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XIX

Diré del vell foc i de l'aigua.

Si crema molt la neu,

9la�ava més la flama.

Diré de l'espasa i de l'aigua.
Si m'ha ferit la font,

em guarir� l'espasa.

Diré de l'ocell i de l'aigua.

Si L l um de CiTUS al riu,

fosca de terra l'ala.

Diré de la rosa i de l'aigua:

la mort de la mar fa

la f l o r més per-du r-eb le ,

Diré dels meus ulls i de l'aigua.
Si tot ho mira el llac,

JO tinc les nines blanques.

Dic la plUJa, la plUJa, la plUja clara

i el plor de l'endinsat

sense retorn per l'aigua.

Dic el naT/) del no-res

enll� del fons de l'aigua.

Salvador Espriu,
"FINAL DE LABERINT"
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INFLUENCIA DE LA CONSTANT

DIELECTRICA DEL MEDI EN LES

CONSTANTS D'ASSOCIACIO l

DISSOCIACIO

DE

Nombr·osos autor·s (3�101-107) han constatat que existeix una

relació lineal entre el 10Qaritme de la constant d'associació

d'una substància (K ........ Qo;;) i la inver·sa de la constant

dielèctrica (D) del medi.

Una de les primeres explicacions teòriques va ésser la

desenvolupada per· Den
í

s.on i Ramsey (101). Aquests autor·s basen

la seva demostr·ació en les equacions desenvolupades teòricament

per BJerrum (108) i per Fuoss i Kraus (25). SeQons aquests

dltims autors la constant d'associació (o de formació de

parells iònics) d'una substància ve donada per l'expressió:

(7. 1)

on b=e2/aDK.T i Q(b) és una funció de b. e la càrreQa de

l'electró, 'a' la distància entre els centres del parell iònic,

K. la constant de Bo l t zrnann , T la temper·atur·a i N el nombre

d'AvoQr·ado.

Denison i Ramsey van apI icar l'anomenat cicle de Born a la

formac ió d'un par·ell
í ò

n
í

c (és a dir van cons iderar· que hom

podia descomposar la formació del parell iònic en un medi

determinatf en tres etapes: pas dels ions del medi al buit,

for·mac ió del par· ell
í ò

n
í

c en el bu i t i pas del par·ell iòn ie del

bu i t al med i) i van dedu i r· I a seQüen t express ió:

(7.2)
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Més t�rd Gilkerson (109) va aplicar la funció de partició

desenvolupada per Kirkwood (110) al problema de la formació

dels parells iònics i va arribar a una expressió del tipus:

(7.3)

on KO és un factor que inclou l'efecte de la interacció entre

el solvent i el solut i a més l'efecte del volum lliure de

sol ut.

Fuoss (104) va deduir la mateixa equació per un mètode

diferent del de Gilkerson i va obtenir l'expressió:

KO = 4:JtNa3/3000 (7.4)

on KO representa la constant d'associació que tindrien dos

hipotètics ions sense càrrega.

Rams ev i c ollaborado rs (107) han asse'nyalat que les

exp ress
í

on s de Fuoss i G
í

Lk e r-scn només són vàl ides si hom

consider-a que l'atr-acció electr-ostàtica és l'única força que

determina l'estabilitat del parell iònic, condició que

únicament és cer-ta per a ions simètr-ics i no polaritzables l'un

per- l'altr-e.

D'Aprano i Fuoss (102.103) van desenvolupar una expr-essió
més exacta, per a par-ells iònics formats per un ió simètric i

un assimètric. Aquesta expressió és del tipus:

(7.5)

on � és el moment dipolar de l'ió assimètric i d la

distància del centre de l'ió simètr-ic al centre del dipol
format per l'ió assimètric.
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Una t eo r- ia mol t més e ompl eta sob re I a +o rmac ió de pa re Ll s

iònics és 1.:.. de�.en'·.)olupada per' Izmailov (111,3). Izmailov

considera que la dissociació dlun àcid en un solvent passa per

tres etapes (un procés similar occorre en el cas 'dluna base).
cada una d'elles reQida per un equilibri determinat:

1. Canvis en el grau dlassociació de les molècules neutres

dIàcid, acompanyats dluna solvatació par-cial dlaquestes.

2. Dilució de les molècules dIàcid, ionització dlaquestes i. en

solvents de baixa constant dielèctrica, formació de parells
iònics.

3. Dissociació parcial dels parells iònics.

Els equilibris implicats i les seves constants s6n els

·:;eç¡üen t s:

1 2 3

HA + .iS -_ .....
......-- HAS .• + xS -_ .....

."..--
-_ .....
..,..-- HSr:; + ASñ

(7.6)

(7.7)

(7.8)

(7.9)

(7.11>

(7.12)
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on K� és"la constant d'equilibri per a una dissociació

compl eta de tot l' ac id solva ta t i O< HA ( $)
í

n d ica I a pr·esènc ia

d'altres formes protonades a més de la HAS�. Si la

concentració de molècules d'àcid no solvatades i la de parells

iònics és negl
í

ç

í

b l e O<HA<:lin=l i KQ=KH� que és el que

succeeix en solvents d'alta constant dielèctrica.

Hom pot escriure la inversa de l"'equació anterior· i hom

ar·riva a:

(7.13)

El primer terme d'aquesta equació représenta la formació

d'espècies neutres no dissociades i JUQa un paper predominant

en solvents amb alt poder ionitzant. En canvi en solvents de

ba ixa constan t d iel èc t r· ica pr·edom i na el seç¡on terme de

l'equació i per tant la constant de dissociació convencional

d'un àcid és igual a la inversa de la constant de formació de

parells iònics o constant d'associació (K•••�ç).

Per a un equilibri acid-base del tipus:

A'"' + S --�
..---

Izmailov calcula el valor· de la constant de dissociació de

l'àcid prenent com a estat de referència el buit. i m
í

t j.anc'an t

el �icle de Born obté l'expressió:

(7.14)

on KS és la constant de dissociació de l'àcid en el buit

i mTx l'anomenat "efecte del medi" per a l'espècie XI que

és un coeficient que relaciona l'activitat de l'espècie X entre
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dos solvents diferents (en aquest cas el solvent S i el

bu i t) •

(7.15)

Aquest efecte del medi inclou efectes de tipus quimic (per

exemple l'afinitat quimica del protó pel solvent) i de tipus
electrostàtic i efectes en el canvi de la calor de solvatació.

Lzrna
í

l ov calcula quant valen aquests efectes i dedueix

l'expressió:

log KA = log Ka + log KgH+ + log a� - log (mTa)���. ���m
-

log �A<S) + log (mTA)���� ��'m + �G.�\�/2.303RT -

(e2N/4.606RT)(1-1/D)(zz/rA - l/r�H+ - (z-l)z/r�) (7.16)

on �G.Qly és la suma de l'energia de solvatació dels diferents

ions, log (mTx)b�'. ��'m indica l'efecte del medi de tipus

quimic, rel radi dels ions i z la càrrega formal.

Si hom considera un radi mig igual per a tots els ions i

admet algunes altres simplificacions (33). l'expressió
esdevé:

log KA = log Ka + log KgH+ + log a� - eZN(z-1)/2.303rDRT

(7.17)

Expressió que indica que la for�� d'un àcid depèn no només

de la seva acidesa sinó també de la basicitat del solvent

(pK�H+ + log a�)

Hom obse r-va de les sxp ress t on e anter-
í

ors que ex isteix una

relació 1 ineal entre el logaritme de la constant d'associació

d'una determinada substància (o el valor del pK de dissociació)

i la
í

nve r-s a de la constant d
í

e l
è

c t rLc a del medi. Hom pot

escr'iur'e la re l ac
í ó

an t e r Lo r m
í

t j ançan t les expr-es·... ions:
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(7.18)

pK = C + C"'/D (7.19)

on C"' depèn. a més de la grandària molecular de la substància.

de la seva càrr-ega i C és només constant per· a un sistema

àcid-solvent particular, ara bé hom la pot considerar

aproximadament constant pel' a una mateixa substància dissolta

en diferents solvents del mateix tipus (pel' exemple

alcohols).

Pel' tant la representació gràfica del pK d"'un àcid en

diferents solvents, en front de la inversa de la constant

dielèctrica del solvent, ha de donar aproximadament una linia

recta. El pendent d"'aquesta r·ecta depèn fonamentalment del

tipus d'equilibr-i acid-base implicat i en menor gr-au de la

Qrandària de les molècules d"'àcid. Així per exemple, la

dissociaciÓ d"'una base protonada (8H+ i z=1) donaria una

recta de pendent nul, i per t an t , suposant que es compl issin

exactament les simplificacions efectuades, la seva constant de

dissociació no dependr-ia de la constant dielèctrica del

solvent, fet que és previsible Ja que en un equilibri d"'aquest

tipus hom no crea ni destrueix cap càrrega. En canvi la

dissociació d"'un àcid no carregat donaria una recta de pendent

e2N/2.303r·RT i la segona dissociació d"'aquest àcid una

al t r a de pendent apr·ox imadament doble, és <;. dir que la fbrç¡:·a

d'aquests àc ids d ism inue ix en d ism inu i r- I a constan t d
í

e l èc t r· ica

del solvent, especialment en el segon cas, això és lògic Ja que

segons l"'equilibri de dissociació apareixen dues noves

càr·r·egues i per· tant aquest pr·océs és afavor·it en medis d/ a l t a

constant dielèctrica. Un cas interessant és el d"'una base

dipr·otonada (BH2+) t a l e sh o re s el pendent és -ezN/2.303r·RT i la

+o rca d'aquest tipus d"'àcid au çmen t a en disminuir la constant

dielèctrica del medi.
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Les expressions anteriors són només aproximades degut a les

simplificacions efectuades i els resultats experimentals no

s'ajusten, en general, a elles sin6 amb un cert grau

d'inexactitud.

RESULTATS I DISCUSSIO

Hom ha representat gràficament, en front de la inversa de la

constant dielèctrica del medi (46), els valors de pK obtinguts
en t-butanol (Capitols III, IV i VI) pels àcids seg�ents:

pícric, acètic, cloroacètic, dicloroacètic, roig neutre, primer
i segon viratges del blau de timol i segon viratge de: blau de

b romo t imol , po rpra de br-omoc reso
í

, ver·d de br-omoc r-eso r , blau de

br-omofenol i ver'mell de met i I I jun tamen t amb el s que hom pot
tr-obar a la bibliografia (17,21,22,77,78,81,112-122) per a

aquests àcids en altres solvents de característiques similars

(metanol, etanol, isopropanol i t-butanol). Els r-esultats

obtinguts són a les Figur'es 7.1 i 7.2. Hom dóna els va l o r s de

pK pels diferents solvents r·epr·esentats juntament amb el valor-

de. pK en aigua a les Taules 7. 1 i 7.2. Aquest últim valor- no ha

estat r-epresenta.t ja que en trac t e r+ se d'un solvent for�'a

d ifer'en t dels altres els valor-s de pK s'apar' taven molt de la

r·ecta. A 1 es Figures 7. 1 i 7,2 hom ha rep resen ta t per' a cada

solvent la mitja dels valors de pK de les Taules 7.1 i 7.2.

Hom dóna a la Taula 7.3 les ordenades en l'origen i els

pendents calculats per- a les difer-ents línies r-ectes

obtingudes. Hom pot observar- a aquesta taula i a la Figura 7.1

que el pendent de les rectes segueix <pels àcids acètics)

l'or·dr·e acètic) c Lo roac
è

t
í

c ) dicloroacètic tal com és

d'esperar- segons l'expr-essió (7.17) ja que els r-adis d'aquests

ions segueixen l'ordr-e acètic ( clor-oacètic ( diclor-oacètic i

per- tant els resul tats estan d'acord amb el que pr·ediu la
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teoria.

Hom obser-va també que el pendent del ro
í

q neutr-e és molt

baix Ja que es tracta d'una base protonada i la teor-ia pr-ediu,
com ha estat assenyalat! que aquest pendent hauria d'ésser- nul;

a ix6 no s' acompl e ix ex ac tamen t ja que de fet I a t eo r- ia només és

apr-oximada. Hom observa també que el pendent corresponent a la

segona dissociació del blau de timol és, apr-oximadament. el

doble del de la p r-íme r a , tal com er·a d'esper·ar. El pendent del
,

ver-mell de metil és en c a ra més elevat ja que c o r respon també a

la seva seQona dissociació i. a més. la Qrandàr-ia d'aquesta
substànc

í

a és menor' que I a del bl au de timol com hom pot
observar- a les FiQures 5.1 i 5.3.

Cal assenyalar- que en la FiQura 7.2 i en la Taula 7.3 hom no

ha consider-at en el càlcul de l'equació de la r-ecta els punts

corresponents al pK dels indicadors en isopr-opanol (77,78) ja

que s'apar-ten ostensiblement de la r-ecta; aquest fet és

explicable ja que aquests valors de pK van ésser- determinats a

for·ç·.a
í ò

n
í

c a molt difer-ent de z e ro , mentr-e que els v.alor·s de pK

en els altres medis van ser--ho a força iònica zer-o, si hom

efectués la cor-r-ecció adequada els valor-s de pK en isopr-opanol

auçmen t ar-Len , tal com ha estat assenyalat al Capítol V, i

s'apr-opar-ien més a la recta.
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. Taul a 7. 1

Constants de dissociació (pK) en diferents solvents

àcid: H�O MeOH EtOH i-PrOH t-BuOH

àc i d P í e r· i e .3 (k) 3.8 (b) 4.1 (b) 3.74(c) 5.35(d)

3.73(e)

3.60(f)

3.81<d)

4.02(h)

4.77(c)

5.06(Q)

4.96(Q)
5.46( 1)

picrat de

tet rabu t i 1 arnen i

3. 18 ( h ) 4 • 36 ( d)

2.96(1) 4.00(Q)

4.33<1 )

h i d r· 3 x i d de

tet rabu t i 1 amen i

àcid acètic 4.73(k)

àcid

diclol'oacètic

àcid

t r· ic 1 or·oacèt ic

1. 30(1<)

3.79(h) 4.91(d)

9 • 7 ( a) 1 O • 33 ( i) 11. 35 ( a) 14 • 6 O ( d)

10.4 (b) 14.27(a)

7.8 (b) 8.25(1) 9.23(a) 12.30(d)

7.84(i) 8.5 (b) 12.24(a)

6.36(j) 7.30(i) 7.80(a) 10.41<d)

6.33(i) 6.9 (b) 10.27(a)

àcid cloroacètic 2.81(k)

0.0 (k) 8.90(d)

r·efer·ències: a: (22), b s (114), e: (117-119). d: aquest

treball, e: (120), f: (122), çp (17). h: (121). i: (113). j:

(115), k i (116), 1: (21).
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Taula 7.2

Constants de dissociació (pK) dels indicadors en diferents

so lven ts

indicador- : HaO MeOH EtOH i -Pr-OH t-8uOH

roiQ de cr-esol (1) 1.2 (a) 4.33(a) 6.62(b)

(2) 8.46(e) 16.93(b)

blau de timol (1) 1.65( e) 4.7 ( d) 5.35(d) 4.94(a) 6.87(b)

(2) 9.20(c) 14.0 (.e) 15.2 (d) 15.00(a) 18.75(b)

blau de br-omofenol 4.10(e) 8.9 (e) 9.60(d) 9.07(a) 11.0Hb)

4.23(f)

ver-d de bromoc r-eso l 4.90(e) 9.8 (e) 10.65(d) 9.78(a) 12.12(b)

4.96(f)

Porpra de bromocreso l 6.38(e) 11.3 (e) 12.05(d) 11.85(a) 14.15(b)

6.39(f)

bl au de br-omot imol 7.30(e) 12.4 (c) 13.20(d) 13.40(a) 15.95(b)

7.39(f)

vermell de metil (2) 5.00(c) 9.2 (e) 10.45(d) 11.22(a) 14.19(b)

r-oiQ neutr-e

NGT

4.98(f)

7.4 (e) 8.2 (e) 8.2 (d) 7.24(a) 9.30(b)

12.44(e) 15.73(b)

referències: a: (77,78), b: aquest treball, e: (81), d: (112),
e: (79,91), f: (116). g: en etanol-aiQua 1:4 v.
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F i QU ï' a. 7. 2
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Taula 7.3

Equacions de les rectes obtingudes en la representació gràfica

de pK en front de l/D

Substància: Ordenada Pendent

àcid pícric 3.03 21.9

p
í

c ra t de tet r·abu t i I arnon i 1.69 27.6

h idr·ox id de tet r·abu t i 1 arnen i 2.46 26.7

àcid diclor·oacèt
í

c 4.47 64.2

àcid clor·oacètic 5.47 73.9

ac id acèt
í

c 7.29 78.0

ro
í

ç
neu t re 7.52 19.2

blau de timol ( 1) 3.80 33.7

blau de bromofenol 8.07 32.3

ver·d de b r· omoc r· esc I 8.94 35.0

porpra de bromoc r·esol 10.04 44.9

blau de bromotimol 10.74 56.8

blau de timol ( 2) 11.87 75.2

vermell de metil ( 2) 7.06 78.5

r
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EFECTE DEL t--1ED I Et--.I LES

CONSTANTS DE DISSOCIACIO

DE SERIES D�ACIDS

L'aplicació directa de les equacions (7.16) i (7.17) és

difícil i inexacta Ja que hom no coneix normalment les enerQies

de solvatació dels ions (3). Generalment és més pràctic

conèixer el valor relatiu de la constant de dissociació d'una

substància en un solvent respecte un altr·e (hom pren normalment

l'aiç,ua com a solvent de referència). La difer·ència de pK d= un

mateix àcid A entre dos solvents Sl i S2 valdrà seQons

l"'expressió (7.16) ¡

pKA8, - pKA�Z = 10Q (KO�ZH+/Ko�lH+) + 10Q (a�Z/a�l) +

(e:2N/4. 606RT) (zz/r·A- l/r·'='H+ - (z- 1) z/r·e) ( I/D�, - l/D�z) +

ÓZG.Q1. ...../2•303RT - ÓloÇ¡ (mT"A)o;¡ .... :l.m + ÒloÇ¡ (m)"·a).� .... :t.m
-

10Q (�A($:2)/�A��l�) (7.20)

on hom ha consider·at que el r·adi dels diferents ions no var·ia

d'un solvent a l'altre. Hom pot deduir una expressió més

simplificada a partir de la (7.17):

pKA8� - pKA�Z = pKo�ZH+ - pKo�\H+ -

(e:2N(z-1)/2.303rDRT)( l/D�z-I/D�,) (7.21)

Hom pot escriur·e aquesta última expr·essi6 com:

(7.22)

on

et = pKo�ZH+ - pKo�1.H+ - (eZN(z-1)/2.303rDRT)(1/D�z-1/D�1)
(7.23)
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SeQons les expressions anteriors la representació Qràfica
dels valors de pK de diferents àcids en dos solvents

determinats hauria de donar varies rectes de pendent unitat.

cada una d-elles corresponent a un tipus d'àcid diferent, és a

dir tots els àcids amb el mateix valor de z estarien situats

sobre la mateixa recta. Aix6 no ocorre generalment aixi. Ja que

degut a les simplificacions efectuades les equacions anteriors

s6n només aprox ímades , i el que hom obs.e r-v a és que els ac ids

corresponents a una mateixa familia (per exemple fenols, àcids

alifàtics etc.) formen una mateixa recta, diferenciada de les

d'altres families d'àcids encara que tinQuin el mateix valor de

z , El pendent d"aquesta rec t a s'aparta sovint de la unitat,
tant més quant més difereixen els solvents en característiques

químiques i en constant cí
í

e
í

èc t rt c a , i hom l'anomena molt

sovint "r'esolució de la forç'a àcida" (22).

La desviació de les rectes obtinQudes de les esperades

teòricament seQons l'expressió (7.22). pot ésser deQuda a

varies causes: així si els solvents comparats són molt

d i Fe ren t s químicament (per exemple a
í

çu a i acetona) és evident

que les ener'Qies de solvatació per a una família d'àcids donada

en un i en l'altre solvent poden diferir molt. així mateix

tambè poden diferir els termes 10Q (m�x) i per tant hom no pot

simplificar aquests termes en passar de les expressions (7.16)

a la (7.17), o de la (7.20) a la (7.21). Desviacions també

importants poden aparèixer en solvents químicament similars

però de constant d i e l
ê

c t r Lc a +or-ca d í+eren t (per' exemple a
í

çu a

i t+ bu t an o l a t en solvents de baixa constant dielèctrica com el

t-butanol la +o r-mac
í é

de pa re Ll s iònics jUQa un paper impor-tant

i per tant, a diferència de solvents d'alta constant

.jielèctr·ica c orn l r'
a

í

çu a , el t erme 10Q O<:A(SP no val O. sinó que

depèn de la constant d'associació i aquesta, com hom ha vist a

l'apartat anterior. de la constant dielèctrica del medi i del

radi de la substància; àcids de la mateixa família i amb radiïs
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similars formaran una recta diferenciada de la de les altres

fam í 1 i es (3).

RESULTATS l DISCUSSIO

Per tal de comprovar la major resolució del t-butanol en

f ron t d"' al tres solven ts s im i 1 a r-s I hom ha r'epr'esen tat

grlficament els valors de pK en t-butanol. per a les diferents

famílies d'àcids estudiats, en front del seu valor de pK en

aigua. Hom ha representat també els valors de pK que hom pot

trobar a la bibliografia per a aquestes mateiies substàncies en

diferents alcohols (metanol. etanol i i-propanol) en front del

pK en aigua. Per' a aquestes r·epresentacions hom ha utilitzat

els valors de pK de les Taules 7.1,7.2,7.4 i 7.5.

Per a les r'epr-esentacions gr-àfiques hom ha utilitzat la

mitja dels valors de pK de la bibliografia quan n'hi havia més

d'un, excepte en el cas del 3-bromofenol on dels dos valors de

pK que dóna la bibliografia� 8.87 i 9.03, hom ha utilitzat

l'últim ja que si hom utilitzava el de 8.87 el punt _

corresponent a aquest fenol s'apartava molt de la recta formada

pels altres fenols. En el cas del t-butanol hom ha utilitzat

només els valor-s de pK calculats en aquest treball (Capítols IV

i vn, en el cas de l'i-pr-opanol hom ha utilitzat els de la

referència (121).

Hom most r-a el s resu I tats a 1 es F igu res 7.3-7.6. Les

equacions obtingudes per a les diferents rectes són a la Taula

7.6. En el cas dels àcids derivats de l'acètic (Figura 7.3) els

pendents de les rectes obtingudes en metanol, etanol i

i-pr-opanc.l (en +ron t d'a_igua) són molt pr-oper-s a I. tal com

preveu la teoria desenvolupada anteriorment; en canvi en el cas

del t-butanol el pendent és sensiblement superior a la unitat

(1.21> fet que hom
í

n t e rp re t a que és degut, com ha estat

esmentat anteriorment, a la formació de parells iOnics en
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aquest solvent, donada la seva baixa constant dielèctrica, i

per tant la simplificació del terme log �AC$) en l�expressió
(7.20) no és correcta per a aquest solvent. Aquest valor del

pendent super·ior· a la unitat indica que hom obtindrà una major'

resolució en la valoració de mescles d�àcids acètics en

t-butanol que en els altres alcohols o en l�aigua.

En el cas dels fenols (Figur'a 7.5) hom obser'va que per a

cada solvent hom obté tres rectes: una formada pels fenols que

no tenen cap substituent electronegatiu en posició "orto", una

segona formada pels que tenen un substituent en aquesta

pos
í

c t o , i una t e r-c s ra pels que �n tenen dos. Hom obs.e rva que

tant en i-propanol com en t-butanol el pendent de les rectes és

forç:'a super'ior al dels àcids acètics, i per tant a la unitat.

Chantooni i Kolthoff expl iquen aquest fet en funció de

lJ"inc·r·ement en la
í

n t e rac c
í é

de disper·sió de l'"anió aromàtic

amb el solvent quan hom introdueix subst ituents

electronegatius. Les forces de dispersió han estat estudiades

per Grunwald i Price (141), que dedueixen que la interacció de

dispersió esdevé apreciable, especialment en solvents apròtics,

quan la càrrega, en un ió del tipus RO-. esdevé

deslocalitzada amb un monopol en R. Quan l'"anió RO- està

en un medi for·tament donador' de ponts d'"hidr'ogen, com és el cas

de l'"aiQua o d'un alcohol normal. la càrreQa negativa esdevé

local itzada en l'"oxigen CR-OTa aH-O) a expenses de la

interacció de dispersió (142), per tant en solvents amb poca

capacitat donadora de ponts d'hidrogen (com el t-butanol i

1'" i-propanol) la presència de substituents electronegatius

',... afavor'eix molt més la deslocalització de la càr-r'ega negativa

que ne. pas en els a Lt res alcohols i l'"aigua i per tant augmenta
en major' grau la for·ç:·a àcida i la r·esolució. En una c ornun

í

c ac
í é

...... pr ivada de Grunwa l d a Chan toon i i Kol thoff (22), aquell autor

sUQQer'e ix que 1 a dispers ió podr- ia ésser' mol t gr'an en t-bu tanol •

ja que aques t podr- ia for-mar- una es t r u c t u ra mol t tancada amb dos

gr-ups metil del t-butanol a la part super-ior de l'anell
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ar-omà tic.

L'efecte de la
í

n t e rac c ió de disper-sió expl icar ia també el

fet que el pendent de la recta dels fenols di-orto-substituits

és for-ç:-a super- ior- al del s mono-or to-subst i tu i ts i aquest al

dels altres fenols. L'efecte electronegatiu d'un substituent en

posició orto és molt més gran que no pas el d'un substituent en

una altra posició i per tant la interacció de dispersió és molt

més gran quant més substituents hi ha en posició orto, i major

és la resolució. Per altra banda, l'efecte estèric dels

substituents en posició o r t o expl t c ar-í e el desplaç:-ament de la

recta dels fenols Ol'"to i di-ol'"to substituits cap a valors de

constants de dissociació més baixos que pels altres fenols, tal

corn ha estat comentat al Capítol V per- a les constants de

dissociació de les seves sals.

A la Figura 7.4 hom dóna les rectes obtingudes per a les

sulfonftaleïnes en difer-ents so l ven t s , hom obser-va que en

metanol i en e tan o l el pendent de les r-ectes obt inQudes és

for-ç:-a pr-oper- a la unitat. mentr-e que en i-propanol í. t-butanol

és for�� superior, hom explica aquest fet donat que aquestes
substàncies contenen grups fenol amb substituents

electronegatius i per tant l'efecte deQut a la dispersió de la

càr-rega actúa també en ells. Hom ha repr-esentat també a la

FiQura 7.4 els valol'"s de pK dels indicadors que no pertanyen a

la famíl
í

a de les sulfonftaleïnes, com er-a d'esper-ar hom

obser-va ci aramen t que el s pun ts rep resen ta ts no per- tanyen a I a

mateixa r-ecta. El que hom pot obse r-var és que les rectes

obtingudes pel t-butanol i l'i-propanol contenen els punts

corresponents a la pl'"imera i a la segona dissociació del l'"oig
de c resol i del bl au de met i I , rnen t re que pel metanol i

l'etanol només c on t en en els de la segona dissociació, com és

d"esperar- de l'expressió (7.22). Hom pot atr-ibuir aquest fet a

que en t-butanol i en í+p r opan o l l"efecte de t er-rn
í

n an t

majoritàriament de l'equació de la recta és el deQut a la
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d
í

spe r s J ó i aquesta deu ésser similar' tant per a la p r tmera com

per a la seQona dissociació de l'indicador.

En el cas de les mer·captopir·imidines (FiQur'a 7.6) hom

observa dues rectes pel t-butanol (hom no ha trobat a la

bibliografia dades per a altres solvents). Una recta està

formada pel 4,5-diamino-2-tiouracil. la 2-mercaptopir-imidina i

el 4- arn in 0- 2- t i ou r ac i 1 i l'a 1 t r a pe 1 dit i ou r' ac i l, el

4-metilditiouracil, el 2-tiouracil. el 4-metil-2-tiouracil i la

4,5-diamino-6-mercaptopirimidina. La presència de la

2-mercaptopirimidina en una recta i la d'una

6-mercaptopirimidina en l'altra fa pensar que una de les rectes

estaria formada per les mercaptopirimidines que es dissocien en

posició 2, i l'altra per les que es dissocien en posició 6.

També el fet de que al primer grup pertanyin els

4-aminQ-2-tiour-acils insinúa que el 4-amino afavor-eix la

dissociació en posició 2. fet r-efor-çat per- la baixa constant de

dissociació de la 4,5-diamino-6-mer-captopirimidina que indica

que l'anió d'aquesta no és massa estable. Al grup de les

6-mer-captopirimidines per-tanyen els 2-tiour-acils, aquestes

substàncies tenen un Qr-up -OH en comptes d'un Qr-up -SH, com és

el cas de les altr-es substàncies del seu Qr-up. en posició 6. i

per- tant hom dedueix que els dos Qr-ups. a efectes de r-esoluci6

de 1 a forç'a àc ida, són prac t icamen t equ ival en ts.

Els pendents de les dues fam¡lies de mercaptopir-imidines són

superiors a la unitat, si bé no tant com els dels fenols.

L'explicació rau en que les mercaptopir-imidines són substàncies

a romà t iques i per- tant ex pe r imenten una d
í

spe r-s
í é semblant a la

dels fenols, si bé la menor r-esoluci6 indica que aquesta no és

tant for-ta, possiblement deQut a la d
í

Fe ren t e s t ruc t u ra de

l'anell de la pir-imidina r-especte a l'anell del fenol. o bé a

la diferència dels substituents estudiats.

Hom no ha r-epr-esentat Qr-àficament els valors de pK en
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t-butanol en front dels d'aiQua pels àcids barbitdrics

estudiats (Taula 7.7), ja que la r·epr·esentació no donava cap

linia recta. per tant cal deduir la dissociació d'aquestes

substàncies varia molt d'un medi a l'altre i hom no pot donar

un esquema vàl id per a elles (al menys pels ba rb
í

t
ú

r- ics

estudiats) en els dos medis.

Dels pendents de la Taula 7.6 hom dedueix que la resolució

del t-butanol és major, per a totes les famílies estudiades,

que la dels altres solvents comparats (aiQua. metanol. etanol i

i-propanol). i per tant aquest solverrt és el més adequat per a

la valoració i resolució de diferents mescles d'àcids de

diferent for�� àcida.
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Constants de dissociació (pK) de fenols en diferents solvents

fenol: H-.¡;O

4-n i t r·ofenol 7.15(a)

3-n i t r·ofenol 8.38(a)

8.40(e)

4-clorofenol 9.40(a)

9.39(e)

4-br·omofenol 9.34(a)

9.36(e)

3,5-diclorofenol 8.38(b)

8.18(e)

2,4-diclorofenol 7.85(a)

7.89(e)

3"'"br·omofenol 8.87(a)

9.03(e)

2,4,6-triclorofenol 6.42(e)

2-n i t r·ofenol 7.23(a)

2-c 1 orofenol 8.48(a)

2,6-diclorofenol 6.79(e)

i-Pr·OH

\14.48(b)12.44(c)

17.17(b)

13.92(c)

14.38(b)

15.36(c)

12.54(b)

14.48(c)

15.87(c)

13.30(c)

15.83(c)

t-BuOH

14.60(d)

14.48(b)

16.99(d)

17.17(b)

18.96(d)

18.88(d)

19.16(b)

17.04(d)

17.12(b)

17.26(d)

18.52(d)

14.82(d)

15.88(d)

18.54(d)

16.38(d)

i>-- refer·ències: a i (116), b r (22), e s (121), d i aquest treball,

e: (123).
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Taula 7.5

Constants de dissociació (pK) de mercaptopirimidines en aiQua i l'
en t-butanol

mercaptopirimidina H7¡:O t-BuOH(d)

7.65(a) 14.79

7.49(b)

8.10(c)

7.83(b) 15.08

8.33(c)

8.02(e)

6.54(f) 12.99

6.73(f) 13.24

7.25(a) 15.08

6.84(f) 14.59

7.04(a) -14.76

9.34(a) 17.09

2- t i ou r' ac i 1

4-metil-2-tiouracil

ditiouracil

4-metilditiouracil

4-amino-2-tiouracil

4,5-diamino-2-tiouracil

2-mercaptopirimidina

4,5-diamino-6-mercaptopirimidina

referències: a: (124), c:(125), d� aquest treball, e: (126),
f: (127). 1', 6"v.,.�tr,.F.�, ¡ Wl'�C'� ;1>.1', ::1.. i)f lt4.{",,'II)�(("'_¡"J( Ji
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Taula 7.6

Equaci6 de les rectes obtinQudes

famíl
í

a d'" ac íds solvent erden ada pendent

àc ids acètics metanol 5.08 .98

etanol 5.85 .94

i-pr·opanol 6.40 1. 04

t-butanol 8.88 1. 21

sulfonftaleïnes metanol 4.77 1. 02

etanol 5.12 1. 10

i-pr·opanol 2.91 1.38

t-butanol 4.64 1. 51

fenols í+p ropano l 2.95 1.32

t-bu t an o I .67 1.96

o-fenols i-pr' opano1 -1.36 2.02

t-bu t an o l .50 2.13

di-a-fenols t-butanol -12.25 4.22

m.pirim. en posici6 6 t-butanol 3.42 1.46

rn , p
í

r- im. en posici6 2 t-butanol 6.37 1.20

- 293 -



- Relacions entre solvents - - 294 -

Taula 7.7

Constants de dissociació (pK) d�àcids barbitúrics en aiQua

i en t-butanol

bar-b i túr
í

c HaO t-BuOH(m)

bar-bital 7.91<a) 7.97(b) 7.86(c) 8.02(d) 16.60

7.72(e) 7.91(f) 7.98(1"1) 7.43( 1)

7.98(j) 8.00(k) 8.0 (1)

fenobarbital 7.41(a) 7.45(b) 7.36(c) 7.44(d) 16. 19

7.18(e) 7.21(0) 7.44(h)

h ep t aba r-b i tal 7.45(c) 16.64

h ex oba rb
í

tal 8.37(d) 8.7 (1) 16.69

refer-ències: a: (128), b: (12'7'), e s (130), d e (131). e: (132).

f� (133), Q: (134), h: (135,136), i: (137), j: (138) k s (139).

1: (140)1 mi' aquest trebalL
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VARIACIO DE

DISSOCIACIO

SOL'-.._.)E .........TS

LA C O ........ STA"'�"T DE

E ............-1ESCLES DE

Hom ha vist en els apartats anteriors que la constant de

dissociació d'una substància (àcid, base o sal) depèn
fonamentalment de la constant d í

e l èc t r ica del medi.

Aquesta constant dielèctrica és normalment coneQuda per a la

major part dels solvents emprats en química anal itica; ara bé

sovint és desconeguda quan hom treballa amb solvents mixtos, i

per tant els resultats obtinQuts en aquests solvents són

difícils de comparar, i fins i tot d'interpretar, en relació

amb els obtinguts en solvents purs.

El pr-oblema es presenta moltes veQades encara que hom

tr-eballi amb un so
ï

ven t teòricament pur, ja que en la pr-àctica
tots els solvents presenten, en major o en menor Qrau,

impureses; i a més, quan hom valora una solució en medi no

aquós, el valorant comercial sovint és dissplt en un altre

solvent o mescla de solvents.

Es important, per tant, conèixer l'efecte que pot tenir en

el pK d'una substància, dissolta en determinat solvent pur (en

aquest cas t+bu t ano l x , lr add
í

c
í ó d'altres solvents. Hom

estudiarà seguidament l'efecte de l'addició de solvents en la

� constant dielèctrica del medi i a partir de la variació

·d'aquesta constant la variació en el pK de la substància, a

tr-avés de les expr-essions dels apar-tats anter-ior·s. Hom

restringirà l'estudi al cas de p�tites addicions de solvents

com les que es produeixen en el curs d'un� valoració.



(0-1)/(0+2) = 4:Jt/3:ElHp + ¡;.::iI:/3ICT) (7.24)

- Relacions entre solvents - - 296 -

Els primers estudis teOries sobre la constant dielèctrica de

gassos i líquids van ésser realitzats per Debye (143). Debye va

manllevar' la teoria del "camp
í

n t e rn
v

, desenvolupada per'

Clausius i Mosotti, per explicar el que succeia en una mescla

de molècules polaritzables. Segc.ns aquesta t eo rLa el "camp

intern" polaritza una molècula en un valor de 4:Jt/3

vegades el moment e l
ê

c t rLc , per' unitat de volum, induit per- un

camp exter-n.

El desenvolupament de la t eo r ia de Debye porta a

l'equació:

on O és la constant dielèctrica del medi, Q la

po La r t t z ab
í

l itat de la molècula, ¡;. el seu moment elèctr-ic

per-manent, KT l'ener-gia d'agitació tèr-mica i N la

concentr-ació (en molècules per- mililitr-e). Hom extén el

sumator-i a totes les espècies de molècules pr-esents.

OnsaQer- (144) desenvolupa l'expressió de Debye, r-elacionant

la polar-itzabilitat i el rad
í

(r') de cada component amb una

constant pr op
í

a del component anomenada" índex de r'efr'acc ió

inter-n" (n) segons:

(7.25)

Per- a una solució que conté N, molècules esfèr-iques de

cada espècie (de moment dipolar en el buit ¡;.,) per- unitat

de volum, Onsager- obté l'expressió:

(O-l)/D = 4:JtEN!«n,2+2)/(2D+n,2»(p, +

«ni2+2)/3)«2D+l)/(2D+n�2»(¡;.,2/3�T» (7.26)

La r-esolució d'aquesta expr-essi6 exigeix conèixer a més dels
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indexos de refracció interns les polaritzabilitats i els

moments d
í

po I ar-s de t o t e s les espècies p resen t s i per' tant no

és massa pràctica de manejar. Altres autors (145,146) han

re l ac
í

on a t aquestes magnituds amb la constant dielèctrica de

cada componen t (O �) i obtenen per' a una sol uc i6 de constan t

dielèctrica O la seç¡Uent expressió:

(7.27)

on v't representa la fr'acció de volum del component i en la

mescla (tant per u) i n un índex de refracció intern miQ per a

tots els components de la soluci6.

L'expressió anterior és més senzilla que les de Oebye o

d'Onsaç¡er·. ma t qr-a t tot hom ha de c on
è í

x e r- el valor d'n per

poder calcular la constant dielèctrica d'una mescla a partir de

les dels seus components. Per un solvent no polar· n:2=O i

hom pot reso l dre fàcilment l'expr·essi6; ara bé per' a un solvent

pol aro n2(0 (143) i per' tan t hom necess i ta conè
í

x e r

directament n. Onsaç¡er (143) ha calculat a partir de les dades

de Wyman (147) els valors d'n per a una Qran quantitat de

solvents. Un valor tipic d'n és el de 1.46 i en ç¡eneral

oscil.la entre 1.275 i 1.64. Si el valor d'n cau dins aquest

interval n2 és molt proper a 2 i el terme (D-l)(20+n2) pot

ser substituit sense massa error pel terme 2(02-1).

Hom proposa doncs en aquest t reba l I substituir, amb molt

bona aproximaci6, l'expressió (7.27) aplicada a una mescla de

dos components. per la seO;¡üent:

(7.28)

Considerant que v\+v-.:=l. hom pot esc rLu re r

(7.29)
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Si v� és petit i Dl relativament grans l/D és molt similar

a l/D\ i l"e�,<pr-essió (7.29) pot ésser' esc r
í

t a com:

D/D:I. = 1 + Bv;¡: (7.30)

(7.31>

De l"expr-essió (7.31) hom pot simplificar- els ter-mes l/D si

els solvents tenèn una constant dielèctrica alta (D)20

apr-oximadament) ar-a bé aquesta simplificació no és en gener-al

acceptable ja que molts solvents tenen constants dielèctr-iques
baixes.

Si D�)D11 B és positiu i negatiu en el cas contr-ar-i;

és a dir- que =-i hom afegeix a un solvent de deter-minada

constant dielèctrica un altre de constant major la constant de

la mescla és super-ior- a la del solvent inicial, tal com és

d "

esper-a.r- .

Hom pot escr- iur-e 1"expressió (7.30) com:

D�/D = 1 - Bv�Dl/D (7.32)

o bé:

Dt/D = 1 + B"v� (7.33)

on B" = -BD�/D (7.34)

i hom pot considerar- B" constant i aprox imadament
í

çu a I a -B

per- a petites difer-ències entre D i D,.

Les dues expr-essions anter-iors només s
ó

n vàlides si la

�uantitat de solvent 2 en la mescla és suficientment petita
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solvents són similars.
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Les equac ions desenvol upades fins el momen t per·meten
calcular· la var·iació de la constant dielèctr·ica d r

un solvent en

afeQir-n�hi un altre i mostren que aquesta variació és lineal

(al menys per a petites addicions de solvent). Les dades

experimentals que hom troba a la bibliografia mostren aquesta
linealitat per a petites addicions, en particular Akerlof (43)

dóna dades per a mescles de diferents alcohols (metanol.

etanol, p ropano t , i-pr·opanol i t-butanol) amb aigua que són

lineals en els punts a prop dels dos solvents purs. per tant

cal cons
í

de ra r que aquesta 1 ineal i tat ex iste ix i que hom pot

aplicar-la a l�estudi de la variació del pK d'una substància en

addicionar altres solvents a la solució.

Hom pot utilitzar l'expressió (7.19) per- veur·e la var-iació

del pK amb la constant dielèctr-ica del medi. Per- major-

fac il itat hom escr· iur·à aquesta expressió com:

pK = C + AO,/O on A=C' /0 I. (7.35)

L'equació anter·ior· pot ésser escr·ita com:

0/01 = A/(pK-C) (7.36)

Aplicant l'expr-essió (7.30) a la (7.36) hom obté:

(7.37)

Aleshores la r-epr-esentació Qr-àfica de la inver-sa de la

difer-ència entr-e el pK d'una substància en una solució i el pK

d�aquesta substància en un medi de constant dielèctr-ica

infinita·(C) en fr-ont del tant per- u de volum addicionat d�un

altre solvent donar-à una r-ecta d�or-denada en l�or-igen l/A � de
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pendent B/A.

Per· r·epr·esentar· gr·àficament aquesta equació cal conèixer (a

més del pK en cada punt de l�addició) el valor de C. Hom pot
calcular aquest valor a partir d�expressions teòriques del

tipus de la (7.4) o millor a partir de la representació Qràfica

del pK en fr·ont de l/D. Si hom no coneix el valor· de C hom pot
veure l�efecte de l�addició de solvent en el pK de la

sube t anc
í

e emprant l�expr·essió (7.33). més senzilla per·ò no

sempr·e tant exacta, en comptes de la (7.30). SeQuint els passos

an t e r t ors hom obté:

pK = C + A + AB�v� (7.38)

Es a dir la representació Qràfica del pK en front de la

fracció de volum de solvent 2 addicionada donarà també una

recta, d�ordenada en l'origen C+A i pendent B'.
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DETERMINACIO EXPERIMENTAL DE

LA VARIACIO DE LA CONSTANT DE

DISSOCIACIO AMB L'ADDICIO DE

SOLl...... Er-.....TS

Hom ha determinat expe r tmen t a
í

men t l�efecte de l'-addici6 de

determinats solvents en el pK de l'-àcid pícric. el picrat de

t e t rabu t
í

l amon
í

i l"'hidròxid de t e t rabu t
í í

amon
í

, aplicant les

expressions anteriors. Els solvents addicionats han estat

solvents no polars (hexà i benzè). alcohols (i-propanol, etanol

i metanol) i a
í

çua , c obr-í n t un
í

n t e rva l de constants

dielèctriques que va des d'-aproximadament 2 pels solvents no

polars fins a aproximadament 75 per a l'-aigua.

El mètode emprat pel càlcul del pK ha estat el de

Shedlovsky, hom ha calculat per' a cada addici6 de solvent el

grau de dissociaci6 a partir de l'-expressi6 (3.21). mesurant la

conductivitat de la soluci6 i considerant que la conductivitat

equivalent a dilució infinita (hom ha utilitzat les de la Taula

3.7, Capítol III) no varia amb l'-addició de solvent,

consideraci6 que és certa si l'-addici6 és suficientment petita.

A partir del grau de dissociació i de la concentració de

substància hom calcula els coeficients d'-activitat (per

1'- equac
í é

de Deb�... e-Hückel) i el valor' de pK. Hom ha escolI i t el

mètode de Shedlovsky Ja que l'-expressió (3.21) dóna valors de

grau de dissociació més exactes que la (3.18) del mètode de

Fu os s , tal com hom ha derno s t ra t al Capítol III.

Per calcular el pK de les substàncies i realitzar les

repres en t ac ions Qr'àf iques hom ha desenvolupat un p ro çr-ama de

c
à

l c u l an ornen a t DIELECTRIC que hom pot trobar' a l'-annex. En

aquest p roç r-arna hom té en compte, en calcular' el pK de la

substància, la variaci6 en la constant dielèctrica de la
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solució en addicionar solvent, aplicant l'expressió (7.30)

calculada a partir dels valors de B obtinguts pel propi

p ro
ç

rama a pa r t
í

r- de les dades exper-imentals.

l NSTRUt1ENTAC 10

Hom ha utilitzat el c on duc t rme t re Rad
í

cme t e r- CDt1 83 i la

cel.la CDC 304 habituals, així com el mun t a t çe exper·imental de

la Figur-a 3.1 (Capítol III).

SUBSTANCIES l SOLVENTS

Acid pícr-ic Doesder- RA)99.8 AeS. hidr-òxid de tetr-abutilamoni

0.1 N en isopr-opanol i picr-at de tetr-abutilamoni preparat per

neutr-alització de l'àcid pícric amb l'hidròxid de

tetrabutilamoni.

Hexà Schar-lau )98� Benzè Scharlau )99.5. i-propanol Merck GR

)99.7, etanol absolut Merck )99.8, metanol Merck )99.8,

t-butanol Merck GR )99.5, aigua tridestil.lada.

PROCED I t1ENT

El procediment ha consistit en addicionar' amb m
í

c robu r e t a

volums mesurats de cada solvent a una solució inicial de cada

substància en t-butanol, mesurant la conductivitat de la

solució després de cada addició de solvent. Hom ha considerat

els volums additius. Les solucions de partida han estat� àcid

pícr-ic 4.57xl0-�, picrat de tetrabutilamoni 1.92xl0-�

i hidròxid de tetrabutilamoni 1.96xl0-�.

RESULTATS I DISCUSSIO

Hom ha calculat el pK de cada substància per a cada addició

de solvent, i ha representat gràficament aquest valor de pK en
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front de la fracció de volum addicionada (FiQura 7.7) i també

la relació 1/(pK-C) en front de la mateixa fracció de volum

CFíQur·a 7.8); com a valor· de C hom ha util
í

t z a t els de la Taula

7.3. Hom obser·va en aquestes +í çu re s que hi ha una re l ac
í é

Lí n e a l en t re el pK o 1/(pK-C) i v , tal com p re d
í

u la teor·ia

desenvolupada anteriorment.

Les dades experimentals, Juntament amb els valors de pK
calculats i les altres variables utilitzadas s6n a l'annex.

A les Figures 7.9 i 7.10 hom dóna la variació del pK de les

substàncies estudiades amb la variació de la constant

dielèctrica (OI/D i 01'/D'» calculada respectivament a partir
dels pendents de les FiQures 7.7 <S) i 7.8 (S') i les equacions

(7.33) i (7.30), Hom pot obser·var· que les dues figur·es són molt

similars i lineals (excepte per a l'aigua en la.solució d'àcid

p
í

c r
í

c ) en la zona proper·a a· 01/0=1, apr·ox imadament entr·e els

valors 0.7 i 1.1 per a la major part dels solvents.

Un cas especial és el de l'aiQua en la solució d'àcid

pícric. Hom pot observar a les Figures 7.7 i 7.8 que pel picrat
i l'hidròxid de tetrabutilamoni la corba de l'aigua és molt

similar a la del metanol (el solvent més similar a ella dels

estudiats) i que és lineal al menys fins una fracció de volum

addicionat de 0.3. En canvi per a l'àcid pícric la corba

s'aparta molt de les dels altres solvents, perdent-se la

lineal itat a fracc i ons de volum mol t baixes, i hom obser·va

valor·s de pK molt inferiors als previsibles teòr·icament. Hom

pot observar aquest fet també a les Figures 7.9 i 7.10, on hom

ha emprat el valor de S i S' de la solució de picrat de

tetrabutilamoni per calcular la relació de constants

dielèctriques en el cas de l'addició d'aigua a l'àcid pícric,

donada la no linealitat d'aquesta.

Com que això només es dóna en addicionar aigua a la solu�ió
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d�àcid picric, cal atribuir el fet al protó, bé sigui perquè
s�estabilitza més en solvatar-se en aigua que en altres

solvents. bé sigui perquè en addicionar aigua augmenta la seva

conductivitat equivalent.

Kolthoff i Ch an t oon
í

(20 assenyalen que l�aiQual i en menor

or' au' el metanol. ac tuen com a base (acceptor's de pr·otons) en

t-butanol i per' tant la seva pres ên c
í

a afavor-ir'à la dissociació

dels àcids.

Aquests autors plantegen l�equilibri:

-_...:.
.,..-- H,.,O+ + ROH

Segons aquesta expressió la concentració d'aigua protonada
és igual a la d'alcohol protonat per a una concentració d'aigua

igual a la inversa de la constant, i equival a una fracció de

volum d�aiQua de 0.0014, és a dir per a una addici6 �olt petita

(situada abans de la primera addici6 experimental) la quantitat
de t-butanol protonat es ja molt inferior a la d'aigua

protonada i per tant cal no esperar- linealitat en les Figur-es

7.7 i 7.8. Pel metanol la constant de formació val

aprox imadamen tO. 5 i I a concen t r·ac i6 de metanol pr o t on a t és

igual a la de t-butanol quan la �r-acció de volum afegit és de

l�ordre de 0.05, és a dir la linealitat es perder-à per a una

addició molt més gran.

Kolthoff i Chantooni (21) diuen també que el protó no té en

t-butanol una conductivitat an o rma Irnen t alta com en aigua, ja

que les conductivitats equivalents a dilució infinita de l'àcid

p
í

c rLc i del picrat de t e t rabu t
í

Lemon
í

s6n +cr-ça semblants i

expliquen el fet dient que en el cas d�alcohols de cadena

voluminosa, com el t-butanol, la r-otaci6 de les molècules de
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solven t, per· tal de poder-se al
í

n e a r- i transmet r'e el pro t o per

pon ts d .... hidrogen, està imped ida estèr' icamen t i el pr·ot6 té una

conductivitat "normal".

Kolthoff i Chantooni es basen en el model de Conway, Bockris

i Linton (148) per explicar el mecanisme pel qual es transmet

el protó. Aquests autors assenyalen que en afegir aigua a

solucions alcohòliques la conductivitat del protó passa per un

mínim, doncs en alcohol pur el protó es pot transmetre per

ponts d .... hidrogen d'ions ROH� a molècules ROH convenientment

orientades. L .... addiciÓ d .... aigua feria possible un altre camí per

transmetre el protó de ROH� a H�O, obtenint-se H�O+; en canvi

el pr-oc
é

s con t rar i ser' ia improbabl e ja que ser' ia ener'gèt icamen t

desfavorable, per tant l'addició de petites quantitats d .... aiQua

disminuiria la conductivitat del pro t o fins a valors "normals".

Tanmateix quan hi hagués suficient aigua seria també possible

la t ran sm
í

s
í ó

del protó d'ions H:o¡¡O+ a molècules H;z:O i per' tant

tornaria a augmentar la conductivitat del protó. La diferència

entre la conductivitat del protó en un punt i la del mínim és

la conductivitat "anormal" del protó i disminueix en augmentar

el volum de la molècula d'alcohol. i es p rac t icament nul. la en

el cas del t-butanol.

La teoria de Kolthoff i Chantooni ha estat críticament

discutida per De Lisi i altres (149), que basant-se en

consideracions teòriques han calculat la conductivitat

"anormal" del protó en diferents solvents, obtenint resultats

concordants amb els experimentals que indiquen que el protó té

en alcohols voluminosos una conductivitat "anor'mal" +or-ca

diferent de z e r-o ,

: i que la pr'esència de d í+e ren t s quantitats

d'aigua en el solvent pot explicar els diferents valors de

conductivitat del protó trobats per diferents autors. Per tant,

segons les consideracions d .... aquests autors, la variació en la

conductivitat del protó podria també explicar, al menys

parcialment, l .... aparent augment de la constant de dissociaci� de
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l'àcid pícric en addicionar aiQua a la solució alcohòlica.

A la Taula 7.8 hom dóna les dades inicials de cada solució

�volum inicial, concentració inicial, conductivitat equivalent

a dilució infinita (LO) i Qr'andària de la molècula en cm. (aO)

calculada pel mètode de SinQ (Capítol 11) així com el valor' de

C utilitzat (Taula 7.3), el calculat teòricament per l'equació

(7.4) (Cteo). Hom dóna també la mitja CA) dels valors d'A

calculats a partir de la representació Qràfica de l'equació
(7.37) pels sis solvents addicionats al t-butanol (FiQura 7.8),

i la suma d'A amb la constant e considerada (C+A) que equival
al pK de la substància en t-butanol pur (equació (7.35). Hom

dóna seguidament el valor' de les constants A, B. C+A i B'

calculades, per a cada substància i solvent addicionat, de les

Figures 7.7 i 7.8 (expressions (7.37) i (7.38», hom pot veure

que els valors d'A i de C+A concorden pels diferents solvents i

que el valor C+A per a cada substància (que de fet és el valor

del seu pK en t-butanol pur) concorden amb els determinats al

Capítol III, Taula 3.7.

Hom obse rva també a la Taula 7.3 que els v.a l c r-s de B' són

aproximadament els de B canviats de siQne tal com indica

l'expressió (7.34), aquests valors concorden. en Qeneral. pel

picrat i l'hidròxid de tetrabutilamoni, especialment pels

solvents no polars o poc polars (hexà, benzè, i-propanol i

etanol); mentre que per a l'àcid pícric difereixen possiblement

degut a les característiques especials del protó; en el càlcul

de la constant dielèctrica de les mescles hom no ha consider-at

l'efecte del solut, que també pot polar-itzar- les molècules de

solvent, aquest efecte ser-ia més impor-tant en el cas del pr-otó

que en els altres, especialment en el cas de l'addició de

solvents poc o gens polars Ja que la polarització seria

aleshores deQuda pr-imordialment al solut i no al solvent
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addicionat, i per tant hom obtindria en aquest cas valors de B

i B-' menvs s ím
í

l a rs al dels a l t res soluts tal com hom obe.e rva a

la Taula 7.3.

Hom dóna també a la Taula 7.3 el valor de là constant B

calculada per a cada solut addicionat a partir de la constant

d i e l
ê

c t rLc a (46) del so l ven t (D) i del t-butanol seç,ons

I -'expressió (7.31). Hom obse rva c¡ue els valors teÒrics

c onc orden ap rec
í

ab Lernen t amb els exper'imentals només pels
solvents no polars (hexà i benzè), especialment �n ies

solucions de picrat de tetrabutilamoni que polaritzarien menys

les solucions que les d"àcid o d"hidr·ò><;id. Pels a Lt res

s.o t ven t s , si bé es manté la 1
í

n e a l
í

t a t , hom t roba v a Lor-s de B í

B' superiors en valor absolut al previstos teòricament, ai�O
indica que en addicionar aquests solvents (alcohols i aigua)
hom obté valors de constants dielèctriques superiors a les

prev
í

s t es teòr' í.c amen t, Un fet similar ha estat s.enyalat a la

bibl ioç¡r'af
í

a , J.;.lymarl (147) indica que un Qrup de subs t anc ies

tenen �onstants dielèctriques molt superiors a les calculades

teòr'icament, en aques t Qrup estàn
í

n c l u
í

t s l-'aiQua, els

alcohols i l'amoníac. Onsager (144) explica aquest fet a partir

de la formació de ponts d"hidroQen en aquests solvents, que

incrementen el moment elèctric del grup portador de l-'hidrogen

i per tant la constant dielèctrica Qlobal. Hom pot interpretar

doncs els valors de 8 superiors als teòrics com deguts a la

formaciò de ponts d"hidroQen en addicionar solvents donadors

d"aquests.

A la Taula 7.3 hom dóna a més l'inter'val de 1 ineal itat de

les FiQur'es 7.7 i 7.8 que va des de O fins a Vmax. En els casos

estudiats els dos intervals de linealitat de les dues gràfiqQes

(Figures 7.7 i 7.8) són aproximadament els mateixos per a cada

substància i solvent.
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Variació del pK amb l'addició de solvents

Subst. Vi Ci LO aO C Cteo A C+A
-------------------------------------------------------

HPi r:c: 4.57E-04 17.8 7.4E-08 3.03 .02 2.18 5.21..h!

Bu4NPi 52 1.92E-Cl4 11.9 1. ClE-07 1. 69 .43 2.67 4.35
Bu4NOH 51 1.96E-04 11.4 1.1E-Oï 2.46 .47 2.62 5.07

1 HPi 2 Bu4NPi 3 Bu4NOH

A B C+A B'

solvent 2 3 3 2 3 2

Hexa

Benze

Isopropanol
Etanol
Metanol

Aigua

2.17 2.66 2.63
2.18 2.67 2.61
2.18 2.67 2.65
2.19 2.67 2.60
2.18 2.67 2.62

2.19 2.67 2.62

-1.7
-2.5

2.4
5.1
8.6

71.6

-.9 -1.1 5.20 4.35 5.09 1.9 .9 1.2
-.7 -l.i 5.21 4.36 5.07 2.7 .7 1.1
2.0 1.9 5.20 4.36 5.10 -2.1 -1.7 -1.7
4.6 4.7 5.22 4.36 5.05 -4.4 -3.9 -3.7
8.6 11.6 5.21 4.35 5.07 -7.4 -7.3 -9.4
9.0 12.8 5.22 4.35 5.07 -63.3 -7.7 -10.2

Vmax

solvent D Bteor. 2

Hexa 1.9 -.9 .07 .07 .07
Benz e 2.3 -.8 .04 .05 .05

Isopropanol 19.9 .8 .07 . 10 . 11
Etanol 24.3 1.2 .04 .05 .07
Metanol 7'"' '

2.0 .03 .03 .03·..)L. ò

Aigua 78.3 6.2 0.00 .03 .03
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CANÇO LILA

Intensament, mot lila, m'apareixes,

zigzagueJant sobr-e el celatge gr'is,

mentre el globus del sol cau a la mar

i s'allunyen del port vaixells extAtics

amb els llums apagats i fr'essa d' hèl txs ,

No te m'apaguis tu, mot lila, torna·t ara

silenciosa fulguraci6,

que ve la nit. PerO no, Ja t'esvaeixes

amb un rictus amarg i s6c de nou immers

dins l'aigua negra, escafandrista mut

sense ampolles d' o x igen, Per' mo rir- negat?

Pogues atènyer l'�mfora que salva!

,.

t
!

Joan Vinyoli
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VALORACIONS CONDUCTIMETRIQUES

Marple i Scheppers (20) han valorat conductimètricament

d
í

+e ren t s à.cids amb hidròxid de tetrabutilamoni, obtenint bones

corbes de valoració. si bé els resultats no s6n tant precissos
com els obtinguts potenciomètr·icament.

En aquest treball hom ha valorat pel mateix mètode la major

part de les substàncies estudiades, c onc r-e t amen t tots els

fenols; barbitdrics i mercaptopirimidines excepte el

4,5-diamino-2-tiouracil que es descomposa i el

4-amino-2-tiouracil que precipiia en el transcurs de les

va l o rac
í

on s , A mé':'f h om ha va Lo ra t els àcids p
ï

c r-í c i benzoic.

Hom ha emprat les solucions utilitzades en els Capitols III i

IV, i la mateixa cel.la conductimètrica i vas de valoració

t e rmos t a t
í

t z a t (Figur'a 3.1>. La soluci6 v a l o r an t també ha estat

la mateixa (hidròxid de tetrabutilamoni 0.01 M), en el cas del

4-metilditiouracil hom ha diluit aquesta soluci6 cinc veQades.

donada la poca solubilitat de la substància en t-butanol.

Les cOrbes obtingudes s6n a les FiQur-es 8.1 i 8.2 (pel

4-metilditiouracil hom ha ampliat l"escala tres vegades). Hom

observa que en gener-al obté bones corbes de valor-aci6. amb

punts finals fàcilment detectables, excepte pel 3-nitr·ofenol.

el 2-tiour-acil i el 4-metil-2-tiour-acil que pr-esenten r-ectes

passat el punt d"equivalència molt semblants a les anteriors a

aquest punt i per tant. en aquests casos. és difícil i

imprecisa la seva determinació.

A le�. Tau l e s 8.2 i 8.3 hom dóna per- a cada substància les

equacions de les r-ectes obtingudes (2 o 3 segons tingui 1 o 2

punts d/ equ i<,!alènc ia) I junt amb el n omb re de pun t s c on s
í

de ra t
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(N) i el coeficient de c o r re l ac
í é

(R). Hom dóna a més el volum

equivalent (Ve), en aquest cas hom indica el volum teòric.

esperat seQons el pes de mostra valorada. amb (a). el trobat

experimentalment amb (b) i el trobat experimentalment pel seQon

punt d'equivalència de les substàncies amb dos protons àcids

(ditiouracil i 4-metilditiour'aciU amb c c ) , Hom po t obse r-v ar'

que els coeficients de correlació són molt bons i que els

volums t e
ó

rLc s c onc orden acceptablement amb els expe r trnen t a
ï

s

excepte pel 3-nitrofenol i el 2-tiouracil deQut a les raons

expressades en el paràQra� anterior, que hom pot confirmar

observant els pendents de les rectes d'aquestes dues

substàncies. Hom pot observar' que pel d
í

f
í

cu rac
í l i el

4-metilditiouracil el volum del seQon punt d'equivalència és

just el dobl e del del pr' íme r-, tal com cal esper·ar.

A la Figura 8.1 hom observa que no hi ha diferències

significatives entre les corbes de valoració de les tres

famílies de fenols! substituits en posició "normal".

substituits en posició "orto" o disubstituits en posició

"orto". contradint l'afirmació de Marple i Scheppeps (20) de

que els punts finals dels fenols o,o-disubstituits no són

obse rvab I es deQu t a qu e I es seve�· sa I s;. es t an mo l t mé s

dissociades, per efectes estèrits, que les dels o-substituits.

La diferència pot estar en el tipus de substituents estudiats.
així Marple i FrLt z estudien fenols o-substituits amb Qr'ups

etil, fenil i t-butil que són molt més voluminosos que els

estudiats aquí, cloro i nitro. De �et les constants de·

dissociació d'aquestes substàncies, calculades al Capítol III.
no són massa diferents entre si.

Pels barbitúrics i l'àcid benzoic (Figura 8.2) hom obté

corbes similars a les dels fenols; en canvi per les

mercaptopirimides hom obté tres tipus de corbes.

Un tipus de corba és molt similar a les dels fenols i
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baj-b
í

t ürLc s . Es 12.. c o rb a que p resen t en les me rc ap t op
í

rJm
í

cí
í

ne s
'./

amb un sol protó àcid (2-mer-captopirimidina i

4,5-diamino-6-mercaptopirimidina), i sembla ésser que la

posició dlaquest protó àcid (2 o 6) no afecta apreciablement a

1 a c o rba .

Un altre tipus de corba és la dels ditiouracils (amb dos

pro t on s àcids), aquests presenten dos punts finals mort aQuts.
En anar valc,r'ant i fin!:. el p rfrne r punt dlequivalència la

conductivitat augmenta, del primer al seQon punt dlequivalència

disminueix, i passat el segon punt d/equivalència torna a

augmentar. t'1ar'ple i Schepper's han t rob a t també aquest tipus de

corba en valoracions dIàcids dicarboxilics i dIàcid sulfúr-ic i
í

n t e rpre t en que la disminuc ió de conduct ivitat és deQuda a que

la conductivitat de la sal de ditetrabutilamoni és menor que la

de la sal de mon o t e t rabu t íLamon
í

(20). Pel 4-metilditiouracil

aquesta disminució és molt menys apr-etiable que pel ditiouracil

ja que està molt més diluit i per' tant, tant la monosal com la

disal estan bastant dissociades i la seva conductivitat és més

semblant. Hom ha obse rv a t que en au çrnen t a r la c onc en t rac
í

o de

4-metilditiouracil la disminució de conductivitat és més

evident.

El tercer tipus de c o rba és el de
í

s 2-t
í

ou rac
í

Ls , també amb

dos protons àcids si bé no tant com els dels ditiouracils. Per

aquestes substàncies hom obté punts finals molt dolents Ja que

llauQment de conductivitat passat el pr'imer' punt dlequivalència

és molt similar al auçmen t abans dlaquest punt. Hom pot

interpretar que en aquest cas la conductivitat de la disal és

molt similar a la de la monosal. de fet és lleuQerament

supero
í

o r-. Passat el seQon pun t d '

equ iva I ènc i a 11 au çrnen t de

c on du c t
í

v
í

t a t és també similar i només lleuQer'ament superior- al

d"abans d"aquest seQon punt. En cap dels dos punts hom pot

obtenir', doncs, r'esultats satisfactor·is. A la Taula 8.1 h om ,
\

pr-esenta les dades corresponents a la valoració del 2-tiouracil
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junt amb els
í

n c remen t s de conductivitat en t re dos punts

consecutius (els volums són donats en ml i les conductivitats

específiques (I<::-) en jJ.(ohm-:l.)). Hom obser·va en aquesta
taula el IleuÇjel' auçmen t de la conductivitat.

Taula 8.1

Valoració conductimètrica del 2-tioul'acil

V K- OI<::- V l OI<::- l) ol

0.0 0.03 0.9 3.38 0.23 1.8 6.76 0.45

O. 1 0.69 0.66 1.0 3.70 0.32 1.9 7. 18 0.42

0.2 1.22 0.53 1.1 4.03 0.33 2.0 7.60 0.41

0.3 1. 61 0.39 1.2 4.40 0.37 2. 1 8.03 0.43

0.4 1.95 0.34 1.3 4.79 0.39 2.2 8.45 _0.42

0,5 2.27 0.32 1.4 5. 16 0.37 2.3 8.87 0.42

0.6 2.58 0.31 1.5 5.56 0.40 2.4 9.35 0.48

0.7 2.87 0.29 1.6 5.98 0.42 2.5 9.77 0.42

0.8 3.15 0.28 1.7 6.31 0.33
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Taula 8.2

Valoracions conductimetrique�

FENOLS

(a) : teoric (b • .. e;·:peri mental

Nom N Ord Pend R Ve
---------------------------- ----------------------------

ACID PICRIC 10 1.80 2.40 .9999 1.00 (a)

8 -.70 4.81 .9999 1.04 (b )

4-NITROFENOL 7 .59 2.87 .9995 1.12(a)
9 -2.34 5.53 .9998 1.10(b)

3-NITROFENOL 7 i. 19 3.27 .9996 1.26 (a)
7 -1.02 4.81 .9999 1. 43 (b )

4-CLOROFENOL 10 .80 2.57 .9997 1.47(a)
5 -3.42 5.38 .9998 1. 5()(b)

4-BROMOFEt'-lwL 6 .80 2.54 1.0000 1.13(a)
7 -2.46 5.44 .9999 1.13(b)

3,5-DICLOROFENOL 8 .83 2.42 .9997 1. 23 (a)

8 -2.72 5.18 .9999 1.29(b)

2,4-DICLOROFENOL 12 .48 2.41 .9998 1. 42 (a)

6 -3.95 5.40 .9999 1.48(b)

3-BROMOFENOL 9 .62 2.13 .9997 1 . 31 (a)

6 -3.98 5.50 .9998 1. 37 (b )

2,4,6-TRICLOROFENOL 8 .55 2.12 .9999 1.19(a)

8 -3.74 5.81 .9998 1.16(b)

2-NITROFENOL 9 .50 2.01 .9991 1.18(a)

8 -3.73 5.59 .9999 1.18(b)

2-CLOROFENOL 11 .40 1.87 .9999 1.41 (a)

6 -4.81 5.58 .9999 1.41(b)

2,6-DICLOROFENOL 8 .43 1.52 .9998 1.29 (a)

7 -5.28 5.94 .9999 1.29(b)
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Taula 8.3

Valoracions conductimetriques

BENZOIC-BARBITURICS-MERCAPTOPIRIMIDINES

(a): teoric

Nom

ACID BENZOIC

BARBITAL

FENOBARBITAL

HEXOBARBITAL

HEPTABARBITAL

(b): intersecció 1

2-MERCAPTOPIRIMIDINA

2-TIOURACIL

4,5-DIAMINO-6-M.P.

