municacio ndtjé%éaht els 5 caricters 57E2F. Cada un d'a-

quests defineix una .caracteristica diferent :

_* El primer caracter estableix la velocitat de la transmis-
sio de dades. En el nostre cas, el caracter "5" indica que

es realitza a 2400 bps.

* E1 segcn, especifica la longitud de una dada, que en.a=- -
‘quest cas és de 7 bits/caracter. o
* Elitercert el mé;ode de comprovacio de la paritat. En

‘aquest cas,; la paritat és parell.
* El quart, el nombre de bits d'aturada, que és de dos.

* El cingué correspon a un codi hexadecimal que defineix
les linies de control actives i el signe del potencial
actiu. El caracter "F" representa una linia de control
~activa ( denominada RTS ) i un potenciai actiu de signe

‘positiu.

En especificar aquestes caracteristiques a la linia 60 no és
necessari, si no hi ha modificacions a efectuar, repetir-ho

a la linia 70.

En aquest moment, l'ordinador”ja és'a_punt de do-
nar/rebre informacid via'interfaseiRS—ZBZC. Aduesta informa-
cié es lleceix del teclat ( instruccio INKEY ) 1 s'envia pel
'fitxer de. sortida cap als periferics ( linia 100 - ). L'eco
'.dels’periférics junt, si és el cas, l'ihformacié demanada es
reb mitjancantvelvfitxerid'entradavi.s'imprimeix a la panta-
lla.f'linia llO,). Aquest cicle es repetéix'pér a cada ca-

' racter a transmetre ( linia 120 ).
El primer caracter a enviar es "R", que realitza la

funcic de neteja de les interfases dels diferents peri-

_férics.VSi acabem de connectar els aparells; no €s necessari

231



"puix.leé interfases estan en blanc. Després cal enviar el
caracter "N". Quan hom envia aduest caracter des de l'ordi-
nador, els periferics responen assignant4§e'un nombre d'of-
dre, comengant pel 0 i acabant amb el que correspongui al
darrer aparell, segons l'ordre de connexid, apareguent. tan
el retorn de la "N" com la resposta dels aparells a la -
pantalla de 1l'ordinador. Els dos caracters "R" i "N" sén
d'accio immediata i no cal, com en altres casos que veurem
posteriorment, apretar el ‘'retorn' per a que s'executin.
Totes les instruccions dirigides a un Ee;iféric aniran, a
partir d'ara, precedides del nombre d'ordre que li correspon

per aIQue les identifiqui com a adrecadés a ell.

Les instruccions per a provocar el moviment dels
pistons de les buretes consta de. cinc blocs que es transme-
ten un darrera l'altre i en un ordre convingut. Aquests
blocs sbn : ' | ' '

1.- El nombre d'ordre de la bureta, un digit de 0 a 9.

2.- La velocitat de désplagamént de l’émbol, formada per
dos caracters : el caracter "S" i un digit de 1 a 9, corres-
ponent el "1" a la més rapida i el "9" a la més lenta. En el
cas de la MICROBUR 2030, aquest segon bloc no és necessari-
puix la velocitat de desplagament de l'embol és fixa. En el
cas que se 1li trameti aquesta instrucéié de velocitat, 1'ig-

nora.

3.- La pdsicié de la'v5lvula, gue comunica la xeringa amb
la solucid valorant o bé amp la cel.la de valoracio. Esta
definida per. dos caré¢ters : "IP"'en el cas que el pas de la
valvula estiguil orientat,cap'a‘la solucio valorarnt, per
‘omplir la xeringa amb un nou volum de solucid, o "OD” en el
cas en'que estigui orientada vers-lé cel.la' de valoracio,
per addicionar aili'el'volumfprevisf del valorant; També
'-sfindicé{-mitjangant agquests carécters,‘eivsentit del des-

pla¢ament‘dél motor de la bureta: "IP": marca unAdeSplagament
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P,

- descendent, nedéssari per oniplif la bureta, mentre que "OD"

© indica un desplagament ascendent, a fi- i efecte de dur a

terme les addicions.

4.~ E1 ﬁombre de passes que ha de recorrer el motor de la
bureta, el qual vindra definit pel volum de la xeringa uti-
litzada i el nombre de passes del motor per al recorregut -
total de l'embol. Aquest moviment ordenat és el que produeix

l'entrada d'un volum determinat a la xeringa o 1'addicid del

‘reactiu a la cel.la de valoracio, segons la posicio de la

3

valvula i el sentit del desplagament definits él el bloc
anterior. ' '

5.- El caracter "R" a La fi de la cadena, per alliberar
1'interfase de dades i deixar-la a punt per a una nova comu-

nicacidé. L'enviar aquest darrer caracter no és indispensable

en el cas de les buretes CRISON, pero si.en 1nstruments

a' altres firmes conerc1als.-

Anem a veure l'aplicacido d'aquestes normes a un e-

xenmple concret, p.e. ordenar a la bureta 2 que addicioni 5

- ml de reactiu, a una velocitat mitja, si el motor de la bu-

reta és de 1000 passes i la xeringa de 10 ml. En aquest cas,

la cadena a enviar és :
"2S40D500R"

Per a que aquesta instruccio s'executi, cal apretar, un cop

escrit el darrer carécter,-el ‘retorn’.

En el cas dels potenc1ometres, en realltzar Gnica-

vment la fun01o de lectura dels valors cel potenc1al, la co-

.mun1cac1o és molt mes senZLlla .n hl ha prou amb escrlure

el nombre d'ordre -que correspon ~al potenﬂlometre per a que

‘aquest respongul immediatament comunicant la lectura a

"l'ordinador, el qual la mostra a la pantzila. Malgrat no cal

apretar el 'retorn' per a que la funcid es realitzi, si es
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necessari que es faci per indicar a 1'instrument que la co-

_municacié ja ha acabat i desbloquejar 1'interfase.

La construccio i enviament d'aquestes instruccions
‘als periferics, junt amb el control de la resta del procés
de valoracio potenciométrica, la realitzen automaticament

"els dos programes que segqueixen.

PROGRAMA "DGRAN".

Aquest programa . va esser concebut inicialment amb

1t unlc objecte d'efectuar la valoracid del medi ionic. Tan-

mctelx, va ésser modificat posteriorment per a adaptar-lo a

‘qualsevol mena de valoracid potenciometrica que s'efectués

amb una bureta i un potenciometre.

. E1 programa DGRAN eés ja totalment automatitzat,
‘reguerint de.l'experimentador huma tan éols'per a inicialit-

zar—lo.

Aquest programa esta preparat per a utilitzar les
dues menes de buretes automatigues de que hem dispoSat per a
rezlitzar el present trenall, a1x1 conm xerlngues de qualse-

vol volum puix l'informacid referent a aquests dos parame-

tres s' 1ntrodue1x a l'inici de l expeflment.

Una altra de les possibilitats del programa és can-

viar el criteri d'equilfbri actuant sobre'el'temps en que es

con51dera que una variacid maxima de 0 1 mV és sinonim d'es-

tat d'oqulllbrl.

Per a deflnlr correctament les cond1c1ons de l'ex-
. periment, cal 1ntrodu1r el nombre maxim de lectures del sis-

:tema'eleptrodlc que el-programa hatdvefectuar‘per_a;cada

mesura experimental abans de considerar que no pot assolir-
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'Ese“el_criteri d'equilibri. cal especificar tambe el valor -
del potencial mesurat que cal assolir per a donar pér acabat

1l'experiment.

En dissenyar aquest programa es van considerar dues
possibilitats per a 1'addicio del reactiu valorant : efec-
tuar~les mitjangant increments de volum fixes, independent-
ment de les variacions de potencial que es produissin,:o en
increments variables, procurant mantenir uns increments de
‘potencial constants. Inicialment hom va escollir la primera
opcio en estar pensat el programa unicament per a la valora-
ci6 del medi ionic; en extendre la seva aplicacid a qualse-
vol mena de valoracié'potenciométrica,ves va prendre la
segona en considerar-la més adient. En la inicialitzacio de
l'experiment cal especificar aquest increment constant de
potencial Que.el programa de control ha de procurar mantenir
“durant tot l'experiment. L'addicio de reactlu s'efectua
aleshores mltjangant petites addicions, mu‘tlples d'un volum
minim que s'especifica en la 1n1c1alltzac1c de l'experiment,
fins assolir l'increment de potencial desitjat, la qual cosa
es determina a partir de 1la lectura»periédica del sistema
~elec£r5dic;-Aquesta forma d'efectuar les addicions s'ha
revelat molt ﬁtil a l'hora d'obtenir mesures,experimentals
1gualment espalades, la qual cosa augménta(la definicié.de

1'experiment.

