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Resumen
Este trabajo se realizé para determinar las constantes de formacién global (B) de los

complejos de inclusion formados por el diclofenaco (DFC, molécula huésped) y la 2-
hidroxipropil-B-ciclodextrina (HPBCD, molécula anfitriona) utilizando el método de
relaciones molares propuesto por Rojas-Hernandez?” 28 al estudio de complejos de
inclusion, considerando la formacion de tres complejos de estequiometrias 1DFC:1HPBCD,
1DFC:2HPBCD y 2DFC:HPBCD; ademas, se estudié el caso donde solo se forman los
complejos de estequiometrias 1DFC:1HPBCD y 2DFC:1HPBCD. Para ello, al método
mencionado anteriormente se le realizaron modificaciones dado que, con las
estequiometrias propuestas, el sistema que se comporta como polidonador, también tiene
un comportamiento polinuclear. La principal modificacion al método consistié en anadir la
constante de formacion global del complejo cuyo nucleo dimeriza, y obtener expresiones
de fracciones molares para cada especie que dependen de las constantes de formacion
global, de la concentracion de la particula libre, y también de la concentracion total de la

especie nuclear.

Para realizar este trabajo, se emplearon las técnicas experimentales de espectrofotometria
UV-Vis, polarimetria y conductimetria, empleando ajustes de la respuesta medida en
funcion de razones molares [HPBCD]ota/[DF Clrota, cOMo se indica en el método de Rojas-
Hernandez. Alternativamente, se realizaron ajustes de la respuesta medida, pero en funcion
de pLwta (L representa a la especie que actua como particula). Para los experimentos de
espectrofotometrias UV-Vis se realizd, ademas, un tratamiento de los datos experimentales

con el programa SQUAD para obtener valores de logaritmos de constantes de formacion

global (logp).

Para el caso en que se asume la formacion de tres complejos, los valores de logp
presentaron variaciones en los resultados segun la técnica experimental empleada y el
ajuste realizado. Para el complejo de estequiometria 1DFC:1HPBCD los valores de logf
encontrados se encuentran entre 2.00 y 3.30. Para el complejo de estequiometria
1DFC:2HPBCD se encontraron valores entre 4.00 y 5.50. Finalmente, para el complejo de

estequiometria 2DFC:1HPBCD se tienen valores entre 6.40y 7.75.

Finalmente, en el caso donde se asume la formacién de dos complejos, los valores para los

logPB son mas consistentes entre todas las técnicas, teniendo logB+1 = 3.03 y logB21 = 6.96.



Introduccion

» Ciclodextrinas

Las ciclodextrinas (CD) son una familia de oligosacaridos ciclicos, que se constituyen por
subunidades de D-glucopiranosa (Figura 1) enlazadas mediante enlaces a-(1,4)
glucosidicos. Las CD mas comunes son llamadas a-, -y y-CD, que estan constituidas por
seis, siete y ocho unidades de D-glucopiranosas, respectivamente. No hay evidencia
experimental de la existencia de CDs formadas por menos de seis unidades de la
glucopiranosa. Por otro lado, cadenas mas largas de CD que contienen entre nueve y
diecinueve unidades de D-glucopiranosa han sido aisladas y se han caracterizado. Sin
embargo, presentan limitaciones como un bajo rendimiento, dificultades para ser purificada
y su elevado costo, lo cual reduce su uso practico. Ademas, las CD de largas cadenas
colapsan y presentan una cavidad incluso mas pequefia que la y-CD, por lo que su

capacidad complejante es reducidal'l.

Figura 1. Estructura molecular de la D-Glucopiranosa, unidad fundamental de las ciclodextrinas.

La geometria de las CD puede visualizarse como un cono truncado y no como un cilindro
perfecto, consecuencia de la estructura en silla de la glucopiranosa, como se observa en la
Figura 2. Los grupos hidroxilo se encuentran orientados hacia el exterior de la cavidad, con
los hidroxilos primarios localizados en el borde estrecho de la cavidad y los secundarios,

por el contrario, se localizan en el borde mas amplio de la estructural'.

Una de las propiedades mas interesantes de las CD es la capacidad que tiene para formar
complejos de inclusion con una gran variedad de moléculas huésped, lo permite modificar
las propiedades fisicoquimicas de estas ultimas, con lo cual se obtiene una gran variedad

de beneficios, como enmascarar olores y sabores, estabilizar sustancias volatiles o proteger
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sustancias que son sensibles a la luz o al oxigeno, solo por mencionar algunas ventajas.
Esta caracteristica de las CD ha sido la base de multiples aplicaciones en diversas
industrias como la alimentaria, la agroquimica, la cosmética o la farmacéutica, en la cual la
principal aplicacion de la formacion de estos complejos es incrementar la solubilidad y la

velocidad de disolucion de los farmacos que son poco solubles en agual™l.

Figura 2. Estructura de las CD. (A)En la parte superior, estructura quimica de las a-, 3- y y-CD. (B)En la parte
inferior, representacion de la estructura en tres dimensiones (3D) de las CD. Imagenes tomadas del trabajo de
Pessine y colaboradores!?.

En la Tabla 1 se muestran las principales caracteristicas estructurales de las CDs nativas
(a-, B-y y-) en soluciéon acuosa.
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Tabla 1. Parametros estructurales de a-, 3- y y-ciclodextrinas en solucién acuosa, a 25 °C. Datos tomados del
trabajo de Pessine y colaboradores .

Propiedades a-CD pB-CD y-CD
Numero de unidades de glucopiranosa 6 7 8
Masa molar [g/mol] 972 1135 1297
Solubilidad [g/100 mL] 14.5 1.85 23.2
Diametro interno de la cavidad [A] 4.7-5.2 6.0-6.4 7.5-8.3
Diametro externo de la cavidad [A] 14.6 15.4 17.5
Altura de la cavidad [A] 6.7 7.0 7.0
Rotacién especifica (a)p?®’ 150.5+0.5 1625+05 177405
Volumen de la cavidad [A3] 174 262 427
AH?°(4q) [kcal/mol] 7.67 8.31 7.73
AS°q) [cal/mol K] 13.8 11.7 14.7

> Diclofenaco sdédico

El diclofenaco sédico (DFCNa) es un farmaco antiinflamatorio no esteroidal, derivado del
acido fenilacético. Se trata de la forma salina del diclofenaco (DFC). El diclofenaco acido
(HDFC) es una especie poco soluble en agua, pero si lo es en solventes como metanol,
etanol, y en medio basico. Por su parte, el diclofenaco sédico es soluble en agua a pH

mayor a 781,

La estructura quimica del DFCNa se disefié con base en la informacién previa existente de
la relacion estructura-actividad antiinflamatoria de otros farmacos. Como resultado, se pudo
desarrollar una molécula con actividad analgésica, antipirética y antiinflamatoria mejor de
las ya existentes!*l. La dosis efectiva media (EDso) del DFC es poco menos de la mitad del
EDso de naproxeno e indometacina, y mucho menor con respecto a otros antiinflamatorios
no esteroideos. Por otro lado, el estudio en ratas y ratones muestra una efectividad

analgésica y antipirética mucho mayor al de otros antiinflamatorios-l.

En la Figura 3 se muestra la molécula de DFCNa, mientras que en la Figura 4 se muestra
el equilibrio acido-base de las especies de DFC: diclofenaco acido (HDFC) y el diclofenaco

anionico (DFC-).
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Figura 3. Estructura quimica del diclofenaco sédico, especie salina del diclofenaco.
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Cl cl

Figura 4. Equilibrio quimico de la molécula de diclofenaco (izquierda) con su forma anibnica (derecha).

Tomando el valor de pKj para el equilibrio acido-base de las especies de DFC reportado
por Sallmann® (pK, = 4.0), se construye el Diagrama de Distribucién de Especies del DFC
en funcién del pH, como se muestra en la Figura 5. En el diagrama se observa que a valores
de pH superiores a 6, practicamente el 100% del DFC total se encuentra en la forma

aniénica de la especie, es decir, el diclofenaco aniénico (DFC-).
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Figura 5. Diagrama de distribucion de especies del DFC en funcién de pH. En medio acido, predomina la

especie acida (HDFC) y en medio basico predomina la especie aniénica (DFC-).

EI DFC, asi como muchos otros farmacos, se clasifica como contaminante emergente, dado
que es un contaminante de reciente identificacion en las fuentes hidricas. Las plantas
encargadas del tratamiento de estas aguas no estan disefiadas para la eliminacion de este
tipo de contaminantes, lo que supone una enorme preocupacion, dado que, aunque su
presencia en aguas para el consumo humano es de concentraciones bajas, son capaces
de alterar las funciones endécrinas. La principal fuente de este contaminante es la excrecion

humanal”.

» 2-hidroxipropil-B-ciclodextrina
La 2-hidroxipropil-B-ciclodextrina (HPBCD) es una CD modificada, derivada de la CD nativa
B-CD, y que es utilizada en la industria farmacéutica como excipiente para farmacos
insolubles o poco solubles en agua, esto debido a su elevada solubilidad y muy baja
toxicidad (se ha reportado una dosis letal media (LDso) en ratas mayor a 2 g/kg®l). La
HPBCD se encuentra presente en farmacos bucales, orales, rectales, oftalmicos e

intravenosos. En la Figura 6 se puede observar la estructura de la HPBCDEL.

Los farmacos en solucién con HPBCD incrementan linealmente su solubilidad con respecto
a la concentracién de HPBCD. Los complejos formados entre los farmacos y la HPBCD lo
hacen a través de una reaccion reversible y rapida, pudiendo existir tanto en solucion como

en forma cristalina.
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Tabla 2. Algunas propiedades de la HPBCD, datos obtenidos de la hoja de datos del reactivo.

Foérmula molecular (CeHaOs6)7(C3H70)4 5
Masa molecular 1396 g/mol (anhidro)
Punto de fusion > 200 °C

Solubilidad 45 g/ 100 mL en agua

O OH (i)H

CEROR N, R == CH, == CHCH;
CH,OR

Figura 6. Estructura de la HPBCD. La imagen fue tomada de la hoja de informacién del reactivo.

» Complejos de inclusion de diclofenaco con ciclodextrinas

La quimica supramolecular es la disciplina de la quimica que estudia todas las interacciones
intramoleculares, donde no se forma un enlace covalente entre las especies interactuantes;
y en su lugar existen interacciones del tipo van der Waals o formacion de puentes de
hidrogeno. Muchas de estas interacciones siguen el modelo Guest:Host (G:H), o
Huesped:Anfitrién, en espafol. En este modelo, la molécula que actuan como huésped, se
introduce en una cavidad presente en la molécula anfitriona, formandose asi un complejo,

el cual recibe el nombre de complejo de inclusion('o: 11,
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De entre todas las potenciales moléculas que pueden actuar como molécula anfitriona

(Host), son las CD, que parecen ser las mas importantes dadas las siguientes razones!'?!:

1. Son productos seminaturales elaborados a partir de un compuesto natural
renovable, como lo es el almidon.

2. Se producen en grandes cantidades al afio, con tecnologias amigables con el medio
ambiente.

3. Como consecuencia del punto anterior, sus costos actuales son asequibles para
fines industriales.

4. Debido a su capacidad para formar complejos de inclusion, la sustancia
encapsulada (Huesped) modifica sus propiedades significativamente. Esta
propiedad de las ciclodextrinas ya es utilizada en productos y tecnologias
industriales, asi como en diversos métodos analiticos.

5. Sus efectos tdxicos son de caracter secundario, pudiendo eliminarse seleccionando
la ciclodextrina adecuada.

6. Por lo mencionado en el punto anterior, las ciclodextrinas se pueden utilizar para

consumo humano, ya sea en alimentos, medicamentos, cosméticos, entre otros.

Existe evidencia de la formacién de complejos de inclusion del par BCD:DFC. Mural'l, por
ejemplo, describe en su trabajo como pueden caracterizarse complejos de CD con una
variedad de técnicas analiticas, como lo son las técnicas espectroscopicas,

electroanaliticas o de separacion; asi como técnicas calorimétricas o la polarimetria.

De las técnicas mencionadas en el parrafo anterior, la polarimetria destaca para los estudios
de complejos de inclusion donde estan involucradas las CD, ya sea que se trate de las CD
nativas (a-, B- y y-) o modificadas (como la 2-hidroxipropil- B-ciclodextrina, HPBCD), con
diferentes moléculas organicas huésped; muestra de ello son los trabajos de Meo y

colaboradores!'3-16l,

Otra técnica empleada para el estudio de complejos de inclusién de CD es la resonancia
magnética nuclear (RMN), destacando el trabajo de Muccil'l. En este trabajo, Mucci
propone la formacion de complejos de inclusion utilizando DFCNa como el compuesto
huésped, y a la CD nativa B-CD, asi como su derivada HPBCD como moléculas anfitrionas,
proponiendo diversas estequiometrias. Estas estequiometrias son 2DFC:1HPBCD,
1DFC:1HPBCD y 1DFC:2HPBCD. Asimismo, presenta valores para las constantes de
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formacion de los diferentes complejos propuestos y el modelo matematico utilizado para la

obtencién de esos valores.

Tras realizar una revision en la literatura sobre constantes de formacién de complejos de
inclusion de sistemas de diclofenaco con ciclodextrinas, se encuentran valores reportados
entre sistemas que consideran al diclofenaco en su forma acida, asi como en su forma
salina; y por su parte, se encuentran resultados que incluyen a-ciclodextrina, y en su gran
mayoria [B-ciclodextrina, teniendo contados experimentos que consideran a la 2-
hidroxipropil-B-ciclodextrina. AbdohP! presenta una recopilacion de dichos trabajos, los
cuales se muestran en la Tabla 3. En la recopilacion se observan trabajos que reportan
constantes de formacion de complejos de inclusion de diclofenaco con ciclodextrinas en
diferentes medios y con diversidad de técnicas; sin embargo, solo el trabajo de Muccil'”!
reporta la formacion de complejos de diclofenaco sddico con 2-hidroxipropil-B-ciclodextrina

en medio acuoso, como se hizo en este trabajo.

Como ya se ha mencionado, en la Tabla 3 se presenta un recopilatorio de algunos trabajos
en los cuales se ha determinado constantes de formaciéon de complejos de inclusion en
sistemas DFC:CD; es importante resaltar que los valores encontrados son
considerablemente diferentes entre estos trabajos, aunque si bien, se emplean diferentes
CD en estos estudios, asi como diferentes especies de DFC, aun cuando se tienen
condiciones experimentales idénticas, los valores encontrados para las constantes son

diferentes. Estas diferencias encontradas motivan la elaboracién de un nuevo estudio.

Para este trabajo, se considera como punto de partida, la formacién de los complejos de
inclusion entre el DFCNa y la HPBCD con las estequiometrias 1:1, 1:2 y 2:1, basado en el
trabajo desarrollado por Muccil'l; sin embargo, no se propone determinar la configuracién
espacial de dichos complejos. En el Esquema 1 se presenta una propuesta de la

conformacion de estos complejos.

17



Tabla 3. Recopilacion sobre algunos de los estudios de determinacion de constantes de formacion de
complejos de sistemas de diclofenaco con ciclodextrinas. Los estudios marcados en negrita son aquellos que
tratan sistemas de diclofenaco sédico con 2-hidroxipropil-3-ciclodextrina en medio acuoso, que son los

sistemas estudiados en este trabajo.

