-
cidad‘de la ecuacién obtenida para reproducir los valores de g,
es decir, de los valores de Yi- Para ello, en la Tabla IV.4 se
indican las desviaciones entre los valores experimentales y los

calculados, gi.

Las diferencias son en conjunto un poco superiores al
error experimental estimado. El error estéindar estimado es .de

S(y) = 0,11.

-Un buen procedimiento para comprobar la bondad de un
ajuste por minimos cuadrados (180) consiste en aplicar el test
© prueba de "Ji cuadrado", &2 (181) . Se trata de una magnitud

definida por la estadistica:

2
2 _ (g1, S
X -(Nl)-02



TABLA IV.4

) c,-10° b-10% (A/D) gy (B/B) oo a;-10?
(mol/1) (cm) (cmfl) (em™ 1) (cm-l)

1 10,00 200 3,00 2,96 4

2 8,00 200 2,60 2,47 13

3 8,00 300 2,50 2,70 -20

4 5,00 500 1,82 1,84 -2

5 5,00 1201 1,85 . 1,76 9

6 1,000 500 0,48 0,57 -9

7 0,800 1000 0,40 0,41 -1

8

0.700 1000 0,36 0,31 5

siendo: N el nfimero de datos; §? la varianza de la muestra; y

02 la varianza de la poblacién. Para nuestros propb6sitos se

puede admitir que una buena estimacibén de esa estadistica es la

definida por la expresin:

N
[y. (experimentales) - y. (calculados) ] 2
DI : “

i=1 yi(calculados)

es decir:

N
2
y :% ot
- yi(calculados)

i=1

en donde d. representa las diferencias de la Tabla IV.4. Es
evidente que, para un cierto valor de N, cuanto menor sea el
valor de‘X? obtenido mejor seri la concordancia entre los va-
lores observados y calculados. Es decir, tantc mds aceptable

serd el ajuste.



El valor que se obtiene en nuestro caso es

2

4,8-10"

}?
menor que el tebrico

xX° = 18,5

encontrado en las tablas (182) con 7 grados de libertad (N-1),

para el nivel de confianza del 99 2.

-Otro indicador estadistico Gtil en la investigacibén de
la dependencia lineal de ambas variables x ey, es el coefi-
ciente de correlacibn lineal, definido en la p&gina 32 de la

referencia (179) como:

r = Z[(xi_;{) (yi_;,)]/\[[ .(xi-}-(') 2] [Z(yi-;/) 2}

(x , ¥ son los valores medics de X, e y,, respectivamente) que
i®7¥; p

también (183) admite la forma:

r = [N,Z(Xiyi)'(zxizyi)] /ﬂNfo—(in)ZH NZYJZ-_‘(ZY]-_)Z]

El valor que toma este coeficiente de correlacién para la recta

de ajuste que hemos obtenido es:

r = 0,995
lo cual supone una muy buena correlacién (poéitiva) entre ambos,
recta y punto experimentales.

-Por Gltimo vamos a utilizar como prueba de la bondad
del ajuste y, por lo tanto, de la fiabilidad de los resultados

de ¢ y K , el denominado anélisis de varianza o "ANOVA", Su




aplicacibén a la recta de regresiébn
Yy = mx + u

permite la estimacién adecuada de la precisibén con la que dicha
recta se ajusta a los valores observados. En este caso se to-
man como varianzas, Viisi, los valores medios de las sumas de
cuadrados que proporciona el anflisis de regresibn para la
recta de ajuste (184). Se consideran dos tipos de suma de cua-

drados: debida a la regresién

m? 3 (x,-%) 2

con un grado de libertad, y alrededor de la regresibn:

Sty ? - n? Dx-0?

con N-2 grados de libertad. Como es evidente, la suma total de
cuadrados es igual a E:(yi-§)2, con N-1 grados de libertad, gque

tiene en cuenta la regresidn,

Se definen las varianzas debidas a la regresién y

alrededor de la regresién como:
- o2 _ 2 oy 2
Vi8] = m E:(xi x)

