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PRESENTACIO

El programari d'experimentacio, simulacio i de modelitzacié de valoracions acid-
base que es presenta pot considerar-se com una consequéncia d'un treball
d'investigacio i recerca realitzat en els dos ultims anys, i orientat a
I'experimentacié assistida per ordinador en l'area de les ciencies experimentals i el
camp de la Quimica.



El fonament i el disseny teoric del programa com a tal, és fruit de treballs
anteriors (1981, 84, 91,92).

De fet, el programari d'experimentacio va ser dissenyat durant una llicencia per
estudis retribuida, que em va concedir el departament d'Ensenyament de la
Generalitat de Catalunya, durant el curs 1992-93.

Encara que l'any de llicencia es va concretar en una Memoria, i en el programa
VAC-BA (premiat en la 42 convocatoria del concurs MEC-CIDE), el treball de
recerca ha continuat en la vessant experimental, concretant-se en el programatri
pH-XAO que ara es presenta.

La incorporaci6é del maquinari que controla el programa va ser realitzada pel
professor Jordi Regalés i Barta a partir de treballs anteriors, i sobretot després de
les Jornades Tecniques d'EXAO (Terrassa, febrer 1992) organitzades i
realitzades pel Programa d'Informatica Educativa (PIE), i també com a
consequencia de la col-laboracié conjunta en uns Seminaris d'Experimentacio per
Ordinador realitzades el mateix any.

El fet de poder mesurar amb un elevat nivell de precisié, el pH i el volum de
reactiu dispensat en una bureta, ens ofereix la possibilitat d'analitzar amb detall
processos de valoracio entre acids i bases, dificilment realitzable pels métodes
tradicionals, i a un cost molt assequible per un centre d'ensenyament secundari.

Tenim de remarcar que tant el maquinari com el programari dels equips
comercials per mesurar el pH de forma automatica, degut al seu alt cost, resulta
en la practica inviable de ser assumit per un centre d'ensenyament secundari.

Un dels aspectes més rellevant del programa, és la integracio del mateix en el
Laboratori de Quimica, o en l'aula de Tecnologia, en el qual els aspectes de
simulacio teorica poden realitzar-se experimentalment, fent servir I'ordinador i el
programa com a instruments de mesura a temps real.

En aquest sentit pensem, d'acord amb un plantejament constructivista, que es
poden conjugar, en el mateix laboratori o aula, els métodes de I'Ensenyanca
Assistida per Ordinador (EAO), amb les técniques d'Experimentacio Assistida
per Ordinador (EXAQO), sempre amb I'Gnic proposit d'oferir a I'alumnat nous
meétodes i eines d'ensenyament / aprenentatge.

L'autor agraeix al Programa d'Informatica Educativa pel suport dispensat durant
I'any de llicéncia d'estudis, i en concret al cap de I'Area d'Experiéncies, professor
Santiago Manrique.

L'autor també agraeix molt especialment al professor Jordi Regalés i Barta de
I'Area d'Experiéncies, per les aportacions, suggeriments i amabilitat a I'hora de
buscar tant suport tecnic com recerca bibliografica.

Josep Maria Frigola Serra
Figueres, estiu 1994



1. INTRODUCCIO

El programgH-EXAOQO i el material que es presenta és consequéncia del treball
realitzat pel autor durant més de dos anys d'investigacio i de recerca en el camp
de I'experimentaci6 assistida per ordinador.

De fet, el programa va ser dissenyat durant una llicencia d'estudis retribuida, que
em va concedir el Departament d'Ensenyament de la Generalitat de Catalunya.
(1). L'autor agraeix el suport dispensat per I'area d'experiéncies del Programa
d'Informatica Educativa, i en concret pel professor Jordi Regalés i Barta.

La incorporacié del hardware al disseny del programa fou realitzada per
J.Regalés a partir de treballs anteriors, i sobretot, després de les Jornades
Técnigues d'Experimentacio Assistida per Ordinador de I'any (892com a
consequencia de la col-laboracié conjunta en uns Seminaris d'Experimentacio per
Ordinador realitzades el mateix any.

Un dels aspectes més rellevants del programa presentat, és la integracié del
mateix en el Laboratori de Quimica, o en l'aula de Tecnologia, en el qual els
aspectes de simulacio teorica poden realitzar-se experimentalment, fent servir
I'ordinador i el programa com a instruments de mesura real.

El fet de poder mesurar amb un elevat nivell de precisio, el pH i el volum del
reactiu gastat en la bureta, ens ofereix la possibilitat d'analitzar en detall
processos de valoracio entre acids i bases, dificilment realitzable pels métodes
tradicionals. A més, amb la incorporacié del sensor comptagotes, i la bomba
peristaltica, els dissenys dels quals s'inclouen, podent realitzar-se valoracions
completament automatiques a molt baix cost, amb uns resultats molt
satisfactoris, i que solament poden trobar-se en equips comercials de preu molt
elevat, i que en la majoria dels casos no poden ser assumits pels Centres
d'Ensenyament Secundari. Els dispositius abans citats (sensor comptagotes i
bomba peristaltica), en molts centres d'ensenyament poden ser construits pels
propis professors i alumnes en el Laboratori o a I'Aula de Tecnologia.

A l'apartat del disseny del Maquinari es donen els esquemes i la llista dels
components dels dispositius abans citats.

El programa, de fet, és una aplicacié pels equips d'EXAOQ distribuidpel

En els objectius terminals del programa de simuM&G-BA (3), ja es va

remarcar fa dos anys, la idea de construir un programa, en el qual s'incloguessin
les valoracions reals que estavem experimentant amb els alumnes al laboratori,
de forma completament automatica

De fet, a les 4Jornades de Software Educd#)y realitzades aquest curs, ja es
va indicar que estava en fase de prova, un nou programa, en el qual s'incloien
tecniques d'experimentacio, Simulacié i Modelitzacié de valoracions acid-base, i



gque s'estava experimentant amb els alumnes, amb material de cost reduit.

El treball que es presenta, per tant, té una triple funcionalitat. En un mateix
programa s'inclouen, la técnica de I'experimentacié amb I'equip d'EXAO, el
meétode de simulacié de valoracions, i la modelitzacié teorica de valoracions
experimentals. De fet, podrien ser tres programes independents, pero s'han
integrat en un de sol, a I'hora de tenir més funcionalitat, principalment quan s'ha
de visualitzar al mateix temps la representacié grafica teorica i la corba
d'experimentacio.

En la fase del disseny del prograptdEXAQO, s'ha intentat fer un nou

tractament del metode de modelitzacio de valoracions experimentals, per
corregir les limitacions d'alguns equips comercials. Des del punt de vista didactic,
aquestes limitacions poden portar a conceptes equivocats sobre alguns dels
mecanismes de les valoracions, més quan es tracta de mesurar, simular i
contrastar els resultats d'ambdos processos.

Es en aquest sentit, que per a les valoracions estandard hem introduit el métode
de la Representacié Semilogaritmica. Amb aquest métode podem fer
simulacions, i també buscar models teodrics (modelitzacié) de corbes
experimentals, amb uns resultats molt satisfactoris.

A més, la modelitzaci6 es realitza, no per a la grafica completa, sin6 per a cada
una de les etapes, anterior i posterior al punt d'equivalencia.

S'ha intentat dissenyar un programa que tingui un ampli espectre d'aplicacio dins
del sistema educatiu actual i futur. Partint dels processos més elementals, aquest
programa pot fer-se servir dins de 3° de BUP, 4° d'ESO. Els nivells en els quals
es pot fer servir a ple rendiment seria CO&ti Rondel nou batxillerat, i en els

cicles formatius de formacié professional de grau mig i superior de la familia
professional de quimica.

L'equip del maquinari necessari per a la realitzacié de mesures en el laboratori
s'ha construit a partir de materials comercials localitzables a qualsevol comerg
del sector de l'electronica.

La placa d'adquisicié de dades que hem fet servirES{BABCARD model

PCL-812PG, distribuida pel programa d'Informatica Educativa, en alguns
Centres d'ensenyament Secundari de Catalunya.

2. JUSTIFICACIO METODOLOGICA | CURRICULAR

2.1 JUSTIFICACIO METODOLOGICA

L'ensenyament de la Quimica al Batxillerat i en general a I'ensenyament
Secundari, ha de contemplar, a més del coneixement de determinats conceptes i
fenomens, també la realitzacié d'activitats que motiven als alumnes a construir



idees cientifiques i que siguin capacos d'explicar-les.

D'acord amb un enfocament constructiu de I'ensenyament (Novak i Gowin,
1989), creiem que en la quimica s'han de tractar conjuntament els continguts
conceptuals, amb procediments, especialment de tipus practic.

Els treballs practics de laboratori han d'estar fonamentats, i no ser merament
manipulatius. Es per aix0, que creiem que és imprescindible el plantejament previ
de la situacio practica, per discutir-la i per fer un disseny de com portar-la a
terme.

Pel cas de les valoracions acid - base, els métodes simultanis de simulacio,
experimentacio i modelitzacié teodrica, poden considerar-se un valuds instrument
d'aprenentatge, per diverses raons que citem a continuacio:

» Fent una simulacio prévia, els alumnes i les alumnes podran relacionar, per
diferents acids i bases, les diferents fases que tenen lloc durant una neutralitzacio,
és a dir, tindran que relacionar les diferents dissolucions reguladores o tampé
gue apareixen en les valoracions estandard del tipus acid fort i débil amb base
forta i debil respectivament. Aquestes dissolucions reguladores o tampé, tenen
un especial interes no solament en Quimica sind també en Biologia.

e El salt brusc del pH en I'entorn del punt d'equivaléncia, és dificil de quantificar
amb la utilitzaci6 d'indicadors en el laboratori. Es per aixd que es fa necessari
I'estudi local del pH en I'entorn del citat punt, no solament per metodes de
simulacid, sind que també de forma experimental, comprovant en tot cas, que
amb petites variacions de volum (gota a gota, amb el sensor comptagotes, o amb
variacions de fins a 0,002 ml, si es fa servir la bomba peristaltica) son suficients
per provocar un salt apreciable del pH.

* La superposicio de diferents valoracions en una mateixa grafica, per diferents
concentracions dels reactius, tant de simulacié, com experimentals suposa, de
fet, un instrument d'aprenentatge que pot ser d'especial interés didactic per als
alumnes, o bé pel professor que vulgui saber previament el comportament d'una
determinada valoracio a realitzar.

» La possibilitat de trobar models teorics de valoracions experimentals, realitzades
en el laboratori (modelitzaci6 de valoracions), constitueixen treballs practics que
poden considerar-se propostes d'investigacio. Aixo estaria en sintonia amb la
idea de fer propostes alternatives: considerar els treballs practics com a
investigacio (Gil et al 1991)

» Els metodes de simulacié per ordinador han d'anar acompanyats, a ser possible,
d'experimentacio assistida amb el mateix ordinador. D'aquesta manera, els
alumnes no troben el gran salt que suposa, en alguns casos, la confrontacié entre
el comportament teoric i la realitat experimental. Per aixo, hem integrat en el
programgH-EXAO , metodes de simulacié que poden considerar-se técniques
d'EAO (ensenyament assistida per ordinador) amb la metoddI&xAa O
(experimentacio assistida per ordinador). En aquest sentit, I'ordinador pot
considerar-se com a material de laboratori.



L'experimentacié assistida per ordinador, fa servir l'ordinador per a la presaii el
tractament automatic de les dades experimentals. Per tant, pot considerar-se un
instrument de mesura versatil, capag de registrar diverses variables amb una
velocitat de captacié adaptable a les necessitats de I'experiment.

L'ordinador com a " observador " d'experiéncies de laboratori, tal com les que
s'inclouen en el progranmd-EXAO, realitza les segients funcions:

* L'obtencid i tractament de grans quantitats de dades.

» L'estudi experimental de fenomens de dificil observacio directa, tant per la
intervencio de diverses variables, com per la velocitat d'evolucié de I'experiment.

* Lainterpretaci6 dels resultats: son tractats numericament i graficament de forma
immediata, proposant possibles models de comportament.

» Elregistre de dades per a un posterior treball, amb diversitat d'aplicacions
informatiques (en el nostre cas, exportacio de resultats al estandard DBF, i
grafiques al format PCX).

» Larepeticio d'un mateix experiment en poc temps.

» Lavisualitzacio per pantalla de processos en temps real.

» Ladifusio rapida dels resultats, ja sigui en suport magneétic, com en paper, per
ser analitzats pels alumnes, en els seus propis ordinadors domestics.

L'objectiu, tant en I'Experimentacié assistida per ordinador, com en la simulacio,
és que els alumnes treballin en entorns que afavoreixin I'aprenentatge significatiu,
en els quals es puguin desenvolupar els conceptes i sistemes conceptuals de
forma activa i participativa.

Tot el descrit anteriorment esta d'acord amb una part del projecte america
(Seraphin, 1989), i més recentment amb la linia editorial del Journal of Chemical
Education: Software (1992), els quals incideixen en la importancia que té el
plantejament previ de la situacio practica. En el mateix sentit podem citar el
projecte angles (llpac,1989).

De fet, la incorporacié de medis i métodes informatics afavoreix la dinamica dels
treball de laboratori, simplificant els laboriosos treballs d'adquisicié de dades i les
de representacio grafica. En general, faciliten la formulacié d'hipotesis i la seva
posterior verificacio experimental. (Aranda, J; Ruiz, F, 1991)

El programa pH-EXAO, esta per tant en sintonia i d'acord amb la filosofia i el

métode utilitzat en tot el projecte EXAO (Experimentacié assistida per
Ordinador) distribuit pel Programa d'Informatica Educativa (PIE).

2.2 JUSTIFICACIO CURRICULAR
El programa pH-EXAOQ, i els materials que I'acompanyen es presenten
* Per al'ensenyament Secundaria Post-obligatoria (Batxillerat)

» Per als cicles formatius de Formacio Professional de grau mig i superior de la



familia professional de quimica.

« Com a metode de treball d'experimentacio, i d'aportacié de la Tecnologia de la
Informacio en el laboratori 0 en l'aula de tecnologia amb suport informatic,
també esta pensat per a que els professors i les professores el puguin utilitzar
com a material de suport en 'Ensenyament Secundari Obligatori (ESO), en l'area
de Ciéncies de la Naturalesa.

(Per exemple, com a métode de comprovacio del pH de diferents sabons liquids,
begudes, etc. Mesura automatica del volum i la temperatura en el laboratori,
etc.)

Concretament, el programa i els seus materials, estan d'acord amb els objectius
generals dé&'Area de Ciencies de la Naturalesa i de la Salut

D'entre aquests objectius, tal com especifica el Real Decret pel que s'eEfableix
Curriculum Batxillerat, citarem els seguents:

e (del preambul): " Com a principi general, s'ha de ressaltar que la metodologia
educativa en el batxillerat ha de facilitar el treball autonom de I'alumne, potenciar
les tecniques d'indagacio i investigacio i les aplicacions i transferéncies de l'apres
en lavidareal "

* (del punt 2 dels objectius generals de quimica): " resoldre problemes que se'ls
plantegi als alumnes i les alumnes en la vida quotidiana, seleccionant i aplicant els
coneixements quimics rellevants "

* (del punt 3): " utilitzar amb autonomia les estratégies caracteristiques de la
investigacio cientifica (plantejar problemes, formular i contrastar hipotesis,
planificar dissenys experimentals, etc.) i els procediments propis de la quimica
per a realitzar petites investigacions. "

* (dels continguts): En l'apartat 6 s'hi citen explicitament com " reaccions d'especial
interes ", les:

- "reaccions acid - base ", i
- " els equilibris acid - base en medi aquos, la dissociacio de l'aigua i el concepte
de pH™"

Els components del disseny del maquinari, que controla el programa, també
estan en sintonia amb els objectius general$\deal'de Tecnologia | i Il

D'acord amb el Curriculum abans citat, hem de remarcar els seguents:
» (del punt 3 dels objectius generals de Tecnologia I i Il): " valorar de forma
sistematica aparells i productes de l'activitat técnica per a explicar el seu

funcionament, utilitzacié i forma de control "

e (del punt 4.6 de tecnologia | ): " Muntar un circuit eléctric o pneumatic, a partir
del planol o esquema d'una aplicaci6 caracteristica "



e (del punt 4.5 de tecnologia Il ): " Muntar i comprovar un circuit de control d'un
sistema automatic a partir dels planols o esquemes d'una aplicaci6 caracteristica "

En el capitol Descripcid del procediment d'elaboraci6 del programa, (apartat de
maquinari), donem els planols detallats de construccié del dispositiu
comptagotes, i de la bomba peristaltica, que controla el programa pH-EXAO en
els menus d'Experiment i Ajustaments.

3. DESCRIPCIO DEL PROCEDIMENT | MEDIS USATS
PER A L'ELABORACIO DEL PROGRAMA

3.1 HIPOTESI INICIAL DEL TREBALL

El problema principal que presenten les corbes de valoracié entre acids i bases és
la localitzacié grafica dels punt d'equivaléncia. Aquesta localitzacio resulta dificlil

en el laboratori degut al salt brusc que presenta el pH, i el gran marge de viratge
que presenten els indicadors que s'utilitzen normalment.

La idea basica del treball fou la de trobar un algoritme general de programacié
de valoracions experimentals acid - base, assistida per ordinador, de tal manera
gue es pogués seguir amb detall I'evolucié del pH, inclos en les proximitats del
punt d'equivaléncia.

Els antecedents del programa es remunten a treballs anteriors (Frigola, 1981,
1984,1991)

Fins molt recentment, la majoria dels programes de simulacié de valoracions eren
semi estatics, en el sentit d'utilitzar una o dues variables, com sén les molaritats i
els volums, per a cada tipus de valoracio (Projecte Seraphin, 1989).

Amb la introduccié de la Representacié Semilogaritmica de valoracions (Frigola
1981,1984 ), es va veure que era possible de construir un algoritme general
dinamic de simulaci6 de valoracions estandard, inclos per a acids poliprotics.
Aquest algoritme es va concretar informaticament en el programa VAC - BA
(Frigola, 1992).