Farmaco CD PH Estequiometrias K Técnica Ref.
(T°C)
HDFC a-CD 3.5 1:1 1200 Espectrofluorometria 12
HDFC B-CD 1.2 1:1,1:2* 100.6 RMN ('H), DSF** 18
HDFC B-CD 2.0 1:1 1500 DSF** 19
HDFC B-CD 3.0 1:1 331 DSF** 21
(25°C)
HDFC B-CD 4.0 1:1 670 DSF** 19
HDFC B-CD Acido 1:1 1000 Espectrofluorometria 20
HDFC HPBCD 1.2 1:1,1:2* 115.8 RMN ('H), DSF** 12
DFCNa a-CD Agua 1:1 1100 Espectrofluorometria 12
DFCNa B-CD 5.5 1:1 214 DSF** 21
(25°C)
DFCNa B-CD 6.5 1:1 20 DSF** 19
DFCNa B-CD 7.0 1:1 159 DSF** 21
(25°C)
DFCNa B-CD Agua 1:1 295 DSF** 23
(25°C)
DFCNa B-CD Agua 1:1 250 RMN ("H) 22
DFCNa B-CD Agua 1:1 1000 Espectrofluorometria 20
DFCNa B-CD Agua 1:1 3100 ESI*** 24
DFCNa B-CD Agua 1:1, 2:1 170, 22 RMN ('Hy 3C) 17
DFCNa B-CD 8.4 1:1 76 ECA*** 25
DFCNa HPBCD Agua 1:1, 21 310, 50 RMN ('Hy '3C) 17
DFCNa HPBCD Agua 1:1, 2:1,1:2 234,46,4 RMN ('Hy 13C) 17

* Se sugiere la formacién del complejo de estequiometria 1:2, pero solo se reporta la constante de formacion
del complejo de estequiometria 1:1.

** DSF significa Diagrama de Solubilidad de Fases.

*** ESI significa Electrodo Selector de lones.

**** ECA significa Electroforesis Capilar de Afinidad.
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1DFC:2HPBCD 2DFC:1HPBCD
1DFC:1HPBCD
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Esquema 1.Ppropuesta para la formacion de los complejos de inclusion DFC:HPBCD en solucion acuosa,

basados en las estequiometrias propuestas por Mucci’’l.
» Métodos para determinar constantes de equilibrio

e Método de las relaciones molares

Este método esta reportado para la determinacion de constantes de equilibrio; asi como de

la estequiometria de los componentes que conforman al compuesto o complejo formado.
Existen tres restricciones que implican la utilizacién de este método, las cuales son:

1. Formacion de un unico compuesto/complejo, como se observa en el Esquema 2.
La formacion del complejo deber ser cuantitativa.
La respuesta medida, que es la sefial de una propiedad fisicoquimica sujeta a

medida, es directamente proporcional a la concentracién del complejo.
nAd + mB 2 A,B,

Esquema 2. Formacién del complejo AnBm a partir de sus componentes, Ay B.

Al cumplirse las restricciones anteriormente mencionadas, la curva graficada de la

respuesta medida (R) como funcién de la razén molar (r) se observa una recta creciente
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mientras no se alcanza la condicién estequiométrica (r = m/n); una vez alcanzado esta
condicion, la grafica se comporta como una recta de valor constante en R; en otras palabras,
la grafica obtenida es la interseccion de dos rectas, donde la primera de ellas es una recta
de pendiente positiva y la segunda es una recta a R constante y la interseccion se presenta
en r =m/n. En el Anexo A de este documento, se muestra un ejemplo de aplicacién de este

método [28],

e Método de las relaciones molares para sistemas con complejos de diferentes
estequiometrias

El método de las relaciones molares empleado tradicionalmente en la quimica para la
determinacion de estequiometrias en la formacion de complejos es insuficiente cuando en
el sistema se forma mas de un complejo con diferentes estequiometrias (se incumple la
primer restricciéon del método tradicional de las relaciones molares). Para ello, Rojas
Hernandez?’l y colaboradores desarrollaron un método de relaciones molares para
sistemas donde se forman complejos de diferentes estequiometrias. En este método se
propone obtener curvas de relaciones molares, graficando una senal fisicoquimica medida
como funcién de una razén molar (similar a la grafica que se obtiene en el método tradicional
de relaciones molares) a partir del calculo de las fracciones molares de cada una de las
especies presentes en el sistema y, a partir de ellas, obtener concentraciones para cada
uno de los componentes del sistema vy, calcular la respuesta (sefial) parcial de cada
componente y asi, obtener una respuesta total (la que seria mostrada por el instrumento),
la cual es la que se grafica en funcién de razones molares. En el Anexo B se presenta con

mas detalle este método.

e Generalizacién para el sistema DFC:HPBCD

El método desarrollado por Rojas-Hernandez?”! es de gran utilidad para el estudio de
estequiometrias de complejos en sistemas donde se forma mas de un complejo. Sin
embargo, este método asume que la especie nuclear para todos los complejos que se
forman mantiene siempre la misma estequiometria; es decir, no considera casos donde la
estequiometria de esta especie, por ejemplo, dimeriza, como es el caso de estudio en este

trabajo.

Para este trabajo se desarroll6 un método para la determinacién de constantes de
formacion de complejos considerando sistemas polidonadores y, a la vez, sistemas
polinucleares. Para ello, se tom6é como base el método de relaciones molares donde se

considera la formacion de tres complejos de inclusién, con estequiometrias 1Guest:1Host,
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1Guest:2Host y 2Guest:1Host de Rojas-Hernandez?8l. Para ello, se plantean los equilibrios
de formacion de todos los complejos que se forman con sus respectivas constantes de
formacion global como ley de accién de masas y enseguida se obtienen las fracciones
molares para cada especie. Si bien esto en sistemas monoméricos es facil, puesto que las
fracciones molares dependen solo de las constantes de formacién global y la concentracién
de particula libre, para sistemas poliméricos, ademas, las ecuaciones para el calculo de las
fracciones molares presentaran una dependencia de las concentraciones de la particula
libre, las constantes de formacién, la concentracion total de la especie nuclear y de la
fraccion molar de la especie nuclear libre. Tras el tratamiento matematico de las fracciones
(se presentan con mas detalle en el Anexo C), se logra obtener una ecuacion de grado dos
para la fraccién de la especie nuclear libre, y que, al resolver la ecuacién, se encuentra una
ecuacion para la fraccion de esta especie que elimina la dependencia en si misma, lo que
permite emplearse facilmente para su uso en el calculo de las fracciones molares de todas
las especies. Con estas modificaciones, se puede entonces elaborar una hoja de calculo
que permita construir curvas de ajuste de relaciones molares para el sistema DFC:HPBCD

propuesto en este trabajo.
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Objetivos

» Objetivo general
Determinar valores de constantes de formacion de los distintos complejos de inclusion que

se forman en una mezcla en solucion acuosa de diclofenaco con la 2-hidroxipropil-B-
ciclodextrina haciendo uso del método de relaciones molares que se propone en este
trabajo empleando las técnicas de espectrofotometria UV-Vis, polarimetria vy
conductimetria. Validar los resultados obtenidos en este método con el uso de un programa
computacional especializado y la metodologia de relaciones molares aplicada en este

trabajo.

» Objetivos especificos
o \Verificar la presencia de complejos de diclofenaco con 2-hidroxipropil-B-

ciclodextrina de diferentes estequiometrias en solucién acuosa.

e Encontrar las estequiometrias de los complejos formados en solucién acuosa.

e Obtener los valores de las constantes de formacion de los complejos de inclusion
para los complejos formados con diferentes estequiometrias.

e Comparar los resultados obtenidos en este proyecto con resultados reportados

en la literatura.
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Capitulo 1. Metodologia y experimentos

El objetivo de este trabajo es la determinacién de constantes de formacion para los
complejos de inclusién entre DFC y HPBCD de estequiometrias 1:1, 1:2 y 2:1, empleando
para ello el método de las relaciones molares. Las técnicas a utilizar son la

espectrofotometria UV-Vis, la polarimetria y la conductimetria.
Reactivos

Para la preparacién de soluciones en este trabajo se utilizé el reactivo (2-hidroxipropil)-3-
ciclodextrina de la marca Sigma Aldrich con una pureza 98% o superior, segun ensayo.
También se utilizd el Diclofenaco sodico de Merck, con pureza de 98% o superior, de
acuerdo a ensayo. Para la preparacion de soluciones en las que se impuso la fuerza iénica
se us6 CaCl; dihidratado J. T. Baker con una pureza de CaCl, de 75.7%. Se utilizé agua

desionizada la cual fue filtrada con un sistema Milli-Q con una resistividad de 18.2 MQ cm.
Instrumentos

Se empleo un espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer Lambda 950 con celdas de cuarzo
de 1 cm de longitud de paso 6ptico. También se utilizé un polarimetro Anton Paar MCP 300
con su respectiva celda de 1 dm de longitud de paso 6ptico y un sistema Peltier para control
de la temperatura. Ademas, se hizo uso de un conductimetro MeterLab CDM230 con una
celda de trabajo CDC641T con con constante de celda 0.85 cm™' y sensor de temperatura.

Ademas, un potenciometro sensION PH 31.

1.1  Hoja de cdlculo

Se disefd una hoja de calculo en Microsoft Excel® en la cual se proponen valores para
logBi, donde el subindice i representa la cantidad de moléculas de DFC presentes en dicho
complejo, y el subindice j las moléculas de HPBCD que forman parte del complejo. También,
se proponen valores para los factores de respuesta kg para cada una de las especies
presentes en el sistema, B representa a la especie que ese encuentra presente en el

sistema. Estas cantidades se trataran como parametros de ajuste.

Por otro lado, se tabulan valores de concentraciones de la especie que se asume como
particula (L) y con estos valores y los valores logj; asi como la concentracién total de la
especie que se asume como receptor (M) de la particula (esta cantidad es constante y es
impuesta por el experimento), se tabula para obtener las fracciones molares de todas las

especies que contienen al receptor, en el espacio de p de particula libre (recordar que
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aplicar el operador p a una cantidad es obtener el negativo del logaritmo de esta cantidad;

asi, pX = -log(X)).

Una vez tabuladas las fracciones molares, y con apoyo de la concentracién total del

receptor, se tabulan valores de concentracion para cada una de las especies.

Para tabular valores para las respuestas (R) dadas de cada especie, se multiplica la
concentracion tabulada de cada especie por su respectivo factor de respuesta, ks. La

respuesta neta se obtiene al sumar las respuestas de cada uno de los componentes.

Para obtener las concentraciones totales de cada uno de los componentes (DFC y HPRCD),
se suman las concentraciones de cada uno de los compuestos que presentan en su
composicion a dicha especie, multiplicados por el coeficiente estequiométrico de dicha

especie.

Para tabular valores para la razén molar, r, se realiza el cociente de [HPBCD]otal/[DF Clrotal,

como se indica en la Ecuacién 1.

Ecuacion 1. Ecuacion utilizada para el calculo de la razén molar, canitdad fundamental para este trabajo.

[HPﬁCD] Total
[DFC] Total

Del experimento, se grafica la respuesta obtenida como funcién de la razén molar (puntos).
En la misma grafica se afiade la curva de ajuste, para ello se grafican los valores tabulados

de la sefial (R) como funcion de la razén molar (r).

Una vez obtenido este grafico, se va a iterar sobre los parametros de ajuste procurando
que la curva graficada se ajuste lo mejor posible a los datos experimentales. Una vez
logrado esto, se observa en los valores de logfj, los cuales seran los valores de los
logaritmos de las constantes de formacion de los complejos de inclusion obtenidas en este

trabajo.

Como alternativa, se propone graficar a la respuesta, R, pero en esta ocasién como funcion
de pL, donde L representa a la especie que se asume como particula. Para ello, se repite
el procedimiento descrito en los dos parrafos anteriores, simplemente sustituyendo a la
razén molar, r, por la cantidad pL. Para tabular valores para pL, se toman lo valores
tabulados de la concentracion de la especie que se asume como particula y se aplica la

operacion -log[L] en cada uno de ellos.
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En la Figura 7 se observa la hoja de calculo elaborada para el desarrollo de este trabajo.
Ademas, con esta hoja se obtuvieron graficos de diagramas de distribucion de especies, en

los espacios de pL y pLrotal

A E c o E F G H I J k L M M =] F =] R k3 T u L W -
1
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Figura 7. Ejemplo de la hoja de calculo disefiada para este trabajo. En recuadros azules se muestran los
parametros de ajuste, logf de los cuales se obtienen los valores de las constantes de formacién globales (8),
y los factores de respuesta de cada componente en el sistema. En el recuadro rojo, se observa el valor de
[DFCJrtal, la cual en este caso es constante. En los recuadros verdes, se muestran las columnas de la
respuesta, R y la razén molar, r, con los cuales se grafica la curva de ajuste. En el recuadro purpura, se

muestra la columna de pHPBCDota, utilizada para la segunda curva de ajuste que se ha propuesto.

Para las técnicas de espectrofotometria UV-Vis y polarimetria, la HPBCD se asume como

la particula, en tanto que el DFC se asume como receptor (de la particula).

Para la técnica de conductimetria, se considera como particula al DFC y como receptor a
la HPBCD.

1.2  Espectrofotometria UV-Vis

Se prepararon 25 mL de una solucion de DFC de concentracion 4.94x104 M, asi como 25
mL de una solucion de HPBCD de concentracion 0.1 M, dichas soluciones se tuvieron en
sonicacion por 30 minutos para asegurar la total disolucion del DFC y la HPBCD en la

solucién.

A partir de la solucion de DFC 4.94x10“ M se prepararon dos soluciones de DFC, de
concentraciones 2.47x10° M y 4.94 x10-5 M, para las cuales se obtuvieron sus respectivos
espectros de absorcion, los cuales se muestran en la Figura 8. En dicha figura se puede
apreciar que los espectros de DFC presentan una banda de absorcién en la region del

ultravioleta, con un maximo de absorbancia relativo en 277 nm.
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Figura 8. Espectros de absorcion de DFC de concentracion 2.47x10° M (azul) y 4.94x10° M (verde).

También se obtuvo un espectro de absorcion para una soluciéon de HPRCD de concentracion
0.1 M, el cual se muestra en la Figura 9. En dicho espectro se aprecia que hay un
crecimiento en la absorbancia conforme se incrementa la energia (disminuye la longitud de
onda) de la luz incidente. Si bien no se aprecia una banda en este espectro, se puede
apreciar una meseta alrededor de los 260 nm. Dada la forma de meseta, no se puede hablar

de un maximo de absorbancia relativo en este espectro.
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Figura 9. Espectro de absorcion de HPBCD

Con los espectros presentados previamente, se realizaron 16 soluciones de DFC de
concentracion 4.94x10% M, a las cuales se les fue afadiendo HPBCD de diferentes
concentraciones, la cual es creciente para cada una de las soluciones. En la Figura 10, se
presentan los espectros de absorcion de dichas soluciones. Se puede apreciar una banda
de absorcion similar a la observada en los espectros de DFC, y que la absorbancia medida
incrementa en los espectros conforme se presenta un aumento en la concentracion de
HPBCD; esto es debido a la aditividad de la absorbancia, esto quiere decir que la
absorbancia medida por el espectrofotémetro es en realidad la suma de las absorbancias
de cada uno de los componentes en la solucion. Ademas, se puede observar un
comportamiento batocromico en esta familia de espectros, lo que significa que hay un
desplazamiento de las bandas en los espectros hacia la region de la luz visible (disminucion
de energia de la luz incidente, aumento en la longitud de onda) conforme se incrementa la

concentracién de HPBCD en las distintas soluciones.
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Figura 10. Familia de espectros de absorcion de los sistemas DFC:HPBCD.