En el llistat del pfograma, que es recull a 1la
Taula B.2, es ‘suposa que la bureta activa es la connectada
en primer lloc a l'ordinador-( 1i correspon, per tant, el
nombre d'ordre "0" ) i que el potenciometre és el quart ins-
'trument'(-asl‘que corresoon el nombre "3" }. S'ha establert
aixi per a nmntenlr el mateix: esquema geqeral de l eaulp
.automatwc de valoracio que es mostra a les Flgures A-I i

A-II
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' TAULA B.2 - Llistat del programa de control "DGRAN".

1
E LS » l# R ROk AK

@ CLEGR

28 WIDTH 20,451

38 LOCATE 8,8, 1

4@ YIDTH"COMA: ¥, 255

Sa ON ERROR GOTO 809

68 OPEN"I",#1, "COM@: (S7E
2F)"

70 OPEN "0",#2, “COM@: "

7S pRINT"*#ww*wtx**\*»**_

e s O

77 PRINT" DIQGRQNQ DE GR
gNﬂ‘

TS PRINT " Kok sk koK hkK -

e
82 LPRINT "kiokkkkkiniobhk
HEAK -

83 LPRINT" DIAGRAMA DE G
:‘:‘N“ -
85 LFR INT "k ok iokior
Ak

- 87 GOSUB 378:CLS

'§? PRINT"ANEM A COMENCAR

188 PRINT:LFR TMT
_lAQ'q'r—ll n

OF=INKEYS$
IF Q$="S" THEN 178

W13, E093

oi1'PL3;
fc 1

3@ W =CHRE(13D

130 LERINT CRTES

Zond LFP NT“ ____________

285 Qt‘"P"*Mf GOSUE41@
286 GOSUB IvesCls -
. 218 AF="N"+lI$:50SUE310
229 GOSUR 3I¢0:CLS
Z21 IHF‘UT"UOLUM ZERINGAR"
A |
222 INPUT"INU, PRECISIO B
URETA" 1B

: 123 INPUT"QDDIFIO NJNIMQ :

UM

224 INFUT"SALT DE POTENC‘

IAL, EN mU“:iSP

225 INPUT"HOMBRE DE LECT

;rES FER CADA PUNT";HNL
226 IHPUT"TEHPS EQUILIER

TDuTC R

227 TE=INTIT %448, 5

zz9 JNPI*"FHTEHFIQL FING& .

L*sPT

234 CLS

235 0T0538

1 .
8@ RETURN 3
330 FOR J=1 TO TE ‘
392 FOR I=1 TO £00808:NEXT
-1 SR o
©I95 NEXT J

- 439 RETURN

1S PRINMT"TOT A PUNT (S~

370 FOR I=1 TO 1680:NEXT |
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. 41@ Wd=LENCAE)
428 FOR I=1T2 U4

478 ME=MIDERE, I, 10

- 442 PRINTHZ,ME3

452 FOR J=1 TQ {03:HEXT
J ] - '
4o2.K$ THPUTECLOF (L), #1)
PEINT K¥s. -
*@ MEXT I

. 482 RETURN

49@ PRINT#H2,8¢;

SA@ FOR J=1 TO 16R:NEXT
J

518 Y¢=INPUTSCLOF(1),#1>
tPRINT V&3 '
528 RETURN ,

53@ 0=0:LFRINT TIME$:50S
UB 768

549 GOTOS60

S59 GOSUR 399

568 0=0+1 -

S6Z R1=4

565 FOR K=1 70 S

578 B¥="3":G0SUB 499

© 588 RE=MID$(V$,4,6)>

538 R(KO=UAL(R$):R1=R1I+4R
KD

521 B$=li$: 605U 439

392 BOZUE 379

523 MHEXT K '

595 E{Q)=INT(R1-5+8. 5
£88 Fi=E( D"LPRINT "E (m
||\‘ u-

&3 L‘F IHT USING “##44, #

.ll->-¢ 1‘51

&1@ IF 0=1 THEN 550
6zZ8 H=0-1

€38 F=ECQX-ECND

4 IF ABT(R:71.Z THEN 6
s

£33 'F QML THEM 855
652 Q07D S5So

65S LPRINT"FCTENCIQL NQ

ESTaBLE"

A58 LPRIHT " hiokyokck sokokkokk

KkRERKAKKES

£70 IF P1<=PT*10 THEN 72
8 .

689 GOSUB378:CLS

£92 P2=QiML=0

69T UT=2%UM .

782 mL=nL+UT

TO2Z US=uT*B1U1

704 US$=5TR$(USO

| 706 A$=“@S60D"+USS+ R+
s

Tag PQ”UB41G hOoUB’?@ GO

- SUEB I?v8:CLS

718 Bf‘"3"'GObUB_49G

714 RE=MIDS(YE, 4,8

713 F2=UAL(RS)

‘T19 B$=l1$:305UB 492 |

720 A3=ABS(P1-P2)/1@ .
724 IF AS>=SP THEN 740

© 1728 IF #S<0.5*SF THEN 73 '
6
732 IF ASKB. 75%SP THEN 7

37

| 735 UT=UM:60TO 700
736 UT=4¥UM:GOTO 700
FI7 UT=2xUM:GOTO 730




TAULA B.2 - { Continuacié ).

T4 ”F__I F"'u )F CUE M ¥

Fﬁg GDEUB#IG:GDSUBE?B:GD
!:.\. ?!—:{t i~ i'\
STAV LESINT UTING "#éue. #
#E"IML:
743 LPSINT USING "####4#
#. BENTIUF S .
7ol GOTY 536
TER FGF I=1 T “4Guu HEX
T1I
TrRRETURN
TEA WIDTH 446.8,3

B G0To 928 :

IF ERE=SI THEN Dgﬁgm

26a

E

21@ 0N ERROR G0T0Q A
2z8 FL?SE
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Funcionament del pfoqrama DGRAN.

Després d'efectuar, fins a l'instruccio 165 opera-
cions d'inicialitzacid analogues a les del programa MANUAL,
es dimensionen les variables amb subindex i es defineix una
variable alfanumerica, W$, com el caracter 13, que correspon
al 'retorn'. Posteriorment s'imprimeix la data de valoracio
i s'envien una "R" i una "N", amb les mateixes funcions que>
les ja definides en el programa MANUAL; Cal notar que jun-
tament amb el caraqter s'envia el ‘retorn', representat per
la variable W$, per les raons exposades ‘anteriorment. L'en-
viament de les cadenes alfanumériques es realitza mitjangant
la subrutina que s'inicia a la linia 410 i que ja comentarem
oportunament. Les subrutines que s'inicien a les linies 370,
390 i 760 corresponen a-diferénts rellotges cue també veurem
en el seu moment. '

-El'programa'inicia,>aipartir de 1z linia 221, un
dialeg amb 1'experimentador amb l'objecte d'establir les
caracteristiques_ de l'experiment ( aparells i ‘condicions
experimentals ) ja comentades. Cal donar el volum de la
xeringa‘en_ml i el temps d'equilibri en minuts ( un .nombre

enter o fraccio ).

2 la linia 370 hi.trobem un rellotge de 2.5 segons
qUe ens serveix per a donar un~mafge de teﬂbs per a evitar
_1nterfe*enc1es entre operac1ons a efectuar. A la linia 390
hi ha el rellotge que governa el temps d' e*ulllbrl, el Qual ’
realitza cicles de 15 segons-flns_assollrvefs,mlnuts fixats.

a la linia 226.

Entre les l1n1es 410 i 480 hl tr”oem la subrutlna
fd‘env1ament 1 receoc1o d'lnformac1o. El nLCll central es el
matelx que en el ‘programa MANUAL pero s '"hi -nclouen 1nstruc—
c1ons per a poder.env1ar les cadenes car;cuer a caracter,

‘condicio indispensable. Malgrat aquesta subrutina és gene-
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ral, hem. preférit fer-né una‘-é'especificak per als poten-

ciometres, que es troba entre les linies 490 i 520.