4-METIL-2-TIOURACIL

4-METILDITIOURACIL

DITIOURACIL

7
10

11
6

N Ord

.51
-3.42

.43
-4.28

8
8

.46

-4.75

8
8

.52
-4.18

7
8

.47
-4.10

5 .40
-3.185

4

6
.99

-.06

7
6

.45
-5.31

5 .77
-1.467

3
5

.27
1.08
-. lO6

4
7
7

.91
4.93

-6.94

- 322 -

(c): intersecció 2

Pend

1.88
5.85

2.12
5.37

1.54
5.75

2.09
5.80

1.86
5.90

R Ve

.9999 1.00(a)

.9997 .99(b)

• 9999 1 • 43 ( a)

.9997 1.45(b)

.9998 1.25(a)

.9998 1. 24 (b)

.9997 1.24(a)

.9999 1.27(b)

.9999 1. 15 (a)

.9999· 1. 13 (b)

1.73 .9979 .69(a)
7.15 .9991 .66(b)

2.68 .9986 .89(a)
3.74 .9996 .99(b)

1.77 .9999 1.00(a)
7.49 .9995 1.01(b)

3.58 .9995 .94(a)
5.90 .9999 .96(b)

1 • 25 • 9996 • 65 (a)
0.00 0.0000 .65(b)

.90 .9962 1.31(c)

2.93 .9997 .84(a)
-1.81 -.9996 .85(b)
5.24 .9999 1.68(c)
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VALORACIONS POTENCIOMETRIQUES

Fr- i t z i t1ar'pl e (16) han val or-a t nombr-osos àc ids en t-bu t an o l

i han obtingut cor-bes de valor-ació molt bones, amb zones

amor-tides molt hor-itzontals, que indiquen que el t-butanol és

mol t adequa t per- a 1 a val or-ac ió potenc iomèt r' ica d'" àc ids. El s

àcids va Lo ra t s c ornpren en tant àcids miner·als com c e rbox
ï

Lí c s,

dicarboxílics i fenols.

Hom ha v a l o ra t aquí les substàncies estudiades. Les

solucions, elèctr-odes i pont salí empr-ats són els mateixos del

C¿c.p ít CI 1 rv ,

Les cor-bes obtingudes són a les Figures 8.3-8.6. En aquestes

figures hom r-epr-esenta els punts exper-imentals obtinguts en una

valoració de cada una de les substàncies estudiades i la cor-ba

t e
ò

r Lc a (r-epr·esentada per la línia de tr·at;· continu) calculada a

partir- de les constants de dissociació de l"'àcid i de la sal

(determinades en els Capítols III i IV). Hom pot veur'e que les

corbes teOr-iques s'ajusten als punts experimentals amb una bona

exactitud.

Fr-I t z i t1ar'ple (16) han emp ra t les va Lo rac
í

on s

po t enc
í

omè t r-í que s per' resoldre mescles de difer'ents àcids, en

especial de fenols. Aquests autors senyalen. a par-tir- de les

cor-bes de valoració individuals dels fenols, que donada la

major escala de pH del t-butanol, ha d"'ésser- possible valor-ar

fins a cinc fenols dins la mateixa solució. Concretament ells

valor-en mescles de fenol, 2-nitrofenol. 2,4-dinitr-ofenol i àcid

pícric amb un error- infer-ior- a l"'u per cent.

t1ar'ple i Fr-I t z (16) indiquen, també. que el t-butanol és un

solvent adequat per- a la valor-ació d"'àcids molt febles, així

per' exemple en el e as de la. va l o rac
í ó de fenol 1"'exactitud r



- Aplicacions analítiques - - 324 -

obtinguda en t-butanol és superior a l'obtinguda en piridina.

En alç¡uns casos l'acidesa de substàncies molt poc àcides, com

el 2,6-di-t-butilfenol, la succinimida i l'acetoacetat d'etil,

pot ésser exaltada m
í

t j ançan t l'addició a la solució de b rornu r-

de t e t r abu t
í ï

amcn
í

, obtenint-se c o rbes de v a l o rac
í ó molt més

bones (19). L'explicació rau en que l'equilibri de dissociació

de l'àcid és afectat per la dissociació de la sal. �'addició

d"una sal de t e t rabu t
í

Lamon
í

d'un àcid for·t incr-ementa la

concen t r-ac ió d-' ions tet rabu t i I amon i en 1 a sol uc ió i despl a�'a

l"equilibri de dissociació de la sal de l-'àcid valorat cap a la

formació de sal no dissociada. disminuint la c onc en t rac
í é

de

l"anió de l"àcid i pel' tant auç¡mentant la dissociació d"aquest

per- tal de mantenir- l-'equilibri. Aquesta diferència amb

l'aigua, on la dissociació de la sal no ha d'ésser- normalment

t inQuda en compte I pe r-me t valor-ar' àc ids mol t més febl es.

La dissociació de la sal en t-butanol ha d'ésser tinguda en

compte en c a ra que hom no add
í

c
í

on i cap al t ra sal, ja que I a

pròpia sal formada al llarg de la valoració pot modificar la

dissociació de l'àcid restant, quant més petita sigui la

constant de dissociació de la sal més disminuirà la

concentració d'anions en la solució i la dissociació de l'àcid

serà més gran. Hom pot veure aquest efecte en les corbes de les

FiQur'es 8.3-8.6 si hom les compar-a amb les cor-bes que ob t
í

n drLa

en aigua. En aiQua el valor- de pH del punt de semiequivalència
de 1 a val or-ac ió CD inc ide ix amb el valor' de pK de l' àc id I en

canvi hom pot veur·e a les Figures 8.3-8.6 que aquest no és el

cas en t-butanol sinó que els valor-s de pH en el punt de

semiequivalència són +or-ca infer-iors al valor de pK, és a dir

que les substàncies són més àcides del que hom esperaria en

pr' inc ipi.

En algdn cas l'efecte de la sal pot arrivar- a alterar

l'ordr'e d'acidesa espe ra t , així per exemple el fenc.¡ de major

constant d'acidesa dels estudiats (sense comptar- l'àcid pícric)

r
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és el 4-nitr'ofenol (pK 14.60) mentre que a la FiQuril. ELS hom

observa que el més àcid és el 2.4.6-triclorofenol (pK 14.82) Ja

que la constant de dissociació de la seva sal (pK 4.54) és

for'�'a més petita que la de la sal del 4-nitr'o-fenol (pK 3.85>.

El 3.5-diclorofenol (pK 17.04) hauria d'ésser lleuQerament

menys àcid que el 3-nitrofenol (pK 16.99) mentre que és el

contrari (pK de les sals 4.41 i 4.07 respectivament'. també el

2,4-diclorofenol (pK 17.25) hauria d'ésser menys àcid que el

3-nitrofenol mentre que és iQual d'àcid Ja que la constant de

dissociació de la seva sal és molt més petita (pK 4.43).

Pels barbitdrics CFiQura 8.5) l'ordre d'acidesa hauria

d'ésser fenobarbital (pK 16.19) ) barbital (pK 16.60) )

heptabarbital (pK 16.64) ) hexobarbital (pK 16.69) mentre que

l'ordre és -fenobarbital) hexobarbital ) heptabarbital )

barbital Ja que l'ordre de les constants de dissociaci6 de les

sals dels tres Qltims és barbital (pK 4.40) ) heptabarbital (pK
4.61) ) hexobarbital (pK 4.87).

Hom pot deduir una equació que calculi aquest augment
d'acidesa a partir de les expressions Qenerals del Cap'tol 11

per la mescla d'un àcid i la seva. sal. Si hOlT'I c:orlsider'a que la

constant de dissociació de l'àcid és forç� més petita que la. de

1 a sal, com és hab
í

t u a l , 1 a c onc en t rac ió de pr'otcns ser" for't;.'&

inferior a la d'anions i a la concentració .nalitica d'àcid

(CA) i les expressions (2.35) i (2.36) poden ésser'

esc r' i tes com:

(8.2)

on C$ és la c on c en t rac i6 anal ít ica de sal i K. í �� 16':$

constants' de d íssoc iac ió total de la sal í de l'; Ac: :id ..
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Substituint l .... expr·e·ssió (8.2) en la (8.1> hom obté:

(8.3)

Resolent l .... equació:

IH+¡ = (c�K�K�YA2 ! «C�KAK�y�2)2 +

4c �KI$>'�'" (c�K�y�) Z) 1 ...... 2/2c �KI$Y�'" (8.4)

Simplificant termes:

(8.5)

I finalment hom arr·iva a:

(8.6)

Aquesta expressió indica que l .... acidesa de l .... àcid augmentarà

en au çrnen t a r- I a e on e en t r·ac ió de sal i en di "'.IT! inu i r· I a constan t

de dissociació d .... aquesta.

En concret per· a valor·s de pK:r;¡,=4 com són apr·oximadament per

a la majoria de substàncies estudiades en t-butanol el terme

log (1+ ( 1+4c:r;¡,y..,2/K�) 1 ...... 2)/2y� val aprox imadamen t (cons
í

de ran t

els coeficients d"'activitat iguals a la unitat) O, 0.2, 0.6 i

1. O per· a concen t rac ions de sal 10-s• 10-.... 10""'!J i 10-2

resp�c t ivamen t.

Així mateix la forma de les corbes de valoració és diferent

en t-butanol que en aigua, segons hom desprèn de l .... equació

(8.6). En aigua la diferència de pH entre els punts de la

valorac ió on hom ha valor·at l/u i el nor-anta-nou per· cent de

l .... àcid és de 4 unitats. En t-butanol és diferent i depèn de la

concentració i de la constant de dissociació de la sal; per

exemple per a un pKs=4 i una concentració d .... àcid a vàlorar

1
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de 10-� la diferència és de 3.4 unitats. ja'que quan l'àcid

valorat és l'u per cent del total la concentració de sal és de

lo-e i la d'à,cid 10-� aprox írnacíarnen t , i el pH val pK",,-2-0

segons l'expressió (8.6). així mateix quan l'àcid valorat és el

noranta-nou per cent la concentració de sal és 10-� i la

d'àcid lo-e ap rox ímadamen t , i el pH val pK",,+2-0.6. "Si la

concentració és de 10-2 la diferència és de 3.2 unitats. Es

a dir, en t-butanol hom obté corbes de valoració més planes que

en aiQua i ho s�n tant més quant major és la concentració

d'àcid a valorar i menor la constant de dissociació de la

sal.

La resolució potenciomètrica de mescles d'àcids està

influida d'igual forma per la concentració i la constant de

dissociació de la sal. Així, en aigua, per valorar el

n o ran t a+n ou per- cent d'un ac
í

d , valorant alhora només l'u per'

cent d'un a
í

t re , la diferència en t re les valor-s de pKA dels

dos àcids ha d'ésser', també, de .4 unitats de pH (si les

concentracions dels dos àcids són �imilars) mentre que en

t-butanol serà menor, tant menor quant major sigui la

concentració i menor la constant de dissociació de la sal.

Aquest efecte i la major resolució del t-butanol, degut a la

seva major escala de pH, el converteixen en un solvent idoni

per a la valoració de mescles d'àcids.
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VALORACIONS VISUALS

L#establiment d#una escala d#indicadors (Capítol V) permet
utilitzar aquests indicadors per a la valoració de diferents

àcids en t-butanol, escollint l#indicador més apropiat segons

les c e rac t e rLs t
í

qu es del pr·oblema.

SOLUCIONS

- Blau de timol CBT) 6xl0-3 M en i-propanol
- NQT 4xl0-3 M en i-propanol
- Vermell de metil (Vt1) 2x10..;.. ... t1 en t-butanol

- Blau de b r-omo t írno l (BBT) 10-3 t1 en t-butanol

- Porpra de bromocresol (PBC) 10-3 M en t-butanol

RESULTATS l DISCUSSIO

De tots els indicadors estudiats. la bibliografia (14)

rec oman a ernp ra r- el bl au de timol per- a val or·ac ions en med i no

aquós. Aquest indicador- és el que pr-esenta el vir-atge en medi

mé�. bàsic i per' tant el que pot é';:_ser empr-at per' a la valor-aci6

individual d'un major' nombr-e d'" ac ids. Hom ha v a l o r-a t

satisf.a.ctòr·iament la major- par·t dels àcids estudiats ernpran t el

blau de timol com a indicador-. El pr-ocediment ha consistit en

dissoldre una quantitat adequada de l'àcid a valor-ar- en un

volum adequat de t-butanol del que hom pr-en difer-ents al íquotes
i les v.a.lor·a amb h

í

drò x
í

d de t e t rabut
í

l emon I 0.01 t1,

estandar-ditzat amb àcid benzoic empr·ant blau de timol com a

indicador- (14). La concentr-ació d'indicador- en la solució és

ap rox imadamen t l' ópt ima ten in t en compte el cam í òpt ic que

Suposa el t reba l Lar- amb un er'lenme:-;er- (Capítol V). Hom efectúa

(
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un blanc que consumeix 0.03-0.04 mL de valorant en la major

part de les valoracions. Els resultats obtinguts són a les

Taules 8.3-8.6. En aquestes taules hom dóna la substància

valorada, el pès d'ella dissolt, el volum d'hidròxid de

tetrabutilamoni gastat (descomptant el blanc), el pes de

substància t roba t en la va l o rac
í é

i l'er'ror' re l a t
í

u comès. En

aquestes taules hom dóna en general els resu Lt a t s obtinguts per

a dues alíquotes de dues solucions diferents.

A la Taula 8.3 hom dóna els resu Lt a t s pels fenols valorats.

El volum de cada solució de fenol ha estat de 25 mL, i les

alíquotes preses de 5 ml. l"'hidr'òxid de t e t rabu t
í

lamon
í

emprat
tenia un factor de 1.004. Hom no ha pOQut valorar el

4-bromofenol i el 4-clorofenol donat que eren àcids massa

febles i el viratge era poc brusc, hom tampoc no ha pOQut

valorar el 3-nitrofenol Ja que el fenolat d"'aquest és

intensament acolorit i no permet observar el color de

l'indicador, els altres nitrofenolats són també acolorits, si

bé forç� menys i permeten observar el canvi de color i per

tant, aqus-s t s n
í

t ro+en o Ls han estat valor'ats satisfactòr·iament.

Els e r-ro r-s obtinguts pel 2-clor'ofenol han estat forç'a elevats,

tal vegada degut a que la substància contenia impur·eses. Hom

pot observar que els errors obtinguts pels altres fenols són de

l'ordre de l'u per cent o inferiors i per tant el blau de timol

pot ésser emprat com a indicador per' a valorar·-los.

A la Taula 8.4 hom dóna els mateixos resultats per' a les

mercaptopirimidines. Els volums de solució preparada i

d'alíquota presa varien d'una substància a l'altra, Ja que la

seva solubil itat és d r+e ren t , si bé +orca I imitada per' a totes

ell es. Per' aquesta mate
í

x a raó I"' er' r·or· comés en I es val or-ac ions

és, en general. superior al dels fenols, si bé és acceptable

per a la major part d"'elles. Tanmateix algunes

mercaptopirimidines (4-metil-ditiouracil i

4! 5-d iam ino-2- t i ou rac i I) no han poçu t ésser' valorades degu t a
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la seva b a
í

x a solubilitat. L'hidr·òxid de t e t rabu t
í

l amon
í

empr·at
era de factor 1.004.

Hom dóna les va l orac
í

on e efectuades pels bar·bitúrics i pels
àcids acètics a les Taules 8.5 i 8.6 respectivament. El volum

de solució preparat ha estat de 25 mL i les alíquotes de 5 mL.

El factor de l'hidròxid de tetrabutilamoni emprat ha estat

d'I.006 pels barbitúrics, 0.992 pel tricloroacètic i el

cloroacètic i 1.028 per a l'acètic i el dicloroacètic. Totes

aquestes substàncies han estat valorades satisfactòr·iament.

Un altre indicador emprat satisfactòriament en valoracions

en i-propanol (79) és la NQT. En aquest medi han estat valorats

amb errors inferiors a l'u per cent, els àcids salicílic,

nicotinic, benzoic i ascòrbic. Aquests mateixos àcids han estat

també va l o ra t s en t-butanol empr·ant el mateix indicador·, hom ha

valorat també els àcids cloroacètic, dicloroacètic i

tricloroacètic. El procediment emprat ha estat el de pesada

directa de la quantitat adequada d'àcid, la seva disolució en

t-butanol i la valoració amb hidr·òxid de tetr·abutilamoni 0.11'1

(factor 1.004). El consum del blanc és menyspreable. La

concentració d'indicador és l'òptima. Hom dóna els resultats

obtinguts a la Taula 8.75 tots ells inferiors a l'u per cent

d'er·r·or.

L'interés del t-butanol com a solvent radica principalment

en la seva rna j o r difer·enciació de la for·ç:·a àcida r·especte de

l'aigua que ha de permetre resoldr� mescles d'àcids que no

poden ésser resoltes en aigua. Per aixó hom ha valorat

diferents mescles d'àcids en t-butanol. Els criteris seguits en

l'elecció d'aquestes mescles han estat els següents: hom ha

considerat només aquelles substàncies de ies estudiades que són

suficientment solubles en t-butanol i que, a més, poden ésser

valorades correctament emprant blau de timol com a indicador

(Taules 8.3-8.7). De totes aquestes substàncies hom ha esco�lit
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aquelles.mescles binàries que presenten una diferència de pK en

t-butanol superior a 3 unitats i en aigua iQual o inferior a 4

unitats, és a dir aquelles que segons els criteris adoptats en

l"'apartat an t e rLo r de valoracions potenciomètr·iques podien

ésser' valorades en t-butanol amb e r ro r-s
í

n+e rf o rs a l r ú

per'

cent, mentr-e que en aigua aixó no és possible, hom no ha

considerat les mescles que malgrat complir les consideracions

anteriors presenten diferències de pK en t-butanol molt

s ím
í

Lare a les difer'ències de pK en aigua (per exemple la

mescla d-'àcid c
í

oroac
è

t
í

c amb 216-diclor'ofenol amb una

d
í

Fe r èn c i a de pK de 4.1 i 4. O en t-butanol i a
í

çu a

respectivament) ja que la seva valoració en t-butanol no

o+e re
í

x gair·es avantatges r·especte a la seva valor-ació en

aigua.

Les possibles mescles de les diferents substàncies

estudiades que c ornp l e
í

x en els cr-iter-is an t er-t ors són a la Taula

8.8. En aquesta taula hom dóna per- a cada possible mescla la

seva difer-ènci2, ,je pK en t-butanol i en aigua, el pH
c o rre s.pon en t <'1_1 punt mig del pr' íme r ·:.al t (pHm) iI calculat a

partir de les Figures 8.3-8.6, l'indicador (o indicadors)

d"'interval de viratge més proper a aquest valor- de pH i el

valor- de pH de rnàx im c anv i de c o l o r (pHmx) per' a aquest
ind

í

c ado r (Tau I a 5. 14). Ca I esmen tar- que el fet de que I a

diferència de pK de dos àcids sigui superior- a 4 unitats de pH
no és suficient per a poder valorar--Ios separadament en un

solvent de t e r-m
í

n a t , ja que en gener-al hom no disposa d"'un

indicador- que vir-i exactament"al punt mig del salt de pH.

aquest fet ocor-re en t-butanol i a més en aquest cas la

difer-ència en les constants de dissociació de les sals dels dos

àcids pot influir en la valor-ació, apropant o separant les

cor-bes de valoració dels dos àcids i per tant per-Judicant o

afavor-int la resolució de la mescla. En general doncs, la

diferència de pK entr-e els dos àcids a valor-ar ha d'ésser

superior en les valoracions visuals que en les
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De les mescles p r-oposade e a la Taula 8.8. les que presenten
més interés s6n les que cDntenen ditiouracil, 4-nitrofenol i

2-tiouracil, ja que s6n les que donen una major difència de pK
en t.-butanol en relaci6 a la diferència en aigua, i algunes
d-'elles han estat valor·ades. Pr'imerament hom ha. valor'at l-'àcid

més for·t sol, ernp tan t 1-' indicador' pr-oposa t per' a la mescla a la

Taula 8.8. Les valoracions efectuades pel 2-tiouracil i el

4-n i t rofenol han donat er' r o r-s +o r-ça impor tan t s , ja que

l-'indicador' v
í

ra lentament i abans del punt d.l"equivalència. com

'és d-'esperar a partir dels valors de pH del punt d'equivalència
(16.2) i del de màxim canvi de color de l'indicador (15.6),

aquesta diferència esdevé més impor·tant si hom ccn s
í

de ra , a

més I que 1 -'
au çmen t de 1 a for·ç·a

í ó

n ica despl aç:'a el vi ra tQe de

l' ind
í

c ado r- cap a valors de pH més ba ixos (equac ions (5. 11) i

(5. 12». A més en el cas del 4-n i t rofenol, I a c o lorac i6 Qf'oga

d'aquesta substància interfereix en el viratge de l-'indicador i

els errors s6n majors.

La valoraci6 de ditiouracil ha donat millors resultats, si

bé la coloraci6 groga del ditiouracil interfereix en el

viratge, aquest és visible si hom utilitza vermell de metil com

a indicador. Hom pr·efer·eix aquest al po rp ra de b romoc reso L, ja

que s i bé el canv i de col or' é�. menor' en el vermell de met il •

també ho és l'interval de viratge. A més el vermell de metil

vira de vermell a groc i hom pot prendre com a punt final la

desapa.rici6 completa del color' ver'mell, men t re que aix6 no és

� possible amb el po rpra de br-omoc res c I ia que v
í

r-a de gr-oc a

blau i el groc no desapar-eix completament Ja que el ditiour-acil

és d-'aquest color.

A la Taula 8.9 hom d6na els r-esultats obtinguts per a

diferents'valoracions efectuades per a me�cles de ditiour-ac�l
amb varis fenols i en diferents pr-opor-cions <pr-edominant l'�cid

r
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més feble, en proporcions similars dels dos àcids i predominant

l'àcid més fort). El procediment emprat ha estat el seQ�ent:

hom pesa una qu an t
í

t a t adequada dels dos àc
í

ds , els dissol en

uns 50 mL de t-butanol, afeQeix 2 mL de soluci6 de vermell de

metil i va l o ra amb hidr-òxid de t e t r abu t
í

l arnon
í 0.1 t1 (factor-

1. 004) f
í

n s a desapar ic
í ó

compl eta del color vermell.

seQuidament hom addiciona 1 mL de solució de blau de timol i

seQueix va Lor an t fins que aquest vira completament a ver-do El

punt final de la primera valoració correspon a la valoració de

ditiouracil sol i el punt final de la seQona a la valoració

total dels dos àcids. Els dos indicadors estan a la seva

concentració òptima.

A la Taula 8.9 hom dóna la composició de les mescles

valorades en mQ i milimols pesats, els milimols teòrics

valorats en el primer i en el segon punts finals, els volums de

valorant Qa_stats- (descompt-:..nt pel segon punt el consum del

blanc que ha estat aproximadament de 0.05 mL, pel primer

viratge el consum de blanc era negligible), els milimols dIàcid

valorats experimentalment i el tant per cent dlerro� total

relatiu per a cada punt final.

De les Taules 8.8 i 8.9 cal comentar- les difer-ents

valoracions efectuades. El ditiouracil i el 3,5 diclorofenol

tenen una diferència de pK en t-butanol doble que en aigua (4.0

i 1.7) deQut a la seva difer-ent for-¡¡-a àcida en els dos medis,

pel ditiouracil i el 2,4-dicloro�enol la diferència en

t-butanol és el triple que en aigua (4.3 i 1.3) deQut al efecte

"orto" del clor-o en el fenol; i pel ditiour-acil i el

2,6-diclorofenol la diferència és disset veQades superior en

t-butanol (3.4 i 0.2) degut al doble efecte "orto" en el

clorofenol. Aquesta major resolució de la mescla amb

2,6-diclorofenol no implica que aquesta pugui ésser resolta en

t-butanol for-¡¡-a millor que en aigua, ja que la diferència de pK
és bastant petita (3.4 unitats). Mentre que les mescles del
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ditiouracil amb el 3.5-diclorofenol i el 2,4-diclorofenol poden
ésser resoltes en t-butanol en totes les proporcions

estudiades, la mescla de d
í

t
í

ou rac i l i 2.6-diclor·ofenol només

pot ésser resc l t a quan el d
í

t
í

ourac
í

I precíorn
í

n a sob re el

2,6-diclorofenol Ja que aleshores la corba de valoració del

ditiouracil es desplaça cap a valors de pH més baixos i

augmenta la llargada del salt de pH. Per altra banda en

au çmen t a r la c onc en t rac
í

o de d
í

t
í

ou rac
í

I augmenta la forÇ'a

iònica en el punt d'equivalència i el vir-atge de l'indicador es

desplaç'a també a va Lo rs de pH més baixos; i tot i a
í

x o el

vir-atQe observat visualment no és massa clar-.

Hom pot conclour-e dels r-esultats de la Taula 8.9 que el

t-butanol és adequat per- a la valoració visual de mescles

d " à

e ids que no poden ésser' resol tes en aigua, sempre i quan I a

difer-ència d� pK en t-butanol sigui al voltant de 4 unitats o

s.upe r I o r i hom disposi d'un indicador' de vir·atç,e forÇ'a b ru s c i

a un pH força proper al punt d'equivalència corresponent a la

valoració de l'àcid més fort, Ja que l'altre (si no és

excesi"'"ament feble) pot ésser' sempre va l o ra t c o rr-e c t arnen t amb

bI au de timol.
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Taula 8.3

lJalor·ació de fenols ernp ran t blau de t írno l com a indicador-

Fenol pes volum pes tr-obat er-r-or-

mQ. ml. mQ. X

4-nitr-ofenol 116.39 1.65 115.22 -1.0

1.66 ·115.92 - 0.4

78.18 1. 13 78.91 + O. 9

1. 12 78.21

2,6-diclor-ofenol 105.6 1.30 106.4 + 0.8
1.30 106.4 + 0.8

112.3 1.36 111.3 - 0.9

1.36 111.3 -0.9

2,4-diclor-ofenol 101.5 1.23 100.7 - 0.8

1 -.,..., 100.7 -0.8• .1:..,;)

115.9 1.42 116.2 + 0.3

3-br·omofenol 113.5 1.31 113.8 + O. 3

1. 31 113.8 + O. 3

3 � 5-d i e 1 or·ofeno1 93.6 1. 15 94. 1 + 0.5

1. 14 93.3 - O. 3

100.5 1.23 100.6 + O. 1

1.23 100.6 + O. 1

2,4,6-triclorofenol 117.8 1. 18 117.0 - 0.7
1. 18 117.0 - 0.7

132.0 1.35 133.8 +1.4

1.36 134.8 +2. 1

2-clorofenol 91.04 1.37 88.41 -2.9

1.37 88.41 -2.9

107.77 1. 61 103.90 -3.6
1.62 104.54 -3.0

2-nitr-ofenol 84.8 1.21 84.5 - O. 3
1.20 83.8 -1.2

82.2 1. 17 81.7 - O. 6

1. 18 82.4 +0.2
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Taula 8.4

Valoració de mercaptopirimidines emprant blau de timol
com a ind

í

c a do r-

Mercaptopirimidina pes volum pes t r-oba t er r·or·

mÇ¡ . mL. mQ. X

2-mercaptopirimidina 46. 1 0.82 46.3 + O. 4
0.82 46.3 + 0.4

2-t
í

ou rac il 67.3 1. 03 66.4 -1.3
1. 04 67.0 - O. 4

57.4 0.88 56.7 -1.2
0.88 56.7 -1.2

dit i ou r' ac il 61.0 0.83 60.2 -1.3
0.83 60.2 -1.3

69.6 0.97 70.4 +1.1
0.98 71.1 +2.2

4, 5-d iam ino-6-mer' capto- 83.3 1. 18 84.4 +1.3

pi r' im i din a 1. 17 83.7 + O. 5

71.7 1. 00 71.5 - 0.3
1. 00 71.5 - O. 3

4-amino-2-tiouracil 68.8 0.94 67.7 -1.6
0.94 67.7 -1.6

68.0 0.93 67.0 -1.5
0.92 66.3 -2.5

4-metil-2-tiouracil 67.0 0.94 67.2 + 0.3
0.93 66.5 -0.7

73.3 1. 03 73.7 + 0.5

1. 02 73.0 - 0.4
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Valoració de barbitdrics emprant blau de timol com a indicador

Bar-b i t
ü

r
í

c pes volum pes trobat err-of'

mç • mL. mQ.
."
/.

ba rb i tal 132.2 1.43 132.5 +0.2
1.43 132.5 +0.2

96.9 1. 05 97.3 +0.4
1.05 97.3 + O. 4

fenobar'b i tal 145.8 1.25 146.0 + O. 1
1.26 147.2 +1.0

116.6 0.99 115.6 - O. 9
0.99 115.6 - 0.9

h ex obarb i tal 124.9 1. 05 124.8 - O. 1
1. 05 124.8 - O. 1

121.8 1. 03 122.4 + 0.5
1. 03 122.4 + 0.5

h ep t abarb i tal 144=7 1. 15 144.8 + O. 1
1. 15 144.8 + O. 1

127.2 1. 01 127.2
1. 01 127.2
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Taula 8.6

t.)alo!'aci6 d"'àcids acètics empran t blau de timol com a

í

n d i c ado r

àc id pes volum pes tr-obat er· ro r-

mQ. mL. mQ. X

t r·
í

c 1 or·oacèt
í

c 130.2 1.60 129.7 -0.4

1.62 131.3 + 0.8

el or·oacèt
í

c 76.4 1.62 75.9 - 0.7

1.63 76.4

68.0 1.44 67.5 - 0.8

1.44 67.5 - O. 8

acètic 54.2 1. 76 54.3 + 0.2

1. 75 54.0 - 0.4

44.2 1.44 44.4 + 0.5

1.44 44.4 + O. 5

diclor-oacètic 95.7 1.43 94.8 - O. 9

1.45 96. 1 + 0.4

103.5 1.56 103.4 + O. 1

1.56 103.4 + O. 1

f

- 343 -
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Taula 8.7

Valor·ació d"àcids empr-ant NQT com a indicador-

àcid pes volum pes t r-oba t e r- por'

mg. mL. mg. X

sal ic í1 i c 103.6 7.48 103.7 + O. 1

116.7 8.40 116.5 -0.2

119�2 8.58 119. O - O. 2

asc
ó

r-b
í

c 133.5 7.45 131.7 -1.3

136.6 7.68 135.8 -0.6

137.5 7.70 136.2 - O. 9

nicotínic 99.0 8.02 99. 1 + O. 1

99.2 8.05 nr. I::' + 0.377 • ..J

100.8 8.15 100.7 - O. 1

benzoic 98.0 7.95 97.7 - 0 •.3

98.7 7.98 98. 1 - O. 6

102.4 8.30 102.0 - 0.4

clor-oacètic 69.1 7.27 69.0 - O. 1

72.5 7.60 72. 1 -0.5

75.9 7.95 75.4 - O. 7

dic 1 or·oacèt
í

c 109.4 8.45 109.4
111.5 8.60 111.3 - O. 2

121.5 9.31 120.5 - 0.8

tr-iclor-oacètic 130.8 7.95 130.4 - O. 3

135.6 8.20 134.5 - 0.8

139,8 8.53 139.9 + O. 1

- 344 -
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Taula 8.8

Mescles de diferents àcids

t-BuOH H�O
mescla opK opK pHm. Ind pHmx

tricloroacètic/cloroacètic 3.4 2.8 10.0 RN 10. 1

dicloroacètic/acètic 4.2 3.4 12.0 BBF 11. 1
lJBC 11.6

ditiouracil/fenobarbital 3.2 0.9 14.0 1"
i

ditiouracil/2,6-diclorofenol 3.4 0.2 14.0 ,
I

ditiouracil/barbital 3.6 1.4 14.2 ,
I

ditiouracil/heptabarbital 3.6 0.9 14.2 I
I

ditiouracil/hexobarbital 3.7 2.0 14.2 Vt1 14. 1
PBC 14.3

ditiour-acil/4,5diamino-6- ,
mercaptopirimidina 4. 1 2.8 14.5 I

I
ditiouracil/3,5-diclorofenol 4.0 1.7 14.5 I

I
ditiouracil/2,4-diclorofenol 4.3 1.3 14.5 I

I
ditiouracil/3-bromofenol 4.5 2=5 14.8 .,¡..

2,4,6-triclor-ofenol/ 1-
3-br'omofenol 3.7 2.6 16.2 I

NQT 15.6
4-n i t rofenol/3-bromofenol 3.9 1.9 16.2 BBT 15.7

I
2-t

í

ou rac il/3-bromofenc.l 3.7 1.5 16.3 ..J.,
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Taula 8.9

Valoració de mescles d'àcids

pes mmols mmols vol. mmols el' ro r

mescla mç¡ pesats v a l o r , mL tr-obats /.

ditiour-acil/ 12. 1 0.0839 0.0839 0.83 0.0833 - O. 7

2,4-diclorofenol 42.5 0.2607 0.3446 3.45 0.3454 + O. 2

12.9 0.0894 0.0894 0.88 0.0884 -1.1
20.5 0.1258 0.2152 2.13 0.2139 - O. 6

22.6 0.1567 0.1567 1.56 O. 1566 - o. 1
13.5 0.0828 0.2395 2.42 0.2430 +1.5

d
í

t
í

ou r-ac
í

L> 12. 1 0.0839 0.0839 O,Sé, 0.0863 +2.9

3,5-diclor-ofenol 28.1 O. 1724 0.2563 2.60 0.2610 +1.8

11.3 0.0784 0.0784 0.77 0.0773 -1.4
10.7 0.0656 0.1440 1.44 O. 1446 + O. 4

27.8 0.1928 0.1928 1.90 O. 1908 -1.0
19.5 O. 1196 0.3124 3.15 0.3163 +1.2

dit iourac i1/ 15.9 0.1102 0.1102 1.30 O. 1305 +18

2,6-diclor-ofenol 32.6 0.2000 0.3102 3.13 0.3143 +1.3

13.0 0.0901 0.0901 1. 00 0.1004 +11
21.4 0.1313 0.2214 2.17 0.2179 -1.6

29.8 0.2066 0.2066 2.09 0.2098 +1.5
14.5 0.0890 0.2956 2.95 0.2962 + 0.2

38.2 0.2649 0.2649 2.68 0.2691 +1.6
15.0 0.0920 0.3569 3.54 0.3604 +1.0



.ix ... conc.L us:; z· o ns:;



XXVI

Guè és la veritat?

Gui sap si tu, tal volta tu

o també tu. Potser ninga.

t1entY'e vents llops baixen del Y'as

on regna dreta damunt gla�

la negra torre, mida, dit

il.limitat del que �s finit,

la ratlla es torna just un punt,

i dins, colgat, el temps d ïFun t ,

No hi ha comen� repbs ni qui

venci l'esglai nu del cami,

Arc fosc, al�at ull de la nit�

al clos del buit, mai cap sentit.

Salvadoy' Essprtu , "Setmana Santa"
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cot-.lCLUS I Ot..... S

Hom ha desenvolupat el treball recollit en la present

memòria amb la finalitat de contribuir al coneixement de la

química que té lloc en alcohol terc-butílic com a solvent, en

especial des del punt de vista de la seva utilització en el

camp de la Química Analítica. El treball realitzat ha conduit a

les seQUents conclusions:

1.- Hom ha establert els diferents equilibris àcid-base que es

donen en t-butanol, i ha deduit equacions que permeten calcular

el valor de pH per a qualsevol solució d#àcid, base o sal en

t-bu tanol, a ix í com per' a mesc I es de 1# ac id o I a base amb I a

seva sal.

2.- Hom ha desenvolupat tècniques c onduc t írnè t rt ques i mètodes

i proQrames de càlcul que permeten determinar experimentalment

constants de dissociació i de formació d#ions triples de

diferents electròlits. Hom ha determinat experimentalment

aquestes constants i les conductivitats equivalents a dilució

infinita per a l#àcid pícric, per al picrat i l#hidròxid de

tetrabutilamoni i per a les sals de tetrabutilamoni d#onze

diferents fenols substituits, vuit mercaptopirimidines, quatre

barbitúrics i quatre àcids carboxílics lineals derivats de

l#acètic. Els métodes de càlcul emprats han estat els de

Fu css+Krau s i el de Shedlovsky, c on s
í

de ran t per' a cada un

d#ells dues equacions diferents per calcular els coeficients

d#activitat, la de Debye-HUckel i la llei límit de

Debye-Hückel. Hom no ha obse r-va t difer'éncies siQnificatives

entre els resultats obtinQuts per un mètode o l#altre o per una

equació o l'altra. Els valors obtinQuts per a les constants de
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dissociació de les sals de tetrabutilamoni són de l'ordre de

10-4 i posen de manifest que cap d'aquestes substàncies pot

consider·ar·-se com un electr·òl it for·t en alcohol ter·c-but íl
í

c ,

Les constants de formació d'ions triples són de l'ordre de 100

i indiquen que la concentració d'ions triples en terc-butanol

no és neQliQible. per a la major part de substàncies, excepte

en solucions for�·a diluïdes «10-4).

3.- Hom ha establer·t un sistema elèctr·ode indicador· / pont

sali / elèctrode de referència adequat per a la mesura del pH

en t-butanol, i ha determinat el seu potenc
í

a l nor·mal. Hom ha

emprat aquest sistema per valorar tots els fenols,

mercaptopirimidines, barbitQrics i derivats de l'àcid acètic. A

partir de les dades de potencial de les valoracions, i de les

constants de dissociació de les seves sals, determinades

conductimètricament, hom ha deter·minat la c ons t an t de

dissociació total d'aquestes substàncies.

4.- Hom ha establert una escala d'indicadors que cobreix

l'interval Qtil de pH i permet realitzar valoracions visuals en

t-butanol, emprant en cada cas l'indicador més adient. Per

establir· aquesta escala hom ha deter·minat, a par·tir· de mesures

potenciomètriques i espectr·ofotomètr·iques. les c oo r-den acíes

cr·omàtiques i els par·àmetr·es de color· dels
í

n d
í

c adors seç¡üents:

2-semicarbazona de la 1.2-naftoquinona, ro
í

ç neutr·e, ver·mell de

metil, blau de timol <primer i seç¡on viratç¡es), roiç¡ de cresol

<pr·imer i seç¡on v
í

ra t çes x , blau de br·omofenol, ver·d de

br·omoc r·esol, por·pra de br·omoc resol i bl au de br·omot imol. Hom ha

determinat també. l'interval de viratç¡e, el valor de pH de

màxim canvi de color, la discriminació de color, la constant de

dissociació i la concentració òptima d'Qs de cadascun d'aquests
í

n d
í

c ado rs ob t
í

n çu t s seç¡ons el sistema SCD. Aquest sistema

compara la brusquedat i la sensibilitat del viratç¡e i posa de
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manifest que els millors resultats els donen en medi àcid (pH
7) el pr·imer· v

í

ra t çe del blau de timol i en medi bàsic (pH 16)

el blau de br·omotimol amb canvis de color· br·uscs i nítids, que

es pr·odueixen en for·ç:·a menys de 2 unitats de pH.

5.- Hom ha r·elacionat les constants de dissociació en

t-butanol dels àcids estudiats amb les de les mateixes

substàncies en altres solvents, en especial l�aiQua. Aquesta
relació és del mateix tipus per a substàncies pertanyents a la

mateixa família, i ha permès diferenciar entre substàncies que

"a priori" semblaven pertànyer a la mateixa família, però que

en r·ealitat pr·esentaven un compor·tament químic difer·ent. En

especial ha estat possible observar l�efecte que sobre les

constants de dissociació dels fenols té la presència d�un o de

dos substituents electronegatius en posició orto. Aquest efecte

es tradueix en valors de pK en t-butanol més elevats que els

esperats a partir dels seus valors de pK en aigua, i en un

pendent més pronunciat de la recta que relaciona els seus

valors de pK en t-butanol i en aigua, que mostra que la

r·esolució de la for·ç·a àcida en t-butanol és més elevada quant

major és el nombre de substituents electronegatius en posició

orto. També ha permès dividir les diferents mercaptopirimidines

i tiouracils estudiats en dues famílies de substàncies: les que

es dissocien en posició 2 i les que ho fan en posició 6, en

particular ha permès determinar quina és la primera dissociació

en mercaptopirimidines i tiouracils amb grups àcid (-SH o -OH)

en les dues posicions, l�atribució d�una mercaptopirimidina o

tiouracil a una de les dues famílies depèn principalment de la

posició del grup àcid que es dissocia primer i no del tipus

(-SH o -OH) d'aquest grup àcid. Tots els resultats obtinguts

mostr·en una major r·esolució de la forç:·a àcida en ter·c-butanol,

és a dir, un major poder diferenciant per a àcids d�aquest

solvent sob r-e tots els altr·es comparats, que han estat l'aigua,

el metanol, 1 � etanol i I � isopr·opanol •
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6.- Hom ha estudiat c on du c t trnê t rf c emen t l�efecte, en

l�equilibri de dissociació, de petites addicions de solvents de

diferents tipus a solucions d�àcid picric, picrat i hidròxid de

tetrabutilamoni en t-butanol, desenvolupant equacions teòriques

que pe r-rne t en pred
í

r i calcular aquests efectes. Hom ha c ompe ra t

aquestes equacions teòriques amb els resultats experimentals,

obtenint una bona concordància en la major part dels casos. Hom

ha explicat els casos en que els resultats experimentals es

desviaven dels teòr'ics en funció de les c ar-ac t e rLs t
í

ques

especials dels solvents addicionats i de la solució a les que

hom els addiciona. Aquestes explicacions han estat confirmades

pels resultats experimentals d�altres autors, basats en altres

dades i tècniques. Les equacions desenvolupades són d�un

interés especial en les valoracions en solvents no aquósos, Ja

que normalment el valorant està dissolt en un solvent diferent

i per tant les caracteristiques del medi canvien IleuQerament

en el transcurs de la valoració.

7.- Hom ha valorat po t enc
í

ome t rLc amen t , c on du c t ímê t rLc a i

visual diferents àcids en t-butanol, amb bons resultats

analítics. Cal esmentar' que les e orbes de va l o rac
í ó

pc t enc
í

ornè t r-í ques posen de manifest, en alQuns casos, la

inversió de l�ordre d�acidesa d�alQunes substàncies respecte al

que era d�esper-ar- a par·tir· dels va l or-s de les seves constants

d�acidesa. Hom explica el fenomen Qracies a la dissociació

pa rc
í

a l de I es respe.c t ives sal s de tet r·abu t i I amon i que

afavoreixen en major o menor- Qr-au la dissociació de l�àcid a

valorar. Hom ha pOQut valorar visualment en terc-butanol

mescles d�àcids que no podien ésser--ho en aiQua, donada la

similitud de la seva for-�a àcida en aquest dltim medi, amb

r-esultats satisfactor-is.
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8.- Hom ha desenvolupat difer-ents pr-ciçr-ame s de càlcul per'

deter-minar- les constants de dissociació de les difer-ents

substàncies estudiades en t-butanol. Hom ha desenvolupat també

un pr-oQr-ama per- poder- calcular- els difer-ents par-àmetr-es de

color- dels indicador-s. Tots els pr-oQr-ames desenvolupats són

aplicables a altr-es solvents no aquosos, a més del t-butanol I

cobr-int pa rc
í

a l men t un camp de la química pel que hom no t roba ,

a penes, pr-oQr-ames que facilitin el seu estudi, Ja que la

maJor-ia d1ells són dtils només en medi aquós.
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Py·egunta si un o r-a i naaor: electrònic

en r-ebr-e una mateixa eaneu l ta

deu vegades dóna sempre

la mateixa resposta, cosa

que no passa amb deu per·sones,

i contesta que la base aTbb que

respon el cervell dóna una

simplificaciÓ de la base amb que

funciona l'ordinador electrònic.

Joan Br-osss ,
'" ASJ(A7ASUNIP
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PROGRAMES DE CALCUL

El Qran desenvolupament de la informàtica du ran t els últims

anv s i l"'avenç' t ec no
í ò

ç

í

c han r-edu
í

t ex t raord
í

nê.rf amen t els

costos dels or-dinador-s, han disminuit el nivell de perícia
nec essa r i per manejar'-los i han posa t a l''' abast de pr-ac t

í

c arnen t

qualsevol usuari del món equips i tècniques informàtiques de

pr-eu re l a t ivamen t r edu i t però de Qr-ans pres t ac ions ma ter
í

a l s

( 150) •

Aquesta proliferació d"'or-dinador-s ha assolit també el camp

de la ciència. En els anys seixanta van fer la seva aparició

els or-dinadors en els laborator-is amb més possibilitats

econòmiques. er-en equips Qr-ans i complexos que exiQien per-sonal

ampliament especialitzat i que eren utilitzats en projectes
científics tals com l"'anàlisis de l"'estructura molecular- i

cinètica de reaccions complexes. En els anys setanta van

arr-ivar els micr-oprocessadors i els mini i micr-oor-dinador-s que

>·.jan despl aç:"ar- par-c ialmen t al s Qr-ans or·d
í

n adors i van pe r-rne t re

ampliar- el camp d"'utilització dels or-dinadors a tasques com el

control d"'instr-uments analítics, adquisició de dades i

manipulació de bases de dades de moder-ada enver-Qadur-a, en

par-ticular- van possibilitar- la difusió de tècniques

ex pe r- ímen t a I s c om l''' espec t r- orne t r' i a de masses i l''' espec t r- orne t r- i a

infr-ar-r-oJa per- transfor-mada de Four-ier-.

Per-ò ha estat en l"'última década, amb l"'aparició dels

ordinador-s personals i de Qr-an quantitat de paquets de softwar-e

de caire científic i administr-atiu, que els or-d
í

n ado r-s han

arr- ivat prac t
í

c arnen t a tots els cient íf ics. Avu i dia hom

continua empr-ant els tres tipus d"'ordinadors en la major part

de laborator-is. hom utilitza els Qr-ans ordinadors càlculs
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massius que r·equer·eixin rno l t a potència i en l"administr·ació de

les organitzacions científiques, els microprocessadors, mini i

microordinadors són emprats en control d"instruments, recollida

de dades i càlculs r·elativament complexos, mentre que els

científics empren els ordinadors personals en feines tant

diver·ses com optimització de mètodes, càlculs, control

d"instruments, elaboració de Qràfics. processament de textos.

correu electrònic, etc. i totes les previsions asseguren que

seran cada cop més utilitzats i en aplicacions més diverses,

facilitant la feina dels científics i ajudant-los a planificar.

experimentar i interpretar resultats de forma millor i més

ràpida (150).

La Qran difusió dels ordinadors ha portat amb ella

l"aparició de nombrosos programes de càlcul, desenvolupats per

científics de tot el món. que realitzen càlculs diversos (en

particular el de constants) i resolen la major part dels

equilibris simultanis que l"experimentador els hi planteja si

bé amb una limitació� el solvent. Donat que l"aigua és el

solvent més abundant i amb ell tr·eballen la major par·t dels

químics, els programes desenvolupats ho són només per a aquest

medi, en particular la major part d"ells no consideren la

influència dels coeficients d"activitat i per tant no són

aplicables per a solvents de baixa constant dielèctrica i a més

són pràcticament impossibles d"adaptar a aquests medis.

Hom ha desenvolupat en aquest treball diferents programes de

càlcul que permeten calcular diferents constants de dissociació

i d"associació a partir- de dades de difer·ents tècniques com la

conductimetr·ia, la potenciometria i l"espectrofotometr·ia. Hom

dóna a continuació els llistats d"aquests programes. Junt amb

un comentar·i de cada un d"ells. Cal esmentar que els pr·oo;¡rames

no són només aplicables en t-butanol, sinó també en solvents

similars com l"'i-pr·opanol i alguns, en solvents +cr-ca diferents

com l"acetonitril.



- Annex - - 373 -

Hom ha desenvolupat. també un pr·oQl'ama de càlcul

(SUPERCOLOR) que pel'met el tl'actament i manipulació de les

dades espec t r-c+o t omè t r- iques d� absor·bànc
í

a i el c
à

l cu I del s

par·àmetr·es de c o l or- de qualsevol indicador- o color-ant.

Hom ha empr·a t a més del s pl'oQr· ames que r· el ac
í

on a seQu
í

darnen t

alQuns altr-es d�auxilial's per- a l�entr-ada de les dades i per- a

I a r-eal i tzac ió del s Qr-àf ics que no pod ien ésser· efec tua ts amb

els esmentats pl'oQr-ames (com les r-epr-esentacions Qr-àfiques pK

en fr-ont l/D i pK(S) en fr-ont pKCHaO). Hom no dóna els llistat

s d·'aquests pr-oQr-ames per· la seva similitud amb les subr-utines

per- a l�elabor-ació de Qr-àfics que contenen els pr-oQr-ames

r·elacionats. Cal esmen t a e , a més, que aquesta tesi ha estat

totalment escr-ita, exceptuant la Taula 1.1 i alQunes obtinQudes

dir-ectament de les sor·tides dels difer·ents p r oç r-ame s , amb un

pr·ocessador- de textos c ome rc
í

a l , anomenat AUTHOR, d r

un

or-dinador- ORIC-Atmos.
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PROGRAt1A KFKS

Aquest programa està escrit en llenguatge FORTRAN-77, si bé

pot ésser fàcilment traduit a altres versions de FORTRAN, com

la FORTRAN-IV, i ha estat empr·at en el sistema Vt1/SP de

l'or·dinador· IBM 3083 del Centre de Càlcul de la Universitat de

Ba rc e I ona.

El programa calcula. a partir de les dades de conductivitat,

les constants de dissociació de diferents electròlits i les de

formació d'ions triples segons els mètodes de Fuoss-Kraus i de

Shedlovsky (expr'essions (3.19), (3.22) I (3.37) i (3.42). Per'

cada mètode calcula les constants considerant pel càlcul dels

coeficients d'activitat la llei límit de Debye-HUckel o

l'equació de Debye-HUckel que considera la correcció deguda a

la grandària dels ions (equacions (2.58) i (2.60», hom calcula

aquesta grandària a partir del mètode d'Stokes (equació

( 2 • 65) ) •

El programa calcula també el valor de les constants, a més

del calculat pel mètode gràfic, a partir del grau de

dissociació obtingut del valor de no calculat per

extrapolació de les rectes de Fuoss-Kraus i Shedlovsky i les

expresions (3.18) i (3.21). També realitza els Qràfics
individuals per' a cada tipus de constant (par-ell iònic o ió

tr-iple) per- les dues variants dels dos mètodes esmentats i un

gràfic conjunt del les quatr-e alhora, així com la r-epr-esentació

gr-àfica de la conductivitat equivalent en front de l'arrel

quadrada de la concentració.

El programa consta del programa pr-incipal i sis subrutines

(CALCUL, CORBA, CORBA2, ARRELC, LIt1IT i t1ITJA).

El progr-ama principal efectda la lectura de les dades i la
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impressió de les mitges i resultats finals.

- 375 -

La subrutina CALCUL efectúa els càlculs numèr·ics i imprimeix
els resultats numèrics.

La subrut í

n a CORBA dibu
í

x a les cor·bes de Fuoss-Kraus i de

Shedlovsky conjuntament.

La subr·utina CORBA2 dibuixa les corbes individuals per a

cada constant i cada un dels dos mètodes i dues variants i

imprimeix els resultats obtinguts Qràficament.

La subrutina ARRELC efectúa la representació Qràfica de la

conductivitat equivalent en front de l'arrel quadrada de la

concentració.

La subrutina LIMIT calcula els límits dels gràfics.

La subrutina MITJA calcula la mitja i desviació estàndard

dels valors de pK i de les conductivitats equivalents a dilució

infinita obtinguts pels quatre mètodes de càlcul.

Hom efectúa l'entr·ada de dades a par-tir d'un arx
í

u , Aquest

arxiu conté en els diferents r-egistr-es les segUents dades:

- El primer registre conté 3 nombres de contr-ol que indiquen,

el primer si hom vol iterar els r-esultats respecte als valor-s

de conductivitat equivalent a dilució infinita obtinQuts (1) o

si vol que tots els càlculs siguin efectuats a par-tir del valor

inicial de conductivitat equivalent a dilució infinita que hom

dóna a l'arxiu de dades (O), el segon si hom vol (1) o no vol

(O) calcular constants de formació d'ions tr-iples, i el tercer

si les dades estan en forma de volums addicionats i

conductivitats lleQides (O) o en forma de concentració i

conductivitats equivalents (1).



- Anne�,< - - 376 -

- El seQon, tercer, quart i cinquè reQistres contenen els

intervals de linealitat de les corbes de Fuoss-Kraus i de

Shedlovsky pel càlcul de les costants de dissociació i empr-ant

les dues variants esmentades.

- Els quatre r·egistr·es seQüents contenen, si hom efectúa el

càlcul de constants de formació d'ions triples, l'interval de

linealitat de les corbes de Fuoss i de Shedlovsky.

- El seQüent reQistre conté la conductivitat equivalent a

dilució infinita que hom proposa inicialment.

- Hom posa el registre següent només si les dades estan en

forma de volums addicionats i conductivitats lleç¡ides i conté

la concentració de la solució afegida i el volum inicial al que

hom l'afegeix.

- La resta de reç¡istres contenen les dades experimentals, en

cada r·eç¡istr·e hom posa el volum de solució addicionada i la

lectura de conductivitat efectuada o bé la concentració i la

conductivitat equivalent.

El proQrama pot ésser utilitzat per a qualsevol solvent. si

els mètodes de Fuoss-Kraus i Shedlovsky són aplicables,

simplement canviant les dades de viscositat, constant

dielèctrica, temper·atur·a i densitat que consten en el programa

principal. i ha estat també emprat satisfactòriament per

calcular constants de dissociació en i-propanol.
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FORTRAN Al \¡'MiS? CONVERSATIONAL MONITOR SYSTEM

C

C

PROGRAI-'..A RFKS

CALCUL DE KF l KS PELS METODES DE FUOSS l DE SHEDLOVSRI

DlMENSION XF(20),YF(20),XS(20),YS(20),XFC(20),YFC(20),
lXSC(20),YSC(20),XLIM(8),YLIM(8)
DI��SION XTF(20),YTF(20),XTS(20),YTS(20),XTFC(20),YTFC(20),

lXTSC(20),YTSC(20),PKF(20),PKS(20),PRTF(20),PKTS(20),PKFC(2C),
2PKSC(20),PKTFC(20),PKTSC(20),CO(8),PK(8),R(8)
COMMON/DljC( 20) ,COND( 20) ,C2 (20) ,COl'i"T!O ,ALFl),A, B,RADI, I, FC ,LGl (LG2
COMMONjD2jPKI(8),SI(8),CMIN(8),CMAX(8)
DATA V,D,T,DOj.0332,10.9,3C3.16,.7887j

C

C LECTORA DE LES DADES

READ (5,*) LG1,LG2,LG3
DO 5 J=1,4
READ (5,*) CMIN(J),CMAX(J)
CONTINUE
IF (LG2) 8,8,6
DO 7 J=5,8
READ (5,*) CMIN(J),CMAX(J)
CONTINUE
READ (5,*) CONDO

IF (LG3) 10,10,9
READ (5,*) CI,VI

ALFA=8.18E5*CONDO/(SQRT(D*T)**3)+82/V,ISQRT(D*1')
A=4.201E6*(SQRT(DOj(D*T)**3»
B=5.029E9*SQRT(DOj(D*Tjj
RADI=1.639E-8/(V*CONDOj
DO 15 1=1,20
READ (5,*,END=20) C(I),COND(I)
C2(I)=SQRT(C(I»
CONTINUE
IF (I.LE.20) 1=1-1

IF (LG3) 30,30,22
DO 25 J=1,I

C(J)=C(J)*CIj(C(J)+VI)
C2(J)=SQRT(C(J»
COND(J)=COND(J)j(1000*C(J»
CONTINUE

WRITE (6,100) CONDO,RADI,ALFA,A,B

5

6

7

8

9

10

15

20

22

25

30
C

C CAL�JL DELS RESULTATS SENSE CORREGIR

WRITE (6,150)
FC=O.

CALL CALCUL (XF,YF,XS,YS,XTF,YTF,XTS,YTS)
C

C CALCUL DELS RESULTATS CORREGITS

WRITE (6,200)
FC=l.

CALL CALCUL (XFC,YFC,XSC,YSC,XTFC,YTFC,XTSC,YTSC)
C

C CALCUL DE XLIM l YLIM

CALL LIMIT (XLIM(l),YLIM(l),XF,YF,I)
CALL LIMIT (XLIM(2),YLIM(2),XS,YS,I)
CALL LIMIT (XLIM(3),YLIM(3),XFC,YFC,I)
CALL LIMIT (XLIM(4),YLIM(4),XSC,YSC,I)
IF (LGl*LG2) 34,34,32
CALL LIMIT (XLIM(5),YLIM(5),XTF,YTF,I)
CALL LIMIT (XLIM(6),YLIM(6),XTS,YTS,I)

32

KFKJOOlO

KFK'J0020
KFK00030

RFKú0040
KFK00050

KFR00060
RFKD0070

KFKOD080
KFK00090
KFKOOIOO

KFKOOIIO
KFK00120

KFK00130
KFK00140

KFK00150
KFR00160
KFK00170
KFKOOIBO
KFK00190

KFK:10200
KFK00210

KFKD0220
KFKD0230

KFR00240
RFK00250

KFK00260
KFR00270
KFK00280

KFK00290
KFK00300

KFR00310
KFK00320

KFK00330
KFK00340

KFK00350
KFK00360

KFK00370

KFR00380
KFK0039D

KFK00400
KFK00410

KFK00420
KFK00430

KFK00440

KFKQ0450
KFK00460

KFK00470

KFK004BO
KFK00490
KFK00500

KFK00510

KFK00520
KFK00530
RFKOC540

KFK00550
KFK00560
KFK00570

KFK00580
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FILE: KFKS FORTRAN Al VM/SP CONVERSATIONAL MONITOR SYSTEM

34
C

C

CALL LIMIT (XLIM(7),YLIM(7),XTFC,YTFC,I)
CALL LIMIT (XLIM(8),YLIM(8),XTSC,YTSC,I)
CALL LIMIT (XMAX,YMAX,XLIM,YLIM,4)

36

REPRESENTACIO DE LES GRAFIQUES l REGRESS¡O LIÑ�L

TI=O

WRITE (6,300)
CALL CORBA2 (CMIN(I),CMAX(l),I,C,XF,YF,XLIM(I),YLIM(I),CONDO,LGI,

ICO(I),PK(I),R(I),TI)
WRITE (6,350)
CALL CORBA2 (CMIN(2),CMAX(2),I,C,XS,YS,XLIM(2),YLIM(2),CONDO,LGI,

ICO(2),PK(2),R(2),TI)
WRITE (6,400)
CALL CORBA2 (CMIN(3),CMAX(3),I,C,XFC,YFC,XLIM(3),YLIM(3),CONDO,

ILGI,CO(3),PK(3),R(3),TI)
WRITE (6,450)
CALL CORBA2 (CMIN(4),CMAX(4),I,C,XSC,YSC,XLIM(4),YLIM(4),CONDO,

ILGI,CO(4),PK(4),R(4),TI)
IF (LGI*LG2) 38,38,36
TI=1
WRITE (6,650)
WRITE (6,300)
CALL CORBA2 (CMIN(5),CMAX(5),I,C,XTF,YTF,XLIM(5),YLIM(5),CONDO,

ILGI,CO(5),PK(5),R(5),TI)
WRITE (6,350)
CALL CORBA2 (CMIN(6),CMAX(6),I,C,XTS,YTS,XLIM(6),YLIM(6),CONDO,

ILGI,CO(6),PK(6),R(6),TI)
WRITE (6,400)
CALL CORBA2 (CMIN(7),CMAX(7),I,C,XTFC,YTFC,XLIM(7),YLIM(7),CONDO,

lLGI,CO(7),PK(7),R(7),TI)
WRITE (6,450)
CALL CORBA2 (CMIN(8),CMAX(8),I,C,XTSC,YTSC,XLIM(8),YLIM(8),CONDO,

ILGI,CO(8),PK(8),R(8),TI)
CONO=CONDO

CONDO=FLOAT(INT«CO(I)+CO(2)+CO(3)+CO(4»*10/4)/10
IF (LGI) 40,40,50
IF (CONDO.NE.CONO) GOTO 30
LGI=1

GOTO 30

SC=SQRT«(CO(I)-CONDO)**2+(CO(2)-CONDO)**2+(CO(3)-CONDO)**2+
I(CO(4)-CONDO)**2)/3)
PKM=(PK(I)+PK(2)+PK(3)+PK(4»)/4
SM=SQRT«(PK(I)-PKM)**2+(PK(2)-PKM)**2+(PK(3)-PKM)**2+

I(PK(4)-PKM)**2)/3)
OOOT=FLOAT(INT«CO(5)+CO(6)+CO(7)+CO(8»*10/4)/10
SCT=SQRT«(CO(5)-OOOT)**2+(CO(6)-OOOT)**2+(CO(7)-OOOT)**2+

I(CO(5)-OQOT)**2)/3)
PKN=(PK(5)+PK(6)+PK(7)+PK(8)/4
SN=SQRT«(PK(5)-PKN)**2+(PK(6)-PKN)**2+(PK(7)-PKN)**2+

I(PK(B)-PKN)**2)/3)
WRITE (6,250)
CALL CORBA (I,XF,XS,XFC,XSC,YF,YS,YFC,YSC,XMAX,YMAX)
CALL ARRELC (COND,C2,I)
WRITE (6,500) CONO
DO 60 J=I,4
WRITE (6,550) J,CO(J),PK(J),R(J),PKI(J),SI(J),CMIN(J),CMAX(J)
CONTINUE
WRITE (6,600) CONDO,PKM,SC,SM

38

40

50

60

KFK00590

KFK00600

KFK00610
KFK00620

KFK00630
KFK00640

KFK00650
KFK00660

KFK00670

KFK006BO
KFK00690

KFK00700
KFK00710
KFK00720
KFK00730
KFK00740

KFK00750
KFK00760

KFK00770
KFK00780

KFK00790
KFK00800

KFKOOBIO

KFK00820

KFK008JO
KFK00840

KFK00850

KFK00860
KFK00870
KFK00880

KFK00890

KFK00900

KFK00910

KFK00920
KFK00930

KFK00940

KFK00950

KFK00960

KFK00970

KFK00980

KFK00990

KFKOIOOO

KFKOIOIO
KFKOI020

KFKOI030
KFKOI040
KFKOI050

KFKOI060
KFKOI070
KFKOI080
KFKOI090
KFKOllOO
KFKOlllO
KFK01l20
KFK01l30
KFK01l40
KFK01l50
KFK01l60
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FILE: KFRS FORTRAN Al VM/SP CONVERSATIONAL MO:aTOR SYSTEM

65

IF (LG2) 75,75,65
WHITE (6,650)
WHITE (6,500) CONO

DO 70 J=5,8
WHITE (6,550) J-4,CO(J),PK(J),R(J),PKI(J),SI(J),CMIN(J),C���X(J)
CONTINUE

w�.ITE (6,600) OOOT,PKN,SCT,SN
STOP
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KFKOl17'J

KFK01l80
RFKOll9G

RFK012CJ
RFR01210

KFK01220

KFK01230
RFK01240

C KFK01250
100 FORMAT (' CALCUL DE CONSTANTS DE DISSOCIJ>,CIO PELS METODES DE FUOSRFK01260

lS-KRAUSS l DE SHEDLOVSKI',/,2X,79('*' ),/,2X,79( '*'),///, KFR01270
2' CONDUCTIVITAT ZERO: ',1"4.1,' RADI: ',EIO.3, KFK01280
3' ALFA: ·,EIO.3,' A: ',E10.3,' B: ',EIO.3,/) KFK01290

150 FORMAT (lX,/I,' RESULTATS AMB LA LLEI LIMIT DE DEBYE-HUCKEL',I, KFK01300
1 2 X , 43 ( '* , ) , i ) KFK O 131 O

200 FORMAT (lX,II,41H RESu�TATS AMB L'EQUACIO DE DEBYE-HUCREL,i, RFK01320
1 2 X , 39 ( , * ' ) , I) KFK O 133 O

250 FORMAT (2X,iil,8X,'REPRESENTACIONS GRAFIQUES',I,8X,25('*'),I/, KFK0l340

lBX,'l: FUOSS-KRAUSS LLEI LIMIT DE DEBYE-HUCKEL', KFK01350

2l0X,'2: SHEDLOVSKI LLEI LIMIT DE DEBYE-HUCKEL';I, KFK01360

38X,'3: FUOSS-KRAUSS EQUACIO DE DEBYE-HUCKEL', KFK01370

413X,'4: SHEDLOVSRI EQUACIO DE DEBYE-HUCKEL') KFK01380
300 FORMAT (2X,II/,BX,'CALCUL DE LA CONDUCTIVITAT ZERO l DE LA CONSTANKFK01390

lT PEL METODE DE FUOSS-KRP.USS' ,11) RFKC14CO

350 FORMAT (2X,II/,BX,'CALCUL DE LA CONDUCTIVITAT ZERO l DE LA CONST��KFK01410
lT PEL METODE DE SHEDLOVSKI' ,li) KFK01420

FORMAT (2X,II/,BX,'CALCUL DE LA CONDUCTIVITAT ZERO l DE LA CONS':'ANKFK01430

lT PEL METODE DE FUOSS-KRAUSS CORREGIT' ,li) KFKOl44J

FORMAT (2X,/II,BX, 'CALCUL DE LA CONDUCTIVITAT ZL�O l DE LA CONSTANRFK01450

1T PEL METODE DE SHEDLOVSKI CORREGIT',II) KFK01460

FORMAT (2X,III,BX,'CONDUCTIVITAT ZERO CONSIDERADA =',F5.1,11,8X, 'MRFK01470

lETODE I CNDO I PK I R I PKI I SN-l I INT.CONC. KFK01480

2I',I,BX,2('-------+',2('------+'»,'-----------------------+') KFK01490

FORMAT (11X,Il,3x,'1 ',F4.1,lX,'I',F5.2,' 1',F6.3,' l', KFK015CO

12(F5.2,' 1'),EIO.3,' -',EIO.3,' l') KFK01510

FORMAT (8X,2('-------+',2('------+'»,'-----------------------+',/KFK01520
1,9X,'MITJA l ',F4.1,' 1',F5.2,' 1',1"6.1,' I 1',F5.2,' l') KFK01530

FO��T (2X,III,BX,'CALCUL DE LA CONSTANT DE FORMACIO DE TRIPLES IOKFK01540

1NS') KFK01550

END KFK01560

KFK01570
KFK01580

KFR01590

KFK016QO
KFK01610

KFK01620

KFK01630
KFK01640

KFR01650

KFK01661J
KFK016ïO

KFK01580

KFK01690
KFK01700
KFK01710

KFK01720
KFK01730

KFKOl740

4CO

450

500

550

600

650

C

I
C

I

r

70

75

SUBROUTINE CALCUL (XF,YF,XS,YS,XTF,YTF,XTS,YTS)
CALCUL DE KF l KS PELS METODES DE FUOSS l DE SHEDLOVSKY

COMMON/D1/C(20),CONDt20),C2(20),CONDO,ALFA,A,B,RADI,I,FC,LG1,LG2
DlMENSION Z(20),F(20),S(20),GAMMA(20),PKF(20),PKS(20),

1ZETA( 20 i. FF( 20) , FS (20) .xr (2 O) , YF (20) , XS (20) ,YS (20) ,FZ (2 O)
DIMENSION XTF(20),YTF(20),XTS(20),YTS(20),PKTF(20),PRTS(20)
DATA Z ,GAffi.'.A, ZETA, FF, FS, F, 5/140*0/

C

DO 40 J=l,I
XF(J)=O
YF(J)=O
XS(J)=O
YS(J)=O
XTF(J)=O
YTF(J)=O
XTS(J)=O
YTS(J)=O
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FILE: KFKS FORTRAN Al VM/SP CONVERSATIONAL MONITOR SYSTEM

30

IF (COND(J).GE.(CONDO-l.» GOTO 40

Z(J)=ALFA*SQRT(C(J)*COND(J»jSQRT(CONDO)**3
IF (Z(J).GT.0.35) GOTO 40

F(J)=Z(J)
FZ(J)=F(J)
F(J)=l-Z(J)/SQRT(FZ(J»
IF (ABS(1-FZ(J)!F(J».GT.IE-6) GOTO 30

S(J)=(Z(J)/2+SQRT(1+(Z(J)j2)**2»**2
GAMMA(J)=F(J)*COND(J)/CONDO
ZETA(J)=S(J)*COND(J)jCONDO
FF(J)=EXP(-A*SQRT(C(J)*GAMMA(J»/(1+2*B*RADI*FC*

lSQRT(C(J)*GAMMA(J»»
FS(J)=EXP(-A*SQRT(C(J)*ZETA(J»/(1+2*B*RADI*FC*

lSQRT(C(J)*ZETA(J»»
XF(J)=C(J)*COND(J)*FF(J)**2/F(J)
XS(J)=C(J)*COND(J)*S(J)*FS(J)**2
YF(J)=F(J)/COND(J)
YS(J)=l/(COND(J)*S(J»
IF (LGl) 40,40,32
CONSF=C(J)*(GAMMA(J)*FF(J»**2/(1-GAMMA(J»
CONSS=C(J)*(ZETA(J)*FS(J»**2/(1-ZETA(J»
IF (CONSF.LE.O) GOTO 35

PKF(J)=-ALOGIO(CONSF)
IF (CONSS.LE.O) GOTO 36

PKS(J)=-ALOGIO(CONSS)
IF (LG2) 40,40,37
YTF(J)=CO��(J)*FF(J)*C2(J)/(SQRT(1-GAMMA(J»*F(J»
XTF(J)=(l-GAMMA(J»*C(J)
YTS(J)=COND(J)*FS(J)*C2(J)*S(J)j(SQRT(1-ZETA(J»)
XTS(J)=(l-ZETA(J»*C(J)
CONSTF=(YTF(J)-CONDO*SQRT(CONSF»j(CONDO*SQRT(CONSF)*XTF(J»
IF (CONSTF.LE.O) GOTO 38

PKTF(J) =-ALOGIO (CONSTF)
CONSTS=(YTS(J)-CONDO*SQRT(CONSS»/(CONDO*SQRT(CONSS)*XTS(J))
IF (CONSTS.LE.O) GOTO 40

PKTS(J)=-ALOGIO(CONSTS)
CONTINUE
IF (LGl) 80,BO,50

32

35

36
37

3B

40

C

C

50
CALCUL DE LA MITJA DE PK

IC=INT(2*FC+l.l)
CALL MITJA (I,IC,PKF,C)
IC=IC+l

CALL MITJA (I,IC,PKS,C)
IC=IC+3
CALL MITJA (I,IC,PKTF,C)
IC=IC+l

CALL MITJA (I,IC,PKTS,C)
C

C ESCRITURA DELS

WRITE (6,100)
WRITE (6,120)
00 60 J=1,I
WRITE (6,130)

1

RESULTATS

J,C(J),COND(J),C2(J),Z(J),GAMMA(J),FF(J),F(J),
XF(J),YF(J),PKF(J),XTF(J),YTF(J),PKTF(J)

60 CONTINUE

WRITE (6,110)
WRITE (6,120)

KFK01750

KFK01760
KFK01770

KFK01780

KFK01790

KFK01800
KFK01810

KFK01820
KFK01B30

KFK01840
KFK01850

KFK01860

KFK01870
KFK018BO
KFK01890

KFK01900

KFK01910

KFK01920
KFK01930

KFK01940
KFK01950

KFK01960
KFK01970

KFK01980

KFK01990
KFK02000

KFK02010

KFK02020

KFK02030
KFK02040

KFK02050

KFK02060

KFK02070
KFK02080
KFK02090
KFK02100
KFK02110

KFK02120
KFK02130

KFK02140

KFK02150
KFK02160
KFK02170

KFK02180
KFK02190

KFK02200

KFK02210

KFK0222 O

KFK02230

KFK02240

KFK02250
f<FK02260
KFK02270
KFK02280
KFK02290
KFK02300
KFK02310
KFK02320
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FILE: KFF.S FORTRAN Al VM/SP CON'.lERSl'.T10NAL MONITOR SYSTEI�

70

80

DO 70 J=l,1
WRITE (6,13 Q J J, e ( J ) ,COND ( J J ,C2 ( J) , Z ( J) , ZETA ( J) ,FS ( J ) , s ( J ) ,

1 XS(J),YS(J),PKS(J),XTS(J),YTS(J),PKTS(J)
CON'Il l\'UE

RETURN

- 381

KFK02330
KFK02 34::

KFK023S}

KFK0236C
KFK02370

C KFK02380

100 FORMI.T (1X,I,2X, 'METODE DE FUOSS l KRAUSS:' ,I) KFK0239G
110 FOR��T (lX,I,2X,'METODE DE SHEDLOVSKI:',/) KFK024GO
120 FORMAT (' ·NM CONCENTRA COND. ARR.CONCE ·ZET� GR.DISO F.ACT.F KFK02410

lFUN (Z) X(F(Z) Y(F(Z» PK XT YT PKT', KFK02420

2/,2X,l14('-'),/) KFK02430

130 FORMAT (2X,I2,lX,2(EI0.3,lX,F6.3,lX),3(F7.s,lX),2(EIO.3,lX,F7.5, KFK02440

llX,F6.3,lX) KFK02450

END KFK02460
C KFK02470

C

SUBROUTINE CORBA (I,XF,XS,XFC,XSC,YF,YS,YFC,YSC,XLIM,YLIM)
REPRESENTACIO GRAFICA DELS RESULTATS

CHARACT�� L(12s),C(4),BLANC,ASTER,PAL
DIMENSION X(20,4),Y(20,4),D(6),JX(20,4),JY(20,4)
DIMENSION XF ( 2 O) , XS ( 2 O) , XFC (2 O) , XSC ( 2 O) , YF ( 2 O),, YS ( 2 O) , YFC ( 2 O) ,

l YSC(20)
DATA CI' 1 '

,
, 2 •

,
• 3 •

,
, 4 • I , BLANCI ' 'I, ASTER,I' * ' ,I, PALI' l ',I

C

C CANVI DE MATRIUS

DO 5 K=1,20
X(K,l)=XF(K)
X(K,2)=XS(K)
X(K,3)=XFC(K)
X(K,4)=XSC(K)
Y(K,l)=YF(K)
Y(K,2)=YS(K)
Y(K,3)=YFC(K)
Y(K,4)=YSC(K)
CONTINUE5

C

C CALCUL DE L'ESCALA

IL=INT(�LOGI0(XLIM»
IF (IL.LT.1) IL=IL-1

AX=XLIMj(lO**(FLOAT(IL»)
IX=INT(AX+l)
IF (IX.EQ.7.0R.IX.EQ.9) 1X=IX+l

EX=120.,I(FLOAT(IX)*10**FLOAT(1L»
IL=INT(ALOGI0(YLIM»
1F (YL1M.LT.1) IL=1L-1

A1=YLIMjl0.**FLOAT(IL-l)
I2=1NT(ALOGIO(2*Al»)
I3=INT(ALOGIO(4*Al»
A2=10.**FLOAT(IL-l)
EY=4,1(FLOAT(I2*I3)*A2)

C

C PAS A MATRIU ENTERA

MAX=YLIM*EY+.5

DO 10 J=l,1
DO 10 K=1,4
JX(J,K)=X(J,K)*EX+.s
JY(J,K)=MAX-1NT(Y(J,K)*EY+.s)+l
CONTINUE10

C

KFK02EO
KFK0249D

KFK02500
KFK025iD

KFK02520

RFK02530
KFK02540

RFK0255D
KFK02560

KFK02570
KFKC25éO
KFK02590

KFK02600
KFK02610

KFR0262')
KFK02630

RFK0264D
KFR02650

RFK0266J
KFR02670
RFKG2680

KFK02690

KFK02700
RFK02710
KFR02720

KFK02730

KFK02740

KFK02750
K?E02 ióD

KFr:02ï7Ci

KFK0278)

KFKC2790
KFR02800

KFK02810

KFK02820
KFK02830

KFK02840

KFR028�O
KFR02860

RFK02870
KFK028Eü
KFK0289')

KFK029CD
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FILE: KFKS FORTRAN Al VM/SP CONVERSATIONAL MONITOR SYSTEM

KFK02910

KFK02920

KFK02930
KFK02940

KFK02950
KFK02960

KFK02970

KFK029BO
KFK02990

KFK03000
KFK03010

KFK03020

KFK03030
KFK03040

KFK03050
KFK03060

KFK03070

KFK030BO
KFK03090
KFK03100

KFK03110
KFK03120 .