Para asegurar que el sistema ha alcanzado el equilibrio quimico, se hizo un seguimiento
diario de la absorbancia de los sistemas DFC:HPBCD. Para ello, se midieron los espectros
de absorbancia de estos sistemas y, después, se realizé un grafico de la absorbancia, a
277 nm, donde se encuentra el maximo de absorbancia del espectro de DFC, como funcion
de la cantidad pHPBCDrota de los sistemas. Dicho grafico se muestra en la Figura 11. Para
corroborar que el equilibrio ha sido alcanzado, se observa que los marcadores de los Dias
2y 3 tienen absorbancias similares para cada sistema (se observan marcadores encimados
en la gréfica). En la Figura 12 se presenta el grafico de la absorbancia medida a 277 nm
como funcién de pHPBCD para los dias 2 y 3, incluyendo las barras de error de las
mediciones del Dia 2, considerando una variacion de 5% respecto a las absorbancias
medidas. Al encontrarse que los valores del Dia 3 se encuentran dentro del porcentaje del
intervalo establecido por las barras; es decir, la absorbancia medida no varia en mas del
5% con respecto al dia previo, se puede asegurar que los sistemas han alcanzado el

equilibrio.
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Figura 11. Absorbancia medida a 277 nm de los sistemas como funcion de pHPBCD desde el dia de la

preparacion (Dia 0), hasta tres dias después de haberlos preparado (Dia 3).
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Figura 12. Absorbancias a 277 nm medidas en de los sistemas DFC:HPBCD. Las absorbancias medidas a los

tres dias después de la preparacion de los sistemas (marcadores amarillos) varian en menos del 3% con

respecto a las absorbancias del dia previo (marcadores grises).

Para todas las soluciones preparadas en este experimento se midié el pH, siendo para
todas ellas el valor de pH mayor a 6, por lo que, corroborandose con el diagrama de

distribucion de especies de la seccion “Introduccion” (ver Figura 5) se asume que

practicamente todo el DFC presente en las soluciones se encuentra en su forma anioénica,

DFC-.
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1.3 Polarimetria

Para la técnica de polarimetria se realizaron dos experimentos; el primero de ellos se realizé
con el propdsito de observar como varia la respuesta medida (angulo de rotacién de la luz
polarizada, a) de la HPBCD en ausencia y en presencia de DFC. El segundo experimento
se realiz6 para medir el angulo de la rotacién de sistemas de DFC:HPBCD en funcién de la

razén molar, r.

1.3.1 Comportamiento de HPRCD en ausencia y presencia de DFC, a

condiciones estequiométricas especificas
Para este experimento se prepararon tres soluciones. Para ello, se agregoé la cantidad de
HPBCD y DFC pesadas segun se indica en la Tabla 4. Estas soluciones se diluyeron con
agua desionizada, aforandose las soluciones a 10 mL y sonicandolas por 15 minutos, para

lograr disolver los solutos.

Una vez que se disueltas las soluciones, se midié el angulo de rotacion éptica, a dos
longitudes de onda diferentes, 365 nm y 589 nm. Estas mediciones se hicieron 10 veces
para cada longitud de onda, obteniéndose un promedio de cada medicion. Las mediciones

se hicieron a temperatura constante (T = 25 °C), la cual fue impuesta con el polarimetro.

Tabla 4. Soluciones utilizadas para el experimento del comportamiento de la HPBCD en presencia y ausencia
de DFC a condiciones estequiométricas especificas. El volumen de aforo de todos los sistemas fue de 10 mL,

con agua desionizada.

] MHPgcD MpFc [HPBCD] [DFC]
Sistema
[a] [a] [M] [M]
HPBCD 0.83829 0 0.06 0
HPBCD:DFC (2:1) 0.83846 0.09535 0.06 0.03
HPBCD:DFC (1:1) 0.83491 0.19031 0.06 0.06

1.3.2 Valoracion de HPRCD en presencia de DFC a concentracion

constante
Para este experimento se prepararon los sistemas mostrados en la Tabla 5, a partir de
soluciones preparadas de HPBCD 0.24 My DFC 0.12 M, ambas de 10 mL. Estas soluciones
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se sonicaron por 30 minutos, para asegurar que el DFC y la HPBCD se disuelven por
completo. Las soluciones de la Tabla 5 se llevaron a aforo con agua desionizada y se
afnadieron alicuotas de 0.5 mL de DFC, para que [DFC] fuera igual a 1.21x10-3 M. Después,
se mide el angulo de rotacion éptica para cada sistema 10 veces a dos diferentes longitudes

de onda, 365 y 589 nm. Las mediciones se hicieron a una temperatura impuesta de 25 ° C.

Tabla 5. Sistemas preparados para la valoracién de HPBCD en presencia de DFC con concentracion

constante.
Vhpgcd [HPBCD] 365 nm 589 nm
Sistema r
[mL] [10° M] [] [°]

1 0.050 2.40 0.20 0.8575 0.2885
2 0.100 4.81 0.39 1.4478 0.5392
3 0.150 7.21 0.59 24272 0.8786
4 0.200 9.61 0.79 2.7451 0.9689
5 0.250 12.0 0.99 4.1292 1.4653
6 0.300 14.4 1.18 5.2215 1.8459
7 0.400 19.2 1.58 6.9677 2.4508
8 0.450 21.6 1.77 8.3325 2.9222
9 0.500 24.0 1.97 9.3750 3.2817
10 0.600 28.8 2.37 11.273 3.9473

1.4 Conductimetria

Al igual que con la técnica anterior, para la conductimetria se propuso la realizacion de dos
experimentos, el primero de ellos para observar el comportamiento de la conductividad
eléctrica de DFC en ausencia y en presencia de HPBCD a diferentes concentraciones. El
segundo experimento se realizé para valorar soluciones de DFC en presencia de HPBCD a

concentracion constante.

Si bien el instrumento no permite imponer la temperatura de trabajo, el instrumento si puede
medir la temperatura a la par que se obtiene la conductividad del sistema; ademas permite
determinar un coeficiente de temperatura a través de una temperatura de referencia.
Aprovechando esto, se configuré al instrumento para que ajuste las medidas obtenidas al
valor de conductividad correspondiente a una temperatura de 25 °C. Este procedimiento se

desarrolla en el Anexo D de este documento.
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1.4.1 Comportamiento de DFC en presencia y ausencia de HPRCD en el

medio

Para este experimento se prepararon 20 soluciones. Las 10 primeras se prepararon como

se indica en la Tabla 6. Estas soluciones se hicieron en ausencia de HPBCD; es decir, solo

se cambid la concentracion del DFC en medio acuoso. Para este experimento, las

mediciones se realizaron una sola vez, obteniéndose un error de 0.003 mS cm' para cada

medicién, segun el manual del instrumento.

Tabla 6. Sistemas preparados de DFC, en ausencia de HPBCD.

Sistema Vore [DFC] «
[mL] [10-2M] [MmS cm™]
A1 0.25 0.15 0.092
A2 0.50 0.30 0.172
A3 0.75 0.45 0.238
A4 1.00 0.60 0.316
A5 1.25 0.75 0.376
A6 1.50 0.90 0.465
A7 1.75 1.05 0.543
A8 2.00 1.20 0.597
A9 2.25 1.35 0.769
A10 2.50 1.50 0.685

Las 10 soluciones restantes se prepararon como se indica en la Tabla 7. Para estos

sistemas se valoré DFC en presencia de HPBCD a concentracién constante (7.17x102 M).

Para este experimento, las mediciones se realizaron una sola vez, obteniéndose un error

de +0.0003 mS cm™' para cada medicion, segun el manual del instrumento.

Para preparar las soluciones mencionadas anteriormente, se parte de soluciones de DFC

0.060 M y HPBCD 0.143 M.
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Tabla 7. Sistemas preparados de DFC en presencia de HPBCD.

Sistema Vore [DFC] r «
[mL] [102 M] [mS cm™]
B1 0.25 0.15 4.78 0.092
B2 0.50 0.30 2.39 0.172
B3 0.75 0.45 1.59 0.238
B4 1.00 0.60 1.19 0.316
B5 1.25 0.75 0.96 0.376
B6 1.50 0.90 0.80 0.465
B7 1.75 1.05 0.68 0.543
B8 2.00 1.20 0.69 0.597
B9 2.25 1.35 0.53 0.769
B10 2.50 1.50 0.58 0.685

1.4.2 Valoracion del DFC en presencia de HPRCD a concenfracion

constante

Para este experimento, se utilizaron los sistemas mostrados en la Tabla 7, considerando

el calculo de la razén molar.
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Capitulo 2. Resultados de espectrofotometria UV-Vis

Para determinar los valores de las constantes de formacion con la técnica de
espectrofotometria UV-Vis, se obtuvieron valores con el programa SQUAD?. Una vez que
se obtuvieron valores para los logaritmos de las constantes de formacién, estos son
utilizados para iniciar iteraciones en la Hoja de calculo desarrollada para este trabajo, con
el propdésito de obtener la mejor curva de ajuste posible a los datos experimentales. Para
los datos experimentales, en las figuras se incluyen las desviaciones estandar, la cual se
obtiene de haber obtenido por triplicado cada uno de los espectros; es decir, la absorbancia

a la longitud de onda de 277 nm es un promedio de las absorbancias de los tres espectros.

Para conocer mejor el programa SQUAD, se puede consultar el Anexo E al final de este

escrito.

Para finalizar, se repiti6 el experimento de espectrofotometria UV-Vis, bajo condiciones

experimentales similares, pero esta vez, imponiendo la fuerza idnica.

2.1 Ajustes de UV-Vis para la formacion de los complejos
DFC(HPRCD), DFC(HPRCD)2 y DFC2(HPRCD)

2.1.1 Refinamiento con el programa SQUAD

Para obtener valores para el logaritmo de cada una de las constantes de los complejos de
inclusion considerados en este trabajo, se genera el archivo de entrada de SQUAD con la
familia de espectros mostrados en la Figura 10, las especies que forman el sistema y las
estequiometrias de cada uno de los complejos que se consideran en este trabajo, asi como
valores iniciales para los logaritmos de las constantes de formacion. Los espectros con los
que se ha alimentado al archivo de entrada son considerados en el intervalo de 234-329
nm de longitud de onda. Una vez que se ejecuto el programa, SQUAD refino los valores de

las constantes de formacién hasta que estos convergieron.

El programa SQUAD no logré refinar las constantes de formacién mediante un modelo de
3 equilibrios por lo que se procede a plantear el refinamiento de las constantes de formacion
considerando un solo equilibrio (es decir, se realizaron tres refinamientos). Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8. Parametros obtenidos al utilizar SQUAD para los espectros de absorbancia obtenidos en la

experimentacion, asi como parametros estadisticos proporcionados por el programa para cada ajuste.

DFC(HPBCD) DFC,(HPBCD) DFC(HPBCD),
logP 2.549+0.064 6.401+0.061 5.497+0.072
o(A) 2.17x10? 2.02x10? 2.61x10
u 5.44x10* 5.68x10! 7.82 x10%

2.1.2 Ajuste de las relaciones molares, A277nm = f(r)

Para realizar este ajuste se utilizan como valores iniciales de logaritmos de las constantes
de formacion los que fueron obtenidos con el programa SQUAD para realizar las iteraciones
necesarias para ajustar la curva obtenida con este método con los resultados obtenidos en

el experimento.

En la Figura 13 se presenta el ajuste realizado con los datos de absorbancia, a 277 nm,
como funcién de la razén molar, r. Visualmente, los datos experimentales y la curva obtenida
con la Hoja de célculo no se logran ajustar. Sin embargo; para darle mayor validez se califica
la bondad del ajuste realizado haciendo uso de parametros estadisticos, R? y U, los cuales
se explican mejor en el Anexo F. Para poder asegurar que el ajuste obtenido, en términos
estadisticos, es un buen ajuste, se asumira que el estadistico R? 2 0.95. En el inserto de la
Figura 13, se presentan los parametros estadisticos U y R?, en él se observa el valor de
R2=0.5384, valor considerablemente menor a 0.95, con lo que se presenta un mal ajuste,
los cual indica que los parametros de ajuste utilizados para obtener la curva de ajuste quizas
no son los mejores. Dentro de los parametros de ajuste, se tiene en consideracién a los
logaritmos de las constantes de formacion, resultando que los valores encontrados para las
constantes de formacion podrian no ser los mejores. A pesar de lo mencionado
anteriormente, tras diversas iteraciones, la curva obtenida es la que mejor se ajusta a los

datos experimentales.
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Figura 13. Curva de ajuste realizada para el ajuste de absorbancias, a 277 nm, como funcién de r, para la
formacion de los complejos DFC(HPBCD), DFC(HPBCD)2 y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se

presentan los parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.

En la Tabla 9 se presentan los parametros utilizados para el ajuste de A2’ "™ como funcion

der.

Tabla 9. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar A%’7 " = f(r). En la parte izquierda de la tabla se

muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los factores

de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [mol" L]
log B11 log B12 log B21 | korc  kuppeco  korcHpgep)  KorcHpgep)2  Korcz(Hpgep)
2.00 5.30 7.75 | 6350 7300 11500 6950

2.1.3 Ajuste AZ77nm = f(pHPRCDrotal)

Como alternativa al método tradicional de las relaciones molares, se propone graficar la

respuesta obtenida, A?’” "™ pero esta vez, como funcion de pHPBCDrotal €sperando obtener

un mejor ajuste, esto es, visualmente el ajuste de los datos obtenidos en el experimento se

pueda ajustar a la curva obtenida con la hoja de calculo, y que los parametros estadisticos

sean mejores (U disminuya y R? se aproxime mas a 1).
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En la Figura 14 se presenta el ajuste realizado para los datos del experimento de UV-Vis,
considerando la respuesta medida como funcion de pHPBCDota. Si bien, visualmente, la
curva se ajusta mejor a los datos experimentales, con respecto al ajuste tradicional de
relaciones molares, aun se observan algunos datos experimentales que no ajustan con la
curva. El parametro estadistico R? (presentado en el inserto de la Figura 14) es de 0.8228,
el cual esta por debajo del valor minimo establecido de 0.95 para considerarlo un ajuste
bueno (y por lo tanto, los valores de las constantes de formacion obtenidas por este método

podrian no ser adecuados).
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Figura 14. Curva de ajuste realizada para el ajuste de absorbancias, a 277 nm, como funcién de pHPBCD,
para la formacion de los complejos DFC(HPBCD), DFC(HPBCD)2 y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen

se presentan los parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.