Paral-lelament amb els estudis de simulacio, es varen fer experiments amb
valoracions reals, trobant-se les seguents dificultats que s'han anat solucionant
durant aquests dos ultims anys d'investigacio:

* Les primeres plaques d'adquisicié de dades per a ordenadors PC, eren de 8 bits,
amb la qual cosa es tenia molt poca resolucio per a l'escala del pH. Aquest
problema és el que presentava la interficie CENT dels equips PHYWE dels
primers equips LAO. Solament es podien traslladar a I'ordinador valors de pH
compresos entre 3.5 10.5, amb unes variacions de 0.5 unitats de pH.

Les limitacions per a realitzar valoracions amb una mica de precisio eren per tant
molt grans. A més, el calibrat del pH-metre, s'havia de realitzar manualment, aixi
com el propi experiment.



La idea que teniem des d'un principi era que l'ordinador actués de pH-metre,
utilitzant una sonda connectada a la'interficie d'adquisicié de dades i que la
valoracié fos completament automatica, perd amb I'opcié de ser manual, en el
cas de fer estudis molt a prop del punt d'equivaléncia (Jornades Tecniques
d'EXAOQ, Terrassa, 1992)

Amb la introducci6 de les plaques d'adquisicio de dades de 12 bits del tipus PC-
LABCARD, el problema de la resolucié del pH va quedar, en un principi,
solucionat. Podiem mesurar variacions del pH de I'ordre de la centesima. (0,01
unitats de pH)

Per a realitzar una valoracié automatica, s'havia de controlar el volum de reactiu
gue sortia de la bureta. Aquesta opcié solament la disposaven molt pocs equips
comercialg5), amb la incorporacié de I'anomenada bureta automatica, a uns

preus molt elevats, que eren impossibles de ser assumits per un centre
d'ensenyament de Secundaria (el preu, només de la bureta automatica, sense cap
accessori, ni programa, estava per sobre de les dues-centes mil pessetes, a I'any
1993). A més, els programes de software associats als equips, presentaven certes
dificultats técniques i grafiques, per a ser incorporades a l'aula o al laboratori.

L'altra idea que teniem, consistia per tant, en dissenyar uns dispositius externs,
de baix cost, que poguessin controlar el volum dispensat per la bureta, i que
aguest control pogués ser programat i transmes a I'ordinador.

El primer dispositiu que varem dissenyar fou el sensor comptagotes per
infrarojos, que detectava el pas d'una gota. L'obertura d'aquest dispositiu de
barrera havia de tenir unes dimensions especifiqgues (maxim uns 20 mm.), ja que
I'amplitud de la gota és relativament petita.

El dispositiu de barrera optica de I'equip PHYWE presentava certes dificultats,
degut a la seva llarga obertura. Per a experiments de mecanica, resultava idoni,
perd no per detectar el pas d'una gota. A més, aquest dispositiu, no portava
incorporat cap potenciometre de regulacié de la senyal. Per a la detecci6 d'una
gota, aquest regulador potenciomeétric resultava indispensable.

El dispositiu comptagotes que controla el prograeEXAQO, i que

descriurem en detall en I'apartat del material de hardware, incorpora les
innovacions abans descrites, a un cost reduit. Amb ell es pot detectar el pas d'una
gota, i per tant, controlar el volum dispensat per la bureta, sense que aquesta
sigui automatica, perd amb uns resultats el suficientment fiables, per a realitzar
valoracions, com si d'una bureta automatica es tractés.

El segon dispositiu que hem dissenyat per a controlar el volum de forma
completament automatica, ha estat la bomba peristaltica, que té les mateixes
prestacions d'una bureta automatica, pero a un cost molt reduit.

La bomba amb la qual hem experimentat, té un cabal de 5 m(@nigue és
suficient per poder controlar amb I'ordinador variacions de 0,002 ml.

Amb la bomba s'ha incorporat un motor de corrent continu de 24 VDC.



3.2

Els planols i les connexions dels dispositius anteriors es comenten en |'apartat de
maquinari.

Amb la citada bomba es poden fer valoracions molt proximes al punt
d'equivaléncia, ja que podem controlar només amb el clic del ratoli de I'ordinador
fins a 0,002 ml de volum de reactiu. Per aix0, en el tub del terminal de sortida del
reactiu de la bomba, hem col-locat una agulla hipodérmica microlance 30 G x 1/2
0,13 x 13.

Les valoracions tant amb el sensor comptagotes com amb la bomba peristaltica
han estat experimentats en el laboratori amb els alumnes, havent realitzat
diferents valoracions estandard.El cost de tots els dispositius citats anteriorment,
sensor comptagotes, bomba peristaltica amb els seu motor, i connexions auxiliars
no sobrepassen les vint mil pessetes.

DISSENY DEL PROGRAMARI pH -EXAO

Per a controlar per ordinador tant el sensor comptagotes, com la bomba
peristaltica, aixi com la sonda de pH, es varen presentar d'entrada diferents
problemes, que es van anar solucionant durant I'Gltim any d'investigacio.
Aquestes dificultats, les podem concretar en els seguents punts:

Amb la interficie CENT, era impossible connectar simultaniament, el sensor
comptagotes, la sonda de pH, la bomba peristaltica, i una possible sonda de
temperatura per a fer compensacié automatica. Per aixo, la programacio fou
orientada des d'un principi per a les plaques d'adquisicié de dades de 12 bits, com
les anteriorment mencionades (PC - LABCARD).

Al realitzar una valoracié automatica s'han de controlar simultaniament, com a
minim, dos sensors, la sonda de pH, i el sensor comptagotes o la bomba
peristaltica.

El major problema va sorgir amb la sincronitzacié entre el sensor comptagotes, i
la sonda de pH, ja que I'ordinador no podia donar I'ordre de mesurar el pH, fins
gue la gota hagués arribat realment al vas de precipitats, i no hagués sortit de la
bureta la seglent gota.

Per a solucionar el problema hem construit un algoritme, de manera que la
mesura del pH ve condicionada al fet de que el sensor comptagotes detecti el pas
d'una gota, i només una, i aquesta arribi al vas de precipitats. Es en aquest
moment quan es produeix la mesura del pH, i sempre abans que el sensor detecti
la sortida d'una nova gota que es dirigeixi cap al vas del reactiu a valorar.

Per a programar aquest algoritme hem hagut que fer Us directament de les
interrupcions de software, ja que les funcions o drivers del fabricant solen ser
tancades, i no contemplen casos especifics.

En la presentacié o portada del programa s'ha fet un esquema de la
sincronitzacio entre el sensor comptagotes i la sonda de pH.



D'aquesta manera, abans de fer una valoracié amb el sensor comptagotes, convé
veure el temps de sincronitzacio entre gota i gota. De totes maneres el propi
programa ens informa cada instant d'aquesta sincronitzacio.

Amb la nostra bureta de treball, hem aconseguit valoracions amb una
sincronitzacié d'una gota cada segon, i amb un volum de la gota de 0,0525 ml.
Hem d'indicar que aquest volum el mesura automaticament el propi programa,
dins de I'opcio ajusts.

Abans de fer qualsevol experiment conveé fer el calibratge de la bureta per a
trobar el volum de la gota corresponent.

Un altre dels problemes que es van plantejar en el disseny del software, fou el de
I'ajust de la sonda de pH. Des d'un principi teniem clar que el programa havia de
controlar qualsevol tipus de sonda, o pH-metre amb sortida per a registrador. En
aguest sentit és el propi programa qui actua com a display de pH. Per aixd hem
introduit les opcions de guardar ajust i obrir ajust, pel cas de que es treballi amb
diferents sondes o pH-metres.

Per a fer I'ajust, convé només introduir la sonda en un tampé de pH = 4 i després
en un tampo de pH = 7. El propi programa fa els calculs corresponents i ens
informa de que l'ajust s'ha realitzat correctament, o bé en cas contrari, ens
informa de si volem repetir I'ajust. Una vegada realitzat un ajust satisfactoriament
amb una sonda concreta, aquest pot guardar-se en un arxiu, per a posteriors
experiments.

Dins del programa, hem intentat fer un ampli tractament grafic, per a poder fer
un estudi molt localitzat de les corbes de valoracio. Aixi, abans de fer una
grafica, tenim l'opcié de buscar una zona concreta, i dins de cada zona, podem
fer el zoom o ampliacié corresponent.

A la part de simulacio de valoracions hem introduit les dades en una sola
plantilla, en la qual tots els camps sén variables. D'aquesta manera, es poden
contemplar els resultats de totes les opcions estandard possibles, amb els seus
possibles esquemes, indicadors, punts d'equivaléncia, etc.

Aquest calcul ha estat possible gracies a la introduccio de l'algoritme de la
representacio semilogaritmi€&) que descrivim en detall en el material del
professor, i en el de suport.

Aquesta representacio té I'avantatge de que podem coneéixer amb una senzilla
transformacié grafica el volum del reactiu necessari per a provocar qualsevol
valor del pH. (per exemple, trobar el volum necessari de base per a tenir un pH =
4,13, en una valoracié de 25 ml d'acid debil + base forta de concentracions Ca =
0,123 My Cb = 0,156 M).

Un problema d'aquest tipus és de fet un problema invers, ja que la incognita no
és el pH, sino el volum per a provocar aquest pH, que pot considerar-se com a
dada.

Amb I'opcio grafica semilogaritmica que hem introduit en el programa PH -



EXAOQ, la solucio del problema es realitza amb un senzill moviment del ratoli.

En el mateix programa s'inclouen unes ajudes i exemples sobre aquesta
representacio grafica.

Hem d'indicar que aguesta opcié grafica en un principi havia estat dissenyada en
suport paper i com a material de suport al professor. Finalment, decidim
incorporar-la com una opcio dins del mateix programa. Aixo ha suposat una
série de dificultats de programacio, pero creiem que tot aixo ha de beneficiar al
professor i als alumnes. Aquesta opcio és, per tant, inédita, i esperem poder-la
ampliar en un futur per a valoracions experimentals i inclos amb acids

poliprotics.

Per altra banda, dins de la plantilla, també hem considerat la possibilitat de les
valoracions no estandard, ja que d'aguesta forma tenim guardades les dades de
partida. De totes maneres, en aquests casos, s'ha de realitzar necessariament la
valoracié experimental.

Respecte al métode de modelitzacio de valoracions, hem intentat trobar el millor
ajust teoric per a les dades experimentals. Dels programes comercials molt pocs
son els que introdueixen el métode de la modelitzacio, tal com s'indica a Les
Dossiers de L'ingenierie Educative, 1992. | si ho fan, apliquen tecniques
estadistiques, com la prova del Chi - quadrat, per a tota la grafica, amb els
inconvenients que aixod suposa.

Nosaltres hem utilitzat les conseguéncies de la Representacido Semilogaritmica
(R.S.), per a trobar la modelitzacio de valoracions experimentals estandard.

El meétode utilitzat és el seguent: les corbes de valoracid, en R.S. es comporten
teoricament com a rectes de pendent igual a -1, amb la qual cosa hem aplicat
tecnigues de regressio lineal (métode de I'ajust de minims quadrats) als resultats
experimentals, perd no per a tota la valoracié, sin6 que per a cada una de les
etapes de la mateixa.

D'aquesta manera, per a cada valoracié experimental estandard, hem pogut
calcular dues rectes de regressid, una anterior i una posterior al punt
d'equivalencia, amb la segient estructura:

pH=a . LOG A{volun) +b

Aixi, per a cada etapa de la valoracio experimental, disposem d'un model teoric
lineal en el qual qualsevol valor del pH és conegut, simplement a partir d'unes
funcions que depenen directament del volum de reactiu dispensat per la bureta.

Els parametreai b els calcula el propi programa pel méetode de regressio. A
més, amb el model, es donen explicitament la forma de les funcions A = A
(volum).

Per altre banda, en algunes valoracions, el paraimedsulta que coincideix



experimentalment amb el valor ggk amb la qual cosa, el métode es pot
utilitzar per a comprovar la validesa de les constants de |'acickdeln altres
casos, el parametlke ens serveix per a comprovar els valors de la constant del
de la base debK .

Amb aquest procediment, es poden disposar, per tant, d'altres métodes per a
comprovar els valors no només de pK sind també del pK , diferents dels
utilitzats amb els ja classics equips assistits per ordinador anylesés

(School science review, 1985).

Hem pogut comprovar en molts casos, amb aquesta modelitzacio, que els
coeficients de correlacié experimental en algunes etapes solrger @98
(98%), que estan molt per sobre del coeficient 0,82 (82%), obtingut amb
una senzilla regressio parabolica.

En la Guia del professor i en el material de suport, aixi com en les ajudes que
incorpora el programa, es donen les pautes didactiques per a realitzar aquestes
modelitzacions de resultats experimentals.

4. DISSENY | DESCRIPCIO DEL MAQUINARI (8)

4.1 DESCRIPCIO DEL SISTEMA DE MESURA

El sistema usat per a la realitzacio de les mesures experimentals es basa en la
mesura de

[ pH
e volum

Aquests valors son digitalitzats cap a l'ordinador a través d'un sistema
d'adquisici6 de dades. El programa recull els valors, els processa, els
emmagatzema en memoria i pot fer el tractament que es requereixi. Per exemple,
realitzar una taula de valors, una grafica cartesiana, etc.
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Fig. 1 Esquema d'adquisicié de dades

La mesura del pH es realitza mitjangant qualsevol mesurador de pH comercial
gue disposi d'una sortida analogica per a enregistrador, d'aquesta manera, la
versatilitat del sistema és molt més gran i es pot adaptar a les necessitats de

l'usuari. Més endavant es donen indicacions dels emprats en les experiencies



realitzades.

Per a la mesura de volum de liquid o dispensat es proposen dues técniques
diferents:

Mesura i dosificaciéo mitjancant bomba peristaltica
Mesura mitjancant detector optic de gotes

La primera soluci6 és la que proporciona millors resultats ja que la precisio és
més elevada, la cadencia de dosificacio es pot regular, i a més, el programa pot
controlar la dosificacio tallant el subministrament automaticament quan s'hagi
acabat I'experiment.

El detector de gotes constitueix una solucié adequada i de baix cost que permet
la realitzacié de tots els experiments realitzats, amb una bona precisio, pero
requereix més atencié per part de l'usuari. L'avantatge del detector és que
treballa conjuntament amb qualsevol bureta, detectant la caiguda de les gotes.

L'adquisicié de dades es pot realitzar amb qualsevol sistema d'adquisicié de
dades del mercat que compleixi certes especificacions técniques. Ara bé, el
programa presentat s'ha realitzat per a la placa PC - LABCARD.

En els apartats que segueixen s'explica en detall els circuits electronics usats i la
seva interconnexio. La major part dels components es troben en els comergos de
components electronics, dels més especifics s'indica on pot adquirir-se. El cost
dels materials anira en funcié dels que es necessitin. De forma orientativa, direm
que el preu dels que es detallen pot oscil-lar al voltant de les 20.000 ptes (1994).

4.2 CONTROL DE DOSIFICACIO MITJANCANT BOMBA
PERISTALTICA

La bomba peristaltica és un tipus especial de bomba la missié de la qual és
proporcionar un cabal fix d'un determinat liquid. Les bombes de laboratori es
caracteritzen perqué presenten un calibratge de gran precisio.

La bomba s'acciona eléctricament, aixi pot ser controlada des de l'ordinador a
través de la interficie adequada. El seu Us permet el control de I'experiment
practicament sense intervencio per part de l'usuari, ja que el mateix programa
permet establir les condicions de dosificacio.

La bomba utilitzada en els experiments ha estat el model FPU102-)\(ple
proporciona un cabal constant de 5mL/min, amb un tub de silicona de 1/16 ". L
‘accionament es realitza amb motor de corrent continu a un voltatge de 24 Vi un
consum de 350 mA. Es tracta d'una bomba de concepci6 simple, facil de
mantenir i de baix cost, assequible a I'economia de qualsevol centre educatiu.

El programa, tot i aixo, pot admetre el control d'altres bombes amb un nivell alt
en tecnologia TTL.

Interficie de control de la bomba



El circuit eléctric per efectuar el control des de I'ordinador és el seguent:
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Fig. 2 Interficie de control de la Bomba Peristaltica
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El circuit requereix dues fonts d'alimentacio separades per a evitar inestabilitat en
el disparament de la bomba. Una font de 5/6 V alimenta la part digital, i una font
de 24 VV 500 mA alimenta la part dedicada al control de la bomba peristaltica. La
connexidé entre ambdos circuits s'aconsegueix mitjangant un acoblament optic
amb l'optoacoplador 4N25. Les masses dels dos circuits estan separades.

El control de marxa i parada de la bomba es realitza a través de I'entrada TTL
que accedeix al transistor Q1. Amb un alt nivell TTL, s'activa el motor de la
bomba i amb una nivell baix queda en repos.

Realitzaci6é del muntatge

Si es desitja realitzar el muntatge és recomanable ubicar tots els elements a
l'interior d'una caixa aillada, aixi es facilita I'is i el transport.

El muntatge dels circuits electronics s'ha de realitzar sobre placa impresa
estandard de pas 2,5/10 " amb pistes longitudinals tracades o amb les illes de
soldadura i amb les perforacions ja realitzades.

