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Es pretén una faniliaritzaciée axb el fenomen de l'activitat op-
tica mitjancant 1l'vs d'un polarimetre (disseny experimental capag -~
d'azidar la desviacié del pia de polaritzecié de la 1lum quan uUn —

raig de llum travesea una subcstancia epticament actival.

Per aixe, 1 amb l'objecte que no resulte una experiéncia tri-
vial, e'estudia un fenomen de gran intereés: el caracter dinamic de -
1'equilibri entre dues substancies, procés pel que dues substancies
es transformen motuament 1’una amb 1'altra, ¢&6 que es representa es-
quemadticament:

e

Per a arribar a la situacié d'equilibri, caracteritzada pel fet
que el nombre de molécules de cada substancia s'hi manté molt proxim
a un determinat valor, és precis que previament s'hi done un proces
de transformacié, segons el qual a partir d'uma eituacié en qué sola
ment existeix substancia, diguem—ne A, va produint-se substancia B,

fine arribar a la situacio d'equilibri.

Agquest procés pocdria &sser unidireccional (transformacié d’h en
E> o bidireccional (tranefcrmacié d'A en B i trzansformacié recipro-
ca de ¥ en A, encara quée a m=noT eccaila inicialment 1 en major a me”

sura Gue €hs apropem a 1a cituacié d'equilibrid.

Fi caracter de doble direccic es el gque es denomina caracter Gl
namic cde 1'equilibri quaimic, 1 1a seus evidéncia mitjangant ltactivi
tat eptica de les substancies implicades, constitueix l1'objectiu cel
tral cGe l'experiéncia, en la queé Lor verificara la transfcrmscié @l =
namica entre dues estructures ecpacials distintes d'un coxpost Ce la

familia dels sucres: la D-glucosa (C.HA 20
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Els sucres sén compostos amb un elevat nombre de carbonis asimg

trics.

Per regla general, s'hi tracta de cadenes de carbonie &p® amb -
un vnic carboni ep*, el qual sustenta un doble enllag amb un oxigen.
Aquest carboni ep” pot trobar-se al final de la cadena, en tal cas -
estem davant d'aldosucres o aldoses, o al bell mig de la cadena, a -

llavors sén cetoses.

Aquest carbonil sp” s’'anomena carboni glucosidic. Els restant -
carbornise solen presentar tots ells un grup -OH (és a dir, comx la mo-
lécula de H: D, perd amb un nitrogen de menys, pel gque 1l'oxigen pot -
enllacar-se amb un aAtom de carboni). Aquest grup &'anomena grup hi-

droxil o alcohélic.

Els sucres es caracteritzen perqué en disoldre’'s a 1'aigua po-
den adoptar una estructura ciclica com a conseqiiéncia de la desapari
cié del doble enllag entre el carboni sp” 1 1'oxigen, transformant-
se el primer en sp™ amb dos enllagos a dos oxigens distints: ur d'un
grup hidroxil i un altre que tanca un anell:

“\\CA?O | l

H—C—0H

CHZDH C“zOH

En general, aquest proceés:

\ (o]
\\C:::O == C"’

/ 7/ o
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i en el noetre cas particular tautomeria oxo
ciclo <(decsaparicisé del doble enllag

ciclo):

es denorina tavtomeria,

amb un oxigen i aparicié del -
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En transformar-se el carboni ep” en sp~, automiticament adqui-

reix el caracter de carboni asimétric, ja que els seus gquatre substi

tute sér diferents, pel qué és possible d'imaginar dos tipus de ci-

cles distints:

Cig™
] i ]
ou [ -
]
N [ ]
ol-p{+}-Elusedd A-b-)-Ghuresd
[l]..' le [Uli + M

Aouestes dues estructures ec prefixen a o f, seguint uus crite-

rie que ='expliquen en un altre capitol, i presenten propietats gui-
riques i fieiquee distintes. Entre elles un major o menor poder rotz
tori (s) del pla de polaritzacié de la llum.