KFK03130

KFK03140

KFK03150
KFK03160

KFK03170

KFK03180

SUBROUTINE CORBA2 (CMIN,CMAX,I,CONC,X,Y,XLIM,YLIM,CONDI,LG1,CONDO,KFK03190
lPKI,R,TI) KFK03200

C CALCOL DE LA RECTA DE REGRESSIO l DE LES CONSTANTS l KFK03210

C REPRESENTACIO GRAFICA KFK03220

C REPRESENTACIO
WRITE (6,100)
00 30 Kl=l,MAX
00 15 K2=1,1l9
L(K2)=BLANC
CONTINUE

L(120)=PAL
00 20 J=l,I

15

20

00 20 K=1,4
IF (JY(J,K).NE.Kl) GOTO 20

IF (JX(J,K).GT.120.0R.JX(J,K).LT.l) GOTO 20

IF (L(JX(J,K».NE.BLANC) L(JX(J,K»=ASTER
IF (L(JX(J,K».EQ.BLANC) L(JX(J,K»=C(K)
CONTINUE

P=FLOAT(MAX-Kl+1)/EY
WRITE (6,150) P,(L(K2),K2=1,120)
CONTINUE30

40

00 40 K2=1,6
D(K2)=20*FLOAT(K2-1)/EX
CONTINUE
WRITE (6,200) D

RETURN

C

100 FORMAT

150 FORMAT

200 FORMAT
END

C

(2X,//,8X,'Y',/,8X,12('+----I----'),'>')
(2X,F6.4,' l' ,120Al)
(2X, '0.0000' ,12 ( '+----1----' ) , '>' ,/, 3X, 6 (EIO. 3, 10X) , 'X' )

CHARACTER L(130),C(10),BLANC,ASTER,PAL,SUMA,XEIX
DIMENSION X(20),Y(20),D(6),JX(20),JY(20),CONC(20)
DATA BLANC/' '/,ASTER/'*'/,PAL/' l'/,XEIX/'X'/,Sw�/'+'/

KFK03230

KFK03240
KFK03250
KFK03260
KFK03270
KFK032BO
KFK03290
KFK03300
KFK03310
KFK03320
KFK03330
KFK03340
KFK03350

KFK03360
KFK03370

KFK03380
KFK03390
KFK03400
KFK03410
KFK03420
KFK03430
KFK03440
KFK03450
KFK03460
KFK03470
KFK03480

C
C INICIALITZACIO DE C

C(l)='O'
C(2)='1'
C(3)='2'
C(4)='3'
C(5)='4'
C(6)='5'
C(7)='6'
C(8)='7'
C(9)='8'
C(lO)='9'

C

C CALCUL DE LA RECTA DE REGRESSIO
N=O

SX=O.

SX2=O.

SY=O.

SY2=O.

Sxy=O.

00 5 J=l,I
IF (CONC(J).LT.CMIN.OR.CONC(J).GT.CMAX) GOTO 5
N=N+l



1-
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FILE: KFRS FORTRAN Al VM/SP CmnERSATIONAL MONITOR SYS7EM

5

SX=SX+X(J)
SX2=SX2+(X(]»**2
SY'-'SY+Y(J)
SY2=SY2+(Y(J»**2
SXY=SXY+X(J)*Y(J)
CONTINUE

AN=FLOAT(N)
DEN=AN*SX2-SX**2

AR=(AN*SXY-SX"SY)/DEN
BR=(SX2*SY-SXY*SX)jDEN
R=(AN*SXY-SX*SY)j(SQRT(DEN)*SQRT(N*SY2-SY**2»

CONDO=l/BR
CONST=BR**2.jAR
IF (TI.EQ.l) CONST=AR/BR
PK=-ALOGlO(CONST)
CONSTI=1.j(AR*CONDI**2.)
IF (TI.EQ.l) CONSTI=ARjBR
PKI=-ALOGlO(CONSTI)
IF (LGl) 50,50,7
WHITE (6,90) AR,BR,R,CMIN,CMAX
WHITE (6,95) N,CONDO,CONST,PK

WHITE (6,97) CONDI,CONSTI,PKI

KFK03490

KFR0350D

KFR035�O

KFK03S20

RFR')3 5 3 O

RFK()35�'J

RFR03550

RFR03560

RFRC3570

KFK03580
KFK03590

KFKC3600

KFK03610

KFK03620

KFK03630
KFR03640

KFRC3650

RFK03660

KFKC3670

RFR03680

KFKC3690

RFK03700

KFK03ïlO

KFK03720

KFK03ï30

KFK03i40
KFR03750

RFK03760

KFK03770

KFK03780

KFK03790

KFK03800

KFK03ElO

KFK03E'20

KFK03830
KFK03640

KFK03850

KFK0386ü

KFK03870
KFR03880

KFK03890

KFKOHOO

RFKG3910

KFK:í3?2G

KFKC:3930

KFK�3940
KFK03950

KFK03?60

F.FKO 3970
KFKC3980

RH03 99 O

KFKO�OOO

KFK04G10

KFK04G20
KFK04030

KFK04040
KFK04050

RFK04060

7

C
C CALCUL DE L'ESCALA

IL=INT(ALOGIO(XLIM»)
IF (IL.LT.l) IL=IL-1

AX=XLIM! (10** (FLOAT (IL i) )

IX=INT(AX+l)
IF (IX.EQ.7.0R.IX.EQ.9) IX=IX+l

EX=120.j(FLOAT(IX)*10**FLOAT(IL»

IL=INT(ALOGIO(YLIM»
IF (YLIM.LT.l) IL=IL-l

Al=YLIM!lO.**FLOAT(IL-l)
I2=INT(ALOGIO(2*Al»
I3=INT(ALOGIO(4*A1»
A2=10.**FLOAT(IL-1)

EY=4/(FLOAT(I2tI3)*A2)
C

C PAS A MATRIU ENTERA

MAX=YLIM*EY+.5

DO 10 J=l,I
JX(J)=X(J)*EX+.5
JY(J)=MAX-INT(Y(J)*EY+.5)+1
CONTI�-uE10

C

C REPRESEN'I'ACIO

WRITE (6,100)
DO 30 Kl=l,MAX

DO 15 K2=1,120
L ( K2 ) =BLANC

CONTINUE

L(120)=PAI,
YS=FLOAT(�AX-Kl+l)jEY
JS=(YS-BR)*EXjAR+.5
IF (JS.GT.120) GOTO 17

IF (JS.LT.l) GOTO 17

L(JS)=SUMA
DO 20 J=l,I

15

17
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FILE: KFKS FORTRAN Al VM/SP CONVERSATIONAL MONITOR SYSTEM

20

IF (JY(J).NE.Kl) GOTO 20

IF (JX(J).GT.120.0R.JX(J).LT.l) GOTO 20

L(JX(J) )=ASTER
IF (CONC(J).GT.CMAX.OR.CONC(J).LT.CMIN) L(JX(J»=XEIX
Jl=J/lO
J2=J-Jl*10

L(JX(J)+3)=C(Jl+l)
L(JX(J)+4)=C(J2+1)
CONTINUE

P=FLOAT(MAX-Kl+l)/EY
WRITE (6,150) P,(L(K2),K2=1,120)
CONTINUE
DO 40 K2=1,6
D(K2)=20*FLOAT(K2-1)/EX
CONTINUE

WRITE (6,200) o

RETURN

KFK04070
KFK04080

KFK0409D
KFK04100

KFK04110
KFK04120

KFK04130

KFK04140
KFK04150

KFK04160

KFK04170
KFK04180

KFK04190

KFK04200
RFK04210

RFR04220
KFK04230

C KFK04240

90 FORMAT (8X, 'RECTA: Y=',ElO.3,'X +',F6.4,10X,'R=',F7.5,10X, KFK04250

l'INTERVAL DE CONCENTRACIO: ',ElO.3, 'M -' ,EIO·.3, 'M' .r¡ KFK04260
95 FORMAT (8X,'NOMBRE DE PUNTS: ',I2,10X,'CONDUCTIVITAT ZERO= " KFK04270

lF4.1,IOX, 'CONSTANT= ',ElO.3,lOX, 'PK=' ,F6.3,/) KFK042S'O
97 FORMAT (8X,'SI LA CONDUCTIVITAT ZERO VAL ',F4.l,' LA CONSTANT VALDKFK04290

IRA ',EIO.3,' l EL PK ',F6.3,/) KFK04300

100 FORMAT (2X,//,8X, 'Y' ,/,8X,12( '+----1----'), '>') RFK04310

150 FORMAT (2X,F6.4,' l ',120Al) KFK04320
200 FORMAT (2X,'O.0000',12('+----I----'),'>',/,3X,6(EIO.3,10X),'X') KFK04330

END KFK04340

30

40

50

C

C

C

SUBROUTlNE ARRELC (COND,C2,I)
REPRESENTACIO GRAFICA DE LA CONDUCTIVITAT EN FRONT DE L'ARREL DE

DE LA CONCENTRACIO
CEARACTER L(125),BLANC,ASTER,PAL
DlMENSION COND(20),C2(20),JX(20),JY(20),D(12)
DATA BLANC/' '/,ASTER/'*'/,PAL/' l '/

C

C ESCALA
EX=lOOO.

EY=5.

PAS A MATRIU ENTERA

DO 10 J=I,I
JX(J)=C2(J)*EX+.5
JY(J)=76-INT(COND(J)*EY+.5)
CONTINUE

C

10

C

C REPRESENTACIO
WRITE (6,100)
DO 30 Kl=I,75
DO 15 K2=1,124
L(K2)=BLANC
CONTINUE

L(120)=PAL
DO 20 J=I,I
IF (JY(J).NE.Kl) GOTO 20
IF (JX(J).GT.120.0R.JX(J).LT.l) GOTO 20

L(JX(J) )=ASTER
CONTINUE

P=FLOAT(76-Kl)/EY

15

20

KFK04350

RFR04360
KFK04370

KFK04380
KFR04390

KFK04400

RFK04410

KFK04420

RFK04430
KFK04440
KFK04450
KFR04460

KFK04470
KFK04480
KFK04490
KFK04500
KFK04510
KFK04520
KFK04530
KFK04540
KFK04550
KFK04560
KFK04570
KFK04580
KFK04590
KFK04600
KFK04610
KFK04620
KFK04630
KFK04640



- Annex -

FILE: KFKS FORTRAN Al VMjSP CONVERSATIONAL MONITOR SYSTEM

30
WRITE (6,150) P,(L(K2),K2=1,120)
CONTINUE

DO 40 K2=1,12
D(K2)=10.*FLOAT(K2-1)jEX
CONTINUE
WRITE (6,200) D

RETURN

- 385 -

KFK04650
KFK04660

KFK04670

KFK04680

KFK04690
KFK04700
KFKO" 710
KFK04720

100 FORMAT (2X,jjj,8X,80HREPRESENTACIO GRAFICA DE LA CONDUCTIVIT�T EN KFK04730
lFRONT DE L'ARREL DE LA CONCENTRACIO,j,BX,BO('*'),jj,' COND' KFK04740
212( '+----1----'), '>') KFK04750

150 FORMAT (2X,F6.3,' l ',120Al) KFK04760
200 FORMAT (' 0.000' ,12( '+----1----'), '>' ,j,5X,12(F6.3,4X), KFK04770

1 'SQRT(C)') KFR04780
END KFK04790

C KFK04BOO

40

C

C

SUBROUTlNE LIMIT (XLIM,YLIM,X,Y,I)
CALCUL DELS LIMITS

DlMENSION X(20),Y(20)
XLIM=X(l)
YLIM=Y(l)
DO 10 J=2,I
IF (X(J).GT.XLIM) XLIM=X(J)
IF (Y(J).GT.YLIM) YLIM=Y(J)
CONTU,'UE

RETURN

END

10

C

C

SUBROUTlNE MITJA (I,IC,PR,C)
CALCUL DE LA MITJA l DE LA DESVIACIO ESTANDARD N-l DEL PR

COMMONjD2jPRI(B),SI(8),CMIN(B),CMAX(B)
DlMENSION PK(20),C(20)
N=O

PKI(IC)=O
SI(IC)=O
CALCUL DE LA MITJA

DO 10 J=l,I
IF (C(J).LT.CMIN(IC).OR.C(J).GT.CMAX(IC» GOTO 10

N=N+l

PKI(IC)=PKI(IC)+PK(J)
CONTINUE

IF (N.LT.l) GOTO 30

PKI(IC)=PKI(IC)jN
IF (N.LT.2) GOTO 30

CALCUL DE LA DESVIACIO ESTANDARD

DO 20 J=l,I
IF (C(J).LT.CMIN(IC).OR.C(J).GT.CMAX(IC» GOTO 20

SI(IC)=SI(IC)+(PK(J)-PKI(IC»**2
CONTINUE

SI(IC)=SQRT(SI(IC)j(N-l»
RETURN

END

e

10

C

20

30

KFK04810
KFK04820

RFK04B30
KFK04B40

KFK04850
KFK04B60
RFE04870

KFK048BO
KFK04890

RFK04900
KFK04910
RFK04920

KFK04930
KFK04940

KFK04950
KFR04960

RFR04970
KFK04980

KFR04990

KFK05000
KFK05010

KFK05020
KFR05030

KFK05040

KFR05050
KFK05060

KFK05070
KFKD5080

KFK05090

KFK05100
RFK05110

KFK05120

KFK05130
KFK05140

KFK05150
KFK05160
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PROGRAMA ACETERISO

Aquest proqrerna està escr-it en llenç¡uatç¡e BASIC per· a un

micr-oor-dinador HP, ser-ie 200, model 16 i per-met calcular- el

potencial nor-mal d'un elèctrode pel mètode de Gr-ant

(expr-essions (4.1), (4.2) i (4.3) a tr-avés de les dades

potenciomètr-iques cor-responents a la valor-ació d'un àcid amb

una base dels que hom coneix la seva constant de dissociació i

la constant de dissociació de la sal for-mada.

Hom efec t úa el càl cu I del potenc
í

a l nor·mal ç¡r-àf icamen t.

r-epr-esentant la funció de Gr-ant E+ç¡pH o E-gpOH en fr-ont de

l'activitat de H+ o S-o Hom calcula aquestes activitats a

par-tir- de les expr-essions desenvolupades en el Capítol lI, i

els coeficients d'activitat a partir- de l'expr-essi6 de

Debye-Hückel (2.60).

El pr-oç¡r-ama conté a més una subr-utina que per-met el càlcul

de la constant de dissociació d'un àcid a par-tir- de dades

potenciomètr·iques, si hom coneix la constant de dissociació de

la seva sal, la constant de for-mació d'ions tr-iples (si se'n

for-men) i el potencial nor-mal de l'elèctr-ode.

L'entr-ada de les dades és a tr-avés del teclat o bé d'un

ar-xiu contingut en un disquet. El pr-oç¡r-ama per-met la cor-r-ecció

d'er·r·or·s en les dades i el seu emmaç¡atzament en un disquet per·

a una poster-ior- utilització. També conté subr-utines per- a la

repr-esentació ç¡r-àfica de la funció de Gr-ant i de la cor-ba de

valor-ació. r-epr-esentant els punts exper-imentals i la corba

teÓr-ica calculada a partir- dels r-esultats obtinguts.
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El proQrama permet l'aplicació a la valoració d'àcids en

altres solvents a més del t-butanol, sempre i quan hom pugui

plantejar en ells els mateixos equilibris. En particular el

programa llistat conté dades per a la valoració d'àcid picric

amb hidròxid de tetrabutilamoni per a tres solvents: t-butanol,

i-propanol i acetonitril que poden ésser canviats o ampliats a

altres.
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1000 REM PROGRAMA ACETERISO
1010 REM Marti Rosés i Pascual. Departament de Quimica Analitica. Universitat de
Barcelona. 1986

1020 REM CONSTANTS T-BUTANOL
1030 DATA -5.35,-4.36,-4.91,-27.2,8.51,7.77E7,7.4E-8,1.02E-7,1.06E-7,60.149
1040 REM CONSTANTS I-PROPANOL
1050 DAIA -4.02,-3.18,-2.37,-20.6,4.00,6.02E7,6.4E-8,7.6E-a,9.4E-8,59.157
1060 REM CONSTANTS ACETONITRIL
1070 DATA -11,3,3,-33,1.64,1,0,0,0,59.157
1080 OPTION BASE 1
1090 6INIT
1100 GRAPHICS ON
1110 60TO 1430
1120 REM SUBRUTINA PEL CALCUL DE H+
1130 REM METODE DE NEWTON-RAPHSON
1140 Kl=Kc/Ga/2
1150 K2=Ks!Gs"'2
1160 F3=KI-K2
1170 F2=K1A2-Kl*K2-Kl*Ca-K2*Cs
1180 Fl=(K2-2*Kl)*Kl*Ca
1190 FO=(Kl*Ca)A2
1200 Ih=H
1210 Fh=F3*HA3+F2*HA2+Fl*H+FO
1220 Fd=3*F3*HA2+2*F2*H+Fl
1230 H=H-Fh!Fd
1240 IF ABS«H-Ih)!H)T THEN 1200
1250 I a=An
1260 An=Kl*(Ca-H)!H
1270 Ga=10A(-A*SQR(An)/(1+B*Ac*SQR(An)))
1280 Gs=10A(-A*SQR(An)!(1+B*As*SQR(An)))
1290 IF ABS«An-Ia)/An)}T THEN 1140
1300 RETURN
1310 REM CALCUL DEL POTENCIAL DEL PUNT D'EQUIVALENCIA
1320 Ia=An
1330 An=(-Ks!GsA2+SQR«Ks!6sA2)A2+4*Cs*Ks/GsA2»/2
1340 Gs=10A(-A*SQR(An)!(I+B*As*SQR(An»)
1350 IF ABS«An-!a)!An})T THEN 1320
1360 Ga=10A(-A*SQR{An)!(I+B*Aa*SQR(An)))
13706b=10A(-A*SQR(An)!(1+B*Ab*SQR(An»))
1380 RETURN
1390 REM ENTRADA DE LES DADES
1400 PRINTER IS 1
1410 PRINT "CALCUL DEL POTENCIAL NORMAL DE L'ELECTRODE"
1420 DIM V(30) ,E(30) ,Ma(30) ,Ms(30) ,Fa(30) ,Fs(30) ,Ai (30) ,At(30) ,Hp(30) ,Pa(30) ,Ep(
30) ,Ap (30) ,Mv (3,3(1) , Pk (30) ,S o 1 (3, 1 (I) ,V$[ 50]
1430 FOR 1=1 TO 3
1440 FOR J=1 TO 10
1450 READ Sol(I,J)
1460 NEXT J
1470 NEXT
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1480 INPUT "T-BUTANOL (1) o I-PROPANOL (2l o ACETONITRIL (3)",Slv
1490 IF Slv<l OR Slv>3 THEN 1480
1500 REM CONSTANTS
1510 Ka=10"(Sol (Slv,ll)
1520 Ks=10A(Sol(Slv,2»)
1530 Kb=10·"(Sol (Slv,3»
1540 Kd=10A(Sol(Slv,4»
1550 A=Sol .siv.s:
1560 B=Sol(Slv,6)
1570 Aa=Sol(Slv,71
1580 As=Sol(5Iv,8l
1590 Ab=Sol(Slv,9)
1600 Kn=Sol (Slv,10)
1610 INPUT "Nom de la valoraci6",V$
1620 INPUT "Potencial Normal (1) o Calcul de pK (2)",Test
1630 IF Test<>1 AND Test<>2 THEN 1620

1640 INPUT "ESTAN LES DADES EN DISC (S/N}",D$
1650 IF D$<>"S" AND D$<>"N" THEN 1640
1660 IF 0$="5" THEN
1670 IMPUr "Nom de l'arxiu",A$
1680 AS5IGN @Path TO A$
1690 ENTER @Path¡Mv(*)
1700 N=Mv(l,ll
1710 Vi=Mv(1,2)
1720 Ve=Mv(l,3)
1730 Cv=Mv(1,4)
1740 Ci=Mv(1,5)
1750 As=Mv(1,6l
1760 Aa=Mv(1,7l
1770 Pks=Mv(l,8)
1780 Pt=Mv(1,9)
1790 EOa=Mv(1,10)
1800 PRINT N,Vi,Ve,Cv,Ci
1810 FOR 1=1 TO N
1820 V(I)=Mv(2,Il
1830 Ep(I)=Mv(3,Il
1840 NEXT I

1850 EL5E
1860 INPUT "Volum inicial?",Vi
1870 INPUr "Volum equivalent?",Ve
1880 INPUT "Concentraci6 del valorant?",Cv
1890 IMPUT "Concentraci6 inicial de sal?",Ci
1900 IMPUr "Nombre de punts?",N
1910 IF Test=1 THEN 1940

1920 INPUT "pKs,pKt",Pks,Pt
1930 INPUr "EO,As,Aa",EOa,As,Aa
1940 PRINï "Entra primer el volum després el potencial, separats per una cOllia"
1950 FOR 1=1 TO N
1960 PRINT RPunt ";1;
1970 INPUT "Volum,Potencial?",V(I),Ep(Il
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i"

1980 PRINT V(IljEp(l)
1990 NEXT 1

2000 END IF

2010 PR1NT aH

2020 REM CAL CUL

2030 REM ORDENACIO DELS PUNTS

2040 IF V{N)=O AND Ep(N)=O THEN N=N-l

2050 IF V(N}=O AND Ep(Nl=O THEN 2040

2060 K=N-1
2070 Nk=N

2080 FOR J=l TO N-1

2090 L=O
2100 FOR 1=1 TO K

2110 IF V(I+1)=0 AND Ep(I+1l=O THEN

2120 IF I=K THEN 2310

2130 Nk=Nk-l
2140 M=V(!+1>
2150 V(I+1l=V(Nk+ll

2160 V(Nk+1>=M

2170 M=Ep(I+1l
2180 Ep(l+l)=Ep(Nk+1)
2190 Ep(Nk+l)=M
2200 ELSE
2210 IF V(I}(=V(I+l) THEN 2300

2220 M=V(!)

2230 V (1) =V (1+1>

2240 V<I+1)=M

2250 M=Ep(I)
2260 Ep(Il=Ep(l+l)
2270 Ep ( 1 + 1) =M

2280 L=I
2290 EHD IF
2300 NEXT I
2310 IF L=O THEN 2340

2320 K=L-1
2330 NEXT J
2340 REM CAL CUL DEL POTENCIAL DEL PUNT D'EQUIVALENCIA

2350 N=Nk
2360 Cs=(Ve*Cv+Vi*Ci)/(Vi+Ve)

2370 Ce=Cs
2380 An=Cs
2390 65=1
2400 T=10"'(-4)
2410 60S UB 1310
2420 61=65
2430 62=6a
2440 Al=An
2450 IF Kb=O OR Ka=O THEN 2470
2460 Ps=-LGT(Kd*(1+An*GbA2/Kb)/(1+An*GaA2/Ka»/2

2470 IF Test=2 THEN 7040
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2480 REM CALCUL

2490 FOR 1=1 TO N

2500 IF V<I){Ve THEN
2510 Kc:=Ka

2520 Ac:=Aa

2530 Cs=(V(I)*Cv+Vi*Ci)!(Vi+V(I»

2540 Ca=(Ve-V(I»*Cv!(Vi+V(I»

2550 An=Ca+Cs

2560 H=Ca

2570 Sa=1

2580 Gs=l

2590 T=10"(-2)

2600 GOSUB 1140

2610 T=10"(-4)

2620 GOSUB 1140

2630 Ms(I)=Cs

2640 l'la (l) =Ca

2650 Fs <I) =Gs

2660 Fa(I)=Ga

2670 Ai (l}=An

2680 Hp(I)=H
2690 Ap(!)=H*6a
2700 Pa(I)=-L6T(Hp(I)*Fa(I»
2710 E(I)=Ep(I)+Kn*Pa(!)
2720 ElSE
2730 IF V(I)=Ve THEN

2740 Ms(I)=Ce

2750I'la(I}=0

2760 Fs(I)=61

2770 Fa(I)=G2

2780 Ai (I) =Al

2790 Pa(l)=Ps

2800 Ap(!)=10A(-Pa(I»
2810 Hp(I)=Ap(I)!Fa(I)
2820 E(I)=Ep(I)+Kn*Pa(I)
2830 ELSE
2840 Kc:=Kb

2850 Ac:=Ab

2860 Cs=(Ve*Cv+Vi*Ci)!(Vi+V(I»

2870 Ca=(V(!)-Ve)*Cv!(Vi+V(I»

2880 An=Ca+Cs
2890 H=Ca
2900 Sa=1
2910 Gs=1
2920 T=10"(-2)

2930 GOSUS 1140

2940 T=10A(-4)

2950 GOSUB 1140

2960 Ms(!)=Cs
2970 Ma(I)=Ca
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2980 Fs(I)=Gs
2990 Fa(l)=Ga
3000 Ai (I) =An
3010 Hp (1) =H
3020 Ap (1) =H*6a
3030 Pa(I)=-LGT(Hp(I)fFa(I})
3040 E(!)=Ep(I)-Kn*Pa(!)
3050 END IF

3060 END IF
3070 NEXT !

3080 REM ESCRITURA DE LES DADES
3090 PRINTER IS 1

3100 PLOTTER IS 3,NINTERNAL"
3110 PRINT Hil

3120 PRINT V$
3130 PRINT li"

3140 PRINT "Volum inicial = ";Vi,
3150 PRINT ·Volum equivalent = ";Ve
3160 PRINT "Concentració valorant. ";Cv,
3170 PRINT "Concentració de sal = "jCi
3180 PRINT ""

3190 If Test=1 THEN
3200 PRINT "Potencial normal en medi acid"
3210 PRINT ••

3220 PRLNT USIN6 "5A,5D.D,2X,5A,SD.2DE,2X,5A,D.4D,2X,4A,2D,2A,2D";"EOa= ";EOa;"J
a = ";JOa;"Ra =H;Ra;·N =";Nia;" -";Nfa
3230 PRINT "fI

3240 IF EOb=O THEN 3320
3250 PRINT "Potencial normal en .edi basic"
3260 PRINT OI.

3270 PRINT USIN6 N5A,5D.D,2X,5A,SD.2DE,2X,5A,D.4D,2X,4A,2D,2A,2D";"EOb= N;EOb;"J
b = ";JOb;"Rb =";Rb;"N =";Nib;" -";Nfb
3280 PRINT ""

3290 Pkd=(EOa-EObl/Kn
3300 PRINT "pKs= ";INT(Pkdf10+.5)/I0
3310 PRINT .H

3320 PRINT "pt. V E 6rant c.ac/b c.sal e.an/cat Va Ys [H+I
OH-] paH/OH"
3330 PRINT "--------------------------------------------------------------------

-----------"

3340 PRINT u

3350 FOR 1=1 TO N
3360 PRINT USING "2D,X,2D.3D,X,4D.D,X,5D.D,X,D.2DE,X,D.2DE,X,D.2DE,X,D.3D,X,D.3D
,X,D.2DE,X,2D.2D";I;V(I);Ep(I);E(I);Ma(I);Ms(I)jAi(I)jFa(I);Fs(I);Hp(l)jPa(I)
3370 NEXT I
3380 ELSE
3390 PRINT "PKS= H;Pks,"PKT="jPt
3400 PRINT "EO=";EOa,"AS=";As,"AA=";Aa
3410 PRINT u

3420 PRINT "pt. V E c.ac c.sal c.an c.io.t ya ys pH



- Annex - - 394 -

pK"
3430 PRINT ---------------------------------------------------------------�-----

..

3440 PRINT u

3450 FOR 1=1 TO N
3460 PRINT USING "2D,X,2D.3D,X,4D.D,X,D.2DE,X,D.2DE,X,D.2DE,X,DE,2(X,D.3D) ,2(X,2
D. 2D) ot; I; V ( I ) ; Ep ( 1) ; Ma ( I ) ; Ms ( 1) ; A i ( I ) ; At ( I ) ; F a ( 1) ; F s ( 1) ; Pa ( I ) ; Pk (I )
3470 NEXT I
3480 END IF
3490 PRINT CHR$(27)&"E"
3500 PRINTER IS 1
3510 PLOTTER IS 3,"INTERNAL"
3520 PRINT "PANTALLA"
3530 ON KEY O LABEL "GUARDAR DADES" GOTO 6000
3540 ON KEY 6 LABEL "VALORACIOR GOTO 4780
3550 ON KEY 9 LABEL "CALCUL" GOTO 2490
3560 ON KEY 1 LABEL "PLOTTER" GOTO 5800
3570 ON KEY 2 LABEL "IMP. GRAFICS" GOTO 5870
3580 ON KEY 7 LABEL "IMP. RESULTATS" GOTO 5920
3590 ON KEY 3 LABEL "ERRORN GOTO 6210
3600 ON KEY 8 LABEL HBORRA GRAFICS" GOTO 5970
3610 ON KEY 5 LABEL "POT. GRANT" GOT O 3640
3620 ON KEY 4 LABEL "FINAL" GOTO 7360
3630 GOTO 3530
3640 REM POTENCIAL NORMAL (METODE DE GRANT)
3650 INPUT "Punt inicial, Punt final?",Ni,Nf
3660 IF (V(Nf)-Ve)/(V(Ni)-Ve)(O THEN 3650
3670 IF Nf/Ni(=1 THEN 3650
3680 NO=O
3690 Sx=O
3700 X2=0
3710 Sy=O
3720 Y2=0

3730 Xy=O
3740 FOR I=Ni TO Nf
3750 NO=NO+l
3760 Sx=Sx+Ap(I)
3770 X2=X2+Ap(I)A2
3780 Sy=Sy+E(I)
3790 Y2=Y2+(E(I»A2
3800 Xy=Xy+Ap(I)*E(I)
3810 NEXT I
3820 Dr=NO*X2-SxA2
3830 JO=(NO*Xy-Sx*Sy)/Dr
3840 EO=(X2*Sy-Xy*Sx)/Dr
3850 R=(NO*Xy-Sx*Sy)/(SQR(Dr)*SQR(NO*Y2-SyA2»
3860 IF V(Ni)(Ve THEN
3870 Nia=Ni
3880 Nfa=Nf
3890 JOa=JO



EOa=EO

Ra=R
ELSE
Nib=Ni
Nfb=Nf

JOb=JO
EOb=EO

Rb=R

END IF
Hi=E(Ni)
Mx=E(Ni)

Ki=Ap(Ni)
Kx=Ap(Ni)
FOR I=Ni+l TO Hf

IF E(I)(Mi THEN Mi=E(I)

IF E(I»Mx THEN Mx=E(I)

IF Ap(I)(Ki THEN Ki=Ap(I)
IF Ap(I»Kx THEN Kx=Ap(I)
NEXT I
Yi=(INT(Mi/l0)-.5>*10

Ys=(INT(Mx/l0)+1.5>*10

Xl=INT(LGT(Kx»

IF Xl<O THEN Xl=Xl+l

X2=K>:II0A(Xl-2)

X3=INT(1.25*X2)/l0

xt=2
IF X3<8 THEN Xt=l

IF X3(4 THEN Xt=.5

IF X3(2 THEN Xt=.2

X3=Xt*(INT(X3/Xt+.5»

Xs=X3*10A(Xl-1)

Xi=O

Iy=Ys-Yi
Ix=Xs-Xi
WINDOW Xi-5/14*Ix,Xs+11/7*Ix,Yi-2fly,Ys+ly/3

IF V(Ni»Ve THEN WINDOW Xi-5/14*Ix,Xs+11/7flx,Yi-Iy/2,Ys+11/6*Iy

CSIZE 3
LORG 8
FOR I=Yi TO Ys-5 STEP 5

MOVE Xi,I
LABEL I
NEXT I

4320 CSIZE 4
4330 1'I0VE Xi,Ys
4340 LABEL HEmV"
4350 CSIZE 3
4360 LORG 6
4370 FOR 1=0 TO X3-5*Xt/4 STEP xt

4380 HO VE I*10'''(Xl-1l ,Yi-l
4390 LABEL 1

3900
3910

3920
3930

3940
3950
3960
3970
3980
3990
4000
4010

4020
4030
4040
4050
4060

4070
4080

4090
4100
4110
4120
4130
4140
4150
4160
4170
4180
4190
4200
4210
4220
4230
4240
4250
4260
4270
4280
4290

-\", 4300
4310

'-1

I
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4400 NEXT I

4410 MOVE Xs,Vi-l
4420 LORS 9

4430 LABEL ·xl0·

4440 CSIZE 1.5
4450 MOVE Xs,Yi-l
4460 LOR6 3

4470 LABEL X1-1

4480 CSIZE 5
4490 LORS 9

4500 LABEL "aD
4510 CSIZE 2
4520 LORS 1

4530 IF V(Ni)(Ve THEN

4540 LABEL "H+"

4550 ELSE

4560 LABEL "OH-"

4570 END IF

4580 CLIP Xi,Xs,Yi,Ys
4590 AXES (Xtl2Hl0"(Xl-1),5,Xi,Yi
4600 AXES (Xt/2)*10"(Xl-1) ,5,Xs,Ys
4610 CSIZE 2

4620 LOR6 5

4630 FOR 1=1 TO N

4640 IF Ap(I)(Xi OR Ap(I»Xs OR E(I}(Vi OR E(I»Ys THEN 4690

4650 N$="*"

4660 IF I<Ni OR I>Nf THEN N$="+U

4670 KOVE Ap ( 1) ,E ( 1)

4680 LABEL N$
4690 NEXT 1

4700 MOVE Xi,EO+JO*Xi
4710 DRAW Xs,EO+JO*Xs
4720 PENUP

4730 PRINTER IS 1

4740 PLOTTER IS 3,"INTERNAl"
4750 PRINT Ni,Nf,EO,JO,R,Xí,Xs,Yí,Vs
4760 PRINT "PANTALLA"

4770 SOTO 3530

4780 REM VALORACIO

4790 Yi=(INT(Ep(N)/100»*100
4800 Ys=(INT(Ep(1)/I00+1»*100
4810 Xi=O

4820 Xs=INT(V(N}+.999)

4830 Iy=Ys-Yi
4840 Ix=Xs-Xi

4850 WINDOW Xí-12/7*Ix,Xs+2*Ix/7,Yi-Iy/5,Ys+2/15*Iy
4860 CSIZE 3

4870 LOR6 B

4880 FOR I=Yi TO Ys-50 STEP 100

4890 MOVE Xi,I

i
i'
-:y

- 396 -
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4900 LABEL I

4910 NEXT I
4920 CSIZE 4

4930 MOVE Xi,Ys
4940 LABEL "EmV"

4950 CSIZE 3

4960 LORS 6

4970 FOR I=10*Xi TO 10*Xs-Ix STEP 2*Ix

4980 MOVE I/10,Yi
4990 LABEL I/lO

5000 NEXT I
5010 CSIZE 4

5020 1'I0VE Xs,Yi
5030 LABEL ·VIRL"
5040 CSIZE 3

5050 LORS 7

5060 MOVE Xs,Ys
5070 LABEL V$

5080 CLIP Xi,Xs,Yi,Ys
5090 AXES IX!10,50
5100 AXES Ix/I0,50,Xi,Yi
5110 AXES IX/10,50,Xs,Ys
5120 CSIZE 2

5130 LORS 5
5140 FOR 1=1 TO N
5150 MOVE V(I},Ep(l)
5160 LABEL "+"

5170 NEXT I
5180 IF Test=l THEN 5210

5190 INPUT "pKa",Pka
5200 Ka=lOA(-Pka)
5210 Kc=Ka
5220 Ac=Aa
5230 Iv=V(!)
5240 Cs=(Iv*Cv+Ci*Vil/(Vi+Iv)

5250 Ca=(Ve-Iv)*Cv!(Vi+lv)

5260 An=Ca+Cs
5270 H=Ca
5280 Ga=1
5290 6s=1
5300 T=10"'(-2)
5310 60SUB 1140
5320 T=10"'(-4)
5330 80SUB 1140
5340 IF EOa=O THEN 5750
5350 Ec=EOa+Kn*L6T(H*6a)+JOa*H*Ga

5360 MOVE Iv,Ec
5370 Xt=(Ve-V(1»/50
5380 FOR 1=1 TO 49
5390 Kc=Ka

J
....,

...
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5400 Ac=Aa

5410 Iv=V(l}+I*Xt

5420 Cs=(Iv*Cv+Ci*Vi)!(Vi+lv)

5430 Ca=(Ve-Iv)*Cv!(Vi+Iv)

5440 An=Ca+Cs

5450 H=Ca
5460 Ga=1

5470 6s=1

5480 T=10"(-2)

5490 GOSUS 1140

5500 T=10"'(-4)

5510 60SUB 1140

5520 IF EOa=O THEN 5750

5530 Ec=EOa+Kn*LGT(H*6a)+JOa*H*Ga

5540 DRAW Iv,Ec
5550 NEXT I

5560 IF EOb=O THEN 5750

5570 Iv=Iv+Xt

5580 REPEAT

5590 Kc=Kb

5600 Ac=Ab

5610 Iv=Iv+Xt

5620 Cs=(Ve*Cv+Ci*Vi)!(Vi+Iv)

5630 Ca=(Iv-Ve)*Cv/(Vi+lv)

5640 An=Ca+Cs

5650 H=Ca
5660 Ga=1

5670 Gs=1

5680 T=10A(-2)

5690 GOSUB 1140
5700 T=10"'(-4)

5710 GOSUB 1140
5720 Ec=EOb-Kn*LGT(H*6a)+JOb*H*6a

5730 DRAW Iv,Ec
5740 UNTIL Iv}=V(N)

5750 PENUP

5760 PRINTER IS 1

5770 PLOTTER IS 3,"INTERNAL"
5780 PRINT "PANTALLA"

5790 GOTO 3530

5800 REM PLOTTER

5810 PRINT uPLOTTERM

5820 GINIT

5830 GRAPHICS ON

5840 PLOTTER IS 705,·HPGL·
5850 PRINTER IS 705

5860 GOT O 3530

5870 REM GRAFICS IMPRESORA

5880 PRINT "IMPRESORA·

5890 DUMP 6RAPHICS
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5900 PRINT "PANTALLA"
5910 SOT O 3530
5920 REM IMPRESIO RESULTATS
5930 PRINT wIMPRESORA"
5940 PRINTER IS 701
5950 PRINT CHR$(27);"(512huBH;CHR$(27);H�al0Iu·;
5960 60TO 3110
5970 REM BORRA GRAF ICS
5980 6CLEAR
5990 GOTO 3530
6000 REM GUARDAR DADES
6010 Mv(1,1}=N
6020 Mv(1,2)=Vi
6030 Mv(1,31=Ve
6040 Mv(1,4)=Cv
6050I1v(1,5)=Ci
6060 IF Test=1 THEN 6120
6070 t!v(1,61=As
6080 I1v ( 1,7) =Aa
6090 Mv(I,8)=Pks
6100 Mv(I,9)=Pt
6110 Mv(I,10)=EOa
6120 FOR 1=1 TO N
6130 Mv(2,I)=V(I)
6140 Mv(3,1)=Ep(I)
6150 NEXT I
6160 INPUT "SI EL DISQUET ESTA CORRECTAMENT POSAT ENTRA EL NOM DE L'ARXIU",S$
6170 CREATE BDAT 5$,3,256
6160 ASSIGN @Path TO S$
6190 OUTPUT @Path¡Mv(*)
6200 SOTO 3530
6210 REM ERROR
6220 PRINTER IS 1
6230 PLOTTER IS 3,·INTERNAL"
6240 PRINT ·Volum inicial = "¡Vi
6250 PRINT "Volu. equivalent = "¡Ve
6260 PRINT "Concentració valorant = ";Cv
6270 PRINT "Concentració de sal = "¡Ci
6260 PRINT "H

6290 PRINT "p t . V E Brant c.ac/b . e.sal e.anió ga gs H+/O
H- paH/OH"
6300 PRINT "--------------------------------------------------------------------

---- 11

6310 PRINT ."

� 6320 FOR 1=1 TO N
6330 PRINT USIN6 "2D,X,2D.3D,X,4D.D,X,4D.D,X,D.2DE,X,D.2DE,X,D.2DE,X,D.3D,X,D.3D
,X,D.2DE,X,2D.2D"¡I;V(I)¡Ep(I);E(I)¡Ma(I);Ms(I)¡Ai(I);Fa(I);Fs(I)¡Hp(I)¡Pa(I)
6340 NEXT I
6350 PRINT uu

6360 ON KEY O LABEL "VOLUM INICIAL" SOTO 6470
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6370 ON KEY 5 LABEL ·VOLUM EQUIVALENTR GOTO 6490
6380 ON KEY 1 LABEL HC. VALORANT" GOTa 6510
6390 ON KEY 6 LABEL HC. INICIAL SAL" GOTa 6530

6400 ON KEY 2 LABEL "CONSTANTS" GOTO 6680
6410 ON KEY 7 LABEL HPOT. NORMAL" GOTO 6900
6420 ON KEY 3 LABEL "AFEGIR PUNTR 60TO 6550
6430 ON KEY 8 LABEL "TREURE PUNT" GOTO 6590
6440 ON KEY 4 LABEL "SORTIDAu GOTO 2020
6450 ON KEY 9 LABEL ·CANVIAR PUNT" GOTO 6640
6460 GOTa 6360

6470 INPUT "Volum inicial?",Vi
6480 GOTO 6360
6490 INPUT "Volum equivalent?",Ve
6500 GOT O 6360
6510 INPUT "Concentració de valorant?H,Cv
6520 GOTa 6360
6530 INPUT "Concentració inicial de sal?",Ci
6540 GOTO 6360
6550 REM AFEGIR PUNT
6560 N=N+l
6570 INPUT "Volu�,Potencial?H,V(N),Ep(N)
6580 GOTO 6360
6590 REM TREURE PUNT
6600 INPUT "Nombre del punt?·,Np
6610 V(Np)=O
6620 Ep(Np)=O
6630 GOTO 6360
6640 REM CANVIAR PUNT
6650 INPUT UNombre del punt?",Np
6660 INPUT "Volum,Potencial?N,V(Np) ,Ep(Np)
6670 GOTO 6360
6680 REM CONSTANTS
6690 PRINT HKa=";Ka,"Aa=";Aa,·Ks=";Ks,BAs=·;As,"Kb=H;Kb,"Ab:";Ab
6700 ON KEY O LABEL "AaM SOTO 6780
6710 ON KEY 5 LABEL "Ka· GOT O 6800
6720 ON KEY 1 LABEL "As· GOTO 6820
6730 ON KEY 6 LABEL "Ks" GOTO 6840
6740 ON KEY 2 LABEL nAb" GOTO 6860
6750 ON KEY 7 LABEL "Kb" GOTO 6880
6760 ON KEY 4 LABEL "SORTIDA· GOTO 6360
6770 GOT O 6700
6780 INPUT "Aa?",Aa
6790 60TO 6700
6800 INPUT "Ka?",Ka
6810 GOTO 6700
6820 INPUT "As?·,As
6830 60TO 6700
6840 INPUT "Ks?·,Ks
6850 60TO 6700
6860 INPUT "Ab?·,Ab

- 400 -
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6870 60TO 6700
6880 INPUT ·Kb?n,Kb
6890 6oTO 6700

6900 REM POTENCIAL NORMAL

6910 ON KEY O LABEL "JO" GOTO 7000

6920 ON KEY 5 LABEL 8EO· GOTO 7020

6930 ON KEY 4 LABEL "SORTIDA" 60TO 6360

6940 ON KEY 2 LABEL H • GOTO 6910

6950 ON KEY 7 LABEL H " GOTO 6910

6960 ON KEY 3 LABEL u H 6oTO 6910

6970 ON KEY 8 LABEL " " GOTO 6910

6980 ON KEY 9 LABEL • H GOTO 6910

6990 60TO 6910

7000 INPUT "JOa i JOb?8,JOa,JOb
7010 60TO 6910

7020 INPUT BEOa i EOb?",EOa,EOb
7030 60TO 6910

7040 REM CAL CUL DEL PK

7050 Ks=10A(-Pks)

7060 Kt = 1 O·" (-PU

7070 IF Pt=O THEN Kt=O

7080 6g=1
7090 FOR 1=1 TO N

7100 IF V(!»=Ve THEN 7340

7110 Ms(I)=(Ci+Cv*V(I»!(Vi+V(I»

7120 Ma(I)=(Cv*Ve)!(Vi+V(I»-Ms(I)

7130 REM CAlCUL DEL PH

7140 Pa(I)=(EOa-Ep(I»/Kn
7150 Ap(I)=10A(-Pa(I»
7160 REM CALCUL DE LA CONCENTRACIO DE l'ANIO

7170 At(l)=O

7180 Ar=1000

7190 Ai(I)=(-Ks+SQR(KsA2+4�Ks*(Ms(I)-3*At(I»*6gA2»!(2*6gA2)

7200 IF Ms(I)=O THEN Ai(I)=Ap(II
7210 At(I)=Kt*Ai(I)*(Ms(I)-Ai(I)-3*At(I»

7220 IF Ms(I)=O THEN At(I)=O
7230IH=10A(-A*SQR(Ai(I)+At(l»/(1+B*As*SQR(Ai(IJ+At(I))

7240 IF ABS(I-Gg/Gf)(.OOl ANO ABS(l-Ai(I)/Ar}(.OOl THEN 7280

7250 Ar=Ai (I)
7260 Gg=Gf
7270 60TO 7190

7280 REM CALCUL DE LA CONSTANT

7290 Fs(I}=10A(-A*SQR(Ai(I)+At(I»!(I+B*As*SQR(Ai (I)+At(I»»

7300 Fa(I)=10A(-A*SQR(Ai(I)+At(!»/(1+B*Aa*SQR(Ai (I)+At(!»)))

7310 K=Ap(I)*Ai(!)*Fa(I)/(Ha(I)-Ap(!»
732Q Pk(!)=-L6T(K)

7330 NEXT I
7340 Na=I-l
7350 60TO 3080
7360 REM FINAL
7370 6RAPHICS OFF
7380 END

'-o',.
I
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PROGRAt1A CONSTANT

Aquest proqrama ha estat escr-it en IlenQuatQe BASIC per- a un

or-dinador ORIC-Atmos i és la versió oriQinal de la subrutina

del pr-oQr-ama ACETERISO que per-met el càlcul de constants de

dissociació d#àcids a partir- de les dades de volum i de

potenc
í

a l i de I es c on s t an ts de d issoc iac ió de I a sal i de

formació d#ions triples. del potencial normal de l#elèctr-ode i

de les constants del medi. Respecte a aquesta subrutina, dóna a

més la mitja i desviació estàndar-d n-I dels valors de pK

obt inQu ts compr-esos en t r-e el s valor-s
í

n+e r- ior- i supe r- ior- que

difereixin del seu valor- poster-ior o anterior en menys de 0.05

unitats.

L#entr-ada de les dades és a tr-avés d#instr-uccions DATA o

d#una cinta maQnetofònica i el pr-oQr-ama permet Quardar les

dades en cinta.
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10 REM PROGRAMA CONSTANT
20 REM Marti Roses i Pascual. Dep. Quimica Analitica. Univ. Barcelona.
100 REM CALCUL DEL PK D'UN ACID
102 DEF FNA(B)=INTIB/I0AINT(LOG(B)-2)+.5)f10AINT(LOG(B)-2l
104 DEF FNE(B)=INT(Bfl00+.5)/100
105 DEF FNI(B)=1NT(Bfl000+.5l/1000
106 DEF FNO(B)=1NT(B/I0AINT(LOG(B)l+.5If10AINT(LOG(B)I
110 REM DADES
120 REM DATA N,VI,VE,CV,CI
140 REM DATA aBA,aHA,pKt,pK,EO
160 REM DATA VOLUMS
180 REM DATA POTENCIALS
199 DIM M(2,30),CA(30l,CS(30),PH(30),A(30),GS(30),GH(30l,PK(30),AT(30)
200 PRINT CHR$(20):INPUT ANom de l'arxiu";N$
205 REM LECTURA DE LES DADES
210 PRINT CHR$(20l
214 PRINT "Estan les dades en DATA o en CINTA·;
216 INPUT A$
218 lF A$<>·DATA" AND A$<>·CINTA8 THEN 216
220 IF A$="C1NTA8 THEN RECALL M,DDADES·:GOTO 300
221 RESTORE
222 FOR J=O TO 9
224 READ M(0,3)
226 NEXT J
230 FOR 1=1 TO 2
235 PRINT
240 FOR J=O TO M(0,0)-1
250 READ M(I,J)
260 NEXT J
270 NEXT I
300 N=MCO,0):V1=M(0,1):VE=M(0,2l:CV=MCO,3):CI=MCO,4)
310 AS=MCO,5):AH=MCO,6):PS=M(0,8):EO=MCO,9)
320 KS=10A(-PSl

.1

1I
�-/"'-

325 KT=10A(-M(0,7»
330 PRINT
340 FOR J=O TO N-1
350 PRINT DJ =·;J;M(0,3),M(1,J),M(2,3)
360 NEXT J
361 PRINT "Vols canviar alguna dada CS/N)? .;
362 GETA$:PR1NT A$
363 IF A$<>·S- AND A$<>·N" THEN 362
365 IF A$=·N· THEN 400
366 lNPUT -Entra l,J,Valor de la dada·;l,J,VD
370 M t r , J ) =VD
380 GOTO 300
400 REM CALCUL DEL PK
405 GG=1

....
I
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410 FOR J=O TO N-l
420 IF M(l,JI)=VE THEN 595
430 CS(J)=(CI+CVfM(l,JII/(VI+M(l,JII
440 CA(J)=(CVfVE)/(VI+M(l,J»-CS(J)
450 REM CALCUL DEL PH
460 PH(J}=(EO-M(2,J}}/60.149
470 CH=10A(-PH(J»
480 REM CALCUL DE IA-1
490 AT(J)=O
500 AR=1E-20
510 A(J)=(-KS+SQR«KS)A2+4fKSf(CS(J)-3fAT(J»fGGA2»/(2*GGA2)
515 IF CS(J)=O THEN A(J)=CH
517 AT(JI=KTfA(J)f(CS(J)-A(J)-3fAT(J»
520 IF CS(J)=O THEN AT(J)=O
530 GF=10A(-B.51fSQR(A(J)+AT(J»/(1+.777E8fASfSQR(A(J)+AT(J»»
540 IF ABS(l-GG/GF».OOl OR ABS(l-A(J)/AR».OOl THEN GG=GF:AR=A(J):GOTO 510
550 REM CALClIL DE LA CONSTANT
555 GS(J)=10A(-B.51fSQR(A(J)+AT(J»/(1+.777E8fASfSQR(A(J)+AT(J»»
560 GH(J)=10A(-8.51fSQR(A(J}+AT(J)}/(1+.777E8fAHfSQR(A(J)+AT(J»»
570 K=CHfA(J)fGH(J)/(CA(J)-CH/GH(J»
580 PK(J)=-LOG(K}
590 NEXT J
595 K=J-1
600 REM EE:CRITURA DE LES DADES
605 LPRINT CHR$(27);"R·jCHR$(21)jCHR$(27)j·M·jCHR$(27)j·l·jCHR$(1O);
607 LPRINT CHR$(27)j·Q·¡CHR$(95)jCHR$(14)j
610 LPRINT • DjN$
615 LPRINT
620 LPRINT· ·j"Cv ="jCVj· Vi =·¡VI¡· V� =·jVE,
621 LPRINT ·E·¡CHR$(27) -S· CHR$(0)j·0·jCHR$(27) ·T·j· =·jEO
622 LPRINT· pK·jCHR$(27)j·S·jCHR$(1}j·BA·¡CHR$(27)¡·T·j· =·jPSj
625 LPRINT ·pK-jCHR$(27)jDS-jCHR$(1}j·t·jCHR$(27)j·TMjM =·jM(0,7}j
630 LPRINT· ·j·a·¡CHR$(27) -S· CHR$(1)j·BA·¡CHR$(27} ·T·j· =·jASj
632 LPRINT· a-jCHR$(27) ·S· CHR$(1)j·HA·jCHR$(27} NT·j· =·jAH
634 LPRINT CHR$(27)j·0·
635 LPRINT· V E Ca Cs pH .¡
636 LPRINT ·y·jCHR$(27) ·S· CHR$(1)j·HA·jCHR$(27) ·T·j·
637 LPRINT "rA-J .j
638 LPRINT -rBA·jCHR$(27} ·S· CHR$(1l¡·2·j
639 LPRINT CHR$(27) "T"j"] "jRy·¡CHR$(27} "S· CHR$(1)j"BA·jCHR$(27)
640 LPRINT· pK·
650 LPRINT •

---- ------ -------- -------- ----- ---- --------

651 LPRINT .----- ---- -----.

655 LPRINT M(1,O)jTAB(6) M(2,O)jTAB(13} FNA(CA(O)}j
656 LPRINT TAB(23) CS(O)jTAB(33) FNE(PH(0»jTAB(40) FNI(GH(O»j
657 LPRINT TAB(46) FNA(A(O})jTAB(56) AT(O)jTAB(63} FNI(GS(O)}j
658 LPRINT TABC69} FNE(PK(O}}

••
,

••
,
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660 FOR J=1 TO K
670 LPRINT M(1.J)jTABC6) MC2,J)jTAB(13) FNA(CA(J»j
672 LPRINT TAB(23) FNA(CS(J»jTAB(33) FNE(PH(J»jTAB(40) FNI(GH(J»j
674 LPRINT TAB(46) FNACA(J»jTAB(56) FNOCAT(J) )jTAB(63) FNI(GS(J»j
676 LPRINT TAB(69) FNE(PK(J»
680 NEXT J
681 LPRINT
682 lPRINT • V/E:·j
684 FOR J=K+1 TO N-l
686 LPRINT MC1,J)jM(2,J)j·,·j
688 NEXT J
689 LPRINT
700 FOR J=O TO K-l
705 IF ABS(PK(J+l)-PK(J»(=.05 THEN 715
710 NEXT J
715 K1=J
720 FOR J=K TO 1 STEP -1
725 IF ABS<PK(J-1)-PK(J»(=.05 THEN 735
730 NEXT J
735 K2=J:KM=0:S=0:NK=K2-K1+1
740 FOR J=Kl TO K2
745 KM=KM+PK(J)
750 NEXT J
755 KM=KM/NK
760 FOR J=Kl TO K2
765 S=S+(PK(J)-KM)A2
770 NEXT J
775 S=SGR(SINK)
778 LPRINT
780 lPRINT CHR$(14)'· pK mig =·;FNECKM)jCHR$(20);CHR$C27)j·S";CHR$(0);R+"j
785 LPRINT CHR$(8);CHR$(27)jRS";CHR$(1)j·-"jCHR$(27)j·T·jCHR$(14)jFNE(S),
786 LPRINT sN =·jNKjCHR$(27)j·2·
800 PRINT ·Vols guardar les dades en una cinta (S/N)? aj
810 GET A$:PRINT A$
820 IF A$(>·S· AND A$<>·Nu THEN 810
830 IF A$="N· THEN 870
840 PRINT "Si el cassette esta connectat gravant, pulsa qualsevol teclaA
850 GET A$
860 STORE M,aDADES·
870 PRINT ·SALT (S/N)?·j
880 GET A$:PRINT A$
890 IF A$<>·�;· AND A$oaN" THEN 880
900 IF A$="N· THEN LPRINT:LPRINT:LPRINT:GOTO 200
910 LPRINT CHR$(12)j
920 GOTO 200
930 END
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PROGRAt'1A SUPERCOLOR

Aquest pr·oç¡r·ama ha estat escr·it en llenguatç¡e BASIC per· a un

ordinador HP, serie 200, model 16 i calcula totes les

coor-denades cr·omàtiques i paràmetr·es de color- descr·its en el

Capítol V, a par-tir- de les dades exper-imentals dlabsor-bància de

qualsevol indicador-. pr-eses a difer-ents valor-s de pH.

Difer-ents subrutines contingudes en el pr-oQrama per-meten la

r-epr-esentació Qr-àfica de llespectr-e dlabsor-bàncies o de

transmitàncies, de les coordenades x-Y. Qx-Qy, UI-VI, al-bl,

uI-vI I a.-b i UI-VI i de dE/dpH I dpH/dE, dE/dq i dq/dE en f ron t

de pH o q, éssent q la fracció molar- dI indicador en forma

àcida. El proQr-ama per-met calcular- també el pK de llindicador-,

el pH de màxim canvi de color-, llinterval de viratQe, la

concentració Optima dlús i les coor-denades Qx. Qy i E de les

for-mes àcida, bàsica i intermedia (si 11 indicador- presenta dos

viratç¡es).

El proç¡r·ama per·met treballar- amb els quatr·e iXuminants A. B,

C o D-65 i les funcions de color de la CIE referides a

11observador estàndard 20 o 10°, i amb un màxim d'onze

indicadors simultàniament, podent-lOS representar tots ells en

el mateix ç¡ràfic.

Hom efec t
ú

a I a en t rada de I es dades amb un pr·ograma

auxiliar, anomenat DATACOLOR, que permet IleQir-. correQir,

imprimir i guardar les dades dlabsorbància.
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10000 REM PROGRAMA SUPERCOLOR
10010 REM Martí Rosés i Pascual. Departament de Química Analítica. Universitat
de Barcelona 1986.
10020 OPTI0N BASE O
10030 DIM 10$[22],11$[32],12$[49],13$[55],14$[28],15.(45],16$[21],17$[20],18$(29
] ,A$ ( 10) [30] ,SS ( 10) [10] .sr mb o 1$( 10) [ 1]
10040 DI l'I P e (8 O) ,F >: (80) ,F Y (8 O) ,F z (80) ,A ( 4 0,80) ,R ( 10,32 , 4 (I) ,E ( 1 (l,IQ, 4 (l) ,Ht (4) ,L o (
5) ,P k (4 O, 10) ,P k í

ITt ( 10) ,Cop (4,20) ,Au x 1 (80) ,Au x 2 (40) ,Aux 3 (40) .Lí ITt (80, l , 1 )

10050 DIM Cie$(7)[6],At$<7,1)[2],Am(4),Auxmin(1,40),Col(10),Inc(10),C(10),N(10),
Sc q $ ( 1 ) [3] ! Sc o $ (3) [7J , PO (10) ,Q a (3) ,Qb (3) ,Ab (5) ,Aa (5)
10060 REM FORMATS D'IMPRESI0
10070 10$="2D,X,30A,X,10A,X,D,X,A"
10080 11$="3D.2D,6(X,4D.D) ,4(X,D.3D) ,X,D.4D"
10090 12$=" 3D. 2D, 2 <X ,30. 0,2 (X ,50) ) ,2 <X ,O. 3D) ,2 (X ,5D) , X ,SD. DE"
10100 I3$="3D.2D,5(X,4D.D),X,2D.3D,X,3D.2D,X,20.30,X,3D.2D,X,2D.30"
10110 14$="2(30.20,4(X,4D.0) ,X,30.2D)X"
10120 15$="3D.2D,2(4D.D',2(5D),3D.2D,X,3D.2D,4(X,D.2DE'"
10130 16$="13A,2D.3D,3X,6A,0.30E"
10140 17$="D,4(X,2D.2D,X,D.2DE'"
10150 18$="2X,20.2D,2X,D.3D,12(2X,2D.2D'·
10160 P4$="---- "

10170 P5$="----- "

10180 P6$="------ "

10190 P8$="-------- •

10200 Pri=l
10210 Pr=1

10220 Plt=1
10230 GINIT
10240 GRAPHICS ON
10250 PLOTTER IS 3,"INTERNAL"
10260 PRINTER IS 1
10270 REM DADES CROMATIQUES
10280 DATA 9.8,10.9,12.09,13.35,14.71,16.15,17.68,19.29,20.99,22.79,24.67,26.64,
28.7,30.85,33.09,35.41,37.81,40.3,42.87
10290 DATA 45.52,48.24,51.04,53.91,56.85,59.86,62.93,66.06,69.25,72.5,75.79,79.1
3,82.52,85.95,89.41,92.91,96.44,100,103.58,107.18
10300 DATA 110.8,114.44,118.08,121.73,125.39,129.04,132.7,136.35,139.99,143.62,1
47.24,150.84,154.42,157.98,161.52,165.03,168.51,171.96,175.38,178.77
10310 DATA 182.12,185.43,188.7,191.93,195.12,198.26,201.36,204.41,207.41,210.36,
213.27,216.12,218.92,221.67,224.36,227,229.59,232.12,234.59,237.01,237.01
10320 DATA 22.4,26.85,31.3,36.18,41.3,46.62,52.1,57.7,63.2,68.37,73.1,77.31,80.8
,83.44,85.4,86.88,88.3,90.08,92
10330 OATA 93.75,95.2,96.23,96.5,95.71,94.2,92.37,90.7,89.65,89.5,90.43,92.2,94.
46,96.9,99.16,101,102.2,102.8,102.92,102.6
10340 DATA 101.9,101,100.07,99.2,98.44,98,98.08,98.5,99.06,99.7,100.36,101,101.5
6,102.2,103.05,103.9,104.59,105,105.08,104.9
10350 DATA 104.55,103.9,102.84,101.6,100.38,99.1,97.7,96.2,94.6,92.9,91.1,89.4,8
8,86.9,85.9,85.2,84.8,84.7,84.9,85.4,85.4
10360 DATA 33,39.92,47.4,55.17,63.3,71.81,80.6,89.53,98.1,105.8,112.4,117.75,121

I
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.5,123.45,124,123.6,123.1,123.3,123.8
10370 DATA 124.09,123.9,122.92,120.7,116.9,112.1,106.98,102.3,98.81,96.9,96.78,9
8,99.94,102.1,103.95,105.2,105.67,105.3,104.11,102.3
10380 DATA 100.15,97.8,95.43,93.2,91.22,89.7,88.83,88.4,88.19,88.1,88.06,88,87.8
6,87.8,87.99,88.2,88.2,87.9,87.22,86.3
10390 DATA 85.3,84,82.21,80.2,78.24,76.3,74.36,72.4,70.4,68.3,66.3,64.4,62.8,61.
5,60.2,59.2,58.5,58.1,58,58.2,58.2
10400 DATA 50,52.3,54.6,68.7,82.8,87.1,91.5,92.5,93.4,90.1,86.7,95.8,104.9,110.9
,117,117.4,117.8,116.3,114.9
10410 DATA 115.4,115.9,112.4,108.8,109.1,109.4,108.6,107.8,106.3,104.8,106.2,107
.7,106,104.4,104.2,104,102,100,98.2,96.3
10420 DATA 96.1,95.8,92.2,88.7,89.3,90,89.8,89.6,88.6,87.7,85.5,83.3,83.5,83.7,8
1.9,80,80.1,80.2,81.2,82.3
10430 DATA 80.3,78.3,74,69.7,70.7,71.6,73,74.3,68,61.6,65.7,69.9,72.5,75.1,69.3,
63.6,55,46.4,56.6,66.8,66.8

.