A partlr de la llnla 530 hi trobem el cos central
del programa, que dona les 1nstrucc1ons als perlferlcs, ana-
litza 1'informacio rebuda i verifica les condicions experi-
mentals. Malgratmnorcomentarem totes les instruccions, si
cal destacar alguns dels trets caractéristics d'aquest
programa @ »

* Que com a lectura del sistema electrodic es pren
la mitja de 5 mesures consecutives espaiades 3 segons ( a
les linies 565 - 595). En el cas de la primera lectura de
cada punt”experimeﬁtal, el programa espéra 1 minut despreés
-que lfaddicié de reactius s'ha completat abans d'iniciar
aquest cicle ( rellotge linies 760 - 770 ). ’

* Que l'addicio de reactiu es fa seguint la sequen-

cia : addicid doble del volum minim - verificacio salt de
potencial ( linia 720 ) - addicid volum modificat ( linies
724 - 737 ) - verificacido salt de potencial - addicié volum
modificat - ..., fins assolir 1l'increment de potencial de-
sitjat.

* Que la xeringa es torna a omplir guan el programa

'calcula que és a punt d'acabar-se ( llnles 740 - 744 ).

Totes les instruccions referents a buretes i potenciometres
son idéntiques a les ja exposadés- en el funcionament del
programa MANUAL. El programa flnalltza amb 1nstrucc1ons del

tot semblants a les d aqueCt programa. -
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PROGRAMA "TITRO".

, El programa TITRO  realitza les mateixes funcions
basiques que el programa DGRAN, pero teé la possibilitat de
'controlar, en la present versio, fins a tres buretes auto-
mathues i un potenc1ometre, malgrat pot ampliar-se a més

' perlferlcs realltzant les oportunes modlflcac1ons.

Les buretes connectades poden ééser de diversa re-
~solucio i estar equipades amb xeringues de volums diferents.
“No hi ha cap restriccio per als volums a addicionar per part
‘de cada una de lés buretes, la quai cosa possibilita el tre-

ballar directament amb les solucions "stock" dels reactius.

Aquest fets son 1° orlgen de les principals dlferen-
cies que existeixen entre aquest programa i 1l'anterior, que
es centren, fonamentalment, en ‘la forma 4d' addicionar els

reactius i el célcul_dels.volums'a afegir de cada un d’elis.

_ El métode usat en el programa DGRAN és de dificil
aplicacio per al cas de tres solucions de caracteristiques
- diferents i en que els volums a addicionar de cada una
d'elles han de presentar unes relacions fixes per. mantenir

constants les concentracions dels reactius a la cel.la.

‘ El'n ograma TITRO cerca’ solventar aguests problemes
'_a551cnant a una de les buretes el caracter de "principal" i
’ calculant els volums a afeglr de’ les altres a partir d'uns
~factors de ‘velum que es calculen prevxament amb. 1'objecte de
f mantenir les caracterlsthues de luexperlmentac1o. En la
. ‘present .versio hom'éﬁoosa gue la bureta principal és la

'orlmera seguint 1! ordre de connex1o al mlcroordlnador, és a

‘dir la bure*a'"O“ “Els factors volumetrics s ntrodueixén

";hmltjangant 1nstrucc1ons INPUT comentades, aixi com el,vblum

de la prlmera add1010 per a la bureta pr1nc1pa1, necessari

_:per a 1n1c1alltzar el proces ( llnla 240 )
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Com eéh els programes exposats anteriorment, es
'-mante 1 esquema de l'equip automatic descrit en les Flgures
A-I i A-ITI

Funcionament del programa TITRO.

L'esquemavgeneral del programa TITRO es molt sem-
- blant al del programa DGRAN, pel que remarcarem tan sols els

pr1nc1pals fets diferencials : .

* El1 temps d'estabilitat de les mesures es fixe i
"~ en la present versid és de 10 minuts. Esta controlat per un

rellotge inclos en la subrutina que s'inicia a la 1inis 440.

_ * Les buretes s'omplen de nou després de cada addi-
cié. En el programa s'han incldés ( linies 820-824 ) unes
instruccions amb l'objecte de garantir un volum d'addicid
minim per a cada una delles buretes, d'acord amb'la_precisié
de cada una i de les xeringues que suporten, aixl com per a

que no es depassi el volum total de la xeringa.

* E1 calcul del volum a addicionar per part‘de la
bureta principal s'efectua a partir de l'incfement_de poten-
cial originat per 1l'anterior addicio de reactius. Aquest
increment de potencial és fix i , en la present versid, de
10 + 1 mV ¢ 1inies 800 i 810). Els parametres de éofréccié\
dels volums a addicionar per la bureta principal son també

fixes, tro:ant se a les llnles 870 i 1030

* Existeix també una subrutina Que controla el
volunm total addlClonat de reactius per a gque no sobrepa551
el volum maxim de treball de la cel.la ( linia 760 i la

subrutina iniciada a la 1inia 1000 ).

La resta de func1ons i operac1ons son semblants a les des-

crites anterlorment
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" TAULA B.3 -

FRRNAA ROk
TITERD
xR AR Aok AR

10 CLEAR

28 WIDTH 20.4,1

38 LOCATE @,@,1

4% WIDTH"COM@: *, 255

Sa ON EPROR G0TO 1299

€@ OPEN"I",#1, "CON@: (S7E
] L

70 OPEN "0",#2,"COMa:" .

75 PRINT "kkrxkeekdimorrk

bR S 2 3

°7 PRINT T I TRO"

T8 PRINT "******tttt**** :

Akk
79 GOSUB 428 CLS

28 PRINT"ANEM A CDHEHCARA

92 PRINT
130 I$=" "

142 PRINT"TOT A PUNT (S~

X)Ll

145 1e=INKEVE

158 IF Is="g" THEN 160
135 GQT0 145

168 DIM R(932 38 UTCY
.

172 U$=CHREC13)

17T LFRINT "sedrdekeinkkk

RS0 % %

177 LPRINT TITR
all

173 LFRINT "sxorshessridy
R3 % e ¥ s Al

173 LPRINT .
- 128 LPRINT DATES
19 LPPIHT"
333 ARSI TS GOSUES50
219 GOSUB 420:CLS - .
2208 INPUT"POTENCIAL FINA
Lim

225 IHFUT "UQLORQC'Q DIR
ECTA O RETROCESC(D/F) "'DR
$ .
230 MM=M*18

232 INPUT "uoLun XEPINGG'

81“

233 IHPUT,"IHU.-PRECISIOA

CE1"3B1 . _
233 INFUT "UOLUM XZESINGA
CRDNIRD : :

236 INPUT “INU, PRECISIO

. 21|-B~ A .
232 INPUT "UOLUM XERINGA

SEIMWIRG

232 INFUT "INV, PRECISIO
B3B3 :

248 INPUT"UOLUM STANDARD ..

"ADDICIONS UALORANT"3U1
'25@ INPUT “FACTOR DE UOL
UM B2=F¥B1":F

'255 INPUT "FACTOR O€ UOL
UM B3=F’¥@2"$F1.

253 INPUT “SALT DE POTEN

C1AL"1SP.
266 CLS
266 GOTOSEG

LFL IR0 HH‘QQJ WEi12,5

Llistat del programa de control "TITRO".
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428 FOR I={ TO 2002:NENT
I .
4*:4 FE?‘ 'F‘l

240308 NE
NT 1 o
453 RETURN

460 WA=LENCAS)

470 FOR 1=1T0 W4 -

432 ME=MID$(AL, 1, 1)

492 FRINTH#2, M3

508 FOR J=1 TO 566:NEXT

518 KE=INPUTS$CLOFC1),41)

IPRINT K#3

528 MEXT 1

539 RETURN

542 PRINTH#2,ES;

S8 FOR J=1 TO 500: NEXT

68 V$=INPUT£(L0F(1)981)

Sv9 RETURN.