2 _ Z (Yi“§) 2"mzz(xi'§) 2
5 =

S

y \"
2 N-2

respectivamente. El valor del paré&metro

o]

I
(DI 0
N RN



eé una estimacién muy buena de la precisibn alcanzada con la
ecuacién de regresifn obtenida. El andlisis de varianza permite
dar cuenta del grado de significaci6n que tienen los diversos
factores que influyen en los errores finales del ajuste de la

ecuaci6n (183).
El test de F en la recta de regresién {90} toma el
valor
F = 602,5

mientras que el valor tebrico de la "F de Snedecor" con 1y 6
~grados de libertad, para el nivel de confianza del 99 %, es

F=13,75. Luego los cbeficientes de fegresién estimados en la
ecuacién {90} son "altamente significativos" a un nivel esta-

distico cercano a la certeza.

IV.2.2, Método 2 (LIDDEL-~BECKER)

Se trata de un método eminentemente grdfico. De ma-
mera que no hemos podido someter sus resultados a comprobacién
estadistica, por otra parte innecesaria, dado el grado de im-

precisién del propio método.

Con los datos de la Tabla IV.l se puede construir
otra en la que aparezcan los valores de la absortividad molar
aparente de la banda v(N-H) libre de la 4-piridona, para cada
una de las medidas. Esta absortividad molar aparente, g, se

determina por la conocida expresién dela ley de Lambert-Beer

A

€ = _
bC,

Se obtiene asi la Tabla 1V.5, para todo el intervalo de



centraciones empleado.

TABLA IV.5
b-10% c,-10° e
n A -1 -1
(cm) (mol/1) (mol ~+l.cm )
1 100 0,109 67,0 16,27
2 100 0,106 67,0 15,82
3 200 0,168 50,0 16,80
4 100 0,085 40,0 21,25
5 200 0,126 30,00 21,00
6 200 0,113 24,20 23,35
7 200 0,060 10,000 30,00
8 200 0,052 8,00 32,50
9 300 0,075 8,00 31,25
10 500 0,091 5,00 36,40
11 1201 0,222 5,00 36,97
12 500 0,024 1,000 48,00
13 1000 0,040 0,800 50,00
14 1000 0,036 0,700 51,43

Los valores de las dos filtimas columnas estdn representados en
la Figura IV.5. El ajuste (gr&fico) de los puntos se ha hecho
con una curva de tipo exponencial. El valor encontrado para
la absortividad molar del monémero a dilucién infinita, como

ordenada en el origen,es:

eo = 55 (mol-lfl-cm_l)

Y a partir de éste y de la pendiente de la tangente a la curva

en el punto de corte al eje de ordenadas (e). se calcula ura



50- | &= 55(molt l.em™)

Ky= 31 (mol™. ()

20+

10-

T T T T T U ] T )
5107213070 210" 330" 4307 5107 6107 707 Cefmol

Fig. IV. 5.- Método de LIDDEL-BECKER. Representacidén grdfica para
disoluciones de 4-piridona en_QHClB. Intervalo de
"concentraciones: 0,67M a 7.10 M.
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Fig. IV, 6.- Método de LIDDEL-BECKER.Representacidén para disolu-
ciones de 4-piridona en CHCl3. Intervalo de concen-—
traciones: O0,1M a 7.10 "M,




constante de asociacifn aproximada, para el dimero de 4-piri-

dona, que es del orden de:

1

K, = 31 (mol —-1)

d
haciendo uso de la ecuaci6én de Liddel y Becker {19} para di-

meros abiertos.

El mismo razonamiento aducido en el método anterior nos
oblig6é a utilizar aqui una segunda tabla reducida, la Takla IV.6,
en la que aparecen los datos y valores calculados para concen-

traciones iguales o inferiores a 0,1 M.