10440 DATA .0014,0,.0065,.0022,.0001,.0105,.0042,.0001,.0201,.0076,.0002,.0362
10450 DATA .0143,.0004,.0679,.0232,.0006,.1102,.0435,.0012,.2074,.0776,.0022,.37
13,.1344,.004,.6456
10460 DATA .2148,.0073,1.0391,.2939,.0116,1.3856,.3285,.0158,1.623,.3483,.023,1.
7471,.3481,.0298,1.7826
10470 DATA .3362,.0380,1.7721,.3187,.048,1.7441,.2908,.06,1.6692,.2511,.0739,1.5
281,.1954,.091,1.2876
10480 DATA .1421,.1126,1.0419,.0956,.139,.813,.058,.1693,.6162,.032,.208,.4653,.
0147,.2586,.3533
10490 DATA .0049,.323,.272,.0024,.4073,.2123,.0093,.503,.1582,.0291,.6082,.1117,
.0633,.71, .0782

10500 DATA .1096,.7932,.0573,.1655,.862,.0422,.2257,.9149,.0298,.2904,.954,.0203
,.3597,.9803,.0134
10510 DATA .4334,.995,.0087,.5121,1,.0057,.5945,.995,.0039,.6784,.9786,.0027,.76
21, .952, .0021
10520 DATA .8425,.9154,.0018,.9163,.87,.0017,.9786,.8163,.0014,1.0263,.757,.0011
,1.0567,.6949,.001
10530 DATA 1.0622,.631,.0008,1.0456,.5568,.0006,1.0026,.503,.0003,.9384,.4412,.0
002,.8544,.381,.0002
10540 DATA .7514,.321,.0001,.6424,.265,0,.5419,.217,0,.4479,.175,0,.3608,.1382,0
10550 DATA .2835,.107,0,.2187,.0816,0,.1649,.061,0,.1212,.0446,0,.0874,.032,0
10560 DATA .0636,.0232,0,.0468,.017,0,.0329,.0119,0,.0227,.0082,0,.0158,.0057,0
10570 DATA .0114,.0041,0,.0081,.0029,0,.0058,.0021,0,.0041,.0015,0,.0029,.001,0
10580 DATA .002,.0007,0,.0014,.0005,0,.001,.00040,0,.0007,.0002,0,.0005,.0002,0
10590 DATA .0003,.0001,0,.0002,.0001,0,.0002,.0001,0,.0001,0,0,.0001,0,0,0,0,0
10600 DATA .0002,0,.0007,.0007,.0001,.0029,.0024,.0003,.0105,.0072,.0008,.0323
10610 DATA .0191,.002,.086,.0434,.0045,.1971,.0847,.0088,.3894,.1406,.0145,.6568
,.2045,.0214,.9725
10620 DATA .2647,.0295,1.2825,.3147,.0387,1.5535,.3577,.0496,1.7985,.3837,.0621,
1.9673,.3867,.0747,2.0273
10630 DATA .3707,.0895,1.9948,.343,.1063,1.9007,.3023,.1282,1.7454,.2541,.1528,1
.5549,.1956,.1852,1.3176
10640 DATA .1323,.2199,1.0302,.0805,.2536,.7721,.0411,.2977,.5701,.0162,.3391,.4
153,.0051,.3954,.3024
10650 DATA .0038,.4608,.2185,.0154,.5314,.1592,.0375,.6067,.1120,.0714,.6857,.08
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22,.1177,.7618,.0607
10660 DATA .173,.8233,.0431,.2365,.8752,.0305,.3042,.9238,.0206,.3768,.9620,.013
7,.4516,.9822,.0079
10670 DATA .5298,.9918,.0040,.6161,.9991,.0011,.7052,.9973,0,.7938,.9824,0,.8787
,.9556,0
10680 DA1A .9512,.9152,0,1.0142,.8689,0,1.0743,.8256,0,1.1185,.7774,0,1.1343,.72
04,0
10690 DATA 1.1240,.6583,0,1.0891,.5939,0,1.0305,.5280,0,.9507,.4618,0,.8563,.398
1, O

10700 DATA .7549,.3396,0,.6475,.2835,0,.5351,.2283,0,.4316,.1798,0,.3437,.1402,0
,.2683,.1076,0,.2043,.0812,0,.1526,.0603,0,.1122,.0441,0,.0813,.0318,0
10710 DATA .0579,.0226,0,.0409,.0159,0,.0286,.0111,0,.0199,.0077,0,.0138,.0054,0
,.0096,.0037,0,.0066,.0026,0,.0046,.0018,0,.0031,.0012,0,.0022,.0008,0
10720 DATA .0015,.0006,0,.0010,.0004,0,.0007,.0003,0,.0005,.0002,0,.0004,.0001,0
,.0003,.0001,0,.0002,.0001,0,.0001,0,0,.0001,0,0,.0001,0,0,0,0,0
10730 DATA "A ","T ",pHo,q,"dE/dpH ","dpH/dE ","dE/dq ","dq/dE ",CIELAB,a*,b*,Cl
ELUV,u*,v*,LAB,a,b,W*U*V*,U*,V*," ",x,y," ",Qx,Qy," ","u'","v'·
10740 PRINT "lL.LUMINANT: A: O B: 1 C: 2 0-65: 3"

10750 PRINT
10760 PRINT "OBSERVADOR: 2': O 10': 1"

10770 INPUT "Quins il.luminant i observador",lllu,Obser
10780 lF lllu(O OR lllu)3 OR Obser(O OR Obser)l THEN 10770

10790 REM Assignació de variables de calcul

10800 IF 111u=0 THEN 10860
10810 FOR li=1 TO lllu
10820 FOR 1=1 TO 80
10830 RE AD Noval
10840 NEXT 1
10850 NEXT li
10860 FOR 1=1 TO 80

10870 READ Pc(I>
10880 NEXT l
10890 IF Illu=3 THEN 10950
10900 FOR li=1 TO 3-1llu
10910 FOR 1=1 TO 80
10920 READ Noval
10930 NEXT 1
10940 NEXT 1 i
10950 lF Obser=O THEN 10990
10960 FOR 1=1 TO 80
10970 READ Noval,Noval,Noval
10980 NEXT !
10990 FOR 1=1 TO 80
11000 READ Fx(l},Fy(l},Fz(l}
11010 Pcfx=Pcfx+Pc(!>*Fx(l>
11020 Pcfy=Pcfy+Pc(1)*Fy(l>
11030 F'cfz=F'cfz+Pc(I>*Fz(l>
11040 NEXT 1
11050 IF Obser=l THEN 11090
11060 FOR li=1 TO 80
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11070 READ Noval,Noval,Noval
11080 NEXT li
11090 Idr=100
11100 REM ASSIGNACIO DE SISTEMES CROMATICS
11110 READ AU(O,O) ,AU(O,1) ,Scq$(O) ,Scq$(1} ,Sco$(O) ,Sco$(1) ,Sco$(2) ,Sco$(3)
11120 FOR 1=1 TO 7

11130 RE AD Ci e$ (1) ,AU (I, O) ,AU (1,1)
11140 NE XT I

11150 REM CALCUL DE CONSTANTS CROMATIQUES
11160 Xn=100*Pcfx!Pcfy
11170 Yn=100
11180 Zn=100*Pcfz!Pcfy
11190 Un=4*Xn!(Xn+15*Yn+3*Zn)
11200 Vn=9*Yn!(Xn+15*Yn+3*Zn)
11210 Xg=Xn/(Xn+Yn+Zn)
11220 Yg=Yn!(Xn+Yn+Zn)
11230 FOR 1=5 TO 65
11240 Li m ( l ,0 ,0) =Fx ( I ) ! (Fx ( 1) +Fy ( I ) +Fz ( l) )

11250 Li III (1,1, O) =Fy (I) I (Fx (I> +Fy (J )+Fz (l) )

11260 Li m (I, 0,1) =4*Fx (l)! (Fx (I) + 15*Fy (I )+3*Fz (I) )

11270 Li III (1,1,1) =9*Fy (I) / (Fx U) + 15*Fy (l) +3*Fz (I> )

11280 NEXT I
11290 Lim(4,O,O)=Lim(65,O,O)
11300 Lim(4,1,O)=Lim(65,1,0)
11310 Lim(4,0,1)=Lim(65,O,l)
11320 Lim(4,1,1)=Lim(65,1,1)
11330 Lim(66,O,0)=Lim(5,0,0)
11340 Lim(66,l,O)=Lim(5,l,O)
11350 Lim(66,O,1)=Lim(5,O,l)
11360 Lim(66,1,1)=Lim(5,1,1)
11370 REM INDICADORS
11380 INPUT "QUANTS INDICADORS (11 MAXIM)",Inind
11390 Inind=Inind-l
11400 FOR Id=O TO Inind
11410 INPUT "Nom de l'indicador, arxiu, color i silllbol",A$(Id),S$(Id),Col(Id),Si
mbol$(Id)
11420 PRINT USING IO$;Id,A$(Id),S$(Id),Col(Id),Simbol$(Id}
11430 Inc(Id)=-1
11440 NEXT Id
11450 REM DIRECTORI
11460 ON KEY ° LABEL" » GOTO 11460
11470 ON KEY 1 LABEL "IMPR. ON/OFF " GOSUB 12760
11480 ON KEY 2 LABEL "pK N GOSUB 15420
11490 ON KEY 3 LABEL "FINAL " GOT O 22890
11500 ON KEY 4 LABEL "GRAFIQUES H GOTO 16680
11510 ON KEY 5 LABEL "IMPR.RESULTATS" GOSUB 12690
11520 ON KEY 6 LABEL "INDEX DE GRIS" GOSUB 11750
11530 ON KEY 7 LABEL "C. OPTIMA " GOSUB 12060
11540 ON KEY 8 LABEL" " GOTO 11840
11550 ON KEY 9 LABEL "CALCUL COORD. fl GOSUB 12510
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11560 GOTO 11460
11570 REM ENTRADA DE LES DADES

11580 Idr=Id
11590 REDIM A(O,!)
11600 ASSIGN @Path TO S$(Idl
11610 ENTER @PathjA(*)
11620 REDIM A(A<O,O) ,A<O,1»
11630 ASSIGN @Path TO S$(Id)
11640 ENTER @Path;A(*l
11650 N(Id)=A(O,O)
11660 Ist=INT(100!(A(0,1)+.5»
11670 IF A(0,1)}20 THEN
11680 Ili=l
11690 Ilf=80
1170(1 ELSE
11710 11i=5
11720 Ilf=65
11730 ENO IF
11740 RETURN
11750 REM CALCUL DE L'INDEX DE GRIS
11760 lNPUT "Per quin indicador",Id
11770 IF Inc(Id}(l THEN 80SUB 12540
11780 IF R(Id,O,l)(>O THEN 12010
11790 FOR 1=5 TO 65
11800 IF Lim(I,O,O»Xg THEN 11820
11810 NEXT 1

11820 Iv=I
11B30 FOR J=1 TO N(Id)
llB40 Pendl=(R(Id,10,Jl-Yg)!(R(Id,9,J)-Xg)
11850 Ordl=Yg-Pend1*Xg
11860 lF R(Id,9,J)(Xg THEN
l1B70 FOR 1=5 TO Iv-1
l1B80 IF Pendl)(Lim(I,l,O)-Yg)!(Lim(I,O,O)-Xg) THEN 11950

11890 NEXT I
11900 ELSE
11910 FOR I=Iv TO 65
11920 IF Pend1)(Lim(I,1,O)-Yg)!(Lim(I,O,0}-Xg) THEN 11950
11930 NEXT I
11940 END IF
11950 Pend2=(Lim(I,1,O)-Lim(I-l,1,O»!(Lim(I,0,0)-Lim(I-l,0,O»
119600rd2=Lim(I,1,0)-Pend2*Lim(I,O,O)
11970 XO=(Ordl-0rd2)!(Pend2-Pendl)
11980 YO=(Ordl*Pend2-0rd2*Pendl)!(Pend2-Pendl)
11990 R(Id,O,J)=Yg*SQR«XO-R(Id,9,J»A2+(YO-R(Id,10,J»A2)!(YO*(SQR«R(Id,9,J)-X
9)A2+(R(Id,10,J)-Yg)A2»)

�c_ 12000 NE X T J
12010 FOR 1=1 TO A(O,O)
12020 PRINT R(Id,O,I);
12030 NEXT I
12Ü4(l PRINT



- Annex - - 416 -

12050 RETURN
12060 REM CALCUL CONCENTRACIO OPTIMA
12070 INPUT "LGT(C/Cref) MINIM, MAXIM I INCREMENT·,Cl,C2,C3
12080 INPUT "ENTRA INDICADOR, PUNT DE REFERENCIA, PUNT INFERIOR I PUNT SUPERIOR·

,Id ,PO (Id) ,Pi ,P2
12090 IF Id()Idr THEN GOSUB 11570
12100 Inc(Id)=-l
12110 Cm=(C2-Cl)/C3
12120 Cte=O

12130 FOR Lc=O TO Cm

12140 F=10A(Cl+Lc*C3)

12150 PRINTER IS Pri
12160 PRINT USING I6S;" L6T(C/Cref)=",Cl+Lc*C3,"Conc.=",F*A(0,2)
12170 Jl=PO(Id)
12180 J2=PO(Id)
12190 GOSUB 13220
12200 GOSUS 13400

12210 Jl=Pl
12220 J2=P2
12230 GOSUB 13220
12240 GOSUB 13400

12250 Cte=Cte+P2-Pl+3
12260 IF Cte(22 THEN 12290
12270 PRINT CHR$(12)
12280 Cte=P2-Pl+3
12290 GOSUS 14020
12300 FOR 1=1 TO 4

12310 Cop(I,Lc)=E(Id,I+l,Jl+1)
12320 NEXT I
12330 FOR J=Jl+1 TO J2
12340 FOR 1=1 TO 4

12350 IF E(Id,I+l,J)(Cop(I,Lt) THEN Cop(I,Lc)=E(Id,I+l,J)
12360 NEXT I
12370 NEXT J

12380 NEXT Lc

12390 FOR 1=1 TO 4
12400 MUI>=O
12410 FOR Lc=O TO Cm
12420 IF Cop(!,Lc)(Cop(I,Mt(!» THEN Mt(!)=Lc
12430 NEXT Lc

12440 NEXT I

12450 PRINT " Els minims sÓn a concentració: "

12460 FOR 1=1 TO 4
12470 PRINT USIN6 17$;!;Cl+Mt(!)*C3;A(O,2)*10A(Cl+Mt(I)*C3)
12480 NEXT I
12490 PRINT CHR$(12)
12500 RETURN
12510 REM CALCUL DE COORDENADES
12520 INPUT "Per quin indicador",Id
12530 IF Id<>Idr THEN GOSUB 11570
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12540 PRlNTER IS 1
12550 Jnc t ï

d l=}
12560 lNPUT "QUINS SON EL PUNT DE REFERENCIA I LA CONCENTRACION,PO(Id),C(Id)
12570 PRlNTER IS Pri
12580 F=C(Id)/A(0,2)
12590 Jl=PO(Id)
12600 J2=PO(Id}
12610 GOSUB 13220
12620 GOSUB 13400
12630 Jl=1
12640 J2=A<O,0)
12650 GOSUB 13220
12660 GOSUB 13400
12670 GOSUB 13830
12680 GOTO 12720
12690 REM IMPRESIO DELS RESULTATS
12700 INPUT "Per quin indieador",Id
12710 IF Inc(Id}(O THEN 12530
12720 GOSUB 12860
12730 GOSUB 14020
12740 PRINT CHR$(12)
12750 RETURN
12760 REM IMPRESORA ON/OFF
12770 Pr=-Pr
12780 Pri=Pri-700*Pr
12790 PRlNTER IS Pri
12800 IF Pr(O THEN PRINT CHR$(27)&"(sI2huB";CHR$(27)�"&al0Lft;
12810 PRINTER IS 1
12820 IF Pr(O THEN PRINT "ELS RESULTATS SERAN ESCRITS A L'IMPRESORA"
12830 IF Pr)O THEN PRINT "ELS RESULTATS SERAN ESCRITS A LA PANTALLA"
12840 RETURN
12850 REM Subrutina impresi6 dels resultats
12860 PRINTER IS Pri
12870 PRINT " "

12880 PRINT "COORDENADES CROMATIQUES"
12890 PRINT "************ff*f*******"
12900 PRINT " "

12910 PRINT " "

12920 PRINT A$(Id)," e =";C(Id)
12930 PRINT " "

12940 PRINT "COORDENADES TRISTIMULUS, CROMATIQUES I TRISTIMULUS I CROMATIQUES CD

MPLEMENTARIES"
12950 PRINT
12960 PRINT It pHo X Y Z Xc Ye Ze .x y Qx

Qy J"
12970 PRINT P6$;P6$;P6$;P6$;P6$;P6$;P6$;P5$;P5$;P5$;P5$;P6$
12980 FOR J=1 TO N(Id)
12990 PR I NT US I NG I lS; E ( I a.ro , J) ,R ( I d , l ,J) ,R ( I d , 2, J) ,R ( I d , 3, J) ,R ( I d , 4 ,J ) ,R ( I d , 5,
J) ,R(Id,6,J) ,R(Id,7,J) ,R(Id,8,J) ,R(Id,9,J) ,R(Id,10,J) ,R(Id,12,J)
13000 NEXT J
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13010
13020
13030
13040
13050

g8
13060 PRINT P6$;P5$;P5$;P5$;P5$;P5$;P5$;P5$jP5$;P5$jP5$jP8$
13070 FOR J=1 TO N(Id)
13080 PR1NT US1NG 12$;E(Id,10,Jl,R(1d,15,J),R(1d,16,J} ,R(1d,17,J},R(Id,28,J},R(I
d , 29 ,J} ,R ( I d , 30 ,J) ,R ( I d , 13, J) ,R ( I d , 14, J) ,R ( I d , 31 ,J ) ,R ( I d , 32, J) ,R ( I d , O, J)

13090 NEXT J

13100 IF N(Id})10 THEN PRINT CHR$(12}
13110 PRINT
13120 PRINT » CIELAB i CIELUV 1976"
13130 PRINT

13140 PRINT» pHo L* a* b* u* v* Hab Cab Huv Cu

y SUy"
13150 PRINT P6$;P6$;P6$;P6$;P6$jP6$jP6$;P6$;P6$;P6$;P6$
13160 FOR J=1 TO N(Id)
13170 PRINT USING I3$;E(Id,10,J},R(Id,18,J) ,R(Id,21,J),R(Id,22,J},R(Id,19,J},R(I
d,20,J) ,R(Id,26,J) ,R<Id,27,J) ,R(Id,23,J) ,R(Id,24,J) ,R(Id,25,J}
13180 NEXT J
13190 PRINT
13200 IF N(Id})20 THEN PRINT CHR$(12}
13210 RETURN

13220 REM SUBRUTINA CAL CUL DE COORDENADES

13230 FOR J=J1 TO J2

13240 REM Calcul de les coordenades tristi�uls

13250 FOR Ij=l TO 6
13260 R(Id,lj,J}=O
13270 NEXT Ij
13280 li=O
13290 FOR 1=11i TO l1f STEP 1st
13300 li=1i+1
13310 R(ld,I,J}=R(Id,1,J}+100*Pc(1}*Fx(!l*10A(-A(J,1il*F}/Pcfy
13320 R(1d,2,J)=R(Id,2,J)+100*Pc(I)*Fy(I}*10h(-A(J,Ii)*F)JPcfy
13330 R(Id,3,J}=R(Id,3,J}+100*Pc(I)*Fz(I)*10A(-A(J,1í}*F}JPcfy
13340 R(Id,4,J)=R(Id,4,J}+100*Pc(Il*Fx(I)*A(J,Ii)*FJPcfy
13350 R(1d,5,J}=R(Id,5,J)+100*Pc(1}*Fy(1}*A(J,Ii)*FJPcfy
13360 R(Id,6,J)=R(Id,6,J)+100*Pc(1}*Fz(I)*A(J,li)*FJPcfy
13370 NEXT l
13380 NEXT J
13390 RETURN
13400 REM u,v; L,a,b; W*,U*,V*
13410 FOR J=Jl TO J2

13420 R(Id,13,J}=4*R(Id,1,J�J(R(Id,l,J}+15*R(Idf2,J)+3*R(Id,3,J})
13430 R(Id,14,J)=9*R(Id,2,J)J(R(Id,1,J)+15*R(Id,2,J)+3*R(Id,3,J»
13440 R(Id,15,J)=100*SQR(R(ld,2,J}JYn)
13450 R(Id,16,J}=175*SQR(1.02*Xn*YnJR(Id,2,J»*(SQR(R(Id,l,J)JXn}-SQR(R(ld,2,J)/
Yn ) )

IF N(Id})20 THEN PRINT CHR$(12}
PRINT

PRINT "u' .v: LAB, W*U*V* I lNDEXOS DE GROC, DE BLANC I DE GRIS"

PRINT
PRINT li pHo L a b W* u* V* u y' VI WI



- Annex -

- 419 -

13460 R(Id,17,J)=70*SQRC.84*Zn*Yn/RCld,2,J»*(SQRCRCld,2,J)/Yn)-SQRCRCld,3,J)/Zn
) )
13470 REM CIELUV i CIELAB 1976
13480 RCld,18,J)=116*(R(ld,2,J)/Yn)A(i/3)-16
13490 RCld,19,J)=13*R(Id,18,J)*(R(Id,13,J)-Un)
13500 R(Id,20,J)=13*R(ld,18,J)*(R(Id,14,J)-Vn}
13510 RCld,21,JI=500*«R(Id,l,J}/Xn}A(1/3)-(R(Id,2,J}/Yn)A(113»)
13520 R(Id,22,J)=200*CCR(ld,2,J)/Yn)A(1/3)-(R(Id,3,J)/Zn)A(113»)
13530 R(Id,28,J)=25*R(Id,2,J)A(1/3}-17
13540 R(Id,29,J)=13*R(Id,28,J)*(R(Id,13,J)-Un)
13550 R(Id,30,J}=13*R(Id,28,J)*(Rtld,14,J)-Vn}/l.5
13560 NEXT J

13570 GOSUB 13590
13580 RETURN
13590 REM CALCUL DELS INCREMENTS DE COLOR
13600 FOR J=Jl+1 TO J2
13610 E(Id,O,J}=ABS(A(J,O}-A(J-l,O}}
13620 E(Id,I,J)=(A(J,O)+A(J-l,0})/2
13630 IF R(Id,I,J)()R(Id,l,J-l) OR R(Id,2,J)()R(Id,2,J-l) OR R(Id,3,J)<>R(Id,3,J
-I} THEN
13640 E(Id,2,J)=E(Id,O,J)/SQ�«R(Id,18,J)�R(Id,18,J-l»A2+(�Cld,21,J)-R(Id,21,J-
1»A2+(R(Id,22,J)-RCld,22,J-l»A2)
13650 E(Id,3,J)=E(Id,O,J)/SQR(CRCld,18,J)-R(Id,18,J-l»A2+(R(Id,19,J)-R(Id,19,J-
1)A2+(RCld,20,J}-R(Id,20,J-l)}A2)
13660 E(Id,4,J)=ECId,0,J}/SQR«R(Id,15,J}-R()d,15,J-l})A2+CR(Id,16,J}-R(Id,16,J
IIIA2+(R(Id,17,J)-R(Id,17,J-I»A2)
13670 E(Id,5,J)=E(Id,O,J)/SQR«R(Id,28,J)-R(Id,28,J-l»A2+(R(Id,29,J)-R(Id,29,J-
1»A2+(R(Id,30,J)-R(Id,30,J-l»A2)
13680 ELSE

13690 E(Id,2,J)=I.E+99
13700 E(Id,3,J)=I.E+99
13710 E(Id,4,J)=I.E+99
13720 E(Id,5,J)=I.E+99
13730 END IF
13740 NEXT J
13750 FOR J=Jl TO J2
13760 E(Id,10,J)=A(J,0)
13770 E(Id,6,J)=SQR«R(Id,18,J)-R{Id,18,PO(Id»)A2+(R(ld,21,J)-R(Id,21,PO(Id»)A
2+(R(Id,22,J)-R(Id,22,PO(Id»)A2)
13780 E(ld,7,J)=SQR«R(Id,18,J)-R(Id,18,PO(Id»)A2+(R(Id,19,J)-R(Id,19,PO(Id»)A
2+(R(Id,20,J)-R(Id,20,PO(Id»)A2)
13790 E(Id,8,J)=SQR«R(Id,15,J)-R(Id,15,PO(Id»)A2+(R(Id,16,J)-R(Id,16,PO(Id»)A
2+(R(Id,17,J)-R(Id,17,PO(Id»)A2)
13800 E(Id,9,J)=SQR«R(Id,28,J)-R(Id,28,PO(Id»)A2+(R(ld,29,J)-R(Id,29,PO(Id»)A
2+(R(Id,30,J)-R(Id,30,PO(Id))A2)
13810 NEXT J
13820 RETURN
13830 REM SUBRUTINA CALCUL DE COORDENADES
13840 FOR J=Jl TO J2
13850 REM x,y,Qx,Qy,Qz,angles psicocromatics,chromes i saturació
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13860 REM Calcul d'altres coordenades
13870 R(Id,7,J)=R(Id,1,J)/(R(Id,l,J)+R(Id,2,J)+R(Id,3,J)}
13880 R(Id,8,J)=R(Id,2,J)/(R(Id,l,J)+R(Id,2,J)+R(Id,3,J»
13890 R(Id,9,J)=R(Id,4,J)/(R(Id,4,J)+R(Id,5,J)+R(Id,6,J»
13900 R(Id,10,J)=R(Id,5,J)/(R(Id,4,J)+R(Id,5,J)+R(Id,6,J»
13910 R(Id,11,J)=R(Id,6,J)!IR(Id,4,J)+R(Id,5,J)+R(Id,6,J»
13920 R(Id,12,J)=2.303*(R(Id,4,J)+R(Id,5,J)+R(Id,6,J»/(Pcfx+Pcfy+Pcfz)
13930 R(Id,23,J)=ATN(R(Id,20,J)/R(Id,19,J»
13940 R(Id,24,Jl=SQR(R(Id,19,J)A2+R(Id,20,J)A2)
13950 Rlld,25,J)=Rlld,24,J)/Rlld,18,Jl
13960 Rlld,26,J)=ATN(R(Id,22,J)/R(Id,21,J)l
13970 Rlld,27,J)=SQR(R(Id,21,JlA2+Rlld,22,J)A2)
13980 R(Id,31,Jl=1128*R(Id,l,J)-106*Rlld,3,J»/Rlld,2,J)
13990 R(Id,32,J)=R(Id,2,J)-800*IRlld,7,J}-Xg}-1700*IR(Id,8,J)-Yg}
14000 NEXT J

14010 RETURN
14020 REM Subrutina impressiÓ dels increments d'E
14030 PRINT
14040 PRINTER IS Pri
14050 PRINT "INCREMENTS OE COLOR: "

14060 PRINT "E: increment respecte el punt de referencia"
14070 PRINT "O: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de
color"
14080 PRINT "O = dpH/dE Punt de referencia: pH =";E(Id,10,PO(Id)}
14090 PRINT ""

14100 PRINT H pHo Eclab Ecluv Elab Ewuv dpH pHm O cielab O cieluv Olab
O wuv

11

14110 PRINT n ";P5$;P5$;P5$;P4$;P4$;" ";P4$;" ";P5$;P8$;P8$;P8$;P8$
14120 FOR J=1 TO N(Id)

.

14130 PRINT USING I5$;E(Id,10,J),E(Id,6,J) ,Elld,7,J),E(Id,8,J),Elld,9,J),Elld,O,
J) ,ElId,I,J) ,ElId,2,J) ,E(Id,3,J) ,E(Id,4,J) ,E(Id,5,J)
14140 NEXT J
14150 PRINT
14160 RETURN
14170 REM DIBUIX OE L'ESPECTRE
14180 INPUT "INOICADOR l ABSORBANCIA (O) o TRANSMITANCIA 11l",Id,Iat
14190 IF IatOO AND IatOl THEN '14180
14200 IF Id(>Idr THEN GOSUB 11570
14210 IF Iat=O THEN
14220 FOR J=O TO NlId)
14230 AIJ,O)=A(J,O)/1000
14240 NEXT J

14250 A(O,I)=AIO,I)/1000
14260 Amax=MAXIA(*l)
14270 FOR J=O TO N(Idl
14280 AIJ,Ol=AIJ,O)*1000
14290 NEXT J
14300 AIO,ll=AIO,1l*1000
14310 ELSE
14320 Amax=1
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END IF
GOSUB 15370

Pasy=INT(Amax*2)/10
Amax=Pasy*INT(2*Amax/Pasy+.9999)/2
WINDOW -6,57,-Amax*2/17,Amax*19/17
PEN 1

LORS 6
CSIZE 3

FOR 1=3 TO 38 STEP 10

MOVE I,-Amax/100
LABEL 10*(37+1)
NEXT l
LORS 9
CSIZE 3.5
MOVE 41,-Amax/lOO
LABEL "nm"
LORS 8
CSIZE 3

FOR 1=0 TO Amax-Pasy/3 STEP Pasy
MOVE l,I
LABEL l

NEXT l
LORS 9
CSIZE 3.5
MOVE 1,Arnax
LABEL AU(O,Iatl
CSIZE 2
LORG 3

MOVE 42,Amax
LABEL A$(ld)
MOVE 42,Amax-Pasy/5
LABEL fIC =" I

MOVE 44,Amax-Pasy/5
LABEL A(0,2)
Posi=2
CLIP 1,41,0,Amax
AXES 2,Pasy/2,1,0
AXES 2,Pasy/2,41,Amax
PENUP
IMPUT "Per quin punt (negatiu per acabar), color

IF Qp<O THEN RETURN
IF Qp>O THEN
GOSUB 14920
ELSE
Pmax=T1
Pmin=Ico12
Ico12=2
T1 =1
FOR Qp=Pmin TO Pmax

- 421 -

tipus de linia",Qp,Icol
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14820 GOSUB 14910

14830 Ico12=IcoI2+1

14840 IF lcol2)6 THEN lcol2=2

14850 Tl=Tl+l

14860 IF Tl=2 THEN Tl=4

14870 IF Tl)8 THEN Tl=1

14880 NEXT Qp
14890 END IF

14900 GOTO 14720

14910 REM SUBRUTINA DIBUIX

14920 LINE TYPE Tl

14930 PEN Ico12

14940 FOR 1=1 TO A(O,!) STEP 1

14950 IF !at=O THEN

14960 Auxl(!)=A(Qp,I)
14970 ELS E
14980 Aux1(I}=10A(-A(Qp,I)}
14990 ENO IF

15000 NEXT I

15010 CLIP l,41,O,Amax
15020 MOVE Ili,Auxl(l}
15030 FOR 1=1 TO A(O,l)-l STEP 1

15040 IF SGN(Auxl(I)-Auxl(I-l}}=SGN(Auxl(I+1)-Auxl(I}) THEN

15050 DRAW Ist*(I-l)/2+Ili,Auxl(l)

15060 ELSE

15070 DRAW Ist*(I-l.5)/2+!li,Auxl(I-l)+4*(Auxl(!)-Auxl(I-l»/5

15080 DRAW Ist*(1-1.25l/2+Ili,Auxl(I-1)+24*(Auxl(I)-Auxl(I-l»!25

15090 DRAW Ist*(!-1)/2+Ili,Aux1(!)

15100 DRAW Ist*(I-.75)!2+Ili,Aux1(I)+(Auxl(I+1)-Auxl(I»/25

15110 DRAW Ist*CI-.5)/2+Ili,Aux1(I)+(Auxl(I+l)-Auxl(I»/5

15120 END IF

15130 IF AuxlCI)(>Iat THEN 15180

15140 FOR 11=1 TO A(O,l)-1 STEP 1

15150 IF Auxl(Il)(>Iat THEN 15180

15160 NEXT 11

15170 GOTO 15200

15180 NEXT 1

15190 DRAW A(O,1),Auxl(A(ü,I»
15200 Posi=Posi+l

15210 CLIP -2,59,-Amax/17,A�ax*20/17

15220 CSIZE 3

15230 IF A(0,0»25 THEN CSIZE 2.5

15240 LORG 2

15250 MOVE 42,Amax-Posi*Amax!(A(O,O)+2)

15260 IDRAW 4,0
15270 LINE TYPE 1

15280 LABEL A(Qp,O)
15290 PENUP

15300 RETURN

15310 REM GRAF ICS IMPRESORA
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PRINTER IS 1
DUMP 6RAPHICS
RETURN
REM PLOTTER ON/OFF

Plt=-Plt
GINIT

GRAPHICS ON
IF Plt=1 THEN PLOTTER IS 3."INTERNAL"
IF Plt=-1 THEN PLOT TER IS 705,"HPGL"
RETURN
REM CALCUL DEL pK
INPUT "Per quin indicador",Id
IF Id<>Idr THEN GOSUB 11570
INPUT "PER QUANTES ABSORBANCIES 16 maxim)",Nab
IF Nab>6 OR Nab<O THEN 15450
IF Nab=O THEN 15520
FOR 1=0 TO Nab-l

INPUT "LONGITUD D'ONA",Lo(I)
Lo(I)=(Lo(I)-370)/10
NEXT I

REDIM Pk(N(Id) ,4+Nab)
IF Inclld)(O THEN 60SUB 12510

60SUB 16070
FOR J=1 TO N(Id)

IF E(Id,10,J)(=Pha OR E(ld,10,J»=Phb THEN 15780

FOR 1=0 TO 2
IF Qb(I)=R(Id,I+9,J) THEN 15660

Pk(J,I+2)=Qa(3)*(R(Id,I+9,J)-Qa(I»!(Qb(3)*(Qb(I)-R(Id,I+9,J)))
IF Pk(J,I+21(=0 THEN

Pk<J,I+2)=0
ELSE

Pk(J,I+2J=E(Id,10,JJ-L6T(Pk(J,I+2JJ
END IF
IF Pk(J,I+2J(=-10 OR Pk(J,I+2J>=10Ó THEN PkCJ,I+2J=O
NEXT 1
IF Nab=O THEN 15780
FOR 1=0 TO Nab-1

IF Ab(I)=A(J,Lo(I}} THEN 15770

Pk(J,I+5}=(A(J,Lo(I»)-Aa(I»/(Ab(I)-A(J,Loll}»
IF Pk(J,I+5J(=O THEN

Pk(J,I+5)=0
ELSE

Pk(J,I+5)=E(Id,10,J)-LGT(Pk(J,I+5))
END IF
IF Pk(J,I+5)(=-10 OR Pk(J,I+5»=100 THEN Pk(J,I+5)=Q
NEXT I
NEXT J

PRINTER IS Pri

PRINT R ";A$(Id}
PRINT Ull
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15820 PRINT" CALCUL DEL pK"
15830 PRINT "U

15840 PRINT
11 pH q Ox

15850 IF Nab=O THEN 15890

15860 FOR 1=0 TO Nab-l

15870 PRINT n A";370+Lo(I)*10;

15880 NEXT I

15890 REDIM Pkim(4+Nab)

15900 PRINT ""

15910 FOR 1=0 TO Nab+4

15920 PRINT M -----";
15930 NEXT l

15940 PRINT "li

15950 FOR J=l TO A(O,O)
15960 1F A(J,O)(=Pha OR A(J!O)}=Phb THEN 16030

15970 IF Pk(J,1»=1 OR Pk(J,1)(=O THEN 16030

15980 Pkim(O}=A(J,O}
15990 FOR 1=1 TO 4+Nab

16000 Pkim(I}=Pk(J,Il

16010 NEXT l

Qy Qz ".
,

16020 PRINT USIN6 I8$;Pkim(*l

16030 NEXT J

16040 PRINT CHR$(12l

16050 Nab=O

16060 RETURN

16070 REM SUBRUTINA PEL CALCUL DE Q

16080 PRINTER IS 1

16090 INPUT "PUNT PER A LA FORMA ACIDA I PER A LA BASICA",Pa,Pb

16100 IF Pa=O THEN

16110 INPUT "Qxa,Qya,Ea,pHa",Qa(O) ,Da{l) ,Oa(3) ,Pha

16120 Qa(2J=1-Qa(0)-Qa(1)

16130 IF Nab=O THEN 16180

16140 FOR 1=0 TO Nab-1

16150 PRINT "Absorbancia de la forma acida a";370+Lo(IJf10

16160 INPUT Aa(IJ

16170 NEXT I

16180 Pa=1

16190 FOR J=l TO N(Idl

16200 IF E(Id,10,J)}Pha THEN 16330

16210 Pa=J

16220 NEXT J

16230 ELSE

16240 Qa(0)=R(Id,9,Pal
16250 Qa(IJ=R(Id,10,Pa)
16260 Qa(2)=R(Id,11,Pa)
16270 Qa(3J=R(Id,12,Pal/C(Id)

16280 Pha=E(ld,10,Pal
16290 IF Nab=O THEN 16330

16300 FOR 1=0 TO Nab-l

16310 Aa(IJ=A(Pa,Lo(I)}

I
J
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16320 NEXT I
16330 END IF

16340 IF Pb=O THEN
16350 INPUT "Qxb,Oyb,Eb,pHb",Qb(0},Qb(1},Qb(3},Phb
16360 Qb(2}=1-Qb(0}-Qb(1}
16370 IF Nab=O THEN 16420
16380 FOR 1=0 TO Nab-1
16390 PRINT "Absorbancia de la forma basica a";370+Lo(I}*10
16400 INPUT Ab(I}
16410 NEXT I
16420 Pb=N(Id}
16430 FOR J=N(Id} TO 1 STEP -1
16440 IF E(Id,10,J}(Phb THEN 16570
16450 Pb=J
16460 NEXT J

16470 ELSE
16480 QbCO}=R(ld,9,Pb}
16490 Qb(1}=R(Id,10,Pb)
16500 Qb(2)=R(ld,11,Pb}
16510 Qb(3}=RCId,12,Pb)/C(Id}
16520 Phb=E(Id,10,Pb}
16530 IF Nab=O THEN 16570
16540 FOR 1=0 TO Nab-1
16550 Ab(I)=A(Pb,Lo(I})
16560 NEXT I
16570 END IF
16580 FOR J=l TO N(Id}
16590 IF E(Id,10,J)(Pha OR E(Id,10,J}}Phb THEN 16630

16600 Dl=Qb(3}*SQR«Qb(0)-R(Id,9,J}}A2+(Qb(I)-R(Id,10,J)}A2+(Qb(2}-RCld,II,J)}A2
)
16610 D2=Oa(3}*SQR«Oa(0}-R(Id,9,J})A2+(Qa(1}-R(Id,10,J})A2+(Qa(2)-R(Id,11,J}}A2
)

16620 Pk(J,1}=D1/(Dl+D2}
16630 NEXT J
16640 RETURN
16650 REM SUBRUTINA BORRA 6RAFIQUES
16660 GCLEAR
16670 RETURN
16680
16690
16700
16710
16720
16730
16740
16750
16760
16770
16780
16790

REM SUBRUTINA PER LES GRAFIQUES
ON KEY O LABEL "IMPR. GRAFICS " GOSUB 15310
ON KEY 1 LABEL " " GOT O 16690
ON KEY .., LABEL nx\y,Qx\Oy,u\v'Y GOSUB 20830s:

ON KEY 3 LABEL "RETORN " GOTO 11460
ON KEY 4 LABEL "ESPECTRE " 60SUB 14170

ON KEY 5 LABEL "E, SCD " GOSUB 17880
ON KEY 6 LABEL "PLOTTER ON/OFF" GOSUB 15350

ON KEY 7 LABEL "C. OPTIMA " GOSUB 16800

ON KEY 8 LABEL H BORRA GRAF! CS fi GOSUB 16650

ON KEY 9 LABEL "LAB - LUV " GOSUB 20040

GOTO 16690
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16800 REM SUBRUTINA CONCENTRACIO OPTIMA

16810 lNPUT "LGT(C/Cref) MINIM I MAXIM",Cl,C2

16820 INPUT ·PER QUIN INDICADOR I PUNT",Id,Pl

16830 IF Id<>Idr THEN GOSUB 11570

16840 Inc(ld>=-1

16850 Pasx=.5

16860 IF (C2-Cl)(1 THEN Pasx=.2

16870 IF (C2-Cl>(.5 THEN Pasx=.l

16880 C2=INT«C2-Cl)/Pasx+.5)*Pasx+Cl

16890 C3=(C2-Cl)/20

16900 Cm=(C2-Cl)/C3

16910 FOR Lc=O TO Cm

16920 F=10A(Cl+Lc*C3)

16930 Jl=Pl-1

16940 J2=Pl

16950 GOSUB 13220

16960 GOSUS 13400

16970 Cop(I,Lc)=E(ld,2,Pl)

16980 Cop(2,Lc}=E(Id,3,Pl)

16990 Cop(3,Lc)=E(Id,4,Pll*10

17000 Cop(4,Lc>=E(Id,5,Pl)

17010 NEXT Lc

17020 FOR 1=1 TO 4

17030 l'!UI)=O

17040 FOR Lc=O TO Cm

17050 IF Cop(I,Lc)(Cop(I,Mt(l» THEN Mt(I)=Lc

17060 NEXT Lc

17070 NEXT 1

17080 REM REPRESENTACIO GRAFICA

17090 SOSUB 15370

17100 Pasy=5.E-3
17110 Amax=4.E-2

17120 WINDOW Cl-8*(C2-Cl}/39,C2+20*(C2-Cl}/39,-Amax*2/17,Amax*19/17

17130 PEN 1

17140 LORG 6

17150 CSIZE 3

17160 FOR I=Cl TO C2-Pasx STEP Pasx

17170 MOVE I,-8.E-4
17180 LABEL I

17190 NEXT 1

17200 CSIZE 2.5

17210 MOVE C2,-I.E-3
17220 LABEL "log(C/Cref)"
17230 LORS 8

17240 CSIZE 3

17250 FOR 1=0 TO Amax-Pasy/3 STEP Pasy
17260 MOVE CI, I

17270 LABEL 1/10

17280 NEXT I
17290 LORG 2
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17300 FOR 1=0 TO Amax STEP Pasy
17310 MOVE C2,1
17320 LABEl I
17330 NEXT I

17340 CSIlE 2.5

17350 LORG 8

17360 MOVE Cl,Amax
17370 LABEL "dpH/dE u

17380 CSIlE 2

17390 LORG 3

17400 MOVE C2+6*(C2-Cl)/39,Amax
17410 LABEL A$(Id)
17420 NOVE C2+6*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy/4
17430 LABEL "Cref ="

17440 NOVE C2+10*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy/4
17450 LABEL A(0,2)
17460 MOVE C2+6*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy/2
17470 LABEL "pHo="
17480 NOVE C2+8*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy/2
17490 LABEL INT(E(Id,I,Pl)*100+.5)/100
17500 MOVE C2+6*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy
17510 LABEL "dreta:"
17520 MOVE C2+6*(C2-Cl)/39,Amax-15*Pasy/4
17530 LABEL "esquerra:"
17540 CLIP Cl,C2,0,Amax
17550 PENUP
17560 AXES Pasx/5,Pasy/5,Cl,0
17570 AXES Pasx/5,Pasy/5,C2,Amax
17580 FOR 1=1 TO 4

17590 CLIP Cl,C2,0,Amax
17600 PEN 1+2
17610 MOVE Cl,Cop(I,O)
17620 FOR Lc=l TO Cm
17630 DRAW Cl+Lc*C3,Cop(I,Lc)
17640 NEXT Lc
17650 CLIP CI-5*(C2-Cl}/39,C2+19*(C2-Cl)/39,-Amax/17,Amax*20/17
17660 CSIlE 3
17670 MOVE C2+6*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy*(lNT<I/2)/2+3*INT«1-1)/2)+1.5+1)/2
17680 lF 1=4 THEN MOVE C2+6*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy*11/4

.

17690 LABEL Cie$(I}
17700 Cmi=A(0,2}*10A(Cl+Mt(1)*C3)
17710 MOVE C2+6*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy*(lNT(I/2)/2+3*INT«I-l)/2)+2+I}/2
17720 IF 1=4 THEN MOVE C2+6*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy*3
17730 CSIlE 2.5
17740 LABEL "min: n

17750 NOVE C2+9*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy*(INT(I/2)/2+3*INT«I-l)/2)+2+1)/2
17760 IF 1=4 THEN MOVE C2+9*(C2-Cl)/39,Amax-Pasy*3
17770 LABEL INT(Cmi/l0AINT(LGT(Cmi»+.5)*10AINT(LGT(Cmi»
17780 NEXT I
17790 PENUP
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I�

r

17800 RETURN

17810 REM SISTEMES CROMATICS

17820 PRINTER IS 1

17830 PRINT "SISTEMES CROMATleS"

17840 FOR 1=1 TO 4

17850 PRINT I;":";Cie$(I)
17860 NEXT I

17870 RETURN

17880 REM REPRESENTACIO GRAFICA D'E

17890 IMPUT "Per quin indicador",Id

17900 IF Inc(Idl(O THEN GOSUB 12540

17910 GOSUB 17810

17920 PRINT "pH o fracció molar"

17930 PRINT "Abcisa 1 :pH 2 :q"
17940 PRINT "Ordenada: 1 :dE/dpH 2 :dpH/dE 3 :dE/dq 4 :dq/dE"

17950 INPUT "PER QUIN SISTEMA CROMATIC, ABClSA I ORDENADA",Scr,Iq,Ior

17960 INPUT "QUINS COLORS I SIMBOLS PER dE",Ico12,Simbo12$

17970 IF Iq)l OR Ior)2 THEN GOSUB 16070

179BO FOR 1=1 TO N(Id}

17990 Auxl(II=O

1 BOOO Aux 2 ( l I =0

18010 Aux3(II=0

18020 Auxmin(O,IJ=O
18030 NEXT 1

18040 IF lq(2 THEN

18050 INPUT "QUIN INTERVAL DE pH",Pl,P2

18060 Pl=INT(Pl+.5)

18070 P2=INT(P2+.51

18080 IF (P2-Pl»10 THEN

18090 Pasx=2

18100 P2=Pl+2*INT«P2-Pl)/2+.5)

18110 ELSE

18120 Pasx=l

18130 ENO IF

18140 Jl=l

18150 J2=N(Idl

18160 FOR J=Jl TO J2

18170 IF E(Id,10,J)(Pl OR E(Id,10,J')P2 THEN-18200

18180 Auxmin(O,Jl=E(Id,I,JI

18190 Aux3(JI=E(Id,10,J)

18200 NEXT J

18210 ELSE

18220 Pl=O

18230 P2=1

18240 Pasx=.l

18250 Jl=Pa

18260 J2=Pb

18270 FOR J=Jl+1 TO J2

18280 Aux3(J)=Pk(J,1'
18290 Auxmin(0,J)=(Pk(J,I}+Pk(J-l,I)'/2
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18300 NEXT J
18310 Aux3(Jl)=Pk(Jl,1)
18320 END IF

18330 IF Ior(3 THEN

18340 FOR I=Jl TO J2

18350 IF Iq=1 AND (ECld,l,I)(Pl OR E(Id,I,1»P2) �HEN 18370

18360 Auxl(!)=ECld,Scr+l,!)
18370 NEXT I

18380 ELSE

18390 Jl=Pa

18400 J2=Pb

18410 FOR I=Jl+1 TO J2
18420 IF E(Id,Scr+5,I)=Q THEN 18440

18430 Auxl(I)=ABS«Pk(I,1)-Pk(I-l,1»/E(Id,Scr+5,I»

18440 NEXT I

18450 END IF

18460 IF Ior=2 OR Ior=4 THEN 18510

18470 FOR I=Jl TO J2

18480 IF Auxl(I)=O THEN 18500

18490 Auxl(I)=l/Auxl(I)

18500 NEXT I

18510 FOR I=Jl TO J2

18520 Aux2(I)=E(Id,Scr+5,I)
18530 Auxmin(l,I)=Auxl(I)
18540 NEXT I
18550 IF Ior=1 OR Ior=3 THEN

18560 Amaxl=MAX(Auxl(*»

18570 ELSE

18580 Mit=1.E+l0

18590 Ntp=O
18600 MitO=O

18610 FOR I=Jl TO J2

18620 IF Auxl(I)=O OR Auxl(I»4*Mit THEN 18650

18630 Ntp=Ntp+l
18640 MitO=MitO+Auxl(I)

18650 NEXT l

18660 MitO=MitO/Ntp
18670 IF MitO(1.1*Mit AND MitO).9*Mit THEN 18700

18680 Mit=MitO

18690 60TO 18590

18700 Amax1=4*MitO

18710 END IF

18120 Amax2=MAX(Aux2(*11

18730 IF Iq)l OR Ior)1 THEN 18960

18740 FOR 1=2 TO N(Id)

18750 IF Auxl(l}=Amaxl THEN Imax=I

18760 NEXT I

18770 FOR I=Imax TO O STEP -1

18780 IF Auxl(I){Amax1/3 THEN 18800

18790 NEXT I
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18800 11=1+1
18810 FOR I=Imax TO N(Id) STEP 1

18820 IF Aux1(I)(Amax1/3 THEN 18840
18830 NEXT I
18840 12=1-1
18850 IF (Imax-I1»4 AND Auxl(Imax-4}(Amaxl*6/10 THEN Il=Imax-4

18860 IF (12-lmax»4 AND Auxl(Imax+4)(Amaxl*6/10 THEN I2=Imax+4

18870 IF Il=Imax THEN Il=Imax-l

18880 IF 12=lmax THEN 12=lmax+1
18890 CALL Regresio(ll,Imax,Pendl,Ordl,Auxmin(*»
18900 CALL Regresio(Imax,12,Pend2,Ord2,Auxmin(*»
18910 Xmax=(Ordl-0rd2}/(Pend2-Pendl)

18920 Amax=(Ordl*Pend2-0rd2*Pendl)/(Pend2-Pendl)

18930 Xl=-Ordl/Pendl
18940 X2=-Ord2/Pend2
18950 Amaxl=MAX(Amax,Amaxl}
18960 Ala=INT(LGT(Amax1)l

18970 Alb=INT(2*Amaxl/10AAla+l)/2
18980 Amaxl=Alb*10AAla

18990 Pasyl=(INT(A1b/2.5+1)/4)*10AAla
19000 Amaxl=INT(Amaxl/Pasyl+.999)*Pasy1
19010 A2a=INTíLST(Amax2»

19020 A2b=INT(2*Amax2/10AA2a+1l/2
19030 Amax2=A2b*10AA2a

19040 Pasy2=(INT(A2b/2.5+1l/4l*10AA2a
19050 Amax2=INT(Amax2/Pasy2+.999)*Pasy2
19060 GOSUB 15370
19070 WINDOW Pl-8*(P2-Pl)/39,P2+20*(P2-Pl)/39,-Amaxl*2/17,Amaxl*19117
19080 PEN 1
19090 LORS 6
19100 CSIZE 3
19110 FOR I=Pl TO P2-Pasx STEP Pasx
19120 MOVE 1,-Amaxl/100
19130 LABEL I
19140 NEXT I

19150 LORG 6
19160 CSIZE 3.5
19170 MOVE P2,-Amaxl/100
19180 LABEL Scq$(lq-1)
19190 PENUP
19200 LORS 8
19210 CSIZE 2.2
19220 PEN Col(Id)
19230 FOR 1=0 TO Amaxl-Pasyl/3 STEP Pasyl
19240 MOVE Pl,I
19250 LABEL I
19260 NEXT I

19270 CSIZE 2
19280 MOVE Pl,Amaxl
19290 LABEL Sco$(Ior-l)
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19300 PENUP
19310 WINDOW P1-8*IP2-Pl)/39,P2+20*IP2-Pl)/39,-Amax2*2/17,Amax2*19117
19320 CSIZE 2.2

19330 LORS 2

19340 PEN Ico12

19350 FOR 1=0 TO Amax2-Pasy2/3 STEP Pasy2
19360 NOVE P2,I
19370 LABEL I

19380 NEXT I

19390 CSIZE 3.5
19400 NOVE P2,Amax2
19410 LABEL " dE"
19420 PENUP
19430 CSIZE 2
19440 LORG 3
19450 PEN 1

19460 NOVE P2+4*IP2-Pl}/39,Amax2
19470 LABEL A$IId)
19480 CSIZE 2.5
19490 MOVE P2+4*IP2-Pl}/39,Amax2*19/20
19500 LABEL HC ="

19510 MOVE P2+6*IP2-PI1/39,Amax2*19/20
19520 LABEL ClIdr)
19530 NOVE P2+4*IP2-Pl)/39,Amax2*17/20
19540 LABEL Cie$(Scr)
19550 IF Iq>1 OR lor>1 THEN 19740
19560 MOVE P2+4*IP2-Pl)/39,Amax2*16/20
19570 LABEL "maxim:"
19580 MOVE P2+8*IP2-Pl)/39,Amax2*16/20
19590 LABEL INTIAmax+.5)
19600 NOVE P2+4*CP2-Pl)/39,Amax2*15/20
19610 LABEL HpHo maxim:H
19620 NOVE P2+11*IP2-Pl}/39,Amax2*15/20
19630 LABEL INTIXmax*10Alq+.5)/10AIq
19640 MOVE P2+4*IP2-Pl)/39,Amax2*14/20
19650 CSIZE 2
19660 LABEL "Interval de viratge:H
19670 CSIZE 3
19680 NOVE P2+4*IP2-Pl)/39,Amax2*13/20
19690 LABEL INTIX1*10Alq+.5}/10Alq
19700 NOVE P2+9*IP2-Pl)/39,Amax2*13/20
19710 LABEL" _OI

19720 MOVE P2+11*IP2-Pl)/39,Amax2*13/20
19730 LABEL INTIX2*10Alq+.5)/l0Alq
19740 CLIP Pl,P2,0,Amax2
19750 AXES Pasx/5,Pasy2/5,P2,Amax2
19760 PENUP
19770 LORG 5
19780 CSIZE 2
19790 PEN Ico12
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19800 FOR J=Jl TO J2

19810 IF Aux3(J)=0 THEN 19840

19820 MOVE Aux3(J},Aux2(Jl
19830 LABEL Simbo12$

19840 NEXT J

19850 WINDOW Pl-8*(P2-P1}/39,P2+20*(P2-P11/39,-Amax1*2/17,Amaxl*19117

19860 PEN 1

19870 CLIP P1,P2,0,Amaxl
19880 AXES Pasx/5,Pasy1/5,Pl,0
19890 PENUP

19900 LORG 5

19910 CSIZE 2

19920 PEN Col (Idl

19930 FOR J=Jl+l TO J2

19940 lF Auxmin(O,Jl=O THEN 19970

19950 MOVE Auxmin(O,J),Auxmin(I,JJ
19960 LABEL Simbol$(ld)

19970 NEXT J

19980 IF Iq>1 OR Ior>1 THEN 20020

19990 MOVE X1,0
20000 DRAW Xmax,Amax
20010 DRAW X2,0
20020 PENUP

20030 RETURN

20040 REM DIBUIX DE LES SRAFIQUES

20050 GOSUB 17810

20060 INPUT "PER QUIN SISTEMA CROMATIC",Scr
20070 IF Scr<l OR Scr)4 THEN 20060

20080 GOSUB 15370

20090 Amax=15*10A(INT«Scr+1J/2»

20100 IF Scr=4 THEN Amax=150

20110 Pas=Ama}:/6

20120 WINDOW -51*Amax/39,83*Amax/39,-21*Amax/17,21*Amax/17

20130 PEN 1

20140 LORS 6

20150 CSIZE 2

20160 FOR I=-Amax TO Amax-Pas STEP Pas

20170 MOVE I,-105*Amax/l00
20180 LABEL I

20190 NEXT I

20200 CSIZE 3.5

20210 MOVE Amax,-105*Amax/l00
20220 LABEL AtS(Scr,OJ
20230 LORG 8

20240 CSIZE 2

20250 FOR I=-A�ax TO Amax-Pas/3 STEP Pas

20260 MOVE -Amax,I
20270 LABEL I

20280 NEXT I

20290 CSIZE 3.5

1



20300 MOVE -Amax,Amax
20310 LABEL At$(Ser�1)
20320 CSIZE 3

20330 LORS 3

20340 MOVE 45*Amax/39,Amax
20350 LABEL Cie$(Ser)

20360 PENUP

20370 PEN 1

20380 CLIP -Amax,Amax,-Amax,Amax
20390 AXES Pas/5,Pas/5,-Amax,-Amax
20400 AXES Pas/5,Pas/5,Amax,Amax
20410 Ser=23-2*Ser

20420 IF Ser=17 THEN Ser=16

20430 IF Ser=15 THEN Ser=29

20440 LORS 5

20450 CSIZE 2

20460 MOVE 0,0
20470 LABEL U+"

20480 PENUP

20490 Iposi=1
20500 INPUT "Per quin indicador (negatiu per aeabar)",Ide
20510 IF Ide(O THEN 20820

20520 Id=Ide

20530 CLIP -Amax,Amax,-Amax,Amax
20540 IF Ine(Idl}O THEN 20570

20550 GOSUB 11570

20560 GOSUB 12510

20570 PEN Col (Id)
20580 LORG 5
20590 CSIZE 2
20600 FOR J=1 TO N(Id)

20610 MOVE R(Id,Ser,J) ,R(Id,Ser+l,JI
20620 LABEL Simbol$(Id)

20630 NEXT J

20640 MOVE R(Id,Ser,1) ,R(Id,Ser+l,11
20650 FOR J=l TO N(Id)

20660 DRAW R(Id,Ser,J) ,R(Id,Ser+l,JI
20670 NEXT J
20680 LORG 3
20690 CSIZE 2
20700 CLIP -49*Amax/39,B5*Amax/39,-19*Amax/17,23*Amax/17

20710 MOVE 45*Amax/39, (23-1posi)/25*Amax
20720 LABEL Simbol$(Id)

20730 MOVE 47*Amax/39, (23-Iposi)/25*Amax
20740 LABEL A$(Id)

20750 MOVE 45*Amax/39,Amax*(22-Iposi)/25
20760 LABEL "e ="

20770 MOVE 49*Amax/39,Amax*(22-Iposi)/25
20780 LABEL e(Idl
20790 PENUP
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20800 Iposi=Iposi+3
20810 GOTO 20500

20820 RETURN

20830 REM DIBUIX DE LES SRAFIQUES

20840 PRINTER IS 1
20850 PRINT "SISTEMES CROMAT ICS"

20860 FOR 1=1 TO 3

20870 PRINT 1;":";AtS(I+4,0);At$(I+4,l)
20880 NEXT I
20890 lNPUT "PER QUIN SISTEMA CROMATIC",Ser
20900 lF Ser<l OR Ser)3 THEN 2089�

20910 GOSUB 15370

20920 Amax=.9

20930 lF Ser=3 THEN Amax=.7

20940 Pas=.1

20950 WINDOW -7*Amax/39,60*Amax/39,-Amax*2/17,19*Amax/17

20960 PEN 1

20970 LOR6 6

20980 CSIZE 3

20990 FOR 1=0 TO Amax-Pas/3 STEP Pas

21000 MOVE 1,-.01
21010 LABEL 1

21020 NEXT 1
21030 CSIZE 3.5

21040 MOVE Amax,-.Ol
21050 LABEL AtS(Ser+4,O)
21060 LORG 8

21070 CSIZE 3

21080 FOR 1=-0 TO Amax-Pas/3 STEP Pas

21090 MOVE 0,1
211 00 LABEL I

21110 NEXT I
21120 CSIZE 3.5

21130 MOVE O,Amax
21140 LABEL AtS(Ser+4,1)
21150 CLIP O,Amax,O,Amax
21160 AXES Pas/5,Pas/5,O,O
21170 AXES Pas/5,Pas/5,Amax,Amax
21180 MOVE Lim(4,O,INT«Ser-l}/2»,Lim(4,1,INT«Ser-l)/2»

21190 FOR 1=5 TO 65

21200 DRAW Lim(I,0,INT«Ser-1)/2» ,Lim(I,1,INT(lSer-l)/2»
21210 NEXT l

'

21220 Ser=5+2*Ser

21230 IF Ser=!1 THEN Ser=13

21240 LORS 5
21250 CSIZE 2

21260 MOVE Xg,Yg
21270 IF Ser=13 THEN MOVE Un,Vn
21280 LABEL "+0

21290 PENUP
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21300 Iposi=1
21310 INPUT "Per quin indicador (negatiu per acabar)",Idc
21320 IF Idc(O THEN 22880
21330 Id=Idc
21340 CLIP O,Amax,O,Amax
21350 IF Inc(Idl)O THEN 21380
21360 60SUB 11570
21370 60S UB 12510
21380 PEN Col(Idl
21390 FOR J=1 TO N(Id)
21400 MOVE R(Id,Scr,JI ,R(Id,Scr+l,JI
21410 LABEL Simbol$(Id)
21420 NEXT J
21430 CLIP -5*Amax/39,62*Amax/39,-Amax/17,20*Amax/17
21440 CSIZE 2
21450 LOR6 2
21460 MOVE 41*Amax/39,Amax*(50-IposiI/50
21470 LABEL Simbol.(Id)
21480 MOVE 42*Amaxf39,Amax*(50-Iposi)/50
21490 LABEL AS(Id)
21500 MOVE 41*Amax/39,Amax*(49-Iposi)/50
21510 LABEL "c ="

21520 MOVE 43*Amax/39,Amax*(49-Iposi)/50
21530 LABEL C(Idl
21540 PENUP
21550 IF Scr=9 THEN 21660
21560 CLIP O,Amax,O,Amax
21570 LORG 5
21580 C5IZE 2

21590 MOVE R(Id,5cr,I),R(Id,5cr+l,l)
21600 FOR J=1 TO N(Idl
21610 DRAW R(Id,5cr,J),R(Id,5cr+l,J)
21620 NEXT J
21630 PENUP
21640 Iposi=Iposi+3
21650 60TO 21310
21660 INPUT "1 o 2 viratges",Jnv
21670 IF Jnv<)1 AND Jnv<)2 THEN 21660
21680 INPUT "Punt de la forma acida i de la basica pel viratge 1",Xl,X2
21690 5n=.5
21700 IF AB5(R(Id,10,X2)-R(Id,10,Xl»)ABS(R(Id,9,X21-R(Id,9,Xl1I THEN 5n=-.5

21710 Sne=5n
21720 FOR J=Xl TO X2
21730 Auxmin(0,JI=R(Id,9.5-Sn,JI
21740 Auxmin(I,J)=R(Id,9.5+5n,JI
21750 NEXT J
21760 CALL Regresio(Xl,X2,Pendl,Ordl,Auxmin(*»
21770 Xa=Auxmin(0,Xl1
21780 Xb=Auxmin(O,X2}
21790 Ya=Ordl+Pendl*Xa
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21800 IF 5n=.5 THEN 21840

21810 D=Xa

21820 Xa='{a

21830 Ya=D

21840 FOR J=Xl TO X2

21850 Auxmin(O,J)=R(Id,4.5-Sne,J)

21860 Auxmin(l,J}=R(Id,12,J)

21870 NEXT J

21880 CALL Regresio(X1,X2,Pend3,Ord3,Auxmin(*)}

21890 Qea=(Ord3+Pend3*Auxmin(O,X1)}/C(Id)

21900 PRINT Xa,Ya,Qea
21910 CSIZE 2

21920 LORG 2

21930 MOVE 41*Amax/39,20/25*Amax

21940 LABEL "forma acida:"

21950 MOVE 41*Amax/39,19/25*Amax

21960 LABEL "Qx= Qy="
21970 MOVE 42.5*Amax/39,19/25*Amax

21980 LABEL INT(Xa*1000+.5}/1000

21990 MOVE 48*Amax/39,19/25*Amax

22000 LABEL INT(Ya*1000+.5)/I000

22010 MOVE 41*Amax/39,18/25*Amax

22020 LABEL "E ="

22030 MOVE 42.5*Amax/39,18/25*Amax

22040 LABEL INT(Qea+.5)

22050 IF Jnv=1 THEN

22060 Yb=Ordl+Pendl*Xb

22070 IF 5n=.5 THEN 22110

22080 D=Xb

22090 Xb=Yb

22100 Yb=D

22110 Qeb=(Ord3+Pend3*Auxmin(O,X2})/C(Id)

22120 PRINT Xb,Yb,Qeb
22130 MOVE 41*Amax/39,17/25*Amax

22140 LABEL "forma basica:"

22150 MOVE 41*Amaxí39,16/25*Amax

22160 LABEL "Qx= Qy=H
22170 MOVE 42.5*Amax/39,16/25*Amax

22180 LABEL INT(Xb*1000+.5)/I000

22190 MOVE 48*Amaxí39,16/25*Amax

22200 LABEL INT(Yb*1000+.5)/I000

22210 MOVE 41*Amax/39,15/25*Amax

22220 LABEL "E ="

22230 MOVE 42.5*Amax/39,15/25*Amax

22240 LABEL INT(Qeb+.5)

22250 MOVE Xa,Ya
22260 DRAW Xb,Yb
22270 EL5E

22280 IF 5n=.5 THEN 22310

22290 Ord1=-Ordl/Pend1
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22300 Pendl=I/Pendl
22310 PENUP
22320 lNPUT "Punt de la forma acida i de la basica pel viratge 2",Xl,X2
22330 5n=.5
22340 lF ABS(R(ld,10,X2)-R(Id,10,Xl)AB5(R(Id,9,X2)-R(Id,9,Xl)) THEN 5n=-.5
22330 FOR J=Xl TO X2
22360 Auxmin(O,J)=R(Id,9.5-5n,J)
22370 Auxmin(1,J)=R(Id,9.5+5n,J)
22380 NEXT J
22390 CALL Regresio(Xl,X2,Pend2,Ord2,Auxmin(*»
22400 Xb=Auxmin(0,X2)
22410 Yb=Ord2+Pend2*Xb

22420 IF 5n=.5 THEN 22480
22430 D=Xb
22440 Xb=Yb
22450 Yb=D
22460 Ord2=-Ord2/Pend2
22470 Pend2=líPend2
22480 Xi=(Ordl-0rd2)/(Pend2-Pendl)
22490 Yi=(Ordl*Pend2-0rd2*Pendl)/(Pend2-Pendl)

22500 FOR J=Xl TO X2

22510 Auxmin(0,J)=R(Id,4.5-5ne,J)
22520 Auxmin(I,J)=R(Id,12,J)
22530 NEXT J
22540 CALL Regresio(Xl,X2,Pend4,Ord4,Auxmin(*)
22550 Qeb=(Ord4+Pend4*Auxmin(0,X2)/C(Id)
22560 Oei=(Ord3*Pend4-0rd4*Pend3)/«Pend4-Pend3)*C(Id»

22570 MOVE 41*Amax/39,17/25*Amax
22580 LABEL "forma intermedia:"

22590 MOVE 41*Amax/39,16/25*Amax
22600 LABEL "Ox= Qy="
22610 MOVE 42.5*Amax/39,16/25*Amax
22620 LABEL INT(Xi*1000+.5)/1000

22630 MOVE 48*Amax/39,16/25*Amax
22640 LABEL INT(Yi*1000+.5)/1000
22650 MOVE 41*Amax/39,15/25*Amax
22660 LABEL "E ="

22670 MOVE 42.5*Amax/39,15/25*Amax
22680 LABEL INT(Qei+.5)

22690 MOVE 41*Amax/39,14/25*Amax
22700 LABEL "forma basica:"

22710 MOVE 41*Amax/39,13/25*Amax
22720 LABEL "Qx= Qy="
22730 MOVE 42.5*Amax/39,13/25*Amax
22740 LABEL INT(Xb*1000+.5)/1000
22750 MOVE 48*Amax/39,13/25*Amax
22760 LABEL INT(Yb*1000+.5)/1000
22770 MOVE 41*Amax/39,12/25*Amax
22780 LABEL "E ="

22790 MOVE 42.5*Amax/39,12/25*Amax
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22800 LABEL INT(Qeb+.5)

22810 PRINT Xi,Yi,Qei
22820 PRINT Xb,Yb,Qeb
22830 MOIJE Xa,Ya
22840 DRAW Xi,Yi
22850 DRAW Xb,Yb
22860 END I F

22870 PENUP

22880 RETURN

22890 REM FINAL

22900 PRINTER IS 1

22910 GCLEAR

22920 END

22930 SUB Regresio(Ib,Ia,Pend,Ord,Auxmin(*)}

22940 N=O

22950 Sx=O

22960 Sx2=0

22970 Sy=O
22980 Sy2=0
22990 Sxy=O
23000 FOR I=Ib TO la

23010 N=N+l

23020 Sx=Sx+Auxmin(O,I)
23030 Sx2=Sx2+Auxmin(0,I}A2
23040 Sy=Sy+Auxmin(I,I)
23050 Sy2=Sy2+Auxmin(1,I)A2
23060 Sxy=Sxy+Auxmin(O,I)*Auxmin(l,I}

23070 NEXT I

23080 Dr=N*Sx2-SxA2

23090 Pend=(N*Sxy-SxISy}/Dr
231000rd=(Sx2*Sy-Sxy*Sx)/Dr

23110 SUBEND
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PROGRAt1A DI ELECTR I C

El pr·ogr·ama DIELECTRIC està escrit també en BASIC per a

l�ordinador HP, serie 200, model 16 i calcula i representa

gràficament la variació del pK de l�àcid pícric, el picrat de

tetrabutilamoni i l�hidrOxid de tetrabutilamoni (calculat pel
mateix programa. a partir de dades conductimètriques, per

l�equació de Shedlovsky) amb l�addició de diferents solvents.