D'aquesta placa han de sortir les seguients connexions:
- Cables a la bomba

- Cables a la font de 24 V

- Cables alafontde 5V

- Cables a la interficie de 'ordinador

Segons mostra el segiient esquema:
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Fig. 3 Esquema del muntatge

La llista detallada de components és:

Resistors(1/2 W, 5%):

R1, 27 K (vermell, violeta, vermell, or)
R2, 220 W (vermell, vermell, marré, or)
R3, 12K (marrd, vermell, taronja, or)
R4, 2K7 (vermell, violeta, vermell, or)
R5, 2K2 (vermell, vermell, vermell, or)

Condensadors:
C1, C2, 100 nF, poliester

Diodes

D1, 1N4148

D2, Diode emissor de llum (LED) vermell
D3, Diode emissor de llum (LED) verd

Transistors:
Q1, Q2,BC547B
Q3, BD138

Optoacoplador:
Opt, 4N25

Varis:

Font d'alimentacié de 24V/500mA

Font d'alimentaci6 de 5V/100mA

Bomba peristaltica FPU101-24Vdc

Placa de circuit impres perforada de pas 2,54
Connectors

Per a la identificacio de les plantilles dels components donem a continuacio la
distribucio fisica dels més complexes:
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Fig. 4 Identificacio fisica dels components
En el muntatge sobre la placa impresa s'ha de realitzar en el seguent ordre:

1 Connectors / terminals de connexio
2 Resistors

3 Condensadors

4 Transistors i diodes

5 Optoacoplador

4.3 MESURA DEL VOLUM MITJANCANT BARRERA OPTICA

Un métode alternatiu a la bomba peristaltica per a la mesura de volum de liquid
esta constituit per un detector de gotes optic que s'instal-la a la sortida d'una
bureta. Cada vegada que una gota interromp la barrera optica, el detector canvia
d'estat i el programa actua com a comptador, d'aquesta manera, per acumulacio,
és possible saber la quantitat de volum dispensat amb la bureta. Aquest métode
es basa en el suposit que el volum de totes les gotes dispensades per la bureta
tenen el mateix volum i aquest és conegut. Empiricament s'ha comprovat aquesta
premissa i els resultats han estat completament satisfactoris. Els millors resultats
s'han obtingut amb buretes de qualitat, i amb obertura de pas de rosca.

En qualsevol cas, el primer pas a realitzar és el calibratge de la bureta per a
poder mesurar el volum de la gota que dispensa. Aquest procés es realitza amb
I'ajut del programa.

El sistema del comptador de gotes no permet el control automatic de la
dosificacid, ja que solament realitza el comptat de les gotes. El control en tot cas
el realitza l'usuari.

El detector de gotes es fonamenta en una barrera de llum infraroja que interromp
la presencia d'un objecte, i en el nostre cas una gota de liquid.
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Fig. 5 El detector s'ha de situar a la sortida de la bureta
El detector s'ha de situar just a la sortida de la bureta formant un linia recta entre

I'emissor, el receptor d'infrarojos, i la trajectoria de la gota. La sensibilitat de
detecci6 pot ajustar-se per adaptar el detector a les caracteristiques de la gota.
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Fig. 6 Circuit del detector optic de gotes

» Circuit del detector optic de gotes
El circuit electronic del detector optic de gotes és el que s'indica en la Fig. 6:

El circuit consta principalment d'un diode LED emissor de llum infraroja -TIL31- y
d'un fototransistor -TIL81- sensible a I'espectre infraroig. Amb aquests dos
elements es construeix la barrera de llum infraroig. La sortida del fototransistor
es digitalitza mitjangant un conjunt de portes TTL Trigger Schmitt, la sortida
d'una d'elles d6na la senyal de sortida cap a la interficie de I'ordinador. El diode
LED D2 és un indicador de barrera interrompuda i serveix per comprovar la
deteccio efectiva de les gotes. Amb el potenciometre R2 es pot ajustar la
sensibilitat del detector.

Aquest detector es pot fer servir en altres aplicacions per la deteccié sense contacte
fisic, per exemple, en cinematica.



* Realitzaci6 del muntatge

El muntatge del circuit es pot realitzar en una placa pre-impresa estandard de pas
2,5/10 " de resina epoxy (fibra de vidre) ja que és insensible a la humitat, i
presenta una millor rigidesa que la de baquelita. En primer lloc s'ha de retallar
I'obertura per formar la barrera optica fotoeléctrica, a continuacié s'hi ha d'afegir
una vareta per facilitar el seu Us en el laboratori. Les mesures orientatives son:
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Fig. 7 Mesures orientatives del muntatge del detector optic de gotes

El muntatge dels components es realitza sobre la mateixa placa de la que surt un
cable amb tres fils cap a la interficie de I'ordinador

- Alimentacio, +5V
- Massa, 0V
- Senyal de sortida

La llista detallada dels components és:

Resistors(1/2 W, 5%):

R1, 100 W (marrd, negre, marro, or)

R2, 5K, potenciometre d'ajust soldable en placa impresa
R3, 4K7 (groc, violeta, vermell, or)

R4, 12K (marré, vermell, taronja, or)

Diodes:

D1, TIL31

D2, Diode emissor de llum (LED) vermell
D3, 1N4148

Transistors:
Q1, TIL81 o equivalent BPW77A
Q2, BC547B

Circuit integrat:
Ul, 7414



Varis:

Font d'alimentacié de 5V/100mA

Placa de circuit impres perforada de pas 2,54
Connectors

Els components s’han de soldar en el mateix ordre que hem indicat abans.

Per la identificacio de les patilles dels components donem a continuacio la distribucié
fisica dels que no apareixen en el requadre anterior:
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Fig. 8 Identificacié de les patilles dels components

Es recomana que el muntatge del circuit integrat 7414 es faci en la mateixa placa.
L'emissor i receptor d'infrarojos s'han de muntar doblant les patilles per
aconseguir que estiguin front una de l'altra. En aquesst elements s'ha de prestar
atencid en la identificacio de les seves patilles. Abans de posar en marxa el
detector, s'ha de col-locar el potenciometre a la meitat del seu recorregut.

Quan es posi en marxa, ja regulat, el potenciometre i ajustat, I'alineacié de I'emissor i
el receptor, s'ha de aconseguir que el diode LED D2 estigui apagat. En aquestes
condicions al interrompre la barrera optica, amb un paper o amb la ma, el LED
s'ha d'encendre. A continuacio s'instal-la a la sortida d'una bureta, tot ajustant el
potenciometre perqué detecti el pas de les gotes.

4.4 MESURA DE pH

Per la mesura de pH pot utilitzar-se qualsevol pH-metre que disposi d'una sortida
analogica per registrador.

En les nostres experiéncies hem utilitzat quatre tipus diferents, amb resultats prou
equivalents.

Els instruments utilitzats han estat aquests:

* pH-metre LUTRON pH - 20610)

* pH-metre CRISON micrpoH 2001

* pH-metre Blue Box de Philip Harris

» Electrodes de pH preamplificats PHE-1304-EB de Omega Engineering

L'opcié de menys cost és I'tltima, i la de millor precisio és la de CRISON. Existeixen



al mercat altres instruments per mesurar el pH que igualment poden servir.

4.5 LA PLACA D'ADQUISICIO DE DADES

La placa d'adquisicié de dades ha de tenir com a minim les seguents
caracteristiques:

» Convertidor analogic - digital de 12 bits, amb uns marges de tensio
d'entrada bipolars seleccionables per software entre +0.3V y
5V
» Linies de sortida i d'entrada digitals TTL

En el mercat existeixen plaques que compleixen aquests requisits, de les quals
hem seleccionat la placa PCL-812PG de la serie PC-LabCard de Advantech Co.
(12) distribuida pel PIE. Es una placa que compleix les necessitats descrites i és
de baix cost.

4.6 CENTRAL DE CONNEXIONS

Per connectar els diferents elements del sistema hem utilitzat una placa externa que
hem anomenat central de connexions a la que podem connectar:

- Interficie de la bomba peristaltica:
- senyal d'activacio

- alimentaci6 +5V

- massa digital

- Detector de gotes

- senyal d'activacio

- alimentaci6 +5V

- massa digital

- Mesurador de pH

- entrada de senyal

- massa

- Alimentacié de 5V (Per eléctrodes preamplificats)
- Font d'alimentaci6 (5V)

-+ 5V

- 0V (massa)

- Connexio a la placa d'adquisicié de dades

La central de connexions esta condicionada al tipus de placa d'adquisicié de dades, ja
gue el connector de connexi6 és diferent en cada cas.

Les connexions als diferents elements poden realitzar-se fent servir connectors
apropiats tipus jack o DIN o bé mitjancant regletes de connexié amb fils
soldables al circuit impres. L'Unica connexid que requereix un connector adequat
és la de la interficie.



» Central de connexions per la PCL- 812PG

En cas de fer servir la placa d'adquisicié de dades PCL-812PG es requereix un
connector per cable pla de 20 vies, aixi com un cable de connexié de 20 vies amb
connector als dos costats.

La central s'ha de connectar al connector CN2 de la placa d'adquisicio de dades.
L'esquema de la central de connexions seria, per tant, el seguent:
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Fig. 9 Central de connexions per la interficie PCL-812PG

5. GUIA DEL PROFESSOR

pH-EXAO és un programari en el qual s'han integrat processos
d'experimentacio, de simulacié i de modelitzacié de valoracions acid-base.

Creiem que amb el programa s'han de realitzar una série d'activitats, que tenen
per objectiu aconseguir un millor aprenentatge pels alumnes.

Aquesta guia d'activitats esta dissenyada per ser utilitzada pel professorat. No
obstant aix0, les professores i professors poden dissenyar les activitats que
estimin més convenients per ser utilitzades amb el programa, o utilitzar aquelles
gue millor creguin que s'adapten a la seva programacio.

El programari pH-EXAO, pot ser utilitzat tant en el laboratori amb la interficie
PCLAB i els equips d'EXAO, com en l'aula d'informatica per estudiar aquelles
valoracions experimentals que ja incorpora el programa, o per dissenyar noves
valoracions a realitzar. En tot cas, s'ha de considerar com un material de suport i
d'aprenentatge.

Com a material de suport pel professorat, podeu consultar el credit " Corbes de



valoracié acid-base amb suport informat{@2). Aquest credit s'ha estructurat
seguint les pautes derivades del Disseny Curricular i de Les Tecnologies de la
Informacié del Departament d'Ensenyament de la Generalitat de Catalunya.

A continuacié donem les activitats d'aprenentatge i les orientacions didactiques
corresponents, que creiem que poden seguir-se conjuntament amb el programari
pH-EXAO.

Per veure en detall la descripcié d'aquestes activitats i els exemples i exercicis
gue s'hi descriuen, consulteu el material del credit abans esmentat.

En les activitats del credit es presenten molts exemples i exercicis amb les
solucions i orientacions didactiques corresponents.

ACTIVITATS D'APRENENTATGE

1. Identificacio de les reaccions quimiques entre acids i bases

2. Definicié de Neutralitzacio. L'escala de pH. Indicadors

3. Distinci6 entre acids i bases forts i debils

* 4. |dentificacio de les dissolucions de sals. Hidrolisi i dissolucions reguladores

5. Estudi de les valoracions acid - base.

6. Construccio de les corbes de valoracio.

» 7. Representacio grafica de les valoracions.

e 8. Presentacio i descripcié del programa de simulacié de valoracions PH-EXAO

e 9. Preparacio de grafigues amb el programa PH-EXAO

» 10. Resoluci6 d'exemples i exercicis amb el programa PH-EXAO

e 11. Estudi local de les corbes de valoracié amb el programa PH-EXAOQO i la
utilitat pHGRAF.

* 12. Experimentacio real de les corbes de valoracio.

e 13. Valoracions experimentals i models teorics.

ORIENTACIONS PER A LES ACTIVITATS D'APRENENTATGE

ACTIVITAT 1: LES REACCIONS ACID - BASE
ORIENTACIONS:

La primera activitat esta destinada a extreure els conceptes inicials que tenen els
alumnes i les alumnes sobre els acids i les bases.

També esta orientada a introduir de manera senzilla les diferents teories sobre els
conceptes d'acid i de base.

En aquesta primera activitat convé que els professors i les professores tractin els
seglents aspectes:

» Debat preliminar a classe sobre els pre-conceptes relatius a les reaccions acid -
base.

* Introduccié dels conceptes empirics referents a les substancies quimiques
anomenades acids i bases.



» Descripci6 i practica amb indicadors com la fenolftaleina, el vermell de metil, i el
tornassol, a fi de reconeixer alguns acids i bases tipics del laboratori.

» Presentaci6 i descripcio de la Teoria de Arrhenius de la dissociacio idonica amb
exemples concrets.

» Presentacid i descripci6 de la Teoria de Brgnsted i Lowry fent especial atencié
als parells conjugats acid / base.

e Introduccié de la Teoria de Lewis.

e Construccié d'un mapa conceptual, o bé, una taula comparativa sobre les teories
gue s'han descrit.

ACTIVITAT 2: L'ESCALA DE pH
ORIENTACIONS:

La segona activitat té per objectiu introduir de manera intuitiva i senzilla el
concepte de pH, utilitzant exemples concrets.

També esta orientada a fer una presentacio dels indicadors que més s'utilitzen
en les reaccions de neutralitzacié entre acids i bases.

Si es disposa d'un pH-metre senzill de tipus portatil de butxaca, els alumnes i
les alumnes, podran fer comparacions sobre el pH de diferents substancies.
Aguestes comparacions tenen per objectiu fer veure la necessitat del pH-metre
com instrument de precisio per mesurar el pH, i els indicadors com substancies
gue canvien de color segons el valors del pH.

En aquesta segona activitat convé que els professors i les professores tractin els
seglents aspectes:

* Introduccié del concepte de solucié acida, basica i neutra, a partir del producte
ionic de l'aigua.

» Definicio de I'escala de pH, amb exemples concrets.

* Presentaci6 dels indicadors de pH més usuals, fent constar en cada cas, el color
en soluci6 acida, el color en solucié basica, i l'interval de pH.

* Realitzacié d'exemples i experiencies per reconeixer el pH de diferents
substancies.

» Realitzaci6 d'activitats practiques i preparacié d'experiencies, on es posi de
manifest el salt del pH que es produeix al neutralitzar un acid amb una base, aixi
com el canvi de color del indicador utilitzat.

ACTIVITAT 3: ACIDS | BASES FORTS | DEBILS

ORIENTACIONS:

L'objectiu d'aquesta activitat esta fonamentada a fer una distincio entre la forca
dels acids i les bases. També té per objectiu fer un estudi detallat del métode de
calcul del pH per cada cas, segons sigui I'acid o la base forta o déebil.



En aquesta tercera activitat convé que els professors i les professores tractin els
seglents aspectes:

Introduccié del concepte d'electrolit fort, és a dir, d'aquell que esta totalment
dissociat.

* Introducci6 del concepte d'electrolit debil, és a dir, d'aquell que esta parcialment
dissociat.

» Introduccié del concepte de constant de dissociaci6 de I'acid o constant
d'acidesa, constant de dissociacio de la base o de basicitat.

» Realitzacio de problemes pel calcul del pH d'acids forts.

» Realitzacio de problemes pel calcul del pH d'acids debils.

* Realitzacio de problemes pel calcul del pH de bases fortes.

» Realitzacio de problemes pel calcul del pH bases débils.

» Realitzacié d'un quadre comparatiu pel calcul del pH dels diferents tipus,
indicant si es fa servir I'equacié quadratica o bé la solucié aproximada.

* Realitzaci6 d'exemples concrets d'aplicacié on es posi de manifest la necessitat o

no de les aproximacions previstes.

ACTIVITAT 4: HIDROLISI | DISSOLUCIONS REGULADORES
ORIENTACIONS:

Aquesta activitat té per objectiu introdalrconcepte de dissolucié reguladora
de pH o dissoluci6 tampg, i també la hidrolisi de les sals.

Aquestes dissolucions juguen un paper molt important a I'hora de comprendre
I'evolucio del pH que s'experimentara en les valoracions entre acids i bases.

En aquesta quarta activitat convé que els professors i les professores tractin els
seglents aspectes:

* Introduccié del concepte d'hidrolisi.

» Calcul del pH de sals d'acid débil i base forta amb la realitzacié d'exemples.

» Calcul del pH de sals d'acid fort i base débil amb la realitzacio d'exemples.

e Calcul del pH de sals d'acid debil i base débil, i sals d'acid fort i base forta amb la
realitzacio d'exemples.

* Introduccié del concepte de dissolucié reguladora o tampdé.

e Calcul del pH d'una dissolucio6 d'acid débil i una de les seves sals amb la
realitzacié d'exemples concrets sobre I'acid aceétic i I'acetat de sodi.

e Calcul del pH d'una dissolucié de base deébil i una de les seves sals amb la
realitzacio d'exemples concrets sobre I'amoniac i una sal d'amoni.

* Realitzacié d'un mapa conceptual o quadre comparatiu pel calcul del pH dels
diferents tipus, d'hidrolisi i dissolucions reguladores, indicant si es fa servir
I'equacio de segon grau o bé la soluci6é aproximada.

ACTIVITAT 5: VALORACIONS ACID - BASE
ORIENTACIONS:

Aquesta activitat té per objectiu introduir el concepte de neutralitzacio i de



valoracié, aixi com els diferents tipus que es poden presentar. Convé que els
alumnes i les alumnes tinguin clar també que en una valoracié es poden presentar
diferents etapes o fases que no sén més que dissolucions reguladores o hidrolisi
de les sals que es ja varen estudiar a I'activitat 4.

Seria interessant que en aquesta activitat els professors i les professores
tractessin els seguients aspectes:

» Concepte de neutralitzacié i de valoracio entre acids i bases.

» Concepte de punt d'equivaléncia.

» Tipus de valoracions que es poden presentar.

» Etapes o fases d'una valoracié amb la construccio d'un mapa conceptual per
comprendre que una mateixa etapa es pot produir en valoracions de diferent
tipus. Seria interessant que en el mapa conceptual hi figurés el tipus de control
del pH per cada etapa.

» Realitzacio dels calculs estequiometrics en una valoracio senzilla. Es pot
considerar per comencar la valoracio de 25 ml d'acid acetic 0,1 M a l'afegir
gradualment 5 ml d'hidroxid de sodi 0,1 M fins un volum final de base de 50
ml. Convindria que els calculs es fessin separadament per cada etapa.

» Realitzacio6 dels calculs estequiometrics per la valoracio d'un acid fort amb una
base forta, i d'un acid fort amb una base debil.

ACTIVITAT 6: CONSTRUCCIO DE LES CORBES DE VALORACIO .