En la Tabla 10 se presentan los parametros de ajuste utilizados para obtener la curva de

ajuste presentada en la Figura 14.

Tabla 10. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar A%”” "™ = f(pHPBCD). En la parte izquierda de la
tabla se muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los

factores de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [mol' L]

log B11 log B12 log B21 | korc  kuppeco  korcHpgep)  KorcHpgep)2  Korcz(Hpgep)
3.00 5.00 7.00 | 9000 4 11000 12000 10000
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2.2 Ajustes de UV-Vis para la formacion de los complejos
DFC(HPRCD) y DFC2(HPRCD)

Se considera el caso en el que solo se forman los complejos DFC(HPBCD) y DFC,(HPBCD);

es decir, no se considera la formacién del complejo DFC(HPBCD).. Nuevamente, se realizé

el tratamiento de los espectros de la Figura 10 con SQUAD para obtener valores de

logaritmos de las constantes de formacién, los cuales se utilizaron para iniciar las

iteraciones en la hoja de calculo para obtener las curvas de ajuste.

2.2.1 Refinamiento con el programa SQUAD
Al igual que en el caso anterior (asumir que se forman los tres complejos) se crea el archivo
de entrada con los espectros que se presentan en la Figura 10, en un intervalo de longitudes
de onda de 234-329 nm, dandole los modelos quimicos correspondientes a los dos
complejos a estudiar (DFC(HPBCD) y DFC,(HPBCD)).

En la Tabla 11 se presentan los valores refinados por SQUAD para la constante de

formacion de cada uno de los dos complejos considerados en el tratamiento.

Los valores obtenidos con el programa SQUAD fueron utilizados como valores iniciales de
los logaritmos de las constantes de formacion para las iteraciones en el ajuste realizado

con la hoja de calculo desarrollada en este proyecto.

Tabla 11. Parametros obtenidos al utilizar SQUAD para los espectros de absorbancia obtenidos en la

experimentacion, asi como parametros estadisticos proporcionados por el programa para cada ajuste.

DFC(HPBCD) DFC,(HPBCD)
logB 3.030.10 6.96+0.25
o(A) 2.29x107

u 5.53x10!

2.2.2 Ajuste de las relaciones molares, A277nm = f(r)

Para realizar este ajuste, se grafico los datos obtenidos en el experimento, las absorbancias
medidas a 277 nm como funcion de la razon molar. En la Figura 15 se presenta el grafico
de este ajuste, y en el inserto, los parametros de valoracion del ajuste. Se observa que la

curva obtenida no se ajusta bien a los datos del experimento. Por otro lado, el parametro
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estadistico R? obtenido para este ajuste es de 0.6872, lo cual indica que se obtuvo un mal
ajuste y, por lo tanto, los valores de los parametros de ajuste pudiesen no ser los mejores.
Sin embargo, el mejor ajuste obtenido tras varias iteraciones es el presentado en este

trabajo.

En la Tabla 12 se presentan los valores para los parametros de ajuste utilizados para

realizar este ajuste.

0.80 T

R?=0.6872
U=0.0224 0}

0.75

0.70

0.65

A277 nm

0.60

0.55

0.50 t t t t t t t t t t } } } } {
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

r

——Curva de Ajuste O Datos Experimentales

Figura 15. Curva de ajuste realizada para el ajuste de absorbancias, a 277 nm, como funcién de r, para la
formacion de los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se presentan los

parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.

Tabla 12. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar A?”7 " = f(r). En la parte izquierda de la tabla se
muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los factores

de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [mol' L]

log B11 log B21 | korc  kupgcp  KorcHpgep)  Kprcz(Hpgeb)
3.03 6.96 8000 5 11500 9000
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2.2.3 Ajuste A277nm = f(oHPRBCDrotal)

Nuevamente, se propone una alternativa al ajuste tradicional de relaciones molares. Para
ello, se grafica la respuesta medida, A%”” "™ como funcion de pHPBCDroa esperando
obtener un mejor ajuste, esto es, visualmente el ajuste de los datos obtenidos en el
experimento se pueda ajustar a la curva obtenida con la hoja de calculo, y por otro lado,

que los parametros estadisticos sean mejores (U disminuya y R? se aproxime mas a 1).

En la Figura 16 se muestran los datos experimentales con su respectiva curva de ajuste,
en la cual se visualiza que los datos experimentales no ajustan con la curva. Por otra parte,
el parametro estadistico R? obtenido en este ajuste es de 0.8535, lo cual significa una
mejora en el ajuste con respecto al ajuste hecho con el método de relaciones molares
tradicional y, a pesar de este avance, el parametro estadistico muestra que el ajuste
realizado no es bueno, lo cual permite concluir que probablemente los parametros de ajuste
no son los mejores. A pesar del resultado obtenido, la curva de ajuste presentada es la que

mejor ajusta con los resultados experimentales tras varias iteraciones.

En la Tabla 13, se presentan los valores de los parametros de ajuste utilizados para obtener

la curva para este ajuste.

0.80 —

R?=0.8535
0.75 + ) U =0.0105
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A277nm
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0.50 +

045 +

0.40 t t } } } {
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
pHP'}CDTotal

Curva de Ajuste O Datos experimentales

Figura 16. Curva de ajuste realizada para el ajuste de absorbancias, a 277 nm, como funcién de pHPBCD,
para la formacion d los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se presentan los

parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.
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Tabla 13. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar A%”” "™ = f(pHPBCD). En la parte izquierda de la
tabla se muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los

factores de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [mol' L]

log B11 log B21 | korc  kupgcp  Korcpgep)  Kprcz(Hpgeb)
290 7.00 9500 7 10000 9750

2.3 Experimentos en espectrofotometria UV-Vis imponiendo la fuerza
idnica

Se planteo un experimento de espectrofotometria UV-Vis, pero esta vez imponiendo la

fuerza idnica. Para esto se proponen condiciones experimentales similares al experimento

anterior (la descripcion del experimento con mas detalle en el Anexo G). El tratamiento de

los datos experimentales fue el mismo, refinamiento de logaritmos de las constantes de

formacion global a partir de la familia de espectros de absorcion de los sistemas

DFC:HPBCD preparados para este experimento.

De igual forma, el procedimiento para obtener los valores de los logaritmos de las
constantes de formacion fue mediante las curvas de ajuste con la hoja de calculo disefiada

para este trabajo.

En la Tabla 14 se presentan los valores obtenidos para los logaritmos de las constantes de
formacion obtenidos en este experimento, tanto para la formacién de los tres complejos,
como para la formacion de los complejos DFC(HPBCD) y DFC,(HPBCD).

Tabla 14. Valores obtenidos para los logaritmos de las constantes de formacion para los experimentos con la

técnica de espectrofotometria UV-Vis, al imponer la fuerza iénica en el sistema.

Ajuste logB14 logB2 log21
SQUAD 2.68+0.36  5.50%0.29 5.58+0.17
3 complejos A7 ={r) 1.50 2.60 6.00
A277nm = f(5HPBCDrotal) 1.50 2.60 6.00
SQUAD 2.30+£0.17 - 6.07+£0.29
2 complejos A7 = f(r) 2.30 - 6.07
A277m = f(oHPBCDrotal) 2.15 - 6.30
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En la Tabla 15 se presenta un comparativo entre los resultados obtenidos de los ajustes de
espectrofotometria UV-Vis sin imponer la fuerza idnica, e imponiendo la fuerza iénica, para
el caso de la formacién de los complejos DFC(HPBCD), DFC(HPBCD), y DFC,(HPBCD).
Se puede ver que los resultados obtenidos con el programa SQUAD hay variaciones
pequenas (en la misma tabla se presenta un porcentaje de variacién con respecto al valor
del logaritmo de la constante sin imponer la fuerza idnica). Respecto a los ajustes realizados
con la hoja de calculo, los valores obtenidos para los logaritmos de las constantes de
formacion en sistemas con la fuerza idnica impuesta si presentan grandes variaciones con
respecto a los valores de los logaritmos de las constantes de formaciéon cuando la fuerza

i6nica no se ha impuesto.

Tabla 15. Comparativo entre los valores obtenidos de logaritmos de las constantes de formacion,

considerando la formacién de los tres complejos.

Fuerza
Ajuste o logB11 logB12 logB21
ionica
Sin 2.549+0.064 5.497+0.072 6.401+0.061
SQUAD Con 2.68+0.36 5.50+0.29 5.58+0.17
Yvariacion 5.14 0.05 13
Sin 2.00 5.30 7.75
AZTTnm = f(r) Con 1.50 2.60 6.00
Y%variacion 25 51 23
Sin 3.00 5.00 7.00
AZ'7rm = f(pbHPBCD) Con 1.50 2.60 6.00
%variacion 50 48 14

Por otro lado, en la Tabla 16 se muestra el comparativo de los valores de los logaritmos de
las constantes de formacion al imponer la fuerza idnica y sin imponerla, para el caso en el
que solo se considera la formacion de dos complejos (DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD)). En
este caso, las variaciones entre los valores de los logaritmos de las constantes de formacion
obtenidos al imponer la fuerza i6nica varian considerablemente con respecto a los valores

del experimento donde la fuerza idnica del sistema no es impuesta.
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Tabla 16. Comparativo entre los valores obtenidos de logaritmos de las constantes de formacion,

considerando la formacién de dos complejos, DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD).

Ajuste Fuerza idnica logB11 logP21
Sin 3.03+0.10 6.96+0.25
SQUAD Con 2.30+0.17 6.07+0.29
Y%variacion 24 13
Sin 3.03 6.96
AZ77nm = f(r) Con 2.30 6.07
Y%variacion 24 13
Sin 2.90 7.00
A?"7nm = f(pbHPBCD) Con 2.15 6.30
Y%variacion 26 10

Al ver las variaciones entre los valores de logaritmos de las constantes obtenidos para el
experimento donde se considerd a la fuerza idnica con respecto al experimento en el que
no se toméd en cuenta a la fuerza idnica, los resultados obtenidos con espectrofotometria
UV-Vis para el experimento donde se impuso la fuerza idnica no son considerados para

este trabajo y, ademas, se descarté el imponer a la fuerza idnica para las otras técnicas.
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Capitulo 3. Resultados de polarimetria
Para la determinacion experimental de las constantes de formacion global de los complejos

formados por el sistema DFC:HPBCD por medio de polarimetria se planted la elaboracion
de dos experimentos. El primero de se hizo para estudiar la respuesta medida por el

instrumento y como ésta varia con las interacciones de la HPBCD con el DFC.

El segundo experimento tiene como propdsito realizar el estudio con el método de las
relaciones molares, para, a partir de este, determinar las constantes de formacion global de
los complejos DFC(HPBCD), DFC(HPBCD), y DFC(HPBCD). Para ello, se hizo uso de la
hoja de calculo, para la cual se hizo una serie de iteraciones con los valores de los
parametros de ajuste, logaritmos de las constantes de formacion de cada complejo y los
factores de respuesta de cada especie involucrada en el sistema, hasta que la curva
obtenida se haya ajustado lo mejor posible con los datos experimentales. Para los datos
experimentales, en las figuras se incluyen las desviaciones estandar, la cual se obtiene de
haber repetido por 10 veces las mediciones de cada solucién, para ambas longitudes de

onda.

3.1 Comportamiento de la HPRCD en ausencia y presencia de DFC,

a condiciones estequiométricas especificas

Como se menciond en el capitulo anterior, se realizd un experimento para observar como
varia la respuesta medida (rotacién éptica) en solucion acuosa de la HPBCD en presencia
y en ausencia de DFC, a dos longitudes de onda diferentes, 365 y 589 nm. En la Figura 17
se presenta un grafico de barras de soluciones equimolares de HPBCD y de
concentraciones especificas de DFC tal que se cumple con las estequiometrias 1:1y 2:1,
asi como la ausencia de DFC. En esta figura se observa que los sistemas de HPBCD
presentan una mayor respuesta cuando se mide la rotacion 6ptica a 365 nm, ademas se
observa que a mayor presencia de DFC la interaccién de los compuestos DFC:HPBCD

produce una disminucion en la respuesta medida.
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Figura 17. Comportamiento de la respuesta medida (rotacion dptica, a) a 365 y 589 nm, de sistemas de

HPBCD en ausencia y en presencia de DFC a condiciones estequiométricas especificas.

3.2 Ajustes de polarimetria para la formacién de los complejos
DFC(HPRCD), DFC(HPRCD)2 y DFC2(HPRCD)

3.2.1 Ajuste de las relaciones molares, a3¢5nm = f(r)

Para la elaboracion de este ajuste, se utilizd los resultados obtenidos de polarimetria
medida a 365 nm como funcién de la razén molar, r. Este ajuste se presenta en la Figura
18.

A simple vista, se puede considerar que el ajuste realizado es bueno, puesto que la curva
obtenida se ajusta muy bien a los resultados experimentales. Sin embargo; se ocupa de
parametros estadisticos para evaluar la bondad del ajuste realizado. Para ello, se hace uso
de Uy R? (ver Anexo F), y se espera que R? 2 0.95 para calificar el ajuste realizado como
un buen ajuste. En el inserto que se presenta en la Figura 18 se observa que el valor de R?
es de 0.9897, por lo que podemos asegurar que el ajuste realizado es bueno vy, en

consecuencia, podemos asegurar que los parametros utilizados para realizar el ajuste,
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especificamente los valores para los logaritmos de las constantes de formacion, son valores

adecuados.

Los valores de parametros de ajuste utilizados para elaborar esta curva de ajuste se

presentan en la Tabla 17.
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Figura 18. Curva de ajuste realizada para el ajuste de polarimetria, a 365 nm, como funcién de r, para la
formacion de los complejos DFC(HPBCD), DFC(HPBCD)2 y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se

presentan los parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.

Tabla 17. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar a’%®"™ = f(r). En la parte izquierda de la tabla se
muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los factores

de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [° mol™ L]

log B11 log B12 log B21 | korc  kupgep  KorcHppep)  Kprc(Hppep)2  Kprcz(Hpgeb)
2.55 5.50 6.40 0 700 450 490 375

3.2.2 Ajuste de las relaciones molares, a8? nm = f(r)

Con las soluciones preparadas para el experimento anterior, se realizaron nuevas
mediciones de la rotacion optica, esta vez medida a una longitud de onda de 589 nm. Con
los datos experimentales de rotacién optica obtenidos, a 589 nm, se realiz6 una curva de

ajuste como funcién de la razén molar. Este ajuste se presenta en la Figura 19.
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Se observa, visualmente, que el ajuste realizado es bueno, ya que la curva obtenida se
ajusta muy bien a los resultados experimentales. Sin embargo; se ocupa de parametros
estadisticos para evaluar la bondad del ajuste realizado. Para ello, se hace uso de U y R?
(ver Anexo F), y se espera que R? 2 0.95 para calificar el ajuste realizado como un buen
ajuste. En el inserto que se presenta en la Figura 19 se observa que el valor de R?es de
0.9923, por lo que podemos asegurar que el ajuste realizado es bueno y, en consecuencia,
se puede garantizar que los parametros utilizados para realizar el ajuste, especificamente

los valores para los logaritmos de las constantes de formacion, son valores adecuados.