¢a) E) poces rotatori d'una deterainaca molétula ne és exaziasent 'angle que s'anida experisentalaent, Ja que -
acues! valer estd relacional amt la conzentracié de la dissolurié 1 mb la longituc de!l recipient gue ha de traveesa-
1a Liur pelatiizace. Aixi doncs, pes a evitar la incicénzia de éiversos factors, es definedx el poces rolatery esnEll
fic segons 1'ezaatié, 6 =€ / (¢ 1); on e és 1'angie anidal experieantalaent, ¢ #s la concentracab g la posira e

¢/ce, i 1 1a longitu? que ha de travessar la 1lur er dn (long:tu? ant sudbstancia dpticament activa, s'entén)



Polarimetre (#)
Solucioe 1 Molar de D-glucosa (0.18 g/cc)
Rellotge

¢#) Enun Aphnd:x descrivin la construtcid c'un polarinetre Lipus Bict asb materials ordinaris,

3.- ¥ode d'actuamcis

Una vegada ajustat el polarimetre al zero, es procedeix a la -
preparacié d'una dissoclucid 1M de D-glucosa en aigua, la qual cosa -
representa una concentracié de 0.18 g/cc. Inicialment, tota la Elu-
cosa presenta la forma a, prenent-se el valor inicial per al quée no
s'aprecia la lluminositat de la lampada de sodi, com el poder rotatp

ri d'aital forma.

Realitzat aquest primer registre, van fent-se mesures & inter-
vale d'uns 30 minutse, durant un periode d'unes quatre aores. Al dia
segluent, unes 24 horecs despreés, ec torna a mesurar, considerant -

aquest valor com el poder rotatori de la mostra d'equilibri.
Els resultats obtinguts s'hi tabulen confeccionat-se una taula

amb les columnes: tempe, valor angular mesurat experimentalment i

poder rotatori especific.

4. - Dhescp=sic de resultats

Sétn dos els mecanismes que poden justificar el fenomen de la -

mutarrotacié de la D-glucosa:

a) Ei procés no es dinamic, ern conseqgiéncia es tracta tan sols
de 1'evolucié del eistema des de la situacié inicial fins la
firal sense possibilitat de processos revercitles fine asso-

ir la situacié en gque

[al=lala: {RI=IR)..q
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b) El procés és dinamic 1 el cistema evoluciona, permetent una
reversibilitat en les transformacions o/f fins arribar a una

cituacle d'estat estacionarl en les concentracions d'a 1 de

B.

E: tractsment cinétic d'un i altre cas difereix radicalment,
per bé que existeixen alguns punts de contacte, tal i com -
hor pot comprovar en el desenvolupament que a continuacid -

s'exposa, considerant-se en ambdés casos cinétiques de pri-

mer ordre

4.1.- EVOLUCI®6 UNIDIRECCIONAL DEL SISTENA

la descripcié cinetica (1r. ordre) del procés és la -

seglent:

Kl x] 1>
K{(Ce—x> 2>

0

o =+ B v

d./d:

Admetent que t i1 x sén variables independents, 1l'equa
ci6 (2) pot ésser integrada, obtenint-se el segiient resul

tat:

L.-.[ Cr_:/ (Cr-"X)] = K 't (3)

A1 nostre cas o=t

Qualsevol valor angular mesurat pot &ésser expressat -

en funcié dels poders rotatoris de les formes o« 1 B 1 de

ies concentracions respectives en un moment donat,

d'acord amb l’equacié:

el = (1—5{,)9.;. + ¥. e.l (4)

Combinant adecuadament les equacions (3> 1 (4} ='obte
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1'equacisé:

L. [1/¢1-%)] = L [(Ba-Bx)/(B6,-6.)) = Q 5>
En consegiiéncia, una representacié de Q, davant del -

temps, hauria de proporcionar una linia recta i1 la hipo-

tesi de partid= féra la correcta.