Representa també l/Cpk-C) en front del volum de solvent

add ic
í

on a t i pK en f ron t de D l/D. El prciçrama cal cu 1 a, a més,

les constants AI B i B' per a cada substància i solvent, segons

les equacions desenvolupades en el Capítol VII, i les constants

B previstes teòr-icament a partir· de les constants dielèctr·iques

dels solvents segons l'equació (7.31).
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1000 REM PROGRAMA DIELECTRIC
1010 REM Martí Rosés i Pascual. Departament de Química Analítica. Universitat
de Barcelona 1986.
1020 OPTION BASE 1

1030 DIM L<3,6,9} ,Gd(3,6,9} ,Y(3,6,9) ,Pk<3,6,9} ,Pky(3,6,9} ,V(3,9} ,Vi (3) .c. (3) ,LO
(3) ,Vma}: (2,3,6) ,B(3,6} ,A(3,6} ,Bl (3,6) ,PkO(3) ,Pkt (3) ,C(3,9} ,Al (3,6) ,D(6) ,Bt<6}
10 4 O DI M Dis 1 (3,6,9) ,D 1 s2 (3,6,9) ,AS (3) [6 J , DS (6) [ 12] , AO (3) ,A 11"11 (3) ,Am2 (3) , t i st 44]

,I2$[40],I3$[33J,I4$[50],I5$[17J,I6$[25J,Cond(3,6,9) ,5$(3)[1]
1050 REM FORMATS D'IMPRESIO
1060 11$="D.3D,3(X,2D.3D),2(X,2D.2D) ,X,D.2DE,2(X,D.3D)U
1070 12$="6A,X,2D,X,D.2DE,X,2D.D,X,D.DE,4(X,2D.2D)"
1080 13$="12A,2(3(X,D.2D),X,4D.D,2(X,3D.D}}H
1090 14S="5A,D.2D,2X,4A,3D,2X,5A,D.3DE,2X,4A,3D.D,2X,5A,D.DEH
1100 15$="12A,2(5X,7A,D.3D}"
1110 16$="12A,2(3X,2D.D),3(3X,D.2D}"
1120 REM DADES SUBSTANCIES I DISSOLVENTS
1130 DATA HPi,*,Bu4NPi,O,Bu4NOH,+,Hexa,I.89,Benze,2.28,Isopropanol,19.9,Etanol,
24.3,Metanol,32.6,Aigua,78.3
1140 REM DADES DE VOLUMS

1150 DATA 0,.1,.2 •. 4,1,2,3,5,10
1160 REM DADES PEL HPi
1170 DATA 55,4.571E-4,17.8
1180 DATA 4,4,.985,.981,.974,.959,.911,.83,.752,.607,.335,2.5,2.5,.987,.975,.96
3,.939,.87,.763,.664,.503,.248
1190 DATA 4,4,.987,.996,1.008,1.031,1.089,1.177,1.26,1.41,1.71,2.5,2.5,.968,.99
2,1.015,1.06,1.188,1.39,1.59,1.95,2.71
1200 DATA 1.5,1.5,.978,1.014,1.057,1.134,1.35,1.72,2.06,2.69,4.07,.15,.15,.973,
1.296,1.59,2.07,3.11,4.5,5.7,7.66,11.48
1210 REM DADES PEL Bu4NPi

1220 DATA 52,1.917E-4,11.9
1230 DATA 4,4,.935,.934,.932,.925,.898,.849,.802,.695,.446,2.5,2.5,.931,.93,.92
9,.924,.901,.856,.805,.697,.447
1240 DATA 6,6,.93,.94,.947,.96,.999,1.057,1.111,1.205,1.38,2.5,2.5,.93,.952,.96
8,1.003,1.097,1.244,1.37,1.6,2
1250 DATA 1.5,1.5,.936,.971,1.006,1.069,1.25,1.53,1.78,2.2,3.01,1.5,1.5,.936,.9
74,1.004,1.072,1.265,1.58,1.83,2.15,2.28
1260 REM DADES PEL Bu4NOH
1270 DATA 51,1.961E-4,11.4
1280 DATA 4,4,.448,.441,.435,.427,.409,.383,.355,.3,.18,2.5,2.5,.454,.453,.449,
.441,.423,.395,.368,.312,.192
1290 DATA 6,6,.437,.441,.444,.451,.476,.514;.549,.619,.75,4,4,.464,.472,.48,.49
8,.56,.666,.768,.947,1.231
1300 DATA 1.5,1.5,.451,.476,.504,.562,.726,.973,1.178,1.49,2,1.5,1.5,.45,.478,.
508,.571,.752,1.031,1.221,1.43,1.59
1310 REM LECTURA DE LES DADES
1320 FOR J=1 TO 3
1330 RE AD A$(J) ,S$(J)
1340 NEXT J
1350 FOR Ji=1 TO 6



1360 READ D$(Ji) ,D(Jí)
1370 Bt(Ji)=(D(Ji)-10.9+1/10.9-1/D(Ji»/10.9

1380 NEXT Ji
1390 FOR 1=1 TO 9

1400 READ V(3,I)
1410 NEXT I

1420 FOR J=1 TO 3

1430 READ Vi(J},Ci(J),LO(J)
1440 AO(J)=9.8734E-7/LO(J)+1.9E-8

1450 FOR Ji=1 TO 6

1460 READ Vmax (1 ,J ,Ji) ,Vmax (2,J ,Ji)
1470 Vmax (1, J ,J i) =Vmax (1, J ,J i) / (Vi (J) +Vmax (1 ! J ,J i) )

1480 Vmax(2,J,Ji)=Vmax(2,J,Ji}/(Vi(J)+Vmax(2,J,Ji»
1490 FOR 1=1 TO 9

1500 READ Cond(J,Ji,I)
1510 NEXT I

1520 NEXT Ji

1530 NEXT J

1540 GINIT

1550 GRAPHICS ON

1560 PRINTER IS 1

1570 PLOTTER IS 3,"INTERNAL"
1580 FOR J=1 TO 3

1590 Pkt(J'=LGT(4*PI*6.023E+23*AO(J)A3/3000)

1600 FOR 1=1 TO 9

1610 V(J,I)=V(3,I)/(Vi(J}+V(3,I»
1620 C(J,I)=Ci(J)*(l-V(J,I»
1630 FOR Ji=l TO 6

1640 L(J,Ji,I)=Cond(J,Ji,I)/(1000*C(J,I»
1650 NEXT Ji

1660 NEXT I

1670
1680
1690

1700
1710

1720

1730

1740

1750

1760

1770

1780
1790

1800

1810
1820

1830
1840
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NEXT J
REM DIRECTORI

ON KEY O LABEL "v,pK
ON KEY 1 LABEL "Dl'/D',pK
ON KEY 2 LABEL "v,I/(pK-C)
ON KEY 3 LABEL "FINAL

ON KEY 4 LABEL "Dl/D,pK
ON KEY 5 LABEL u

ON KEY 6 LABEL "PLOTTER

ON KEY 7 LABEL "CALCUL TOTAL

ON KEY 8 LABEL "BORRA GRA FI CS

ON KEY 9 LABEL "IMPRES. RESULT.

GOT O 1690

REM CALCUL TOTAL
FOR J=1 TO 3

PRINT "EL C TEORIC ES:";Pkt(J)
INPUT "Per quin valor de C",PkO(J)
Ki=PkO(J)

1850 GOSUB 2760

- 442 -

" GOSUB 3370
" GOSUB 5730
" GOSUB 4100
" GOTO 6470
n GOSUB 4980
11 GOTO 1690
.. GOSUB 3280
n GOSUB 1800
" GOSUB 3340
H GOSUB 2280

"
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1860 Am2(J)=0
1870 FOR Ji=l TO 6

18BO NO=O

1890 Xl=O

1900 X2=0
1910 Yl=O

1920 Y2=0

1930 Xy=O
1940 FOR 1=1 TO 9

1950 IF V(J!I»Vmax(2!J!Ji) THEN 2030
1960 NO=NO+1
1970 Xl=Xl+V(J!I)
1980 X2=X2+V(J,I)A2
1990 Yl=Yl+Pk(J!Ji,l)
2000 Y2=Y2+Pk(J!Ji!I)A2
2010 Xy=Xy+V(J,I)*Pk(J,Ji,l)
2020 NEXT I
2030 Sxx=X2-XIA2/NO
2040 Syy=Y2-Y1A2/NO
2050 Sxy=Xy-X1*YI/NO
2060 Mx=XlINO
2070 My=YI/NO
2080 P=Sxy/Sxx
2090 O=My-P*Mx
2100 A1(J,Jil=0
2110 Bl(J,Ji)=P/<Q-Ki)
2120 Am2(J)=Am2(J)+A1(J,Jil/6
2130 FOR 1=1 TO 9
2140 Dls1(J,Ji,I)=1/(I+B(J,Jil*V(J,Ill
2150 Dls2(J,Ji,ll=I+Bl(J,Ji)*V(J,Il
2160 IF Dls2(J,Ji,ll<0 THEN Dls2(J,Ji,I)=0
2170 NEXT I
2180 NEXT Ji
2190 NEXT J
2200 FOR 1=1 TO 9
2210 Dls1(1,6!I)=I/(I+B(2,6)*V(I,I»
2220 Dls2(1!6,I)=1+B1(2!6l*V(1,Il
2230 IF D1s1(1!6!1)(0 THEN D1s1(1!6!Il=0
2240 IF Dls2(1!6,Il(0 THEN Dls2(1!6,I)=0
2250 NEXT 1
2260 GOSUB 2310
2270 RETURN
2280 REM IMPRESIO DELS RESULTATS
2290 PRINTER IS 701
2300 PRINT CHR$(27)&"(sI2huB";CHR$(27)&"&al0195M";
2310 FOR J=l TO 3
2320 PRINT A$(J)
2330 PRINT USING 14$;"C =",PkO(J),"Vi =",Vi(J),"Ci = ",Ci(J),"LO =",LO(J),"aO =

H

! AO (J)
2340 FOR Ji=l TO 6
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2350 PRINT
2360 PRINT USIN6 15$;0$(Ji},"Vmaxl =",Vmax(I,J,Ji} ,"Vmax2 =",Vmax(2,J,Ji}
2370 PRINT
2380 PRINT H V L 60 Y C.Eq pK 1/(pK-CI 0110 01'/0'"
2390 PRINT "-----------------------------------------------------------"

2400 FOR 1=1 TO 9

2410 PRINT USIN6 11$;V(J,II,Cond(J,Ji,l),Gd(J,Ji,I),Y(J,Ji,II,L(J,Ji,l),Pk(J,Ji
, I l ,P k Y (J ,J i , I ) ,D 1 s 1 (J ,J i , I ) ,D 1 s2 (J ,J i , I)
2420 NEXT I

2430 IF Ji=3 THEN PRINT CHRS(121
2440 NEXT Ji
2450 PRINT CHR$(12)
2460 NEXT J
2470 PRINT "Subst. Vi Ci LO aO C Cteo A C+A"
2480 PRINT "----------------------------------------------------- __

R

2490 FOR J=1 TO 3

2500 PRINT USIN6 I2$;A$(J) .v: (J) .c: (J) ,lO(J) ,AO(J) ,PkO(J) ,Pkt(J) ,Am1 (J) ,Am2(J)
2510 NEXT J

2520 PRINT
2530 PRINT
2540 PRINT
2550 FOR J=1 TO 3
2560 PRINT J;A$(J),
2570 NEXT J

2580 PRINT
2590 PRINT

2600 PRINT" A B C+A

B' H

2610 PRINT "solvent 1 2 3 1 2 3 1 2 3
2 3"

2620 PRINT "-------------------------------------------------------------------

_____________
u

2630 FOR Ji=l TO 6
2640 PRINT USIN6 13S;OS(Ji),A(1,Ji),A(2,Ji),A(3,Ji),B(l,Ji),B(2,Ji),B(3,Ji),Al(
l ,Ji) ,Al (2,Ji) ,Al (3,Ji) ,Bl (1 ,Ji) ,Bl (2,Ji l ,Bl (3,Ji)
2650 NEXT J i
2660 PRINT
2670 PRINT

2680 PRINT" Vmax"
2690 PRINT "solvent D Bteor. 1 2 3H
2700 PRINT "-----------------------------------------------"

2710 FOR Ji=l TO 6
2720 PRINT USIN6 16S;0$(Ji),D(Jil,Bt(Jil,(Vmax(1,1,Ji)+Vmax(2,1,Ji»/2,(Vmax(l,
2,Ji)+Vmax(2,2,Ji»/2,(Vmax(I,3,Ji)+Vmax(2,3,Ji»/2
2730 NEXT J i
2740 PRINT CHRS(12)
2750 RETURN
2760 REM SUBRUTINA CALCUL OEL pK. METOOE OE SHEDLOVSKY.
2770 Vyt=O
2780 Nvy=O
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2790 Aml(J)=O
2800 FOR Ji=1 TO 6
2810 FOR 1=1 TO 9
2820 IF L(J,Ji,l})=LO(J} THEN 2930
2830 Di=10.9*(I+B(J,Jil*V(J,I)}
2840 S=8.18E+5*LO(J)/(Di*303.15)A(3/2)+82/(.332*SQR(Di*303.15»
2850 Z=S*SQR(C(J,1)*L(J,Ji,I»/LO(J)A(3/2)
2860 Sz=(Z!2+SQR(I+(Z/2)A2»A2
2870 Gd (J, J i , I) =L (J ! J i, I) *Sz ILO (J)
2880 IF 6d(J,Ji,I»=1 THEN 2930
2890 Y(J,Ji,I)=10A(-8.51*SQR(C(J,I)*Gd(J,Ji,I}}/(1+7.77E+7*AO(J)*SQR(C(J,I}*Gdl
J!Ji,II}»
2900 PI:: (J , J i ! I ) =L 6T ( (1-6 d (J , J i , I ) I I (C (J , I ) * 16 d (J , J i , I ) *Y I J , J i , 1) ) .., 2} }
2910 Pky(J,Ji,I)=l/(Pk(J,Ji,I)-Ki)
2920 NEXT I
2930 NO=O
2940 Xl=O
2950 X2=0
2960 Yl=O
2970 Y2=0
2980 Xy=O
2990 FOR 1=1 TO 9
3000 IF V(J,I}}Vrnax(l,J,Ji} THEN 3080
3010 NO=NO+l
3020 Xl=Xl+V(J,I}
3030 X2=X2+V(J,I)A2
3040 Yl=Yl+Pky(J,Ji,I}
3050 Y2=Y2+Pky(J,Ji,I)A2
3060 Xy=Xy+V(J,Il*Pky(J,Ji,I)
3070 NEXT I
3080 Sxx=X2-XIA2/NO
3090 Syy=Y2-Y1A2/NO
3100 Sxy=Xy-Xl*Yl/NO
3110 M>!=XlINO
3120 My=Y1/NO
3130 P=Sxy/Sxx
3140 O=My-P*Mx
3150 IF ABS(I-B(J,Ji)*0/P)(I.E-3 THEN 31BO
3160 B(J,Ji)=P/O
3170 GOTO 2810
3180 B(J,Ji)=P/O
3190 A(J,Ji)=1/0
3200 lF NO(=2 THEN 3240
3210 Vy=(Syy-SxyA2/Sxx}/(NO-2)
3220 Vyt=Vyt+Vy
3230 Nvy=Nvy+l
3240 Aml(J}=Aml(J)+A(J,Ji)/6
3250 NEXT Ji
3260 Vyt=Vyt/Nvy
3270 RETURN
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3280 REM PLOT TER

3290 GINIT

3300 GRAPHleS ON

3310 PLOTTER IS 705,"HPGL"
3320 PRINTER IS 705

3330 RETURN

3340 REM BORRA GRAFIeS

3350 SeLEAR

3360 RETURN

3370 REM GRAFICA v,pK
3380 Xi=O

3390 Xs=.2

3400 Pasx=.02

3410 Yi=2

3420 Ys=7

3430 Pasy=1
3440 WINDOW Xi-l0*(Xs-Xi}f39,Xs+18*(Xs-Xil/39,Yi-2*<Ys-Yil/17,Ys+2*<Ys-Yi)/17

3450 PEN 1

3460 LOR6 6

3470 eSIZE 3

3480 FOR I=Xi TO Xs-Pasx STEP Pasx

3490 MOVE I,Yi-(Ys-Yi)/I00
3500 LABEL l

3510 NEXT I

3520 CSIIE 3.5

3530 MOVE Xs,Yi-(Ys-Yi)/IOO
3540 LABEL "'l''

3550 PENUP

3560 LORS 8

3570 eSIZE 3

3580 FOR I=Yi TO Ys-Pasy STEP Pasy
3590 MOVE Xi,I
3600 LABEL 1

3610 NEXT I

3620 eSIIE 3.5
3630 MOVE Xi,Ys
3640 LABEL "pK

"

3650 PENUP

3660 CLIP Xi,Xs,Yi,Ys
3670 AXES Pasx/2,Pasy/4,Xi,Yi
3680 AXES Pasx/2,Pasy/4,Xs,Ys
3690 CSIIE 2

3700 FOR J=l TO 3

3710 FOR Ji=1 TO 6

::;·720 PEN J i

3730 LINE TYPE 1

3740 FOR 1=1 TO 9

3750 MOVE V(J,Il,Pk(J,Ji,Il
3760 LABEL S$(J)

3770 NEXT I

I

'1



3780

3790
3800
3810
3820
3830
3840
3850
3860
387(1
3880
3890
3900

3910
3920
3930
3940
3950

3960
3970
3980

3990
4000
4010
4020
4030
4040

4050
4060
4070
4080
4090
4100
4110
4120
4130
4140
4150

4160
4170
4180
4190
4200
4210
4220
4230
4240
4250
4260
4270

- 447 -

lINE TYPE 3*(J-2l+4

MOVE Xi! Al (J ! J i ) + (A 1 (J ! J i ) -P k O (J ) ) *" B 1 (J ! J i ) *X i

DRAW X s! Al (J , J i )+ (A 1 (J ,J i ) -P k (I (J ) ) * B 1 (J , J i l * X s

PENUP
NEXT Ji

NEXT J
PEN 1
CLIP Xi-l0*(Xs-Xil/39,Xs+18*(Xs-Xil/39,Yi-2*(Ys-Yil/17,Ys+2*(Ys-Yil/l7
FOR J=l TO 3

LI NE TYPE 1

lORG 5

MOVE Xs+2*(Xs-Xil/39+Pasx/2,Ys-(J-ll*(Ys-Yil/l5
LABEL S$(J)

MOVE Xs+2*(Xs-Xi}/39,Ys-(J-1l*(Ys-Yi}/15
lINE TYPE 3*(J-2}+4

IDRAW Pasx,O
LI NE TYPE 1

MOVE Xs+2*(Xs-Xil/39+5*Pasx/4,Ys-(J-ll*(Ys-Yi}/15
lORG 2
CSIZE 2.2

LABEL A$(J}

NEXT J

PENUP
LI NE TYPE 1

CSIZE 3

FOR Ji=l TO 6

PEN Ji

MOVE Xs+2*(Xs-Xil/39,Ys-(Ji+3}*(Ys-Yi}/15
LABEL D$(Ji}

PENUP
NEXT Ji
RETURN
REM GRAFICA v,l/(pK-C)
Xi=(l
Xs=.2

Pasx=.02

Yi=Pky (1,1,1)
'(s=Pky(l,l,l)
FOR J=l TO 3

FOR Ji=l TO 6
FOR 1=1 TO 9

IF Pky(J,Ji,I)=O THEN 4220

IF Pky(J,Ji,I)(Yi THEN Yi=Pky(J,Ji,ll
IF Pky(J,Ji,I)}Ys THEN Ys=Pky(J,Ji,l)
NEXT I

NEXT J i
NEXT J
F=2

Ys=Ys/2
IF Ys(l THEN F=1(l
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4280 Yi=INT(Yi*F)/F

4290 Ys=INT«YsJ*F+1J/F

4300 Pasy=l/F
4310 WINDOW Xi-l0*(Xs-XiJ/39,Xs+18*(Xs-XiJ/39,Yi-2*(Ys-Yi}/17,Ys+2*(Vs-Yi}/17

4320 PEN 1
4330 LORS 6

4340 CSIZE 3

4350 FOR I=Xi TO Xs-Pasx STEP Pasx

4360 MOVE I,Yi-(Ys-Yi)/100
4370 LABEL I

4380 NEXT I

4390 CSIZE 3.5

4400 MOVE Xs,Vi-(Ys-YiI/100
4410 LABEL "v"

4420 PENUP

4430 LORS 8

4440 CSIZE 3

4450 FOR I=Yi TO Ys-Pasy STEP Pasy
4460 MOVE Xi,l
4470 LABEL I

4480 NEXT I

4490 CSIZE 2

4500 MOVE Xi,Ys
4510 LABEL "1/(pK-CI"
4520 PENUP

4530 CLIP Xi,Xs,Yi,Ys
4540 AXES Pasx/2,Pasy/5,Xi,Yi
4550 AXES Pasx/2,Pasy/5,Xs,Ys
4560 CSIZE 2

4570 FOR J=1 TO 3

4580 FOR Ji=1 TO 6

4590 PEN Ji

4600 LINE TYPE 1

4610 FOR 1=1 TO 9

4620 IF Pky(J,Ji,I)=O THEN 4650

4630 MOVE V(J,I),Pky(J,Ji,1)
4640 LABEL S$(J)

4650 NEXT I

4660 LINE TYPE 3*(J-2)+4

4670 MOVE Xi,1/A(J,Ji)+B(J,Ji)*Xi/A(J,Ji}
4680 DRAW Xs,l/A(J,Jil+B(J,Ji)*Xs/A(J,Ji)
4690 PENUP

4700 NEXT Ji

4710 NEXT J

4720 PEN 1

4730 CLIP Xi-l0*(Xs-XiI/39,Xs+18*(Xs-Xi)/39,Vi-2*(Vs-Yi)/17,Vs+2*(Vs-Vi)/17

4740 FOR J=l TO 3

4750 LINE TYPE 1

4760 LORG 5

4770 MOVE Xs+2*(Xs-Xi)/39+Pasx/2,Ys-(J-ll*(Ys-Yi)/15
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4780 LABEL S$(J)
4790 MOVE Xs+2*(Xs-Xi)/39,Ys-(J-ll*IYs-Yi)/15
4800 LINE TYPE 3*(J-2)+4

4810 IDRAW Pasx,O
4820 LINE TYPE 1

4830 MOVE Xs+2*(Xs-Xi}/39+5*Pasx/4,Ys-(J-l}*(Ys-Yi}/15
4840 LORG 2

4850 CSIZE 2.2

4860 LABEL A$(JI

4870 NEXT J
4880 PENUP

4890 LINE TYPE

4900 CSIZE 3

4910 FOR Ji=l TO 6

4920 PEN Ji
4930 MOVE Xs+2*<Xs-Xi}/39,Ys-(Ji+3)*<Ys-Yil/15
4940 LABEL D$(Jil

4950 PENUP
4960 NEXT J i
4970 RETURN
4980 REM SRAFICA Dl/D,pK
4990 Xi=.4

5000 Xs=1.4
5010 Pas>:=.2

5020 Yi=2
5030 Ys=7
5040 Pasy=1
5050 WINDOW Xi-l0*(Xs-Xi)/39,Xs+18*(Xs-XiI/39,Yi-2*CYs-Yi}/17,Ys+2*(Ys-YiI/17

5060 PEN 1
5070 LORS 6
5080 CSIZE 3

5090 FOR I=Xi TO Xs-Pasx STEP Pasx

5100 MOVE I,Yi-(Ys-Yil/l00
5110 LABEL I

5120 NEXT I
5130 CSIZE 3.5

5140 MOVE Xs,Yi-(Ys-Yi)/100
5150 LABEL "Dl/D"
5160 PENUP
5170 LORS 8
5180 CSIZE 3

5190 FOR I=Yi TO Ys-Pasy STEP Pasy
5200 MOVE Xi,1
5210 LABEL I

5220 NEXT I
5230 CSIZE 3.5

5240 MOVE Xi,Ys
5250 LABEL "pK

"

5260 PENU?
5270 CLIP Xi,Xs,Yi,Ys
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5280 AXES Pasx/2,Pasy/4,Xi,Yi
5290 AXES Pasx/2,Pasy/4,Xs,Ys
5300 CSIZE 2

5310 FOR J=l TO 3

5320 FOR Ji=l TO 6

5330 PEN Ji

5340 LINE TYPE 1

5350 FOR 1=1 TO 9

5360 MOVE Dls1(J,Ji,l),PldJ,Ji,I>
5370 LABEL S$(J}

5380 NEXT I

5390 NEXT J i

5400 PENUP

5410 PEN 1

5420 LINE TYPE 3*(J-2)+4

5430 MOVE Xi,PkO(J)+Aml(J)*Xi
5440 DRAW Xs,PkO(J}+Aml(J)*Xs
5450 PENUP

5460 NEXT J

5470 PEN 1

5480 CLIP Xi-l0*<Xs-Xi)/39,Xs+18*(Xs-Xi}/39,Yi-2*(Ys-Yi)/17,Ys+2*(Ys-Yi}/17

5490 FOR J=l TO 3

5500 LINE TYPE 1

5510 LORG 5

5520 MOVE Xs+2*(Xs-Xi)/39+Pasx/4,Ys-(J-l)*(Ys-Yi)/15

5530 LABEL S$(J)

5540 MOVE XS+2*(Xs-Xi)/39,Ys-(J-l)*(Ys-Yi)/15

5550 LINE TYPE 3*(J-2)+4

5560 IDRAW Pasx/2,0
5570 LINE TYPE 1

5580 MOVE Xs+2*(Xs-Xi}/39+5*Pasx/8,Ys-(J-l)*(Ys-Yi)/15

5590 LORG 2

5600 CSIZE 2.2
5610 LABEL A$(J)

5620 NEXT J

5630 PENUP

5640 LINE TYPE 1

5650 CSIZE 3

5660 FOR Ji=l TO 6

5670 PEN Ji
5680 MOVE Xs+2*(Xs-Xi}/39,Ys-(Ji+31*(Ys-Yi)/15

5690 LABEL D$(Ji)

5700 PENUP

5710 NEXT Ji

5720 RETURN

5730 REM GRAFICA Dl'/D' ,pK
5740 Xi=.4

5750 Xs=1.4

5760 Pas:<=.2

5770 Vi =2
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5780 Yr::.=7

5790 Pasy=l
5800 WINDOW Xi-l0*IXs-Xi)/39,Xs+18*(Xs-Xi}/39,Yi-2*(Ys-Yi)/17,Ys+2*(Ys-,{ilf17
5810 PEN 1

5820 LORS 6

5830 CSIlE 3

5840 FOR I=Xi TO Xs-Pasx STEP Pasx
5850 MOVE I,Yi-(Ys-Yilf100
5860 LABEL l

5870 NEXT I

5880 CSIlE 3.5

5890 MOVE Xs,Yi-(Ys-Yil/100
5900 LABEL "Dl'/D'"

5910 PENUP

5920 LORS 8

5930 CSIlE 3

5940 FOR I=Yi TO Ys-Pasy STEP Pasy
5950 MOVE Xi, l

5960 LABEL l

5970 NEXT I

5980 CSIZE 3.5
5990 MOVE Xi,Ys
6000 LABEL "pK "

6010 PENUP
6020 CLIP Xi,Xs,Yi,Ys
6030 AXES Pasx/2,Pasy/4,Xi,Yi
6040 AXES Pasx/2,Pasy/4,Xs,Ys
6050 CSIZE 2

6060 FOR J=l TO 3

6070 FOR Ji=1 TO 6

60BO PEN Ji

6090 LINE TYPE I

6100 FOR 1=1 TO 9

6110 MOVE Dls2(J,Ji,I},Pk(J,Ji,Il
6120 LABEL S$(J)
6130 NEXT l
6140 PENUP
6150 NEXT Ji

6160 PEN 1
6170 LINE TYPE 3*(J-2}+4
6180 MOVE Xi,PkO(JI+(Am2(JI-PkO(JI}*Xi
6190 DRAW Xs,PkO(Jl+(Am2(Jl-PkO(JII*Xs
6200 PENUP
6210 NEXT J
6220 CLIP Xi-l0*IXs-Xi)/39,Xs+18*(Xs-Xi)/39,Yi-2*(Ys-YiI/17,Ys+2*(Ys-Yil/17
6230 FOR J=l TO 3

6240 LINE TYPE 1

6250 LORS 5
6260 MOVE Xs+2*(Xs-Xil/39+Pasx/4,Ys-(J-II*(Ys-YiI/15
6270 LABEL S$(JI
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6280 MOVE Xs+2*(Xs-Xil/39,Ys-(J-l}*(Ys-Yi}/15

6290 LINE TYPE 3*(J-2}+4

6300 IDRAW Pasx/2,0
6310 LINE TYPE 1

6320 MOVE Xs+2*(Xs-Xil/39+5*Pasx/8,Ys-(J-ll*(Ys-Yil/15

6330 LORS 2

6340 CSIlE 2.2

6350 LABEL A$(J}

6360 NEXT J

6370 PENUP

6380 LINE TYPE 1

6390 CSIZE 3

6400 FOR Ji=l TO 6

6410 PEN Ji

6420 NOVE Xs+2*(Xs-Xi)/39,Ys-(Ji+3}*(Ys-YiJ/15

6430 LABEL D$(Ji}

6440 PENUP

6450 NEXT Ji

6460 RETURN

6470 REM FINAL

6480 GCLEAR

6490 PRINTER IS

6500 END

l
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DADES EXPERIMENTALS

Hom dóna a les pàQines seç¡Uents les dades experimentals

obtinç¡udes durant la realització del present treball. Hom ha

dividit aquestes dades en tres ç¡rans ç¡rups. seç¡ons hom les haç¡i

ob t
í

n çu t a par·tir de mètodes conductimètrics. potenciomètr·ics o

espectrofotomètrics.

DADES CONDUCT I t1ETR I DUES

Aquestes dades han estat emprades per calcular les constants

de dissociació i de formació d'ions triples <pels mètodes de

Fuoss-Kraus i de Shedlovsky) de les sals de tetrabutilamoni

dels diferents àcids estudiats i també de l'hidròxid de

tetr-abutilamoni i de l'àcid pícric, rn
í

t j anc-an t el proqr-arna

KFKS.

Hom dóna aquestes dades per a dues determinacions diferents

efectuades de cada substància. Com el mètode empr-at ha estat

l'addició a 50 mL de t-butanol pur d'una solució de la sal de

concentració determinada, hom dóna només el nom de l'àcid de

partida i les dades de conductivitat especifica (en

�(ohm-l» obtinQudes per- a les addicions de volum

seç¡Uents: .1, .2, .5 •. 8, 1.2, 1.8. 2.6 3.6. 5. 6.4. 8. lO.

12.5, 16 i en alç¡uns casos 20 mL, junt amb la concentració de

la sal entre parèntesis. Per a les sals d'alç¡unes

mercaptopirimidines els volums addicionats han estat diferents,

Ja que aquestes substàncies són molt insolubles, en aquests

casos hom es dóna a continuació de les conductivitats. Els

intervals de linealitat de les corbes de Fuoss-Kraus i de

Shedlovsky consten en el Capítol III i hom no les dóna aquí.
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4-nitl'ofenol:

• 140, .268 • • 546, .782. 1.052 I 1. 40. 1. 71 • 2.22. 2.74, 3.20.

3.66, 4. 18, 4.75, 5.45, 6. 15, (6.620e-3)

• 108. • 192 • . 401, .585, .794. 1.064, 1.30. 1.71. 2. 11. 2.47.

2.82, 3.22, 3.65, 4.18, 4.70, (4.4ge-3)
t

4-br-omofenol:

· 105. • 160, . 313, .430 • .560. .722 • . 903. 1.097. 1.33. 1.54.

1.75, 1.98, 2.24, 2.56, 2.89, (5.517e-3)

.081, · 129. .242, .332, .433 • . 552 • • 706. .863, 1.052. 1.216,

1.38. 1.56. 1.76. 2.00, (4.012e-3)

2,6-diclol'ofenol:

.086. • 137. . 226. .292 • .367, • 457 • . 560, .671 • • 804, .923 •

1.043, 1. 183, 1.33, 1.52, 1.72, (5.231e-3)

· 102 I .149, .237, .307. .384, .481, .588, .706, .851, .982. ,

1. 124, 1.271, 1.45, 1.66, 1.87, (5.473e-3)

2.4-diclol'ofenol:
.097 • . 158, .288 • . 400, .509 • • 653. . 810, • 978 • 1. 186 • 1.36.

1.54, 1.74, 1.96, 2.24, (4.895e-3)

• 106. • 175, .321, .431 • • 554. .709, .883, 1.067, 1.289, 1.49,

1.68. 1. 91. 2. 16. 2.47, 2.78, (5.817e-3)

3-nitl'ofenol:

. 092. · 161 • .329, • 466, .624 • .824. 1. 047, 1.284. 1.57. 1.82,

2.08, 2.36, 2.68, 3.05, 3.42, (4.413e-3)

· 110 I • 187. .374, .532 • • 705, .929, 1. 176. 1.44. 1.76. 2.04.

2.33, 2.65, 3.00, 3.43, 3.86, (5.216e-3) 1
3-br'omofenol:

.095. .138, .252, .341, .439 • . 559, .695 • • 836, 1.008, 1.160.

1. 31, 1.48, 1.67, 1.90, 2. 13, (4.413e-3)

.094, · 151 I .278, .373, .479, .615 • • 765, • 922, 1.116, 1.288 •

1.46. 1.65, 1.87, 2. 14 I 2.41. (5.216e-3)
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3,5-diclorofenol:

• 090. • 156, .293 • . 399 • .517, • 663. .825 • 1. 001. 1.212, 1.39.

1.58, 1.79, 2.02, 2.29, 2.58, (4.493e-3)

• 099, · 164, .303, .412 • .531, .683. .850. 1.030 I 1.243. 1.43.

1.63, 1.84. 2.08, 2.38, (4.814e-3)

2.4.6-triclorofenol:

.096, • 1531 .283. .368, .470 • • 598 • . 739 • . 888, 1.072. 1.234.
1. 40, 1. 58 � 1.79. 2.04, 2.30. (5.135e-3)

.097. • 157. .281, .377, .480, • 609. .754 • . 907 • 1.093, 1.258.

1.43. 1.62. 1.82 I 2.09, 2.35, (5.336e-3)

2-clor"ofenol:

.095, .146, .258 •• 341 •• 432 •• 547 •• 673 •• 809, .976. 1. 123.

1 .275 I 1. 44 � 1. 63, 1.87 I 2. 11, ( 5 • 4 16e- 3)

• 103. • 160, .277. .366, .464 • • 586. .721, • 866. 1.044 • 1.202.

1.36, 1.55. 1.75, 2. 01, 2.27. (6.018e-3)

4-clor"ofenol:

· 107. • 174, • 323, .445 • • 585. .764, .961 • 1.166, 1.42, 1.65.

1.87, 2. 13, 2.41. 2.75, 3.09, (5.617e-3)

• 103. • 170. .328, .453, .597. • 779. .983 • 1 . 197 I 1.46. 1.70,

1.93. 2.20, 2.86, 3.23, (5.817e-3)

2-n i t ro+en o l :

.095 •• 152, .262, .347 •• 439 •. 551, .679 •• 813, .977, 1.128.

1.273,1.44,1.62,1.85, (4.814e-3)

.088, .146, .255, .340, .429 •. 544 •• 668 •• 801, .962, 1.104.

1.247, 1.41, 1.58, 1.80, 2.02, (4.748e-3)
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2-mercaptopirimidina:
.080•. 123 •• 203, .262, .324 •. 400 •• 378, .568, .646, .712,

· 784 , .855, .921. 1. 023, 1. 1 O 1 J (1.2 07e- 3), vo l: .4, .8. 2.

3.2, 4.8, 7.2. 10.4, 15, 20. 25, 32, 40, 50, 70. 93

.099, .170 •• 220, .278, .346, .421 •• 499, .590, .666, .741,

.821 •• 964. 1.105, (1.605e-3), vol: .4.
í

, 1.6.2.4.3.6.5.2,

7.2, i o , 12.8, 16, 20, 30, 45

2- t i ou r ac i 1 :

• 088. • 143 • .294, .413. .548 • • 716, .903 • 1 . 1 07 I 1.34, 1.55,

1.76, 1.99, 2.25, 2.56, 2.86, (4.104e-3)

.091. .155, .3111 .435. .571 • • 748, .910, 1. 108, 1.35, 1.55,

1.78, 2.01. 2.31, 2.60, (2.314e-3), vol: .2, .4. 1. O, 1.6, 2.4,

dit i ou r- ac il :

.072, . 131, .269, .378, .50 i , .652, .824, 1.006, 1.222 I 1. 41 •

1.60, 1 .81 , 2.03, 2.31, 2.57. (3.300e-3)

.081. • 142. .290, .409, . 540, .707 • .890. 1.083, 1.32. 1.53,

1.73. 1.95, 2.20, 2.50, (3.863e-3)

4-metilditiouracil:

• 048, • 082, • 165 I .229. .30 1. .388. .473 I .589. • 68 1 I • 74 1 •

• 793, .861, (4.980e-4). vol: .2, .8,2,3.2,4.8,7.2, t
ü

, 15.

20. 24. 28, 34

.046 •• 079 •• 162, .226 •• 298, .386 •• 478 •• 582 •• 669 •. 741 •

. 819 •. 891 •. 962, 1.062. 1.139, (4.82ge-4), vol: .4, .8,2,

3.2, 4.8, 7.2 I 10.4! 15! 2 O I 25, 32, 4 O I 5 O I 7 O I 93 1
4,5-diamino-2-tiouracil:

.026, .039, .073 •• 100, .130 •• 167, .206, .251, .290, .320,

.355, .384 I .413, .453, .488, (1.81 e- 4) J vo l: .4, .8, 2, 3.2.

4.8, 7.2, 10.4, 15, 20, 25, 32. 40, 50, 70. 92

· 025 , • 04 O, . 063 • • 086, • 113, • 147. . 183. .224 , .258. .288,



- Annex - - 457 -

.316, .345, .374, .405, .438, (1.610e-4) � vol: .5, i , 2, 3.2,

4.8, 7.2 I 10.4 s 15 I 2 O I 25 I 32. 4 O, 5 O, 7 O, 93

4,5-diamino-6-mer-captopir-imidina:
.085 •• 128, .216, .280, .352, .440, .539, .648, .776, .893,

1.010,1.140,1.284,1.46, (4.628e-3)

.073, .115 •• 191, .248 •• 312 •• 390, .478 •. 568, .678 •• 775,

.872, .979, 1.098, 1.246, 1.40. (3.944e-3)

4-amino-2-t
í

ou rac
í

l s

· 085 I • 125, .218, .295. .374 I .476. .586, • 704. .846. .974,

1.101, 1.241, 1.39, 1.57, 1.76, (3.742e-3)

• 073 I • 117. .211, .287 I .37 O. .47 I. .586. .703, .847 I .975,

1.113, 1.253, 1.41, 1.58, (3.662e-3)

4-meti1-2-tiour-acil:

.073, . 124. .260, .368, • 491, .642 • .816, .996, 1.222, 1. 41,

1.60 I 1.83. 2.08, 2.36, (3.702e-3)

.081. .138, .276, .388, .512 • • 668, .842. 1.029. 1.255, 1.45,

1.64, 1.86, 2. 10, 2.40, (4. 104e-3)

bar-bita1:

• 103. • 157 I .279, .376, .483, .615. .769, .930, 1. 130. 1 .31 ,

1.49. 1.68. 1.90 J 2. 18, 2.45, (5.754e-3)

.079, .127, • 236, .317 • • 407, .521 • .648, .783, .946, 1.094,

1.237, 1.40, 1.57, 1.80, (4.265e-3)

fenobar-bital:

.084, .133, .223, .294, .371, .470 •• 576 •. 692, .836, .964,

1.090, 1.231, 1.39, 1.59, 1.79, (5.030e-3)

.076, .120, .204 •• 333, .419 •• 512 •• 612 •• 732, .842, .950,

1 • 094 • 1.232, 1. 4 O, (4. 024e- 3)
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h ex oba rb í

t a l :

.089 •• 133, .230, .304 •. 388, .491 •. 605, .724, .872, 1.022,

1 • 155 I 1.31. 1.46. 1.66 I ( 4 • 225e- 3)

· 072 I • 127. .227. .306 I .389 i • 492 I • 607. . 735 • .883, 1. 016.

1 • 15 O, 1.297 I 1. 46 I 1. 65 I 1.84. (4. 145e- 3)

h ep t abe rb
í

t a I :

.088 •. 132 •• 228, .302 •• 384 •• 482, .593, .717 •. 868, .996.

1 . 126, 1.27 O, 1.44, 1.63 r (4. 628e- 3)

.075 •• 121, .207, .271, .344, .434, .531, .637 •• 764 •• 874 •

• 991. 1. 115 I 1.251, 1. 42. 1.59. (4. 064e- 3)

àcid acètic:

· 118. • 191, .361, .493. .641 • • 829. 1.038. 1. 267. 1.54. 1.80 I

2.06, 2.34, 2.68. 3. 10, (6.921e-3)

· 103. • 177. .354. .486 • . 633 • . 818, 1.035. 1.238. 1.53. 1.77 I
J

2.02, 2.27, 2.58, 2.99, (5.915e-3)

àcid clor-oacètic:

• 102, · 172 I .311 • .417. .537,

1.88, 2. 13, 2.44, (5.714e-3)

· 110 I • 177 I .322, .431, .555,

1.68. 1.92, 2. 18. (6.438e-3)

. 684 , 1. O 1 O. 1.244 I 1.46 I 1.65,

• 704 • .877. 1. 061 I 1.286 I 1.48.

àcid diclor-oacètic:

• 101 , · 172. .312 • • 418, .531 • • 678, .837 • • 993. 1.221. 1.41.

1.60, 1.82. 2.05, 2.35, (5.714e-3)

• 110, • 181 • • 334. .448, .574 • • 727. • 899. 1.075 • 1.32. 1.52 I

1.72, 1.95, 2.20, 2.51, (6.398e-3)

1
àcid t r- ic 1 or-oac

è

t ic:

.104, · 171 I • 310. .410 • .528, .669, .831, .999. 1.204. 1.39.

1.58. 1.80, 2.02, 2.32, (5.392e-3)

• 110. • 185, .331, .445, .566, .717, .888. 1.059, 1 .31. 1.51.

1.72, 1.95, 2.21, 2.55, (6.398e-3)
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Les constants de dissociació de les segUents substàncies van

ésser determinades per preparació de diverses solucions de

c on c en t rac
í é

c on e çuda i mesu ra de la seva conductivitat, hom

dóna la conductivitat equivalent de cada solució i entre

p a rèn t ee
í

la seva c onc en t rac ió:

àcid p f c r t c t

6.95 ( 1. 23e-5) • 5.76 (2.45e-5). 4.54 (4.90e-5). 3.42 (9.80e-5),

2.53 (1.96e-4) I 1.87 (3.92e-4), 1.38 C7.84e-4), 1. 01 ( 1. 57e-3) •

.748 (3.14e-3) • • 567 (6.27e-3) • • 451 (1.25e-2)

4.23 (6.04e-5), 2.40 (2.51e-4), 1. 78 (5.02e-4), 1.28 (1.00e-3),

1. 07 (1.51e-3) , .882 (2.51e-3) • • 665 (5.02e-3), .505 ( 1. OOe- 2) I

.435 (1.51e-2), .369 (2.51e-2)

pic rat de te t r· abu t i 1 amon i :

13.44 C5.73e-6), 11.52 C1.15e-5), 8.73 (2.2ge-5), 6.81

( 5 • 73e- 5) I 5.87 (9. 17e- 5), 5.61 (1. 15e- 4). 4.41 (2. 2ge- 4). 3. 11

(5.73e-4), 2.35 (1.15e-3)

13.45 (4. 46e- 6). 10.22 (1. 07e- 5) I 10. O O (1. 43e- 5). 9. 49

(1.78e-5), 8.62 (2.68e-5), 8.00 (3.57e-5), 7.56 (4.46e-5), 7.10

(5.35e-5), 6.61 (7.13e-5). 6.13 (8.92e-5). 5.82 (1.07e-4). 5.39

(1.34e-4), 4.86 Cl.78e-4). 4.19 (2.68e-4). 3.77 (3.57e-4), 3.49

(4.46e-4), 2.69 (8.92e-4). 1.48 (4.458e-3)

h í

drò x id de tet r abu t i 1 amon i:

9.77 (3.9ge-6), 8.28 (7.97e-6). 6.31

4.50 (1.31e-4) • 4.09 ( 1. 82e-4) , 4.01

3.70 (5.71e-4), 3.59 (7.50e-4), 3.41

(1.98e-5). 5.31 (3.92e-5).

(2.46e-4), 3.81 (4.62e-4),

(8.8ge-4). 3.27 (9.47e-4)

8.66 (4e-6), 7.33 (8e-6), 5.73 (2e-5), 5.02 (3e-5), 4.63

(4e-5), 3.89 (6e-5), 3.55 (8e-5). 3.23 (1e-4), 2.76 (1.5e-4)
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Hom dóna a continuació les dades conductimètr·iques

corresponents a la variació de la conductivitat de les

solucions d#àcid picric. picrat i hidròxid de tetrabutilamoni

amb l#addició de difer·ents solvents. Hom dóna per· a cada

substància i solvent, el valor de C considerat, el volum i

concentr·ació inicial (Vi i CD, la. conductivitat equivalent a

dilució infinita (LO) i el par·àmetre #a" (aO), així com

l"interval de linealitat de les Fiç¡ures 7.7 i 7.8. Hom dóna

també el tant per u de volum addicionat (v), la conductivitat

específica llegida (L), el grau de dissociació (GD), el

coeficient d#activitat (y). la concentració equivalent CC.Eq).
el pK i les relacions 1/(pk-C), Dl/D i Dl#/D#, aquestes dues

últimes calculades respectivament a partir de la constant B o

B# (Capítol VII), per a cada punt experimental.

Hom ha. empr·a t aquestes dades en el pr· oç¡r ama. DI ELECTRI C.



- Annex -

HPi
e =3.03 Vi = 55 Ci = 4.571E-04 LO = 17.8 aO = 7.4E-08

Hexa

V

0.000
.002
.004

.007

.018

.035

.052

.083

.154

Benze

V

0.000
.002
.004
.007
.018
.035
.052
.083

.154

.985

.981

.974

.959

.911

.830

.752

.607

.987

.975

.963

.939

.870

.763

.664

.503

.248

V

Isopropanol

0.000
.002
.004
.007

.018

.035

.052

.083

.154

.987

.996
1.008

1.031
1.089
1.177
1 . 260

1. 410
1.710

l BD

.125

.125

.124

.123

.118

.109
· 101
.084
.050

L GD

.125

.124

.123

.120
· 113
· 101

.089

.070

.037

L GD

.125

.127

.129

.132
• 141
.155
.169
.195

.256

Vmax1 = .068 Vmax2 = .068

Y C.Eq pK I/(pK-C) DI/D Dl'/D'

.868

.868

.868

.869

.872

.877

.883

.894

.919

Vmaxl = .043

2.15
2.15
2.14
2. 11
2.03
1.88
1. 73
1. 45
.87

5.21 4.59E-Ol 1.000 1.000
5.21 4.58E-Ol 1.003 1.003
5.22 4.57E-Ol 1.006 1.007
5.23 4.55E-Ol 1.012 1.013
5.27 4.47E-Ol 1.031 1.033
5.34 4.33E-Ol 1.063 1.065
5.42 4.19E-Ol 1.097 1.096
5.59 3.91E-Ol 1.165 1.155
6.06 3.30E-Ol 1.355 1.287

Vmax2 = .043

Y C.Eq pK I/(pK-C) Dl/D Dl'/D'

.867

.868

.869

.870

.875

.882

.889

.902

.930

Vmax1 = .068

2.16
2.14
2.11
2.07
1. 94
1. 73
1. 53
1. 20

.64

5.21 4.59E-Ol 1.000 1.000
5.22 4.57E-Ol 1.004 1.005
5.23 4.55E-Ol 1.009 1.010
5.25 4.51E-Ol 1.018 1.019
5.31 4.39E-Ol 1.046 1.048
5.41 4.19E-Ol 1.095 1.095
5.53 4.01E-Ol 1.146 1.139
5.75 3.68E-Ol 1.258 1.225
6.32 3.04E-Ol 1.610 1.415

Vmax2 = .068

Y C.Eq pK I/(pK-C) DI/D D1'/D'

.867

.867

.866

.865

.862

.857

.852

.845

.832

2.16 5.21 4.59E-Ol 1.000 1.000
2.18 5.204.61E-Ol .996 .996
2.21 5.194.63E-Ol .991 .992
2.27 5.174.68E-Ol .983 .984

2.43 5.114.80E-Ol .959 .962

2.67 5.04 4.98E-Ol .922 ;925

2.91 4.975.16E-Ol .890 .889

3.37 4.85 5.50E-Ol .833 .821

4.42 4.636.25E-Ol .730 .669
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Etanol Vmaxl = .043 Vmax2 = .043

V L GO Y C.Eq pK 1/(pK-C) OliO 01'/0'
-----------------------------------------------------------

0.0(1) .968 .123 .869 2.12 5.23 4.56E-Ol 1.000 1.000

.002 .992 .126 .867 2.17 5.20 4.60E-Ol .991 .992

.004 1. 015 .129 .866 2.23 5.18 4.65E-Ol .982 .984

.007 1.060 .136 .863 2.34 5.14 4.73E-Ol .964 .969

.018 1.188 .154 .856 2.65 5.04 4.98E-01 .916 .922

.035 1.390 .183 .846 3.15 4.89 5.38E-Ol .848 .847

.052 1.590 .212 .837 3.67 4.76 5.78E-OI .790 .775

.083 1.950 .269 .822 4.65 4.55 6.57E-Ol .701 .637

.154 2.710 .403 .796 7.01 4.18 8.73E-Ol .559 .330

Metanol Vmaxl = .027 Vmax2 = .027

V L GD Y C.Eq pK 1/(pK-C) 0110 01'/0'
-----------------------------------------�-----------------

0.000 .978 .124 .868 2.14 5.22 4.57E-Ol 1.000 1.000

.002 1. 014 .129 .866 2.22 5.18 4.64E-Ol .985 .986

.004 1.057 .135 .863 2.32 5.15 4.72E-(l1 .970 .973

.007 1.134 .145 .859 2.50 5.08 4.87E-Ol .941 .946

.018 1.350 . 174 .848 3.01 4.92 5.28E-Ol .867 .867

.035 1.720 .226 .831 3.90 4.70 6.00E-Ol .768 .739

.052 2.060 .275 .818 4.75 4.52 6.71E-OI .691 .615

.083 2.690 .370 .796 6.42 4.24 8.28E-Ol .582 .379

.154 4.070 .604 .760 10.52 3.69 1. 52E+00 .430 0.000

Aigua Vmax 1 = .003 Vmax2 = .003

V L 60 Y C.Eq pK 1/(pK-e} 0110 Dl' 10'
-----------------------------------------------------------

0.000 .973 .124 .868 2.13 5.22 4.56E-Ol 1.000 1.000
.002 1. 296 .165 .851 2.84 4.97 5.16E-Ol .984 .986
.004 1.590 .202 .837 3.49 4.79 5.69E-Ol .968 .972
.007 2.070 .263 .818 4.56 4.54 6.60E-Ol .939 .945
.018 3.110 .397 .785 6.93 4.14 8.99E-Ol .861 .863
.035 4.500 .580 .751 lQ.20 3.70 1.49E+OO .759 .731
.052 5.700 .746 .727 13.15 3.30 3.70E+00 .681 .603
.083 7.660 0.000 0.000 18.28 0.00 O.OOE+OO .570 .361
.154 11. 480 0.000 0.0(10 29.68 0.00 O.OOE+OO .418 0.000
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Bu4NPi
( =1.69 Vi = 52 Ci = 1.917E-04 LO = 11.9 aO = 1.0E-07

Hexa

V

0.000
.002

.004

.008

.019

.037

.055

.088

· 161

Benze

v

0.0(1(1
.002

.004

.008

.019

.037

.055

.088

· 161

.935

.934

.932

.925

.898

.849

.802

.695

.446

.931

.930

.929

.924

.901

.856

.805

.697

.447

Isopropanol

V

0.000
.002
.004
.008
.019
.037
.055

.088
• 161

.930

.940

.947

.960

.999
1.057
1. 111

1.205
1.380

L GD

.427

.428

.428

.426

.418

.403

.387

.348

.242

L GD

.425

.426

.426

.425

.420

.406

.389

.348

.242

L 6D

.425

.430

.434

.442

.465

.501

.536

.601

.746

Vmaxl = .071 Vmax2 = .071

Y C.Eq pK 1/(pK-C) DI/D D1'/D'

.848

.848

.848

.848

.850

.854

.857

.866

.890

Vmaxl = .046

4.88
4.88
4.88
4.86

4.77
4.60
4.42
3.97
2.77

4.36 3.75E-01 1.000 1.000
4.36 3.75E-Ol 1.002 1.002
4.36 3.75E-Ol 1.003 1.003
4.36 3.74E-Ol 1.007 1.007
4.39 3.71E-Ol 1.017 1.017

4.44 3.64E-Ol 1.033 1.034
4.49 3.58E-Ol 1.049 1.049

4.61 3.42E-Ol 1.082 1.079

5.01 3.01E-Ol 1.162 1.146

VAlax2 = .046

Y C.Eq pK 1/(pK-C) DI/D Dl'/D'

.848

.848

.848

.848

.850

.853

.857

.866

.890

Vmaxl = .103

4.86
4.86
4.86
4.86
4.79
4.64
4.44

3.99
2.78

4.36
4.36

4.36
4.37

4.39
4.43
4.48

4.61
5.01

3. 74E""'01
3.74E-Ol
3.74E-Ol
3.74E-Ol
3.71E-Ol
3.65E-Ol
3.58E-Ol
3.42E-Ol
3.01E-Ol

1. 000 1. 000

1.001 1.001

1. 003 1. 003

1. 005 1. 005

1.013 1.013

1. 025 1. 025

1. 038 1. 037

1. 062 1. 060

1.120 1.110

Y C.Eq pK 1/(pK-C) DI/D Dl'/D'

.848

.847

.847

.846

.843

.839

.836

.830

.821

4.85
4.91
4.96

5.05
5.31
5.73
6.13
6.89
8.58

Vmax2 = .103

4.36 3.74E�01
4.353.76E-Ol

4�34 3.77E-Ol
4.32 3.80E-Ol
4.27 3.88E-Ol
4.194.01E-Ol
4.114.14E-Ol

3.96 4.40E-Ol
3.62 5. 17E-Ol

1.000 1.0(1(1

.996 .997

.992 .993

.985 .987

.964 .968

.931 .937

.902 .907

.851 .850

.757 .724·
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Etanol Vmaxl = .046 Vma>: 2 = .046

V L BD Y C.Eq pK 1!(pK-C) 0110 01'/0'
-----------------------------------------------------------

0.000 .930 .425 .848 4.85 4.36 3. HE-Ol 1.000 1.000

.002 .952 .436 .846 4.98 4.34 3.78E-01 .991 .992

.004 .968 .444 .845 5.07 4.32 3.81E-01 .983 .985

.008 1.003 .462 .843 5.27 4.27 3.87E-Ol .966 .970

.019 1.097 .510 .837 5-.83 4.1 b 4.06E-Ol .920 .926

.037 1. 244 .588 .828 6.74 3.97 4.38E-Ol .855 .855

.055 1. 370 .659 .821 7.56 3.81 4.72E-Ol .800 .786

.088 1.600 .795 .810 9.15 3.45 5.68E-Ol .713 .656
· 161 2.000 0.000 0.000 12.44 0.00 O.OOE+OI) .575 .368

Metanol Vmaxl = .028 Vlllax2 = .028

V L BO Y C.Eq pK 1/(pK-C) DlIO 01'/0'
-----------------------------------------------------------

0.000 .936 .428 .847 4.88 4.36 3.75E-1)1 1.000 1.000
.002 .971 .444 .845 5.07 4.31 3.81E-Ol .984 .986
.004 1.006 .461 .843 5.27 4.27 3.87E-Ol .968 .972
.008 1.069 .492 .839 5.62 4.20 3.99E-Ol .939 .944
.019 1.250 .581 .828 6.65 3.98 4.36E-Ol .861 .861
.037 1.530 .722 .813 8.29 3.64 5.13E-Ol .759 .728
.055 1.780 .853 .801 9.82 3.24 6.46E-Ol .681 .600
.088 2.200 0.000 0.000 12.58 0.00 O.OOE+OO .571 .356
· 161 3.010 0.000 0.000 18.72 0.00 O.OOE+OO .420 0.000

Aigua Vmaxl = .028 Vmax2 = .028

V L BO Y C.Eq pK 1!(pK-C) 0110 Dl
'

ID'
-----------------------------------------------------------

0.000 .936 .428 .847 4.88 4.36 3.75E-(I1 1. 000 1.000
.002 .974 .446 .845 5.09 4.31 3.82E-01 .983 .985
.004 1.004 .460 .843 5.26 4.27 3.87E-01 .967 .971
.008 1. 072 .493 .838 5.64 4.19 4.00E-Ol .935 .941
.019 1. 265 .587 .827 6.73 3.97 4.39E-Ol .854 .855
.037 1.580 .745 .810 8.56 3.58 5.30E-Ol .749 .716
.055 1.830 .877 .799 10.10 3.14 6.89E-Ol .670 .582
.088 2.150 0.000 0.000 12.29 0.00 O.OOE+OO .558 .327
· 161 2.280 0.000 0.000 14.18 0.00 O.OOE+OO .407 0.000
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Bu4NOH
e =2.46 Vi = 51 Ci = 1.961E-04 lO = 11.4 aO = 1.tE-07

Hexa

V

0.000
.002
.004
.008
.019
.038

.056

.089

.164

Benze

V

0.0(10
.002

.004

.008

.019

.038

.056

.089

.164

.448

.441

.435

.427

.409

.383

.355

.300
. 180

l SD

.206

.204

.201

.198

.192

.183

.173

.152

.099

L SD

.454 .209

.453 .209

.449 .208

.441 .205

.423 .199

.395 .189

.368 .179

.312 . 158

.192 .105

Isopropanol

v

0.000
.002

.004

.008

.019

.038

.056

.089

.164

.437

.441

.444

.451

.476

.514

.549

.619

.750

L GD

.201

.203

.205

.209

.223

.246

.267

.313

.412

Vlllad = .073

.888

.889

.890

.891

.893

.896

.899

.907

.927

Vma>: 1 = .047

Vmax2 = .073

Y C.EQ pK l/(pK-C) Dl/D 01'/0'

- -

2.28 5.0B 3.82E-Ol 1.000 1.000
2.25 5.09 3.80E-Ol 1.002 1.002
2.23 5.11 3.78E-Ol 1.004 1.005
2.19 5.12 3.76E-Ol 1.009 1.009
2.13.5.16 3.71E-Ol 1.022 1.023
2.03 5.21 3.64E-Ol 1.045 1.045
1.92 5.27 3.56E-Ol 1.067 1.067
1.68 5.40 3.40E-Ol 1.112 1.107
1.10 5.82 2.98E-Ol 1.228 1.197

Vmax2 = .047

Y C.EQ pK l/(pK-C) 01/0 01'/0'

.888 2.32 5.07 3.B3E-Ql 1.000 1.000

.888 2.31 5.07 3.B3E-Ol 1.002 1.002

.888 2.30 5.08 3.82E-01 1.004 1.004

.889 2.27 5.09 3.80E-01 1.009 1.009

.891 2.20 5.12 3.75E-Ol 1.021 1.022

.894 2.09 5.18 3.68E-Ol 1.043 1.043

.898 1.99 5.23 3.61E-Ol 1.064 1.063

.905 1.75 5.36 3.44E-Ol 1.107 1.101

.924 1.17 5.76 3.03E-Ol 1.216 1.185

Vmax 1 =
• 105

.890

.889

.889

.888

.885

.881

.878

.871

.860

Vma>:2 = .105

Y C.EQ pK l/(pK-C) 01/0 01'/0'

2.23
2.25
2.27

5.10 3.78E-Ol 1.000 1.000
5.09 3.80E-01 .996 .997

2.32
2.47
2.72

2.96
3.47
4.57

5.09 3.81E-Ol
5.07 3.83E-Ol
5.01 3.92E-Ol
4.93 4.05E-Ol
4.86 4. 17E-Ol

4.724.43E-01
4.46 5.01E-Ol

.993 .994

.985 .987

.964 .968

.932 .937

.903 .908

.853 .852

.760 .728
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Etanol Vmaxl = .073 Vmax2 = .073

�

V L 60 C.Eq pK 1/(pK-C) 0110 Dl' ID'
,

Y
-----------------------------------------------------------

0.000 .464 .214 .886 2.37 5.05 3.86E-01 1.000 1.000

.002 .472 .218 .886 2.41 5.03 3.89E-Ol .991 .993 l,

.004 .480 "..,,, .885 2.46 5.01 3.92E-Ol .982 .9B5.LL.L

.008 .498 .231· .883 2.56 4.98 3.97E-Ol .965 .971

.019 .560 .263 .877 2.91 4.86 4.17E-Ol .917 .928

.038 .666 .319 .867 3.53 4.68 4.51E-Ol .850 .859

.056 .768 .374 .858 4.15 4.52 4.86E-Ol .793 .792

.089 .947 .477 .845 5.30 4.25 5.57E-Ol .705 .666

.164 1. 231 .673 .827 7�51 3.Bl 7.42E-(I1 .565 .386

Metanol Vmaxl = .029 Vmax2 = .029

V L 60 Y C.Eq pI< 1/(pK-C) 01/D Dl' ID'
-----------------------------------------------------------

0.000 .451 .208 .B88 2.30 5.07 3.82E-Ol 1.000 1.000
.002 .476 .220 .885 2.43 5.02 3.90E-Ol .978 . . 982
.004 .504 .233 .882 2.58 4.97 3.99E-Ol .957 .963
.008 .562 .261 .876 2.89 4.86 4.16E-Ol .917 .927
.019 .726 .341 .862 3.77 4.60 4.67E-Ol .817 .819
.038 .973 .464 .843 5.16 4.27 5.53E-Ol .695 .644
.056 1.178 .571 .830 6.36 4.01 6.44E-Ol .60a .476

.089 1.490 .747 .813 8.34 3.59 8.89E-Ol .491 .157

.164 2.000 0.000 0.000 12.20 0.00 O.OOE+OO .344 0.000

Aigua Vmaxl = .029 Vmax2 = .029

V L 60 Y C.Eq pK 1/(pK-C) DI/D Dl'/D'
-----------------------------------------------------------

0.000 .450 .207 .888 2.29 5.08 3.82E-Ol 1.000 1.000
.002 .478 .221 .8B5 2.44 5.02 3.91E-01 .976 .9BO
.004 .508 .235 .882 2.60 4.96 4.00E-Ol .952 .960
.008 .571 .265 .876 2.93 4.85 4.19E-Ol .910 .921
.019 .752 .353 .860 3.91 4.56 4.75E-Ol .803 .804
.038 1. 031 .492 .840 5.46 4.20 5.75E-Ol .675 .616 I

.056 1. 221 .592 .B28 6.59 3.96 6.65E-Ol .585 .434

.089 1. 430 .715 .817 8.01 3.67 8.27E-Ol .467 .091

.164 1.590 .861 .809 9.70 3.24 1.28E+OO .323 0.000
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DADES POTENC I Ot1ETR IQUES

Hom divideix aquestes dades en dos Qr-ups: les dades

cor-r-esponents al càlcul del potencial nor-mal de l'elèctr-ode a

par·tir· de la valor-ació d'àcid p t c r
í

c amb hidr-òxid de

t e t r abu t
í

Lamon
í

, i les dades c crr espon sn t s al càlcul de les

constants de dissociació dels difer-ents àcids estudiats. Hom ha

utilitzat aquestes dades en els p roç rame s ACETERISO i

CONSTANT.

Pel pr-imer- Qr-up de dades hom dóna per- a cada valor-ació, a

més dels resultats de potencial nor-mal obtinguts, el volum i

po t en c
í

a l de cada punt (V i E) en mL i mV, la func ió de Gr'ant

(Grant), les concentr-acions analítiques de sal i d'àcid o base

(c.sal i c.ac/b). els coeficients d'activitat de la sal i de

l'àcid o base (ys i ya), la concentració d'anió o catió, segons

hom est iQu i abans o de spr-é s del pun t d' equ ival ènc
í

a ,

(c.an/cat), la concentr-aciÓ de H+ o de OH- (o S-) «H+/OH-» i

el valor' de pH o pOH (paH/OH) calculats per' a cada punt a

partir de les constants de dissociació de l'àcid, de la sal i

de la base. Hom dóna també la r-epr-esentació ç;¡r·àfica de la

valoració i del càlcul del potencial nor-mal per- a una valoració

de cada serie de les efectuades.

Pel seç¡on ç¡r-up hom dóna 1 es dades de par' t ida de pK de

dissociació i de formació d'ions t rLp l es de la sal (pK8A i

pKt;). els pa ràme t r-e s .fa' de l'àcid i de la sal (aH"" i aD"")'

el potencial normal de l'elèctr-ode (EO). els volums

inicial i d.fequivalència (Vi i Ve), la concentr-ació de valor-ant

i les dades de volum (V). potencial (E). concentr-ació analítica

d'àcid i de sal (Ca i Cb), concentr-ació d'anió i d'ions tr-iples

<CA-) i (BA�», els coeficients d'activitat de l'àcid i de la

sal (YHA i YD"") i el valor- de pH i el de pK calculats
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per a cada punt experimetal. Hom dÓna també la mitja dels

va l o r-s obtinguts i la seva desviació estàndard, així com el

nombr-e de mesur·es (N) consider·at.
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A - 1

Volum inicial = 25 Volum equivalent = .96
Concentració valorant = .1004 Concentració de sal = (I

Potencial normal en medi acid

EOa= 651. 2 Ja = -1.10E+05 Ra = -.9978 N = 1 - 6

Potencial normal en medi basic

EOb= -980.3 Jb = +3.67E+05 Rb = .9993 N = 15 -21

pKs= 27.1

pt. V E Grant c. ac Ib c. sal c.an/cat Va Vs (H+IOH-] paH/OH
-------------------------------------------------------------------------------

1 0.000 403.0 637.1 3.86E-03 O.OOE+OO 1.62E-04 .793 .797 1.62E-(l4 3.89
2 .100 398.0 641.6 3.44E-03 4.00E-04 2.17E-04 .766 .772 1.16E-04 4.05
3 .200 392.0 643.5 3.03E-03 7.97E-04 2.67E-04 .746 .753 8.84E-05 4.18
4 .300 387.0 645.7 2.62E-03 1.19E-03 3.12E-04 .730 .738 6.85E-05 4.30

5 .400 381.0 646.8 2.21E-03 1.5SE-03 3.53E-04 .717 .726 5.31E-05 4.42
6 .500 375.0 648.3 1. 81E-03 1.97E-03 3.92E-04 .706 .715 4.05E-05 4.54
7 .600 366.0 647.8 1.41E-03 2.35E-03 4.29E-04 .696 .706 2.97E-05 4.68
8 .700 354.5 646.5 1.02E-03 2.73E-03 4. 64.E-04 .687 .697 2.03E-05 4.86

9 .BOO 337.0 643.3 6.23E-04 3.11E-03 4.97E-04 .679 .690 1. 19E-05 5.09
10 .900 140.0 473.3 2.33E-04 3.49E-03 5.29E-04 .672 .683 4.28E-06 5.54
11 .950 -139.0 241.B 3.B7E-OS 3.68E-03 5.44E-04 .668 .680 6.98E-07 6.33
12 1.000 -650.0 -969.7 1.54E-04 3.7tE-03 5.51E-04 .680 .67B 7.11E-06 5.32
13 1.100 -683.0 -970.5 5.39E-04. 3.69E-(l3 5.61E-04 .678 .677 2.45E-05 4.78
14 1.200 -695.0 -968.9 9.20E-04 3.68E-03 5.71E-04 .676 .675 4.14E-05 4.55
15 1.300 -701.0 -966.2 1.30E-03 3.66E-03 5.80E-04 .674 .673 5.78E-05 4.41

..