Los valores de parametros de ajuste utilizados para elaborar esta curva de ajuste se

presentan en la Tabla 18.

400 L | RZ=09923
U=0.1083

a58') nm /o

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50

Curva de ajuste O Resultados Experimentales

Figura 19. Curva de ajuste realizada para el ajuste de polarimetria, a 589 nm, como funcion de r, para la
formacion de los complejos DFC(HPBCD), DFC(HPBCD)2 y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se

presentan los parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.
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Tabla 18. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar a®®° "™ = f(r). En la parte izquierda de la tabla se
muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los factores

de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [° mol' L]

log B11 log B12 log B21 | korc  kupgcp  KorcHppep)  Kprc(Hpgep)2  Kprez(Hpgeb)
2.55 5.50 6.40 0 700 450 490 375

3.2.3 Ajuste a365nm = f(oHPBCDrotal)

Para los datos del experimento de polarimetria, medidos a 365 nm, se realizé un nuevo
ajuste; en esta ocasion, se graficd a la rotacion o6ptica, a 365 nm, como funcién de
PHPBCDrota, Obteniéndose el ajuste presentado en la Figura 20. En la figura, visualmente
se observa que la curva obtenida se ajusta adecuadamente con los datos experimentales,
y al corroborar con los parametros estadisticos (presentes en el inserto de la figura), se
tiene un valor de R? de 0.9882 (el cual es mayor al minimo estipulado de 0.95), lo que
corrobora que el ajuste obtenido con la hoja de calculo es un buen ajuste, lo que significa
los valores para los parametros de ajuste utilizados son adecuados, lo que indica que los

valores obtenidos para los logaritmos de las constantes de formacion global son correctos.

Los parametros de ajuste antes mencionados se presentan en la Tabla 19.

Tabla 19. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar a’%® " = f(pHPBCDrota)). En la parte izquierda de la
tabla se muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los

factores de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [° mol L]

log B11 log B12 log B21 | korc  kupgep  KprcHppep)  KprcHpgep)2  Kprez(Hppeb)
3.30 4.00 7.50 0 500 275 100 360
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Figura 20. Curva de ajuste realizada para el ajuste de polarimetria, a 365 nm, como funcién de pHPBCD7otal,
para la formacion de los complejos DFC(HPBCD), DFC(HPBCD)2 y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen

se presentan los parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.

3.2.4 Ajuste a58? n"m = f(oHPRCDrotal)

Empleando los resultados experimentales del experimento de polarimetria, medidos a una
longitud de onda de 589 nm, se hizo un nuevo ajuste, esta vez graficando los datos de

rotacon optica como funcion de pHPBCDrotal.

Este nuevo ajuste se muestra en la Figura 21, en la cual se observa la curva de ajuste
obtenida con la hoja de calculo, y como esta se ajusto a los datos experimentales. En el
inserto de la Figura 21 se muestran los parametros estadisticos para la valoracion del
ajuste. Se observa que la curva obtenida se ajusta muy bien con los datos experimentales;
es decir, los datos experimentales se ubican practicamente sobre la curva obtenida, lo cual
indica que se ha realizado un buen ajuste. Estadisticamente, se puede observar que el valor
de R? es de 0.9867, lo cual es mayor al valor minimo establecido, de 0.95, para asegurar
que el ajuste realizado es bueno. Por lo tanto, se puede asegurar que el ajuste hecho es
bueno, lo que nos indica que los parametros de ajuste utilizados son adecuados, entre ellos

los valores de los logaritmos de constantes de formacién de los complejos, lo que permite

49



asegurar que los valores empleados para los logaritmos de las constantes de formacion

son correctos.

Los valores de para los parametros de ajuste empleados en este ajuste se presentan en la
Tabla 20.

4.50 T

4.00 R?=0.9867
U=0.1859

3.50 +

(1589 nm /o

1.00 + &

0.50 +

0.00 t t t t t i
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
pHPBCDTotal

——Curva de ajuste < Datos experimetales

Figura 21. Curva de ajuste realizada para el ajuste de polarimetria, a 589 nm, como funcién de pHPBCD7otal,
para la formacion de los complejos DFC(HPBCD), DFC(HPBCD). y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen

se presentan los parametros estadisticos para la valoracién del ajuste.

Tabla 20. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar a®%° " = f(oHPBCDrota)). En la parte izquierda de la
tabla se muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los

factores de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [° mol™ L]

log B11 log B12 log B21 | korc  kupgep  KorcHppep)  Kprc(Hpgep)2  Kprez(Hpgeb)
3.20 4.00 7.50 0 200 145 165 125
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3.3 Ajustes de polarimetria para la formacion de los complejos
DFC(HPRCD) y DFC,(HPBCD)

Se realizan también ajustes omitiendo la formacion del complejo DFC(HPBCD)., por lo

que se presentan nuevos ajustes donde se consideran solo dos logaritmos de constantes

de formacién, los cale corresponden a la formacién de los complejos DFC(HPBCD) y

DFC2(HPBCD). Los ajustes realizados nuevamente son con el de las rotaciones 6pticas, a

365 y 589 nm, como funcion de la razén molar y de pHPBCDrotal.

3.3.1 Ajuste de las relaciones molares, a3¢5nm = f(r)

Se realizo el ajuste, tomando los valores del experimento de rotaciones épticas, medidas a
365 nm, y graficandolas como funcion de la razén molar, r. Este ajuste se realizo
considerando unicamente la formacion de los complejos de inclusién DFC(HPBCD) vy
DFC2(HPBCD).

En la Figura 22 se presenta la curva de ajuste obtenida sobre los datos experimentales y
en el inserto de la figura, se presentas los parametros estadisticos con los que se valora el
ajuste. Se puede observar que la curva realizada se puede ajustar muy bien a los datos
experimentales, con lo que se podria asegurar que el ajuste obtenido es bueno. Con los
parametros estadisticos obtenidos, se observa que el valor de R? es de 0.9900, con lo cual
se puede asegurar que el ajuste realizado es bueno (ya que es mayor al valor de 0.95
establecido para valorar un buen ajuste), esto significa que los parametros de ajuste
empleados son adecuados. Dentro de los parametros de ajuste utilizados, se encuentran
los logaritmos de las constantes de formacion; los cuales, al asegurar que el ajuste realizado

es bueno, se puede afirmar que los valores propuestos son adecuados.

Los valores empleados para los parametros de ajuste se presentan en la Tabla 21.

Tabla 21. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar a’%®"™ = f(r). En la parte izquierda de la tabla se
muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los factores

de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [° mol L]

log B11 log B21 | korc  knegep  KorcHpgep)  Kprcz(Hpgeb)
3.03 6.96 0 500 400 360
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Figura 22. Curva de ajuste realizada para el ajuste de polarimetria, a 365 nm, como funcién de r, para la
formacion de los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se presentan los

parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.

3.3.2 Ajuste de las relaciones molares, as8? nm = f(r)

Nuevamente, se presenta un ajuste con los datos de rotacion optica a 589 nm, considerando
unicamente la formacion de los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD), como funcién de

la razén molarr.

Se obtuvo una curva de ajuste sobre los resultados experimentales. Dicha curva se muestra
en la Figura 23. Se puede valorar visualmente que la curva obtenida ajusta muy bien con
los datos experimentales. En el inserto presentado en la Figura 23, se presentan los
parametros estadisticos calculados para este ajuste. De estos parametros, se presenta un
valor de R? = 0.9867, el cual es considerado para un buen ajuste (R? 2 0.95), con lo cual,
se concluye que los valores utilizados para los parametros de ajuste son adecuados,
asumiendo que los valores obtenidos de los logaritmos de las constantes de formacion son

correctos.

Los valores que se utilizaron para los parametros del ajuste realizado se presentan en la
Tabla 22.
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Figura 23. Curva de ajuste realizada para el ajuste de polarimetria, a 589 nm, como funcioén de r, para la
formacion de los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se presentan los

parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.

Tabla 22. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar a®°" = f(r). En la parte izquierda de la tabla se
muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los factores

de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [° mol"' L]

log B11 log B21 | korc  kuepep  korcHpgep)  Kprcz(Hpgeb)
3.03 6.90 0 185 165 125

3.3.3 Ajuste a265nm = f(pHPBCDrotai)

Al igual que en el caso donde se considera la formacion de los tres complejos de inclusion,
empleando los datos obtenidos de la experimentacion, al medir a 365 nm, se realizé un
nuevo ajuste considerando la formacion de los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD),
pero en esta ocasién, los datos de rotacion 6ptica a 365 nm, se graficaron como funcion
pHPBCD.

La curva de ajuste obtenida con la hoja de calculo se presenta en la Figura 24 y los
parametros estadisticos calculados para valorar este ajuste s muestran en el inserto de la
misma figura. Se observa que la curva obtenida se ajusta bien con los datos que se

obtuvieron en el experimento, por lo que se podria considerar un buen ajuste. Para validar
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esto, se recurre a los parametros estadisticos obtenidos para valorar el ajuste,
especificamente, R?, cuyo valor (0.9905) es mayor al valor minimo establecido (0.95), lo
que permite concluir que el ajuste realizado es bueno. Siendo asi, se puede asegurar que
los valores empleados para los parametros de ajuste son adecuados y, como consecuencia,

los valores obtenidos de los logaritmos de las constantes de formacion son correctos.

En la Tabla 23 se presentan los valores utilizados para los parametros de ajuste con los que

se realizé la curva de ajuste.

Tabla 23. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar a’%® " = f(oHPBCDrota)). En la parte izquierda de la
tabla se muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los

factores de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [° mol' L]

log B11 log B21 | korc  Kknegep  KorcHpgep)  Kprcz(Hppeb)

3.03 6.96 0 500 400 360
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Figura 24. Curva de ajuste realizada para el ajuste de polarimetria, a 365 nm, como funcién de pHPBCD1otal,
para la formacion de los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se presentan

los parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.
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3.3.4 Ajuste a8 nm = f(pHPRCDrotal)

Se realizé un nuevo ajuste con los datos de rotacion 6ptica a 589 nm como funcién de la
cantidad pHPBCDta. En esta ocasion, considerando solo la formaciéon de dos complejos,
los cuales son DFC(HPBCD) y DFC,(HPBCD).

Para este ajuste, se hizo una curva de ajuste, con ayuda de la hoja de célculo. Dicha curva,
se muestra en conjunto con los resultados experimentales en la Figura 25. Se puede
apreciar que la curva realizada se ajusta muy bien a los datos obtenidos en el experimento,
con lo cual se pude considerar que se ha realizado un buen ajuste. Para confirmar la
aseveracion anterior, se recurre a la evaluacién del ajuste utilizando los parametros
estadisticos indicados para la valoracion del ajuste (ver Anexo F). Los parametros
estadisticos calculados de este ajuste se presentan en el inserto de la Figura 25, en donde
se puede ver que el valor de R? de este ajuste es de 0.9855, lo cual permite confirmar que
se ha realizado un buen ajuste. Dado lo anterior, se puede asegurar que los valores

encontrados para los logaritmos de las constantes de formacion son adecuados.

En la Tabla 24 se presentan los valores de los parametros de ajuste utilizados para la

elaboracion de este ajuste.

Tabla 24. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar a®®° "™ = f(pHPBCDrota)). En la parte izquierda de la
tabla se muestran los valores de las constantes de formacién de los complejos considerados; a la derecha, los

factores de respuesta de cada uno de |

log Bj Factores de respuesta, k [° mol' L]

log B11 log B21 | korc  Knepecp  KprcHpgep)  Kprcz(Hppeb)
3.00 7.00 0 190 170 120
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Figura 25. Curva de ajuste realizada para el ajuste de polarimetria, a 589 nm, como funcién de pHPBCDotai,
para la formacién de los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se presentan

los parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.
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Capitulo 4. Resultados de conductimetria

También se ha empleado la técnica de conductimetria, para la cual se han realizado dos
experimentos, el primero de ellos para determinar la conductividad del DFC en ausencia y
presencia de la HPBCD y el segundo de ellos para el estudio de las constantes de formacion
de los complejos de DFC:HPBCD de diversas estequiometrias. Las mediciones de cada
solucion se hicieron una sola vez, obteniéndose un error de +0.003 mS cm™ en cada

medicion realizada, de acuerdo al manual del instrumento.

4.1  Comportamiento de DFC en presencia y ausencia de HPRCD

en el medio

Este experimento se propone como una forma de estudiar la conductividad del DFC y como
esta se ve afectada por su interaccién con la HPBCD. Para ello, se construyeron dos curvas
de valoracion de DFC, la primera de ellas en sistemas libres de HPBCD y la segunda de
ellas en sistemas con [HPBCD] = 7.17x102 M. Los sistemas empleados para las curvas de
calibracion se presentan en las Tablas 6 y 7 del Capitulo 1 de este documento. Las curvas
de calibracién se muestran en la Figura 26. En la figura se observa como existe una
disminucién en la respuesta medida (conductividad) cuando se agrega HPBCD en el
sistema. Estadisticamente hablando, esto se ve reflejado en una pendiente menor para la

recta que representa a la curva de valoracién de DFC en presencia de HPRCD.

Dadas las diferencias presentadas por las curvas de calibracidon presentadas en la Figura
26, se puede concluir que la interaccién del DFC con la HPBCD se presenta con una

disminucioén en conductividad del DFC medida por el instrumento.
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Figura 26. Curvas de calibracién de DFC dos sistemas. El primero de ellos (en color naranja) muestra la curva
de valoracién de DFC en ausencia de HPBCD. En el segundo de ellos (en color azul) se presenta la curva de

calibracion de la valoracion de DFC en presencia de HPBCD a concentracion constante, 7.17x102 M.

4.2 Ajustes de conductimetria para la formacion de los complejos

DFC(HPBCD), DFC(HPRCD)2 y DFC2(HPRCD)
Se realizaron dos ajustes para los datos de conductimetria considerando la formacién de
los tres complejos (DFC(HPBCD), DFC(HPBCD), y DFC,(HPBCD)). El primero de ellos se
realizd6 con el método tradicional de las relaciones molares, graficando la respuesta
obtenida, conductividad, como funcién de la razén molar, r. Para el segundo ajuste, se
propone como alternativa graficar la conductividad medida como funcién de la cantidad
pDFCrotai; si bien, para los experimentos anteriormente descritos la cantidad utilizada era
PHPBCDrotal, €n este experimento la concentracion neta de la ciclodextrina mencionada se
mantiene constante en cada uno de los sistemas empleados en este experimento; por lo
que se considera emplear una cantidad que varia en cada uno de los sistemas, siendo esta
PDFCrotal.

Adicionalmente, se incluye un factor de respuesta para el cation Na* que, a diferencia de
los experimentos previos, en la conductimetria este cation si tiene contribucién a la
respuesta medida por el equipo, con lo cual para el calculo de la respuesta k, conductividad,
se aflade como sumando la respuesta proporcionada por el cation. Para determinar la
concentracion del cation, esta serd igual a la concentracién total de diclofenaco, [DFClrotal.
El valor propuesto como factor de respuesta del cation Na* es el valor de la conductividad

equivalente del cation B% 50.1 S cm? mol', si bien las unidades presentadas durante la
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experimentacion en este trabajo son mS cm-', las unidades para la concentracion molar son
mol L' (equivalente a mol dm), al realizar las respectivas conversiones para ajustar las

unidades, se obtiene que el valor del factor de respuesta es de 50.1 mS cm? mol-".