EVOLUCI® BIDIRECCIOKAL DEL SISTEMA

N
i

En aquest cas, la descripcié cinética és la segient:

c2B v = Kilaxl - K-a[B] 6>
dx/dt = K, (Ce—x)-K-. = (D)
Admeten, igual que al cas anterior, el caracter de va-
riables independents de t i x, 1 considerant que en la -

situacié d'equilibri 1la velocitat global del procés és -

nul.la:
(dx/dt)ea=0=k1 (1=Xea)"K-1Xcq (8>

podem integrar 1l'equacié (7), obtenint la integral de -
velocitat del proceés:

Xem Ll‘l[ x"‘:I/ (x...z.—x) ]=K'| t (9)
tenint en compte que:

Gc-q = (1_x:—-:)) 6.:: + x-qe}_. (11)

Combinant convernientment les eguacions (10) i (11 s'ob

+enen les expressions de X..o 1 ¥,

(B..~B.5)7 (B.-8,) (12>

"
3
N

¥, = (8.-8,>/(8~=8.7 (13>
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i a partir dels valore de Xea i x., obtenim, per fi:

Conseqiientment, una representacié de Q davant del temps
s de conduir cap una linia recta, de ser correcta aques-

+a segona hipotesi.

4.3.- INTERPRETACIONS DELS PROCES DE MUTARROTACI® DE LA (c)-D-
1 UCOSA: CARACTER DINAKIC DE L*EQUILIEBRI o/B

D'acord amb el qué acabem d'exposar, dues 66n les equa-—

cions que, en primncipi, podrien descriure el procés de mu

+<arrotacié de la (a)-D-glucosa:
Ll (B0-8g)/(8.-8x0) = K t (15>
[(B,—ng)/(ea—95>]Ln[(Bu-etq)/(e.—e-q)]=K1t 16>

Si alguna de les dues hipétesis és correcta, la repre-
sentacié de t davant el primer membre de l'equaciso es-
caient bha de conduir a un conjunt de rectes per a dis-
tints valors de 6 inferiors sempre a O.a, pel qué és pro
cedirad a assignar a B valors arbitraris, per exemple, (0°
15°, 30° i 50°) i a representar t davant de © segons cada

una de les dues hLipotesis, verificant l1lur veracitat.
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1.- Dbiectiu de la practica

lLa primera part d'aquest estudi de l'equilibri quimic bha pre-
tés evidenciar el seu caracter dinamic. Per agé no &'ha reguerit el
valor del poder rotatori especific de la B-D-glucosa. Dada aquecsta
gque no és accessible directament a partir de les mesures experimen-
tals, per tant, per a poder avaluar les concentracions d'eguilibri
cal obterir-la de la Bibliografia. Aixé no obstant, si que hi ha un
metode extremament simple per a la resolucié aproximada de proble-
mes, i éc el de provar amb determinats valors acceptables d'un para
metre en concret sobre la solucié al problema, valorant si la solu-
ci6 obtinguda és o no raonable. Métodes com aguest e6n enormement -
0tile &1 hom disposa d'un ordinador, atés que requereixen una gran

quantitatde repeticions del mateix tipus de calcul.
Lixi doncs, podem centrar 1l'objectiu en dues questions basigues

1.- Utilitzacié d'un ordinador en una resolucié aproximada d'un

problema d'interés quimic.

2.- Avaluacié de les constants caracteristiques de l'eguilibri

guimic de la mutarrotacié de la D-glucosa.

Eeculta obvi que la decisié sobre 1'adecuacis del calcul regue-’

reix algun criteri, i a¢é és el que primer bhem de mirar.