28 P=2

$85 0=@:LPRINT TIMES$: 508
UB 1858

593 GITOE18

AR QOSUE 448

D=0+1

BF="3I"1G0OSUB S48

' RE=HIDSCVE. 4, 6)

L URLCRE> s 2=RC00
-4 SIHT USING “E dmily
#an# #1218

0

RRCI-RX) .
a3 IF SBSCRIC=1 THEN 73

vea IF 0= JB THEN 7290
718 GOTQ &p6
728 FRINTYPOTENCIAL MO E

738 S(Py=2 :

748 LFRI hT“#w*x#**twv*vr

AR AR AR AR Y _

750 IF Z$="S" THEN 7?8
7e8 IF UT>=7@ THEN GCZUB
16609

778 IF F=8 THEN 828

TEO Q=3(F)-SCP-1)

IF DR$="R" THEN 795

7es
1790 IF_Z<MMTHEN 1070
a3

3 GOTO 809 .

795 IF Z¥MM THEN 1&72

200 IF ABS(A) >¢SP*18+18)
THEH S0ZUB 978 ¢ : '
219 IF AES(OI<(SPX18-18)
THEN E05UE 1230

5200 IF U1OX1 THEN Ul=x1

821 IF Ul*F)XZ THEN Ul b
O/F ’

S 822 IF ULRFRFL>X3 ’HEN v

1=43/{F¥F1) -
823 IF UI¥F<( -*X2KB2'THEN

L UL1=2KX2/ (BKF)
24 IF VIXF¥F1<2¥X3/B3 T

- HEN U1=2#X3/(B3I*FXF1) .
§27 P=P+1:W1=INTCU1¥B1/X
‘140, 51 U1$=STR$ Y1)

§3@ U2=U1XF: L2=INT(U2%82
/%248, 55 1U26=STR$W2)

835 U3=U2KF1:W3I=INT(US4B
(3 XT+B. 5O UT$=CTRE (W3



TAULA B.3 -

[ ]

DY)

2Ue 4E-'338U54°9=E
TRYTEDCLIEATGICLS
IF Fi=3 THEN 222
s..ll 4ODII+|J7$+IIRH+IJ

~3 = 10
m
+ §o
'l

[ O

0 A O 00D 00 My 0L

4y
A

"EOSUR 4685 GOSUB423:G
SIB4Z: BOSUBAZR: CLS
886 AS="A311P"+U1S+"R"4Y

&

393 QOSUE 4292505UB42R:5
OSUB4Z2G0SUE4Z0ICLS
895 IF F=8 THEN 928

SRR AF=V2S1IP"+UTS+UR U

LS

G1B FOSUE 4e0:30SUE428:G
OEUBSZR E0SUB42A:CLE
211 ’F Fl= 6 THEM 228 .
15 G0TUE 4681 BOSLIE42016

-1

i P

G4 S =UTUR QR P AU CR D

" .(Continuacid) .
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4QQ FETHPﬁ

1299 FRINT “UOLUM EXCESS
ILIII . -

gl IHPLUTTIA HRS TRET P
RO UDLUMeS MY "3 2%

1623 ReTURN

. 1aze ui=iiixt 2
“1840 RETU

1850 FOR I=1 TO 24002:NE
®T 1
8 RETLEN




~ APENDIX C. ' EL PROGRAMA DE CALCUL "CAMAMA".

El present programa,v escrit en llenguatge BASIC,
calcula el potencial standard dél sistema experimental i el
valor de la constant j que apareix en 1'expressid del poten-
cial d'unid liquida (2-12), a partir de les dadesfébtingudes
en la valoracio del medi ionic, seguint el metode de Gran
( ja citat en els capitols precedents . Esta pensat per
‘treballar de forma intefactiva,- introddint*se les mesures
experimentals, ‘'en la forma VT,.E",'hiﬁjangant instruccions
DATR, dins una pausa eétablerta en l'execucio del programa,
i_la resta de parémetreS»de la,véloracié mitjancant instruc-
cions'INPUT comentades. Malqrat'aixé, el nrograma pot modi-
ficar—se fécilmént per_a‘Que-obtingui tétes aguestes dades

d'un fitxer.

Els calculs els rsalitza pel metode dels minims
quadrats i, mitjancant un sistema iteratiu, cerca la millor
.recta gue s'ajusta a les dades .experimentals. El programa
parteix de 1l'expressid :

E - 59.16 log h = E” + j h
pel cue les dues variables utilitzades en el calcul seran :

X =nh

<
i
t
|
wn
¥el
SN
o
’_l
0
Q
=

' Per al ‘cidlcul de la concentracié 4d'id ridrogen lliure el
’prpgrama}demanaVa'l'uSuarih'uﬁ cop ‘entraces les dades de la
'§aloraci6; un volum equivalent -aproximat perjé'iniciar els
ééiéuls-( 1inia 160 ), i‘un valor&de'l'esc516 qué‘ha d'uti- .
‘vlitzai‘éer”a efectuar.les.iteraéions ( 1inia 170 ).~El'pro—‘

L L v . e, - : . .
" grama demana tambe ( linia 175 ) que s'zspecifiqgui el cri-
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teri que ha d'utilitzar, d'entre tres possibles, per a ve-

rificar que ha assolit la millor recta.

| Un cop ha aconseguit; a partir del volum equivalent
aproximat i de l'escalo de refinament introduits, la maxima
definicio, el programa demana si es vol un segon bloc d'ite-
racions. Si la resposta és afirmativa, demana un nou volum
equivalent, un escalo de refinament i establir de nou el
criteri d'assoliment de la millor recta, a partir dels quals'
inicia els nous calculs. Aquest procés pot repetir-se tantes
.vegades com calgui fins a aconseguir la maxima definicio pér

al conjunt de mesures experimentals obtingudes.

. ' Per a cada iteracio, es mostren a la pantalla els
resultats parcials pero tan sols s'imprimeixen els resultats
finals, utilitzant el metode més simple possible, que és el
d;ordehar el buidat de pantalla del que dispoéen molté ordi-

nadors.

Aquest programa s'ha utilitzat, amb bons resultats,

~ Tl o . . . .
per al calcul de les constants E- 1 j ‘de les valoracions
efectuades en els Capitols,z i 3. Els resultats de 1l'aplica-

cio d'aquest oDrograma, que es mostren a les Taulss 2-II1 i

-3-11, mostren una bona correlacioé amb el previstos per l'e-
quacio de Hen&ersoh:péf_a les mateixes condicions experi-
‘mentals. El llistat d'aquestvprograma es mbstra & la Taula
c.1. , L
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Taula C.1 - Llistat dél programa de calcul CAMAMA.

10 CLS: LOCATE 10 30. l:FRINT'C a m a m a® -
20 PRINT :PRINT:PRINT
30 PRINT"Entra les dades de volum | potenc:al a partir de la lxn:a 450"
40 PRINT:PRINT"Escriu després ‘aoto 40°" .
S50 END :
40 CLS:INPUT"Data de Ta valoracié®:0D¢ .
70 PRINT:LPRINT"Data de la valoracidé : ":D$:LPRINT
80 INPUT"Nombre de punts obtinouts®:N
0 DIM X(N>.Y(N).R(1042».5D(100?> :
100 PRINT:INPUT"Es 1a branca acida (s/n)":Aas
110 PRINT
120 INPUT"Volum inicial®:V0
130 INPUT"Concentracié del valorant"Hl
140 LPRINT"Volum inicial :":V0: Concentracié del valorant :“:Hi
1S5S0 LPRINT :
160 PRINT:INPUT"Volum ecuivalent inicial":Vs
170 INPUT"Escalé de refinament®":S?9 )
175 INPUT "Qué vols gque mani. correlacid.o desviacié std. o res (1,2,0)":2
180 CLS:PRINT:PRINT . i i B
190 PRINT" V. eq. . EO i r sio."
200 PRINT" L .
210 FOR J=1 TO 20 . :
220 SX=0:8Y=0:8XY=0:8X2=0:8Y2=0
230 FOR I=1 TO N
240 READ Vi . .E
250 X(1)=(V&-V1)#H1/(UT+2Y)
260 Y(I)=E-59.1&*L0OGIX{I))/LOG(10)
270 SX=SX+X(1)
280 SY=SY+Y(I)>
290 SXY=SXY+(X(I)*Y(I})
300 SX2=SX2+(X(I1)"2)
310 SY2=8Y2+(Y(I1)" 2)
320 NEXT 1
330 RESTORE . -
340 P=(SXY=C(C1 /NI %SX2EY Y3/ (SX2-C (1/N)%(SX*2)))
350 O=C1/N)*(EY=(P*SX;:
352 L=P*(SXY-SX%#SY/N)
354 M=SY2-(SY"2)/N
3Sé KeM-L : IF K<(0 THEN «=1E-14
2460 R=L/M
345 R(J)=SQAR(R)>
368 SDC(JI=SARCK/IN=-2>"
370 PRINT USING" HH#.H#®* :VU6:
371 PRINT USING*" ##Htnsnsatf #°:0:
572 PRINT USING"HHHHHESRRHHN . H" :P:
273 PRINT USING  #H#tuchedt 34" 1R(J)
375 PRINT USING'HHHHRERSHH, ##ﬂ'-SD(J)
376 IF 2=0 THEN 400
378 IF 2=2 THEN 395
380 R(0)>=0 '
390 IF RCJIC(R(JI- 1) THE! 420
392 GOTO 400
. 39S SD(OI)=1E+12
- 398 IF SD(J)>SD(J-1) THEM 420
400 Vé=U&+S9
410 NEXT J . i
‘420 PRINT:INPUT "Uole .un nou refcnament (s/n)'-ws
430 IF We="¢* THEN 16C :
440 PRINT:PRINT"Apreta ‘'a tecla PrtSc
~ 450 GOTO 470
440 DATA 0.271.3..5. 267.0.1, 262 t.1. 5 255...; 247 ?.2.5. 235 6 3.211.8

'570 END
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APENDIX D. - EL PROGRAMA DE CALCUL "DIAGRAN".