7.3BE-05 4.3016 1.400 -703.0 ':;961.9 1.67E-03 3,,65E-03 5.89E-04 .673 .671
17 1.500 -704.0 -958.0 2.05E-03 3.64E-03 5.99E-04 .671 .669 8.93E-05 4.22
IB 1.600 -705.0 -954.9 2.42E-03 3.62E-03 6.08E-04 .669 .66B 1.04E-04 4. 16

19 1. 700 -705.0' -951.5 2.78E-03 3.61E-03 6.16E-04 .66B .666 1. 19E-04 4.10

20 1.800 -704.0 -947.6 3. 15E-03 3.60E-03 6.25E-04 .666 .664 1. 34E-04 4.05

21 1.900 -703.0 -944.1 3.51E-03 3.5BE-03 6.33E-04 .665 .663 1.4BE-04 4.01

22 2.000 -700.0 -938.8 3.87E-03 3.57E-03 6.42E-04 .663 .661 1.62E-04 3.97



,
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(í
A - 2 i

Volum inicial = 25 Volum equivalent = .97
�(

Concentració valorant = .1004 Concentració de sal = O

Potencial normal en medi acid

EOa= 660.5 Ja = -1.31E+05 Ra = -.9991 N = 2 - 6

Potencial normal en medi basic

EOb= -971. O Jb = +2.14E+05 Rb = .9990 N = 17 -22

pKs= 27.1

pt. V E Grant c.ac/b c, sal c.an/cat Va Vs [H+/OH-} paH/OH
-------------------------------------------------------------------------------

1 0.000 411. 4 645.3 3.90E-03 O.OOE+OO 1. 63E-04 .792 .797 1.63E-04 3.89

2 .100 405.3 648.7 3.4BE-03 4.00E-04 2.18E-04 .766 .772 1. 17E-04 4.05

3 .200 400.8 652.0 3.07E-03 7.97E-04 2.67E-04 .746 .753 8.94E-(l5 4.18

4 .300 395.5 653.8 2.66E-03 1. 19E-03 3.12E-04 .730 .738 6. 94E-05 4.30
5 .400 390.2 655.6 2.25E-03 1. 58E-03 3.54E-04 .717 .726 5.40E-05 4.41
6 .500 383.8 656.6 1.85E-03 1. 97E-03 3.93E-04 .706 .715 4.13E-05 4.54
7 .600 375.5 656.6 1.45E-03 2.35E-03 4.30E-04 .696 .706 3.05E-05 4.67
8 .700 365.5 656.6 1.05E-03 2.73E-03 4.64E-04 .687 .697 2.11E-05 4.84
9 .800 347.4 652.1 6.62E-04 3.11E-03 4.97E-04 .679 .690 1�26E-05 5.07

10 .900 304.0 633.3 2.71E-04 3.49E-03 5.29E-04 .672 .683 4.98E-06 5.48
11 .950 68.0 430.7 7.74E-05 3.6aE-03 5.45E-04 .668 .680 1.40E-06 6.03
12 1.000 -224. O -551.3 1. 16E-04 3.75E-03 5.54E-04 .680 .678 5.32E-06 5.44
13 1.030 -616.4 -925.8 2.31E-04 3.74E-03 5.57E-04 .679 .677 1.06E-05 5.14
14 1.100 -666.0 -955.5 5.00E-04 3.73E-03 5.63E-04 .678 .676 2.27E-05 4.81
15 1. 200 -687.0 -962.1 8.81E-04 3. 72E"':03 5.73E-04 .676 .674 3.96E-ú5 4.57
16 1.300 -696.0 -962.1 1.26E-03 3.70E-03 5.83E-04 .674 .672 5.bOE-05 4.42
17 1. 400 -701. O -960.6 1. 64E-03 3.69E-03 5.92E-04 .672 .671 7.19E-05 4.32
18 1.500 -704.0 -958.5 2.01E-03 3.68E-03 6.01E-04 .671 .669 8.75E-05 4.23
19 1.600 -706.0 -956.4 2.38E-03 3.66E-03 6.10E-04 .669 .667 1.03E-04 4.16
20 1. 700 -707.0 -954.0 2.75E-03 3.65E-03 6.19E-04 .667 .666 1. 17E-04 4.11
21 1. 800 -708.0 -952.0 3.11E-03 3.63E-03 6.27E-04 .666 .664 1.32E-04 4.06
22 1.900 -709.0 -950.4 3.47E-03 3.62E-03 6.36E-04 .664 .662 1.46E-04 4.01
23 2.000 -708.0 -947.1 3.83E-03 3.61E-03 6.44E-04 .663 .661 1.60E-04 3.98
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A - 3

VolulrI inicial = 25 Volum equivalent = .96
Concentració valorant = .1004 Concentració de sal = O

Potencial normal en medi acid

EOa= 658.8 Ja = -1.20E+05 Ra = -.9977 N = 1 - 5

Potencial normal en medi basic

EOb= -971.6 Jb = +2.00E+05 Rb = .9959 N = 16 -22

pKs= 27.1

pt. V E Grant c.ac/b c. sal c.an/cat Va Ys [H+/OH-] paH/OH
-------------------------------------------------------------------------------

1 0.000 409.3 643.4 3.86E-03 O.OOE+OO 1.62E-04 .793 .797 1.62E-04 3.89
2 .100 404.4 648.0 3.44E-03 4.00E-04 2.17E-04 .766 .772 1.16E-04 4.05
3 .200 399.5 651. O 3.03E-03 7.97E-04 2.67E-04 .746 .753 8.84E-05 4.18
4 .300 394.5 653.2 2.62E-03 1. 19E-03 3.12E-04 .730 .738 6.85E-05 4.30
5 .400 388.0 653.8 2.21E-03 1.58E-03 3.53E-04 .717 .726 5.31E-05 4.42
6 .500 381.0 654.3 1.81E-03 1. 97E-03 3.92E-04 .706 .715 4.05E-05 4.54
7 .600 371. 5 653.3 1.41E-03 2.35E-03 4.29E-04 .696 .706 2.97E-05 4.68
8 .700 360.0 652.0 1.02E-03 2.73E-03 4.64E-04 .687 .697 2.03E-05 4.86
9 .800 341.2 647.5 6.23E-04 3.11E-03 4.97E-04 .679 .690 1.19E-05 5.09

10 .900 281.3 614.6 2.33E-04 3.49E-03 5.29E-04 .672 .683 4.28E-06 5.54
11 .950 -41.8 339.0 3.87E-05 3.68E-03 5.44E-04 .668 .680 6.98E-07 6.33
12 1.000 -574.9 -894.6 1.54E-04 3.71E-03 5.51E-04 .680 .678 7.11E-06 5.32

13 1. 100 -667.7 -955.2 5.39E-04 3.69E-03 5.61E-04 .678 .677 2.45E-05 4.78
14 1.200 -687.6 -961.5 9.20E-04 3.68E-03 5.71E-04 .676 .675 4.14E-05 4.55
15 1.300 -696.8 -962.0 1.30E-(l3 3.66E-03 5.80E-04 .674 .673 5.78E-(l5 4.41
16 1.400 -702.4 -961.3 1.67E-03 3.65E-03 5.89E-04 .673 .671 7.38E-05 4.30

17 1.500 -705.7 -959.7 2.05E-03 3.64E-03 5.99E-04 .671 .669 8.93E-05 4.22
18 1.600 -708.0 -957.9 2.42E-03 3.62E-03 6.08E-04 .669 .668 1.04E-04 4.16
19 1.700 -708.7 -955.2 2.78E-(l3 3.61E-03 6. 16E-(l4 .668 .666 1. 19E-04 4.10

20 1.800 -710.7 -954.3 3.15E-03 3.60E-03 6.25E-04 .666 .664 1.34E-04 4.05

21 1.900 -710.8 -951. 9 3.51E-03 3.58E-03 6.33E-04 .665 .663 1.48E-04 4.01
22 2.000 -711.0 -949.8 3.87E-03 3.57E-03 6.42E-04 .663 .661 1.62E-04 3.97
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B - 1

Vol Ulli inicial = 21 Volum equivalent = .98
Concentració valorant = .0201 Concentració de sal = O

Potencial normal en medi acid

EOa= 645.8 Ja = -2.64E+05 Ra = -.9993 N = 1 - 6

Potencial nor mal en medi basic

EOb= -989.1 Jb = +2.85E+05 Rb = .9893 N = 18 -22

pKs= 27.2

pt. V E 6rant c.ac:lb c.sal c.an/cat Va Vs [H+/OH-] paH/OH
-------------------------------------------------------------------------------

0.000 376.3 629.3 9.38E-04 O.OOE+OO 7.35E-05 .845 .845 7.35E-05 4.21
2 .100 372.6 633.9 8.38E-04 9.53E-05 9.34E-05 .827 .827 5.47E-05 4.34
3 .200 368.1 636.8 7.40E-04 1.90E-04 1. 12E-04 .812 .812 4.20E-05 4.47
4 .300 363.4 639.0 6.42E-04 2.83E-04 1.30E-04 .800 .800 3.27E-05 4.58
5 .400 358.1 640.7 5.45E--04 3.76E-04 1.47E-04 .789 .789 2.54E-05 4.70
6 .500 351. 6 641.5 4.49E-04 4. 67E':"04 1.63E-04 .779 .779 1. 94E-05 4.82
7 .600 343.9 642.0 3.54E-04 5.58E-04 1.78E-04 .770 .770 1.44E-05 4.96
8 .700 333.7 641.6 2.59E-04 6.48E-04 1.92E-04 .762 .762 9.98E-06 5.12
9 .800 318.7 639.8 1.66E-.Q4 7.38E-04 2.06E-04 .755 .755 6.08E-06 5.34

10 .900 287.7 631. 4 7.34E-05 B.26E-04 2.-19E-04 .748 .748 2.58E-06 5.71
11 .950 110.4 480.4 2.75E-05 8.70E-04 2.26E-04 .745 .745 9.46E-07 6.15
12 1.000 -106.3 -463.2 1.83E-05 8.95E-04 2.30E-04 .768 .743 1.52E-06 5.93

13 1. 100 -645.2 -955.8 1.09E-(I4 8.91E-04 2.35E-04 .766 .741 8. 95E-(I6 5.16
14 1.200 -683.5 -978.8 1.99E-04 8.87E-04 2.39E-04 .764 .739 1.61E-05 4.91
15 1.300 -695.0 -980.9 2.8BE-04 8.83E-04 2.43E-04 .763 .737 2.31E-05 4.75

16 1.400 -700.4 -979.7 3.77E-04 8.79E-04 2.47E-04 .761 .735 2.98E-05 4.64

17 1.500 -705.3 -979.5 4. 65E-'-04 8.75E-04 2.51E-04 .760 .733 3.64E-05 4.56

18 1.600 -709.5 -979.5 5.51E-04 8.72E-04 2.54E-04 .759 .732 4.27E-05 4.49
19 1.700 -712.1 -978.6 6.38E-04 8.68E-04 2.58E-(l4 .757 .730 4.89E-(l5 4.43

20 1.800 -714.1 -977.6 7.23E-04 8.64E-04 2.62E-04 .756 .728 5.49E-05 4.38
21 1.900 -715.0 -975.9 8.08E-04 8.-60E-(l4 2.65E-04 .755 .727 6.08E-05 4.34
22 2.000 -715.9 -974.5 8.91E-04 8.56E-04 2.69E-04 .754 .725 6.65E-05 4.30
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B - ")
L

Volum inicial = 21 Volum equivalent = 1. 09
Concentració valorant = .0201 Concentració de sal = O

Potencial normal en medi acid

EOa= 659.5 Ja = -1. 70E+05 Ra = -.9947 N = 1 - 5

Potencial normal en medi basic

EOb= -981. 4 Jb = -1. 55E+05 Rb = -.9856 N = 16 -19

pKs= 27.3

pt. V E 6rant c.ac/b c. sal c.an/cat Ya Ys [H+/OH-] paH/OH
-------------------------------------------------------------------------------

1 0.000 396.5 . 648.1 1. 04E-03 O.OOE+OO 7.BIE-05 .841 .841 7.BIE-05 4.18
2 .100 392.2 651. 4 9.43E-04 9. 53E.,..05 9.75E-05 .824 .824 5.96E-05 4.31
3 .200 387.5 653.4 8.44E-04 1. 90E-04 1.16E-04 .810 .810 4.6BE-05 4.42
4 .300 382.1 654.4 7.45E-04 2.83E-04 1.33E-04 .797 .797 3.73E-05 4.53
5 .400 376.7 655.2 6.48E-04 3.76E-04 1.50E-04 .787 .787 2.98E-05 4.63
6 .500 369.3 654.2 5.52E-04 4.67E-04 1. 66E-04 .777 .777 2.36E-05 4.74
7 .600 362.9 654.7 4.56E-04 5.58E-04 1.81E-04 .769 .769 1.83E-05 4.85
8 .700 355.2 654.7 3.61E-04 6.48E-04 1.95E-04 .761 .761 1.38E-05 4.98
9 .800 344.4 653.3 2.67E-04 7.38E-04 2.08E-04 .754 .754 9.72E-06 5.14

10 .900 325.5 646.9 1. 74E-04 8.26E-04 2.22E-04 .747 .747 6.08E-06 5.34
11 1.000 268.1 610.3 8.22E-05 9.14E-04 2.34E-04 .741 .741 2.76E-06 5.69
12 1.100 -143.5 -520.0 9.10E-06 9.91E-04 2.46E-04 .762 .736 7.22E-07 6.26
13 1.200 -624.9 -939.2 9.96E-05 9.B7E-04 2.50E-04 .760 .734 7.82E-06 5.23
14 1.300 -677. O -974.9 1.89E-04 9.82E-04 2.54E-04 .7'59 .732 1. 47E-05 4.95
15 1. 400 -693.0 -981. 1 2.78E-04 9.78E-04 2.57E-04 .758 .730 2.14E-05 4.79
16 1.500 -703.3 -984.6 3.66E-04 9.74E-04 2.61E-04 .756 .729 2.79E-05 4.68
17 1. 600 -709.4 -985.4 4. 54E"'""04 9.69E-04 2.65E-04 .755 .727 3.42E-05 4.59
18 1.700 -714.6 -986.3 5.40E.,..04 9.65E-04 2.b8E-04 .754 .725 4.03E-0'5 4.52
19 1.800 -718.5 -986.6 6.26E-04 9.61E-04 2.72E-04 .752 .724 4.63E-05 4.46
20 1.900 -721. 5 -986.6 7.11E-04 9.57E-04 2.75E-04 .751 .722 5.22E-05 4.41
21 2.000 -723.9 -986.3 7.95E-04 9.53E-04 2.79E-04 .750 .721 '5. 79E-(l5 4.36
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B - 3

Volum inicial = 15 Vol Ull equivalent = 2.81
Concentraci6 valorant = .1004 Concentració de sal = O

Potencial normal en medi acid

EOa= 661.3 Ja = -5.28E+04 Ra = -.9977 N = 1 - 6

Potenci al normal en medi basic

EOb= -885.6 Jb = +3.76E+05 Rb = .9993 N = 14 -21

pKs= 25.7

pt. V E Grant c.ac/b c. sal c.an/cat Va Ys [H+/OH-] paH/OH
-----------------------------_-------------------------------------------------

1 0.000 432.8 645.9 1.88E-02 O.OOE+OO 4.30E-04 .666 .666 4.30E-04 3.54
2 .300 427.5 651. 3 l.65E-02 1.97E-03 6.19E-04 .614 .614 3.09E-04 3.72
3 .600 422.0 654.3 1. 42E-02 3.86E-03 7.89E-04 .577 .577 2.38E-04 3.86
4 .900 416.1 656.1 1.2lE-02 5.68E-03 9.46E-04 .547 .547 1.B7E-04 3.99
s 1.200 409.8 657.3 9.98E-03 7.44E-03 1.09E-03 .523 .523 1.47E-04 4. 11
6 1.500 402.3 657.8 7.97E-03 9.13E-03 1.23E-03 .502 .502 1. 13E-04 4.25
7 1.800 392.9 657.4 6.04E-03 1.08E-02 1.37E-03 .484 .484 8.28E-05 4.40
8 2.100 380.0 655.6 4.17E-03 1. 23E-02 1.S0E-03 .468 .468 5.59E-05 4.58
9 2.300 360.2 645.7 2.96E-03 1.33E-02 1.59E-03 .458 .458 3.92E-05 4.75

10 2.700 282.0 609.7 6.24E-04 1. 53E-02 1.75E-03 .440 .440 8.10E-06 5.45
11 2.800 0.0 390.8 5.64E-05 1.58E-02 1. HE-03 .436 .436 7.29E-07 6.50

12 2.900 -403.0 -716.0 5.05E-04 1.5SE-02 l.SOE-03 .540 .436 1.16E-05 5.20
13 3.100 -593.0 -875.8 1.61E-03 1.56E-02 1.80E-03 .540 .435 3.6BE-05 4.70
14 3.300 -603.1 -872.6 2.69E-03 1.54E-02 1.BIE-03 .540 .435 6. 14E-05 4.4B

15 3.500 -607.0 -867.8 3.74E-03 1.52E-02 1.81E-03 .539 .434 8.54E-05 4.34

16 3.700 -609.7 -864.2 4.78E-03 1. 51E-02 l.B2E-03 .539 .434 1.09E-04 4.23

17 3.900 -610.1 -859.7 5.79E-03 1.49E-02 1. 82E-03 .539 .433 1.32E-04 4.15
18 4.100 -609.1 -854.6 6.78E-03 1. 48E-02 1.83E-03 .538 .433 1.54E-04 4.08

19 4.400 -607.1 -847.6 8.23E-03 1.45E-02 1. 83E-03 .538 .432 1.87E-04 4.00
20 4.700 -605.1 -841. 5 9.63E-03 1.43E-02 1.84E-03 .538 .432 2.18E-04 3.93

21 5.000 -602.1 -835.1 1. 1 OE -02 1.41E-02 1.84E-03 .537 .431 2.49E-04 3.87
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B - 4

Volum inicial = 21 Volum equivalent = 1. 01

Concentració valorant = .0201 Concentració de sal = O

Potencial normal en medi acid

EOa= 666.2 Ja = -2.26E+05 Ra = -.9994 N = 1 - 4

Potencial normal en medi basic

EOb= -1019.9 Jb = +2.23E+05 Rb = .9962 N = 16 -21

pKs= 28

pt. V E Grant c.ac/b c.sal c.an/cat Va Vs [H+/OH--] paH/OH
-------------------------------------------------------------------------------

1 0.000 399.4 652.0 9.67E-04 O.OOE+OO 7.48E-05 .844 .844 7.48E-05 4.20

2 .100 394.9 655.6 8.67E-04 9.53E-05 9.45E-05 .827 .827 5.61E-05 4.33
3 .200 390.5 658.4 7.68E-04 1.90E-04 1. 13E-04 .812 .812 4.34E-05 4.45

4 .300 385.4 660.1 6.70E-04 2.83E-04 1.31E-04 .799 .799 3.40E-05 4.57
5 .400 379.5 660.9 5.73E-04 3.76E-04 1. 48E-04 .788 .788 2.66€-05 4.68
6 .500 372.6 661. 1 4.77E-04 4.67E-04 1.64E-04 .778 .778 2.06E-05 4.80
7 .600 364.7 660.9 3.82E-04 5.58E-04 1.79E-04 .770 .770 1.55E-05 4.92
8 .700 354.2 659.5 2.87E-04 6.48E-04 1.93E-04 .762 .762 1. 10E-05 5.08
9 .80(1 338.8 655.9 1.94E-(l4 7.38E-04 2.07E-04 .754 .754 7.08E-06 5.27

10 .900 305.4 640.9 1. 01E-04 8.26E-04 2.20E-04 .748 .748 3.54E-06 5.58
11 1.000 -104.8 294.7 9�14E-06 9.14E-04 2.33E-04 .742 .742 3.08E-07 6.64
12 1.100 -657.8 -976.2 8.19E-05 9.19E-04 2.38E-04 .765 .739 6.65E-06 5.29
13 1.200 -709.0 -1008.4 1.72E-04 9.14E-04 2.42E-04 .763 .737 1.38E-05 4.98
14 1.300 -724.0 -1012.8 2.61E-04 9.10E-04 2.46E-04 .762 .736 2.08E-05 4.80
15 1. 400 -732.7 -1014.2 3.50E-04 9.06E-04 2.50E-04 .760 .734 2.75E-05 4.68
16 1.500 -738. O -1014.0 4.38E-04 9.02E-04 2.53E-04 .759 .732 3.40E-05 4.59
17 1. 600 -741.5 -1013.0 5.25E-04 8.98E-04 2.57E-04 .758 .730 4.04E-05 4.51
18 1.700 -744.4 -1012.3 6.11E-04 8.94E-04 2.61E-04 .756 .729 4.65E-05 4.45
19 1.800 -746.4 -1011.1 6.96E-04 8.90E-04 2.64E-04 .755 .727 5.26E-05 4.40
20 1.900 -748.1 -1010.1 7.81E-04 8.87E-04 2.68E-04 .754 .726 5.84E-05 4.36
21 2.000 -749.3 -1008.9 8.65E-04 8.83E-04 2.71E-04 .753 .724 6.41E-05 4.32
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Volum inicial = 21 Volum equivalent = .87
Concentració valorant = .0201 Concentració de sal = O

Potencial normal en medi acid

EOa= 657.5 Ja = -2.95E+05 Ra = -.9997 N = 1 - 5

pt. V

1 0.000 385.6
2 .100 381.6
3 .200 376.6
4 .300 371.4
5 .400 364.9
6 .500 356.7
7 .600 345.2
8 .700 327.5
9 .800 272.2

10 .820 170. O
11 .840 -28.6
12 .860 -58.9
13 .880 -232.0
14 .900 -291.2
15 1.000 -634.7
16 1. 200 -688.7

C - 2

E 6rant c.ac/b c.sal c.an/cat

.850

.831

.815

.802

.791

.781

.772

.763

.756

.755

.753

.752

.775

.774

.772

.769

Ya Ys [H+/OH-] paH/OH

.850 6.87E-05

.831 4.96E-05

.8153.70E-05

.8022.79E-05

.791 2.09E-05

.781 1.52E-05

.772 1.03E-05

.7636.12E-06

.7562.39E-06

.7551.69E-06

.7531.00E-06

.7523.31E-07

.751 8.05E-07

.7512.41E-06

.7481.02E-05

.7442.50E-05

Volum inicial = 21 Volum equivalent = .91

Concentració valorant = .0201 Concentració de sal = O

640.2 8.33E-04 O.OOE+OO 6.87E-05
645.3 7.34E-04 9.53E-05 8.91E-05
648.5 6.35E-04 1.90E-04 1.09E-04
651.1 5.38E-04 2.83E-04 1.27E-04
652.5 4.41E-04 3.76E-04 1.44E-04
653.0 3.46E-04 4.67E-04 1.60E-04
651.9 2.51E-04 5.58E-04 1.75E-04
648.1 1.57E-04 6.48E-04 1.90E-04
617.7 6.45E-05 7.38E-04 2.04E-04
524.6 4.61E-05 7.55E-04 2.06E-04
339.6 2.76E-05 7.73E-04 2.09E-04
338.3 9.19E-06 7.91E-04 2.12E-04

-605.2 9.19E-06 7.99E-04 2.13E-04
-635.8 2.75E-05 7.98E-04 2.14E-04
-941.6 1.19E-04 7.95E-04 2.19E-04
-972.3 2.99E-04 7.88E-04 2.28E-04

Potencial normal en medi acid

EOa= 656.6 Ja = -2.82E+05 Ra = -.9991 N = 1 - 6

pt. v

1

2
3

4

0.000 385.7
.100 381.7
.200 377.0
.300 372.2
.400 365.9

.500 358.9

.600 349.3

.700 334.4

.800 305.7

.850 250.1

.880 43.4

.900 -37.0

.920 -171.6

.950 -293.0
1.(100 -595.0

5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15

E c.sal c.an/cat6rant c.ac/b

639.7 8.71E-04 O.OOE+OO 7.05E-05
644.5 7.72E-04 9.53E-05 9.07E-05
647.6 6.73E-04 1.90E-04 1.10E-04
650.3 5.76E-04 2.83E-04 1.28E-04
651.6 4.79E-04 3.76E-04 1.45E-04

652.7 3.83E-04 4.67E-04 1.61E-04
652.5 2.88E-04 5.58E-04 1.76E-04
649.6 1.95E-04 6.48E-04 1.91E-04

639.5 1.01E-04 7.38E-04 2.04E-04

600.5 5.52E-05 7.82E-04 2.11E-04

412.3 2.76E-05 8.08E-04 2.15E-04

360.9 9.18E-06 8.26E-04 2.18E-04

-545.5 9.17E-06 8.34E-04 2.20E-04

-630.8 3.66E-05 8.33E-04 2.21E-04

-911.9 8.22E-05 8.31E-04 2.23E-04

.848

.830

.814

.801

.790

.780

.771

.763

.756

.752

.750

.749

.772

.771

.771

4.23
4.38
4.52
4.65
4.78
4.93

5.10
5.33
5.74
5.90
6.12
6.60
6.21
5.73
5.10
4.72

Va Ys [H+/OH-] paH/OH

.848 7.05E-05 4.22

.8305.15E-05 4.37

.814 3.89E-05 4.50

.801 2.97E-05 4.62

.7902.26E-05 4.75

.780 1.67E-05 4.88

.771 1.18E-05 5.04

.7637.53E-06 5.24

.7563.74E-06 5.55

.752 1.99E-06 5.83

.7509.80E-07 6.13

.7493.24E-07 6.62

.7487.88E-07 6.22

.7473.13E-06 5.62

.7466.99E-06 5.27
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C - 3

Volum inicial = 21 Volum equivalent = .95
Concentració valorant .0201 Concentr ac

í

Ó de sal O
!._,;.

= =

Potenci al normal en medi acid
(

�-

EOa= 655.6 Ja = -2.60E+05 Ra = -.9996 N = 1 - 5

pt. V E Grant c.ac/b c.sal c.ao/cat Ya Ys [H+/OH-] paH/OH
-------------------------------------------------------------------------------

1 0.000 386.3 639.7 9. 09E -0,4 O.OOE+OO 7.22E-05 .847 .847 7.22E-05 4.21
2 .100 382.L 6Ú.0 8.10E-04 9.53E-05 9.22E-05 .828 .828 5.34E-05 4.35
3 .200 377.7 647.2 7. 11 E-04 1.90E-04 1. llE-04 .813 .813 4.07E-05 4.48
4 .300 372.5 649.2 6.13E-04 2.83E-04 1.29E-04 .BOO .800 3.t4E-05 4.60
5 .400 366.7 650.6 5. 17E-(l4 3.76E-04 1. 46E-1)4 .789 .789 2.42E-05 4.72
6 .500 360.0 651.5 4.21E-:-04 4.67E-04 1. 62E-04 .779 .779 1.83E-05 4.85
7 .600 351. B 652.0 3.26E-04 5.58E-04 t.77E-04 .770 .770 t.33E-05 4.99
8 .700 340.5 651. 3 2.32E-04 6.48E-04 1.92E-04 .762 .762 8.93E-06 5.17
9 .800 320.5 646.3 1.38E-04 7.38E-(l4 2.05E-04 .755 .755 5.08E-06 5.42

10 .900 120.0 475.9 4.59E-05 8.26E-04 2.19E-04 .748 .748 1.61E-06 5.92
11 .930 -9.0 371. 3 1.83E-05 8.52E-04 2.23E-04 .747 .747 6.37E-07 6.32
12 .950 -125.5 704.2 O.OOE+OO 8.70E-04 2.25E-04 .745 .745 2.15E-14 13.79
13 .970 -293.3 -649.7 1.83E-ú5 B.69E-ú4 2.26E-04 .769 .745 1.54E-06 5.93
14 1.000 -594.4 -927.1 4.57E-05 8.6BE-04 2.27E-04 .769 .744 3.B3E-06 5.53
15 1.200 -669.4 -961.0 2.26E-04 B.60E-1)4 2.36E-04 .766 .740 1.B5E-05 4.85



D - 1

Volum inicial

- Anne>� -

Concentració valorant =

= 20 Volum equivalent = .95
.0201 Concentració de sal = O

Potencial normal en medi acid

pt. v E

EOa= 668.8 Ja = -2.96E+05 Ra = -.9989 N = 1 - 6

1 0.000 397.3
2 .100 394.2
3 .200 389.9
4 .300 385.5
5 .400 379.7
6 .500 373.2
7 .60(1 364.6
B .700 353.0
9 .800 332. O

10 .880 258.9
11 .910 60.0
12 .930 -13.5
13 .950 -162.0
14 .970 -223.6

D - 2

Volum inicial

Grant c.ac/b c.sal c.an/cat

650.1 9.55E-04 O.OOE+OO 7.42E-05
655.5 8.50E-04 1.00E-04 9.50E-05
658.8 7.46E-04 1.99E-04 1.15E-04
661.6 6.44E-04 2.97E-04 1.33E-04
663.0 5.42E-04 3.94E-04 1.51E-04
664.1 4.41E-04 4.90E-04 1.67E-04
664.2 3.42E-04 5.85E-04 1.83E-04
663.2 2.43E-04 6.BOE-04 1.98E-04
657.2 1.45E-04 7.73E-04 2.12E-04
605.2 6.74E-05 8.47E-04 2.23E-04
421.4 3.85E-05 8.75E-04 2.27E-04
366.2 1.92E-05 8.93E-04 2.29E-04
667.7 O.OOE+OO 9.11E-04 2.32E-04

-579.5 1.92E-05 9.11E-04 2.33E-04

.845

.826

.811

.798

.786

.776

.767

.759

.752

.746

.744

.743

.742

.767

- 479 -

Ya Ys [H+/OH-] paH/OH

.845 7.42E-05 4.20

.8265.48E-05 4.34

.8114.17E-05 4.47

.7983.22E-05 4.59

.7862.48E-05 4.71

.776 1.87E-05 4.84

.767 1.36E-05 4.98

.7599.16E-06 5.16

.752 5.21E-06 5.41

.7462.34E-06 5.76

.744 1.32E-06 6.01

.7436.54E-07 6.31

.742 2.16E-14 13.79

.741 1.58E-06 5.92

Concentració valorant =

= 20 Volum equivalent = .94
.0201 Concentració de sal = (l

Potencial normal en medi acid

EOa= 672.2 Ja = -2.87E+05 Ra = -.9992 N = 1 - 6

pt. v E

1

2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

0.000 401.3
.100 397.7
.200 393.5
.300 388.8
.400 383.0
.500 376.3
.600 367.7
.700 353.3
.800 320.8
.850 267.0
.900 -4.3
.920 -93. O
.940 -127.6

1.000 -201.7

13

14

Grant c.ac/b c.sal c.an/cat

654.2 9.45E-04 O.OOE+OO 7.38E-05
659.2 8.40E-04 1.00E-04 9.46E-05
662.7 7.36E-04 1.99E-04 1.14E-04
665.2 6.34E-04 2.97E-04 1.33E-04
666.7 5.32E-04 3.94E-04 1.50E-04
667.8 4.31E-04 4.90E-04 1.67E-04
668.0 3.32E-04 5.85E-04 1.82E-04
664.6 2.33E-04 6.80E-04 1.97E-04
647.8 1.35E-04 7.73E-04 2.12E-04
606.3 8.68E-05 8.19E-04 2.1BE-04
356.9 3.85E-05 8.66E-04 2.25E-04
286.6 1.92E-05 8.84E-04 2.28E-04
702.1 O.OOE+OO 9.02E-04 2.31E-04

-528.9 5.74E-05 9.00E-04 2.33E-04

.845

.826

.811

.798

.786

.776

.767

.759

.752

.749

.745

.744

.743

.767

Ya Ys [H+/OH-] paH/OH

.845 7.38E-05

.826 5.43E-05

.8114.13E-05

.7983.18E-05

.7862.44E-05

.7761.84E-05

.7671.32E-05

.7598.80E-06

.7524.87E-06

.7493.05E-06

.745 1.33E-06

.7446.57E-07

.7432.16E-14

.741 4.73E-06

4.21
4.35
4.48
4.60
4.72
4.85
4.99
5.17
5.44
5.64
6.01
6.31

13.79
5.44
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Volum inicial = 20 Volum equivalent = .92
Concentració valorant = .0201 Concentració de sal = O

Potencial normal en medi acid

EOa= 671.4 Ja = -3.09E+05 Ra = -.9905 N = 1 - 7

pt.

1

2
3

4

0.000

.100

.200

.300

.400

.500

.600

.700

5
6
7

8
9

10
11

v E

400.1
394.7
391. O
386.2
381. 8
375.3
366.4
353.5

.800 330.6

.880 99.7

.920 -126.6

Grant c.ac/b c. sal c. an/cat

653.3 9.25E-04 O.OOE+OO 7.29E-05
656.7 8.20E-04 1.00E-04 9.38E-05
660.8 7.16E-04 1.99E-04 1.14E-04
663.4 6.14E-04 2.97E-04 1.32E-04
666.4 5.12E-04 3.94E-04 1.50E-04
667.9 4.12E-04 4.90E-04 1.66E-04
668.2 3.12E-04 5.85E-04 1.S2E-04
667.0 2.14E-04 6.80E-04 1.97E-04
661.6 1.16E-04 7.73E-04 2.11E-04
460.6 3.85E-05 8.47E-04 2.22E-04
703.1 O.OOE+OO 8.84E-04 2.27E-04

.846

.827

.811

.798

.7S7

.777

.768

.760

.752

.747

.744

Va Ys [H+/OH-] paH/OH

.846 7.29E-05

.827 5.33E-05

.811 4.03E-05

.7983.09E-05

.7872.36E-05

.777 1. ?bE-05

.7681.25E-05

.760 S.08E-Ob

.7524.18E-06

.7471.34E-06

.7442.16E-14

4.21
4.36
4.48
4.61
4.73

4.87
5.02
5.21
5.50
6.00

13.79
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4-n i tr'o-feno 1

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.79 EO = 656.6
pKaA = 3.84 pK� =-2.07 altA = 1.09E-07 - aHA = 7.7E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BP;zJ YBA pK
------ -------- -------- --------

O 299.4 - lo 71E-03 O 5.94 .979 1. 15E-06 O .979 9.12
• 1 -70.2 1. 61E-03 9. 53E-05 12.08 .855 6. 98E-05 2E-07 .858 13.51
.2 -134 1. 51E-03 1.9E-04 13.14 .817 1.2E-04 9E-07 .821 14.33
.3 -150.8 1. 41E-03 2. 83E-04 13.42 .792 1.61E-04 2E-06 .798 14.46
.4 -161. 2 1. 31E-03 3. 76E-04 13.6 .773 1.98E-04 4E-06 .78 14.53
.5 -168.8 1. 21E-03 4. 67E-04 13.72 .758 2. 32E-04 6E-06 .765 14.56
.6 -175.3 1. 11E-03 5.58E-04 13.83 .746 2.63E-04 8E-06 .753 14.58
.7 -181.3 1. 01E-03 6. 48E-04 13.93 .734 2.91E-04 1E-05 .743 14.6
.8 -186.8 9.13E-04- 7. 38E-04 14.02 .725 3. 18E-04 1E-05 .734 14.62
.9 -192.2 8.17E-04 8. 26E-04 14.11 .716 3.44E-04 2E-05 .726 14.63
1 -197.2 7.22E-04 9. 14E-04 14.19 .708 3.68E-04 2E-05 .718 14.64
1.1 -202.7 6.28E-04 lE-03 14.29 .7 3.91E-04 2E-05 .711 14.65
1.2 -208.6 5.34E-04 1.09E-03 14.38 .694 4.13E-04 3E-05 .705 14.65
1.3 -215.1 4. 42E-04 1. 17E-03 14.49 .687 4.35E-04 3E-05 .699 14.66
1.4 -223 3.5E-04 1.26E-03 14.62 .681 4.55E-04 4E-05 .693 14.68
1.5 -232.4 2.59E-04 1.34E-03 14.78 .676 4.75E-04 4E-05 .688 14.69
1.6 -246 1.69E-04 1.42E-03 15.01 .67 4.95E-04 5E-05 .683 14.71
1.7 -273.4 7.97E-05 1. 51E-03 15.46 .665 5. 13E-04 5E-05 .679 14.83
1. 75 -309 3.53E-05 L 55E-03 16.05 .663 5. 23E-04 5E-05 .677 15.06
1.78 -367 8.82E-06 1.57E-03 17.02 .661 5. 28E-04 5E-05 .675 15.42

V/E: 1.8 -507.3 , 1.85 -637.1 , 1.9 -657.6 , 2 -677.4 ,

pK mig - 14.63 ! .05 N == 13

4-nitr-o-fencl

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.14 - EO = 656.6

pK.A = 3.85 pK� =-2.09 alIA = 1.07E-07 aHA = 7.6E-08

V E Ca Cs pH y- [A-] [BAz] YltA
------ -------- -------- --------

O . -55 1.09E-03 O 11.83 1 1.48E-12 O 1
.1 -146.2 9.91E-04 9. 53E-05 13.35 .856 6. 95E-05 2E-07 .858
.2 -161. 7 8.91E-04 1.9E-04 13.6 .817 1. 19E-04 lE-06 .821
.3 -171. 7 7.93E-04 2. 83E-04 13.77 .793 1.6E-04 2E-06 .798
.4 -180-.1

-

6.95E-04 3.76E-04 13.91 .774 1. 97E-04 4E-06 .78
.5 -187.8 5.98E-04 4-. 67E-04 14.04 .759 2.3E-04 6E-06 .766
.6 -195 5.02E-04 5. 58E-04 14.16 - .746 2.6E-04 9E-06 .754
.7 -202.7 4.08E-04 6. 48E-04 14.29 .735 2. 88E-04 lE-05 .743
.8 -212.1 3. 13E-04 7.38E-04 14.44 .725 - 3.15E-04 lE-05 .734
.9 -223.3 2.2E-04 8. 26E-04 14.63 .716 3.4E-04 2E-05 .726
1 -238.6 1.28E-04 9. 14E-04 14.88 .708 3.64E-04 2E-05 .718
1.07 -258.3 6.38E-05 9. 74E-04 15.21 .703 3.8E-04 2E-05 .7H:
1.1 -275.6 3. 64E-05 lE-03 15.5 .701 3.87E-04 3E-05 .711
1.12 -295 1. 82E-05 1.02E-03 -15.82 .699 3.91E-04 3E-05 .71

pK
20.7
14.57
14.57
14.57
14.57
14.57
14.57
14.57
14.58
14.58
14.58
14.59
14.63
14.64

V/E: 1.15 -547 L 1.17 -604 , 1.2 -631.5 , 1.3 -659 , 1.4 -670.5 , 1.5 -678.3 ,

1.6 -683.3 , 1./ -686.9 , 1.8 -690.2 , 1.9 -692.5 , 2 -694.4 ,

pK mig - 14.58 ! .02 N = 13



- Annex -

3-nitro-fenol

- 486 -

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.17 EO = 656.6

pKaA = 4.06 pK� =-2.13 a.A = 1.18E-07 aHA = B.IE-OB

V E Cs pH
12.0B
15.62
15.93
16.11
16.26
16.4
16.53
16.66
16.Bl
16.97
17.23
17.64
lB.56

1
.863
.829
.B07
.79
.776
.765
.755
.746
.738
.73
.724
.72

Ca

o -70
.1 -2B2.9
.2 -301. 6
.3 -312.6
.4 -321.2
.5 -329.8
.6 -337.9
.7 -345.6
.B -354.3
.9 -364.4
1 -379.7
1. 1 -404.6
1.16 -460

1. 12E-03
1.02E-03
9.2E-04
B.21E-04
7.23E-04
6.26E-04
5.3E-04
4. 35E-04
3.41E-04
2.48E-04
1.55E-04
6.37E-05
9.07E-06

o
9. 53E-05
1.9E-04
2.B3E-04
3.76E-04
4. 67E-04
5.5BE-04
6. 48E-04
7. 38E-04
B.26E-04
9. 14E-04
lE-03
1.05E-03

[A-]

B.32E-13
6. 17E-05
1.02E-04
1.36E-04
1. 65E-04
1.91E-04
2.15E-04
2.37E-04
2.5BE-04
2.77E-04
2.96E-04
3. 14E-04
3. 24E-04

V/E: 1.18 -579.1 , 1.2 -623 L 1.3 -664.7 , 1.4 -679.5 ,
1.7 -698.1 , 1.8 -701�7 , 1.� -704.5 , 2 -706.B ,

pK mig - 17.04 ! �04

[BAz] Y'lJA pK
o 1
3E-07 .B66
lE-06 .833
3E-06 .B12
4E-06 .796
7E-06 .7B4
9E-06 .773
lE-05 .763
2E-05 .755
2E-05 .747
2E-05 .741
3E-05 .734
3E-05 .731

1.5 -68B.l ,

N - 10

'r

<',

21.21
16.9
16.96
16.99
17
17.03
17.04
17.05
17.06
17.06
17.09
17.09
17.15

1.6 -694 ,

3-nitro-fenol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.25 EO = 656.6
pKQA = 4.08 pK� =-2.13 a_ = 1. 16E-07 aHA = BE-OB

V E Ca Cs pH YHA [A-] [B�] Y.A pK
------ -------- -------- --------

O -96 1. 2E-03 O 12.51 1 3.07E-13 O 1 22.1
.1 -274.5 1.1E-03 9. 53E-05 15.48 .864 6.09E-05 3E-07 .867 16.B
.2 -293.6 9.96E-04 1.9E-04 15.8 .83 1. 01E-04 lE-06 .B34 16.87
.3 -304.3 8.96E-04 2. 83E-04 15.98 .808 1. 34E-04 3E-06 .813 16.89
.4 -312.8 7.98E-04 3. 76E-04 16.12- .791 1. 62E-04 4E-06 .797 16.91

C' -321 7.01E-04 4.67E-04 16.25 .778 1.88E-04 7E-06 .785 16.93• ..J

.6 -328.8 6.05E-04 5. 58E-04 16.38 .766 2. l1E-04 9E-06 .774 16.96

.7 -335.9 5.09E-04 6. 48E-04 16.5 .756 2. 33E-04 lE-05 .764 16.96

.8 -344.2 4.15E-04 7.38E-04 16.64- .747 2.53E-04 1E...;.05 .756 16.98

.9 -352.8 3.21E-04 8.26E-04 16.78 .739 2.72E-04 2E-05 .749 16.98
1 -364 2. 28E-04 9. 14E-04 16.97 .732 2.9E-04 2E-05 .742 17
1.1 -379.1 L36E-04 lE-03 17.22 .725 3.08E-04 3E-05 .736 17.01
1.2 -407.6 4.53E-05 1.09E-03 17.69 .719 3.24E-04 3E-05 .73 16.98
1. 23 -431.1 1. 81E-05 1. llE-03 18.08 .717 3.29E-04 3E-05 .728 16.97

V/E: 1. 26 -577. 3 , 1.3 -632
�

1.4 -665.9
1

1.5 -679.8 , 1.6 -688.6 , 1.7
-694.4 , 1.8 -698.6 , 1.9 -70 .3 , 2 -705.

pK mig - 16.95 ! .04 N == 12



- An n e x -

4-c:loro-f-enol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.44 EO = 656.6
pK&A = 4.2 pKt =-2.14 aBA = 1.31E-07 �A = 8.6E-08

V E

o -64
.1 -390.8
.2 -410.1
.3 -420.5
.4 -428.3
.5 -434.8
.6 -440.9
.7 -446.9
.8 -452.7
.9 -459.2
1 -466.1
1.1 -474.1
1. 2 -484.7
1. 3 -498.6
1. 36 -514.9
1.4 -531
1. 43 -555.1

Ca Cs pH
11.98
17.41
17.73
17.91
18.04
18.14
18.25
18.35
18.44
18.55
18.67
18.S
18.97
19.21
19.48
19.74
20.14

1
.869
.887
.817
.801
.789
.778
.769
.76
.753
.746
.739
.733
.728
.724
.722
.721

[A-]

1.05E-12
5.62E-05
9. 16E-05
1. 2E-04
1.45E-04
1. 67E-04
1. 87E-04
2.06E-04
2.24E-04
2.4E-04
2.56E-04
2.71E-04
2.85E-04
2.99E-04
3.07E-04
3.12E-04
3.16E-04

[BAzJ

O
3E-07
lE-06
3E-06
4E-06
6E-06
9E-06
lE-05
lE-05
2E-05
2E-05
2E-05
3E-05
3E-05
3E-05
4E-05
4E-05

- 487 -

1
.872
.842
.823
.808
.796
.786
.n8
.77
.763
.757
.751
.745
.74
.737
.735
.734

pK
21.1
18.83
18.92
18.95
18.96
18.97
18.98
18.98
18.98
18.99
18.99
18.99
18.99
18.97
18.99
18.95
18.74

VtE: 1.45 -592.2 , 1.5 -628.3 , 1.6 -654.2 , 1.7 -664.2 , 1.8 -671.2 , 1.9
-675.1, 2 -681.5 ,

1. 38E-03 O
1.28E-03 9.53E-05
1.18E-03 1.9E-04
1.08E-03 _ 2.83E-04
9.77E-04 3.76E-04
8.79E-04 4.67E-04
7.B2E-04 5.58E-04
6.B5E-04 6.48E-04
5.9E-04 7. 38E-04
4.96E-04 8.26E-04
4.02E-04 9.14E-04
3.09E-04 lE-03
2. 17E-04 1.09E-03
1.26E-04 1.17E-03
7.19E-05 1.22E-03
3.59E-05 1.26E-03
8.96E-06 1.28E-03

pK mig c:: .18.97 ! .02 N .14

4-c:loro-fenol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.53 EO = 656.6

pK8A = 4.13 pKt =-2.21 a.A = 1.37E-07 aMA = 8.8E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] YBA pK
------ -------- -------- -------- -----

O -39.7 1. 46E-03 O 11.58 1 2.65E-12 O 1 20.32
• 1 -392.6 1.36E-03 9. 53E-05 17.44 .867 5.89E-05 3E-07 .87 18.87
.2 -411. 5 1.26E-03 1.9E-04 17.76 .834 9. 67E-05 lE-06 .839 18.95
.3 -420.7 1. 16E-03 2. 83E-04 17.91 .813 1. 27E-04 3E-06 .819 18.96
.4 -426.7 1.06E-03 3. 76E-04 18.01 .797 1.54E-04 5E-06 .804 18.95
.5 -432 9. 63E-04 4. 67E-04 18.1 .784 1.78E-04 8E-06 .792 18.94
.6 -437.4 8.65E-04 5. 58E-04 18.19 .772 1.99E-04 lE-05 .782 18.94
.7 -442.8 7.69E-04 6. 48E-04 18.28 .763 2. 19E-04 lE-05 .773 18.94
.8 -447.5 6. 73E-04 7. 38E-04 18.36 .754 2. 38E-04 2E-05 .765 18.93
.9 -453.7 5. 78E-04 8. 26E-04 18.46 .746 2.56E-04 2E-05 .758 18.94
1 -458.4 4.84E-04 9. 14E-04 18.54 .739 2. 73E-04 3E-05 .752 18.92
1.1 -465.3 3.91E-04 lE-03 18.65 .732 2.B9E-04 3E-05 .746 18.92
1.2 -477.4 2.99E-04 1.09E-03 18.85 .726 3.04E-04 3E-05 .74 18.98
1.3 -488.6 2.07E-04 1. 17E-03 19.04 .721 3. 18E-04 4E-05 .735 19
1.4 -505.3 L 17E-04 1.26E-03 19.32 .715 3.33E-04 4E-05 .73 19.01
1.46 -522.4 6. 26E-05 1. 31E-03 19.6 .712 3.41E-04 SE-OS .727 19.01
1.48 -533 4.47E-05 1. 32E-03 19.78 .711 3.44E-04 5E-05 .726 19.04
1.5 -550.5 2. 68E-05 1.34E-03 20.07 .71 3. 46E-04 5E-05 .725 19.11
1. 52 -572.7 8.93E-06 1. 36E-03 20.44 .709 3. 49E-04 5E-05 - .724 18.99

VtE: 1.54 -601.2 , 1. 56 -622.1 , 1.6 -640.4 , 1. 7 -660.3 , 1. 8 -669.2 , 1.9
-676.9 , 2 -681.6 ,

pK mig - .18.96 ! .04 N :=: .15
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4-bromo-fenol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.84 EO = 656.6

pKaA = 4.26 pK� =-2.08 a.A = 1. 3E-07 aMA = 8.5E-Oa

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAzl Y.A pK
------ -------- -------- ----- --------

O -30 1. 76E-03 O 11.41 1 3.85E-12 O 1 20.08
.1 -120 1. 66E-03 9. 53E-OS 12.91 .871 5.4E-05 3E-07 .874 14.46
.2 -160 1. 55E-03 1. 9E-04 13.58 .841 8.73E-05 lE-06 .845 14.9
.3 -369 1.45E-03 2. 83E-04 17.05 .821 1. 14E-04 2E-06 .826 18.24
.4 -395 1. 35E-03 3. 76E-04 17.48 .806 1.37E-04 4E-06 .812 18.57
.5 -408 1.25E-03 4. 67E-04 17.7 .794 1.58E-04 6E-06 .801 18.7
.6 -416 1. 15E-03 5. 58E-04 17.83 .783 1. 77E-04 8E-06 .791 18.75
.7 -423 1. 06E-03 6. 48E-04 17.95 .774 1.95E-04 lE-OS .783 18.79
.8 -430 9.59E-04 7. 38E-04 18.07 .766 2. llE-04 lE-05 .775 18.84
.9 -436 8. 63E-04 8. 26E-04 18.16 .758 2. 27E-04 2E-05 .768 18.86
1 -442 7. 67E-04 9. 14E-04 18.26 .752 2. 42E-04 2E-05 .762 18.89
1.1 -447 6. 73E-04 lE-03 18.35 .745 2.56E-04 2E-05 .756 18.9
1.2 -452 5. 79E-04 1.09E-03 18.43 .74 2. 69E-04 2E-05 .751 18.89
1.3 -459 4.S7E-04 1. 17E-03 18.55 .734 2.82E-04 3E-05 .746 18.92
1.4 -466 3.95E-04 1. 26€:-03 18.66 .729 2.95E-04 3E-05 '.742 18.93
1.5 -474 3.04E-04 1. 34E-03 18.8 .724 3.07E-04 3E-05 .737 18.93
1.6 -484 2.13E-04 1.42E-03 18.96 .72 3. 18E-04 4E-05 .733 18.93
1.7 -498 1.24E-04 1. 51E-03 19.2 .715 3.3E-04 4E-05 .729 18.92
1.8 -530 3.53E-05 1.59E-03 19.73 .711 3.41E-04 SE-05 .725 18.89

V/E: 1.85 -604 , 1. 9 -660 , 2 -687 , 2.5 -721 , 3 -731 , 4 -737 ,

pK mig - 18.88 :!: .05 N - 13

4-bromo-fenol

Cv = .1004 Vi = 21 Ve = 1.06 EO = 656.6

pK_ = 4.16 pK� =-2.11 aBA = 2.31E-07 aHA = 1.12E-07

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] Y.A pK
------ -------- -------- --------

O -59 S.07E-03 O 11.9 1 1. 27E-12 O 1 21.5
.1 -380 4.57E-03 4. 76E-04 17.23 .791 1. 73E-04 6E-06 .809 18.76
.2 -396 4.07E-03 9. 47E-04 17.5 .749 2.67E-04 2E-05 .775 18.81
.3 -405.1 3.58E-03 1. 41E-03 17.65 .721 3.4E-04 4E-05 .753 18.82
.4 -414.4 3.1E-03 1.88E-03 17.81 .7 4.03E-04 7E-05 .737 18.85
.5 -423.1 2. 62E-03 2.33E-03 17.95 .682 4.59E-04 9E-OS .723 18.87
.6 -430.4 2. 14E-03 2.79E-03 18.0'7 .667 5.1E-04 lE-04 .712 18.87
.7 -440.1 1.67E-03 3.24E-03 18.23 .654 5.57E-04 2E-04 .702 18.89
.8 -451.6 1. 2E-03 3. 68E-03 18.42 .642 6E-04 2E-04 .693 18.92
.9 -465.6 7.34E-04 4. 13E-03 18.66 .631 6.41E:"04 2E-04 .685 18.92
1 -498.5 2.74E-04 4.56E-03 19.2 .621 6.8E-04 3E-04- • 67B� 19.02
1.03 -525.1 1. 37E-04 4. 69E-03 19.65 .618 6. 92E-04 3E-04 .676

'

19.15
1. 05 -561.2 4. 55E-05 4. 78E-03 20.25 .616 6.99E-04 3E-04 .674 19.27

V/E: 1.07 -631.6
9

1.1 -650
5

1. 2 -673. '7
3

1.3 -683.3
�

1.4 -688�8 , 1.5
-692.3 , 1.6 -693. ,1.7 -69 ,La -695. , 1.9 -,695. ,2 -695.�

pK mig - 18.87 :!: .04 N - 8
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3,5-diclor-o+enol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.11 tO = 656.6
pK5tA = 4.41 pKt. =-2.08 a!!lA = 1. 13E-07 atiA = 7.9E-08

V E· Ca Cs pH .

YHA [A-] [SAz] Y.A pK
------ -------- -------- --------

O -33 1.06E-03 O 11.46 1 3.43E-12 O 1 19.96
.1 -274.5 9. 62E-04 9.53E-05 15.48 .877 4. 82E-05 3E-07 .879 16.84
.2 -300 8. 63E-04 1. 9E-04 15.9 .849 7. 67E-05 lE-06 .852 17.03
.3 -310.3 7.64E-04 2.83E-04 16.0S .8S 9. 95E-05 2E-06 .S34 17.04
.4 -318.9 6. 67E-04 3.76E-04 16.22 .S16 1. 19E-04 4E-06 .S21 17.05
.5 -326.7 5.7E-04 4. 67E-04 16.35 .S04 1. 37E-04 5E-06 .S09 17.06
.6 -334.4 4. 75E-04 5. 58E-04 16.4S .795 1. 53E-04 7E-06 .S 17.07
.7 -342.6 3.SE-04 6. 48E-04 16.61 .7S6 1. 68E-04 9E-06 .792 17.07
.8 -352.3 2.86E-04 7. 38E-04 16.77 .778 1. 82E-04 lE-05 .785 17.08
.9 -364.9 1.93E-04 8.26E-04 16.98 .771 1. 95E-04 lE-05 .778 17.09
1 -383.9 1.01E-04 9. 14E-04 17.3 .765 2.07E-04 2E-05 .772 17.1
1.1 -436.5 9.1E-06 lE-03 18.17 .759 2.19E-04 2&:-05 .766 16.91

V/E: 1.12 -586.9
S

1.15 -635.2 f 1.2 -659.1 , 1.3 -678.6 , 1.4 -687.9 , 1.5
-694.2 , 1.6 -698. ,1.7 -701.7 , 1.8 -704.2 , 1.9 -706.2 , 2 -708 ,

pK mig - �7.07 :!: .02 N = 9

3,,5-diclor-o+enol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.24 EO = 656.6

pK5tA = 4.41 pKt. =-:-2.1? a!!lA = 1. 15E-07 ilttA = SE-OB

V E Ca Cs pH YHA [A-] [SAzl Y.A pK
------ ----""!"'--- -------- --------

O -90.1 1. 19E-03 O 12.41 1 3.85E-13 O 1 21.9
.1 -279.6 1.09E-03 9. 53E-05 15.56 .S77 4.B2E-05 3E-07 .879 16.97
.2 -294.2 9.B6E-04 1.9E-04 15.81 .849 7. 66E-05 tE-06 .e52 16.99
.3 -303.4 8. 87E-04 -2.e3E-04 15.96 .S3 9. 93E-05 2E-06 .834 16.99
.4 -311.1 7.B9E-04 3.76E-04 16.09 .816 1. 19E-04 4E-06 .821 17
.5 -318.1 6.92E-04 ·4.67E-04 16.2 .804 1. 36E-04 6E-06 .el 17
.6 -324.9 5.96E-04 5.5eE-04 16.32 .795 1.52E-04 8E-06 .8 17.01
.7 -332 5E-04 6. 48E-04 16.44 .7B6 1. 67E-04 lE-05 .792 17.02
.8 -339.5 4.06E-04 7.38E-04 16.56 .778 1.81E-04 lE-05 .785 17.02
.9 -348.3 3.12E-04 8.26E-04 16.71 .771 1.94E-04 2E-05 .778 17.03
1 -359.6 2. 19E-04 9. 14E-04 16.89 .764 2.06E-04 2E-05 .772 17.04
1.1 -375.1 1.27E-04 lE-03 17.15 .758 2. 18E-04 2E-05 .766 17.04
1.2 -409.8 3. 62E-05 1.09E-03 17.73 .753 2.3E-04 2E-05 .761 17.05
1. 23 -442.8 9.04E-06 1. llE-03 18.28 .751 2.33E-04 SE-05 .759 16.99

V/E: 1.25 -579.4
9

1.3 -633.2
9

1.4 -.657.7 , 1.5 -669.6 , 1.6 -676.2 , 1.7
-681.6,1.8 -684. ,1.9 -687. ,2 -690.2

pK mig - �7.0� :!: .02 N ::z �2
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2,4-dic:loro-fenol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.24 EO = 656.6

pK»A = 4.42 pK� =-2.07 a.,_ = 1.2E-07 aH'" = S.lE-OS

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAzl Y.A pI<
------ -------- -------- -------- -----

O -60 1. 19E-03 O 11.91 1 1.22E-12 O 1 20.9
.1 -289.1 1.09E-03 9.53E-05 15.72 .878 4. 78E-05 3E-07 .8S 17.14
.2 -307.1 9. 86E-04 1.9E-04 16.02 .85 7.6E-05 lE-06 .853 17.21
.3 -31S.2 8.S7E-04 2.83E-04 � 16.21 .831 9.86E-05 2E-06 .835 17.24
.4 -327 7. 89E-04 3. 76E-04 16.35 .S17 1. 18E-04 3E-06 .822 17.27
.5 -334.6 6. 92E-04 4.67E-04 16.48 .806 1. 35E-04 5E-06 .811 17.28
.6 -341.9 5.96E-04 5.58E-04- 16.6 .796 1. SIE-04 7E-06 .802 17.3
.7 -349.2 5E-04 6.48E-04

-

16.72 .787 1. 66E-04 9E-06 .794 17.31
.8 -357.4 4.06E-04 7.3SE-04 16.86 .78 1.8E-04 lE-05 .7S7 17.32
.9 -366.4 3. 12E-04 8.26E-04 17.01 .773 1.92E-04 lE-05 .78 17.33
1 -378 2. 19E-04 9. 14E-04 17.2 .766 2.05E-04 2E-05 .774 17.35
1.1 -393.6 1. 27E-04 lE-03 17.46 .76 2. 16E-04 2E-05 .769 17.35
1.2 -428.5 3.62E-05 1.09E-03 18.04 .• 755 2. 28E-04 2E-05 .764 17.36
1.23 -473.9 9.04E-06 1. llE-03 18.79 .753 2.31E-04 2E-05 .762 17.51

V/E: 1.25 -583 , 1.3 -642.3
Ò

1.4 -669.8 , 1.5 -681 , 1.6 -68S , 1.7 -692.3 ,

1.8 -696 , 1.9 -698.6 , 2 -7 l ,

pK mig = � '7 • 3 ! • 05 N ��

2,4-dic:loro-fenol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.59 EO = 6�6.6
pK.A = 4.43 pK� =-2.09 a_ = 1.21E-07 aH'" = B.2E-08

V E Ca es pH YHA [A-] [BAz] Y- pK
------ -------- -------- --------

O -65 1. 52E-03 o 12 -I 1.01E-12 o 1 21.18
.1 -230 1. 42E-03 9.53E-05 14.74 .S78 4. 74E-05 3E-07 .881 16.27
.2 -271 1. 32E-03 1.9E-04 15.42 .85 7.53E-05 lE-06 .854 16.74
.3 -292 1. 22E-03 2.83E-04 15.77 .832 9. 75E-05 2E-06 .836 16.95
.4 -304 1. 12E-03 3.76E-04 15.97 .818 1.17E-04 4E-06 .S23 17.04
.5 -313 1. 02E-03 4. 67E-04 16.12 .807 1.34E-04 5E-06 .812 17.09
.6 -321 9.21E-04 5.58E-04 16.25 .797 1. 49E-04 7E-06 .803 17.14
.7 -327 8.24E-04 6. 48E-04 16.35 .7B8 1.64E-04 9E-06 .795 17.16
.8 -333 7. 28E-04 7. 38E-04 16.45 .781 1. 77E-04 lE-OS .788 17.17
.9 -340 6. 33E-04 8. 26E-04 16.57 .774 1. 9E-04 lE-05 .781 17.2
1 -347 5. 39E-04 9. 14E-04 16.69 .767 2.02E-04 2E-O� .775 17.23
1.1 -353 4. 46E-04 lE-03 16.78 .761 2. 14E-04 2E-05 .77 17.22
1.2 -361 3.53E-04 1.09E-03 16.92 .756 2.25E-04 2E-05 .765 17.24
1.3 -371 2.61E-04 1. 17E-03 17.08 .751 2. 35E-04 2E-05 .76 17.25
1.4 -383 1. 7E-04 1.26E-03 17.28 .746 2.46E-04 3E-05 .755 17.25
1.5 -404 8.04E-05 1.34E-03 17.63 .741 2.56E-04 3E-05 .751 17.26
1.56 -432 2.67E-05 1. 39E-03 18.1 .739 2.61E-04 3E-OS .749 17.24

V/E: 1. 6 -577 , 1. 7 -660 , 1.8 -678 , 1.9 -687 , 2 -694 ,

pK mig - �'7.2� ! .05 N == �2
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3-bromo-fenol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.13 EO = 656.6
pK_ = 4.5 pK� =-2.11 altA = 1. 21 E -07 �A = 8.2E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BA:!] YItA pK
------ -------- -------- -------- -----

O -8.8 1.08E-03 O 11.06 1 8.66E-12 O 1 19.16
.1 -357.8 9.E:IE-04 9. 53E-05 16.86 .881 4.48E-05 3E-07 .884 18.26
.2 -374.1 8.82E-04 1.9E-04 17.14 .854 7.06E-05 lE-06 .858 18.3
.3 -385.5 7.E:3E-04 2.83E-04 17.33 .837 9. 11E-05 2E-06 .841 18.34
.4 -394.1 6. 86E-04 3. 76E-04 17.47 .823 1.09E-04 4E-06 .828 18.35
.5 -412 5.89E-04 4. 67E-04 17.77 .812 1.24E-04 5E-06 .817 18.53
.6 -420 4. 93E-04 5. 58E-04 17.9 .803 1. 39E-04 7E-06 .809 18.54
.7 -427.4 3.98E-04 6.48E-04 18.02 .794 1.52E-04 9E-06 .801 18.54
.8 -437 3.04E-04 7.38E-04 18.18 .787 1.64E-04 lE-05 .794 18.55
.9 -448.6 2. 11E-04 8. 26E-04 18.37 .78 1. 76E-04 lE-05 .787 18.56
1

.

-466.5 1. 19E-04 9. 14E-04 18.67 .774 1. 87E-04 2E-05 .781 18.59
1.1 -509.7 2. 73E-05 lE-03 19.39 .768 1.98E-04 2E-05 .776 18.64
1.12 -548.8 9.09E-06 1.02E-03 20.04 .767 2E-04 2E-05 .775 18.81

V/E: 1.13 �588.2 �
1.15 -624.5 , 1.2 -657.4 , 1.3 -680 , 1.4 -690.3 , 1.5

-697.2 , 1.6 -701. , 1.7 -704.5 , 1.8 -706.8 , 1.9 -708.8 , 2 -710.2 ,

pK mig - 18.46 :!: .12 N - 10

3-bromo-fenol

Cv = .0201 Vi = 21 V'i:' = 1.3 EO = 656.6
pK.A = 4.45 pK� =-2.15 a_ = 1.26E-07 aHA = 8.4E-08

V E Ca es pH - YHA
.

.