4.2.1 Ajuste de las relaciones molares, « = f(r)

Este ajuste se realiz6é con los datos que se obtuvieron del experimento de conductimetria,

graficando estos resultados como funcion de la razén molar.

El ajuste realizado para los datos de conductimetria como funcién de la razén molar (r) se
presenta en la Figura 27. Analizando visualmente la figura, se observa que la curva se ajusta
muy bien con respecto a los datos experimentales, lo cual permite asegurar que se ha
realizado un buen ajuste. Sin embargo, esto no es suficiente para asegurar que se ha
realizado un buen ajuste; por lo que se recurre a parametros estadisticos para calificar la
bondad del ajuste realizado. Dichos parametros se presentan en el inserto de la Figura 27.
Se observa que el parametro R? tiene un valor de 0.9531, valor ligeramente mayor al limite
minimo que se presento para calificar al ajuste como bueno, por lo cual se asegura que el
ajuste realizado es bueno. Es por ello que se puede indicar que los valores empleados para
los parametros de ajuste son valores adecuados, por lo que se puede asegurar que los
valores de los logaritmos de las constantes de formacion obtenidas en este ajuste son

confiables.

Los valores de parametros de ajuste utilizados para elaborar esta curva de ajuste se

presentan en la Tabla 25.

Tabla 25. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar k = f(r). En la parte izquierda de la tabla se
muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los factores

de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [mS cm? mol']

log B11 log B12 log B21 | korc Kna knpgco  KorcHpgep)  KorcHppep)2  Kbprezvpge)
2.30 5.50 7.50 10 50.1 0 3 1 5
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Figura 27. Curva de ajuste realizada para el ajuste de conductimetria, como funcién de r, para la formacion de
los complejos DFC(HPBCD), DFC(HPBCD)2 y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se presentan los

parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.

4.2.2 Ajuste k = f(pDFCrotal)
Como ya se menciono al inicio de este subcapitulo, se propone un segundo ajuste, en el
cual, se vuelve a graficar la conductividad eléctrica de los experimentos de conductividad,

pero en esta ocasion como funcion de la cantidad pDFCrotal.

En la Figura 28 se presenta la curva de ajuste obtenida con la hoja de calculo y los datos
obtenidos en el experimento. Se puede ver que la curva ajusta muy bien con los resultados
experimentales, lo cual es un primer indicio de que se realizé un buen ajuste. Tomando en
cuenta los parametros estadisticos con los cuales se evalua la bondad del ajuste (presentes
en el inserto de la Figura 28), se puede ver que el valor de R? para este ajuste es de 0.9525,
con lo cual se puede calificar el ajuste como bueno, ya que R? es mayor a 0.95. Esto quiere
decir que los valores para los parametros de ajuste utilizados son adecuados y se puede
asegurar que los valores obtenidos para los logaritmos de las constantes de formacion son

adecuados.

Los valores de los parametros de ajuste empleados para esta cuerva de ajuste se presentan
en la Tabla 26.
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Tabla 26. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar k = f(pDFCrotal). En la parte izquierda de la tabla se
muestran los valores de las constantes de formacién de los complejos considerados; a la derecha, los factores

de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bijj Factores de respuesta, k [mS cm? mol']

log B11 log B12 log B21 | korc kna  kuegep  Korcpgep)  Korcpgep)2  Kbrcz(HpgeD)
2.30 5.50 7.50 10 50.1 0 3 1 5
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Figura 28. Curva de ajuste realizada para el ajuste de conductimetria, como funcién de pDFCrotal, para la
formacion de los complejos DFC(HPBCD), DFC(HPBCD)z2 y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se

presentan los parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.

4.3 Ajustes de conductimetria para la formacion de los complejos

DFC(HPRCD) y DFC2(HPRCD)
Para los experimentos de conductimetria se han realizado también los ajustes considerando
unicamente la formacion de los complejos de inclusién DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). Los
ajustes realizados son, como en la seccion anterior, de la conductividad como funcién de la

razén molar, y como funcién de la cantidad pDF Crotal.

4.3.1 Ajuste de las relaciones molares, k = f(r)

Este ajuste se realiz6 con los datos que se obtuvieron del experimento de conductimetria,
graficando estos resultados como funcién de la razén molar, esta vez considerando
solamente la formacién de dos complejos, DFC(HPBCD) y DFC>(HPBCD).
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El ajuste realizado para los datos de conductimetria como funcién de la razén molar (r) se
presenta en la Figura 29. Analizando visualmente la figura, se observa que la curva se ajusta
muy bien con respecto a los datos experimentales, lo cual permite asegurar que se ha
realizado un buen ajuste. Sin embargo, esto no es suficiente para asegurar que se ha
realizado un buen ajuste; por lo que se recurre a parametros estadisticos para calificar la
bondad del ajuste realizado. Dichos parametros se presentan en el inserto de la Figura 29.
Se observa que el parametro R? tiene un valor de 0.9870, el cual es mayor al limite que se
presento para calificar al ajuste como bueno, por lo cual se asegura que el ajuste realizado
es bueno. Es por ello que se puede indicar que los valores empleados para los parametros
de ajuste son valores adecuados, por lo que se puede asegurar que los valores de los

logaritmos de las constantes de formacion obtenidas en este ajuste son confiables.

Los valores de parametros de ajuste utilizados para elaborar esta curva de ajuste se

presentan en la Tabla 27.
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Figura 29. Curva de ajuste realizada para el ajuste de conductimetria, como funcién de r, para la formacién de
los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se presentan los parametros

estadisticos para la valoracion del ajuste.
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Tabla 27. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar k = f(r). En la parte izquierda de la tabla se
muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los factores

de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [mS cm? mol]
log B11 log B21 | korc Kna Kupgcp  KorcHppep)  Kprca(HpPgeD)
3.03 6.96 10 50.1 0 3 5

4.3.2 Ajuste k = f(pDFCrotal)
Se realizé también un ajuste de la conductividad como funcién de pDFCrota considerando

unicamente la formacion de dos complejos de inclusion, los complejos DFC(HPBCD) y
DFCx(HPBCD).

El ajuste realizado se presenta en la Figura 30, en la cual, se puede observar que la curva
de ajuste realizada con la hoja de calculo se ajuste bien a los datos experimentales.
También, en el inserto de la figura se presentan los parametros estadisticos para la
valoracion del ajuste. Se parecia un valor de R? = 0.9580, lo cual nos permite corroborar
que el ajuste realizado es bueno (valor de R? mayor al establecido como minimo para
garantizar un buen ajuste). Ya que se considera un buen ajuste, se puede asegurar que los
valores para los parametros de ajuste utilizados son los mejor; es decir, los valores

obtenidos para los logaritmos de las constantes de formacion son adecuados.

Los valores empleados para los pardmetros de ajuste para la obtencién de la curva de

ajuste son presentados en la Tabla 28.

Tabla 28. Parametros de ajuste utilizados para para ajustar k = f(pDFCrotal). En la parte izquierda de la tabla se
muestran los valores de las constantes de formacion de los complejos considerados; a la derecha, los factores

de respuesta de cada uno de los componentes considerados en el sistema.

log Bij Factores de respuesta, k [mS cm? mol]
log B11 log B21 | korc Kna Kupgcp  KorcHppep)  Kbprca(HPgeD)
3.03 6.96 10 50.1 0 3 5
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Figura 30. Curva de ajuste realizada para el ajuste de conductimetria, como funcién de pDFCrota;, para la

formacion de los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). En el inserto de la imagen se presentan los

parametros estadisticos para la valoracion del ajuste.
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Capitulo 5. Comparacion de resultados

En este capitulo se presenta la comparacién de los resultados obtenidos en este trabajo;
asi como la comparacion con los resultados obtenidos previamente en las mismas

condiciones experimentales que se obtuvieron con este trabajo.

5.1 Estudio de la formacion de dos complejos en el sistema

En los capitulos previos, se presentd el estudio de la formacién de los tres complejos de
inclusion propuestos en la hipétesis de este trabajo. Por otro lado, también se realiz6 el
estudio de la formacion de unicamente dos de estos complejos, especificamente los
complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). Haciendo uso de la hoja de calculo desarrollada
en este trabajo, se elaboré el diagrama de distribucion de especies de DFC en el espacio
de pHPBCDota considerando la formacion de los tres complejos (ver Figura 31), en el cual
se puede apreciar que en la regién en la que la especie DFC(HPBCD), comienza a
predominar, la HPBCD llega a su saturacién, en solucion acuosa, de acuerdo a la hoja de
datos del reactivo. Por otro lado, se puede apreciar que a las condiciones experimentales
en las que se trabajd, el complejo de inclusion DFC(HPBCD), aun no comienza a formarse,
por lo cual, se puede considerar el caso en el que este complejo no se forma, por lo que se
realizd un estudio donde solo se considera la formacién de los complejos DFC(HPBCD)y
DFC2(HPBCD).

En la Figura 32 se presenta el diagrama de distribucion de especies de DFC en el espacio
de pHPBCDrotal considerando exclusivamente la formacion de los complejos DFC(HPBCD)
y DFC2(HPBCD). En el diagrama se observa que a la concentracién de saturacion de la
HPBCD se forman los dos complejos estudiados. A las condiciones experimentales en las
que se trabajod, a pesar de que se observa un claro predominio del complejo DFC(HPBCD),
se puede observar la presencia en solucién acuosa de ambos complejos, y la cai nula
presencia del compuesto DFC, es decir, considerar que practicamente el total de DFC se

encuentra formando alguno de los complejos.
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Figura 31. Diagrama de distribucién de las especies de DFC en el espacio de pHPBCDrotai, considerando la

formacién de los tres complejos.
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Figura 32. Diagrama de distribucion de las especies de DFC en el espacio de pHPBCDrotal, considerando la
formacién de los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD).

66




Con el diagrama presentado en la Figura 32 se justifica el estudio de las constantes de
formacion global de los complejos DFC(HPBCD) y DFC,(HPBCD) con las técnicas
empleadas en este trabajo. Sin embargo, no se desprecia la hipotesis inicial de este trabajo,
por lo cual también se realizé el estudio de las constantes de formacion global de los tres
complejos considerados: DFC(HPBCD), DFC(HPBCD),y DFC,(HPBCD).

5.2 Comparacion de resultados obtenidos en este trabajo

Es importante comparar los resultados obtenidos por los diferentes ajustes empleados en
el desarrollo de este trabajo. En la Tabla 29 se presenta un cuadro comparativo para los
valores de logp obtenidos en cada ajuste, considerando la formacién de tres complejos. Al
analizar los datos en la tabla, se observan variaciones de los resultados obtenidos de log.
Respecto a los valores obtenidos con SQUAD, mencionar que no fue posible obtener los
valores como un ajuste que considera tres especies, sino tres ajustes independientes. A
pesar de ello, los valores de los logaritmos de las constantes obtenidos de esta forma, se
asemejan a los valores obtenidos con las curvas de ajuste de polarimetria, a ambas

longitudes de onda (365 y 589 nm), como funcién de la razén molar, r.

Los ajustes realizados para la técnica de conductimetria se asemejan a los valores de
SQUAD para los complejos DFC(HPBCD) y DFC(HPBCD)2, mas no para el complejo
DFC2(HPBCD). Al revisar los valores de logf3 obtenidos con el ajuste de polarimetria como
funcién de pHPBCDota, S€ encuentra que son los valores que mas varian con respecto a
los demas ajustes, presentando valores similares a los obtenidos en los ajustes con la
técnica de conductimetria, para logBz1, es decir, para el logaritmo de la constante de
formacion global del complejo DFC2(HPBCD), pero que varian con respecto a los demas

ajustes para los logaritmos de las constantes de formacion global de los otros complejos.
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Tabla 29. Comparacion de los valores de logf3 obtenidos en este trabajo, considerando la formacion de tres
complejos: DFC(HPBCD), DFC(HPBCD)2 y DFC2(HPBCD,).

Técnica Ajuste logB11 logB12 logP21

SQUAD 2.549+0.064 5.497+0.072 6.402+0.061

UV-Vis A277nm = f(r) 2.00 5.30 7.75

A277nm = fioHPBCDotal) 3.00 5.00 7.00

a365nm = f(r) 2.55 5.50 6.40

] ) a589nm = f(r) 2.55 5.50 6.40

Polarimetria

a%65mm = f(oHPBCD1ota)) 3.30 4.00 7.50

a%89nm = f(pHPBCD rotar) 3.20 4.00 7.50

. . K=fr 2.30 5.50 7.50

Conductimetria 0
K = f(pDFCrotal) 2.30 5.50 7.50

Para el caso en el que se toma en cuenta la formacion de los complejos DFC(HPBCD) y
DFC,(HPBCD) (solo dos complejos), se presentan los valores de log3 obtenidos para cada
ajuste en la Tabla 30. A diferencia de los ajustes donde se toma en cuenta la formacion de
tres complejos, los valores de logB que se han obtenido por cada ajuste son valores
practicamente iguales, teniendo los valores obtenidos con el ajuste de espectrofotometria
UV-Vis y de polarimetria, a 589 nm, ambos en funcion de pHPBCD, los que varian con

respecto al resto, y a pesar de ello, la variacidon se encuentra en menos de 0.15 unidades.

Tabla 30. Comparacion de los valores de logf obtenidos en este trabajo, considerando la formacion de dos
complejos: DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD,).

Técnica Ajuste logB14 logB21

SQUAD 3.03+0.10 6.96+0.25
UV-Vis A277mm = () 3.03 6.96
A277nm = f(pHPBCD1otal) 2.90 7.00
365 mm = f(r) 3.03 6.96
. . ad89nm = f(r) 3.03 6.90

Polarimetria
a%65mm = f(pHPBCDTota)) 3.03 6.96
a’89 1M = f(HPBPCDotal) 3.00 7.00
] k=) 3.03 6.96
Conductimetria

K = f(pDFCrotar) 3.03 6.96

Por otro lado, se pretende comparar los dos métodos de ajuste utilizados en este trabajo

(ajuste tradicional de razones molares y el ajuste en funcién de pL) con el propdsito de
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establecer cual de los dos métodos proporciona un mejor ajuste. Para determinar cual
ajuste resultdé ser el mejor, se hace un comparativo de los coeficientes de determinacion
(R?) obtenidos en cada ajuste, considerando un mejor ajuste aquel cuyo valor de R? sea
mayor. A continuacion, se presentan estas comparaciones (Tablas 31y 32). En la Tabla 31
se presenta el comparativo de los ajustes cuando se considera que se han formado tres
complejos, en este ajuste se observa que el ajuste de R = f(r) fue mejor que el ajuste de R
= f(pLtotal) que, salvo para el experimento de espectrofotometria UV-Vis, resulto ser el mejor
ajuste en el resto de los experimentos. Respecto a los ajustes donde solo se considera la
formacion de dos complejos (Tabla 32), se puede ver que para la mitad de los experimentos
se presenta un mejor ajuste al ajustar R = f(r), mientras que para la otra mitad el mejor

ajuste se presenta cuando R = f(pLota).