4

E Ei present programa, escrit en llenguatge BASIC,
calcula el potencial standard del sistema experimental a
partir de la valoracio del medi ionic. Esta pensat per a
~treballar de forma'interactiva, introduint-se les dades:

- experimentals ( V, E en el cas de valoracions potencio-

Tl
metriques, i F, E en el cas de valoracions coulombimetri-
ques ) mitjancant instruccions DATA dins una pausa esta-.
blerta en 1'execucid del programa, i la resta de_parémetres
necessaris per. als calculsr mitjancant instruccions INPUT
comentades. Tanmateix, el programa pot modificar-se facil-
ment per a que aquestés infofmadions siguin llegides d'un

fitxer de dades.

"E1l calcul del potencial stancdard del sistema, que
contempla l'efecte que en la determinacié de la concentracid
d'id hidrogen lliure que exerceix el potencial d'unid 1liqui-
da ( obtiﬁgut de les dades experimentals mitjangant el pro-
grara CAMAMA 0'calcuiat'amb,1'equaci6 de Henderson ), s'e-
fectua sense haver de fer cap declaracid de la concentracio .
analitica inicial d'id hidrogen. El procés de calcul es basa
en éplicar a les funcions de Gran ( ja ciﬁét en els capitols
precedents ) el metode dels mihims_quadrats, obtenint aixi.
uns orimers valors del potencial standard, EO,'i del volum
.de valorant equ1valent a la concentracid 1n1c1al d'io hidro-

gen, V en. el cas de valoracions ootenc1ometr1ques. A-

eq’ .
‘quecsts valcrs son sotmesos a un procec de refinament gque ga-

,rantelx el ‘millor ajustament a les daaes experlmentals dels

_valors flnalment trobats 4’ E iv 0; Aquest proces con51s-'

teix en con51cerar petltes variacions en el V'c calculat.
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fins a aconseguir, després de diverses iteracions, la millor

recta.

Els.resultaﬁs dels calculs es presenten en la forma
que es mostra a la Taula D.1, la qual s'imprimeix en paper
mitjancant una impressora. Tanmateix, hom pot modificar
facilment el programa per a que escrigui aéuesta informacio

en un fitxer de resultats. . , ‘ -

El programa DIAGRAN s'ha revelat molt eficag en el
calcul en el calcul del potencial standard del sistema i del
volum equivalent per a les diferents valoracions efectuades
en la present Tesi Doctoral. Aquest programa ha estat rea-
litzat partint del 1llistat incomplet d'un programa original
dé José Luis Aparicio, de la Universitat del Pais Basc. Les
. modificacions efectuades milloren l'avaluacio dels efectes
del potencial d'unié liquida i la presentacio de resultats.

- E1 1llistat d'aquest programa €s mostra a la Taula D.2 .
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Taula D.1 - Exemple de l'aplicacio del programa
DIAGRAN a una valorac1o potenciometrica del medi ionic.

DATA DE UALORACIO : 2 DE GENER DEL 1986

NOMBRE DE PUNTS = 16
VCLUM INICIAaL (ML)= 45
VALOR DE J (MU} =-59.3
CONC. BASE INICIAL= .146€2S

VML Elmiiy o EO (i)

D I

— = - -
—— - . -:._ -
U ez =
- - - -
: STz =
o AL =
Z R X ‘ =
b e N Y =3
Z . U ol e i =
< oA L e S
- e MR
P = py —-L a4

- S
= Sis.5
- A
- it

- R

-, Saa

e

Slis

a0z

=

40z

anz

=

(o)

Hoqn D o

PA ey moen ke

EC MIG : 4@2
DESV. STD.:
STNC. INIC. H+ (M

GOLUM B IWALENT

QOoOMN
DO P Ln

0y B
on
[WX]
¥

s
[
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Taula D.2 - Llistat dél programa de calcul DIAGRAN.

WONANH WNE

=)0
¥ e oo

[N BV YO IO

PRINT.
PRINT *
PRINT *
PRINT
PRINT *
PRINT
PRINT *®
PRINT *
PRINT
PRINT
STOP
Ce=CHR
OPEN *
FRINT
PRINT
PRINT
PRINT
INFUT
PRINT
INFUT
PRINT
IF Cu=

FRINT

Y NEXT

GELFLISULN s =1 108

N\ PRINT N PRINT
PROGRAMA DIAGRAN *

Fededede R drioeve e ook desedrdedk deke
N\ PRINT ™ FRINT - )
CALCULA I RIFINA EO A PARTIR DE LA VALDRACIO DEL MEDI IONIC®
N PRINT  ~. S=INT . :
INTRODUEZI _ES DADES DE wOLWM EN ML. I LES DE POTENCIAL EN M."
A PARTIFE LA LINIA 980 I FINS LA 1G600*
N\ PRINT SEINT :
"UN COP Z=IFI1TA LA DARREFA DADA, APRETA R%TURN 1 E£5CRIU GOTQ 15"

$(27)+* {23 +SHRS(27Y+ [ H* \ PRINT Cs
LP:" FGOF CTUTSUT AS FILE #1 : .
\ PRINT  =RINT ) .

*DATA DE =~ ALORACIO "; N\ INPUT D$

"YOLUWMETE I~ 1Y O COULOMEIHETRIA(E)“:
cn . .
*VOLLM IMIZIAL (MLY®; .
Vi

PUALOR CZ J My N INPUT O

2 THE &2

" COMC

L

R=T(NY"2 :
G=R(MY=T{MNY#I 5 N
HEU(H) =FAN
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. 440

450
452

- 454
. 456

458
460
462

B=u/H ) ’

A=U(N)/N—8*T£N)/N )
C=-Av8 :

FC% I=1 TGN

1F C%=2 THEN. 462

P(I)‘F*C-X(l)*F o T

o= .‘G*LDGIO(P(I)/(U1+X(X)))+J*P(I)/(01+X(I))
1IF 07-1 THEN 466 . - - . . « .oz

2/1Y=C-X(I} R

0{1)—59 16*L0810(P(I)/U1)+J*P(I)/Ul ‘ s e

(I)=Z¢H~-atD L o S T

NEXT 1 : cL S E

RI(1)Y=RS(1)

FCR K=1 TO N-~1 . . o _ ~

"(K+1)—R1(K)+R5(K+l) : S . _ :
NEXT K T T : i

R¢=R1(N)/N

EZ{1)=(RS{1)=R2)"2

FOR L=1 TO N-1 o

EZ(L+1I=E3(L)+(RS(L+1)~R2)"2 -

M .

L NTET L

SQRCESNY /MG

W PRINT . PRINT #1.

FoI=1 TG N . GO TO 49%

“ESIREII-RZ) ((BXEL) THEN 493

IMT URLDR RZBUTJAT:“4X(1) RS{13+CC(I)
o 4g3

meumsz DALY I (L

'S”LQC OCP(L‘ ULy IEP LY VL
uL,}“al,L)
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790 IF I<=2 THEN 810
ee0 IF E2(1,1)>EZ(M,I-1) TH=: 820

910 NEXT I = - S C S
820 -PRINT \ PRINT #1, - :

830 IF C%=2 THEN E&60 _ -

€40 PRINT * V(ML) E(MY EO(MNT

845 PRINT #1," UML) * - E{mW") EC(mW) "

89 IF C%=1 THEN 870
60 PRINT *10-3 FAR"," EMI*,* EOMN*
£€65 PRINT #1,"10-3 FAR"," . E{MH*," EQﬂﬁ 3

870 PRINT * .

875 PRINT #1,° y

§80 R311)=R(i.I~1)

€90 FOR J=1 TO ™ _

200 PRINT USING “#% .4## | osagE L # w2487 WLCSS WA, ROE, I-10
205 FRINT #1,i e 50 WL(0Y,WRId) AL, 11D

310 R3(4+1)=R
NEXT F

RA=RI{MM
FRINT

CIERR LAV E SUFD Sk
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APENDIX E. : EL PROGRAMA "METLLI".