[A--l [BAz] YItA pK
------ -------- -------- ---- -------- -----

O -31.4 ·1.24E-03 o 11.44 1 3.65E-12 o 1 19.97
.1 -356.3 1. 14E-03 9. 53E-05 16.84 .879 4.66E-05 3E-07 .882 18.28
.2 -380.2 1. 04E-03 1.9E,:,,04 17.24 .852 7.38E-05 lE-06 .855 18.46
.3 -391. 7 9.44E-04 2. 83E-04 "17.43 .834 9.54E-05 2E-06 .838 18.5
.4 -400.9 8.45E-04 3.76E-04 17.58 .82 1. 14E-04 4E-06 .825 18.54
.5 -408.4 7.48E-04 4. 67E-04 17.71 .808 1. 31E-04 6E.,.06 .814 18.56
.. 6 -415.7 6.51E-04 �.58E-04 17.83 .799 1. 46E-04 "8E-06 .805 18.58
.7 -423 5.56E-04 6. 48E-04 17.95 .79 1. 6E-04 lE ..05 .797 18.59
.8

" "
-430 4.61E-04 7. 38E-04 18.07 .782 1.73E-04"" lE ... 05 .79 18.6

.9 -438.6 3.67E-04 8.26E-04 18.21
"

.776 " 1.85E-04 2E-05 .784 18.62
1 -448 2.74E-04. 9.14E-04 18.36 .769 1.97E-04 2E-05 .778 18.62
1.1 -460.2 1.82E-04 lE-03 18.57. .763 2.08E-04 2E-05 .772 18.63
1.2 -481.8 9.05E-05 1.09E-03 -18.93 .758 2.19E-04 2E-05 .767 18.66
1.26 -510.6 3.61E-05 1.14E-03 19.41 .• 755 2 .. 25E-04 3E-05 .764 18.73
1. 29 -553.4 9.02E-06 1. 16E-03 20.12 .753 2.28E-04 3E-05 .763 18.84

V/E: 1.31 -617.6 , 1.35 -651.1 , 1.4 -668.3 , 1.5 -684.4 , 1.6 -693.5 , 1.7
-699.2 , 1. 8 -703.6 , 1.9 -706.7 , 2 -709.4 ,

pK mig - 18.58 :!: .06 N - 11
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2,4,6-tricloro+enol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.26 EO = 656.6

pK�A = 4.56 pK� =-2.13 al!lA = 1. 18E-07 aHA = 8.IE-08

V E Ca es pH YHA [A-] '[BAz) YI!IA pK
------ -------- -------- -------- -----

o -13.3 1.21E-03 o 11.14 1 7.29E-12 o 1 19.36
.1 -146.6 1. llE-03 9.53E-05 13.35 .884 4.26E-05 3E-07 .886 14.82
.2 -160.8 1.01E-03 1.9E-04 13.59 .858 6.67E-05 lE-06 .861 14.83
.3 -169.6 9.06E-04 2.83E-04 13.74 .841 8.58E-05 2E-06 .844 14.83
.4 -176.5 8.08E-04 3.76E-04 13.85 .827 1. 02E-04 4E-06 .832 14.83
.S -182.S 7. llE-04 4.67E-04 13.95 .817 1. 17E-04 SE-06 .821 14.82
.6 -187.5 6. 14E-04 S.S8E-04 14.03 .807 1.3E-04 7E-06 .813 14.8
.7 -193 S.19E-04 6. 48E-04 14.12 .799 1. 43E-04 9E-06 .80S 14.78
.8 -199.9 4.24E-04 7. 38E-04 ..14.24 .792 1. 54E-04 lE-05 .798 14.78
.9 -207.6 3.3E-04 8.26E-04 14.37 .785 1. 65E-04 lE-OS .792 14.77
1 -217.9 2.3BE-04 9. 14E-04 14.54 .779 1.75E-04 2E-05 .786 14.7B
1.1 -233.1 1.46E-04 lE-03 14.79 ·.773 1. 85E-04 2E-05 .781 14.8
1.17 -252.B B.16E-05 1.06E-03 15.12 .77 1.92E-04 2E-05 .777 14.B6
1.2 -266.2 5.43E-05 1.09E-03 15.34 .768 1. 95E-04 2E-05 .776 14.9
1.23 -301.2 2.71E-05 1.HE-03 15.92 .767 1.97E-04 2E-05 .774 15.1B
1.25 -369.4 9.03E-06 1.13E-03 17.06 .766 1. 99E-04· 2E:"05 .773 15.83

V/E: 1.27 -573.4
�

1.3 -595
l

1.4 -621.5
�

1.5 -633.8 , 1.6 -640.4 , 1.7
-644.8 , 1.8 -64B. ,1.9 -65 .4 , 2 -653. ,

pK mig - 14.82 :! .04 N = 13

2,4,6-triclcro�enol

Cv = .0201 Vi = 16 Ve = 1.31 EO = 656�6
pK� = 4.51 pK� =-2.12 al!lA =.1.23E-07 aHA = B.3E-oe

V

O
.1
.2
.3
.4
.S
.6
.7
.8
.9
1
1.1
1.2
1.3

E Ca Cs pH
11.43
13.24
13.5-
13.66
13.78
13.89
13.99
14.09
14.21
14.32
14.4B
14.66
14.97
16.2

-30.7
-139.9
-155.3
-165
-172.5
-178.B
-184.8
-191
-197.9
-205
-214.1
-225.3
-243.8
-317.8

1. 65E-03
1.51E-03
1.38E-03
1. 25E-03
1. 12E-03
9.87E-04
B.6E-04
7. 34E-04
6.1E-04
4.BBE-04
3. 67E-04
2. 47E-04
1.29E-04
1. 16E-05

o
1.25E-04
2. 48E-04
3.7E-04
4.9E-04
6.09E-04
7. 27E-04
B.43E-04
9.57E-04
1.07E-03
1.18E-03
1.29E-03
1.4E-03
1.51E-03

1
.872

-

�843
.825
.811
.799
.789
.78
.772

.• 765
.7S8
.752
.746
.741

[A-]
--------

3.74E-12
5. 32E-05
8.3E-05
I.06E-04
1.27E-04
1. 45E-04
1.61E-04
1. 76E-04
1.9E-04
2.04E-04
2. 16E-04
2.28E-04
2.4E-04
2.51E-04

[BAz]

O
5E-07
2E-06
4E-06
6E-06
eE-06
lE-05
lE-05
2E-05
2E-05
3E-05
3E-05
3E-OS
4E-05

1
.874
.847
.83
.816
.805
.796
.787
.78
.773
.767
.761
.756
.751

pK
20.07
14.75
14.79
14.Bl
14.82
14.82
14.82
14.82
14.82
14.82
14.83
14.82
14.83
15

V/E: 1.33 -581.7 L 1.4 -649.3 , 1.5 -669.1 , 1.6 -679.1 , 1.7 -685.3 , 1.8
-689.2 , 1.9 -691.;:, , 2 -693.8 f

pK mig - 14.81 ! .02 N 12
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2-nitro-f-enol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.21 EO = 656.6
pKSA = 4.62 pK� =-2.1 aBA = 1.17E-07 �A = BE-OB

V/E: 1.21 -4B2.5 � 1.22 -564 , 1.3 -639.9 , 1.4 -660.B , 1.5
-677.4 , 1.7 -681.� , 1.B -684.9 , 1.9 -687.4 , 2 -689.3 ,

v E

o -73.4
.1 -210
.2 -222.6
.3 -230.7
.4 -238.1
.5 -244.6
.6 -250.B
.7 -257.6
.B -265
.9 -273.9
1 -2B5.7
1.1 -301. 2
1.1B -34B.l
1. 2 -387.2

Ca

1. 16E-03
1.06E-03
9.5BE-04
B.59E-04
7. 61E-04
6. 64E-04
5. 68E-04
4.72E-04
3.7BE-04
2.B5E-04
1.92E-04
lE-04
2. 72E-05
9.05E-06

Cs

o
9.53E-05
1.9E-04
2.B3E-04
3. 76E-04
4.67E-04
5.5BE-04
6.4BE-04
7.3BE-04
B.26E-04
9.14E-04
lE-03
1.07E-03
1.09E-03

pH
12.14
14.41
14.62
14.75
14.B7
14.98
15.09
15.2
15.32
15.47
15.67
15.92
16.7
17.35

1
.B87
.B61
.B45
.B32
.B21
.B12
.B05
.797
.791
.785
.78
.775
.774

pK mig - i5.84 ! .02

[A-]

7.3E-13
4.05E-05
6.3E-05
B.09E-05
9. 62E-05
1.1E-04
1.22E-04
1.34E-04
1.45E-04
1.55E-04
1.64E-04
1.74E-04
LBIE-04
1. 82E-04

- 493 -

o
3E-07
1E-06
2E-06
3E-06
5E-06
6E-06
BE-06
lE-05
lE-05
lE-05
2E-05
2E-05
2E-05

1
.888
.B64
.84B
.836
.826
.817
• Bl
.803
.797
.792
.786
.782
.7B2

-670.8

21.34
15.B8
15.B6
15.85
15.85
15.85
15.84
15.84
15.84
15.84
15.84
15.79
15.99
16.16

, 1. 6

N - ii

2-nit ....·o-f-enol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.165 EO = 656.6

pK8A = 4.64 pK� =-2.07 aBA = 1. 16E-07 aHA = 8E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] YBA pK
------ -------- -----_._- ----- -------- -----

O -57.8 1.12E-03 O 11.88 1 1. 33E-12 O 1 20.8
.1 -218.8 1. 01E-03 9.53E-05 14.55 .888 3.98E-05 3E-07 .8B9 16.01
.2 -228.5 9.15E-04 1.9E-04 14.72 .862 6.19E-05 9E-07 .865 15.95
.3 -236.7 8. 16E-04 2.B3E-04 14.85 .846 7.93E-05 2E-06 .849 15.94
.4 -243.7 7.19E-04 3.76E-04 14.97 .833 9.43E-05 3E-06 .837 15.93
.5 -250.1 6.22E-04 4.67E-04 15.07 .823 1.08E-04 4E-06 .827 15.92
.6 -257 5.26E-04 5.58E-04 15.19 .814 1. 2E-04 6E-06 .819 15.92
.7 -264 4.31E-04 6.48E-04 15.31 .806 1. 31E-04 BE-06 .812 15.92
.8 -271.5 3.37E-04 7.38E-04 15.43 .799 1. 42E-04 9E-06 .805 15.9
.9 -280.9 2. 43E-04 8.26E-04 15.59 .793 1.52E-04 lE-05 .799 15.89
1 -295.2 1.51E-04 9.14E-04 15.82 .787 1. 61E-04 lE-05 .794 15.9
1.1 -321.8 5.91E-05 lE-03 16.27 .782 1. 7E-04 2E-05 .78B 15.91
1.15 -368.8 1.36E-05 1.04E-03 17.05 .779 1. 74E-04 2E-05 .786 16.05
1.16 -428.B 4.54E-06 1. 05E-03 18.05 .779 1.75E-04 2E-05 .785 16.57

V/E: 1.17 -525.5
5

1.18 -595.7 , 1.2 -625.1 , 1.3 -666.4 , 1.4 -679.9 , 1.5
-687.3 , 1.6 -692. , 1.7 -696.3 , 1.8 -699.1 , 1.9 -701.1 , 2 -702.7 ,

pK mig - i5.92 : .02 N = iO



- AnrlEox -

2-cloro+enol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1.43 EO = 656.6

pK.A = 4.67 pK� =-2.18 � = 1.2E-07 aHA = 8.lE-08

o
.1
.2
.3
.4
.5
.6
.7
.8
.9
1
1.1
1.2
1.3
1. 36
1.4
1. 42

V

-50.2
-363.1
-377.4
-386.7
-393.9
-399.9
-407.3
-412.9
-418.4
-424.6
-431. 5
-439.2
-450
-465.5
-482.6
-503.8
-523.9

E Ca es

o
9.53E-05
1.9E-04
2.83E-04
3.76E-04
4.67E-04
5. 58E-04
6.48E-04
7.38E-04
8.26E-04
9.14E-04
lE-03
1.09E-03
1. 17E-03
1.22E-03
1. 26E-03
1. 27E-03

pH
11.75
16.95
17.19
17.35
17.46
17.56
17.69
17.78
17.87
17.98
18.09
18.22
18.4
18.66
18.94
19.29
19.63

1
.889
.864
.848
.835
.825
.816
.808
.801
.795
.789
.783
.778
.773
.771
.769
.768

[A-]
--------

1. 77E-12
3. 87E-05
5. 99E-05
7.67E-05
9.11E-05
1.04E-04
1.15E-04
1.26E-04
1. 36E-04
1. 46E-04
1. 55E-04
1. 63E-04
1. 72E-04
1.79E-04
1. 84E-04
1. 87E-04
1. 88E-04

[BAz]

o
3E-07
1E-06
2E-06
4E-06
5E-06
7E-06
9E-06
lE-05
lE-05
2E-05
2E-05
2E-05
2E-05
3E-05
3E-05
3E-05

- 494 -

1
.891
.867
.851
.84
.83
.821
.814
.807
.801
.796
.79
.786
.781
.778
.777
.776

pK
20.64
18.52
18.54
18.56
18.57
18.57
18.6
18.6
18.6
18.6
18.6
18.59
18.59
18.58
18.59
18.56
18.42

V!E: 1.44 -583.7 , 1.5 -639.4 , 1.6 -660.1 , 1.7 -671.6 , 1.8 -678.3 , 1.9
-683.1 2 -686.3 ,

1. 37E-03
1.27E-03
1. 17E-03
1.07E-03
9. 67E-04
8. 69E-04
7.72E-04
6.76E-04
5.81E-04
4.86E-04
3.93E-04
3E-04
2.08E-04
1. 17E-04
6.29E-05
2. 69E-05
8.97E-06

pK mig - 18.58 !: .02 N 15

2-cloro+enol

Cv = .0201 Vi = 21 Vfi! = 1. 67 EO = 656.6

pK8A =- 4.69 pK� =-2.16 a.,� =' 1.18E-07 aHA = 8.1E-08

V E Ca Cs pH_ YHA [A-] [BA;!!] YllA pK
------ -------- -------- -------- -----

O -36.5 1.6E-03 O 11.52 1 3E-12 O 1 20.25
.1 -339.4 1. 5E-03 9. 53E-05 16.56 .89 3.8E-05 3E-07 .892 18.2
.2 -362 1. 39E-03 1.9E-04 16.93 .865 5.88E-05 lE-06 .868 18.37
.3 -373.4 1.29E-03 2.83E-04 17.12 .849 7.52E-05 2E-06 .853 18.43
.4 -381.6 1. 19E-03 3.76E-04 17.26 .837 8.93E-05 4E-06 .841 18.46
.5 -387.8 1.09E-03 4.67E-04 17.36 .827 1.02E-04 5E-06 .831 18.48
.6 -:::93.7 9. 96E-04 5.58E-04 17.46 .818 1. 13E-04 7E-06 .823 18.49
.7 -398.9 8. 98E-04 6.48E-04 17.55 .81 1.24E-04 9E-06 .815 18.5
.8 -404.1 8.02E-04 7.38E-04 17.63 .803 1.34E-04 lE-05 .809 18.51
.9 -409.3 7.07E-04 8.26E-04 17.72 .797 1.43E-04 lE-05 .803 18.51
1 -415.9 6.12E-04 9. 14E-04 17.83 .791 1.52E-04 2E-05 .797 18.54
1.1 -420.4 5. 18E-04 lE-03 17.91 .786 1. 6E-04 2E-05 .792 18.52
1.2 -426.6 4. 26E-04 1.09E-03 18.01 .781 1.68E-04 2E-05 .787 18.52
1.3 -434.4 3.33E-04 1. 17E-03 18.14 .776 1.76E-04 2E-05 .783 18.53
1.4 -443.3 2.42E-04 1.26E-03 18.29 .771 1. 83E-04 3E-05 .779 18.52
1.5 -456.2 1. 52E-04 1.34E-03 18.5 .767 1. 9E-04 3E-05 .774 18.52
1.6 -478.3 6.23E-05 1.42E-03 18.87 .763 1. 97E-04 3E-05 .771 18.49
1.ó5 -510.7 1. 77E-05 1.46E-03 19.41 .761 2E-04 3E-05 .769 18.47

-

\

V/E: 1. 68 -568.3 , 1.7 -600.4 , 1. 8 -645.5 , 1. 9 -660 , 2 -668.9 ,

pK mig - 18.5 !: .03 N - 15
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2,6-dicloro-fenol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1. 34 EO = 656.6
PI<51A = 4.92 pKt. =-2.17 a2lA = 1. llE-07 aHA = 7.8E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-) [BAzl Y'I!IA pK
------ -------- -------- --------

O -88.4 1.28E-03 O 12.39 1 4.11E-13 O 1 21.88
.1 -241.1 1. 18E-03 9. 53E-05 14.92 .9 3.07E-05 3E-07 .901 16.56
.2 -251. 3 1.08E-03 1. 9E-04 15.09 .878 4.66E-05 lE-06 .88 16.52
.3 -258.9 9.81E-04 2.83E-04 15.22 .864 5.91E-05 2E-06 .866 16.5
.4 -264.6 8.83E-04 3. 76E-04 15.32 .853 6.98E-05 3E-06 .856 16.49
.5 -270 7.85E-04 4.67E-04 15.41 .844 7.93E-05 4E-06 .847 16.47
.6 -275.4 6.89E-04 5.58E-04 15.49 .836 8.79E-05 6E-06 .839 16.47
.7 -280.9 5.93E-04 6.48E-04 15.59 .B29 9.59E-05 8E-06 • 83�: 16.46
.8 -287.5 4.98E-04 7.38E-04 15.7 .B23 1. 03E-04 9E-06 .827 16.46
.9 -291.5 4.04E-04 8.26E-04 15.76 .B17 1. lE-04 1E-05 .821 16.41
1 -297.3 3.11E-04 9.14E-04 15.86 .811 1. 17E-04 lE-05 .816 16.37
1.1 -�:05 2.18E-04 1E-03 15.99 .B06 1. 23E-04 2E-05 .811 16.33
1.2 -320 1.27E-04 1.09E-03 16.24 .B02 1. 29E-04 2E-05 .B07 16.32
1.3 -855.1 3.61E-05 1. 17E-03 16.B2 .797 1.35E-04 2E-05 .802 16.34
1.33 -412.8 9E-06 1. 2E-03 17.7B .796 1. 37E-04 2E-05 .801 16.7

V/E: 1.35 -580 , 1.37 -626.6 , 1.4 -649.9 , 1.6 -694.1 , 1.8 -706.3 , 2 -711.9

pK mig - �6.44 :!: .07 N - �3

2,6-dicloro-fenol

Cv = .0201 Vi = 21 Ve = 1. 355 EO = 656.6

pK5IA = 4.91 pKt. =-2.23 a2lA = 1. lE-07 a.HA = 7.7E-OB

V E Ca Cs pH YHA [A-) [BAzl Y'I!IA pK
------ -------- -------- --------

O -19.8 1. 3E-03 O 11.25 1 5.68E-12 O 1 19.6
.1 -226 1.2E-03 9. 53E-05 14.67 .899 3.1E-05 3E-07 .901 16.31
.2 -239.8 1.1E-03 1. 9E-04 14.9 .878 4.71E-05 lE-06 .88 16.33
.3 -248.5 9.96E-04 2. 83E-04 15.05 .863 5.97E-05 2E-06 .866 16.33
.4 -255.5 8.97E-04 3.76E-04 15.16 .852 7.04E-05 4E-06 .855 16.34

C" -261. 7 7.99E-04 4. 67E-04 15.27 .843 8E-05 5E-06 .846 16.34• ..J

.6 -267.4 7.03E-04 5.58E-04 15.36 .835 8.B7E-05 7E-06 .838 16.34

.7 -272.6 6.07E-04 6. 48E-04 15.45 .827 9.68E-05 9E-06 .831 16.33

.8 -278.7 5.12E-04 7. 38E-04 15.55 .821 1.04E-04 lE-05 .825 16.33

.9 -285.2 4. 18E-04 8. 26E-04 15.66 .B15 1. 11E-04 lE-05 .819 16.32
1 -293.6 3.24E-04 9. 14E-04 15.8 .809 1. 18E-04 2E-05 .814 16.33
1.1 -302.9 2. 32E-04 lE-03 15.95 .B04 1.24E-04 2E-05 .809 16.32
1.2 -316 1.4E-04 1.09E-03 16.17 .799 1. 31E-04 2E-05 .805 16.3
1.3 -345.7 4.96E-05 1. 17E-03 16.66 .795 1.36E-04 2E-05 .8 16.32
1. 34 -387.8 1. 35E-05 1. 21E-03 17.36 .793 1.39E-04 2E-05 .798 16.45

V/E: 1. 36 -574.3 , 1.4 -635.6 , 1.5 -669.1 , 1.7 -688.2 , 2 -700.6 ,

pK mig - �6.33 ! .01. N - 1.3
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2-tioura.c:il

C\I = .0201 Vi = 20 Ve = 2.355 EO = 656.6
pK.A = 4.19 pKt. =-2.11 a.".. = 1. 19E-07 aHA = B.IE-OB

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BI\zJ YBA pK
------ -------- -------- --------

O -20.7 2. 37E-03 O 11.26 1 5.49E-12 O 1 19.B9
, l -101. 3 2.26E-03 lE-04 12.6 .B66 5.B7E-05 3E-07 .B69 14.25
.2 -113.B 2. 14E-03 1. 99E-04 12.Bl .B34 9. 57E-05 lE-06 .B3B 14.24
.3 -149.2 2.03E-03 2.97E-04 13.4 .B13 1. 26E-04 3E-06 .BIB 14.7
.4 -156 1. 93E-03 3.94E-04 13.51 .797 1. 51E-04 4E-06 .B03 14.71
.5 -161. 3 1.B2E-03 4.9E-04 13.6 .7B4 1.75E-04 7E-06 .791 14.72
.6 -165.9 1. 71E-03 5.B5E-04 13.67 .773 1. 96E-04 9E-06 .7Bl 14.73
.7 -170.3 1. 61E-03 6.BE-04 13.75 .763 2. 16E-04 lE-05 .772 14.74
.B -174.3 1. 5E-03 7.73E-04 13.Bl .755 2. 34E-04 lE-05 .764 14.74
.9 -177.7 1.4E-03 B.66E-04 13.B7 .747 2.51E-04 2E-05 .756 14.74
1 -lB1.5 1.3E-03 9. 57E-04 13.93 .74 2.6BE-04 2E-05 .75 14.75
1.1 -lB5 1. 2E-03 1.05E-03 13.99 .733 2.B4E-04 3E-05 .744 14.75
1.2 -lBB.5 1.1E-03 1. 14E-03 14.05 .727 2.99E-04 3E-05 .73B 14.75
1.3 -192.3 9. 96E-04 1. 23E-03 14.11 .722 3. 13E-04 3E-05 .733 14.76
1.4 -195.9 B.97E-04 1. 31E-03 14.17 .716 3. 27E-04 4E-05 .72B 14.76
1.5 -199.7 7.99E-04 1.4E-03 14.24 .711 3.4E-04 4E-05 .723 14.76
1.6 -203.B 7.03E-04 1. 49E-03 14.3 .706 3.53E-04 SE-OS .719 14.75
1.7 -20B.5 6.07E-04 1.57E-03 14.3B .702 3.66E-04 5E-05 .714 14.76
1.B -213.7 5. 12E-04 1.66E-03 14.47 .697 3.7BE-04 5E-05 .71 14.76
1.9 -219.9 4.1BE-04 1.74E-03 14.57 .693 3.9E-04 6E-05 .707 14.76
.... -227.5 3.24E-04 1.83E-03 14.7 .689 4.02E-04 6E-05 .703 14.77L

2.1 -236.B 2.32E-04 1.91E-03 14.85 .685 4.13E-04 7E-05 .699 14.77
2.2 -251.6 1.4E-04 1.99E-03 15.1 .682 4.24E-04 7E-05 .696 14.79
2.3 -283 4.96E-05 2.07E-03 15.62 .678 4.34E-04 BE-05 .693 14.85
2.34 -327.4 1.35E-05 2.11E-03 16.36 .677 4.39E-04 8E-05 .692 15.02

V/E: 2.36 -457.5 , 2.37 -533.1 , 2.4 -570.5 , 2.5 -603.6 ,

pK mig - 1.4.75 + .02 N - 20-

2 - t i o Ll r-- a.c: i 1

Cv = .0201 Vi = 15 Ve = 1.36 EO = 656.6
pKIEIA = 4.21 pKt =-2.07 aBA = 1. 16E-07 aHA = 8E-OB

V E Ca Cs pH YHA [A-J [BAA'!J YBA pK
------ -------- -------- -------- -----

O -7.4 1. 82E-03 O 11.04 1 9.14E-12 O 1 19.34
.1 -149.4 1.68E-03 1. 33E-04 13.4 .854 7.12E-05 5E-07 .857 14.B4
.2 -163.1 1. 53E-03 2.64E-04 13.63 .82 1. 14E-04 2E-06 .825 14.84
.3 -171.6 1.39E-03 3.94E-04 13.77 .79B 1.49E-04 4E-06 .804 14.84
.4 -179.2 1.25E-03 5.22E-04 13.9 .782 1. 79E-04 7E-06 .788 14.85
.5 -185.5 1. 12E-03 6.48E-04 14 .768 2.06E-04 1E-05 .776 14.85
.6 -191.4 9.79E-04 7.73E-04 14.1 .757 2.3E-04 lE-05 .765 14.85

-, -197.3 8.45E-04 8.96E-04 14.2 .747 2.53E-04 2E-05 .755 14.85..'

.8 -204.2 7.12E-04 1. 02E-03 14.31 .738 2.74E-04 2E-05 .747 14.86

.9 -210.7 5.82E-04 1. 14E-03 14.42 .729 2.94E-04 3E-05 .·739 14.85
1 -219.2 4.52E-04 1. 26E-03 14.56 .722 3.13E-04 3E-05 .733 14.86
1.1 -228.5 3.25E-04 1.37E-03 14.72 .715 3.3E-04 4E-05 .726 14.85
1.2 -243 1. 99E-04 1.49E-03 14.96 .709 3.48E-04 4E-05 .72 14.86
1.3 -272.6 7.4E-05 1. 6E-03 15.45 .703 3.64E-04 5E-05 .715 14.91
1.33 -296.7 3.69E-05 1.64E-03 15.85 .701 3.69E-04 5E-05 .713 15
1. 35 -341. 9 1. 23E-05 1.66E-03 16.6 .7 3.72E-04 5E-05 .712 15.27

V/E: 1.37 -561.1 , 1.4 -607.4 , 1. 6 -657.3 , 1. 8 -672 , 2 -679.6 ,

pK mi'3 - 1.4.85 !: .01. N - 1.2
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4-metil-2-tiouracil

Cv = .0201 Vi = 20 Veo = 1.155 EO = 656.6

pK_ = 4.18 pK", =-2.21 a.A = L 21E-07 aHA = 8.2E-08

V E Ca Cs pH Y._ [A-] [BAz] y- pK
---- ------ -------- -------- ----- -------- -----

O -63.8 1. 16E-03 O 11.98 1 1.05E-12 O 1 21.02
.1 -183 1. 06E-03 lE-04 13.96 .B66 5.9E-05 4E-07 .869 15.27
.2 -193.3 9.5E-04 1.99E-04 14.13 .833 9. 62E-05 2E-06 .838 15.2
.3 -201. 2 8.47E-04 2.97E-04 14.26 .812 1.26E-04 3E-06 .818 15.18
.4 -207.7 7. 44E-04 3. 94E-04 14.37 .796 1. 52E-04 6E-06 .802 15.16 ';

.5 -213 6. 42E-04 4.9E-04 14.46 .7B3 1. 75E-04 8E-06 .79 15.13

.6 -219 5. 42E-04 5.85E-04 14.56 .772 1. 96E-04 lE-05 .78 15.11

.7 -225.7 4. 42E-04 6.8E-04 14.67 .762 2. 16E-04 lE-OS .771 15.1

.8 -234 3. 43E-04 7. 73E-04 14.81 .754 2.34E-04 2E-05 .763 15.09

.9 -242.8 2. 45E-04 8. 66E-04 14.95 .746 2.52E-04 2E-05 .755 15.07
1 -256 1. 48E-04 9. 57E-04 15.17 .73B 2.6BE-04 3E-05 .749 15.05
1.1 -2B4 5.24E-05 1.05E-03 15.64 .732 2.84E-04 3E-05 .742 15.04
1.14 -333.4 1.43E-05 1. 08E-03 16.46 .729 2.9E-04 3E-05 .74 15.29
1.15 -3B2.2 4.75E-06 1.09E-03 17.27 .729 2.91E-04 3E-05 .739 15.62

V/E: 1. 16 -523.6 , 1.2 -622 , 1.3 -654.4 , 1. 5 -676.4 , 1.7 -684.B , 2 -692.9 ,

pK mig - 1.5.1.1. ! .05 N - 1.0

4-metil-2-tiouracil

Cv = .0201 Vi = 20 Veo = 1. 265 EO = 656.6

pK.A = 4.2 pK", =-2.13 a_ = 1.23E-07 � = 8.3E-OB

V E Ca es pH YHA [A-] [BAzl Y'I!IA pK
------ -------- -------- --------

o -59.5 1.27E-03 o 11.91 1 1. 24E-12 o 1 20.92
.1 -178.3 1.17E-03 lE-04 13.88 .B67 5.83E-05 3E-07 .87 15.24
.2 -187.7 1.06E-03 1. 99E-04 14.04 .B35 9.48E-05 lE-06 .839 15.16
.3 -194.7 9.55E-04 2. 97E-04 14.15 .B14 1.24E-04 3E-06 .819 15.13
.4 -201 8.52E-04 3. 94E-04 14.26 .79B 1. 5E-04 5E-06 .804 15.11
.5 -206.5 7.5E-04 4.9E-04 14.35 .785 1.73E-04 7E-06 .792 15.09
.6 -212.3 6. 49E-04 5.B5E-04 14.45 .774 1. 94E-04 9E-06 .782 15.0B
.7 -21B 5. 49E-04 6.8E-04 14.54 .765 2. 13E-04 lE-05 .773 15.07
.8 -223.7 4.49E-04 7.73E-04 14.64 .756 2.31E-04 2E-05 .• 765 15.05
.9 -230.5 3.51E-04 B.66E-04 14.75 .749 2.48E-04 2E-05 .758 15.02
1 -240 2.54E-04 9.57E-04 14.91 .741 2. 64E-04 2E-05 .752 15.02
1.1 -252.2 1.57E-04 1. 05E-03 15.11 .735 2.8E-04 3E-OS .746 14.99
1.2 -276.7 6. 16E-05 1. 14E-03 15.52 .729 2.95E-04 3E-05 .74 14.97
1.25 -336.5 1.42E-05 1.1BE-03 16.51 .726 3.02E-04 3E-05 .737 15.32

V/E: 1.27 -557.6 , 1.3 -608.8 , 1.4 -642.7 , 1.61 -663.7 , 1. 8 -671.6 , 2
-676.6 ,

pK mig = 1.5.06 ! .06 N :::11 1.1.
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ditiour-a.cil

Cv = .0201 Vi = 15 Ve = 1'.24 EO = 656.6
pK.A = 4.2B pK� =-2.0B ilaA = 1.06E-07 aHA = 7.6E-OB

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] Y.A pK
------ -------- -------- -------- -----

O 26.4 1.66E-03 O 10.4B 1 3.33E-11 O 1 is.ra
.1 -44 1.52E-03 1. 33E-04 11.65 .B57 6. 75E-05 5E-07 .B6 13.07
.2 -54.6 1.3BE-03 2.64E-04 11.B2 .B24 1.0BE-04 2E-06 .B28 13.01
.3 -62.9 1.23E-03 3. 94E-04 11.96 .B03 1.4E-04 4E-06 .808 13
.4 -69.6 1.1E-03 5. 22E-04 12.07 .787 1. 67E-04 7E-06 .792 12.99
.5 -76.2 9.6E-04 6. 48E-04 12.18 .773 1. 92E-04 lE-05 .779 12.99
.6 -82.3 8.25E-04 7. 73E-04 12.28 .762 2.15E-04 lE-05 .769 12.99
.7 -89.4 6.91E-04 B.96E-04 12.4 .752 2.36E-04 2E-05 .759 12.99
.8 -96.8 5.6E-04 1.02E-03 12.53 .743 2.55E-04 2E-05 .751 13
.9 -105.4 4.3E-04 1. 14E-03 12.67 .735 2.73E-04 3E-05 .743 13
1 -116.3 3.02E-04 1.26E-03 12.85 .728 2.91E-04 3E-05 .736 13
1.1 -134.6 1.75E-04 1.37E-03 13.15 .721 3.07E-04 4E-05 .73 13.05

'1. 2 -178.1 4. 96E-05 1.49E-03 13.88 .715 3.23E-04 4E-05 .724 13.21
1. 23 -254.2 1.24E-05 1. 52E-03 15.14 .713 3. 28E-04 4E-05 .722 13.87

V/E: 1.25 -447.4 , 1.27 -489.1 , 1.3 -518.4 , 1.4 -550.3 , 1.5 -567.5 , 1.6
-580 , 1.7 -590.4 , 1.8 -599.B , 1.9 -608 , 2 -616.6 f

pK mig - 1. 3 :!: _ 02 N = 1. O

ditioura.cil

Cv = .0201 Vi = 15 Ve = 1.415 EO = 656.6

pK.A = 4.25 pK� =-2.03 aIJA = 1.1E-07 aHA = 7.7E-OB

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAzl YIJA pK
------ -------- -------- --------

O 45.6 1.9E-03 O 10.16 1 6.95E-11 O 1 17.59
.1 -34 .1. 75E-03 1.33E-04 11.48 .856 6.91E-05 5E-07 .85B 12.95
.2 -48.7 1.61E-03 2. 64E-04 11.73 .823 1. 11E-04 2E-06 .827 12.97
.3 -57.3 1.46E-03 3. 94E-04 11.87 .801 1.44E-04 4E-06 .806 12.97
.4 -64.4 1.32E-03 5. 22E-04 11.99 .7S5 1.73E-04 6E-06 .79 12.98
.5 -70.6 1. 19E-03 6.48E-04 12.09 .771 1. 98E-04 9E-06 .77S 12.9B
.6 -76.6 1. 05E-03 7. 73E-04 12.19 .76 2.22E-04 lE-05 .767 12.98
.·7 . -82.5 9. 15E-04 8. 96E-04 12.29 .75 2.44E-04 2E-05 .75S 12.99
.8 -S8.6 7.82E-04 1. 02E-03 . 12.39 .741 2.64E-04 2E-05 .749 12.99
.9 -95.6 (,.51E-04 1. 14E-03 12.51 .733 2.83E-04 2E-05 .742 13
1 -103.2 5.21E-04 1.26E-03 12.63 .726 3.01E-04 3E-05 .735 13.01
1.1 -112.3 3'0 93E-04 1.37E-03 12.78 .719 3. 18E-04 3E-05 .729 13.02
1.2 -124.8 2. 67E-04 1.49E-03 12.99 .713 3.35E-04 4E-05 .723 13.04
1.3 -145.9 1.42E-04 1.6E-03 13.34 .707 3.51E-04 4E-05 .717 13.1
1.4 -243.9 1.B4E-05 1.72E-03 14.97 .701 3.66E-04 5E-05 .712 13.83
1.41 -316 6. 12E-06 1.73E-03 16.17 .701 3.67E-04 5E-05 .712 14.55

V/E: 1.42 -441.9 , 1.43 -475.6 , 1.5 -528.2 I 1.6 -551.2 , 1. 8 -57S.1 , 2
-596.2 f

..
.

pK mig 1.2.99 :!: .02 N == 1.2
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4-metilditiouracil

Cv = .0201 Vi = 50 Ve = 1.36 EO = 656.6

pK8A = 4.37 pK .. =-2.1 altA = 1.09E-07 CltiA = 7.7E-08

V E Ca Cs pH )lHA [A-] [Bl\zl )lltA pK
------ -------- -------- ----- -------- -----

O -14.7 5.47E-04 O 11.16 1 6.91E-12 O 1 19.06
.1 -65.8 5.06E-04 4.01E-05 12.01 .907 2.65E-05 5E-08 .90B 13.33
.2 -77.6 4. 64E-04 B.OIE-05 12.21 .BB2 4.4E-05 2E-07 .BS4 13.2S
.3 -86.5 4.24E-04 1. 2E-04 12.35 .S66 5. E:4E-05 4E-07 .86S 13.28 "
.4 -94.1 3.83E-04 1.6E-04 12.48 .854 7.08E-05 8E-07 .857 13.2B
.5 -100.6 3.42E-04 1. 99E-04 12.59 '.844 8.21E-05 lE-06 .847 13.28
.6 -107.4 3.02E-04 2.38E-04 12.7 .836 9.24E-05 2E-06 .S39 13.29
.7 -114.3 2.62E-04 2.78E-04 12.82 .S2B 1.02E-04 2E-06 .832 13.31
.8 -122 2.22E-04 3. 17E-04 12.94 .822 1. 11E-04 3E-06 .826 13.33
.9 -131. 5 1.82E-04 3.55E-04 13.1 .S16 1.2E-04 3E-06 .82 13.37
1 -143.2 1.42E-04 3.94E-04 13.3 .81 1. 28E-04 4E-06 .S15 13.43
1.1 -161.S 1.02E-04 4.33E-04 13.61 .S05 1. 36E-04 5E-06 .Sl 13.58
1.2 -190.7 6.28E-05 4.71E-04 14.09 .S 1.43E-04 6E-06 • SOS 13.S3
1. 27 -228.2 3.53E-05 4.98E-04 14.71 .797 1. 4SE-04 6E-06 .802 14.19
1.3 -259.3 2. 35E-05 5.09E-04 15.23 .796 1. 5E-04 6E-06 .SOl 14.52
1. 33 -312.4 1. 17E-05 5.21E-04 16.11 .795 1. 52E-04 7E-06 .8 15.1
1. 35 -369.6 3.91E-06 5.2BE-04 17.06 .794 1. 54E-04 7E-06 .799 15.57

V/E: 1.37 -494.2 , 1. 4 -543.2 , 1. 5 -581. 7 , 1.7 -609.6 , 2 -633.1 ,

pK mig - �3.3� !: .03 N - 9

4-metilditiouracil

Cv = .0201 Vi = 50 Ve = 1. 33 EO = 656.6

pK.A = 4.43 pK .. =-2.1 altA = ,1. 04E-07 a...tA = 7.5E-OB

V E Ca Cs pH '

)lHA [A-] [Bl\zl )I BA pK
------ -------- -------- --------

O 24.6 5. 35E-04 O 10.51 1 3. 11E-11 O 1 17.74
.1 -52.2 4.93E-04 4.01E-05 11.78 .908 2. 55E-05 5E-08 .909 13.11
.2 -65.3 4.52E-04 8.01E-05 12 .SB4 4.21E-05 2E-07 .SB6 13.09
.3 -76.7 4. 12E-04 1.2E-04 12.19 .869 5.56E-05 4E-07 .B71 13.12
.4 -S5.3 3.71E-04 1.6E-04 12.33 .857 6.73E-05 BE-07 .859 13.14
.5 -93.1 3.3E-04 1.99E-04 12.46 .847 7.7BE-05 lE-06 .B5 13.16
.6 -100.3 2.9E-04 2.3BE-04 12.58 .839

'

8.75E-05 2E-06 .842 13.18
.7 -107.9 2.5E-04 2. 78E-04 12.71 .832 9. 65E-05 2E-06 .835 13.2
.B -116.7 2.1E-04 3. 17E-04 12.86 .826 1. 05E-04 3E-06 .829 13.24
.9 -126.7 1. 7E-04 3. 55E-04 13.02 .82 1. 13E-04 3E-06 .823 13.29
1 -140.3 1.3E-04 3. 94E-04 13.25 .814 1. 21E-04 4E-06 .81B 13.37
1.1 -159.9 9.05E-05 4. 33E-04 13.57 .809 1.28E-04 5E-06 .814 13.52
1.2 -188.9 5.1E-05 4.71E-04 14.06 .805 1. 35E-04 5E-06 .809 13.73
1.3 -247.3 1. 18E-05 5.09E-04 15.03 .801 1.41E-04 6E-06 .805 14.04

V/E: 1.33 -358.7
3

1.35 -482.6 , 1.37 -526.7 , 1. 4 -554.3 , 1.5 -5B8.2 , 1.6
-599.6 , 1.7 -611. ,1.8 -619.9 , 1.9 -628.2 , 2 -634.9 ,

pK mig - �3.1.7 !: .06 - N - 9
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4-amino-2-tiouraci 1

Cv = .0201 Vi = 30 Ve- = 1.21 EO = 656.6

pKEtA = 4.63 pKt =-2.0B aIJA = 1. 16E-07 aHA = BE-OB

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BI\zJ YIJA pK
------ -------- -. -------- ----- -------- - -----

O -54.3 B.llE-04 O 11. B2 1 1.52E-12 O 1 20.55
.1 -17B.6 7.41E-04 6.68E-05 13.B9 .B99 3.17E-05 1E-07 .9 15.3

'.2 -190.6 6.72E-04 1.33E-04 14.09 .875 4.99E-05 5E-07 .877 15.27
.3 -197.4 6.04E-04 1. 99E-04 14.2 .B6 6.44E-05 lE-06 .863 15.24
.4 -203.1 5. 36E-04 2.64E-04 14.29 .B48 7.68E-05 2E-06 .851 15.21

C' -207.B 4.6BE-04 3.3E-04 14.37 .839 8.BE-05 2E-06 .B42 15.17• ..J

.6 -212.3 4.01E-04 3.94E-04 14.45 .B3 9.BIE-05 3E-06 .834 15.14

.7 -217.1 3. 34E-04 4.58E-04 14.53 .B23 1.08E-04 4E-06 .82B 15.1

.8 -221. 8 2.68E-04 5. 22E-04 14.6 .817 1. 16E-04 5E-06 .821 15.05

.9 -227.9 2.02E-04 5.85E-04 14.71 • B11 1.25E-04 7E-06 .816 15.01
1 -235.9 -I. 36E-04 6.48E-04 14.84 .B06 1. 33E-04 BE-06 .811 14.94
1.1 -247.6 7.11E-05 7. 11E-04 15.03 .801 1.4E-04 9E-06 .806 14.B3
1.2 -291.8 6.44E-06 7.73E-04 15.77 .796 1.47E-04 1E-05 .802 14.51

V/E: 1.22 -474.2 , 1.24 -558.2 , 1. 3 -627.4 , 1.4 -650.6 , 1.6 -66B.5 , 1.B
-676.2 , 2 -680.8 ,

pK mig - 1.5.1.7 ! .09 N - 9

4-amino-2-tiouracil

Cv = .0201 Vi = 30 Ve- = 1.21 EO = 656.6

P�<EtA = 4.56 pKt =-2.17 aIJA = �_.21E-07 aHA = B.2E-08

v E

o
• 1
.2

'"'
. .:.

-8.9
-160
-174.8
-183.1
-194.5
-200.9
-207.2
-213.8
-220.9
-229.5
-240.5
-257.1
-303.8
-345.7

.4
t:'

• .J

.6
..,

. /

.8

.9
1
1.1
1. is
1.2

Ca

8.11E-04
7.41E-04
6.72E-04
6.04E-04
5.36E-04
4.68E-04
4.01E-04
3.34E-04
2.68E-04
2.02E-04
1.36E-04
7.11E-05
1.93E-05
6.44E-06

es

o
6.68E-05
1. 33E -04
1.99E-04
2.64E-04
3.3E-04
3.94E-04
4.58E-04
5.22E-04
5.85E-04
6.48E-04
7.11E-04
7.61E-04
7.73E-04

pH
11.06
13.58
13.B2
13 .. 96
14.15
14.26
14. :::6
14.47
14.59
14.73
14.91
15.19
15.97
16.66

1
.896
.872
.856
.844
.834
.825
.81B
.811
.B05
.799
.794
.79
.7B9

[A-]

8.63E-12
3.35E-05
5. :::lE-05
6.87E-05
8.21E-05
9.41E-05
1. 05E-04
1. 15E-04
1.25E-04
1.34E-04
1. 42E-04
1.5E-04
1. 57E"'04
1.58E-04

[BAz] YIJA pK
o
2E-07
6E-07
lE-06
2E-06
3E-06
4E-06
6E-06
7E-06
8E-06
lE-05
lE-05
lE-05
lE-05

1
.898
.874
.859
.847
.838
.83
.82:::
.816
.811
.805
.8
.797
.796

19.04
14.97
14.98
14.17'7
15.04
15.03
15.03
15.02
15.01
15
14.99
14.97
15.16
15.38

V/E: 1.21 -443.5 L 1.22 -553.8 , 1.25 -604.1 , 1.3 -633.4 , 1.4 -657.6 , 1.6
-676.2 , 1.8 -685.� , 2 -690.8 ,

pK mig 1.5 .02 N 1.1.



4�5-diamino-2-tiouracil

Cv = .0201 Vi = 50 V. = 1.24 EO = 656.6

pK.", = 4.77 pK� =-2.1 aBA = 9.7E-08 � = 7.2E-08

V E
------

O 60.3
.1 -117.7
.2 -145.1
.3 -158.1
.4 -168.2
.5 -176.7
.6 -184.5
.7 -193.1
.8 -201.8
.9 -212.2
1 -226.5
1.1 -250.9
1.17 -298.4
1.2 -334
1. 22 -369.3

Ca

4. 98E-04
4.57E-04
4. 16E-04
3. 76E-04
3.35E-04
2. 95E-04
2.54E-04
2. 14E-04
1.74E-04
1.34E-04
9.46E-05
5.51E-05
2. 75E-05
1.57E-05
7. 85E-Oó

Cs pH
9.91
12.87
13.33
13.54
13.71
13.85
13.98
14.13
14.27
14.44
14.68
15.09
15.88
16.47
17.06

1
.918
.898
.885
.876
.868
.861
.855
.849
.844
.84
.836
.833
.832
.831

[A-]

1.22E-I0
2E-05
3. 17E-05
4.1E-05
4.9E-05
5.61E-05
6.26E-05
6. 86E-05
7. 43E-05
7. 96E-05
8. 47E-05
8.96E-05
9. 28E-05
9.42E-05
9.S1E-05

[Bl\zl

O
5E-08
2E-07
4E-07
7E-07
lE-06
lE-06
2E-06
2E-06
3E-06
3E-06
4E-06
4E-06
4E-06
4E-06

- 502 -

y.",

1
.919
.899
.887
.877
.869
.863
.857
.851
.847
.842
.838
.836
.834
.834

pI<
16.53
14.27
14.49
14.56
14.61
14.64
14.66
14.69
14.71
14.74
14.81
14.95
15.43
15.77
16.05

V/E: 1.24 -414.4 L 1.26 -458.7 , 1.28 -510.2 , 1.3 -532.8 , 1.33 -552.1 , 1.4
-571.9 , 1.5 -585.� 1.7 -600 , 2 -609.8 ,

pK mig - 14.66 ! .09 N - 9

o
4.01E-05
8.01E-05
1.2E-04
1. 6E-04
1.99E-04
2.3SE-04

.

2.78E-04
3. 17E-04
3.55E-04
3.94E-04
4.33E-04
4.6E-04
4.71E-04
4. 79E-04

4,5-diamino-2-tiouracil

Cv = .0201 Vi = 50 Ve = 1.07 EO = 656.6

pK.", = 4.79 pK� =-2.1 aBA =.9.9E-08 ilH", = 7.3E-08

V E Ca Cs pH y- [A-] [Bl\zl Yl!I'" pK
------ -------- -------- -------- -----

O 11.7 4.3E-04 O 10.72 1 1. 9E-11 O 1 18.0S
.1 -114.3 3.89E-04 4.01E-05 12.S2 .919 1. 97E-05 5E-OS .919 14.15
.2 -140.3 3.48E-04 S.0IE-05 13.25 .899 3.11E-05 2E-07 .9 14.34
.3 -155.2 3.08E-04 1.2E-04 13.5 .886 4.02E-05 4E-07 .888 14.43
.4 -165.6 2.67E-04 1.6E-04 13.67 .877 4.8E-05 7E-07 .878 14.47
.5 -174.7 2.27E-04 1.99E-04 13.82 .869 5.SE-05 lE-06 .871 14.5
.6 -IS4.9 1.87E-04 2.38E-04 13.99 .862 6.13E-05 lE-06 .864 14.54

"? -197.4 1.47E-04 2.78E-04 14.2 .856 6.ï2E-05 2E-06 .858 14.6• I

.8 -211. 8 1.07E-04 3.17E-04 14.44 .851 7.27E-05 2E-06 .853 14.67

.9 -234.4 6.71E-05 3.55E-04 14.81 .846 7.79E-05 3E-06 .848 14.82
1 -312.3 2.76E-05 3.94E-04 16.11 .841 8.29E-05 3E-06 .844 15.71
1. 02 -344 1. 97E-05 4.02E-04 16.64 .841 8.39E-05 3E-06 .843 16.08
1. 04 -403.4 1.1BE-05 4.1E-04 17.62 .84 8.48E-05 3E-06 .842 16.84
1. 06 -447.6 3.94E-06 4.17E-04 18.36 .839 8.58E-05 3E-06 .842 17.1 .'

\l/E: 1. OB -487.4 , 1.1 -522.3 , 1.2 -562.5 , 1. 4 -588 , 1. 7 -602.3 , 2 -610.8 ,

pK mi'3 - 14.51 ! . 1 N - 7
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2-mercaptopirimidina

Cv = .0201 Vi = 20 Ve = .99 EO = 656.6
pK¡;¡A = 4.89 pKt. =-2.3 deA = 1. 18E-07 aHA = 8.1E-08

V E Ca es pH YHA [A-l [BAzl YeA pK
------ -------- -------- --------

o 78.9 9.95E-04 o 9.6 1 2.49E-I0 o 1 16.21
.1 -136.2 8.9E-04 lE-04 13.18 .897 3.25E-05 4E-07 .899 14.67
.2 -154.1 7.86E-04 1.99E-04 13.48 .875 4.93E-05 lE-06 .877 14.74
.3 -165.4 6.83E-04 2.97E-04 13.67 .86 6.25E-05 3E-06 .B63 14.77
.4 -174.9 5.81E-04 3.94E-04 13.B2 .849 7.:::8E-05 5E-06 .B52 14.79

C' -183.7 4.8E-04 4.9E-04 13.97 .839 B.38E-05 6E-06 .848 14.8• ..J

.6 -193.7 3.81E-04 5.85E-04 14.14 .B31 9.29E-05 9E-06 .835 14.83

.7 -204.9 2.82E-04 6.8E-04 14.32 .823 1. 01E-04 lE-05 .828 14.85

.8 -219.2 1.84E-04 7.73E-04 14.56 .816 1. 09E-04 lE-05 .821 14.87

.9 -244.5 8.66E-05 8.66E-04 14.98 .81 1.17E-04 2E-05 .815 14.94
pI:' -279.3 3.84E-05 9.11E-04 15.56 .807 1.2E-04 2E-05 • 81�! 15.16.,..J

9r• -338.7 9.58E-06 ·9.39E-04 16.55 .806 1. 22E-04 2E-05 .811 15.54•. o

-

V/E: 1 -595.5 , 1.1 -658.5 , 1.2 -673.1 , 1. 3 -680 ,

pK mig - 1.4.81. ! .04 N - 7

2-mercaptopirimidina

Cv = .0201 Vi = 15 Ve = 1.17 EO = 656.6

pKBA = 4.83 pKt. =-1.91 aDA :: 1.18E-07 aHA = 8.1E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] YDA pK
------ -------- -------- ----- --------

O 84.5 1. 57E-03 O 9.51 1 3.08E-I0 O 1 16.22
.1 -125.9 1.42E-03 1.33E-04 13.01 .886 4. 13E-05 3E-07 .BB7 14.6
.2 -141. 9 1.28E-03 2.64E-04 13.2B .B62 6.27E-05 lE-06 .B64 14.65
.3 -151. 9 1. 14E-03 3.94E-04 13.44 .846 7.96E-05 2E-06 .B49 14.67
.4 -161 1. 01E-03 5.22E-04 13.59 .B34 9.39E-05 3E-06 .B38 14.7
.5 -168.8 8.69E-04 6.48E-04 13.72 .824 1. 07E-04 5E-06 .B28 14.72
.6 -176 7.:::4E-04 7.73E-04 13.84 .B15 1. 18E-04 6E-06 .B2 14.72
.7 -184.1 6.02E-04 8.96E-04 13.98 .808 1. 29E-04 BE-06 .B13 14.74
.8 -193.1 4.71E-04 1.02E-03 14.13 .801 1.39E-04 lE-05 .807 14.75
.9 -203.5 3.41E-04 1. 14E-03 14.3 .795 1. 48E-04 lE-05 .801 14.76
1 -218.5 2.14E-04 1.26E-03 14.55 .789 1.57E-04 1E-05 .796 14.78
1.1 -244.2 8.74E-05 1.37E-03 14.98 .784 1. 66E-04 2E-05 .791 14.8
1.16 -314.3 1. 24E-05 1.44E-03 16.14 .781 1. 71E-04 2E-05 .788 15.11

�/E: 1.18 -541.5
3

1.2 -599.8
l

1. 3 -639.6
9

1.4 -652.2 , 1. 5 -660.3 , 1.6
-664.1 , 1.7 -668. , 1.8 -669. , 1. 9 -670. , 2 -673.1 ,

pK mig - 1.4.73 ! .05 N - 1.0
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4,5-diamino-6-mercaptopirimidina

Cv = .0201 Vi = 20 Ve = 1. 46 EO = 656.6

P�(8A = 4.9 pK':. =-2.14 aZlA = 1.1E-07 iiHA = 7.7E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] YJ!JA pI( -i------ -------- -------- ----- --------

O 40.6 1. 47E-03 0- 10.24 1 5.74E-11 O 1 17.65
.1 -251.2 1.36E-03 lE-04 15.09 .898 3.23E-05 3E-07 .899 16.76
.2 -267.7 1.25E-03 1.99E-04 15.37 .876 4.9E-05 lE-06 .877 16.83
.3 -282.7 1. 15E-03 2. 97E-04 15.62 .861 6.22E-05 2E-06 .863 16.95
.4 -291.4 1.04E-03 3.94E-04 15.76 .85 7.34E-05 3E-06 .853 16.98
• 5 -299.1 9.41E-04 4.9E-04 -

.

15.89 .84 8.34E-05 5E-06 .844 17.02
.6 -305.5 8.39E-04 5.85E-04 16 .832 9.25E-05 6E-06 .836 17.03
.7 -312.1 7.38E-04 6.8E-04 16.11 .825 1. 01E-04 8E-06 .829 17.05
.8 -318.7 6.38E-04 7.73E-04 16.21 .819 1.09E-04 lE-05 .823 17.07
.9 -325 5. 39E-04 8.66E-04 16.32 .813 1. 16E-04 lE-05 .817 17.08
1 -332.3 4.4E-04 9.57E-04 16.44 .807 1. 23E-04 lE-05 .812 17.09
1.1 -341.3 3.43E-04 1.05E-03 16.59 .802 1.3E-04 2E-05 .807 17.11
1.2 -350.9 2.47E-04 1. 14E-03 16.75 .797 1. 36E-04 2E-05 .803 17.11
1.3 -365.2 1. 51E-04 1.23E-03 16.99 .793 1. 42E-04 2E-05 .798 17.11
1.4 -394.2 5.64E-05 1. 31E-03 17.47 .789 1.48E-04 2E-05 .794 17.15
1. 45 -453 9.37E-06 1.36E-03 18.45 .787 1. 51E-04 2E-05 .792 17.34

V/E: 1. 47 -587.3 , 1. 5 -630.3 1.6 -667.2 , 1. 7 -680 , 1.8 -687.4 , 1.9
-692.5 , 2 -696.5 ,

pK mig - �7_06 ! .06 N - �2

4,5-diamino-6-mercaptopirimidina

Cv = .0201 Vi = 20 Ve = 1.25 EO = 656.6

pK8A = 4.93 pK':. =-2.11 aDA = 1.1E-07 aHA = 7.7E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAzl YJ!JA pI(
------ -------- -------- ----- -------- -----

O -111.9 1.26E-03 O 12.78 1 1.67E-13 O 1 22.65
.1 -278.3 1. 15E-03 1E-04 15.54 .899 3. 14E-05 3E-07 .9 17.15
.2 -290.4 1.04E-03 1. 99E-04 15.74 .877 4.75E-05 9E-07 .879 17.14
.3 -298 9.41E-04 2.97E-04 15.87 .863 6.03E-05 2E-06 .865 17.13
.4 -304.7 8.38E-04 3.94E-04 15.98 .852 7.HE-05 3E-06 .855 17.12
.5 -311. 3 7. �:5E-04 4.9E-04 16.09 .843 8.07E-05 4E-06 .846 17.13
.6 -317.7 6.34E-04 5. 85E-04 16.2 .835 8.95E-05 6E-06 .838 17.13
.7 -324.9 5.34E-04 6.8E-04 16.32 .828 9.76E-05 7E-06 .832 17.14
.8 -331. 4 4.35E-04 7.73E-04 16.43 .822 1.05E-04 9E-06 .826 17.13
.9 -339.3 3.37E-04 8.66E-04 16.56 .816 1. 12E-04 lE-05 .82 17.12
1 -350.2 2.39E-04 9.57E-04 16.74 .81 1. 19E-04 lE-05 .815 17.13
1.1 -366.1 1.43E-04 1. 05E-03 17 .805 1. 25E-04 1E-05 .81 17.15 ..

'\1.2 -404.4 4.74E-05 1. 14E-03 17.64 .801 1.32E-04 2E-05 .806 17.29 I

1. 22 -427.9 2.84E-05 1. 16E-03 18.03 .8 1.33E-04 2E-05 .805 17.46
1.24 -494.8 9.46E-06 1. 17E-03 19.14 .799 1. 34E-04 2E-05 .804 18.09

V/E: 1.26 -611.5
3

1.3 -640
2

1.4 -665.9
l

1.5 -676.1 , 1. 6 -682.3 , 1.7
-686.8 , 1.8 -690. ,1.9 -69 .3 ,2 -694.

pK mig - �7_�3 ! _O� N - 1.1.
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bar-b i tal

Cv = .0201 Vi = 16 Ve = 1.43 EO = 656.6
pK8A = 4.42 pK" =-2.11 aeA = 1.35E-07 i.HA = B.7E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BI\z] YBA pK
------ -------- -------- --------

O -19.9 1. BE-03 O 11.25 1 5.66E-12 O 1 19.75
.1 -248 1. 66E-03 1. 25E-04 15.04 .86B 5.75E-05 5E-07 .871 16.56
.2 -262.7 1.53E-03 2.48E-04 15.28 .838 9.03E-05 2E-06 .843 16.59
.3 -271. 8 1.39E-03 3.7E-04 15.44 .B19 1. 16E-04 4E-06 .825 16.6
.4 -279.3 1.26E-03 4.9E-04 15.56 .B04 1.39E-04 6E-06 .811 16.61
.5 -285.3 1. 13E-03 6.09E-04 15.66 .792 1. 59E-04 9E-06 .8 16.61
.6 -291.3 1. 01E-03 7.27E-04 15.76 .782 1. 77E-04 lE-05 .79 16.62
.7 -296.6 8.79E-04 8. 43E-04 15.85 .773 1. 94E-04 2E-05 .782 16.62
.8 -302.8 7.54E-04 9.57E-04 15.95 .765 2.09E-04 2E-05 .775 16.62
.9 -308.5 6.3E-04 1.07E-03 16.05 .757 2.24E-04 2E-05 .768 16.62
1 -315.5 5.08E-04 1. 18E-03 16.16 .75 2.38E-04 3E-05 .762 16.62
1.1 -323.8 3.B8E-04 1. 29E-03 16.3 .744 2.51E-04 3E-05 .756 16.62
1.2 -333.9 2.69E-04 1.4E-03 16.47 .738 2.64E-04 4E-05 .751 16.61
1.3 -34B.4 1. 51E-04 1.51E-03 16.71 .733 2.76E-04 4E-05 .746 16.58
1.37 -370.9 6.94E-05 1. 59E-03 17.08 .729 2.B4E-04 4E-05 .742 16.61
1.4 -384.5 3.47E-05 1.62E-03 17.31 .728 2.88E-04 4E-05 .741 16.53
1. 42 -414.7 1. 15E-05 1. 64E-03 17.81 .727 2.9E-04 SE-OS .74 16.55

V/E: 1.44 -558.3 � 1. 46 -591. 9 , 1.5 -619.9 1.6 -643.1 , 1. 8 -661. 9 , 2
-669.9 ,

pK mig - .16.6 ! .03 N - .16

bar-b i tal

Cv = .0201 Vi = 15 Ve = 1. 25 EO = 656.6
pK8A = 4.39 pK" =-2.12 aBA = 1. 37E-07 aHA = B.8E-OB

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] YBA pK
------ -------- -------- --------

O -52.7 1.68E-03 O 11.79 1 1.61E-12 O 1 20.81
.1 -256.6 1.53E-03 1.33E-04 15.18 .864 6.15E-05 6E-07 .867 16.64
.2 -269.8 1.39E-03 2.64E-04 15.4 .833 9.67E-05 2E-06 .838 16.64

,.., -278.5 1.25E-03 3.94E-04 15.55 .813 1.25E-04 4E-06 .82 16.64.;:,

.4 -285.3 1. llE-03 5.22E-04 15.66 .798 1. 49E-04 7E-06 .806 16.63
.,. -291.8 9.73E-04 6.48E-04 15.77 .786 1. 7E-04 lE-05 .794 16.63• ..J

.6 -297.7 8.38E-04 7.73E-04 15.87 .775 1.9E-04 lE-05 .785 16.62

.7 -303.3 7.04E-04 8.96E-04 15.96 .766 2.08E-04 2E-05 .776 16.61

.8 -310.8 5.72E-04 1.02E-03 16.08 .758 2.24E-04 2E-05 .769 16.61

.9 -317.9 4.42E-04 1. 14E-03 16.2 .75 2.4E-04 3E-05 .762 16.59
1 -328.6 3. 14E-04 1.26E-03 16.38 .743 2.55E-04 3E-05 .755 16.6
1.1 -342 1.87E-04 1.37E-03 16.6 .737 2. 69E-04 4E-05 .75 16.58
1.2 -371.5 6.2E-05 1.49E-03 17.09 .731 2.83E-04 4E-05 .744 16.57
1.24 -419.3 1.24E-05 1. 53E-03 17.89 .729 2.B8E-04 4E-05 .742 16.66

V/E: 1. 25 -503.3 , 1.26 -571.3 , 1. 3 -620.1 , 1.4 -650.3 , 1. 6 -671 , 1.B
-680.5 , 2 -686.2 ,

pK mig - .16.6.1 ! .02 N = .12
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hepta.ba.rbita.l

Cv = .0201 Vi = 16 Ve = 1.165 EO = 656.6

pK&lA = 4.61 pKt. =-2.1 aBA = 1.29E-07 CitiA = S.5E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-J [BAzJ YBA pK
------ -------- -------- --------

O -8.9 1.46E-03 O 11.06 1 B.63E-12 O 1 19.29
.1 -251.9 1.33E-03 1. 25E-04 15.1 .877 4.87E-05 5E-07 .88 16.6
.2 -267.3 1. 2E-03 2. 48E-04 15.36 .85 7.52E-05 2E-06 .854 16.63
.3 -278.3 1.07E-03 3.7E-04 15.54 .833 9.62E-05 3E-06 .837 16.67
.4 -287.4 9.38E-04 4.9E-04 15.69 .819 1. 14E-04 5E-06 .825 16.7
.5 -294.5 8.1E-04 6.09E-04 15.81 .808 1.3E-04 7E-06 .814 16.7
.6 -301.3 6.S4E-04 7.27E-04 15.93 .798 1.45E-04 lE-05 .805 16.7
.7 -308.3 5.6E-04 8. 43E-04 16.04 .79 1. 58E-04 lE-05 .797 16.69
.8 -316.1 4. 37E-04 9.57E-04 16.17 .782 1. 7E-04 2E-05 .79 16.69
.9 -325.S 3.15E-04 1.07E-03 16.33 .776 1.82E-04 2E-05 .784 16.68
1 -339.4 1.95E-04 1. 18E-03 16.56 .769 1. 93E-04 2E-05 .778 16.68
1.1 -362.9 7.64E-05 1.29E-03 16.95 .763 2.04E-04 3E-05 .773 16.64
1.15 -402.9 1. 76E-05 1.35E-03 17.61 .761 2.09E-04 3E-05 .77 16.66

V/E: 1.17 -547.2 , 1.2 -623.3 , 1.3 -660.4 , 1. 5 -681. 7 f 1.7 -691 , 2 -699.2 ,

pK mig - 16.67 ! .03 N - 12

hepta.ba.rbita.l

Cv = .0201 Vi = 15 Ve = 1.195 EO = 656.6

pK.,A = 4.64 pKt, =-2.09 aBA = 1. 3E-07 aHA = S.SE-OS

V E Ca Cs pH YHA [A-J [BAzl Y8A pI<
------ -------- -------- --------

O 8.4 1. 6E-03 O 10.78 1 1. 67E-11 O 1 18.76
.1 -250.2 1.46E-03 1.33E-04 15.08 .876 4.94E-05 5E-07 .879 16.6
.2 -264.9 1. 32E-03 2.64E-04 15.32 .849 7.59E-05 2E-06 .853 16.63
.3 -274 1. 18E-03 3.94E-04 15.47 .832 9.69E-05 3E-06 .B37 16.64
.4 -2B1. 2 1.04E-03 5.22E-04 15.59 .818 1. 15E-04 6E-06 .B24 16.63
.5 -287.9 9.01E-04 6.48E-04 15.7 .807 1. 31E-04 8E-06 .814 16.63
.6 -294.1 7.67E-04 7. 73E-04 15.81 .798 1.45E-04 lE-05 .B05 16.63
.7 -300.7 6. 34E-04 8.96E-04 15.92 .789 1.59E-04 lE-05 .797 16.62
.8 -308.1 5.03E-04 1.02E-03 16.04 .782 1. 71E-04 2E-05 .79 16.61
.9 -316.9 3.73E-04 1. 14E-03 16.1B .775 1. 83E-04 2E-05 .783 16.61
1 -32B.3 2.45E-04 1.26E-03 16.37 .76B 1. 94E-04 2E-05 .778 16.59
1.1 -347.2 1. 19E-04 1. 37E-03 16.69 .763 2.04E-04 3E-05 .772 16.57
1.17 -378.6 3. llE-05 1.45E-03 17.21 .759 2.11E-04 3E-05 .769 16.5
1.19 -420.3 6.21E-06 1. 48E-03 17.9 .75B 2.13E-04 3E-05 .768 16.49

V/E: 1.2 -542.3 , 1.22 -589.5 , 1.3 -629.1 , 1.5 -654.1 f 1. 7 -663.2 , 2
-671. 2 ,

pK mig - 16.6 ! .05 N - 13 c ,



- Anne:,¡ -
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-fenobarbital

Cv = .0201 Vi = 15 Ve = 1.255 EO = 656.6
pK8A = 4.77 pK� =-2.17 alJA = 1.22E-07 aH"" = 8.2E-OB

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] YIJA pK
------ -------- -------- ----- --------

O .9 1. 68E-03 O 10.9 1 1. 26E-ll O 1 19.03
.1 -218.9 1.54E-03 1.33E-04 14.56 .883 4.36E-05 6E-07 .885 16.16
.2 -233.3 1.4E-03 2.64E-04 14.79 .857 6.64E-05 2E-06 .B61 16.1B
.3 -242.4 -1.25E-03 3.94E-04 14.95 .841 8.43E-05 4E-06 .845 16.19
.4 -249.4 1. 12E-03 5.22E-04 15.06 .82B 9.96E-05 6E-06 .832 16.19
.5 -256 9. 79E-04 6.4BE-04 15.17 .817 1. 13E-04 9E-06 .822 16.2
.6 -261.8 8.44E-04 7.73E-04 15.27 .808 1.25E-04 lE-05 .814 16.19
.7 -268.2 7. l1E-04 8.96E-04 15.38 .8 1. �:7E-04 lE-05 .806 16.19
.8 -274.6 5. 79E-04 1.02E-03 15.48 .792 1. 47E-04 2E-05 .799 16.18
.9 -2B2.6 4.49E-04 1. 14E-03 15.61 .7B6 1. 57E-04 2E-05 .793 16.17
1 -292.9 3.2E-04 1.26E-03 15.79 .779 1. 67E-04 3E-05 .787 16.18
1.1 -305.8 1.94E-04 1. 37E-03 16 .773 1. 76E-04 3E-05 .781 16.15
1.2 -333.7 6.B2E-05 1.49E-03 16.46 .768 1. 84E-04 3E-05 .776 16.15
1.24 -372.4 1.86E-05 1. 53E-03 17.11 .766 1. 88E-04 3E-05 .774 16.22
1.25 -419.3 6.18E-06 1.55E-03 17.89 .765 1. 89E-04 3E-05 .774 16.52

V/E: 1. 26 -563.1 , 1.3 -615.2 , 1. 4 -647 , 1.6 -666.3 , 1.8 -673.6 , 2 -678.7 ,

pK mig - 1.6.1.8 ! .02 N - 1.2

-fenobarbital

Cv = .0201 Vi = 15 Ve = 1.185 EO = 656.6

pK8A = 4.72 pKt, =-2.3 alJA = 1.25E-07 �A = 8.3E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] y."" pK
---- ------ -------- -------- -------- -----

O -11.7 1.59E-03 O 11.11 1 7.75E-12 O 1 19.42
.1 -225.8 1. 44E-03 1.33E-04 14.67 .88 4.56E-05 8E-07 .882 16.23
.2 -237.9 1. SE-03 2. 64E-04 14.87 .854 6.96E-05 3E-06 .857 16.21
.3 -247 1.16E-03 3. 94E-04 15.02 • 8�:7 8.84E-05 5E-06 .841 16.22
.4 -254.3 1.02E-03 5.22E-04 15.14 .823 1. 05E-04 8E-06 .828 16.22
.5 -261.2 8.88E-04 6.48E-04 15.26 .812 1. 19E-04 lE-05 .818 16.22
.6 -267.6 7.54E-04 7.73E-04 15.37 .802 1. 32E-04 2E-05 .808 16.22
.7 -274.2 6.21E-04 8.96E-04 15.47 .793 1.44E-04 2E-05 .8 16.21
.8 -281.6 4.9E-04 1.02E-03 15.6 .786 1. 55E-04 2E-05 .793 16.2
.9 -290.9 3.6E-04 1. 14E-03 15.75 .778 1. 65E-04 3E-05 .786 16.2
1 -302.8 2. 32E-04 1.26E-03 15.95 .772 1. 75E-04 3E-05 .78 16.19
1.1 -323.6 1.06E-04 1. 37E-03 16.3 .765 1.84E-04 4E-05 .774 16.17
1.17 -375.3 1.86E-05 1. 45E-03 17.16 .761 1. 91E-04 4E-05 .77 16.26
1.18 -436.5 6.21E-06 1. 47E-03 18.17 .761 1. 92E-04 4E-05 .77 16.8

V/E: 1.19 -568.5 , 1.2 -588.8 , 1.3 -638.7 , 1.5 -659.9 , 1. 7 -668.7 , 2
-674.9 ,

pK mig - 1.6.21. ! .02 N - 1.1.
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hexoba.rbita.l

Cv = .0201 Vi = 15 Ve = 1.25 EO = 656.6

P�<8A = 4.8B pK" =-2.17 al!llA = 9.9E-08 aHA = 7.3E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] Yl!IA pK
------ -------- -------- ----- --------

O 1.6 1.68E-03 O 10.89 1 1.29E-ll O 1 19
• 1 -239 1. 53E-03 1.33E-04 14.89 .888 3.92E-05 5E-07 .889 16.53
.2 -257.3 1.39E-03 2. 64E-04 15.19 .864 5.93E-05 2E-06 .866 16.63
.3 -268.3 1.25E-03 3.94E-04 15.38 .848 7.51E-05 3E-06 .85 16.67
.4 -276.4 1. llE-03 5. 22E-04 15.51 .835 B.85E-OS SE-06 .838 16.69
.5 -283.4 9.73E-04 6. 48E-04 15.63 .825 lE-04 8E-06 .828 16.7
.6 -290.3 8. 38E-04 7.73E-04 15.74 .816 1. llE-04 1E-OS .819 16.71
.7 -296.9 7.04E-04 8.96E-04 15.85 .808 1. 21E-04 lE-OS .812 16.71
.8 -304.1 S.72E-04 1.02E-03 15.97 .801 1. 31E-04 2E-OS .805 16.71
.9 -312 4.42E-04 1. 14E-03 16.1 .794 1. 39E-04 2E-OS .798 16.7
1 -322.1 3. 14E-04 1.26E-03 16.27 .788 1. 48E-04 2E-OS .793 16.7
1.1 -336.9 1. 87E-04 L37E-03 16.52 .782 1. 56E-04 3E-OS .787 16.7
1.2 -369.4 6.2E-05 1.49E-03 17.06 .777 1. 63E-04 3E-OS .782 16.75
1.23 -400.6 2.48E-OS 1.S2E-03 17.58 .775 1.6SE-04 3E-OS .78 16.86

V/E: 1.25 -512.5 , 1. 27 -592 , 1.3 -619.2 , 1.4 -649.3 f 1.6 -669.3 , 1.8
-6BO.l , 2 -686.4 ,

pK mig - .1.6.7 :!: .03 N - .1..1.

hexoba.rbita.l

Cv = .0201 Vi = 15 Ve = 1.215 EO = 656.6
pKIiIA = 4.87 pK" =-2.1 al!llA = 9.BE-OB �A = 7.2E-08

V E Ca es pH YHA [A-] [BAzl YI!IIA pK
------ -------- -------- --------

o -5.9 1. 63E-03 o 11.01 1 9.68E-12 o 1 19.24
.1 -243 1. 48E-03 1.33E-04 14.96 .887 3.97E-05 SE-07 .88B 16.58
.2 -259.7 1.34E-03 2.64E-04 15.23 .863 6E-OS 2E-06 .865 16.65
.3 -269.4 1.2E-03 3. 94E-04 15.4 .847 7.6E-05 3E-06 .849 16.67
.4 -277 1.06E-03 S.22E-04 15.52 .835 8. 97E-05 5E-06 .838 16.67
.5 -283.7 9.27E-04 6.48E-04 15.63 .825 1.02E-04 7E-06 .828 16.68
.6 -290 7. 92E-04 7.73E-04 15.74 .816 1. 13E-04 9E-06 .819 16.67
.7 -297.2 6.59E-04 8.96E-04 15.B6 .80B 1. 23E-04 lE-05 .B12 16.68
.B -304.5 5. 28E-04 1.02E-03 15.98 .801 1.33E-04 1E-OS .805 16.68
.9 -313.2 3.9BE-04 1. 14E-03 16.12 .794 1.41E-04 2E-OS .799 16.67
1 -324.4 2.7E-04 1.26E-03 16.31 .7B8 1.5E-04 2E-05 .793 16.67
1.1 -341.1 1.44E-04 1. 37E-03 16.59 .783 1.5BE-04 2E-05 .787 16.65
1.2 -399.8 1. 86E-05 1.49E-03 17.56- .777 1. 66E-04 3E-05 .782 16.72
1.21 -437.8 6.2E-06 1.5E-03 18.19 .777 1. 66E-04 3E-05 .782 16.88

V/E: 1.22 -562.2 , 1.25 -613.4 , 1. 3 -641. 5 , 1.4 -661 , 1.6 -677.9 , 1.8
-6B5.7 , 2 -690.4 ,

pK mig - .1.6.67 :!: .0.1. N - .1.0
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a.c::::id a.c::::etic::::

Cv = .0201 Vi = 20 Ve = 1.48 EO = 656.5
pK.A = 4.29 pKt. =-2.21 aDA = 1.29E-07 aHA = B.SE-08

V E Ca es pH YHA [A-] [BA:z] YDA pK
------ -------- -------- ----- --------

o 24.6 1. 49E-03 o 10.51 1 3. 12E-ll o 1 18.18
.05 -120.7 1.43E-03 5.01E-05 12.92 .897 3.28E-05 9E-08 .899 14.61
.2 -152.4 1.27E-03 1.99E-04 13.45 .84 8.76E-05 2E-06 .B44 14.69
.35 -163.1 1. 12E-03 3. 46E-04 13.63 .812 1.26E-04 4E-06 .B18 14.66
.45 -168.7 1. 01E-03 4.42E-04 13.72 .799 1. 47E-04 7E-06 .805 14.65
.53 -171. 8 9.3E-04 5.19E-04 13.77 .789 1.63E-04 9E-06 .797 14.63
.65 -175.2 8.08E-04 6.33E-04 13.83 .777 1. 85E-04 lE-05 .786 14.58
.75 -180.8 7.07E-04 7.27E-04 13.92 .769 2.01E-04 2E-05 .778 14.58
.87 -186.9 5. 87E-04 8.38E-04 14.02 .759 2.2E-04 2E-05 .769 14.57
1 -195.2 4.59E-04 9.57E-04 14.16 .75 2. 39E-04 2E-05 .761 14.57
1.2 -211. 9 2.65E-04 1. 14E-03 14.44 .738 2.66E-04 3E-05 .749 14.57
1.3 -227.2 1. 7E-04 1. 23E-03 14.69 .732 2.7BE-04 4E-05 .744 14.61
1.44 -324.5 3. 75E-05 1. 35E-03 16.31 .725 2. 95E-04 4E-05 .737 15.55