Exceptuando los ajustes obtenidos para espectroscopia UV-Vis, basandose en el parametro
estadistico R?, se asume que los ajustes realizados son buenos, es decir, los valores

obtenidos para logP en cada ajuste son valores adecuados.

Tabla 31. Comparacion de los valores de R? para los ajustes que consideran la formacion de tres complejos
(DFC(HPBCD), DFC(HPBCD)2 y DFC2(HPBCD)). Los valores subrayados indican el mejor ajuste para cada

una de las técnicas empleadas en este trabajo.

Polarimetria Polarimetria

R? UV-Vis Conductimetria
(365 nm) (589 nm)
R =f(r) 0.5384 0.9897 0.9923 0.9531
R = f(pLrota)) 0.8228 0.9882 0.9867 0.9525

Tabla 32. Comparacion de los valores de R? para los ajustes que consideran la formacién de dos complejos
(DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD)). Los valores subrayados indican el mejor ajuste para cada una de las

técnicas empleadas en este trabajo.

Polarimetria Polarimetria

R? UV-Vis Conductimetria
(365 nm) (589 nm)
R =f(r) 0.6872 0.9900 0.9899 0.9870
R = f(pLrota)) 0.8535 0.9905 0.9855 0.9580

69



5.3 Comparacion de resultados obtenidos en este trabajo con

datos de la literatura

En la Tabla 3 de la seccion “Introduccién” de este documento se presenté una recopilacion
de trabajos realizados sobre constantes de formacién de complejos de inclusion de
sistemas DFC:CD. De esta tabla, se destacan los resultados obtenidos por Mucci por ser
los que, experimentalmente, se asemejan a las condiciones empleadas en este trabajo
(especie de DFC empleada, CD utilizada, medio, etc), asi como las constantes de formacion
de los complejos de inclusion determinadas. Si bien los datos presentes en la tabla antes
mencionada son de constantes de formacién sucesivas, al comparar con los resultados de
este trabajo se realiz6 el tratamiento matematico para obtener logaritmos de constantes de

formacion globales.

La comparacién de los resultados obtenidos en este trabajo con los obtenidos en el trabajo
de Mucci, asumiendo que se forman tres complejos, se presentan en la Tabla 33. En esta
tabla se aprecia una proximidad entre el valor reportado por Mucci con los obtenidos en
este trabajo, para el logaritmo de la constante de formacion del complejo con estequiometria

1:1, pero no asi con los otros dos.

Por otro lado, en la Tabla 34, se presenta el comparativo de los logaritmos de las constantes
de formacion del trabajo de Mucci con los determinados en este trabajo, asumiendo la
formacion de los complejos DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD). En este caso, los resultados
obtenidos en este trabajo si presentan una mayor variacion respecto a los reportados en el
trabajo de Mucci. Para el complejo de estequiometria 1:1 la variaciéon se encuentra por
debajo de una unidad, en el caso del complejo de estequiometria 2:1 la variacion del

logaritmo de la constante de formacion es cercana a 3 unidades.
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Tabla 33. Comparativo de los resultados obtenidos en este trabajo con los reportados por Mucci, considerando
la formacioén de tres complejos: DFC(HPBCD), DFC(HPBCD)2 y DFC2(HPBCD).

Técnica Ajuste logB11 logB12 logB21
. A277 = f(r, 2.00 5.30 7.75
UV-Vis ")
A?277 = f(pHPBCDrotal) 3.00 5.00 7.00
a365 = f(r) 2.55 5.50 6.40
. i a%8 = f{(r) 2.55 5.50 6.40
Polarimetria
a%65 = f(pHPBCDotal) 3.30 4.00 7.50
a%8® = f(pHPBCDotal) 3.20 4.00 7.50
] i K =f(r 2.30 5.50 7.75
Conductimetria 0
K = f(pDFCrotar) 2.30 5.50 7.50
Valores obtenidos
- 2.37 2.97 4.03

por Muccil'

Tabla 34. Comparativo de los resultados obtenidos en este trabajo con los reportados por Mucci, considerando
la formacién de dos complejos: DFC(HPBCD) y DFC2(HPBCD).

Técnica Ajuste logB11 log21
SQUAD 3.03+0.10 6.96+0.25
UV-Vis A277 = f(r) 3.03 6.96
A277 = f(pHPBCDrotal) 2.90 7.00
a5 = f(r) 3.03 6.96
. , a%8 = f(r) 3.03 6.90
Polarimetria
a365 = f(pHPBCDota) 3.03 6.96
a®89 = f(pCD7ota) 3.00 7.00
. . K =f(r 3.03 6.96
Conductimetria Y
K = f(pHPBDF Crotal) 3.03 6.96
Valores obtenidos
. 2.49 4.19

por Muccil'!
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Capitulo 6. Conclusiones y perspectivas

6.1 Conclusiones

Para el desarrollo de este trabajo se hizo uso de tres técnicas experimentales. La
espectrofotometria UV-Vis y la polarimetria son técnicas altamente utilizadas para el estudio
de complejos de inclusion con ciclodextrinas. Por otro lado, la técnica de la conductimetria
que también fue empleada en este trabajo es muy poco empleada para el estudio de los
complejos de inclusion de ciclodextrinas. Los resultados obtenidos con esta técnica en este
trabajo son satisfactorios, esto se puede asegurar al comparar los resultados obtenidos con
esta técnica con los obtenidos por polarimetria, viendo que los valores obtenidos para los
logaritmos de las constantes de formacién entre ambas técnicas son similares. Con esto en
cuenta, se recomienda explorar el uso de la conductimetria en el estudio de los complejos

de inclusion.

En este trabajo se elabord una hoja de calculo para la realizacién de ajustes utilizando el
método de las relaciones molares. Sin embargo, dicha hoja de calculo resulté de gran
utilidad para diversas funciones, como ejemplo tenemos la posibilidad de explorar
alternativas al método tradicional de relaciones molares. Un ejemplo de ello es la propuesta
en este trabajo como alternativa al método de relaciones molares, al graficar la respuesta
de la sefial obtenida como funcion de pHPBCDrot 0 pPDFCrotal, €ntre otras cantidades. La
razon de elegir estas cantidades es porque son cantidades que se conocen directamente

del experimento.

Si bien visualmente los ajustes obtenidos de la respuesta instrumental como funcién de
razones molares o como funcién de pDFCroa 0 pHPBCD1ota S€ pueden apreciar como
buenos ajuste (los datos experimentales estan poco dispersos de la curva de ajuste), se
corrobora este punto con la obtencién de parametros estadisticos para la valoracién del
ajuste. Para los ajustes del experimento de espectrofotometria UV-Vis se observa una
dispersién considerable en los valores experimentales obtenidos, lo cual podria ser una
causa de que los ajustes obtenidos en esta técnica no sean tan buenos como los obtenidos

con las otras técnicas.

Para el sistema DFC:HPBCD, el imponer la fuerza idnica del sistema modificd las
condiciones de trabajo y, por lo mismo, al realizar el estudio de las constantes de formacion
de los complejos de inclusibn en una de las técnicas experimentales los resultados

obtenidos difieren del estudio al utilizar la misma técnica pero sin imponer la fuerza idnica.
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6.2 Perspectivas

Plantear un disefio experimental en el cual las condiciones experimentales permitan la
formacion del complejo DFC(HPBCD),, si bien las condiciones de trabajo se ven limitadas
por la concentracion de saturaciéon de la HPBCD, es posible establecer un intervalo de

trabajo para pHPBCDrota donde el complejo antes mencionado alcance a formarse.

Realizar el estudio de las constantes de formaciéon de los complejos de inclusion
considerando imponer la fuerza iénica del sistema. Si bien ya se realiz6 este estudio con la
técnica de espectrofotometria UV-Vis, se descarté continuar este estudio por la diferencia
de resultados obtenidos con el estudio en esta misma técnica sin imponer la fuerza iénica.

Sin embargo, es de interés estudiar la formacién de estos complejos en estas condiciones.

Estudiar la solubilidad del DFC en medio acido, donde es sabido el DFC es practicamente
insoluble, y estudiar como mejora la solubilidad del DFC en presencia de la HPBCD en el

medio acido.

Buscar aplicaciones analiticas para los complejos estudiados en este trabajo, como el
disefo de técnicas de separacion del DFC de muestra complejas, o el disefio de sensores

que permitan cuantificar DFC.

Extender este trabajo para estudiar la conformacion de los complejos formados, mediante
técnicas experimentales que permitan realizar este estudio o, incluso, realizar estudios

tedricos.
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ANexos

Anexo A. Ejemplo de aplicacion del método de las relaciones molares

Uno de los complejos mas estudiados por la Quimica de coordinacion es el de la formacion
del unico complejo que se forma entre el cation Fe(ll) con el ligando 1,10-fenantrolina (L).
Se sabe que el unico complejo formado es el de la estequiometria 1:3; es decir, se forma el

complejo Fels?*.

En el trabajo de Rojas-Hernandez y colaboradores?’], se muestra la aplicacién de la
formacion de este complejo a diferentes condiciones cuantitativas de la reaccion. En la
Figura 33 se observan tres casos para el sistema Fe(ll)-L. Se observa que, cuando se
presenta una reaccion cuantitativa, se cumple que la grafica obtenida es la interseccion de
dos rectas; y dicha interseccién se presenta en la condicién estequiométrica. Cuando la
reaccion es poco cuantitativa, se observa que, si bien la grafica ya no es la interseccion de
dos rectas, se puede observar que estas rectas se comportan como una envolvente a la
grafica obtenida en el experimento. Finalmente, cuando la reacciéon no es cuantitativa, se
observa que el grafico se aleja de la envolvente, dificultando determinar la estequiometria

del complejo formado.
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Figura 33. Ejemplo de aplicacion del método de las relaciones molares. (a)Cuando la reaccion es cuantitativa,

(b)Cuando la reaccién es poco cuantitativa y, (c)Cuando la reaccion no es cuantitativa. Este ejemplo

corresponde al sistema Fe(ll)-ortofenantrolina.
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Anexo B. Método de las relaciones molares para sistemas donde se

forma mds de un complejo
Para este tipo de sistemas es conocido que la fraccién molar de cada especie depende

unicamente de la cantidad de particula libre L, mas especificamente, de pL. Dichas

fracciones se pueden conocer a través de las Ecuaciones 2 y 3.
Ecuacioén 2. Fraccion molar del componente M libre en el sistema.

(M] 1
[M]Total B 1+ Z?zl(:b)i [L]i)

fo=/fu=

i=12,..,n

Ecuacion 3. Fraccion molar para los complejos MLi en el sistema. f; representa la constante de formacion

global del complejo.

fi = fur, = foBilL] i=12,..,n

Ademas, la respuesta medida es en realidad una contribucion de las respuestas de cada
uno de las especies presentes en el sistema (Ecuacion 4), y cada una de estas respuestas
son proporcionales a las concentraciones de su respectiva especie (Ecuacion 5); siendo asi
la respuesta medida dependiente de las concentraciones de cada especie en el sistema
(Ecuacion 6).

Ecuacion 4. Respuesta neta medida como una suma de contribuciones de la respuesta de cada especie en el

sistema.

n
R=RM+RL+RML+“.+RMLH=R=RM+RL+ZRMLL'
i=1

Ecuacion 5. Respuesta individual de la especie j en el sistema, la cual depende linealmente de la

concentracion de la misma especie en el sistema. j =M, L, ML, ... , ML,

Rj = k;[J1;
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Ecuacion 6. La respuesta medida R que depende linealmente de la concentacion de cada una de las especies

en el sistema.
n
R = ky[L]+ e [M] + gy [ML] + -+ Ky [MLn] = Ky [L]+ g [M] 4 ) by [ML]
i=1

Por otro lado, la concentracion total de la especie L, ([L]tt) depende de la concentracion
de cada una de las especies que contengan a L, las cuales, gracias a las fracciones
molares, matematicamente se pueden considerar dependientes de la cantidad total de la

especie M, [M]rwta, cOmo se puede observar en la Ecuacion 7.

Ecuacion 7 . Cantidad de [L]rta que depende de la cantidad de todas las especies en el sistema que

contienen a la particula L. Al final, solo depende de [L] y [M]rotal.

n

[L]Total =[L] + i[MLi] = [L] + Z L f; [M]Total =[L] + [M]Total Z Lfi
i=1 i=1 i

=1

Y definiendo en la Ecuacion 8 a la variable de razén molar, r

Ecuacion 8. Ecuacion para el calculo de la razon molar r de Lrotar y Miotar que dependen de [L] y [M]1otal.

e [Lrora _ W+ Mo Ziiife L] X,
T ny - [M]Total - [M]Total B [M]Total * ; l fl

Se puede observar que las fracciones molares para cada especie de M en el sistema
dependen de [L] y que tanto la respuesta R como la razén molar r dependen tanto de [L]
como de [M]wtal, Y €n todas ellas se encuentra implicada la constante de formacion global

de las especies de M.

Ahora, se puede construir una hoja de calculo donde a un intervalo de valores de [L], para
un valor constante de [M]iwtal Y con los distintos valores de las constantes de formacion
global, B, construir las curvas de relaciones molares de R como funcion de r en forma

analitica.

Anexo C. Generalizacion para el sistema DFC:HPRCD

Para este sistema se considera la presencia de tres complejos de inclusion con

estequiometrias 1:1, 1:2 y 2:1, cuyos equilibrios de formacion global se muestran en el
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Esquema 3, asi como sus constantes de formaciéon como ley de acciéon de masas (ver
Ecuacién 9).

M + L

N

ML B11

M + 2L

N

ML, P12

2M + L 2 ML Bar

Esquema 3. Sistema de tres equilibrios en el istema DFC:HPBCD.

Ecuacion 9. Constantes de formacion global de los diferentes complejos como ley de accién de masas.

ML MLy ML
Pu = Pz =y N TVIETA

Y la concentracion total de M se define como se muestra en la Ecuacién 10.

Ecuacion 10. Concentracion total de M como suma de las concentraciones de todas las especies de M en el

sistema.

[Mlrotar = [M] + [ML] + [ML;] + 2[M,L]

Y las fracciones molares se presentan en la Ecuacion 11.

Ecuacion 11. (a) Fracciones molares de las diferentes especies de M. (a) M libre, (b) la especie ML, (c) la
especie ML2 y (d) la especie M:L.

fu = f _ M (a)
M 10 [M]Total

_ _ [ML] b

fur = fi1 = Moo (b)
fML2 =fi2 = (ML)

[M ] Total (C)
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., 2Mpl]
fu = for = 3 @

Total

Y rescribiendo a las fracciones molares de Ecuacion 11 en funcidén de las constantes de

formacion globales, definidas en Ecuacidén 11, se obtienen expresiones mostradas en la
Ecuacion 12.

Ecuacion 12. Fracciones molares de las especies de M en el espacio de pCD, dependientes de las fracciones

molares y de [L], para (a) M libre, (b)la especie ML, (c) la especie ML2 yy (d) la especie MzL.