ORIENTACIONS:

L'objectiu basic d'aquesta activitat és la construccié numerica de les corbes de
valoracio entre acids i bases forts i debils. Es poden presentar quatre tipus ben
diferenciats que son:

. valoraci6 d'acid debil i base forta (ADBF)
. valoracié d'acid debil i base debil (ADBD)
. valoracio d'acid fort i base forta (AFBF)

. valoraci6 d'acid fort i base debil (AFBD)

Convé fer la distinci6é que la valoracio pot ser del tipus acid + base (és a dir,
s'afegeix base a l'acid), o bé del tipus base + acid (en aquest cas és l'acid qui es
posa en la bureta i s'afegeix a la base que es troba en el vas de precipitats).

Els punts per construir les corbes de valoracio es poden trobar a partir de
calculs estequiometrics com els que es varen estudiar a I'activitat 5.

Aquest tipus de calculs es poden sistematitzar i generalitzar si s'utilitza el métode
de la representacio semilogaritmica que es descriu en aquesta activitat 6.

Els professors i professores podran comprovar que, amb aquesta representacio,
el métode de calcul del pH en cada una de les etapes resulta molt més facil i
comode, ja que els resultats es poden generalitzar per diferents valors de les
concentracions i constants dels acids i bases.



Si es fa servir el métode tradicional, que considera cada addicié de volum de
base com un problema diferent, pot resultar molt laboriés i pesat pels alumnes
el calcul dels punts de la grafica d'una valoracio.

En aquests casos, resulta, a vegades, que els alumnes es perden en les
operacions matematiques, deixant de banda el tipus de valoracié que s'esta
realitzant i I'etapa o la fase de la valoracié on es troben.

Convindria que els professors i professores miressin en detall el contingut de
I'activitat 6, aixi com les taules i els exemples concrets que hi figuren.

Aquesta activitat pot considerar-se com una generalitzaci6 i sistematitzacio dels
calculs tradicionals del pH de les valoracions estandard.

ACTIVITAT 7: REPRESENTACIO GRAFICA DE LES VALORACIONS

ORIENTACIONS:

L'objectiu d'aquesta activitat és la construccio grafica de les corbes de valoracio
entre acids i bases forts i debils, i la superposicié en una mateixa grafica de dues
0 més valoracions.

Seria convenient que els alumnes representessin les valoracions numeriques
obtingudes en l'activitat 6 en un paper mil-limetrat, hi que ho fessin per a
diferents valors de les concentracions dels reactius.

També seria convenient que en una mateixa grafica es representessin diferents
valoracions tant del tipus acid + base com base + acid.

Per exemple: resulta didactic fer la superposicié d'aquestes dues valoracions:

. valoracié |: 25 ml de acid acétic 0,1 M + hidroxid de sodi 0,1 M
. valoracié Il: 25 ml de acid acéetic 0,2 M + hidroxid de sodi 0,2 M

En aquesta grafica es pot comprovar i s'hauria de comentar als alumnes que
I'etapa reguladora acétic/ acetat és la mateixa en les dues valoracions, pero no
I'etapa d'excés d'OHel tram de la grafica de la valoracié Il, que correspon a
una concentracié de base igual a 0,2 M, es troba lleugerament per sobre del
tram de la grafica de la valoracié I).

En aquesta activitat 7 es descriuen les grafiques segons la representacio
semilogaritmica.

Si es creu convenient es poden presentar als alumnes.

Aquestes grafiques presenten l'avantatge que sén molt facils de construir, doncs
son rectes de pendent igual a -1 en paper semilogaritmic, i son independents de
les concentracions dels reactius. A més a més, per cada tram de la grafica es té
una Unica recta, que es pot fer servir per calcular els valors (volum, pH) de
valoracions de diferents concentracions, si es coneix el punt d'equivaléncia de



cada una d'elles.

ACTIVITAT 8: EL PROGRAMA PH-EXAO

ORIENTACIONS:

En aquesta activitat es presenta el programa PH-EXAOQO de valoracions acid -
base.

Es convenient que abans d'utilitzar el programa es llegeixi detalladament la guia
d'utilitzacio.

Aquesta guia es troba al final del credit. Les parts basiques de la guia sén:

. Guia del professor

. Descripcio d'opcions

. pantalla inicial i menus

. descripci6 de les opcions de cada menu

. Guia de l'alumne

. opcions del programa

. orientacions didactiques

. Material complementari i de suport. Grafiques

La primera opcio que s'ha d'estudiar en detall és I'entrada de dades. Convé que
els alumnes es familiaritzin amb la plantilla de les dades que s'entrin i amb el tipus
de visualitzacions que es poden presentar amb el menu resultats.

Seria interessant que en aquesta activitat, els professors i les professores,
tractessin els seguients aspectes:

Entrada de dades amb l'opé&atrar del meniDades | les sub-opcions d'aquest
menu

Visualitzacio de resultats amb el meRésultats

Visualitzacio dels esquemes de les valoracions amb I'gsgéemadel menu
Resultats

Simulacié de resultats a I'entorn del punt d'equivaléncia.

Com imprimir i desar els resultats de les valoracions.

ACTIVITAT 9: GRAFIQUES AMB EL PROGRAMA PH-EXAO

ORIENTACIONS:

L'objectiu d'aquesta activitat €s la construccio grafica de les corbes de valoracio
entre acids i bases forts i débils, fent servir les opcions grafiques que ofereix el
programa PH-EXAO.

Seria convenient que en aquesta activitat els professors i les professores
tractessin els seguients aspectes:

Descripcio detallat del mer@rafica



e Estudi de I'opciéCorba vol - pH i les sub-opcions corresponents.

e Practicar amb l'opcié d'ampliacié o zoom d'una part de la grafica, i amb les guies
i el moviment de ratoli.

» Estudi de l'opci®&uperposar Corbes Seria convenient que es fessin, per
exemple, algunes d'aquestes superposicions grafiques:

» valoracions acid + base, i base + acid del mateix tipus de valoraci6 o diferent.

» valoracions amb la mateixa concentracié d'acid i diferent concentracié de base.

* Realitzacio d'exemples concrets i senzills fent servir totes les opcions del menu
grafica.

ACTIVITAT 10: EXEMPLES i EXERCICIS

ORIENTACIONS:

En aquesta activitat es proposen uns exemples i uns exercicis que el mateix
programa PH-EXAQO ja incorpora.

Els exemples tenen per objectiu familiaritzar-se amb el programa i el seu entorn.

En els exercicis es presenten questions que s'’han de resoldre utilitzant el
programa. En aquests casos seria convenient que es comparessin els resultats
amb els que s'obtenen fent servir el métode de calcul de valoracions que es va
explicar en les activitats anteriors. En una finestra del programa hi figuren les
respostes dels exercicis.

Tant els exemples com els exercicis constitueixen models orientatius que es
poden canviar i adaptar-se a diferents dades dels reactius.

Es convenient, tant en els exemples com en els exercicis, seguir I'ordre creixent
de les activitats.

Si es volen imprimir les grafiques de les valoracions, o bé exportar-les al format
estandard *.PCX, convé que s'utilitzi el programa ext@itGRAF que
s'acompanya amb el disquet del programa.

ACTIVITAT 11: ESTUDI LOCAL DE LES CORBES DE VALORACIO

ORIENTACIONS:

En aquesta activitat es proposen uns exemples que tenen per objectiu fer un
estudi localitzat d'una part de la corba de valoracio, utilitzant I'opcié d'ampliacié
0 zoom de la grafica, i la utilitat exterior pHGRAF.

Amb aquestes opcions es poden estudiar en detall parts molt localitzades d'una
grafica que per metodes tradicionals resulta molt laboriés de fer-ho.

Seria convenient que en aquesta activitat els professors i les professores
tractessin aquests aspectes:



» Estudi grafic localitzat de I'evoluci6 del pH en una etapa reguladora tant del
tipus acetic/acetat com d'amoniac/amoni.

» Estudi grafic localitzat de I'evolucié del pH en una etapa d'excés-dIOH
d'excés d'Hr.

» Resultat grafic localitzat del calcul del volum de reactiu afegit per produir un
determinat valor del pH. Resulta interessant comparar aquests resultats amb els
gue s'obtenen amb el metode tradicional de calcul que resulta bastant laboriés.
Convé fer practiques amb diferents valors del pH, tant per una com per varies
grafiques.

e Estudi numeéric i grafic de com evoluciona el pH a I'entorn del punt
d'equivalencia per valoracions de diferents tipus i concentracions.

ACTIVITAT 12: EXPERIMENTACIO REAL DE LES CORBES
DE VALORACIO

ORIENTACIONS:

Aquesta activitat té per objectiu experimentar en el laboratori les corbes de
valoracio.

Les corbes de valoracio reals en el laboratori s'obtenen al representar
graficament els valors que marca el pH-metre en funcié dels mil-lilitres del
reactiu que s'afegeix.

Es convenient realitzar experimentalment els diferents tipus de valoracions que
s'’han estudiat tedricament.

Com se sap, el punt d'equivaléncia és dificil de quantificar en el laboratori, per
aixo, amb l'ajuda d'un pH-metre i de l'indicador més apropiat, podem prendre
valors proxims a l'entorn d'aquest punt.

Matematicament sabem que en el punt d'equivaléncia es produeix el fet que la
derivada és maxima. Aquesta propietat ens pot permetre experimentalment de
trobar el valor del volum per el qual la derivada numérica del pH respecte del
volum és maxima. Aixi, podem deduir, experimentalment, els valors del pH i
del volum en el punt d'equivalencia.

Per altra part, en les valoracions en que l'acid és débil, sabem que el pKa
coincideix amb el valor del pH en el punt on el volum és igual a la meitat del
punt d'equivaléncia. Aixd ens permet de comprovar experimentalment els valors
de la contant K .

Seria convenient que en aquesta activitat els professors i les professores
tractessin els seglients aspectes:

» Descripcio dels estris que es necessiten per fer una valoracio real en el laboratori.

e Calibratge d'un pH-metre amb els tampons estandard pH =4,00 i pH =7,02

* Realitzacio experimental de valoracions del mateix tipus amb diferents
concentracions dels reactius.

* Realitzacio experimental de valoracions de diferents tipus.



Aplicacié del métode de la derivada numeérica per trobar el volum i pH experimentals
en el punt d'equivaléncia, i comprovar el valor de la constant de I'acid debil K .

e Superposici6 grafica de resultats experimentals i valors teorics. En aquests casos
podeu utilitzar I'opci@xperimental del meniGrafica del programdH-
EXAO.

ACTIVITAT 13: VALORACIONS EXPERIMENTALS | MODELS TEORICS

ORIENTACIONS:

6.

En la practica resulta interessant buscar el model tedric que s'ajusti el més fiable
possible a una taula de valors experimentals del volum i pH obtinguts en el
laboratori.

Aquest metode de treball és general i molt utilitzat en técniques de recerca i
investigacio.

En el cas de les valoracions acid - base es solen utilitzar els méetodes de
correlacié numerica per trobar els models teorics (modelatge) de les valoracions
experimentals realitzades.

En aquesta activitat s'utilitza el métode correlacié numerica, i en concret la recta
de regressid per buscar els models teorics d'una determinada valoracio
experimental.

En el nostres exemples hem utilitzat el prograB@RREG.FW3 (13
distribuit del programa d'Informatica Educativa.

Seria convenient que en aquesta ultima activitat els professors i les professores
tractessin els seglients aspectes:

» Experimentacio i simulacio de valoracions.

» Els metodes de correlacié numerica. Descripcio de les formules que s'han
d'utilitzar, o bé descripcié del programa CORREG.FW3.

» Construccio de la recta de regressio pels valors experimentals (volum, pH) en
I'etapa reguladora i també per I'etapa d'excés-d'OH

» Construccio de la recta de regressio pels valors experimentals del pH i de les
funcions de la representacié semilogaritmica en I'etapa reguladora i també per
I'etapa d'excés d'OH

» Comparaci6 dels coeficients de correlacio en les rectes de regressio.

» Construccié de models teorics de valoracions reals (modelatge de valoracions)

» El problema de les valoracions experimentals amb més d'un punt d'equivaléencia.

* Resum general i valoraci6 final del credit.

REQUERIMENTS DE MAQUINARI | PROGRAMARI.
PROCES D'INSTAL-LACIO

Per la seva amplitud, el programari pH-XAO s'ha d'instal-lar en el disc dur, per
exemple en el repertari \ pH-EXAO. Per fer-ho cal copiar tots els arxius del



disquet en el disc dur, o bé fer servir el ariigtal.bat

L'arxiu executable ocupa 452 K. En la part grafica fa (s del HiilvB.FON
que ocupa 51 K

Per tant, es recomana tenir la major quantitat possible de memoria base RAM
lliure. Es per aixo que es fa necessari fer servir els residents més indispensables,
o bé rebaixar el numero de files i buffers de I'arxiu config.sys.

Per fer correr el programa es requereix tenir instal-lat un ratoli compatible
Microsoft.

Si es volen imprimir les grafiques que genera el programa, s'ha de tenir carregat
I'arxiu GRAPHICS dels sistema operatiu.

De totes formes, amb el programaid-EXAQO , s'adjunta una utilitat exterior
independenpH-GRAF, que permet exportar els grafics generats, inclos amb la
modalitat de zoom, al format estand®@X, per ser impressos si es desitja, per
exemple dins I'entorn windows, o en altres paquets integrats.

Per comencar el programa s'ha de tecl®jiZl o bépHEXAO i a
continuacié Retorn.

Durant la seva execucio, el programa pot generar diferents arxius de dades, que
porten les segiients extensions:

arzus de resultats de simulacid * VAL
arsus de dades de simiacid *. DAT
arzus de resultats experimentals * EXP
arzius de dades experimentals * DEX
arzus d'gust del sensor de pH * SEN
arzus de resultats en format test * TXT
arziue de resultats en fonmat dBase *. DBF

La utilitat exterior pHGRAF genera grafiques que porten la nomenclatura
pH_nPCX. PCX

En el disquet, ja s'inclouen alguns exemples d'aquests arxius que han estat
generats amb el programa.

Els arxius d'ajuda que controla el programa porten l'extensié *. TXT

El programa ha estat dissenyat amb pseudocodi, i compilat amb el Profesional
Developement System (PDS ver 7.1 de Microsoft).Els drets han estat adquirits
per l'autor del programari (Numero de Llicencia 007-11AZV450).

També es varen fer proves beta amb el Turbo Pascal (N° de Llicencia



DA116C10299381)

Actualment el programa esta en fase prévia de disseny dins I'entorn windows. El
numero de Llicencia del Visual Basic Profesional for Windows de Microsoft
adquirit per l'autor és el N° 00-203-0300-G5597075.

Tenim que indicar que el programa detecta la NO instal-lacié de la placa
PCLAB. No obstant aix0, no hi cap inconvenient per veure els resultats
experimentals obtinguts, aixi com els apartats dels menus de simulacié i de
modelitzaci6 de les valoracions experimentals realitzades, amb les grafiques
corresponents. Per fer-ho s'ha d'obrir, dins el menu Arxiu, I'apartat Obrir *.EXP.

Tots els apartats d'entrada de dades de simulacié i els seus resultats, es poden
realitzar independentment de tenir obert 0 no un arxiu de tipus experimental.

7. GUIA DE UTILITZACIO

El programa comenca amb una portada en la qual s'ha fet un disseny del
dispositiu comptagotes i del sensor de pH treballant en sincronitzacié. En la
mateixa portada apareix el titol i el nom de l'autor. Després apareix el menu
principal.

Per fer cérrer el programa s'ha de tenir instal-lat un ratoli compatible Microsoft

PANTALLA INICIAL | MENUS

La barra principal de menu porta els seguents indicatius:

Arxiu Dades Resultats Ajustaments Experiment Grafiques R. Semilogarit

8.1 EL MENU ARXIU

En aquest menu apareixen totes les opcions de control dels arxius.

Permet crear una nova valoracio eliminant els resultats i les dades actuals.

OBRIR . EXP:

Permet carregar en memoria un arxiu de valoracio experimental des del disc dur,
o el disquet de treball. Inicialment en el disc del programa ja s'inclouen algunes
valoracions experimentals realitzades.

OBRIR . VAL:

Permet carregar un arxiu de valoracio teoric o de simulacio des del disc dur o el
disquet de treball. En memoria s'hi poden tenir simultaniament valoracions
experimentals i teoriques.



En la linia inferior dreta de la pantalla principal apareix el nom dels arxius
experimentals i teorics que s6n en memoria.

Per defecte aquests noms SBENSENOM. VAL i SENSENOM. EXP

DESAR . EXP.

Amb aquesta opcio es guarden en el disc dur, les dades i resultats de les
valoracions experimentals realitzades amb les opcions del menu experiment.
Abans de desar els resultats experimentals d'una valoracié s'ha d'activar I'opcié
derivada del menu grafica experimental. En tot cas, el programa ja ens indica que
abans de desar resultats experimentals, hem de tenir feta la derivada grafica.

Abans de desar el resultats, el programa ens demana que li entrem un nom valid
d'arxiu.

El nom que apareix per defecte és el que tenim en la memoria de l'ordinador.

Entrar nom d'arxiu :

SENSENOM . EXP

< 81 =

Fig. 12 Entrar Nom d'arxiu

DESAR . VAL:

Amb aquesta opcio es guarden en el disc de treball els resultats i les dades de les
valoracions teoriques o de simulacié realitzades a partir de I'opcioé Entrar del
menu dades.

Igual que en el cas anterior, el programa ens demana que li entrem un nom valid
d'arxiu.
DESAR . TXT:

Aquesta opcio guarda els resultats de les valoracions actuals en un arxiu de tipus
text.

Al obrir el menu, el programa ens demana si volem desar el resultats
experimentals, o els de simulacio.

Aix0 té especial interés si es volen incloure els resultats amb altres programes
com son els processadors de text.



DESAR . DBF:

Aquesta opci6 guarda els resultats de les valoracions actuals, tant de simulacié
com experimentals, en el format estandard de base de dades *. DBF. Per defecte
es creen dos camps que sén VOL i pH. Amb aquesta opcié es poden incloure els
resultats de les valoracions, en la majoria dels paquets integrats, i en moltes de

les aplicacions de I'entorn windows.