V/E: 1.8 -628.2 ,

pK mig - .14.6.1 ! .04 N - .10

a.c::::id a.c::::etic::::

Cv = .0201 Vi = 20 Ve = 1.29 EO = 670.8
pK.,A = 4.25 pKt. =-2.16 aDA = 1.23E-07 �A = B.3E-OB

V E Ca es pH YHA [A-] [BA:z] YDA pK
---- ------ -------- -------- ----- --------

o 90.9 1. 3E-03 o 9.64 1 2.29E-I0 o 1 16.4
.1 -109.1 1. 19E-03 lE-04 12.97 .869 5.62E-05 3E-07 .872 14.35
.2 -130 1. OBE-03 1.99E-04 13.31 .83B 9.09E-05 lE-06 .842 14.47
.3 -142.9 9.BE-04 2.97E-04 13.53 .817 L 19E-04 3E-06 .B22 14.53
.4 -152.4 B.77E-04 3.94E-04 13.69 .802 1.43E-04 5E-06 .808 14.57
.5 -158.5 7.75E-04 4.9E-04 13.79 .7B9 1.64E-04 7E-06 .796 14.56
.6 -163.8 6.73E-04 S.85E-04 13.BB .779 1.B4E-04 lE-05 .786 14.55
.7 -170.8 5.73E-04 6.8E-04 13.99 .769 2.02E-04 1E-OS .777 14.56
.8 -178.1 4.74E-04 7.73E-04 14.11 .761 2.19E-04 2E-05 .769 14.57
.9 -186.3 3.75E-04 8.66E-04 14.25 .753 2. 35E-04 2E-05 .762 14.5B
1 -198.8 2. 78E-04 9.57E-04 14.46 .746 2.5E-04 2E-05 .756 14.63
1.1 -214.1 1.81E-04 1.05E-03 14.71 .74 2. 65E-04 3E-05 .75 14.68
1.2 -244.1 8.53E-05 1. 14E-03 15.21 .734 2.79E-04 3E-05 .744 14.83
1.28 -334.1 9.45E-06 1. 21E-03 16.71 .729 2.9E-04 3E-05 .74 15.36

V/E: 1. 3 -443.4 , 1.4 -609.9 , 1. 6 -641 , 2 -663.3 ,

pK mig - .14.58 ! .04 N = 9



- Annex -

acid cloroacetic

Cv = .0201 Vi = 20 Ve = 1.33 EO = 656.5

pKSA = 4.46 pK� =-2.13 aeA = 1.24E-07 aHA = 8.4E-08

V E

o 287.9
.2 -8.3
.35 -20.5
.5 -30a3
.6 -35.9
.7 -41.8
.8 -48
.9 -55.9
.98 -63.6
1.05 -72.2
1.13 -86.2
1.2 -113.5
1.27 -197.3
1.3 -289.2
1.32 -377

Ca es pH
6.13
11.05
11.26
11.42
11.51
11.61
11. 71
11.84
11.97
12.11
12.35
12.B
14.19
15.72
17.18

.9B3

.85

.B25

.B07

.797

.788

.781

.774

.769

.764

.76

.756

.752

.751

.75

[A-]

6.62E-08
7.55E-05
1.07E-04
1.33E-04
1.49E-04
1. 63E-04
1. 76E-04
1. 89E-04
1. 99E-04
2.07E-04
2.16E-04
2.23E-04
2.3E-04
2.33E-04
2.36E-04

[BAz]

o
lE-06
3E-06
6E-06
BE-06
lE-05
lE-05
2E-05
2E-05
2E-05
2E-05
3E-05
3E-05
3E-05
3E-05

- 510 -

teA

.983

.854

.B29

.812

.803

.795

.788

.782

.777

.773

.76B

.765

.761

.76·

.759

pK
9.39
12.3
12.29
12.3
12.29
12.29
12.28
12.3
12.31
12.34
12.41
12.67
13.71
14.93
15.91

V/E: 1.34 -504 , 1.35 -557 , 1.4 -610 , 1.5 -654.7 , 1.7 -686.2 , 2 -698 ,

1.34E-03
1. 12E-03
9.68E-04
B.14E-04
7. 12E-04
6. 12E-04
5.12E-04
4.14E-04
3.35E-04
2.67E-04
1. 9E-04
L 23E-04
5.67E-05
2.83E-05
9.43E-06

o
1. 99E-04
3.46E-04
4.9E-04
5. 85E-04
6.BE-04
7.73E-04
8. 66E-04
9.39E-04
lE-03
1.07E-03
1. 14E-03
1.2E-03
1.23E-03
1.24E-03

pK mig - � 2 • 3 :!: • 02 N - 9

acid clor-oacetic

Cv = .0201 Vi = 2·:) Ve = 2.54 EO = 656.5

P�(eA = 4.53 pKt. =-2.16 aeA = 1.13E-07 aHA = BE-08

'J E Ca Cs pH YHA (A-] (BAz] YJ!lA pK
------ -------- -------- --------

O 257.4 2.55E-03 O 6.64 .• 991 6.62E-08 O .991 10.6B
.05 53.7 2.5E-03 5.01E-05 10.02 .904 2.8E-05 9E-08 .905 12.02
.12 25.3 2.42E-03 1.2E-04 10.49 .874 5.09E-05 5E-07 .876 12.23
.2 13.2 2.33E-03 1. 99E-04 10.7 .854 7.07E-05 lE-06 .857 12.28
.3 4 2.22E-03 2.9ïE-(l4 10.85 .836 9.1E-05 3E-06 .84 12.31
.45 -4.1 2.05E-03 4.42E-04 10.9B .817 1. 17E-04 5E-06 .821 12.32
.6 -12.3 1. 89E-03 5.85E-04 . 11. 12 .802 1. 38E-04 8E-06 .807 12.35
.8 -19 1.68E-03 .7.73E-04 11.23 .786 1. 64E-04 lE-05 .792 12.35
1.05 -25 1. 42E-03 lE-03 11.33 .77 1.91E-04 2E-05 .776 12.31
1.3 -31 1. 17E-03 1. 23E-03 11.43 .756 2. 16E-04 3E-05 .764 12.28
1.55 -38.4 9.23E-04 1. 45E-03 11.55 .744 2.39E-04 4E-05 .753 12.27
1. 75 -46.9 7. �:E-04 1. 62E-03 11.69 .736 2.55E-04 5E-05 .745 12.28
1.9 -54 5.87E-04 1.74E-03 11.81 .73 2.67E-04 5E-05 .739 12.29
2.1 -63.5 4E-04 1.91E-03 11.97 .723 2.82E-04 6E-05 .732 12.26
2.25 -90.4 2.62E-04 2.03E-03 12.42 .717 2.93E-04 7E-05 .727 12.51
2.4 -137.5 1. 26E-04 2. 15E-03 13.2 .713 3.04E-04 7E-05 .723 12.96
2.5 -270 3.57E-05 2.23E-03 15.4 .709 3. l1E-04 8E-05 .72 14.61

V/E: 2.6 -543 , 3 -628 ,

pK mig - �2.3 :!: .03 N - ��



- Anne::{ - - 511 -

acid diclo ..... oacetic

Cv = .0201 Vi = 20 Ve = 1.23 EO = 670.8

P�<IiIA = 4.65 pKt. =-2.11 aDA = 1.06E-07 aHA = 7.6E-08

V E Ca Cs" pH YHA [A-] [BAz] YlJA pK
------ -------- -------- -------- -----

O 210 1.24E-03 O 7.66 .997 2.18E-08 O .997 12.42
.05 152 1. 18E-03 5.01E-05 8.63 .908 2.56E-05 8E-08 .909 10.33
.08 140.7 1. 15E-03 8.01E-05 8.81 .893 3.52E-05 2E-07 .895 10.38
.12 131. 4 1. l1E-03 1. 2E-04 8.97 .88 4.58E-05 4E-07 .881 10.41
.18 121.1 1.05E-03 1. 79E-04 9.14 .865 5.91E-05 9E-07 .867 10.45
.25 113.4 9.73E-04 2.48E-04 9.27 .852 7.24E-05 2E-06 .854 10.46
.35 105.2 8.69E-04 3. 46E-04 9.4 .837 8.87E-05 3E-06 .84 10.47
.5 94.5 7.16E-04 4.9E-04 9.58 .821 1. lE-04 5E-06 .825 10.48
.7 79.9 5.15E-04 6.8E-04 9.82 .804 1.33E-04 9E-06 .808 10.51
.85 65.1 3.66E-04 8.19E-04 10.07 .793 1. 49E-04 lE-05 .798 10.56
.95 49.7 2.69E-04 9. l1E-04 10.33 .787 1. 59E-04 lE-05 .792 10.66
1.02 33 2.01E-04 9.75E-04 10.6 .783 1. 66E-04 2E-05 .788 10.79
1.07 13.4 1.53E-04 1.02E-03 10.93 .78 1. 7E-04 2E-05 .786 10.99
1.12 -23.6 1.05E-04 1.07E-03 11.54 .777 1.75E-04 2E-05 .783 11.43
1.17 -112 5.7E-05 1. llE-03 13.01 .775 1.79E-04 2E-05 .781 12.63

V/E: 1.25 -354 , 1.4 -623.7 , 1.6 -656 , 1.8 -665.9 , 2 -669.1 ,

pK mig - �0.44 ! .06 N - 8

a.cid diclo ..... oacetic

Cv = .0201 Vi = 20 Ve = 1.22 EO = 670.8
pK&A = 4.6 pKt. =-2.04 alJA = 1.09E-07 aHA = 7.7E-08

V E Ca Cs pH YHA [A-] [BAz] YlJA pI<
------ -------- -------- --------

O 239 1.23E-03 O 7.18 .995 6. 62E-08 O .995 11.45
.1 138.6 1. 12E-03 lE-04 8.85 .884 4.26E-05 3E-07 .886 10.32
.2 124.3 1.01E-03 1.99E-04 9.09 .858 6.64E-05 9E-07 .86 10.34

.., 113.3 9. l1E-04 2. 97E-04 9.27 .841 8.52E-05 2E-06 .844 10.37.L)

.4 105.7 8.08E-04 3.94E-04 9.4 .828 1. 01E-04 3E-06 .832 10.38

.5 98.4 7.06E-04 4.9E-04 9.52 .817 1. 16E-04 5E-06 .821 10.39

.6 90.9 6.05E-04 5.85E-04 9.64 .808 1.29E-04 6E-06 .81::: 10.4
..., 83.7 5.05E-04 6.8E-04 9.76 .8 1. 41E-04 8E-06 .805 10.41. ,

.8 75 4.06E-04 7. 73E-04 9.91 .793 1.53E-04 lE-05 .798 10.43

.9 62.7 3.08E-04 8.66E-04 10.11 .786 1.63E-04 lE-05 .792 10.49
1 47.1 2.11E-04 9.57E-04 10.37 .78 1.74E-04 lE-05 .786 10.56
1.1 17.1 1. 14E-04 1.05E-03 10.87 .775 1.83E-04 2E-05 .781 10.77
1.16 -85.3 5.7E-05 1.1E-03 12.57 .771 1.89E-04 2E-05 .778 12.16
1.18 -150.5 3.8E-05 1. 12E-03 13.65 .77 1. 91E-04 2E-05 .777 13.07

V/E: 1.22 -246.7 , 1.24 -443.9 , 1.3 -632.4 , 1. 5 -673.1 , 2 -695.9 ,

pK mig - �0.38 ! .03 N - 8
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acid tricloroacetic

Cv = .0201 Vi = 20 V� = 3.06 EO = 670.8

pK8A = 4.65 pK� =-2.14 a8A = 1.03E-07 aHA = 7.5E-08

v

o
.05
.08
.11
.17
.25
.35
.55
.8
1.1
1.5
2
2.4
.., ..,
L. /

2.9

295
257.1
252
247
241.2
234.4
229.1
221.5
214.6
207.8
199
187.5
172.9
156.4
46.4

-108.4»,
,:.

E Ca Cs

o
5.01E-05
8.01E-05
1.1E-04
1.69E-04
2.48E-04
3.46E-04
5. 38E-04
7.73E-04
1.05E-03
1.4E-03
1.83E-03
2. 15E-03
2.39E-03
2.55E-03
2.62E-03

pH
6.25
6.88
6.96
7.05
7.14
7.26
7.34
7.47
7.58
7.7
7.84
8.04
8.28
8.55
10.38
12.95

.985

.908

.893

.883

.867

.852

.837

.816

.796

.778

.758

.739

.725

.716

.711

.708

[A-]

5.65E-07
2.56E-05
3.52E-05
4.33E-05
5.71E-05
7.24E-05
8.87E-05
1. 16E-04
1. 44E-04
1. 73E-04
2.06E-04
2.41E-04
2.66E-04
2.84E-04
2.95E-04
3E-04

pK mig

V/E: 3.1 -267.3 , 3.3 -584.5 , 3.6 -646.4 , 4 -661.9 ,

3.08E-03
3.02E-03
2.98E-03
2.95E-03
2.88E-03
2.79E-03
2.68E-03
2.46E-03
2.18E-03
1. 87E-03
1.46E-03
9. 68E-04
5.92E-04
3. 19E-04
1. 4E-04
5.24E-05

8.86 + .07

acid tricloroacetic

Cv = .0201 Vi = 20

pK8A = 4.66 pK� =-2.14

V E

o 292.8
.02 273.5
.05 257.6
.08 253.3
.11 246.2
.14 243.8
.18 237.3
.23 234.1
.3 228.7
.5 219.4
.8 209
1. 2 197.8
1.6 186.1
2 173
2.4 151
2.75 42.8
2.9 -147.2

Ca

2.94E-03
2.92E-03
2.89E-03
2.85E-03
2.82E-03
2.78E-03
2.74E-03
2.68E-03
2.6E-03
2. �:8E-03
2.06E-03
1.64E-03
L 24E-03
8.5E-04
4.76E-04
1.S9E-04
2.63E-05

[BA:!!]

O
9E-08
2E-07
4E-07
9E-07
2E-06
3E-06
6E-06
lE-05
2E-05
3E-05
SE-OS
6E-05
7E-05
BE-OS
9E-05

N

V� = 2.93 EO = 670.8

a8A = 1.06E-07 aHA = 7.6E-08

es

o
2.01E-05
5.01E-OS
8.01E-05
1.1E-04
1. 4E-04
1.79E-04
2.29E-04
2.97E-04
4.9E-04
7.73E-04
1. 14E-03
1.49E-03
1.83E-03
2. 15E-03
2.43E-03
2.55E-03

pH
6.28
6.61
6.87
6.94
7.06
7.1
7.21
7.26
7.35
7.5
7.68
7.86
8.06
8.28
8.64
10.44
13.6

.986

.933

.908

.894

.883

.875

.865

.856

.845

.821

.797

.774

.755

.74

.727

.716

.712

[A-]

5.2E-07
1.32E-05
2.54E-05
3.49E-05
4.29E-05
5E-05
5.85E-05
6.81E-05
8E-05
1. 08E-04
1.42E-04
1. 79E-04
2.1E-04
2.38E-04
2.63E-04
2.83E-04
2.91E-04

[ BA:zJ

o
lE-08
9E-08
2E-07
4E-07
6E-07
lE-06
1E-06
2E-06
5E-06
1E-05
2E-05
3E-05
5E-05
6E-05
8E-OS
8E-05
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.985

.909

.895

.884

.869

.854

.84

.82

.801

.783

.76S

.746

.733

.725

.72

.717

1.2

.986

.933

.909

.895

.885

.877

.868

.858

.848

.825

.802

.78

.762

.748

.735

.726

.722

V/E: 2.94 -227.7 , 3 -323.4 , 3.2 -603.2 , 3.5 -631 , 4 -646.9

pK mig - 8.94 !: .02 N - 1.3

pK
9.99
8.99
8.94
8.93
8.91
8.91
8.9
8.88
8.86
8.84
8.82
rv ...,..,
o ..'1

8.76
8.75
10.21
12.85

pK
10.04
8.98
8.97
8.9
8.93
8.9
8.94
8.92
B.94
8. 9�:
8.94
8.94
B.95
8.96
9.04
10.34
12.7
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DADES ESPECTROFOTOt·1ETRI QUES

Aquestes dades han estat empr-ades en el p r-oç rarne SUPERCOLOR

pel càlcul de les constants de dissociació, coor-denades

c r-omà t
í

ques i pa ràme t res de c o Lo r dels d í+e r-en t s
í

n d
í

c ado rs

estudiats.

Hom dóna les dades d " ab so rbanc
í

a des de 380 fins a 770 nm, a

inter-vals de 10 nm, pels difer-ents valor-s de pH consider-ats per

a cada indicador- a la seva c onc en t rac
í

o de r-efer·ència.
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ROlS DE CRESOL e = 1.06E-5

pH: 4.60 6.29 6.91 7. 11 7.27 7.42 7.58 7.77 7.96 8.16

380 .032 .067 .085 .103 . 112 .120 • 121 .125 .126 .128
390 .030 .078 .102 .127 .140 .149 • 151 .157 .159 .161
400 .025 .084 .116 .148 .163 .175 .180 .186 .187 .189
410 .019 .086 .123 .162 .179 .192 .199 .205 .208 .210
420 .014 .082 .128 d68 .186 .200 .208 .214 .216 .220
430 .013 .082 .123 .163 .181 .195 .202 .209 .211 .214
440 .013 .076 • 111 .148 .165 .177 .184 .191 .193 .195
450 .014 .066 .095 .126 .140 .149 .156 .160 .163 .165
460 .018 .056 .078 .100 .109 .116 .120 .125 .126 .128
470 .028 .051 .060 .074 .080 .085 .086 .OB9 .OB9 .091
480 .045 .053 .052 .056 .057 .059 .058 • 059 .058 .060 .

490 .069 .062 .050 .045 .041 .039 .037 .035 .035 .036
50(1 .105 .080 .057 .043 .033 .029 .024 .022 .020 .020
510 .166 .122 .083 .054 .037 .029 .021 .017 .014 .013

520 .228 .166 • 110 .067 .046 .032 .021 .015 .012 .009
530 .197 ;142 .094 .057 .037 .025 .016 .011 .008 .006
540 • 101 .070 .048 .030 .019 .014 .009

.

� 006 .004 .003
550 .037 .028 .018 .012 .008 .006 .004 .003 .003 .003
560 .013 .011 .OOB .005 .003 .003 .002 .002 .002 .002
570 .004 .

. 004 .003 .002 .001 .001 .001 .001 .001 .001
580 .001 .001 .001 .001 0.000 0.000 0.000 0.000 O.OOOO.Q{}O
590 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
600 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0 .. 000 0.000 0.000
610 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
620 0.000 0.00(1 (1.000 0.000 0.000 0.000 0.000 O�OOO 0.000 0.000
630 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
640 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
650 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

660 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
670 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
680 0.000 0.000 0.0(1) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000·

690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 O�OOO

730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 O�OOO·

750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

760 0.000 0.000 (1.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 (1.00(1
770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
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ROIG DE CRESOL e = 1.06E-5

pH: 8.39 8.76 10.56 14.46 15.19 15.62 15.83 16.08 16.46 16.79

380 .128 .128 .128 .130 .129 .128 .125 .125 .113 .100

390 .161 .161 . 161 .163 .162 .158 .154 .149 .129 .103

400 .190 .190 .190 • 191 .189 .185 .181 .173 .146 .112
410- .211 .211 .211 .211 .210 .206 .200 .192 .162 .122
420 .221 .221 .221 .219 .218 .214 .208 .201 .168 .128
430 .216 .216 .216 .213 .213 .210 .203 .196 .165 .125
440 .197 .197 .197 .193 .193 .190 .185 .178 .150 .114
450 .166 .166 .166 .163 .163 .160 .157 .151 .128 .097
460 .128 .128 .128 .126 .126 .124 .122 .118 .100 .077

470 .092 .092 .092 .090 .091 .089 .087 .085 .073 .059
480 .061 .061 .061 .060 .060 .059 .058 .058 .051 .045

490 .036 .036 .036 .036 .036 .035 .035 .037 .034 .035
500 .020 .020 .020 .020 .021 .020 .022 .024 .025· .032
510 .013 .013 .013 .012 .014 .013 .016 .020 .026 .038
520 .009 .009 .009 .009 .010 .011 .014 .020 .031 .051
530 .006 .006 .006 .005 .007 .010 .014 .024 .043 .074
540 .003 .003 .003 .004 .007 .012 .018 .031 .061 .108
550 .003 .003 .003 .004 .008 .013 .022 .040 .080 .142
560 .002 .002 .002 .004 .008 .016 .026 .048 .100 .177
570 .001 .001 .001 .003 .009 .020 .034 .063 .135 .241
580 0.000 0.000 0.000 .003 .010 .028 .048 .088 .195 .346
590 0.000 0.000 0.000 .002 .011 .031 .056 .103 .232 .411
600 0.000 0.000 0.000 .002 .009 .024 .045 .080 .177 .314
610 0.000 0.000 0.000 .001 .006 .012 .022 .040 .089 .159
620 0.000 0.000 0.000 0.000 .004 .005 .009 .017 .036 .065
630 0.000 0.000 0.000 0.000 .002 .002 .003 .006 .013 .025
640 0.000 0.000 0.000 0.000 .001 .001 .001 .002 .005 .01 o
650 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .001 .001 .004
660 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
670 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
680 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



ROIG DE CRESOL e = 1. 06E-5

pH: 17.05 17.26 17.44 17.66 17.99 18.52 20.23 21. 51 22.14

380 .089 .082 .078 .073 .068 .065 .066 .069 .069
390 .081 .066 .056 .046 .037 .031 .030 .033 .033
400 .083 .062 .049 .037 .024 .015 .015 .017 .017
410 .089 .064 .050 .036 .020 .012 .012 .013 .013
420 .093 .067 ;052 .038 .023 .012 .011 .013 .013
430 .091 .066 .051 .037 .022 .012 .011 .012 .012
440 .084 .060 .048 .033 .022 .012 .011 .012 .012
450 .072 .052 .042 .030 .021 .012 .012 .013 .013
460 .059 .044 .036 .028 .021 .014 .014 .015 .015
470 .047 .037 .033 .028 .023 .018 .018 .020 .020
480 .038 .034 .032 .030 .028 .. 018 .026 .028 .028
490 .035 .033 .035 .036 .037 .025 .035 .037 .037
500 .038 .040 .044 .047 .050 .034 .051 .052 .052
510 .049 .056 .063 .066 .072 .074 .076 .077 .077
520 .068 .081 .090 .097 .105 .110 .111 • 112 .112
530 .100 .119 .133 .144 .157 .164 .166 .167 .167
540 .147 .175 .194 .210 .227 .240 .243 .244 .244
550 .193 .230 .255 .278 .300 .316 .319 .320 .320
560 .241 .288 .• 318 .347 .375 .395 .398 .400 .400
570 .328 .393 .435 .474 .511 .537 .542 .542 .542
580 .473 .565 .623 .678 .732 .767 .774 .775 .775
590 .560 .669 .738 .802 .865 .905 .912 .913 .913

600 .428 .510 .563 .612 .659 .689 .695 .693 .693
610 .215 .258 .285 .310 .332 .347 .351 .350 .350
620 .087 .104 .. 117 .126 .136 . 141 .143 .143 .143
630 .033 .039 .045 .049 .051 .054 .055 .056 .056
640 .013 .015 .018 .019 .020 .020 .022 .022 .022
650 .005 .005 .008 .008 .008 .008 .009 .009 .009
660 .002 .002 .003 .003 .003 .003 • 003 .004 .004 .

670 0.000 0.000 .001 .001 .001 .001 .001 .001 .001

680 0.000 O.OOU 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
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BLAU DE TIMOL e = 4.28E-5

pH: 4.60 6.25 6.92 7.01 7.10 7.20 7.32 7.41 7.55 7.67

380 .175 .192 · 192 .200 .219 .228 .240 .245 .254 .261
390 .195 .214 .216 .227 .252 .265 .280 .289 .301 .310
400 .192 .217 .223 .241 .274 .293 .314 .327 .343 .355
410 .170 .195 .209 .233 .276 .303 .331 .349 .371 .386
420 .136 .162 · 181 .211 .264 .297 .332 .353 .383 .399
430 .104 .129 .152 .184 .241 .278 .315 .339 .368 .389
440 .077 .102 .126 .158 .214 .250 .288 .309 .339 .358
450 .059 .083 .104 .133 .183 .215 .249 .269 .294 .312
460 .052 .072 .089 .112 .153 .178 .206 .220 .241 .254
470 .056 .075 .084 .100 .129 .145 .165 .174 .188 .197
480 .078 .088 .092 .099 .115 .122 .132 .136 .143 .148
490 .114 .121 · 115 .113 .115 .111 .112 .107 .107 .108
500 . 181 • 181 .164 .151 .136 .120 .109 .098 .086 .083
510 .275 .267 .237 .213 .179 .147 .123 .105 .082 .072
520 .395 .382 .336 .297 .241 .192 .152 .122 .092 .071
530 .548 .528 .463 .407 .325 .256 .196 .155 .107 .078
540 .697 .675 .592 .518 .410 .321 .242 .190 .126 .089
550 .753 .726 .635 .556 .438 .341 .258 .200 .132 .090
560 .650 .621 .542 .474 .375 .292 .220 .170 .113 .077
570 .445 .422 .369 .322 .256 .199 .150 .117 .078 .054
580 .256 .241 .210 .184 • 146 .115 .087 .067 .046 .032
590 .132 .126 .108 .094 .076 .059 .046 .036 .026 .018
600 .063 .062 .053 .046 .039 .030 .024 .017 .015 .011
610 .030 .029 .025 .021 .019 .014 .012 .009 .009 .007
620 .013 .012 • 011 .010 .010 .007 .006 .005 .006 .005
630 .007 .007 .006 .005 .005 .004 .004 .002 .004 .003
640 .002 .002 .002 .002 .002 .002 .002 .001 .003 .002
650 .001 .001 .001 .001 .001 .001 .001 0.000 .002 .001
660 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
670 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
680 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.0(1) 0.000 0.000 0.000
770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
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BLAU DE TIMOL e = 4.28E-5

pH: 7.79 7.95 8.15 8.40 8.67 10.51 12.94 17.05 17.32 17.46

380 .264 .266 .268 .268 .270 .271 .271 .280 .283 .283
390 .314 .318 .318 .320 .322 .324 .324 .330 .331 .330
400 .362 .367 .368 .371 .373 .375 .375 .381 .379 .376
410 .396 .401 .408 .410 .411 .413 .414 .418 .415 .409
420 .410 .417 .422 .425 .429 .431 .431 .434 .430 .425
430 .401 .408 .413 .418 .421

.

.422 .422 .428 .423 .415
440 .372 .377 .384 .387 .390

'

.390 .�90 .394 .390 .384
450 .321 .328 . 333 .337 .340

..

.340 .340 .343
.

.340 �333
460 .262 .269 .272 .277 .279 .279 .278 .279 .278 .273
470 .202 .2'06 .209 .212 .213 .214 .214 .215 .212 .211
480 .150 • 151 .152 .155 .156 .157 .157 .156 .156 .155
490 .106 .106 .106 .108 .106 .107 . 108 .108 .108

.

.108
500 .077 .074 .072 .070 .070 .070 .070 .071 .072 .071
510 .062 .055 .050 .048 .047 .046 .046 .046 .049 .050
520 .057 .046 .038 .034 .p32 .031 .030 .031 .034 .036
530 .058 .042 .029 .025 .022 .021 .018 .021 .025 .029
540 .064 .043 .026 .021 .016 .015 .012 .015 .021 .025
550 .065 .042 .025 .018 .013 .012 .008 .013 .019 .025
560 .056 .036 .020 .014 .010 .009 .006 .012 .021 .027
570 .040 .026 .015 .011 .007 .006 .004 .011 .021 .031
580 .024 .017 .009 .007 . (1'05 •.003 .002 .010 .024 .035
590 .016 .011 .006 .005 .004 .002 .001 .'011 .026 .041
600 .009 .007 .004 .004 .004 .002 .001 .012-.030- .048
610 • 006 .00.5 .003 .003 .003 .002

.

.001 .014 .033 .053
620 .004 .003 .002 .002 .002 .001 .001 .014 .034 .056
630 .003 .002 .002 .002 .002 .001 0.000 .013 .031 .050
640 .003 .002 .002 .002 .002 0.000 0.000 .010 .024 .038
650 .001 .001 .001 .001 .001 0.000 0.000 .006 .017 .027
660 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .004 .012 .017

670 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .001 .006 .009
680 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .004 .003
690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.(100 0.000 0.000 0.000 0.000

750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 (1.0(1(1 0.00(1 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



- Annex - - 520 -

BLAU DE TIMOL e = 4.28E-5

pH: 17.57 17.78 18.00 18.24 18.59 18.89 19.26 19.61 20.21 21. 62 22.01 «.

"

380 .282 .283 .286 .289 .286 .289 .286 .285 .286 .290 .290

390 .327 .324 .321 .316 .300 .291 .278 .268 .265 .266 .266
400 .371 •.365 .355 .342 .309 .282 .252 .233 .223 .220 .221

410 .404 .394 .378 .356 .304 .257 .209 .180 .163 .157 .159

420 .415 .404 .385 .356 .,,291 .228 .166 .128 .105 .096 .098

430 .405 .393 .3/2 .342 .270 .202 .132 .093 .069 .058 .060
440 .374 .362 .345 •.316 .245 .180 • 113 .074 .050 .040 .042

450 .325 .315 .299 .274 .213 .155 .098 .064 .044 .034 .036
460 .266 .261 .246 .226 .178 .131 .083 .058 .041 .034 .035

470 .204 .201 • 191 .178 .143 � 110 .076
'

.058 .044 .042 .043
480 .150 .148 .143 .134 • 114 .092 .072 .060 .053 .054 .055

490 .104 .104 .102 .099 .090 .081 .071 .067 .065 .064 .065
500 .071 .• 073 .073 .075 .077 .078 .079 .082 .083 .086 .088
510 .049 .052 .058 .064 .075 .086 .097 .107 • 115 .117 .119
520 .038 .043 .049 .060 .082 .104 .130 .143 .154 .159 .161
530 .032 .038 .047 .064 .098 .133 .168 .192 .208 .218 .220
540 .031 .038 .052 .076 .125 .174 .227 .257 .280 .293 .295
550 .032 .043 .0'64 .095 .161 .231 .300 .343 .373 .389 .391
560 .037 • 051, .079 .120 . .208 .300 .394 .451 .48'9 .509 .511
570 .042 .062 .097 .150 .264 .382 .499 .571 .618 .641 .642
580 .050 .073 .117 .. 180 .323 .470 .616 .700 .759 .791 .792
590 .057 -.086 .140 .220 .389 .570 .745 .847 .IH6

.

• 954 .954
600 .068 .102 .167 .260 .466 .680 .885 1.006 1.090 1.125 1. 128
610 .076 • 116 .186 .295 .526 .770 1.005 1.136 1.228 1.269 1. 269
620 .079 .118 .191 .304 .544 .796 1.035 1.170 1. 264 1.302 1.300
630 .071 .108 .173 .277 .496 .724 .940 1.062 1.145 1.179 1.177
640 .056 .086 .138 .220 .393 .576 .746 .842 .908 .932 .930
650 .039 .060 .097 .155 .275 .404 .523 .587 .633 .650 .647
660 .026 .038 .061 .097 .173 .255 .330 .369 .398 .409 .407
670 .014 .021 .034 .056 .099 .148 .191 .214 .228 .235 .234
680 .008 .011 .018 .031 .054 .082 .106 .115 .127 .130 .129
690 .003 .004 .008 .016 .027 .041 .056 .061 .066 .068 .068
700 0.000 .001 .002 .008 .012 .022 .028 .031 .034 .035 .036
710 0.000 0.000 0.000 .003 .005 .011 .015 .016 .017 .018 .019 ,1.;"

720 0.000 0.000 0.000 .001 .002 .005 .008 .007 .009 .010 .010
730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .003 .004 .005 .004 .004 .004
740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .001 .001 .002 .002 .002 .002
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



- Ann e x -

ROIG NEUTRE e = 2.49E-5

pH: 4.60 7.66 8.59 8.77 8.92 9.08 9.20 9.33 9.50

380 .018 .030 .040 .041 .044 .046 .051 .057 .060
390 .023 .037 .052 .055 .059 .063 .070 .075 .082
400 .029 .047 .070 .076 .082 .090 .100 .105 .115
410 .039 .063 .098 .107 • 115 .126 .138 .146 .162
420 .055 .085 .133 .145 .158 .172 .189 .201 .220
430 .076 .113 .175 .190 .208 .227 .245 .263 .287
440 .106 .146 .220 .241 .260 .283 .305 .323 .355
450 • 143 .lB7 .265 .2B6 .308 .330 .353 .374 .406
460 .195 .223 .300

.

.319 .335 .354 .373 .3BB .415
470 .26B .2BO .327 .33B .346 .356 .366 .372 .3B5
480 .368 .367 .368 .368 .364 .362 .360 .357 .350
490 .509 .492 .447 .433 .419 .406 .391 .377 .353
500 .6Bl .656 .563 .535 .512 .485 .458 .436 .389
510 .856 .B19 .6B2 .639 .612 .571 .534 .499 .439
520 1. 022 .976 .800 .747 .704 .655 .609 :.566 _

.490
530 1. 162 1. 115 .895 .828 .776 .714 .66i .610 .522
540 1.175 1. 147 .8BB .812 .754 .686 .633 .583 .490
550 .926 .874 .679 .618 .56B .518 .474 .436 .366
560 .56B .51B .402

.

.364 .337 .303 .2B3 .255 .220
570 .291 .252 .195 .1BO .166 .149 • 139 _ . 127 .109
580 .133 .110 .086 .079 .073 .066 .061 .056 .049
590 .060 .047 .036 .033 .032 .029 .027 .025 .023
600 .028 .022 .017 .015 .015 .013 .012 .012 . 011
610 .016 .013 .010--- .009

--

.008 .007 .007 .006 .007

620 .010 .009 .006 .005 .005 .005 .005 .005 .004

630 .007 .009 .005 .004 .004 .003 .004 .003 .004
640 .006 .007 . 004 .003 . .003 .002 .003 .003 .003

650 .005 .005 .003 .002 .003 .001 .001 .'002 .002
660 .004 .004 .003 .002 .003 .001 .001 .001 .001
670 .003 .003 .002 .001 .-002 0.000 0.000 0.000 .001

:

680 .002 .002 .001 0.000 ,.001 0.000. 0.000 0.000 0.000
690 .001 .002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

- 521 -



- An n e x -
- 522 -

ROIG NEUTRE e = 2.49E-5

pH: 9.74 9.98 10.23 10.51 10.83 11.45 12.92 16.94 21. 42 oi, •

380 .066 .074 .079 .082 .085 • 085 .086 .104 • 111

390 .091 .104 .109 .116 .120 .120 .120 .135 .141

400 .130 .146 .158 .165 .172 .172 .172 .186 .190

410 .187 .206 .221 .234 .242 .244 .244 .257 .260

420 .251 .279 .303 .319 .329 .332 .332 .343 .345
430 .327 .363 .394 .413 .425 .431 .429 .438 .439

440 .402 .443 .477 .502 .518 .525 .522 .532 .533

450 .454 .495 .532 .556 .574 .580 .578 .585 .585

460 .454 .490 .520 .540 .555 .560 .556 .563 .563

470 .402 .417 .431 .438 .446 .447 .442 .452 .452

480 .338 .330 .320 .316 .311 .308 .304 .309 .309

490 .310 .276 .242 .224 .211 .202 .195 .202 .202

500 .319 .263 .208 .174 .151 .135 .129
'

.134 .134

510 .342 .266 .192 .146 .113 .094 .086 :089 .090

520 .370 .276 .184 .128 .087 .061 .053 .055 .056

530 .385 .286 .178 .'114 .069 .042 .032 .033 .034

540 .359 .258 .159 .099 .055 .031 .022 .023 .024
550 .267 .190 . 118 .073 .042 .024 , .019

'

.020 .021

560 .159 . 114 .072 .046 .028 .019 .019 .020 .021

570 .081 .059 .038 , .026 .018 .016 .020 .022 .022
580 .037 .028 .02Ó .016 .012 .015 .021 .024 .024

590 .018 .014 • O 11 .010 .010 .015
'

.024 .029 .029
600 .010 .009 .008 .008 .010 .017 .028 .034 .034

610 .007 .007 .006, .007 .011 "
O 19 .033 .04Ò .040

620 .005 .006 .005 .007 .011 .021 .037 .044 .044

630 .004 .004 .005 .006 .010 .022 .039 .046 .046

640 .004 .004 .004' .006 .010 .020 .037 '.043 .043

650 .003 .003
"

.003 '.004 .OO�, .016 .029 .035 .035

660 .002 .002 .003 .003 .005 .011 .021 .026 .026

670 .001 .001 .001 .002
-

.003 .008
'

.013 .017 .017

680 0.000 0.000 0.000
-

.001 .002 .005 .008 .011 .012

690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .002 .004 .006 .006

700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .001 .002 .003
710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .001 .001

-

720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



BLAU DE BROMOFENOL e = 1.23E-5

�u. 4.60 5.00 7.44 10.22 10.67 10.87 10.96 11.03 11.09t" ..

380 .041 .103 .144 .162 .154 .147 .143 .138 .132
390 .052 .131 .186 .203 .184 .169 .161 .151 . 141
400 .064 .158 .226 .238 .205 .176 .163 .147 .131
410 .073 .181 .261 .268 .225 .190 .173 • 151 • 131
420 .078 .193 .279 .284 .237 .199 .181 .156 .135
430 .077 .192 .277 .281 .235 .197 .179 .155 .133
440 .071 .177 .255 .259 .216 .181 .165 • 143 .122
450 .060 .152 .217 .222 '.185 .157 .142 .123 .106
460 .047 . 121 . 171 .177 .148 .126 .115 .101 .087
470 .034 .089 .123 . 131 . 111 .095 .088 .078 .067
480 .023 .060 .082 .090 .077

-

.069 .064 .058 .051
490 .013 .036 .048 .057 .051 .048 .046 .043 .039
500 .006 .020 .026 .037 .035 .036 .036 .037 .035
510 .004 .012 .014 .026 .030 .034 .036 .039 .039
520 .002 .007 .008 .022 .030 .040 .043 .047 .051
530 0.000 .004 .004 .020 .036 .050 .056 .065 .070
540 0.000 .003 .002 .025 .051 .073 .083 .097 .107
550 0.000 .003 .001 .035 .076 .110 .126 .147 .164
560 0.000 .002 0.000 .045 .102 .146 .170 .199 .220
570 0.000 .001 0.000 .055 .125 • 181 .209 .245 .273
580 0.000 0.000 0.000 .070 .166 .242 .280 .328 .366
590 0.000 0.000 0.000 .104 .248 .363 .419 .493 .550

600 0.000 0.000 0.000 .143 .340 .499 .574 .674 .756
610 0.000 0.000 0.000 .140 .330 .482 .555 .653 .725
620 0.000 0.000 0.000 .088 .205 .300 .344 .405 .452
630 0.000 0.000 0.000 .040 .094 .136 .155 .183 .203
640 0.000 0.000 0.000 .016 .038 .056 .063 .074 .082
650 0.000 0.000 0.000 .007 .016 .023 .026 .030 .033
660 0.000 0.000 0.000 .003 .008 .010 .011 .013 .014
670 0.000 0.000 0.000 .001 .004 .005 .005 .005 .006
680 0.000 0.000 0.000 0.000 .002 .002 .003 .003 .002
690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

740 0.000 0.0(1(1 0.00(1 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



....

"

- Annex - - 524 -

BLAU DE BROMOFENOL e = 1. 23E-5

pH: 11.22 11.37 11.52 11.73 12.01 12.63 16.74 21.81 <s.

380 .126 .122 .117 .113 .112 -.108 .116 . 11 B

390 · 129 .118 .109 .101 .095 .091 .095 '.097 I

400 .109 .091 .075 .062 .051 .043 .045 .047 t

410 • 103 .080 .060 .043 .030 .020 .020 .022

420 .106 .079 .058 .039 .024 .014 .013 .015

430 .104 .078 .056 .037 .023 .012 .010 .012

440 .096 .072 .052 .035 .021 .012 .008 .010

450 .084 .064 .046 .032 .021 .012 .007 .009

460 .069 .053 .040 .028 .020 .013 .009 .010

470 .(¡55 .044 .034 .026 .021 .016 .012 .013

480 · : 44 .037 .031 .026 .023 .019 .015 .015

490 .036 .033 .030 .028 .027 .025 .020 .020

500 .035 .035 .034 .034 .034 .034 .030 .030

510 .043 .045 .047 .048 .051 .050 .048 .048

520 .057 .062 .067 .070 .074 .075 .075 .074

530 .080 .089 .097 .103 .109 • 112 • 114 • 113

540 .123 .138 .150 .160 .170 .176 .178 .176

550 .190 .211 .230 .248 .260 .269 .274 .272

560 .256 .288 .313 .334 .354 .365 .370 .368

570 .316 .356 .388 .416 .439 .454 .461 .459

580 .425 .477 .521 .560
.

.591 .610 .614 .612

590 .640 .719 .783 .841 .888 .919 .929 .927

600 .875 .985 1.072 1.150 1. 212 1. 249 1. 267 1.265

610 .843 .946 1.028 1. 104 1. 162 1.198 1. 212 1. 210

620 .520 .585 .635 .685 .716 .739 .748 .746

630 .235 .263 .289 .307 .324 .333 .337 .335

640 .094 .105 .115 .123 .130 .133 .136 .135

650 .037 .042 .045 .050 .052 .053 .054 .053

660 .015 .018 .018 .020 .021 .022 .022 .022

670 .006 .007 .008 .008 .010 .010 .010 .010

680 .003 .003 .003 .004 .004 .005 .005 .005

690 O.OOQ 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 p

720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



- At"lne�'{ - - 525 -

VERD DE BROMOCRESOL e = 2.04E-5

pH: 4.60 5.00 6.64 10. 15 10.66 10.89 11.06 11.22 11.38 11. 51

380 .148 .208 .210 .248 .246 .245 .241 .240 .235 .229
390 .184 .252 .259 .304 .300 .296 .292 .286 .282 .274
400 .217 .301 .310 .356 .351 .347 .342 .337 .328 .320
410 .241 .339 .349 .400 .394 .390 .382 .373 .362 .353
420 .254 .357 .370 .420 .414 .408 .398 .389 .373 .357
430 .250 .352 .368 .414 .406 .398 .388 .378 .360 .342
440 .232 .328 .344 .384 .375 .367 .359 .347 .330 .310
450 .201 .285 .302 .329 .323 .319 .311 .301 .284 .270
460 • 160 .231 .250 .270 .267 .259 .250 .241 .231 .218
470 .123 .180 .195 .207 .204 .200 .194 .190 .180 .170
480 .091 .131 .145 .152 .150 .150 .144 .140 .132 .126
490 .059 .088 .100 .103 .103 .103 .101 .098 .093 .090
500 .039 .059 .067 .069 .070 .069 .068 .067 .064 .063
510 .025 .038 .042 .046 .047 .046 .047 .046 .044 .047
520 .016 .025 .026 .030 .032 .033 .034 .036 .034 .038
530 • O 11 .015 .015 .020 .022 .024 .025 .028 .029 .036
540 .008 .011 .009 .015 .018 .020 .023 .028 .029 .039
550 .007 .007 .007 .012 .015 .018 .023 .030 .033 .045
560 .006 .006 .004 .010 .013 .019 .025 .034 .041 .057
570 .004 .004 .003 .010 .015 .020 .029 .042 .051 .074
580 .002 .002 .002 .008 .014 .023 .033 .050 .066 .095
590 .002 .(102 .001 .008 .016 .027 .041 .062 .081 .120
600 0.(10(1 0.000 0.000 .009 .019 .032 .047 .075 .100 .148
610 0.000 0.000 0.000 .009 .021 .037 .060 .092 .124 .184
620 0.000 0.000 0.000 .009 .024 .043 .067 .106 .145 .214
630 0.000 0.000 0.000 .010 .026 .043 .071 • 113 .154 .226

640 0.000 0.000 0.000 .009 .024 .040 .066 .106 .144 .210
650 0.000 0.000 0.000 .007 .020 .032 .053 .087 • 116 .172
660 0.000 0.000 0.000 .006 .015 .024 .038 .064 .083 .123
670 0.000 0.000 0.000 .004 .012 .015 .026 .041 .053 .079
680 0.000 0.000 0.000 .003 .007 .009 .016 .025 .032 .047

690 0.000 0.000 0.000 .002 .004 .006 .009 .015 .016 .026

700 0.000 0.000 0.000 0.000 .003 .003 .006 .009 .008 .015
710 0.000 0.000 0.000 0.000 .001 .002 -.003 .006 .005 .009
720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .002 .002 .002 .005

730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .001
740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
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VERD DE BROMOCRESOL e = 2.04E-5

pH: 11.63 11.75 12.04 12.16 12.78 13.57 15.78 20.32 21. 73
�.

,

380 .220 .212 .197 .190 • 172 .165 .180 .188 .192
390 .262 .255 .233 .223 .200 .189 .195 .200 .200
400 .303 .289 .259 .245 .212 .196 .200 .205 .206

410 .326 .306 .261 .242 .194 .170 .173 .178 .179
420 .327 .300 .240 .215 .150 .120 .120 .125 .125
430 .310 .279 .208 .180 .104 .069 .071 .076 .078

440 .277 .249 .178 .150 .073 .038 .039 .044 .050
450 .239 .212 .149 .124 .056 .024 .026 .031 .037
460 .195 .173 .120 .100 .044 .019 .021 .025 .025
470 • 151 .134 .095 .080 .0.38 .019 .022 .025 .025
480 . 113 .102 .074 .064 • (l.;'5 .022 .024 .026 .027
490 .080 .072 .057 .051 .034 .025 .027 .028 .028
500 .057 .054 .047 .044 .036 .031 .034 .036 .036
510 .045 .045 .045 .044 .045 .045 .046 .047 .047
520 .040 .043 .052 .053 .061 .066 .066 .067 .067
530 .039 .046 .062 .067 .084 .091 .094 .095 .095
540 .046 .056 . OBI .091 .117 .130 .133 .133 .133
550 .058 .074 .110 .125 .166 .1 B4 .187 .187 .187
560 .075 .099 .152 .173 .230 .257 .261 .261 .261
570 .100 .132 .206 .234 .314 .351 .357 .357 .357
580 .127 .170 .268 .307 .412 .463 .470 .470 .470
590 .160 .215 .340 .390 .525 .590 .601 .600 .600
600 .202 .271 .431 .492 .662 .744 .756 .753 .753
610 .249 .337 .535 .612 .822 .925 .940 .937 .937
620 .294 .396 .632 .723 .972 1.093 1. 107 1. 104 1. 104
630 .312 .423 .673 .772 1.038 1. 165 1. 181 1.177 1.178
640 .292 .394 .628 .720 .967 1.086 1. 101 1.098 1.098
650 .236 .317 .507 .583 .782 .B78 .890 .8B8 .888
660 .168 .228 .361 .413 .556 .624 .631 .628 .628
670 .106 .144 .228 .262 .352 .396 .401 .400 .400
680 .061 .083 .134 .154 .207 .232 .235 .234 .234
690 .034 .046 .073 .084 • 114 .128 .131 .131 • 131
700 .018 .024 .040 .045 .060 .069 .070 .070 .070
710 .009 .013 .021 .024 .031 .036 .038 .038 .038
720 .005 .007 .012 .014 .017 .019 .021 .021 .021
730 .002 .003 .006 .007 .009 .010 .011 .011 .011
740 0.000 0.000 .004 .004 .005 .006 .008 .008 .008
750 0.000 0.000 .001 .001 .002 .003 .004 .004 .004
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



- Annex - - 527 -

VERMELL DE METIL e = 1. 98E-5

pH: 4.60 5.00 10.51 13.06 13.66 13.87 13.98

380 .085 .094 • 111 .123 .146 .187 .215
390 .115 .126 .151 .161 .180 .221 .250
400 .152 .165 .198 .204 .215 .251 .274
410 .193 .207 .246 .248 .248 .273 .288
420 .234 .251 .296 .292 .289 .289 .292
430 .280 .298 .346 .338 .311 .307 .300
440 .322 .340 .390 .377 .338 .324 .308
450 .374 .388 .439 .423 .374 .348 .325
460 .443 .455 .505 .484 .424 .390 .357
470 .519 .526 .571 .546 .476 .434 .392
480 .577 .578 .614 .587 .509 .460 .416
490 .608 .600 .620 .594 .513 .464 .417
500 .601 .583 .5B2 .556 .481 .434 .38B
510 .542 .513 .483 .463 .400 .360 .323
520 .438 .395 .337 .325 .281 .254 .227
530 .320 .270 .194 .189 .164 .149 .133
540 .230 .173 .094 .094 .082 .074 .068
550 .170 .113 .043 .044 .038 .035 .031
560 .120 .075 .019 .019 .018 .017 .016
570 .070 .043 .009 .009 .010 .009 .010
580 .032 .021 .005 .006 .006 .006 .006
590 .012 .009 .004 .005 .005 .005 .005
600 .005 .004 .003 .004 .004 .004 .004
610 .002 .002 .002 .004 .004 .003 .003
620 .001 .002 .001 .004 .003 .002 .003
630 .001 .001 .002 .002 .002 .002 .002
640 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
650 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
660 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
670 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
680 (1.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
700 0.0(1(1 0.000 0.000 0.000 0.000 0.0(10 0.000
710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
720 0.000 0.(01) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
740 0.000 0.000 0.000 0.0(1) 0.000 0.000 0.000
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 0.000 0.000 0.0(1) 0.000 0.000 0.000 0.000
770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



lJ'_y

- 528 -

VERMELL DE METIL e = 1. 98E-5

pH: 14.05 14.22 14.48 14.78 15.04 21. 72 22.60 JI'
,

380 .234 .283 .337 .375 .386 .333 .328
390 .268 .316 .369 .406 .415 .370 .362

�.

400 .289 .327 • 372 .402 .408 .383 .371
410 .296 .319 .346 .363 .3'65 .346 .350
420 .292 .293 .298 .300 .295 .290 .296
430 .292 .271 .252 .237 .228 • 19a .232
440 .294 .256 .219 .192 .177 .160 .177
450 .305 .252 .198 .158 .140 .125 • 131
460 .330 .261 • 189 .137 • 112 .087 .091
470 .360 .275 .187 .123 .093 .060 .060
480 .380 .285 .185 • 112 .079 .040 .037
490 .379 .280 .177 • 101 .066 .031 .020
500 .353 .259 .160 .088 .054 .015 .009
510 .295 .214 .132 .071 .043 .010 .004
520 .209 .153 .093 .051 .032 .008 .001
530 .122 .090 .056 .031 .020 .004 0.000
540 .063 .046 .029 .018 .012 .002 0.000
550 .030 .022 .014 .010 .008 .001 0.000
560 .015 .012 .009 .007 .006 .001 0.000
570 .009 .007 .006 .005 .004 0.000 0.000
580 .006 .004 .005 .004 .003 0.000 0.000
590 .006 .004 .004 .003 .002 0.000 0.000
600 .003 .003 .004 .002 .001 0.000 0.000
610 .003 .003 .003 .001 0.000 0.000 0.000
620 .003 .002 .002 0.000 0.000 0.000 0.000
630 .001 .001 .001 0.000 0.000 0.000 0.000
640 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
650 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
660 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
670 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
680 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 P

I
720 0.0(1) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



PORPRA DE BROMOCRESOL e = 1.41E-5

pH: 4.60 4.80 6.40 6.90 13. 11 13.54 13.74 13.93 14.08

380 .043 .068 .146 • 191 .202 .195 .188 .180 .173
390 .051 .081 .179 .• 231 .240 .225 .210 .195 .180
400 .058 .095 .204 .263 .269 .246 .228 .203 • 1 B 1
410 .064 • 103 .218 .285 .288 .263 .240 .211 .185
420 .068 .107 .218 .288 .289 .263 .240 .211 .184
430 .067 .104 .203 .272 .272 .247 .224 .197 .172
440 .063 .096 .177 .240 .239 ·.215 �196 .172 .150
450 .055 .081 c.144 .197 ;195 .176 .160 .140 .123
460 .045 .066 .108 • 151 .149 .134 .123 .109 .096
470 .035 .050 .074 .106 .105 .096 .088 .080 .071
480 .027 .035 .046 .069 .071 .066 .062 .057 .053
490 .018 .024 .025 .041 .045 .• 044 ' �043 .042 .042
500 .012 .014 ,.011 .023 .029 .033 .034 .037 .039
510 .009 .011 .005 .014 .023 .030 .034 .040 .046
520 .007 .007 .004 .010 .022 .033 .041 .051 .060
530 .005 .006 .003 .007 .023 .040 ·.052 :067 .080

540 .004 .005 .002 .007 .029 .054 .072 .094 • 114
550 .004 .004 0.000 .009 .040 .074 .099 .132 • 161

560 .003 .004 0.,000 .011 .047 .093 .127 .168 .208
570 .002 .003 0.000 .016 .056 .113 .154 .206 .255
580 0.00(1 .001 0.000 .019 .070 .143 .199 .269 .331
590 0.000 0.000 0.000 .025 .:095 .199 .278 ,.376 .466
600 0.000 0.000 O. OOO� .030 .117 .248 -.348 .474 .587
610 0.000 0.000 0.000 .027 .106 .223 .312 .424 .525
620 (1.0(1(1 0.000 0.000 .017 .066 .137 .191 .257 .316
630 0.000 0.000 0.000 .009 .033 .066 .090 .121 .147
640 0.000 0.000 0.000 .004 .015 .030 �040 .052 .063
650 0.000 0.000 0.000 .001 .007 .013 .018 11023 .027
660 0.000 0.000 0.000 0.0(10 .001 .006 .009 .010 .013

670 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .003 .004 .005 .006

680 0.000 0.0(10 0.000 0.000 0.000 .001 .002 .002 .003
690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

720 0.000 0.00(1 0.000 0.000 0.00(1 0.000 0.000 0.000 0.000

730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

- 529 -



- Annex - - 530 -

PORPRA DE BROMOCRESOL e :: 1.41E-5

pH: 14.20 14.32 14.45 14.61 14.90 15.56 17.31 22.24 22.71
.'
I

380 .167 .160 .154 .147 .140 .134 .132 .132 .134
390 .168 .154 .141 .128 .112 .098 .094 .094 .095
400 .163 .144 .123 .103 .081 .059 .054 .052 .053 >.

"

410 .164 . 141 .117 .093 .067 .041 .036 .035 .036
420 .162 .138 • 114 .089 .061 .035 .028 .029 .028

430 .151 .128 .105 .081 .055 .031 .025 .026 .025
440 .132 . 111 .092 .071 .049 .028 .024 .024 .024
450 .109 .092 .076 .060 .042 .026 .022 .024 .023
460 .085 .073 .062 .049 .037 .025 .022 .024 .022
470 .065 .056 .049 .042 .• 034 .027 .026 .027 .026
480 .050 .045 .043 .039 .035 .033 .033 .034 .033
490 .042 .040 .040 .040 .040 .041 .043 .044 .043

500 .042 .044 .047 .050 .053 .058 .061 .060 .062
510 .051 .056 .062 .069 .077 •. 085 .090 .092 .091

520 .069 .077 .087 .096 .109 .123 . 129 .132 .132
530 .093 .106 .120 �134 .152 .171 .179 .182 .182
540 .132 .152 .172 .19.3 .217 .243 '.253 .258 .259
550 .188 .215 .242 .273 .305 .342 .355 .360 .360
560 .242 .278 .314 .352 .397 .443 .460 .467 .468
570 .297 .340 .387 .434 .486 .542 .561 .570 .572
580 .386 .443 .500 .561 .626 .694 .716 .727 .730
590 .542 .622 .699 .782 .872 .960 .986 1.003 1. 015
600 .683 .783 .881 .985 1.094 1.200 1. 232 1. 251 1.257
610 .610 .701 .788 .880 .977 1. 070 1. 100 1.116 1. 105

620 .367 .421 .473 .527 .585 .644 .662 .687 .670
630 . 171 .195 .220 .244 .271 .297 .306 .310 .313
640 .075 .083 .093 .103 .115 .126 .130 .133 .132
650 .032 .036 .041 .045 .050 .054 .056 .058 .057
660 .016 .017 .019 .020 .022 .025 .026 .027 .027
670 .008 .008 .009 .009 .011 .012 .012 .012 .012
680 .005 .004 .005 .005 .006 .007 .007 .007 .008
690 .003 .002 .002 .003 .003 .003 .004 .004 .004
700 .001 .001 .001 .001 .002 .002 .002 .001 .001
710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

'"

I
730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
740 0.000 0,1)00 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
770 0.000 o.ooe 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



- Annex -
- 531 -

NQT e = 5.48E-5

pH: 4.60 10.53 14.69 15.05 15.22 15.33 15.42 15.52 15.60 15.67

380 .368 .371 .362 .357 .350 .343 .338 .331 .325 .320
390 .356 .359 .346 .337 .32B .320 .311 .303 .294 .2B8
400 .350 .350 .335 .325 .315 .304 .295 .285 .273 .266
410 .366 .364 .348 .336 .323 .312 .300 .288 .275 .264
420 .410 .406 .386 .373 .357 .343 .331 .315 .299 .288
430 .473 .467 .446 .430 .412 .397 .381 .364 .346 .330
440 .542 .532 .508 .490 .473 .456 .440 .421 .402 .385
450 .607 .595 .569 .551 .534 .517 .502 .483 .463 .447
460 .652 .638 .614 .598 .582 .568 .554 .538 .521 .508
470 .679 .662 .640 .629 .616 .607 .596 .585 .572 .560
480 .661 .646 .631 .627 .623 .620 .616 .614 .611 .607
490 .590 .578 .573 .584 .593 .599 .606 .618 .628 .636
500 .490 .486 .493 .516 .534 .554 .571 .595 .620 .640
510 .369 .373 .394 .431 .464 .495 .523 .562 .602 .636
520 .235 .246 .285 .341 .389 .436 .480 .538 .596 .649
530 .125 .143 .195 .265 .327 .384 .440 .512 .584 .648
540 .060 .081 .137 .210 .273 .331 .389 .462 .535 .600
550 .027 .044 .106 .177 .238 .298 .354 .429 .500 .563
560 .012 .028 .089 .162 .224 .2B4 .342 .418 .491 .556
570 .006 .019 .077 .144 .202 .256 .310 .379 .445 .504
580 .001 .013 .059 .108 .150 .lB9 .226 .275 .320 .361
590 0.000 .008 .038 .070 .095 • 117 .139 .167 .192 .217
600 0.000 .006 .025 .044 .057 .071 .082 .097 . 111 .125

610 0.000 .004 .016 .027 .035 .042 .049 .058 .066 .075
620 0.000 .002 .011 .017 .021 .026 .029 .035 .039 .045
630 0.000 .002 .007 .010 .012 .014 .016 .021 .023 .027
640 0.000 .001 .004 .006 .007 .OOB .010 .013 .014 .017
650 0.000 0.000 .002 .004 .003 .004 .005 .008 .008 .011

660 0.000 0.000 0.000 .002 .001 .002 .002 .004 .004 .007
670 0.000 0.000 0.000 .001 0.000 0.000 0.000 .001 0.000 .003
680 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00(1 0.000 0.000 0.000 0.000

700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

730 0.000 (1.0(10 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000



- Annex -
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NQT e = 5.48E-5

�''L

pH: 15.73 15.79 15.85 15.91 15.99 16.13 16.42 16.88 17.63 18.98
,

380 .310 .305 .300 .293 .290 .275 .268 .259 .254 .251
390 .276 .269 .262 .253 .246 .231 .218 .207 .201 .199

400 .251 .243 .235 .225 .217 • 199 . 183 . 1 6a .162 .160
410 .249 .240 .230 .21a .208 .188 .169 .150 .144 .142
420 .270 .258 .246 .234 .220 .198 .174 .153 .145 .146
430 .311 .298 .287 .271 .254 .229 .201 .177 .168 .169
440 .365 .350 .336 .321 .303 .277 .247 .222 .211 .213
450 .426 .412 .399 .384 .366 .337 .310 .286 .275 .276

460 .490 .477 ,468 .453 .438 .412 .391 .368 .358 .360
470 .549 .539 . ';32 .520 .512 .491 .479 .464 .455 .455
480 .601 .599 .598 .593 .594 .582 .588 .587 .579 .576
490 .643 .650 .658 .662 .679 .680 .709 .729 .724 .720
500 .658 .678 .693 .705 .735 .751 .808 .842 .843 .838
510 .665 .694 .720 .743 .790 .821 .906 .960 .966 .960

520 .693 .739 .772 .812 .878 .930 1. 047 1. 128 1. 142 1. 131

530 .700 .759 .800 .851 .930 .997 1. 139 1. 238 1.254 1.244
540 .650 .714 .754 .807 .887 .954 1.097 1.199 1. 217 1. 211
550 .615 .677 .718 .771 .851 .920 1.060 1. 161 1. 184 1.183

560 .606 .672 .714 .770 .849 .920 1.063 1. 166 1.188 1. 190
570 .549 .609 .646 .698 .766 .831 .960 1.055 1.075 1.084
580 .392 .433 .460 .495 .54S .S86 .676 .740 .7S7 .777
590 .233 .255 .271 .291 .318 .343 .394 .431 .448 .478
600 .135 .147 .155 .165 .181 .195 .223 .244 .261 .297
610 .080 .086 .091 .096 .107 .114 • 131 .145 .158 .196
620 .047 .051 .055 .057 .064 .068 .078 .087 .099 .133
630 .029 .030 .033 .034 .040 .041 .048 .055 .064 .090
640 .018 .018 .020 .021 .024 .025 .030 .034 .042 .061
650 .011 .011 .012 • (\12 .014 .015 .018 .022 .029 .041
660 .007 .007 .008 .007 .008 .009 .012 .016 .020 .027
670 .003 .003 .005 .004 .005 .005 .007 .010 .013 .018
680 .001 .002 .002 .001 .002 .002 .004 .006 .009 .012
690 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .002 .003, .006 .008
700 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .004 .006 '"

710 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .004 .006
720 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .004 .005
730 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .003 .004
740 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .003 .003
750 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .003 .003
760 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .002 .002
770 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 .001 .001



- 533 -

BLAU DE BROMOTIMOL e = 2.32E-5

pH: 4.60 5.00 6.28 15.16 15.53 15.67 15.75 15.85 15.97 16.09

380 .187 .237 .257 .335 .328 .320 .311 .303 .290 .279
39(1 .227 .287 .311 .400 .391 .382 .368 .356 .337 .322
400 .262 .330 .356 .454 .442 .429 .416 .394 .371 .350
410 .284 .357 .384 .486 .469 .451 .434 .406 .376 .347
420 .287 .360 .387 .486 .466 .443 .421 .387 .351 .315
430 .272 .341 .364 .454 .432 .408 .383 .346 .306 .269
440 .241 .301 .323 .400 .378 .355 .330 .297 .258 .222
450 .197 .249 .268 .331 .311 .292 .272 .242 .210 .178
460 .153 .194 .211 .260 .245 .• 228 .212 .189 .164 .140
470 . 112 .144 .157 .194 .182 • 171 .160 .143 .125 .108
480 .079 .102 . 110 .139 .131 .123 .116 .106 .094 .083
490 .051 .066 .073 .093 .089 .084 .082 .076 .072 .065
500 .032 .041 .046 .061 .059 .058 .058 .057 .058 .056
510 .021 .027 .029 .041 .042 .045 .047 .050 .054 .057
520 .014 .018 .019 .030 .033 .038 .043 .050 .058 .067
530 .010 .013 .012 .023 .029 .037 .046 .057 .071 .084
540 .008 .009 .010 .020 .031 .042 .054 .073 .093 .111
550 .007 .009 .008 .020 .035 .052 .069 .094 .123 .149
560 .006 .007 .006 .022 .043 .066 .089 .124 .163 .200
570 .004 .005 .004 .022 .052 .083 • 113 .161 .213 .261
580 .003 .003 .002 .026 .064 .104 .144 .205 .270 .333
590 .002 .002 .003 ,033 .079 .126 .178 .252 .334 .413

600 .002 .002 .002 .039 .095 .153 .214 .305 .405 .500

610 .001 .002 .002 .046 • 112 .183 .254 .362 .482 .595
620 0.000 .002 .002 .052 .129 .210 .292 .416 .552 .682
630 0.000 .001 .002 .056 .138 .226 .314 .446 .591 .729
640 0.000 0.000 .001 .054 .134 .220 .304 .432 .570 .703
650 0.000 0.000 0.000 .047 • 116 • 190 .263 .370 .493 .604
660 0.000 0.000 0.000 .037 .090 .146 .202 .284 .375 .460
670 0.000 0.000 0.000 .027 .062 .100 .138 .193 .256 .313
680 0.000 0.000 0.000 .018 .040 .063 .088 • 121 . 161 .195
690 0.000 0.000 0.00(1 .011 .024 .036 .051 .071 .093 .114
700 0.000 0.000 0.000 .007 .014 .021 .029 .040 .053 .063
710 0.000 0.000 0.000 .006 .009 .012 .017 .022 .029 .034
720 0.000 0.000 0.000 .005 .007 .008 .010 .013 .017 .020

730 0.000 0.000 0.000 .004 .005 .005 .006 .008 .010 .011
740 0.000 0.000 0.000 .004 .004 .004 .004 .005 .007 .007

750 0.000 0.000 0.000 .004 .004 .004 .004 .004 .004 .004
760 0.000 0.000 0.000 .003 .003 .003 .003 .003 .003 .003

770 0.000 0.000 0.000 .003 .003 .002 .002 .003 .003 .002



- Annex - - 534 -

BLAU DE BROMOTIMOl e = 2.32E-5

pH: 16.19 16.32 16.44 16.56 16.70 16.93 17.26 18.25 19.58 21.64

380 .267 .258 .250 .244 .238 .233 .229 .228 .229 .228

390 .305 .294 .284 .273 .267 .259 .251 .250 .251 .251
400 .330 .312 .297 .284 .274 .263 .253 .250 .251 .251
410 .321 .299 .279 .260 .248 .233 .220 .215 .216 .216
420 .284 .255 .232 .209 .193 .176 .158 .153 .154 .154

430 .234 .204 • 178 .154 .135 • 118 .098 .092 .093 .093

440 · 191 .160 .136· .112 .096 .078 .060 .054 .055 .055
450 · 151 .127 .105 .086 .072 .058 .041 .036 .037 .037
460 .120 .100 .084 .068 .057 .048 .034 .031 .032 .032
470 .095 .080 .069 .058 .051 .043 .034 .032 .033 .033
480 .074 .067 .059 .052 .049 .044 .03B .036 .037 .038

490 .061 .057 .054 .050 .050 .047 .044 .044 .046 .048
500 .056 .053 .056 .055 .057 .056 .056 .055 .057 .061
510 .061 .062 .067 .069 .073 .074 .077 .076 .078 .082
520 .074 .080 .087 .092 .099 • 101 .106 .109 . 111 • 115
530 .095 .106 . 116 .126 .134 .138 .145 .150 .152 .156
540 .128 .144 .160 .170 .183 · 191 .201 .207 .209 .212
550 · 173 .196 .216 .233 .249 .261 .276 .284 .286 .289
560 .231 .261 .290 .313 .335 .349 .368 .380 .382 .386
570 .304 .345 .380 .413 .442 .460 .486 .500 .502 .507
580 .388 .440 .485 .528 .562 .585 .619 .637 .639 .646
590 .480 .544 .601 .654 .695 .725 .765 .786 .788 .796
600 .582 .659 .726 .792 .841 .877 .926 .953 .955 .964
610 .690 .783 .862 .936 .996 1.039 1.095 1. 127 1. 128 1. 136
620 .791 .894 .986 1. 070 1. 138 1.186 1.252 1.286 1.286 1. 294
630 .844 .955 1.051 1. 140 1. 212 1. 262 1.332 1.369 1.368 1.376
640 .815 .919 1. 012 1.098 1.166 1. 214 1.280 1. 314 1. 314 1.321
650 .699 .788 .867 .938 .997 1.037 1.095 1. 122 1. 123 1.129
660 .532 .599 .660 .713 .756 .786 .830 .848 .850 .855
670 .362 .407 .447 .484 .513 .534 .562 .574 .577 .578
680 .225 .253 .278 .301 .319 .331 .348 .355 .357 .358
690 .130 .146 .162 .175 .186 .193 .202 .207 .208 .209
700 .072 .081 .090 .098 .104 .107 . 113 • 115 .116 .117
710 .040 .045 .049 .054 .057 .059 .062 .063 .065 .066
720 .022 .025 .027 .030 .032 .033 .035 .035 .036 .036
730 .012 .014 .015 .017 .018 .018 .019 .020 .022 .023
740 .007 .008 .009 . 011 .011 .011 . 011 .012 .012 .013
750 .004 .005 .006 .007 .008 .008 .008 .008 .009 .009
760 .003 .004 .004 .005 .005 .005 .005 .005 .005 .005
770 .002 .003 .002 .003 .004 .003 .004 .004 .004 .004


	MRP_COBERTA
	MRP2de2