TABLA IV.6
b-104 | c 107 €

n A R
(cm) (mol/1) (mol ~+l.cm 7)

1 200 0,060 10,000 30,00

2 200 0,052 8,00 32,50

3 300 0,075 8,00 31,25

4 500 0,091 5,00 36,40

5 1201 0,222 5,00 36,97

6 500 0,024 1,000 48,00

7 1000 0,040 0,800 50,00

8 1000 0,036 0,700 51,43

Existe un segundo motivo por el que resulta conveniente,
en este caso, recurrir a esta nueva representacién de datos.
Cuanto mis expandamos la escala de concentracicnes iniciales CO,
hasta un cierto limite (el de la precisibn de los datos), més

fdcilmente podemos precisar sin ambigliedades el punto de corie

de la curva de ajuste con el eje de ordenadas (e). Luego con



tanta mayor precisién se determinard grédficamente el valor de

°
€

me Por lo tanto, menos indeterminado quedar& el parémetro Kd'

que se calcula a partir de este filtimo valor.

Los valores de la Tabla IV. 6 se han representado en
la Figura IV. 6 con la curva exponencial que se ajusta a esos

puntos.

Para los par&metros que determina este método, a par-

tir de esta Gltima representacién grédfica, se obtiene:

1

~ 63 (mol 1-1-em™ 1)

[]
€m

Kq = 74 (mol_l-l)
valores bastante diferentes de los obtenidos en la representa-
cibén anterior. Estos son los valores que consideramos mds ade-
cuados de gcuerdo con la representacibn grdfica, Sin embargo,
hay que advertir que una evaluacibén "grosso modo" de los dis-
.tintos errores estimados para las operaciones que han interve-
nido en su elaboracifén, permite estimar una variacibn de * (5-8)

unidades en el valor de e, y de +(10-20) unidades en Kj.

IVv.2.3. Método 3

Los valores mds probables para £ y K han sido estima-
dos en este método y en los dos siguientes (p&g.8§2 ) mediante
el PROGRAMA DE CALCULO 1 (93) en el Centro de C&lculo del

c.s.I.C. Todos los cdlculos se han hecho en doble precisién.

En el método 3 se éﬁ;lea una ecuacién ({26}) con dos
par@metros de ajuste: €= Ty, ¥y Kg = Ty,

‘Antes de obtener resultados con los datos de los es-



pectros compensados de las disoluciones de 4-piridona en CHCl3,
se hicieron algunas pruebas con este método para datcs proce-
dentes ae espectros obtenidos sin compensar con disolvente en
el rayo de referencia del espectrofotébmetro. En 'estos casos,
a la absorbancia medida para la disolucibn se rest6 la absor-
bancia correspondiente al mismo espesor del disolvente a la
frecuencia de medida. Una de estas pruebas del funcionamiento

del programa de célculo se hizo con la pequena Tabla IV.7.

TABLA IV.7

‘b-104

n (cm) X (=CO) y (=A/b)
1 200 1,00-10"1 2,95
2 300 8,00-10 2 2,57
3 500 5,00-10"2 2,20
4 1500 1,00-102 0,66

Con estos datos y los valores iniciales

T1 = 200,0 H T, = 100,0

2

el programa fracasa, por intentar calcular la rafz cuadrada
de un nimero negativo. Pero, cambiando esas aproximaciones-

por: .

Tl = 50 Yy T, =3

la estimacién de los parfmetros fué posible, cbteniéadose:

e = 50,1

~e
=
Il
-9
N
-
0]

Se realizaron un total de 30 iteraciones o ciclos con el pro-



~grama con el fin de detectar posibles oscilaciones. Sin embargo,
estos valores se estabilizaron para el ciclo 4. La correlacién

o coeficiente de correlacién dado por el programa es de

r = 0,975

a) Valores de los parémetros

El c8lculo con los pares de valores de Co y A/b (x ey,
respectivamente para la ecuacibén {26}) contenidos en la Tabla

IV.2, da como valores de los paré&metros de ajuste:

1 1

) ; K, = 264 (mol

a -1).

e = 33,4 (mol tel.cm”

Se tomaron Tl = 200 y T, = 100 como aproximaciones iniciales de
estos coeficientes. Los valores de ¢ y Kd se estabilizaron

en la iteracibén 2 de las treinta que se hicieron con el programa.