IMPRIMIR:

Aquesta opcid permet imprimir les dades i els resultats de les valoracions
experimentals i de simulacio. En la Fig. 13 es dona un exemple de com surten

les dades i els resultats per impressora.

DADES VALORACTO

Valorarid = .?;DBF

Tipus X = Aeid + Base

Constant  Leid Ka = [00001E

Volum  Aeid = 25000 cm3 Concentraié Aeid = 0,100 Molidm3
Yolum  inicial Base = 0.300cm3 Conecentracid Base = 0100 WlolidmSs

Incre Volwn en Base = 0.500cms3 Volun Final Base = 50.000 c3
RESULTATS VALORACIO
pH inicial Aeid Déhil

pHenelpunt d'equivaléncia (PECD
Volun Base per produir elPEQ

2.872
8,722
25.000 e

volicrn3) pH  woliem®) pH  woliem3) pH woliems) pH

2500 379 15000 492 27500 1168 40000 1236
5000 414 17500 511 30000 119 42500 12.41
7500 438 20000 535 32500 1212 45000 12,46
10000 457 23500 370 35000 1322 47500 12.49
12500 4754 25000 872 37500 1230 50000 12.52

Fig. 13 Sortida de resultats per impressora

SORTIR:

Es l'opci6 per sortir del programa. Si no s'han desat les dades i els resultats, el
programa demana confirmacié abans de sortir.

8. 2 EL MENU DADES

En aquests menu apareixen les opcions d'entrada de dades, i les dades actuals
gue hi ha en memoria, tant de simulacié com experimentals.

ENTRAR:

Es l'opcié d'entrada de dades i una de les principals del programa.



ENTRADA DE D ADES

Ka =|0.000018
™ ADBF
)y ADBD .
(] AFEF ) Acid +Base K b 4 0.0000181
() AFED {1 Base+ Acid
Concentracid Acid = |01 Concentracid Base =| 0.1
frmal S dm3 ) {mol/fdm3 )
“olum Acid = PEQ —m | %ol =25 pH =872

[ crm3)

() Mo estandard

< &8I> < CANCEL > = INDIC = “RESULT > <ESQUE:> < AJUD A=

Fig. 14 Entrada de dades

En una sola plantilla s'han integrat totes les opcions d'entrada d'informacio i de
calcul de les possibles valoracions a realitzar.

Es poden elegir quatre modalitats estandard ADBF, ADBD, AFBF, AFBD,
més les valoracions no estandard experimentals que es vulguin realitzar. Per cada
modalitat es pot elegir entre una valoracio acid + base o bé base + acid.

L'entrada de dades és necessaria tant per les valoracions estandard, com per les
no estandard. D'aquesta forma, les dades de la plantilla (concentracions i volum
de reactiu que hi ha inicialment en el vas de precipitats) es guarden per realitzar
les valoracions experimentals que es desitgin, amb el menu experiment.

Les dades de la plantilla es fan efectives amb el clic del ratoli sobre el camp de
dades corresponent. Per exemple, per entrar una concentracié de base de 0,15
M, farem clic sobre aquest camp i introduirem el seu valor.

A la graella apareix en cada moment la informacio6 sobre el valor del PEQ (Punt
d'equivalencia). El valor que apareix en el requadre és el que s'obtindria amb les
dades que estan editats en el camps. Si es produeix una modificacioé en una dada,
s'actualitza automaticament el valor del PEQ.

Per sortir de la plantilla i validar les dades s'ha d'activar l'opcié < SI >
Dins del pla graella d'entrada de dades, a part de lI'opci6 < S| >, es poden
activar altres opcions que son:



< CANCEL >:
Es l'opcié que permet canviar les dades que hi ha inicialment per defecte.
< INDIC >:

Ens dona informacio sobre l'indicador de pH necessari per poder detectar el punt
d'equivaléncia que apareix en el requadre de la plantilla.

En aquesta informacio apareix el nom de l'indicador, i el color en medi acid i en
medi basic. També es pot consultar una llista on hi ha diferents intervals de
viratge del pH.

< RESULT >:

Aquesta opci6 presenta els resultats de la valoracié per les dades que en aquest
moment hi ha a la graella. Logicament, si canviem alguna dada de la plantilla, en
activar aquesta opcié, es modifiquen els resultats.

Aquesta opcio és particularment interessant per fer proves sobre valoracions
teoriques, sense canviar de menu, i per veure com influeixen els canvis de
concentraci6 dels reactius en la evolucio del pH.

< ESQUE >:

Aquesta opcid que també apareix en el menu resultats, ens fa un esquema visual
de la valoracié que s'obtindria amb les dades de la graella. En I'esquema
apareixen les etapes anterior i posterior al punt d'equivaléncia, amb totes les
propietats: variacio de pH, variacio de volum, tipus de dissolucié associada a
cada etapa, etc..

<AJUDA >:
Aquesta opcid ens déna informacio i ajuda sobre la plantilla d'entrada de dades.
ACTUALS :
Es l'opcid que ens dona les dades actuals que hi ha actualment en memoria.

En cas d'obrir un arxiu de valoracio teoric *.VAL, es carreguen en memoria els
resultats de la valoracié, pero també les dades associades a aquesta valoracio. Si
s'activa aquesta opcio, apareixen les dades associades al arxiu que s'ha carregat.
En la Fig. 15 es presenta un exemple de com apareixen les dades en la pantalla
de l'ordinador, a l'activar aquesta opcio.

ACTUALS EXPERIM:

Amb aquesta opcié podem veure les dades actuals que hi ha en la memoria de
I'ordinador corresponents a una valoracié experimental.

A l'igual que en el cas anterior, al carregar una valoracio experimental *.EXP, es
carreguen simultaniament els resultats i dades de la valoracié. Amb aquesta



opcio podem consultar les dades associades als resultats d'una valoracio
experimental.

DADES SELECCIONADES Concentracid { mol'dm3) ; Volum { cm3)

Valoracid = ADEF (Acid Dehil - Base Forta )
Tipus = Add + Base
Constant  Acid Ka = 000018
Concentracid  Arid =1
Concentracid Base =1

Volum  Acid = 25

WVolin  Base (Tricial) =4

WVolun  Base (Incremento ) =5

Volun  Base (Final) = 50

Volum  Baseen el PEQ = 25

pH iricial Acid Dehd = 2872

pH en el PEQ = 5722

pH final valoracid =13

Fig. 15 Dades Actuals
8.3 EL MENU RESULTATS

En aquest menu apareixen les diferents opcions de visualitzacié de resultats, tant
teorics com experimentals.

SIMULACIO:

Amb aquesta opcid apareixen els resultats teorics de la valoracio obtinguts a
partir de les dades entrades a la plantilla.

Els resultats apareixen en una finestra, en la qual els resultats es poden desplacar
horitzontalment amb el ratoli.



SEMNSENOM | WAL

[vWDOL= & ey
WOL= 1 pH= 336

WoL = 1.5 pH = 3.55

WOoL= 2 pH=  3E8

YOL= 24 pH= 378

YOL= 3 pH= 388

YOL= 3.4 pH= 356

WOL= 4 pH= 402

YOL= 45 pH= 408

WOL= 5 pH= 414

WOL= 4.4 pH= 4.2

woL= B pH= 424 ¥
Diferencia pH respecte PEQ =  -5E7 |

<8I = <DADES = < ETAPA >

Fig. 16 . Visualitzacié de resultats
Dins de la finestra es poden consultar tres opcions que son:
< S| >
Es l'opci6 de sortida de la finestra.
< DADES >:
Ens dbna les dades associades als resultats que apareixen a la finestra.
< ETAPA >:

Amb aquesta opcio el programa ens informa de quin tipus d'etapa pertany el
resultat que tenim actualment marcat en la finestra.

Dins de la finestra tenim també la informacio referent a la diferencia de pH que hi
ha entre el resultat marcat, i el corresponent al PEQ.

Etapa Reguladora Tipo  AcOH/{ AcO-

< 5 =

Fig. 17. Exemple de visualitzacié de < etapa >
VEURE TOTAL :

Amb aquesta opcié podem veure la totalitat dels resultats en una pantalla. En
aguesta es pot veure explicitament el valor del volum i pH en el PEQ. En cada
pantalla es poden visualitzar fins a 240 valors del (volum, pH). En el cas de que
hi hagi més valors, aquests es visualitzen en pagines successives. Amb la sots-



opcié manual, que apareix en veure total, podem visualitzar manualment els
resultats de la pantalla.

VEURE PARCIAL:

Amb aquesta opcio els resultats es visualitzen també en una finestra, pero en
parelles de valors (volum, H), que poden desplacar-se horitzontalment amb
I'accio del ratoli.

Els valors corresponents al punt d'equivaléncia es remarquen de color vermell.

SEMNSERCIN i)
DADES ?
i = 0.5
Tipus = Ac + Ba L
ka = 0.000018 _
YO =1 WOL BASE
pH = 3.365
M. ac =01
Mba =01 W= 2 YWoOINMIC =05
' ' _ YINCRE=05
V. 4ci = 08 pH = 3.684
' W oFINAL = 50
W, PEGQ =258
pH. PEQ= 5722 +
=81= = SORTIR =
Fig. 18 Veure Parcial

ENTORN PEQ:

Dins d'aquesta opci6 es presenten tres possibilitats per seguir I'evolucié del pH a
I'entorn del punt d'equivaléncia. L'evolucié pot seguir-se en décimes, centesimes i
mil-lésimes de unitats de volum.

La corba de valoracid, com sabem, presenta un salt molt brusc en les proximitats
del punt d'equivaléncia, que és molt dificil de quantificar en el laboratori.

El programa pot fer, per tant, una simulacié de com evoluciona el pH en les

proximitats del citat punt. A més, és possible estudiar i comprovar el grau de
guantitativitat d'una valoracié determinada, segons les dades entrades en la
plantilla.

ESQUEMA:



Aquesta opcio del menu, tal com indica el seu nom, ens fa un esquema de les
caracteristiques de la valoracio corresponent a les dades actuals. En I'esquema
apareixen les tres etapes que es presenten en una valoracio, amb el tipus

estandard corresponent. També s'inclouen les variacions que pot presentar el pH
en cada etapa.

E S @ L E M A

Yaloracia = ADBF Tipus = ACID +BASE kKa = 0000185
(1) I (£] E3JI
etapa requladara exces d'0H-
0<% < 25000 cm3 Wor 26000 cm3
287 <« pH= 872 8.72 < pH <13.00

YW=yolum base

Funt d' equivaléncia
W= 26000 cm3 pH=872

unt o' equivaléncia. pH de hidralisi tipus estandard MaOAC

1% E’H cantrolat per etapa reguladora tipus estandard HOAC/OAC-
- pH controlat per excés d'OH-

Fig. 19 Exemple d'esquema

EXPERIMENTALS:

Amb aquesta opcid apareixen els resultats experimentals obtinguts amb les

opcions del menu experiment, o bé després d'obrir un arxiu de tipus
experimental.

La forma de visualitzar els resultats és la mateixa que per els resultats de
simulacio o teorics.

VEURE TOTAL, VEURE PARCIAL :

Aquestes opcions de visualitzacié de resultats experimentals, tenen les mateixes
caracteristiques que les corresponents a resultats teorics.

PEQ EXPERIMENTAL:

Amb aquesta opci6 poden visualitzar-se els valors del volum i pH en el punt
d'equivaléncia, obtinguts experimentalment amb I'opci6 derivada dins de grafica
experimental. Si s'ha carregat en memoria un arxiu experimental, amb aquesta

opcio es poden veure els valors del PEQ que estan associats a l'arxiu
experimental.



8.4 EL MENU AJUSTAMENTS

Dins d'aquest menu apareixen les opcions referents als ajustaments i a la
comprovacio6 dels dispositius que controla el programa, previs a la realitzacio de
les valoracions experimentals.

COMPTADOR DE GOTES:

A l'obrir aquesta opcio el programa detecta en primer lloc si hi ha instal-lada
placa interna PC-LAB i la interficie comptagotes.

El comptador és operatiu en el mateix moment que s'obre la clau de pas de la
bureta, i el sensor de barrera optic detecta la senyal de la gota.

Abans de comencar tenim l'opcié de canviar el nivell inicial de la bureta. Per
defecte aquest nivell és de 0 ml.

Una vegada el sensor ha detectat el pas d'una gota, el comptador va acumulant el
nombre de gotes que han caigut de la bureta des del moment inicial.

El comptador finalitza a l'instant en que, des del teclat es prem ESC.

En aquest moment apareix en la pantalla de I'ordinador, la informacio referent al
probable nivell final que marcaria la bureta., i el volum que tindria la gota.
Aquestes magnituds poden canviar-se manualment des del teclat si es comprova
una petita variacié dels valors.

Per defecte el volum de la gota és de 0,005 ml.

Per exemple, si suposem que teniem un nivell inicial de 10 ml, i el comptador de
gotes ha detectat per exemple 80 gotes, en aquest moment I'ordinador ens
informa que el volum final probable que marcaria la bureta seria de 14 ml, i que
el volum de la gota és de 0,05 ml.

Si realment hem comprovat que el volum que marcava la bureta era de 14.2 ml,
podem modificar manualment aquest valor. En aquest cas el volum de la gota
gue ens indicaria I'ordinador seria de 0,0525 ml. Aquest valor és el que tenim que
guardar com a dada per la nostre bureta de treball.



pH-XAQ COMPTADOR DE GOTES
GOTES g0
— L
|
hureta bureta
walum
nivell inicial | nivell final | 1420 gota 0.0525
(ml) il Cml)
Continuar Comptador gotes S1 M Per carwiar Mivell Final
SORTIR ESC tecles: #— —*

Fig. 20 Comptador de Gotes

COMPROVACIO DE VOLUM:

Amb aquesta opcié podem comprovar el volum gastat en la bureta, si s'ha entrat
préviament el volum de la gota calculat amb I'opcié anterior.

Per exemple, en el cas anterior en que el volum de la gota era de 0,0525 ml,
podem comprovar que amb 200 gotes, que detecta automaticament el sensor de
barrera optic, s'han gastat aproximadament 10,5 ml.

BOMBA PERISTALTICA:

Amb aquesta opcié podem comprovar el funcionament i la posta a punt de la
bomba peristaltica.

Per obrir la bomba, s'ha de prémer el botd esquerre del ratoli, i per parar-la el
boto dret.

Dins del requadre de control de la bomba tenim diferents indicadors que son:

Indicador de bomba oberta (verd) i bomba tancada (vermell)
Indicador del volum instantani actual subministrat per la bomba en ml.
Indicador del volum final que es pot modificar.
Si el volum actual és igual o superior al volum final prefixat, la bomba es para
automaticament.
* Indicador grafic mil-limétric de volum (cada mil-lilitre amb divisions de 0,002)
e Indicador grafic de cronometre.
* Indicadors de temps parcial i temps total.



pH-XA0 BOMBA PERISTALTICA

s [@ ]

VOLUM 4.49 Volura
Fizal 50
{mL)

1l mL

—

10 saz

Ohrir Bomba : oratolitecla escuerra  carcviar wolorn final -
Tancar Borba : ratoli tecla dreta — 52.1

Fig. 21 Bomba Peristaltica
AJUST SONDA DE pH:

Aquesta és l'opci6 per realitzar un ajustament del pH-metre o la sonda de pH que
esta connectada a la placa d'adquisicio de dades. Abans de realitzar un
experiment €s necessari haver realitzar un ajust, o bé tenir en memoria els
resultats d'un ajustament realitzat anteriorment i obert amb I'opcio obrir ajust.

Al obrir I'opcié apareixen diferents indicadors que soén:

* Indicador de senyal de la sonda de pH.
* Indicador de canvi d'escala segons sigui el tipus de pH-metre.
e Indicador de mV icronometre

Per realitzar el ajust s'haura de posar I'eléctrode de pH en primer lloc en un
tampd de pH igual a 4,00, posteriorment en un altre de pH igual a 7,02. per
comprovar que l'ajust s'ha realitzat correctament, I'ordinador ens indicara que
tornem a posar de nou l'eléctrode en el tampo de pH igual a 4,00. en cas
afirmatiu l'ordinador ens indicara que la sonda ha estat ajustada correctament.
Abans de posar l'eléctrode en un nou tampd, el programa ens recordara que hem
de netejar-lo amb aigua destil-lada.Reconeixement



pH-XAOQ  AJUST SONDA DE FH

Escala O3 Sensor O m¥Y seg

El primer Ajust esfard enuntampd de pH = 4.00

Per fer-ho netegen leléctrode de pH arb aigua destil lada
¥ poseu-lo enun tarpd de pH = 400

per fer I AJUST prermen RETORM

AJUST DEL ELECTRODE DE PH
Recoreivement tarmpons pH =400, pH="7.00

pH=4.00

Fig. 22. Ajust sonda de pH
Les pantalles que apareixen amb l'opcid ajust es succeeixen automaticament.
L'usuari unicament ha de netejar l'electrode amb aigua destil-lada i posar-lo en el
tampo que s'indica.

L'ajust ila comprovacié es fan automaticament

Una vegada s'ha realitzat I'ajust de forma satisfactoria, convé desar-lo amb
l'opcié Desar Ajust.

OBRIR AJUST SONDA pH:

Amb aquesta opcié podem obrir un ajust que ha estat desat en el disc de treball.
Els arxius d'ajust de sensors porten I'extensié *.SEN

DESAR AJUST SONDA pH:
Aquesta és l'opcid per desar en el disc de treball les dades d'un ajust realitzat amb
el menu AJUST SONDA pH. Abans de desar les dades, I'ordinador ens demana

gue li entrem un nom valid d'arxiu.

MESURA pH :



8.5

pH-LAD  MESURA SONDA PH

SEMSOR |- - - - - -
my Seg.
rH 4. 13
k4 ¥
h |
0 4 n 14

Hetegen laléctrode de pH amb aigna desdillada )
ahans de fer la mesra de pH duna nova disoheid tampo

Fig. 23 Mesura pH

Amb aquesta opcié podem mesurar valors de pH. L'ordinador actua com a
terminal de display de pH.