Aquest programa, escrit en llenguatge BASIC, efec-

tua el calcul de les funcions n Z, i Z ( que apareixen en

’
- la sortida del programa com /n(%), 3n(HM) i /n(HL), respec-
~ tivament, i_definides a les expressipns (F-11), (5-3) i
(3-7) ) a'partir'de les dades experimentals. Aquestes s'in-
trodueixen sota la forma Vl' 5r E mitjangant instruccions
DATA en una pausa en 1' execucié del programa. V1 i V2 repre-
senten els volums addicionats des de les buretes 1 i 2,
Arespectivament,jper a cada mesura‘experimental, i E és el

potencial observat en cada una d'elles.

Les coneentracionsvanalitiques dels diferents com~
ponents del sisrema ( representades per les lletres A, B i
C ) en la‘soluciélde:treball i a cada una de les buretes
s'intrddueixen mitjangant  instruccions . INPUT i porten els
sublndexs 0,_1 o 2 , respectivament . Tanmateix, el programa
pot modlflcar se facilment per a que llegeixi aquestes dades

i les anteriors d'un fitxer.

Els calculs es duen a terme considerant 1l'efecte
del potencial d'unié liquida en el calcul de la concentracid
d'io hidrogen . lliure, amb 1l'objecte d'obtenir .una millor
,exactltud en els valors calculats per a les mesures efec-
tuades a les zones mes ac1des o més basiques de les_yalora—
c1ons. Juntament amb els valors ce les func1ons nC,'ZB i z ,
Cja- esmentades,‘el programa calcura, per a cada mesura expe-
riﬁental, les . concentrac1ons anallthues ‘dels tres compo-
nents. Totes. aquestes,lnformac1ons les escriu en forma de
taula mitjahganﬁ una impressora,‘mélgrat el'programa pot
- modificar- se fac1lment per ‘a ‘que les escr1gu1 en un fltxer

de resultats.‘

253 .



_ A mes d'aquestes operacions, el programa té com a
‘opcio l'efectuar una interpolacid lineal dels resultats dels
calculs, per a increments de 0.1 unitats de -log h. En la
present versié, s'interpolen: les concentracions analitiques

dels tres components i els valors calculats de 2 malgrat

’
pot interpolar-se qualsevol altre grup de funcifns intro-
duint les modificacioﬁs corresponents. .
Aquest programa esta concebut_per a treballar in-
'teractivamént, essent l'introduccio de les dades molt simple
en efectuar-se’mitjangant instruccions clarameﬁt comentades,
tal i>com hom pot veure en el llistat d'aquest programa, que
es mostra a la Taula E.l. Exemplés"de-l'aplicacié'd'Aquest
prcgrama de calcul al tfactament de les dades‘experimentals

es troben en els capitols precedents.
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Taula E.l - Llistat deél programa de calcul METLLI.

AWM BB

10 REM --METLLI.BAS-—

12 C$=CHR$(27)+" [2J'+Cﬁn3(27)+ [H* \ C9%=CHR$(27)+"["
16 OPEN "LP:* FOR OUTFLT AS FILE #1 -
20 PRINT C$ \ PRINT CS®+710;30H"; \ PRINT * Lligand - Metall"

'S PRINT \ PRINT -mm&m*wm*m**m“ﬁ*ﬁ*

20 PRINT N\ PRINT N\ PRINT

40 PRINT "Calcula H, L , Z noM, Z B. i Z H/L" \ PRINT

S8 PRINT "Fa una intersolacio a -log h ct., i dona leg dades H, L i M*

60 PRINT "en intervals ce 0.10 unitats de ~log h."

70 GOsuUB 790

80 FRINT C$

90 PRINT “Introdueix le= dades de volum en ml. i les de- potencxal en my®

PRINT N\ PRINT *Caza punt consta de tres dades :\1, Uz,

PRINT N\ PRINT " Introdueix els punts de ls valorscio JIYECta a partir de la
FRINT N\ PRINT * Un cop escrit el darrer punt fes RETURN i escriu GOTQ 140°
STOP . :

SRINT C: N\ PRINT \.==INT

IIM X(E06,A(20),E > C(S0),0(S23 ,NO(S0Y

SRINT "Datz de 1 Zxracie Y3 N\ OINPUT D%

saleorac:iz o

Sywy v INAUT T

Q
L
I
b
3

; PO1Y i as
2io del llican

de grotInscie

NOINFUT =1 ,32.20

INFUT 2Z.82.22
=0
—ize n~ o-zomytr L INFUT V%
3 Sazierziz, €stic CEilulian
a
as
i
20 53 TOOEEZ .
Iy Ff “#1, Mombire = Iunts erperimanta.s: "1PL
2t P *1, .
0. F #1, Selacic Zl:zand / mevzi. :+ "iR1 -
40 B #1,"Fotencias ctandard : 3 EQ
€2 F #1, . : - o
60 FRINT #1,% Wi w2 CECD) ~isq h H Lo - L /niHy
TG OPRINT #1,° ” :
S92 FETURN
Th om=llccYE-TIoSE i
00 ¢TSUB 32060
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610 S1=K(1)KH+2KK(2)Y*H"243*kK(3I+H" 2+4%kK(4) %K~ G+ Ex(SIKH"S :
620 S2= 1+K(1)*H+K(2)*H‘2+K(3)*H‘3+K(4)*H‘4+K(5)*& S Cos
630 NO=S1/S2 : :
635 1F C{I)=0 THEN &30

€40 N2=(A(l;-#+0)/C(I)

650. IF B(1>=0 THEN 670

€50 N1=(A(I)~-H+0)/B(1)

" EE€S NS(1)=N1 * : .

€70 X(I)‘-LDG(H)/LOG(lD) -

€50 PRINT #1 ,USING “###.8%" Ul
€30 FRINT #1,U91NG TEERE L HHE° ,V24
720 PRINT #1,USING "&3%#%#.4" ,E;

TI0 PRINT #1,USING *##44 .38 ,X(I);
. T20 PRINT #1,USING *#33%, ####z",A(I)
' r30 PRINT #1,USING &, $%488% B(1)
‘Ta0 PRINT #1,USING *#4%. ###¢¢=,vx 33
?so PRINT #1,USING ‘4% ##" NO;

£0 PRINT #1,USING *S3##dsd #& N1
PRINT #1,USING *#w##%.#4° N2

.8 we W

“ORRINT **/2lz interc:tiscic de les dadee”; ™~ INPUT U

- cn (RSP

R RN RRI AN

e

1330 Go Tc 2008
S:h0 HbeR

7214 Jo=Ji : ' - ' . -
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7205 IF H<1.00000E-07 THEN J9=42
721¢ Eo=£0+59.16%L0OG(H)/LOG(10)+J2*H
7220 D9=E-E2

7235 IF ABS(D2)<.05 THEN 7300

© 7240 H=H~-1.00000E-3S*HOXJ3/2

7255 GO TO 7210

7200 RETURN

&uv END
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‘APENDIX F.  TRACTAMENT GRAFIC "DELTA". DESENVOLUPAMENT
 TEORIC I PROGRAMA DE CALCUL.

INTRODUCCIO.

Quan hom realitza mesures potéhqiométriques sobre
un sistema per a obtenir el millor model de comportament
quimic d'aquest i calcular-ne les corresponents constants
d'estabilitat, resulta extraordinériamgnt_ﬁtil_poder dispo-
sar d'algun metode per a determinar les estequiometries meés
probables de les espécies complexes formades. Malgrat hom'
pot trobar a la bibliografia diferents métodés per a deter-
minar l'esteqﬁiometria mitja dels complexos formats per a un
sistema de dos components, resulta molt més dificil trobar
el mateix pér als sistemes ternaris, en especial si tan sols
es segueix la concentracio lliure d'un dels tres components -

del sistema ternari, com és el cas del present estudi.

Un dels métodes més usats per a determinar l‘este-
quiometria mitja dels complexos en els sistemes binaris és
el metode MESAK(l 2),

valors de la funcidé %, calculada de forma analoga a la

que efectua el calcul a partir dels

utilitzada en el present estudi.

~En el cas dels sistemes ternaris en els que es se-

-

gueix la'concentrac;6 lliure d'un dels components del siste-

(3’4’5), que podem con-

ma, hom pot trobar diferents ﬂetodes
siderar com una ext°n51o del metode MESAK a tres comoonents,
basats fonamentalment en efecbuar una 1ntegrac1o ‘grafica de -

_les dades, convenientment. transformades, i calcular a partlr

" dels valors de l 1ntegral en cad a punt els nombres P,Q, R que

corresponen a 1! esuequlometrla nltja d@ls complexos, HPMQLR
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Els métodes citats suposeh'que, per a poder dur a terme a-
quests calculs, cal conéixer la composicié exacta-de.la so-
lucio de treball en un punt de la valoracidé. Aquest fet es
dona en els casos en que existeix uha zona en la qual no es
produeix complexacio del metall amb elylligand L, la qual
cosa succeix habitualment a la part més acida de 1'interval
de flog h estudiat. En aquest cas, el comportameht del sis-
tema correspon. exactament a la suma dels dos sistemes bina-
ris H - metall i H - lligand. Aquesta condicid no sempre
‘es .dona, com és el cas dels sistemes estudiats en els que
existeix una forta coﬁplekacié_édhu& a valors de -log h

baixos. - .