La correlacién es de r=0,986, entre los valores de A/b
estimados y observados (experimentales). Y el error est&ndar es
S(y)=0,98. El test de‘Z? da, para este ajuste, el valor jf=5,3i;
mientras que el valor teb6rico, para 13 grados de libertad; al
nivel de confianza del 99 %, es X2 = 27,7.

El mismo método y ecuacién aplicados a la Tabla IV.3,

2

para el intervalo de concentraciones (10—0,7)-10— M, condujo a

-la siguientes estimacién de parémetros:

)

e = 50,9 (molflol-cm_

= Ky = 66,6 (mol~1.1)
Como valores iniciales se tomaron

T, = 50 Y T, = 3



A partir del quinto ciclo, de los 30 efectuados, los parimetros

permanecen constantes.

En un intento anterior, suministrando unos valores ini-
ciales de T1=200 Yy T2=100, no se lleg6 a ninguna solucién en el
célculo. El fracaso tuvo también aqui su origen en intentar

calcular la raiz cuadrada de un nimero negativo.

La comparacifn de los resultados obtenidos con el mismo
método para ambas Tablas IV.2 y IV.3 revela que el valor estimado
para Ky es muy sensible al intervalo de concentraciones. La
existencia de polimero superior al dimero en cantidades apre-
ciables a partir de la concentracién 0,1 M serfa, muy posible-
mente la causante de ese considerable aumento de la "constante
de dimerizacién". La K3 que estimamos en el primer casc es una
constante de asociacién que tiene en cuenta no s6lo la forma-
¢i6én de dfimeros, sino de polfmeros en general. Por el contra-
rio, se observa una notable similitud entre los valores obte-
nidos para g y K4 con la Tabla IV.3 y los que indicamos para la
Tabla IV.7, como corresponde a concen traciones <0,1 M, de 4-pi-

ridona en CHC13.

b) Pruebas del ajuste

La Tabla IV.8 contiene los valores experimentales y
los estimados por el PROGRAMA DE CALCULO 1 para A/b, corres-

pondiente al ajuste de los datos de la Tabla IV.3.

e
El error estdndar y la varianza, de acuerdo con ecste
ajuste, toman los valores:

: -
S(y) = 0,126 ; s?(y) = 1,58-10"2



TABLA 1IV.8

y (observado) y (estimado) di

n

(cm-l) (em™1) (em™ 1)
1 3,00 3,15 -0,154
2 2,60 2,57 0,028
3 2,50 2,57 -0,072
4 1,85 1,68 0,169
5 1,82 1,68 0,141
6 0,48 0,40 0,081
7 0,40 : 0,33 0,073
8 0,36 0,29 0,070

'-El valor que toma el "estimador" que proporciona el

test de "Ji cuadrado", ya descrito, es:

X? = 8,77-1072

muy inferior al valor tebrico X?=18,5, encontrado en las
tablas con 7 grados de libertad para el nivel de confianza

del 99 %.

-Para el coeficiente de correlacién, el valor encontra-

do es:

r = 0,997

En estos métodos de estimacién paramétrica no es

posible dar un valor de la F de Snedecor.

~—~—

Iv.2.4., M&todo 4 (IZA-GIL)

Bajo el punto de vista del c&lculo, la diferencia fun-

damental con el método anterior es que aqui la estimacibén pa-



ramétrica se extiende a tres parémetros:

T

1 = €m ’ T, = K

2 T

d ' 3 =°F

Lo que calculamos aqui con T, es la absortividad molar del mo-

némero, Em’ de las moléculas sin asociar, sobre la banda v (N-H)

libre, y nola absortividad molar total, ¢, de dicha banda como

en los métodos 1 y 3. La Ed tiene el mismo significado, y la
r es el coeficiente que relaciona linealmente a la absortivi-
dad molar Egr debida a las vibraciones v (N-H) de la especie
dimera, con €m- No debe ser confundida esta constante con su
homénima r, coeficiente de correlacién lineal, empleado como
prueba estadistica‘de la discrepancia de los datos experimen-

tales con la ecuacién de ajuste.