Si la sonda no esta ajustada, I'ordinador ens avisa de que hem de fer un ajust, o
bé que s'obri I'arxiu corresponent.

Amb aquesta opcio es poden reconeixer els tampons pH = 4.00 i pH = 7.02
Aquesta opcio té la seva utilitat per fer comprovacions o mesures aillades de pH.

EL MENU EXPERIMENT

Dins d'aquest menu apareixen les opcions referents a la realitzacio de valoracions
experimentals. Es poden presentar tres c&sgeeriment manual, amb
sensor comptagotes i amb bomba peristaltica.

En tots el casos, abans de realitzar I'experiment s'han d'entrar les dades
corresponents a la valoracio a realitzar. Aixo es fa amb I'&pdr@r del menu
Dades.

També, abans de realitzar un experiment, el programa ens demana que entrem els
valors de l'escala de volum, és a dir, el volum minim i el volum maxim, per tenir
I'amplitud de tota la grafica. Per defecte aquests valors son 0 i 50 ml
respectivament.

Per exemple, si sabem que el volum de reactiu de la bureta marca inicialment O i
varem gastar 30 ml, i volem tenir tota I'amplitud de la grafica, seria convenient
posar vol min. =0, ivol max. = 30.

Si en una altre valoracio volem estudiar, per exemple I'evolucié experimental del
pH entre 22 ml i 28 ml de reactiu que es va gastar en la bureta, seria convenient



posar aquests valors previament, si volem que la grafica presenti tota la seva

amplitud.
ESCALA VOL MIN, VOL MAXY
VOLUM MINIM 0 ml
VOLUM MAXIM =N ml
=3l = = CANCEL LAR = = ATTDA =

Fig. 24  Escala volum minim, volum maxim
MANUAL.:

Amb aquesta opci6é poden realitzar-se valoracions Unicament amb la sonda de pH
i sense cap altre mena de dispositiu automatic per mesurar el volum.

Per realitzar la mesura del pH, i volum s'ha de prémer cada vegada Retorn.

Per no haver d'anotar cada vegada el volum dispensat en la bureta, i amb el
proposit de fer que la valoracié sigui el més comode possible, hem incorporat un
indicador de volum que es pot augmentar amb les tecles del cursor dret (-->) i
control cursor dret (ctrl -->).

Per realitzar de forma ordenada la valoracid, pot fer-se de la forma seguent:

Inicialment el volum marca zero, per tant al fer Retorn, tindrem el pH inicial del
reactiu que hi ha en el vas de precipitats. A continuacié amb -->, o Ctrl -->
marcarem el volum que s'ha gastat (per exemple 1 ml). Tot seguit s'ha de prémer
Retorn per tenir els valors (vol, pH) desats en la memoria. | aixi es repeteix el
mateix procés cada vegada: es deixa caure un volum, s'anota el seu valor en el
comptador de volum, i es prem Retorn.

Amb aquest metode poden realitzar-se valoracions de precisio, ja que en les
proximitats del punt d'equivaléncia, es poden prendre valors cada 0,05 ml (que és
el volum aproximat d'una gota de la bureta).

Les valoracions experimentals que s'inclouen en el programari com la del arxiu
A DBO0101.EXP s'han realitzat amb aquesta opcio.

AMB SENSOR COMPTAGOTES:

Amb aquesta opci6 es poden realitzar valoracions automatiques. El control de
volum ve realitzat pel dispositiu comptagotes o sensor de barrera optic.

Abans de realitzar I'experiment, apareix un quadre de dialeg on s'han d'entrar els
segulents camps:



* Volum de la gota

 Es el volum de la gota que s'ha calculat amb el sots-coemgtagotesdel
menuAjust

* Volum inicial

e Volum Final

 Mesura de pH cada X gotes.

Amb aquesta Ultima opcié tenim la possibilitat de mesurar el pH cada X gotes.
Per defecte el valor de X és 10, és a dir, el programa mesurara el valor del pH
cada 10 gotes. Ara bé, durant I'experiment aquest valor pot modificar-se amb les
tecles (+) i (-), de tal forma que podem mesurar el pH inclos després de cada
gota.

En el quadre de dialeg anterior apareixen unes opcions que son:

< Sl >:

Déna per valida I'entrada de dades de quadre de dialeg.

< CANCEL-LAR:

Posa en el quadre de dialeg els valors per defecte

<N PG >:

Amb aguesta opcio tenim informacié sobre el nombre de punts de la grafica
(NPG), és a dir, el nimero de valors experimentals (vol, pH) que apareixerien en
la grafica amb les dades actuals de quadre de dialeg. Logicament, si disminueix el
valor de X, el nombre NPG augmenta.

Convé abans de realitzar un experiment amb el comptagotes, veure quin és el
valor previ de NPG. No obstant aix0, durant I'experiment aquest valor pot
modificar-se.

< AJUDA >:

Presenta una petita ajuda sobre el quadre de dialeg previ a la valoracié.

ESCALA VOL MIN, VOL MAX

VOLUM MINIM 1] ml
VOLUM MAXIM =N ml
=31 = = CAMNCEL.LAE = = ANTDA =

Fig. 25  Quadre de dialeg DADES EXPERIENCIA

Una vegada s'ha donat la conformitat al quadre de dialeg anterior amb I'opcié <



S| >, apareix un quadre d'avis, que ens informa que I'experiencia comencara
després d'obrir 'aixeta de pas de la bureta, i quan el sensor detecti el pas de la
primera gota. A partir d'aquest moment tots els comptadors de I'experiéncia
seran operatius, i la valoracié podra considerar-se com automatica.

Els resultats de la valoracio a temps real es presenten en una grafica, i es
guarden en memoria simultaniament..
En la grafica apareixen uns indicadors que son:

* Indicadors de senyal grafica de mesura del comptagotes i de la sonda de pH.

* Indicador de temps:

Aquest indicador ens informa del temps en segons de l'interval entre gotes. Aquest
temps pot regular-se amb la clau de pas de la bureta.

* Indicador del volum dispensat per la bureta:

* Indicador del nombre de gotes dispensades per la bureta

» Indicadors dels valors de volumi pH que apareixen en la grafica.

* Indicador de mesura del pH cada X gotes.

El valor de X pot modificar-se amb les tecles (+) i (-)

* Indicador de NPG
L'experiencia acaba al préentesC.

AMB BOMBA PERISTALTICA:
Amb aquesta opcid poden realitzar-se valoracions automatiques de gran precisio.
Tot el control de la valoracié el realitza I'ordinador.

La forma de com apareixen els resultats a temps real és la mateixa que amb el
dispositiu comptagotes.

Abans de comencar I'experiencia apareix un quadre d'avis, que ens informa que la
bomba comencara a funcionar al prémer el botd esquerre del ratoli. A partir
d'aquest moment tots els indicadors de I'experiencia seran operatius.

Durant I'experiment, la bomba por parar-se amb el boté dret del ratoli.

Per defecte, la mesura de pH es realitza cada 0.5 ml. Ara bé, aquest valor també
es pot modificar amb les tecles (+) i (-), inclos amb la bomba en marxa.

El valor del volum final també es pot canviar amb les tecles del cursor dret i
cursor esquerre. Quan el volum dispensat per la bomba arribi al valor que marca
el volum final, la bomba es para automaticament.

En la grafica a temps real apareixen aquests indicadors:

» Indicadors de senyal grafica de mesura de la sonda de pH.

» indicadors de temps real de funcionament de la bomba.

* Indicadors de volum dispensat per la bomba peristaltica.

» Indicadors dels valors del volum i el pH que apareixen en la grafica.

* indicadors del nombre de valors experimentals (vol, pH) que hi ha desats en
memoria a cada moment.



8.6

Indicador de volum final.
Indicador de mesura del pH cada X ml.
L'experiencia acaba al préentesC.

EL MENU GRAFIQUES

En aguest menu apareixen totes les opcions de control de les grafiques (volum,
pH). Abans de realitzar una grafica s'han de tenir en memoria els valors
corresponents. En cas contrari, I'ordinador ens indica que hemed@éeiment

0 entrar dades

A l'igual que amb el menu experiment, abans de realitzar una grafica, apareix un
guadre de dialeg, que demana que entrem els valors del volum minim i el volum
maxim, a afecte de tenir tota I'amplada de I'escala grafica. Per defecte, aquests
valors sén 0 i 50. Hem d'indicar, no obstant aixd, que amb l'opcié zoom que
porta incorporat el programa, poden realitzar-se ampliacions que agafen tota
I'escala.

Les grafiques, tant en les tedriques com en les experimentals, i en les de
superposicio, la distribucio i el funcionament és el mateix. Ho resumim en
aquests punts:

- Amb el cursor del ratoli podem localitzar qualsevol punt de la grafica.

- Al moure el punter del ratoli sobre la pantalla apareixen els valors de les
coordenades del eixos OX, OY.

- Si situem el punter del ratoli sobre un punt de la corba de valoracid, ja sigui
tedrica o experimental, apareix el seu valor en el requadre inferior de color
negre.

- A efectes d'orientacio i guia, al col-locar el punter del ratoli en el eix OX, o bé
QY, i fer clic amb el botd esquerra apareixen unes linies paral-leles al eixos OY,
OX.

- Sobre la grafica es poden tracar requadres orientatius, com si fos una pissarra,
gue desapareixen amb l'opcioé (0,14).

[pHIS -&F tlirafics | @ C ICa I,JM.FPDE'I:F:'J_I
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Fig. 26 Exemple de grafica teodrica
Dins de cada grafica apareixen una linia de menus amb les seglents opcions:
* Graella:
Opci6 que permet activar la graella grafica.
e ZOOm:
Permet fer ampliacions molt localitzades de la grafica.
Després d'activar aquesta opcié s'ha de marcar amb el ratoli un primer punt i
estirar. Automaticament apareixera en pantalla I'ampliacio corresponent. Per
sortir del zoom s'ha de prémer l'opci6 de la grafica [0, 14 ].
 Linia punts/ continua:
Es una opcié de commutacio entre la linia de punts i continua.
°[0,14]
Després de qualsevol opcid, aquesta permet tornar a la grafica original.
* Derivada:
Calcula la derivada numeérica per valoracions experimentals.
Abans de desar els resultats d'una valoracié experimental, s'ha de fer la derivada
grafica.
Amb aquesta opcio el programa calcula el valor experimental de PEQ.
Dins del meniGRAFIQUES, tenim els segiients sots-menus:
TEORICA:
Realitza les grafiques dels resultats teorics o de simulacié, obtinguts a partir de
I'opci6 Entrar del menu Dades, o bé amb els resultats d'un arxiu *.VAL.
Abans de fer qualsevol superposicié grafica de valoracions teoriques teo / exp,
s'ha d'activar aquesta opcié per fixar les dades de la primera grafica.

EXPERIMENTAL:

Realitza les grafiques dels resultats experimentals, obtinguts amb les opcions del
menu experiment, 0 bé amb els resultats d'un arxiu experimental *.EXP.

SUPERPOSAR:
Es poden superposar
* Dues grafiques teoriques (TEO / TEO)

* Unateorica i una experimental (TEO / EXP)
e | dues grafigues experimentals (EXP / EXP).



Per fer una superposicid, primer s'ha de fixar la primera grafica amb l'opcio
teodrica o experimental

Per exemple, si volem fer una superposicié de dues valoracions teoriques, una
del tipus acid + base i altre del tipus base + acid, ho farem de la seguent forma:

- Amb l'opci6 Entrar del menu dades, fixarem els parametres de la primera
valoracio, per exemple acid + base, i a continuacio farem la grafica teorica.

- De nou, amb l'opcié Entrar del menu dades, canviarem els parametres, per
exemple base + acid, o qualsevol altre. A continuacié amb I'GjeDd/
TEO tindrem la superposicié de les dues grafiques. En el cas de fer noves
modificacions, la superposicio es fara respecte a la grafica prefixada en primer
lloc (en el nostre cas és la valoracio acid + base). Per prefixar una nova
grafica, activarem I'opcié TEORICA.

De la mateixa manera es procedeix per les opcions amb grafiques experimentals.

TEO/EXP,i EXP/EXP

IMPRIMIR:

8.7

Amb aquesta opcid es poden imprimir les grafiques de les valoracions, tant
teoriqgues com experimentals, aixi com les de superposicio.

NOTA: Perimprimir la grafica s'ha de tenir carregat préviament I'arxiu
GRAPHICS del sistema operatiu. Per exem@RAPHICS deskjet /r per
una impressora tipus deskjet.

Si es fa servir la utilitat exterigHGRAF que s'acompanya amb el programari
pH-XAO, es poden generar grafiques de les valoracions en el format *.PCX..
D'aquesta forma les grafiques poden ser impreses des de I'entorn windows, o en
gualsevol altre programa grafic que permeti l'estandard PCX.

A més amb la utilitat pHGRAF, es poden generar grafiques en el format PCX de
les ampliacions o zooms que es vulguin.

EL MENU R. SEMILOGARIT:

En aquest menu s'han inclos una série de utilitats referents a la representacio
semilogaritmica de valoracions i a la modelitzacié de valoracions experimentals.

R. SEMILOG:

Aquesta opciod correspon a la grafica semilogaritmica de valoracions.

Amb aquesta grafica podem coneixer tedricament el volum de reactiu necessari
gue es dispensat en la bureta, per provocar un determinat valor del pH.

Logicament aquest plantejament té el seu interes per conéixer préviament els
possibles intervals de volum per determinades valoracions experiments del tipus
estandard.



Hem de recordar que els calculs del pH es realitzen normalment suposant com a
dada el volum que s'afegeix, o0 es dispensat per la bureta.

En aquest cas el plantejament és invers: hem de calcular el volum, suposant com
a dada, el pH en un instant qualsevol de la valoracié.

Els calculs s'han realitzat suposant un volum de reactiu en el vas de precipitats de
25 ml.

pH - LAD : Razresentac &r $amilogsr trica devacraciones 3occ - base
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Fig. 27  Grafica Semilogaritmica de valoracions estandard
Amb la grafica apareixen diferents opcions que es poden realitzar.
A continuacio les detallem:

En la grafica, el moviment del ratoli es solament horitzontal. Aquest moviment té
per objectiu fixar un determinat valor del pH. Els valors de la representacié
semilogaritmica R.S., es desplacen automaticament sobre les rectes.

una vegada s'ha fixat el valor del pH, apareix en el requadre inferior negre, el
valor del volum de reactiu necessari per provocar aquest pH.

Es poden fer ampliacions de la recta de la grafica, prement el bot6é esquerra del

ratoli. per sortir de I'ampliacio s'ha de prémer el bot6 dret.
Es poden canviar les concentracions mitjangant les seguents tecles:

- concentracié acid: teclesursor dret i cursor esquerra



- concentracié base: tecleSontrol cursor dret i
Control cursor esquerra

» Es pot canviar de valoracié amb la tecla (+). Ciclicament apareixen les
valoracions ADBF, ADBD, AFBF, AFBD.
Amb la tecla (-) hi ha la possibilitat de canviar de valoracié tipus acid + base a
base + acid
» Per canviar d'etapa s'ha de prémer la barra d'espai
INFO R. S. :

Amb aquesta opci6 es té una informacio i ajuda sobre la representacio
semilogaritmica i la grafica que s'ha descrit en l'opcid anterior.

EXEM R.S.:

Amb aquesta opcio es poden consultar diferents exemples grafics realitzats amb
la grafica R.SEMILOG

MODELITZACIO:

Amb aquesta opcié es poden calcular models tedrics de valoracions
experimentals estandard.

Nosaltres hem aplicat el model tedric de la representacio semilogaritmica.

La modelitzacié de les valoracions s'ha realitzat, per les etapes anterior i
posterior al punt d'equivaléncia.

Amb els dos casos les rectes tenen la forma:

pH = a. LOG A (volum) +Db
on a i b son uns parametres calculats per el métode de minims quadrats, i A =
A(volum) son unes funcions que depenen directament del volum del reactiu

dispensat per la buretd5)

Per exemple, per la valoracié experimental A_DF0101.EXP que s'acompanya
amb el programa, els resultats obtinguts amb aquesta opci6 son:

VALORACIO : estandard ADBF

Tipus : Acid + Base
Parametres TV =25 C =01 ; C =01

Etapa abans del punt d'equivaléncia

pH = —1085 xLOG A + 4.719



A= 22 _ |

Volum

Etapa després del punt d'equivaléncia

pH = —-1067 x LOG A + 14.075
Veg 1 1
4 = Volum [ +C_,5
Veg
1 Vol
INFO MODEL:

Amb aquesta opcio es té informacié sobre el métode utilitzat per obtenir les
rectes de modelitzacio semilogaritmiques.

pH - XAO:

Amb aquesta opci6 es té informacio sobre el titol del programa i I'autor.
PORTADA:

Apareix de nou la presentacié o portada del programa pH-XAO
INDICADORS:

A l'activar aquesta opcio, apareix una llista dels indicadors de pH més usuals
classificats per l'interval de pH. Per exemple interval 8.0 - 9.6: fenolftaleina.

La utilitat pHGRAF

Aquesta utilitat que s'acompanya amb el disquet del progrei¥AO té una
triple funcionalitat.

* Per una part, permet transformar arxius numerics de valdta@&a i arxius
experimental$.EXP en arxius de representacio grafica (volum, pH)

» Per altra part, permet generar arxius en formBCX de les grafiques de les
corbes de valoracio, i imprimir-los.

* Amb aquesta utilitat també es poden fer ampliacions molt localitzades de les
corbes de valoracié.

Amb els arxius de simulacio *.VAL es poden fer les grafiques per qualsevol part
de la corba de valoracio.