1
1+ B11[L] + B12[L]? + 2,1 [M][M]
1
1+ Bya[L] 4 Bi2[L]? + 2B21 fro[M]7otai[L] (@

fu=fio=

fur = fi1 = fioB11lL] (b)
fML2 = f12 = f10b12 [L]Z (c)
fuge = for = 2f10°Boa (L] Mot ()

Al observar la fraccién molar fio, se puede ver que existe una de pendencia de fio en si
misma, por lo que en principio no podria determinarse analiticamente; sin embargo, al hacer
el algebra adecuada, se obtiene una ecuacion de segundo grado, como se muestra en la
Ecuacion 14. Resolviendo la ecuacion cuadratica obtenida en Ecuacioén 13, se obtiene una

solucion analitica para la fraccion f1, las cual se muestra en Ecuacion 14.

Ecuacion 13. Ecuacién de segundo grado donde se tiene a la fraccién molar de M libre, f1o, como incégnita.

f102(2ﬁ21[M]Total[L]) + fro(1 4 Bra[L] + By (L1 =1 =0

Ecuacion 14. Solucién analitica para determinar el valor para fio.

—(1 4 ByalL] + B12[L]?) + \/(1 + f11[L] + B12[L]12)? + 8B21 [M]rotai[L]

fio = 46,1 [M]rotai[L]

Por lo que ahora, las fracciones molares dependen también de [M]tai, Sin dejar de depender

de [L] y teniendo como parametros de ajuste a las constantes de formacién de los diversos
complejos.
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Con las expresiones obtenidas anteriormente (Ecuaciones 10-14), se puede verificar que
las Ecuaciones 6 y 8 (del Anexo B) siguen siendo validas para los sistemas de tres

equilibrios de especies polidonadoras y polinucleares.
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Anexo D. Ajuste del coeficiente de temperatura en el conductimetro
MeterLab CDM230

Previo a la realizacion de los experimentos, es recomendable ajustar los parametros del
conductimetro utilizado, especialmente el coeficiente de temperatura, ©. Para ello, se debe
obtener la conductividad de una soluciéon a una temperatura de referencia y luego la
conductividad de la misma soluciéon a una temperatura diferente. Para este caso, la
temperatura de referencia, T, €s de 25 °C. Los datos obtenidos para el ajuste del
coeficiente de temperatura son los mostrados en la Tabla 35. Una vez obtenidos estos
datos, se utiliza la Ecuacion 15 para obtener el valor de coeficiente de temperatura para
que, posteriormente, se pueda configurar este dato en el instrumento. Una vez configurado
este dato, las medidas de conductividad eléctrica proporcionadas por el esquipo, estaran

ajustadas a 25 °C. El valor obtenido con los datos medidos fue de © = 2.726 C-*

Tabla 35. Valores para el calculo del coeficiente de temperatura para el conductimetro.

Valores de referencia | Segundos valores
T[°C] k[mMScm' TI[°C] k[mScm]
25.5 0.706 20.2 0.604

Ecuacion 15. Ecuacion para el calculo del coeficiente de temperatura del conductimetro utilizado.

_ 100 (Kref — K3)
(Tref - TZ) Kref
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Anexo E. Programa SQUAD

Otra herramienta utilizada para realizar ajustes es el software SQUAD (Stability QUotients
from Absorbance Data), desarrollado por David J. Leggett?® en lenguaje de programacion
FORTRAN. SQUAD utiliza un conjunto de espectros de absorcion UV-Vis para refinar los
valores de las constantes de formacion de un sistema dado, ademas de los coeficientes de

absortividad molar para cada especie.

SQUAD calcula los mejores valores de las constantes de estabilidad para un modelo de

equilibrios propuesto empleando una aproximacion de minimos cuadrados no lineales.

Para cada valor de absorbancia Ak de la Ecuacion 16.

Ecuacion 16. Ecuacion para el calculo de las absorbancias en para cada especie presente en solucion

(espectro) en un valor de longitud de onda dado, utilizada por SQUAD.

]

Ajx = Z[B]i,j &k

=

Donde [B]j representa la concentracion de la j-ésima especie en la i-ésima solucion
(espectro) y €k es el coeficiente de absortividad molar de la j-ésima especie al k-ésimo valor
de longitud de onda. SQUAD refina el valor de las constantes de formacién global que
minimizan la suma de los residuos cuadrados entre los valores de las absorbancias

calculadas y experimentales, como se muestra en la Ecuacion 17.
Ecuacion 17. Expresion para obtén la suma de residuos al cuadrado empleada por el programa SQUAD.

K 1
U= (AP - Ay’

k=1i=1

Para que SQUAD pueda realizar todas estas actividades se debe generar un archivo de

entrada especifico donde el usuario debe ingresar la siguiente informacion:

e Familia de espectros (absorbancias) y modelos quimicos (estequiométricos)
e Datos del pH, aunque puede no considerarse el pH
e Ingresar valores logaritmicos de las constantes de formacion de cada complejo,

teniendo la opcion de mantener fijo este valor o de refinarlo
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¢ Opcionalmente, uno puede ingresar los valores de los coeficientes de absortividad

molar o pedirle al programa que los calcule

Una vez finalizado, SQUAD arroja un archivo de datos de salida en el cual arroja, entre otra

informacion:

¢ \Valores de logaritmos de las constantes de formacion global para cada modelo
quimico propuesto

e Valores calculados de los coeficientes de absortividad molar

o Desviaciones estandar sobre la absorbancia

e Desviaciones estandar sobre cada espectro

e Suma de residuos al cuadrado

Algunos parametros estadisticos utilizados por SQUAD para determinar si el modelo
quimico propuesto puede explicar la informacion experimental, como son: matriz de
correlacion, desviacion estandar de los logaritmos de las constantes de formacion,
desviacion estandar de los espectros, desviacion estandar de los coeficientes de

absortividad molar.
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Anexo F. Obtencion de pardmetros estadisticos para la valoracion

del gjuste

Es importante obtener parametros estadisticos que permitan valorar cuantitativamente los
ajustes realizados con la hoja de calculo; para ello, basandose en el trabajo de Brown 31,
Dichos parametros son la Suma de Residuos al Cuadrado (U) y el coeficiente de
determinacion (R?). Por otro lado, como se describe en el trabajo de Brown, se hizo uso de
la herramienta Solver para maximizar el valor de R? mediante iteraciones en los valores de
logB y los factores de respuesta, k; sin embargo, dado que la respuesta R, no es una
variable que dependa directamente de la razén molar, r; asi como de las cantidades
PHPBCDota y pPDFCrotal (SEQUN S€2 €l caso), el ajuste de datos con Solver no resulto ser el

mejor; por lo que se optd por descartar esta opcion.

Para el calculo de SRC se emplea la Ecuacion 18. El ajuste puede considerarse como un

buen ajuste si se obtienen valores pequerios de U.

Ecuacion 18. Ecuacién para el calculo de la Suma de Residuos al Cuadrado (U), para un conjunto de N datos.
La variable R representa la respuesta medida. El superindice exp hace referencia a los datos experimentales,

mientras que el superindice teo se refiere al dato obtenido tedricamente con ayuda de la Hoja de Calculo.

N
U= (R - RE)’
i L
i=1

Por otro lado, para el célculo del parametro R? se emplean la Ecuacién 19. Se sabe que

mientras mas cercano a la unidad (1) sea el valor de R?, mejor sera el ajuste.

Ecuacioén 19. Ecuacion para el calculo del coeficiente de determinacion, (R?), para un conjunto de N datos. La
variable R representa la respuesta medida. El superindice exp hace referencia a los datos experimentales,
mientras que el superindice teo se refiere al dato obtenido teéricamente con ayuda de la Hoja de Calculo. La

barra arriba de la variable indica que es un valor promedio.

(R — )’

R*=1- L
LR Re)
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Si bien no hay un dato preciso que indique que valores deben tomar los parametros
mencionados previamente; en este trabajo se considera un valor de R?>0.95 para poder

considerar al ajuste realizado un buen ajuste.
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Anexo G. Espectrofotometria imponiendo la fuerza idnica

Se considerd el caso donde la fuerza idnica es impuesta para el experimento de

espectrofotometria UV-Vis.

Para el calculo de la fuerza idnica, se sigue la Ecuacion 20. En el caso particular de los
sistemas DFC:HPBCD es sabido que la HPBCD no tiene contribucion en la fuerza iénica del
sistema, dado que no se trata de una especie idnica, a diferencia del DFC. Al ser el DFC
una sal monoidnica, se concluye que la contribucion a la fuerza iénica del DFC, y a la vez,

la fuerza idnica del sistema, es igual a la concentracién del DFC en el sistema, 4.94x105 M.

Ecuacion 20. Ecuaciones para el célculo de la fuerza idnica. A la izquierda, la fuerza ionica neta del sistema es
igual a la suma de las contribuciones a la fuerza ionica de cada especie en el sistema. A la derecha, la fuerza
i6nica de cada ion en el sistema se obtiene como el semiproducto de su concentracion por el cuadrado de su

carga ionica.

.z,
I=ZIL IL=
- 2

Para imponer la fuerza idnica en el sistema se propuso la utilizacion de una sal en el medio,

la cual debe tener una concentracion elevada de tal forma que se cumpla la siguiente

condicién:
Isq1 » Iprc:ppcp

Y que, como consecuencia:

Isistema = Isa1 + IDFC:HPBCD = [sq1

Para que la condicién mencionada previamente se cumpla, se considera que la contribucion
a la fuerza idnica de la sal sea de dos 6rdenes de magnitud mayor a la contribucion a la

fuerza idnica del sistema HPBCD. Esto es:

Isal ~ 102

IDFC:HPBCD
Considerando que la concentraciéon de DFC en los experimentos de espectrofotometria UV-
Vis del orden de 10-° M, y por lo tanto, la contribuciéon del DFC a la fuerza i6nica del orden
de 105 M, se propone que la contribucién a la fuerza ionica de la sal sea del orden de 10-3
M.
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Basandose en el trabajo de Colman y Nicolis*2 sobre la solubilidad de la BCD en soluciones
salinas, se hizo un estudio de solubilidad de DFC 5.0x10° M y HPBCD 3.5x102 M
imponiendo la fuerza iénica (I = 1.0x10-2 M) con tres sales dferentes: AICI3, AI(NO3); y CaCly.
Estas soluciones se almacenaron en reposo por un dia y se observé que no se formo
precipitado, lo que indica que puede utilizarse cualquiera de las tres sales para imponer la

fuerza idnica.

Adicionalmente, del mismo trabajo de Coleman y Nicolis®? sobre la solubilidad de BCD en
solucién salina, se presenta que la solubilidad de la BCD en solucion acuosa en presencia
de una sal es creciente con respecto a las sales empleadas para el extudio conforme se

muestra a continuacion:
CaCl, < AICI3 < A|(N03)3

Sin embargo, conocida la capacidad complejante del Al, se optd por utilizar CaCl, para

imponer la fuerza iénica.

Una vez que se eligio a la sal a utilizar para imponer la fuerza idnica, se prepard una solucion
de CaCl, 3.33 mM en agua desionizada, con lo cual se obtuvo una fuerza iénica | = 1x10-?
M. Esta solucion fue utilizada como disolvente en todas las soluciones que se prepararon

en este experimento.

Se repitieron los experimentos que fueron preparados para los experimentos de
espectrofotometria UV-Vis sin imponer la fuerza iénica. En la Figura 34 se muestran los
espectros de absorcion de dos soluciones de DFC 4.94x10- M, la primera de ellas cuando
la fuerza idnica no se impuso (en verde) y en la segunda si se impuso (en azul). Si bien se
observan dos espectros con forma similar, una banda de absorcion en la region del
ultravioleta, con un maximo relativo en 277 nm, se observa que la absorbancia de la
solucion en la cual se impuso la fuerza idnica disminuyd con respecto a la absorbancia de
la solucidn en la cual no se ha impuesto la fuerza i6nica. Es posible que la presencia del

CaCl, genere alguna interferencia en la respuesta medida.
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Figura 34. Espectros de absorcién de soluciones de DFC 4.94x10°% M. Para una solucién donde no se impuso
la fuerza ionica (linea verde) y una solucion donde se impuso la fuerza ionica (linea azul).

Por otro lado, en la Figura 35 se muestran los espectros de absorcion de soluciones de
HPBCD 0.1 M, siendo el primero de ellos de la solucién en la que no se impuso la fuerza
ionica (linea naranja) y el segundo el de la solucion en la que se impuso la fuerza iénica
(linea café). Contrario a lo ocurrido en las soluciones de DFC, con la HPBCD la absorbancia
incremento al imponerse la fuerza idnica en la solucién. Si bien en el espectro de la solucion
en la que no se impuso la fuerza idnica se observa una meseta alrededor de los 260 nm,
en el espectro de la solucion en la que se ha impuesto la fuerza iénica la formacion de esta

meseta no parece ser tan clara,
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Figura 35. Espectros de absorcién de soluciones de HPBCD 0.1 M. Para una solucién donde no se impuso la

fuerza ionica (linea naranja) y una solucién donde se impuso la fuerza iénica (linea café).

Igualmente se obtuvo una familia de espectros de soluciones de DFC constante y la

concentracién de HPBCD se incrementd en cada solucion. La familia de espectros para las

soluciones preparadas se presenta en la Figura 36. Se observa que la absorbancia se

incrementa conforme aumenta la concentracién de la HPBCD en la solucion, al igual que

se observa un ligero corrimiento de las bandas de absorcidn hacia la regién de la luz visible

conforme incrementa la concentracion de HPBCD.
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Figura 36. Familia de espectros de absorcion de los sistemas DFC:HPBCD, con la fuerza iénica impuesta.

Se generd el archivo de entrada de SQUAD con la informacion obtenida de la familia de
espectros de la Figura 36. En la Tabla 36 se presentan los valores de las constantes de
formacion obtenidos tras el refinamiento del programa SQUAD, considerando el caso en el
que se forman los tres complejos propuestos, asi como el caso en el que no se considera
la formacién del complejo DFC(HPBCD), y solo se forman los complejos DFC(HPBCD) y
DFC,(HPBCD).

Tabla 36. Valores de los logaritmos de las constantes de formacién obtenidos con SQUAD considerando los
casos donde se forman tres y dos complejos.

logB11 logB12 logB21
3 complejos 2.68+0.36 5.50+0.29 5.58+0.17
2 complejos 2.30+0.17 - 6.07+0.29

También, se realizaron los ajustes con la Hoja de calculo considerando los casos en donde
se forman los tres complejos y donde solo se forman dos de los complejos, DFC(HPBCD)
y DFC2(HPBCD). Dichos ajustes se realizaron con el método tradicional de las relaciones
molares (A%"7 "m=f(r)) y la respuesta medida como funcién de pHPBCDro. Los valores
ajustados de los logaritmos de las constantes de formacion al imponer la fuerza iénica se

presentan en la Tabla 36.
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Tabla 37. Valores ajustados para los logaritmos de las constantes para los experimentos con la técnica de

espectrofotometria UV-Vis, al imponer la fuerza iénica en el sistema.

Ajuste logB11 logB12 logB21
. A2770m = f(r) 1.50 2.60 6.00
3 complejos
AZ770m = f(oHPBCDota) 1.50 2.60 6.00
. AZ770m = f(r) 2.30 - 6.07
2 complejos
A2770m = f(oHPBCDrotal) 2.15 - 6.30
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