Pasemos a resumir, en forma deiabla, los resultados
obtenidos para los paré@metrcs estimadous con las dos tablas de
datos que hemos venido utilizando. Presentamos también los
valores que proporcionan el anflisis de errores y la aplica-

cibén de pruebas estadisticas.



a) Valores de ios par&metros

TABLA IV.9*

Con los datos de la

Pardmetro Tabla IV.2 Tabla IV.3
€m 167 73,4
K3 186 40,7
r 0,0756 0,331
€3=r €p 12,7 24,3
Valores iniciales:
’ Ty 50,00 50,00
T, 200,00 50,00
T 0,0 0,0
N°® ciclos utilizados 30 30
N° ciclos estabil. par&metros 5 4

* ' d
Las unidades son las mismas empleadas hasta aqui para cada
magnitud.

b) Pruebas del ajuste

TABLA IV.10*

Con los datos de la

Prueba A
Tabla 1IV.2 Tabla IV.3
£d; (de A/b) 0,745 -0,0622
s(y) 0,336 4,59-102
s?(y) 0,113 2,11-1073
x2 0,398 1,25-107°
r 0,997 0,999

Las unidades son las mismas empleadas hasta aqul
para cada magnitud.



A la vista de estos resultados es de senalar las
enormes diferencias al pasar de los par&metros estimados con la
Tabla IV.2 a los estimados con la Tabla IV.3. La finica forma
de explicar satisfactoriamente estas discrepancias parece ser,
como hemos venido afirmando, que en las concentraciones mayores
de 0,1 M coexisten especies moleculares polimeras de la 4-piri-
dona, en equilibrio con el dimero y menémero. En particular,
puede entenderse el aumentc que experimenta la constante de
proporcionalidad, r, entre las absortividades del monSmero y del
dimero.en v (N-H) libre. En efecto, al existir en cantidades
sensibles a la absorcién infrarroja especies polimeras, cabe
esperar que las absortividades de los N-H situados en los ex-
tremos de estas cadenas (N-H libres) difieran cada vez més de
la absortividad del monémero. El entorno molecular de natura-
leza electrbdnica que rodea a esos N-H, y que, en parte, deter-
mina su comportamiento como oscilador, se aparta mis del en-
torno electrénico de la molécula aislada a medida que el com-
plejo molecular crece. En cambio, para el intervalo de concen-
traciones de 0,1 M a '7‘10"3 M, la existencia predominante del
dimero provoca un fuerte aumento de r y de g,. Esta Gltima

magnitud supone un 33 % del valor de €mne

En cualquier caso, parece importante resaltar gque
la hip6tesis de Liddel y Becker (90) en el sentido de que las
absortividades molares del mon6mero y dimero no deben diferir

excesivamente, de manera que es posible estimar
r ® 1

sin cometer un error excesivo (ver M&todo 2 de esta Memoria),



no ha podido ser confirmada por nosotros. Es posible que para
los alcoholes investigados por dichos autores pueda admitirse
tal hipbtesis. De todos modos su método no permite poner a

prueba esta cuestibén, como ha ocurrido con nuestro M&todo 4.

Con respecto a las pruebas de comprobacién del ajuste
de los datos a la ecuacibén propuesta, hay que observér que, por
primera vez todas las diferencias entre las Y experimentales
y calculadas son del orden de 10—2. Esto se traduce en un coe-
ficiente de correlacién lineal pr&cticamente igual a la unidad.
Es decir, que la correspondencia entre datos experimentales y

la ecuaci6n del Método 4 es casi perfecta. Los valores del

resto de los "estimadores" van en este mismo sentido.