Després d'obrir un arxiu de valoracié apareix el quadre de dialeg seguent:

Escala “OL rmin , %OL max
Yolum  minim 1] ml
Wolum  maxim 50 ml

< 5l = <CANCEL. LAR = <AJUDA =

Els valors que apareixen en els quadres de volum minim, i volum maxim sén tots
modificables. Aixd permet, per exemple, tenir una grafica molt localitzada de la
corba de valoracio.
Una vegada apareix la grafica de la valoracié, amb el ratoli es poden activar
varies opcions.
SoOn aquestes:

graella:
Posa en pantalla una quadricula per un millor seguiment dels punts de la grafica.
Si es posa el punter del ratoli en un punt qualsevol dels eixos OX (volum), OY
(pH), i es prem el botd esquerra, el programa dibuixa respectivament unes linies
verticals i horitzontals.

zoom:
Permet fer una ampliacié d'una zona de la grafica.

linia punts - continua

Uneix amb una linia continua els punts de la corba de valoracio. Aquesta opcié
€s commutable.

canvi de color per imprimir
Permet posar el color de fons blanc, i els punts de la grafica de color negre
grafica posicid inicial

Després de fer una ampliacio, o un canvi de color, torna la grafica a la posicio
inicial.

imprimir grafica

Permet imprimir la grafica que hi ha en la pantalla. Logicament interessa abans
posar el color de fons blanc.



Abans d'imprimir convé carregar lI'arxiu GRAPHICS del sistema operatiu.
Per exemple: GRAPHICS deskjet /r per una impressora tipus deskjet

genera arxius *.PCX

El primer arxiu que genera el programa porta per nom pH_01.PCX..
En general, els successius arxius tenen aquesta nomenclatura pH_n.PCX

La grafica seguent, per exemple ha estat generada amb aquesta opcid, i s'ha
impres dins I'entorn windows
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Grafica pH_01. PCX
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ANNEX 1

LA REPRESENTACIO SEMILOGARITMICA



DE VALORACIONS ACID - BASE

Material de suport i de consulta pel professorat

LES CORBES DE VALORACIO

En una valoracié amb acids monoprotics hi apareixen quatre etapes o fases ben
diferenciades. Per conéixer I'evolucio del pH en tota una valoracio és necessari
saber com evoluciona el pH en cada una de les etapes.

Si representem els valors del pH en el eix OY en funcioé dels volums del reactiu
gue s'afegeix (sigui acid o base) en el eix OX, s'obtenen les conegudes corbes de
valoracio.

Aquestes corbes no son analitiques en el sentit matematic, sin6 que la seva forma
depen de molts factors.

Si es realitza una valoracio real amb pH-metre, i es representa el pH en funcio
del volum, podem saber d'alguna manera quines son les caracteristiques
principals de la valoracié que s'ha realitzat, si previament coneixem el model
teoric que més s'ajusta a la valoracio real.

Per aix0 és interessant tenir un coneixement dels models teorics dels quatre
tipus estandard de valoracions amb acids monoprotics.

En aquest annex farem una generalitzacio d'aquests calculs, per a totes les
valoracions estandard, tal si és del tipus Acid + Base com si és Base + Acid, amb
la finalitat de poder representar i fer una simulacié de les corbes de valoracio.

CONSTRUCCIO DE LES CORBES DE VALORACIO.

Per construir una corba de valoracio pot seguir-se el métode de calcul classic
(1), que consisteix en plantejar i resoldre diferents problemes d'equilibri quimic
per calcular els valors del pH en el punt inicial, i en el punt d'equivaléncia, i
després fer el calculs, per a 5 valors abans i 5 valors després del punt
d'equivaléncia, per tal de tenir la corba centrada simetricament respecte d'aquest
punt.

Ara bé, és interessant fer una generalitzacié dels calculs que es prgsamngen
es volen coneixer més detalls de com evoluciona una corba de valoracio
concreta.



Per exemple, les segiients preguntes nohaurien de ser nous problemes, sin6
guestions sobre una mateixa valoracio:

» Com es modifica el pH en un volum concret si la molaritat de I'acid a passat de

0,1a 0,2 M?

» Com es modifica el punt d'equivaléncia si la molaritat de la base passa de 0,1 M
a0,15M?

« Com es modifiquen els valors d'una valoracio6 si s'intercanvien les molaritats dels
reactius ?

« Es el mateix el punt d'equivaléncia en una valoracio Acid + Base que en una
Base + Acid ?

En aquest annex hem fet una generalitzacio del calcul del pH de les valoracions
estandard, amb el proposit de poder fer simulacions i modelitzacions de
valoracions reals.

El metode de construccié que hem seguit en el prograph#EiXAO i que ara
indicarem és el de la representacié semilogaritmica de valoré2jons

REPRESENTACIO SEMILOGARITMICA DE LES
CORBES DE VALORACIO ACID - BASE.

Considerem la valoracié d'un acid debil tipus CH COOH amb una base forta
tipus NaOH a manera d'exemple. Més endavant veurem que les consequiencies
obtingudes es faran extensives als altres casos.

Suposem que la valoracio és Acid + Base, és a dir que s'hi afegeix base a un
volum fix d'acid.

Sigui v el volum d'acid ic la seva concentracié (mot2nSigui v el volum
de base que s'hi afegeix (variable) i ¢ la seva concentracio (m&8l)dm

Amb aquestes dades el volum de base per produir el punt d'equivaléncia és
v =(c /c).v
Si definim la variabley per

y=v [v

€s possible trobar una expressié del pH que conservi la mateixa forma en totes
les quatre etapes de la valoracio.

Aquesta expressio és:
log A(y) = - pH +log B
Com es pot veure, aguesta expressié correspon a una recta de pendent igual a -1

i ordenada en l'origen igual a Log B, en un diagrama semilogaritmic del tipus
(A(y), pH). D'aqui, el nom de representacié semilogaritmica.



Amb la definicié de la variablg, es tenen quatre etapes ben diferenciades de la
valoracié que son:

12  Etapa:y -» o (v =0)
estat inicial. Acid débil

22  Etapa: y>1.
pH controlat per una dissolucio6 reguladora del tipus CH COOH /CH
COO

32 Etapa: y=1.
pH controlat per una hidroliside CH COONa

42  Etapa: y<1.
pH controlat per un excés d'©H

Les funcions A(y), sén unes funcions que depenen del parameper tant de
I'etapa en la qual es troba la valoracio.

B és una constant caracteristica de cada valoracio. En el nostre cas resulta que
Log B = pK enlaprimeraisegona etapa,i log B =14 en laterceraiquarta
etapa.

En el cas de la valoracio de CH COOH (acid debil) amb NaOH (base forta)
les funcions A(y) que hem deduit s'han representat &alda A.1. En aquesta
mateixa taula hi figura el volum de base v en funcié de A(y) corresponent a
cada etapa.

Més endavant aplicarem aguestes expressions a una valoracié numerica
concreta.

Etapes 4 B A pH Vi

1* Etapa
estat inicial
Acid Dehil
2* Etapa W

[c /K, 1" pE, - log & ]

Tatnpd
CH,CO0H/
CH, COOr

y=1

pE, -lg &

=9

At

3 Etapa
Hidralisl
CH,COONa

1K,

[(K /K m]"e

14 -lag A

4 Etapa

Exrés dOH

y=1

1K,

(vic, +1/c,)

l -5

14 -log &

Vg

(A+1c )

A-1fg,




Taula A1 Parametres de la valoracio Acid Dehil (tipus CH, COOH ) + Base
Forta (tipus NaCH ) amb Representacio Semilogaritimica de la forma
Log Ao =-pH + logB

Dades : ¢, = concentracid acid ool den®)
£, = concentracid base (mol dm™®)
m= 1l + Ueg,
v, = wolun d'acid
v, = wolumn de base que s'afegeis
v, = (e/g ) v, viumpumt deqvalincia
y = v, i

De les expressions deTaula A.1 hem deduit aquestes conseqliéencies d'interes
a I'nora de trobar els valors (vol,pH) per construir les corbes de valoracié Acid
Débil - Base Forta.

A partir del punt d'equivaléncia, (32 etapa) si es prenen increments de volum
iguals als utilitzats en la 2 2 etapa resulta que les funcions A(y) en la 42 etapa
(excés de OH depenen linealment dels valors de y en la 22 etapa (etapa
reguladora). Es a dir:

Si v (48 =v + v (29

resulta
A4® = myl® + b

essent m l/c + 1/c

b =1/c
Aix0 és particularment interessant per calcular el pH en l'etapa d'excés a'OH

partir de l'etapa reguladora.
Amb aquestes relacions i la Taula A.1 resulta

(PH) = pK -log [y (2%) - 1]
(pH) = 14 - log[my(23) + b ]

siescompleixque v (48 =v + v (29
Per la valoracid Base + Acid (afegir acid a la base), es tenen els mateixos
parametres que per la valoracio Acid + Base, si es té en compte un intercanvi
dels subindex en les concentracionsc i ¢ ,i de lavariable

y lasevainversa 1ly.

Apliguem a continuacié aquests resultats a una valoracié numerica concreta.



Exemple 1

e Calculeu els valors (volum, pH) de la corba de valoracio corresponents a 25
ml d'acid acetic 0,1 M al afegir gradualment 2,5 ml de NaOH 0,1 M fins un
volum final de base de 50 ml. (k =1,8. 1B)

Resolucid

En primer lloc calculem quins son els parametres d'aguesta valoracio:
0,1M concentraci6 acid

0,1M concentracié base

2

5 ml volum acid
=( /c).v =(0,1/01).25ml = 25 ml volum punt

< <00

d'equivaléncia
1/c + 1l/c =1/0,1 + 1/0,1
1/c =10
= -log (1,8.16b) =4,74
v /v =25/v (variable de valoraci6)

20

3
I

K

< T T

En segon lloc prepararem un quadre de valors segons la variable y

y=25/25=10; y=25/5=5;y=25/75 = 3,33 ; y=25/10=2,5;
etc..

Després calcularem les funcions A(y) i el pH

Per exemple

Perv =25ml ==>y=10; A=y-1= ; pH=4,74 - log (98,%9
Perv =50ml ==>y=5; A=y-1=4 ; pH=4,74-log (4%, %4
Perv =75ml ==>y=333;A=y-1=233; pH=4,74-1log (2,33) =
4,37

Perv =10ml ==>y=25; A=y-1=15; pH=4,74-log (1,8)5%
Perv =125ml ==>y=2; A=y-1=1; pH=4,74-log ()&

(PK)
En l'etapa d'excés d'OHtindrem

e Perv =275ml; com275=v +25; y =10; elpHsera (pH) = 14
-log[my(28) +b] =14-log[20.10+10]=14 - log (2101568

e Perv =30ml ; com30=v +5; y =5 elpHsera
(pH) = 14-log[my(28) +b] =14-log[20.5+10]=14-log (110)1;96

e« Perv =35ml ; com35=v +10; vy

= 2,5 ; elpHsera
(pH) = 14-log[my(28)+b] =14-log[20.2,5+

10]=14 - log (60222

 etc...



Si construim un quadre en forma de taula podrem calcular de manera ordenada
els valors del pH per tota la valoracio, i tenir en consequéncia els valors |
volum, pH ] per construir la corba de valoracid. Vegaula A.2

v, (ml) | 0 251 5 T 10 ) 125 15 | 175 20 2251 25

¥ - 10 | 5 |333lzs | 2z | vev| tas| vas|onn | 1
Al g | 4 [z33]1s t | 067| 043] 0,25 0,11

pH 287 379414 437 | 457|474 492 ] 511 535] 5.69] 872
[etapa | 12 | 2* (reguladora CH,COOH/ CH,COO ) [2= (PEQ)

w, (mll)| 25 275 30 | 325 ) 35 FL5| 40 | 425 45 475 30

¥ - |09 |03 [o77 Jo71 |067 | 0,63 | 0,59 0,56 | 0,53 | 0,50
Al 210 | 110 | 76,7 |e0 | 50 | 433 386 35 |322 | 30
pH 3720 11,681 11,96) 12,12)12,22] 12,30( 12,36 1241| 1246] 1249 12,52
[ etapa | 3 | 4 ( excés d"OH )
Taula A.2
Exemple 2

Calculeu els valors (volum, pH) de la corba de valoracié corresponents a 25
ml d'acid acetic 0,1 M al afegir gradualment 2,5 ml de NaOH 0,2 M fins un
volum final de base de 25 ml. (k =1,8. 1B)

Resposta:

En aquest cas el punt d'equivaléncia es produira per un volum de 12,5 ml

v =( /c)v =(0,1/0,2).25ml = 12,5 ml  volum punt
d'equivaléncia

1/c + 1/c =1/0,1 + 1/0,2
l/c =102=5

15

m
b

Comproveu que els resultats de la valoracio son

v, (ral) [ O 25 s [ 7s] o Jizs] 15 J1as] a0 [22s]2s
y - | 5 | zs|ueruas | 1 | os3 o7 063]0s6 | 050
Aly) 4 | 1,5[067]032s 50 | 42,5 30 |2375] 20
pH 237 | 4,14 4,57 [492 | 535 |878 | 12.10[12,37| 12,52| 1262[ 1270
[etapa | 1= | 2 [ = | $

Comproveu que en aquesta valoracio el valor de pH = pK = 4,74 es produeix
per un volum de base de v = 6, 25 ml, és a dir, a la meitat del punt
d'equivaléncia.

Noteu també que els valors del pH corresponents a l'etapa 22 pels volums 2,5
ml, 5ml, 7,5 ml, i 10 ml, sén els mateixos que elé\del pels volums 5 ml,
10 ml, 15 ml, i 20 ml respectivament.



Podeu comprovar també que si el volum de base afegit gradualment hagués estat
de 1,25 ml, fins un volum de 25 ml, els resultats de la 121 22 etapa serien el
mateixos que els de Taula A. 2

Exemple 3. Valoracié Base + Acid

Calculeu els valors (volum, pH) de la corba de valoracié corresponents a 25

ml de NaOH 0,1 M a l'afegir gradualment 2,5 mlde CH COOH 0,1 M

fins un volum final de base de 50 ml. (k =1,8. 1%)

Resolucié

Si seguim I'esquema de la representacié semilogaritmica,es compleix el segient:
Per la valoracid6 Base + Acid (afegir acid a la base), es tenen els mateixos
parametres que per la valoracio Acid + Base, si es té en compte un intercanvi
dels subindex en les concentracionsc i ¢ ,i unintercanvi de
la variabley la seva inversally .

En el nostre exemple el calcul del pH sera ( vebaula A.1)

12 etapa Base Forta
pH= 14-log(c ) = 14-log (0,1) =13

22 etapa: Excés d'OH
(y/lc +1/c)

yl _____
pH = 14 - log (A)

32 etapa: Hidroliside CH COONa
A= [(K /K )m1l/2
pH = 14 - log (A)

43 etapa Dissolucio6 reguladora CH COOH /CH COO

pH = pK - log (A)

Amb aquest métode de calcul, comproveu que la valoracid base + acid és la que
figura en la seguent taula:



v, (ral) [ O 25 s [ 75 o Juas] 15 Jizs] a0 [22s5] 28

y - 10 | 5 [333)as | 2 | vev| 143 25| | oo
Aly) 1222015 [ 1858)2333] 30 [3985)s5651 o0 [1918

pH 13 | 1291|1282 1273) 1263|1252 1240] 1225] 1205] 11,72| 872
[etapa | 1= | Excés d' OH [3* (PEQY
v, (m)[ 25 [ z75] 30 [3z2s[3s [375] a0 [42s5]45 [475] 50

y - |05t |oss 077 Jo7t [o67 | oe3| ose| os6afos3| os0
Aly) 0,10 0,20 | 030 o4t (049 [059 {069 [079 [089 | 1

pH 5,72] 5,74 [544 [ 527|514 |505 [497 490 484 [479 [474
etapa | ¥ 4 (dissoluc6 reguladora CH_COOH /CH_C0Q')

D'aquests resultats es pot veure que

» ElpH en el punt d'equivaléncia d'una valoracié base + acid té el mateix valor
gue en una valoraci6 acid + base si els parametres de la valoracio no es
modifiquen.

» Enuna valoracio base + acid del tipus acid debil - base forta resulta que el pH
per un volum igual al doble del punt d'equivaléncia, és igual al pK .

* Recordeu que en una valoracio acid + base del tipus acid deébil - base forta, el pH
per un volum igual a la meitat del punt d'equivaléncia era igual al pKa.

Aquestes consequeéncies practiques tindran especial interés a I'hora de comprovar
experimentalment el valor de la constant K , com veurem més endavant.

ALTRES VALORACIONS

En la Taula A.1 hem resumit el métode de calcul per les valoracions ADBF
(Acid Débil - Base Forta).

A continuacié Taula A.3) es presenten els resultats del calcul del pH per les
valoracions AFBD (Acid Fort - Base Débil) seguint el mateix esquema de la
representacio semilogaritmica.

Els resultats de les altres valoracions AFBF (Acid Fort - Base Forta), i ADBD
(Acid Debil - Base Debil) es troben implicitament enTesiles A.1 i A3 A
continuacio ho comentarem.



Etapes ¥ B A pH v,

1* Etapa
estat imeial 1 c, -log s 1]
Acid Fort

2* Etapa vo- 1 ch(l-A_.lfC“)

7= 1 1 -log A

Esceés H” vic, + lUc, 1+ 4,

3 FEtapa
Hidralist F=1|LAE | [ Ky om] |14 -pE, -log A oy

NHCI

4 Etapa

tarnpid Vi v, CA+ L ]
NH,/ MH," |vy=1|[l/K, 14 - pE, -log A

1 - 7 A
Taula A.3

Taula A3 Parimetres de la valoracléd Acid Fort (tipus H1) + Base Déhd
( tipus NH, )amb Representacio Semilogaritiica de la forma
Log A{yp=-pH + logB

Dades : ¢ = coticertracit acid (mal dew®)
£, = concentracid base (el dm®)
m= lfc + lic,

v, = wolum d'acid
ki wolurn de base que s"afe geix

o

L2

v, = (c,/¢ ) v, vdunpunt d'equivaléncia
¥ = chfvb
K, =K, /K

De la taula A. 3 deduim aquestes consequiéncies

A partir del punt d'equivaléncia, (32 etapa) si es prenen increments de volum
iguals als utilitzats en la 2 2 etapa resulta que les funcions A(y) en la 42 etapa
(tamp6 NH / NH +) son iguals als valors geen la 22 etapa (etapa d'excés de
H+). Es adir

Si v 49 =v + v (2%

resulta
A4?) = y(2%)

Per la valoracid Base + Acid (afegir acid a la base), es tenen els mateixos
parametres que per la valoracié Acid + Base, si es té en compte un intercanvi
dels subindex en les concentracionsc i ¢ ,i de lavariable
y lasevainversa 1ly.