El metode DELTA, a partir de calculs molt simples,
efectua una prospectiva de la formacio 4’ espec1es complexes
"en els sistemes en estudi a partir de les dades experimen-
tals, aportant també informacid sobre la zona de -log h en
el cada un d'ells assoliria la seva concentracié maxima.

.cuestes dades ens han estat molt Gtils a l'hora de cons-

o ')

ruir els models de comportament que cal proposar’per a

r

inicialitzar el tractament numeric de les dades experimen-

als.

('I’

DESENVOLUPAMENT TEORIC.

Si en els capitols precedents utilitzavem la funcio
Zz Zefinida com el quocient entre la concentracido d'hidrogen’
nc lliure i la concentracid totél de lligand (3-29), podem
utilitzar també una altra funcid, que anomenaren Zy per a
distingir~la de l'anterior, en la gque el mateix calcul es fa

. respecte a la concentracio total de metall, B.
Zy=(A-h+EKwh) /B | (F-1)

Aguest hidrogen no lliure estara unit be Unicament
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al:lligand, ﬁL bé al metall ( contemplant 1'hidrokil com a
-H ).,. tan en els complexos .ternaris ( SLStema H - M=1L)

com en els binaris ( H - M), H Podem expressar, per

M.
tant, les concentrac1ons totals dels tres components del

sistema de la forma que segueix :

A=h +H +H | : - (F-2)
B=m + MH' : . 4 : _. (F-3)
. C=1+Ly+ Ly o T (F-4)

on m :epresenta'él metall lliure, Mg el metall unit a 1'hi-
drogen, tan en complexos ternarls com binaris, i LM el 11i-

gand unit al metall.

Si existeix una forta complexacio entre el lligand
. 1-el metall i en les solucions a estudiar existéix un excés
de 1lligand, la concentracid lliure de metall sera molt
baixa, pel que podrem considerar que tot. el metall esta in-
- volucrat en els equilibris de complexacio i podem escriure

l'expressio (F-3) de la forma :
B = M | | (F-5)

Si suposem, a més, que la complexacid és prou forta com per
a que la concentracid de les especies hidrolitiques del
metall siqui molt baixa,'podfem cohsiderar'que la practica
totalitat del metall esta formant complexos amb el 1ligand
L. En aquest cas, si P és el nombre mig d'hidrogens units al
metall i R és el nombre mig de lllgancs unlts al metall,

podr m escriure :

H, =P * B " o o ‘ . (F-6)
Ly =R *B | o S A(E-T)

Podem feordéna; I-QXpressiSU(F—Z) de:fbrma que la
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- anomenarem n

concentraCiéud'hidroéen lliure passi a la part esquerra de

l'iqualtat,

.A - h = HL + Hy o . S . (F-8)

i substituim, aleshores aquesta equacid en l'expressio (F-1)

juntament amb el valor de HM obtingut en (F-6) per a donar :

2, = (H +H ) /B=(HL+P*B) /B (F-9)

B L

en la que haurem d'avaluar el terme H .,

Si reordenem 1l'expressio de forma que agrupem els
dos termes on no hi intervé el metall sota el nom de~Lno M’
d'aquesta'en resulta :

€C=Iy*lhow | - (E-10)

Aquest terme Lno engloba eliconjunt d'especies qﬁé estan

M .
involucrades en els equilibris ‘entre l'hidrogen lliure i el

lligand no unit al metall, per a les QUe s'han de complir

les condicions d'ecuilibri del sistema it - lligand. Per
tant, el quocient entre Hp i LoowM sera, per a cada valor de
-log h, el grau de formaciod del sistema g - lligand, que

c’ el qual podem calcular a,partir'de'la concen-

tracid: d'hidrogen lliure i les constants de protdlisi del

1ligand :

. Byp ¢ 2p2h2 + 3B3h3 + ve. - H_
n, = ' ' — = (F-11)
c | 5 3 . '

1+ B.h+ ﬁzh.-+ Bsh™ + s 'lL

no M

- pel que, a partir>d'aquesta expresSiévi'de.(E-IO) if(3-7)
podem escriure : ' ‘ :
o s e T ok (coR* Ny
Hp = no*Lpooy = Ng (c. ALM X - ne*(C-R*B) (F &2)

expressiéfque'substituirem en (F-9) per a obtenir :
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ﬁc*(C-R*B)’+ P*R
A = HC*Q - n.*R + P (F~13) ¢

B C . ' &

on Q representa'el gquocient C/B. Podem definir,”aleshores,

una nova funcié, D, de_la forma que segueix :
= n * - I : ’ - ‘
D n. C ZB, - _ (F~-14)
transformant-se 1'equacio (F-13) en :

D=n,*R-P S - (F-15)
Aquesta funcid D representa, d'acord amb (F-14), la diferen-
cia, per a cada valor de -log h de la valoracid, entre el
comportament quimic del sistema, per a una concentracio de-
terminada de lligand, C, en preséncia o en abséncia de 1li-

gand.

L'expressid (F-15) és una equacio amb dues incogni-
tes, pel gue no la pocem resoldte, Tanmateix, podem donar
unavsérie de valors fixes a un_dels parametres i calcular
els corresponents valors de l'altre. En el programa de cal-
cul, que comentarem posteriorment, hom ha utilitzat com a
valors flyes dels dos parametres R —‘l, 2, 3ip=2,1, 0,
=1, =2 , melgrat hom’ pot fixar- ne qualsevol altre a criteri
de l'investigador. En treballar amb relacions H/M i L/M, no
hi ha cap restriccid per a la seva aplicacid a sistemes amb

_possibles'complexos»polindclears.

Com a resultat dels calculs obtenlm dues famlxles
”de corbes, P (-log h)>‘l R (-log. h) que es representen'
1ndenendep tment. Un exemple dels resultats dels calculs ‘i de

la reprecentac1o de les corbes el tenlm en la Taula 3.7 i

les Flguros 3- IX i 3-X, malgrat poden trobar se tambe altres .

" exemples en els capltols precedents.’
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En cada corba P (-log'h)R, els valors maxims i
minims de P ens donaran, per a cada R, la relacio maxima i
minima de H : M que cal esperar en els complexos i els va-
lors de -iog tx‘onkpoden apareixer aquestes espécies. Dins
dtaquest interval, de la resta de 1les possibles especies
.. podem determinar la zona de -log h on es formaran tot cer-
~ ‘cant el punt ‘on la corba assoleix el valor de P gque corres-
~ pon al nombre d'hidrogens units al metall que 1i pertoca.
D'aquesta manera podem acotar el nombre d'espécies a provar,-
~adbtenint-també, en el mateix.célcul, lé zona de -log h on
cal cercar-les._Aquestes dues aplicacions sSn de'qran utili-
tat a l'hora de determinar el millor mocel de comportament
qu{mié'per‘a.un sistema ternari. Similars.raonqmehts poden
aplicar-se a'les'corbes‘R (—log_h)P, obtenint idéntics re-
mﬂtats. Un exemple de 1'interpretacid de les corbes i la
comparancga entre els valors previstos per'aquest.métode amb
. els obtinguts del tractament numeric de les dades es pot
trobar en: 1'estudi dels sistezes ternaris dels Capitols 2 i
A _

Per a dur a terme 2ls calculs de les corbes P
(-log h), i R (-log h), s'ha utilitzat un programa de cal-
cul, anomenat també "DELTA", gue. passem a comentar tot

seguit..

PROGRAMA DE CALCUL.

El programa "DELTA", escrit en 1llenguatge BASIC,
ést5396nsat'per treballar de. forma interactiva, proporcio-
hantll'operador la série de dades iniéials-necesséries per

v“gl c&icul’mitjangant‘les,instruccionstNPUT'que'executa el
programa. Cada una q‘équesﬁes,vcom‘les altres que s'executen
‘al llarg del'céicuL; va precedida de ‘aparicid a pantalla
f-del‘texﬁ explicatiu-éorresponehtva‘fi'i efecte de facilitar

i'entrada de d@des; tal i‘com es pot ggure en el llistat del
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_programa que es recull a la Taula F.l1 . Per a l'introduccio
de les dades de cada mesura experimental necessaries per a

efectuar el calcul dels valors P i Ry, el programa executa

R
1l'instruccidé INPUT que es troba a la 1inia 100 del llistat.