IV.2.5. Método 7 (RODRIGUEZ DE BODAS)

Segln hemos podido comprobar (ver Figuras IV.5 y
IV.6 de esta Memoria) los datos experimentales de g y C, se
ajustan muy bien a una cuyva o ecuacibn de tipo exponencial.
A esta misma conclusién se llega en la referencia (95) para
disoluciones acuosas de adenina a pH neutro (p&g. 102). Siguien-
do la sugerencia contenida alli intentamos ajustar nuestros

datos a una ecuacién lineal:

€ =n+mln C0 {91}

Se ajustaron los puntos (g, 1ln Co) por minimos cuadrados, ob-

teniéndose asi la ecuacién experimental:
e = 12,58 - 7,780 1n C_ {92}

En la Figura IV.7 puede apreciarse que los puntos se
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asi como los del coeficiente de correlacifn, r, el error estin-

dar, S(e), y la F de Snedecor para cada €1 extrapolado.

TABLA IV.1l1l

n €y - €, s} r S(g) F
1 57,0 4,451 1,557 0,9921926 1,62509 759,52
2 57,50 5,095 1,491 0,9927101 1,57051 814,07
3 57,60 5,217 1,478 0,9927512 1,56609 818,74
4 57,70 5,337 1,466 0,9927752 1,56351 821,48
5 57,75 5,396 1,460 0,9927812 1,56287 822,17
6 57,78 5,431 1,456 0,9927829 1,56268 822,37
7 57,79 5,443 l,455 0,9927832 1,56265 822,4¢C
8 57,80 5(454 1,454 0,9927833 1,56263 822,42
9 57,81 5,466 1,453 0,9927833 1,56264 822,41
10 57,82 5,478 1,452 0,9927831 1,56266 822,40
11 57,83 5,489 1,451 0,9927828 1,56269 822,36
12 57,84 5,501 1,449 0,9927824 1,56274 822,31
13 57,85 5,512 1,448 0,9927818 1,56280 822,24
14 57,86 5,524 1,447 0,9927811 1,56288 822,16
i5 57,90 5,570 1,442 0,9927767 1,56334 821,66

La segunda condicién que se impone para la optimiza-

cién (p&g. 95) se verifica, seglin puede verse en la Tabla asi

como en el miximo que se obtiene en la Figura IV.8 para r y el

minimo para S(e), en un valor de

derarse como el valor &6ptimo.

1=57,80.

Este puede consi-

-Se ha repetido todo igual, pero con los datos expe-

rimentales pertenecientes a la Tabla IV.6.

Hemes obtenido asi

una nueva tabla del valor de €y la Tabla IV.12, que presenta-
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mos

a continuacién

217

TABLA IV.12

n €1 €, P r S(eg) F
1 60,0 12,12 1,082 0,99008794 1,3423833 298,1691
2 64,0 16,02 0,821 0,99157587 1,2379961 351,6264
3 64,10 16,08 0,817 0,99157671 1,2379350 351,6617
4 64,15 16,12 0,814 0,99157686 1,2379238 351,6682
5 64,16 16,12 0,814 0,99157687 1,2379231 351,6686
6 64,17 16,13 0,814 0,99157688 1,2379229 351,6687
7 64,18 16,14 0,813 0,99157687 1,2379232 351,6685
64,19 16,14 0,813 0,99157686 1,2379240 351,6681
64,20 16,15 0,812 0,99157684 1,2379250 351,6674
10 64,50 16,34 0,799 0,99157339 1,2381780 351,5213
11 65,0 16,64 0,779 0,99155659 1,2393991 351,8172

El valor 6ptimo de €, de acuerdo con los valores que

toman los pardmetros de las pruekas de validacibén empleadas

~para cada ajuste ensayado es

e, = 64,17

1

En la Figura IV.9 se representan lcs valores de r y S(eg) de

cada ajuste frente a los correspondientes €, extrapolados.

-En la Tabla IV.13 se presentan los resultados del

ajuste por minimos cuadrados, obteniéndose valores de €, para
"distintos valores extrapolados de €1~ El programa de cé&lculo
se aplic6 ahora bajo la forma "HIPERCRO". Los datos experi-

mentales se tomaron de la Tabla IV.5.