Les altres valoracions AFBF (Acid Fort - Base Forta), i ADBD (Acid Débil -

Base Deébil) es troben implicitament enTesiles A.1 i A.3 En efecte

* Per lavaloracio AFBF tindrem 4 etapes. Les dues primeres corresponen a les de
lataula A.3.La quarta etapa (excés d'§torrespon a la 42 detaula A.1

» Perla valoracio ADBD tindrem també quatre etapes. Les dues primeres

corresponen a les detiula A.1. La quarta etapa (tampo tipus NH / NH)

correspon a la 42 detaula A.3

Exemple 4

e Calculeu els valors (volum, pH) de la corba de valoracio corresponents a 25
ml d'acid HCI 0,1 M al afegir gradualment 2,5 ml de NH 0,1 M fins un
volum final de base de 50 ml. (k =1, 81. 19)

Resposta:
Seguint el mateix esquema que I'exerdplk.1, i d'acord amb els calculs
obtinguts en la taula 6.3 podeu comprovar que s'obtenen aquests resultats:

v (ml) [ 0 25| 5 [ 75 10 [12s5] 15 [175] 20 [ 225] 25

¥ - | s [333]zs | 2 | ne7| t43| Lzs| L1 | 1
A7) 0,082 | 0,067] 0,054] 0,043] 0,033] 0,025] 0,018[0,011 [0,005

pH 1 |09 |18 | L27 | 1,37 | 148 | L0 [ 175 [ 195 | 228 | 5.28
letapa [ 1* | 2* ( Excésd' HY) [2* (PEQ)
w, (m)[ 25 [ 275 30 [325 [ 35 [375] 40 [425] 45 | 4725] 50

¥ - o9t Jos3 [o77 Jo7t [067 | 063 ] 059 056|053 [ 0,50
Al m s [333]2s5 |2 LET| 143] 1,25 1,11 | 1

pH 528 | 526 | 856573 |as6 |596 |9.04 [910 [916 | 921 926
|etapa | 7 | 4* ( Dissolucio reguadora NH, / NH," )

Noteu que en aquest tipus de valoracions el pH per un volum igual al doble del
v ésigualapH= 14-pK =14-4,74 =9, 26

Exemple 5. Valoraci6 Base + Acid

e Calculeu els valors (volum, pH) de la corba de valoracio corresponents a 25
ml de NH 0,1 M al afegir gradualment 5 ml de HCINH 0,1 M fins un
volum final de base de 50 ml. (k =1, 81. 19)

Resposta:

Comproveu gue en aquest els resultats de la valoracié son:

v, (ml) [ O s | w1520 s 303 |40 [45 |50
v - o 25| LE7 |25 1 0,83 0,71 | 0,63 | 0,56 | 0,50
A0 0,25 | 067 | 1,459 |4 0,009 | 0,017)0,023| 0,028) 0,033
pH 11,131 9,86 | %43 | 5,09 | 866 |528] 2,04 | L77| Lad | 1,55 [ 148
[etapa [ 1= | = R 4

Comproveu també que les funcions A(y) i el pH en cada etapa sén les segients:



12 etapa Base Debil
pH= 14-log (K .cy2 = 14 -log (1,8. 1%.0,1)1/2 =

11,13
22 etapa: Dissolucio reguladora NH / NH+
1
y -1

32 etapa: Hidroliside NH ClI
A=[K.m]-1/2
pH = 14 - pK -log (A)

43 etapa Excés d'Hr

1- 'y
A= o
l/c + ylc
pH = - log (A)

Observeu que les funcions A(y) en la valoracié Base + Acid s'han obtingut al
fer un intercanvi dels subindex en les concentracionsc i ¢
i de lavariable y la sevainversa 1/y, en les funcions corresponents a la
valoracié Acid + Base (Taula A.3)

Exemple 6

/'_ Calculeu els valors { volun , pH) de la corha de valoracio corresponents a 25
ml de HC1 0,1 M al afegiv gradualment 5 ml de NaOH 0,1 & fins un volum
final de base de S0 ml.
Resposta
[0, 1], [5,1.18];[10,01.37] o[ 15,1607, [20,1.95] . [25.7]
[30,L11.96]; [35,12.22] ; [40,12.36] ,[45 12.46] ; [ 50, 12.52]

LES GRAFIQUES (VOLUM, pH)

Si representem en uns eixos cartesians OX, QY els valors del pH en funcio dels
volums de reactiu que s'afegeix (és a dir, els volums que marca la bureta),



s'obtenen les grafiques o corbes de valoracié. Com hem vist, la funcié pH =f
(volum) no és una funcié analitica, que representa tota la valoracié.

De fet, a cada etapa es tenen diferents comportaments del pH en funcié del
volum. Concretament en el punt d'equivaléncia es produeix un punt d'inflexié en
la corba de valoracio, que fa que la derivada sigui maxima.

Les grafiques experimentals de les valoracions s'obtenen al representar els valors
gue marca el pH-metre directament en funcié del volum de reactiu que s'ha
afeqit.

Pels casos que hem estudiat, és a dir, per les valoracions amb acids monoprotics
estandard, és possible, com hem vist, fer aproximacions a les equacions de segon
grau que descriuen el comportament del pH en cada etapa. Amb aixo es poden
fer simulacions de les valoracions reals que es realitzen al laboratori.

En la figurafig. A.1 hem representat la corba de la valoracio de 25 ml de CH
COOH 0,1 M a l'afegir gradualment 0,5 ml de NaOH 0,1 M. Els valors
corresponen al calcul realitzat en I'exeriple

Les corbes de valoracio (volum, pH) depenen de les concentracionsc i ¢ dels
reactius, de les constants K o K ,i delsvolumsv i v .Peraixo, per cada
valoracio, es té una grafica diferent, que canvia si es modifiquen alguns del
parametres de la valoracié com poden ser, per exemple les molaritats de I'acid o
de la base.

A la grafica anterior un canvi en la molaritat de I'acid, i/o0 en la base suposa una
modificacio en una part o en tota la grafica.

A la Fig. A.2 hem representat la superposicio de la valoracio dig.l&.1,
amb la que s'obté al considerar una concentracio de I'acid ¢ =0,2 M, i una
concentracio de base ¢ =0,2 M

Noteu que el pH en els punts d'equivaléncia sén diferents (8.72 i 8,87
respectivament), encara que en ambdues es produeix per un volum de 25 ml de
base.

Observeu que I'etapa reguladora tipus CH COOH /CH -Cé&a mateixa
per les dues valoracions, no aixi I'etapa d'excés-dl@ialoracié que
corresponac =0,2 M esta lleugerament per sobredela ¢ =0,1 M)
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LES GRAFIQUES SEGONS LA REPRESENTACIO
SEMILOGARITMICA

Per construir les grafiqgues teoriques estandard de la forma (volum, pH), s'’han
de realitzar, com hem vist abans, els calculs corresponents per cada una de les
etapes de la valoracié.

Aix0, de fet, presenta uns inconvenients, ja que un canvi en alguna de les dades
de la valoracié, suposa un nou plantejament de les equacions i dels calculs.

La Representacié Semilogaritmica (RS) es va introduir amb |'objectiu de poder
fer una programacio ordenada de totes les valoracions estandard acid - base, a
més de facilitar els calculs per cada una de les etapes.

A més, les grafiques en representacié semilogaritmica [ pH, A(y) ] tenen
I'avantatge de ser independents de les concentracions dels reactius.

Aixi, a un valor del pH li correspon un unic valor d'A(y) que esta associat a una



etapa concreta de la valoraci6. Aquest valor d'A(y) pot correspondre a diferents
valoracions, segons els valors de les concentracions dels reactius, i per tant a
diferents valors dels volums dels reactius.

Per exemple, el valor pH = 4,14, pot correspondre a diferents volums de
NaOH, en una valoracié de 25 ml de CH COOH a I'afegir NaOH, pero el valor
d'A(y) que li correspon té per valor A(y) =4 (vegeula A.2)

Si les concentracions son iguals el volum de NaOH sera de 5 ml, pero si les
concentracions canvien, el volum de NaOH també canviara.

Aixisic =0,1 M,ic =0,2 M, el volum de base per produir un pH = 4,14 sera
v =2,5ml, mentrequesic =0,2M,ic =0,1 M, el volum que fa falta és v
=10 ml.
Sic =0,15Mic =0, 25 M, es pot comprovar que el volum necessari per
produir un pHigual a 4,14 ésigualav =3 ml.
A continuacié anem a fer una descripcio de les grafiques segons la R.S.
El pH en representacié semilogaritmica tal com s'ha vist és:

Log A(y) =-pH + log B
Com veiem aquesta és l'equacio d'una recta de pendentigual a -1 i ordenada en
l'origen igual a log B en un diagrama cartesia en que I'eix OX correspon al pH,
i I'eix OY correspon a la funcié A(y).
En I'eix OY hi representarem els valors de A(y). Per tant aquest eix ha de ser
logaritmic, mentre que I'eix OX que correspon al pH sera decimal. Es per aixo
gue parlarem de grafiques en representacié semilogaritmica (eix OX decimal, eix
QY logaritmic). Les grafiques seran, per tant, rectes de pendentigual a - 1,
facils de construir.
Concretem les grafiques pel cas de la valoraci6 CH COOH + NaOH.
En I'etapa 22 (dissoluci6 reguladora) I'equacié de la recta és
log A(y) = -pH + pK (PK = 4,74)
En l'etapa 42 (excés d'OH'equacio de la recta és

logA(y) = -pH + 14

Si tenim paper semilogaritmic comercial les grafiques seran rectes de pendent
igual a - 1 i ordenades en l'origeniguala pK i pK respectivament.

Si no tenim paper semilogaritmic, podem construir les grafiques a partir de paper
mil-limetrat decimal.



A continuacio indiguem com fer-h¢vegeu fig. A.3)

Agafarem paper mil-limetrat decimal del tipus DIN A-4.

En 'eix OX hi representarem els valors del pH.

Per construir I'escala logaritmica en l'eix OY tindrem en compte que

logl1=0; log2=0,30; log3=0,48 ; log4=0,60; log5=0,70
log6=0,78; log7=0,85 ;log8=0,90; log9=0,95; log10=1

Si agafem una distancia de 100 mm en l'eix OY a partir d'un origen, els
indicadors de l'escala logaritmica 1, 2, 3, 4,..,9,10, els situarem a 0, 30, 48,
60,..,95, 100 mm respectivament d'aquest origen..

En lafig. A.3 hem representat la grafica RS corresponent a I'etapa reguladora
de la valoracio CH COOH + NaOH.

Observeu que

SiA(y)=1 resulta pH= pK =4,74

SiA(y) =10 resulta pH= pK -1=3,74

Logicament si A(y) =0,1 resulta pH=pK +1=5,74.

Aquests resultats permeten construir les rectesfigula A.3, que son

paral-leles i de pendentigual a -1. En el eix OX hem representat els valors del
pHentre pK -1 i pK +1 que correspon a la zona reguladora. També
podriem haver agafat valors entre 2 i 7, pero en aquest cas es perd resolucié
grafica. En tot cas, per extrapolacié i amb les dues rectes anteriors podem tenir
representat qualsevol valor de la zona reguladora.

En el menu R.Semilogarit del programaHEXAO hem utilitzat aquesta
representacio, per trobar el volum de reactiu necessari per produir un determinat
valor del pH de forma instantania, fent servir solament el moviment horitzontal
del ratoli.
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Fig. A.3 Representacio grafica semilogaritmica de la forma log A(y) = - pH
+ pK dela valoraci6 CH COOH + NaOH corresponent a l'etapa
reguladora
Eix OX: pH
Eix OY: funcions A(y)

Anem a veure a continuacio alguns exemples concrets d'aplicacié de la grafica de
la fig. 7.3., juntament amb I'esquema de la representacié R.S

Exemple 7

Considerem un pH = 4. De la grafia&8 tenim un valor A(y) =5.5

Si suposem un volum d'acid v =25 ml iles concentracions iguals tindrem un
v =25ml

Per tant per provocar aquest valor del pH fa falta un volum de base igual a

v=v /(A+1) = 25/6.5385ml

*Siv =25ml,ic =0, 1M i c = 0,2 M, tindrem v = 125ml.
El volum de base per produir el mateix pH sera

v=v [(A+1) =125/65= 1,92 ml
eSiv =25ml,ic =0,2M i c¢c = 0,1 M, tindrem v = 50 ml.



El volum de base per produir el mateix pH sera
v=v [/ (A+1) =50/65%69 ml

Siv =25mlic =0,15M i ¢ = 0,12 M, tindrem v = 31.25ml.
El volum de base per produir el mateix pH sera
v=v [ (A+1) = 31.25/6.5481 ml

Exemple 8
* Quin és el volum de NaOH 0,14 M que s'ha d'afegir a 15 ml d'acid acétic 0,08
M per tenirun pH =4,9 .?
| per tenir un pH =5,2?
Resposta:
D'acord amb la grafica semilogaritmica de la fig. 7.3 tenim que
pH=4,9 ==> A(y)=07
pH =52 ==> A(y) = 0,35
El volum del punt d'equivalénciaés v = 15(0,08/0,14) = 8,57 m|
El volum de base per produir un pH = 4,9 sera:
v=v [/ (A+1) = 857/(1,7)505ml
El volum de base per produir un pH =5,2 sera:

v=v /| (A+1) = 857/(1,35)&35 ml

En lafig. A.4 hem representat la grafica RS corresponent a I'etapa d'excés
d'OH- de la valoraci6 de CH COOH + NaOH.

Observeu que

SiAly)=1 resulta pH= pK =14

SiA(y)=10 resulta pH= pK -1=13

SiA(y) =100 resulta pH=pK -2=12



Eix OX: pH
Eix OY: funcions A(y)

Exemple 9

Fig. A4 Representacio grafica semilogaritmica de la forma log A(y) = - pH
+ 14 dela valoraci6 CH COOH + NaOH corresponent a I'etapa d'excés

» Considerem un pH = 12.30. Defig. A.3 tenim un valor A(y) = 50
Per provocar aquest valor del pH fa falta un volum de base igual a

J (A+1/c) (A-1/c)]
* Si suposem un volum d'acid v =25 ml i les concentracions ¢ =0,1M; i
¢ =0,AM tindrem v
eSiv =25mlic =0, 1M i c = 0,2 M, tindrem v

El volum de base per produir el mateix pH sera
[ A+1/c) (A-1/c )] =125.[(50 + 10)/(50 -5)]16,67 ml

= 25 ml, per tant
[ A+1/c ) (A-1/c)]= 25.[(50 + 10)/(50-10)]3%.5 ml

= 12.5 ml.



eSiv =25ml,ic =0,2Mic = 0,1 M, tindrem v = 50ml

El volum de base per produir el mateix pH sera
v = v . [(A+1llc) (A-1/c )] =50.[(50 +5)/(50 -10)]68.75 ml

eSiv =25ml,ic =0,15M i ¢ = 0,12 M, tindrem v = 31,25 ml
El volum de base per produir el mateix pH sera

v = v . [ (A+1/c) (A-1/c)]=50.[(50 +1/0,15)/(50 -1/0,12)] =
= 42,50 ml

Exemple 10
* Quin és el volum de NaOH 0,14 M que s'ha d'afegir a 15 ml d'acid acétic 0,08
M per tenir un pH =11,50 .?
| per tenir un pH = 12,10 ?
Resposta:
D'acord amb la grafica semilogaritmica de la fig A.3 tenim que
pH=1150 ==> A(y)=315
pH =12,10 ==> A(y) =80
El volum del punt d'equivalénciaés v = 15(0,08/0,14) = 8,57 m|
El volum de base per produir un pH = 11,5 sera:

v = v . [ (A+1/c) (A-1/c)]= 8,57.[(315+1/0,08)/(315- 1/0,14)] =
= 9,12 ml

El volum de base per produir un pH = 12,10 sera:

= v . [(A+1/c) (A-1/c )] = 857. (80 +1/0,08)/(80- 1/0,14)] =
10,88 ml

I <

Exemple 11

 Seguint el métode de construccio de la grafica A.3, construiu la grafica
semilogaritmica per I'etapa reguladora NH / NHcorresponent a la valoracio
d'acid fort HCI al afegir NH . (pK =4,74)

En aquesta valoracio I'etapa reguladora té per equacié semilogaritmica

log A(y) = -pH +14- pK és a dir log A(y) = -pH +9,26
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ANNEX 2



DETALLS FOTOGRAFICS DEL MAQUINARI
UTILITZAT EN EL PROGRAMA pH-EXAO

1. Vista general del conjunt de I'equip: sondes de pH, detector de gotes de la
bureta, bomba peristaltica, central de connexions.

2. pH-metres utilitzats a I'experiéncia: Crison, Lutron, i sonda Omega (color
blau)

3. El detector oOptic de gotes. Observeu I'emissor i el receptor d'infrarojos
formant la barrera optica.

4. El detector de gotes instal-lat a la sortida de la bureta.

5. La bomba peristaltica. Noteu que absorbeix el liquid del matras i el diposita
en el vas de precipitats.

6. Detall de la bomba peristaltica i I'electronica auxiliar per la seva connexi6 a

I'ordinador

7. La central de connexions. Si connecta el pH-metre, el detector de gotes,
la bomba peristaltica, la font d'alimentacié de 5V, i la placa d'adquisicié de
dades.

8. Detall de la central de connexions.
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