El programa permet efectuar els calculs tan en el
. cas de valoracionS'en que s'han mantingut constanté les
concentracions totals de metall i lligand, com en els casos
en que aquestes varien, per dil.lucib, en addicionar el va-
lorant, mantenint-se constant la relacio B/C. En aquest
- darrer suposit, cal introduir els volums addicionats de
valorant en el moment que el programa ho demana, mentre que
en el primer, n'hi ha prou amb introduir un volum efectiu de
zero, puix no hi ha variacio ée les concentracions B i C per

- dil.lucid.

La sortida de les dades es realitza, en la present
versio del programa, mitjancant una impressora, malgrat pot
modificar-se facilment el programa'per a gque les arxivi en
un fitxer de resultats. A la Taula 3.7 hi podem trobar una
mostra de la presentacio de la sortida de dades del progra=
ma. Els simbols "88.888" que apareixen en algunes mesures
expréssen que els valors calculats excedeixen uns valors

" prefixats, a criteri de 1'investigador.
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Taula F.l - Llistat del programa de calcul DELTA.

10 REM =—=DELTA.BAS-—- o S T R
C£=CHR$(27)+7 L2J"+CHRS(27)+" [H" \ CO$=CHR$(27)+°["

1€ OPEN *LP:" FOR OUTPUT AS FILE #1

o
(3]

20 PRINT C$ \ PPINT Co%+"103;30H"; \ PRINT *0 E L T A"

2% PRINT . N\ PRINT ‘***H*H*ﬁ*****ﬂ*mm*ﬂ*ﬁ***m******
36 FRINT N\ PRINT N\ PRINT

3S FRINT *"Data de la valoracio : ®j \-INPUT D%

35 PRINT #1,"0atz de la valoracio : *;D$ .

37 PRINT #1, N PRINT : : o

32 PRINT "Concentracions inicials de Metall i “licand : "3 \ INPUT M,L .

22 PRINT 4#1,"Concentracio inicial de Metail : ";M - ) ; ¢

23 PRINT #1,"Cconcentracio inicial de Lliganc: *;L

N

PRINT #1, ~ FRINT

SRINT "Volum inicial '+ *; \ INPUT VO

FRINT ' . :

PRINT *“Nomtre ce conetants de protonac:¢ Zel lliegand (Maxim S) *; N\ INPUT D
PRINT -\ FOFR. i=1 TO O i
ARINT "Loc tme de la ";I;"a constant == srcotenscio "3 N\ INPUT K1(I)
K(Iy=107K1 v NEXT 1 :

FRINT

SINT #1.°

e

]
a
~
3
z
=
=
z

D sir=3Y r(p=2) rlc=1 r(p=0) r(p

- P Saig T -
toT. v o MRS bl,f‘?.“-‘f

'*Sﬁn“f)

R

i
=

R

I ]
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CONCLUSIONS'



CONCLUSTIONS

Tenint en compte la descripcio dels treballs reco-
1lits en la present memoria, aixi com les consegliencies dels
resultats obtinguts, podem resumir la nostra contribucio en

les conclusions que segueixen :

1.- Que en l'experimentacio, efectuada, les dades
adquirides expliciten tan l'assoliment de l'estat d'equili-

bri com la reversibilitat dels processos investigats.

2.~ Que s'ha posat de manifest 1'existéncia d'una
- bona correlacid, per a les constants~deiprotélisi dels .
lligands{ventreﬁles'dades obtingudes i les bibliogréfiques,

malgrat estiquin determinades en diferents condicions termo-
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‘dinamiques, la qual cosa s'ha establert aplicant la teoria

de la interaccio especifica entre ions.

. 3.- Que 1l'estudi dels equilibris hidrolitics del
ferro(III), en el que es proposa com a millor model per a
descriure el comportament quimic del sistema el definit per

les reaccions

Fe + H,0 ==== FEOH + H ; log [3_1,1‘ = - 2.66
2 Fe + 2 Hy0 ==== Fe,(OH), + 2 H ; log /3_2’»2 = - 1.91
4 Fe +12 H20 ==== ’Fe4(OH)12 +12 H ; log /212'4 = -21f43

posa en consideracio l'existerncia d'espédies d'alt grau de
nucleacid, amb esﬁequiometria.OH : Fe de 3 : 1, que poden
ésser considerades com.a estadis intermedis en la formacio
de 1'hidroxid insoluble de ferro(III). Per altra banda, ha
mostrat una concordincia total amb les dues especies més

profusament descrites a la bibliografia, Feon?t i FeZ(OH)g+.

4.- Que l'estudi dels equilibris de formacio de
complexos entre el ferro(III) i l'acid citric, on es descriu
el comportament quimic de les solucions investigades a par-

tir de les reaccions

Fe + L 4+ H ==== " HFel 5 log [bqyq=11.97
Fe + L+ H)0==== (OH)FeL + H ; log Ai11= 7-85
Fe + 2 L + 2 H ==== H2Fe.L2’ ; 109’ /5212=22.56
Fe + 2L + H ==== ) HFeLz RS ]_Og ﬂ112=20020
Fe+ 2L = . === FeL, . i log /3012=16.73
Fe + 2 L + H O ==== (OH)FeL, + "3 'log_'/§llz=12;18;

2
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(Fe + 2L+ 2Hy0 ==== (OH),Fel, + 2 K ; log /&212=,6.58

Fe+ 2L+ 3‘H20'===; (OH)3FeL, + 3 H ; log /%312=—1;35
" ha posat de manifest la naturalesa protolitica de -les es-
pecies formades i 1l'exhaltacio de 1l'acidesa dels grups
carboxilics de " 1lligand quan aquest esta unit a 1' io metal-

<lic, la qual cosa fa. que ‘1'especie ML no es detectb en les

soluc;ons estudiades.

" 5.- Que en el cas de lfestudi de 'la formacio de
complexos entre el ferro(III)'i l'écid.S—sulfosalicilic; en
'el»que el model proposat per a descriure el qomportament

quimic del sistema implica la consideracid de les reaccions

“ Fe .1 4 B o==== HFeL. R }‘ 1§g :ﬂ%11=15-12

| Fe + L .;=== . FeL : b'log .-/3011=17.0v’5v -
2 Fe + 3L - | —e== ?§2L3. | ;.vlog ﬁ%23=4§;41
' pe +;;=ﬁ' - ,,_%=%% ren, ; -;gg' P012=26.42

'Fe + 3.L S ==== EgLB- - ;: log ﬂbl3=%2;76

s'ha observat una naturalesa de les especies complexes dife-
rent a la. detectada en el cas de l'acid citric, formant-se

”els conolexos per addlclo successiva de lTlgand

. .«6;—”QUe} malcrat“e“'la.bib iCOrafia éonsulfada e
s aflrma queels lllgands amb qruos carboxlllcs no afavorel-
xen la formac1o de complexos mixtes de lllgand,;en sl estudl;
ﬁefectuat utllltzant alhora eis ac1ds 5- sulfosa11c1llc (. L )

C1i malon;c ( L' ) com a cqmplexantsldel ferro(III),vhem posat -



de manifest la possible formacié d'especies complexes d'a-
questa naturalesa, que podem descriure mitjancant les equa-

cions
' —— X et —_ '
Fe + L +-. L ==== FeLL ; log_/golll—_ZZ.ls

Fe + L‘ + 2 L' ==== FeLLé'; log (30112= 24.73
L]
i on, donades les caracteristiques dels sistemes ferro(III)
- 5-sulfosalicilic i ferro(III) - maldnic, la formacio
d'aquestes especies pot interpretar-se'pér addicio escalona-
da de dues molécules de malonat a l'espécie Fel formada per

un cat_:ié'Fe3+ i una molécula de 5-sulfosalicilat.

~7.- Que s'ha contrastat la importancia d'una acura-
- da caracteritzacid dels sistemes en equilibri quimic a
l*hora de realitzar una aplicacio concreta d'analisi quan- .

titativa.

8.- Finalment que, en tot el procés d'estudi, el
desenvolupament practic tan de sistemes automaﬁitzats com de
tractament computeritzat de la informacio experimental, han
mostrat els avantatges de la incorporacio d'aquesta tecnolo-

.gia en la consecucio eficient de resultats.
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