Un procés reversible es caracteritza, =i les cinétiques son de
primer ordére, per una equacié diferencial de velocitat, donada per -

l'exprecsié segient:

dx/dt = ¥, (Co, = x> = ¥X-1 =
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Per a valors de temps propers & zero, (t-0), el procés invers
no té una especial relavancia, ja que la concentracleé de la forma B
tendeix a zero (x-0). En consegiiéncia, podem considerar que un pro-
cés reversible adopta aproximadament 1'eguacié cinética d'un proces
irreversible per a valors de temps propers a zero, essent la cone-

tant de velocitat, en agquest cas, la del procés directe:
(dx/dtdeae = K, (1-x> 1>

Aixi, doncs, per & un valor baix de temps (p.ex. per a la primg
ra mesure d'€), podem vtilitzar 1'equacié integral d'un proces vnidl

reccional convenientment modificada:
LI'I [ (6.;-8:_,)/(6: b ] )—9;_.-)] = K'{. t- 1 (2)
L'equscié integral d’'un procés bidireccional, d'altra banda, -
ens permex d'obtenir una relacié entre K, i 8:, Ja que pot ésser -

reescrita en la forma:

Lo [ (00=B8uc)d/ (B:—Baxdl = Ki (Ba=Bpd[t/(Bu—Bag)] 3)

pel <cué una representacio de: t / Bx = Bex? front & -
Lo [ (6o - Bea) / 6. - Bexl, condueix a una recta, la pendent de la
gual és:
m= Ki (8,.-6,.2 4>

hguecs=zm pendent pot ésser avaluada senzillament mitjangart un

ajust per minime quadrats:
y = & x Y=Ll (Ba=Bues)/ (B.-Bux) 5)
x=t/ (9.;.-9.-_-.:;)
I y.-m,)@ ————— % minim

o el que &€= €l mateix:

d/dm L, (y,—mx,>~ = 0 6>
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equacio que ens permet d'obtenir:

B
]

zi X yl. / z-r x!:' (7)

L. [ (Bx—Be)/ (B¢ _-"81;)3 = (m/B.,-Bp) terr &

L'egquacié (8D e'acompleix exactament sols quan t=0, ja gque aleg
hores B(1)=B&; €en qualsevol altra situacié és una aproximacié mes O

menys acceptable.

Tenirt en compte aguesta circumstancia 1 el fet que 'm’ £'hi -
calcula ern base a una interpretacié estadistica de les dades cineti-
ques Segons un proces reversible, els dos membres d'aquesta equacié
no acompiiran la condicié d'identitat. Ara bé, la discrepancia entre
els valore de cadascun dels membres sera menor a mesura que el valor

ascignat a 6, s'atanse al valor real.

El problema quedara, doncs, aproximadament solucionat si proven
smb un ccnjunt de valore de 8x i optex per ascsignar & ;. el valor -
que condiuisca & LIES diferenciec minimes entre els valors numérics -

caiculate per cadascun dels dos membres de 1'eguacié (8).

Aquez: objectiu e'atansa fent servir uvn programa de calcul la -

deceripcis de la qual romorcionenx de seguida:
P q prog E

3.- Descripcio i funciopamenl del programa polar

En iz figura e'ofereix el diagrama del fluxe del Programs POLAE

i en un apendix un llistat en BASIC del mateix.
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Eccencialment el programa realitza cinc operacions basiques:

1

2)

Calcul de poders rotatoris especifics a partir dels angles -

mesurats experimentalment.

Determinacis en funcié dels valors de Gcuc 1 Bea (I1, 12>, -
dele valors angulars minim i maxim sobre els que es realitza

ra 1'exploracis dels calculs.

Per a determinar aguests valors, ¥1 i ¥Z, enc hem basat

en el segient criteri:

Donat un valor 6..0=I1 inicial 1 un valor d'equilibri
€...=1Z, 1'angle buscat pot oscil.lar entre 11-180 i 12 =i
Eun < Beww, O bé entre I2 1 I1 + 180 =i Bea > 8iaw. L'argu-
mentacie que justifica aguesta seleccié es senzilla 1 esta -

s=aéa en €l calcul de mitjanes pesades entre dos valers.
Ambdues situacions poden ésser visualitzadecs a la figura se-

guent:
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3) Avaluacis, per ajust de minims quadrats, d'm, considerant -

una cinética reversitble de primer ordre en ambdés casos.

4> Determinacié de l'angle 6. que condueix a una diferéncia mi-
nima entre els valors numérics calculats per ale dos membres

de 1'equacis (8).

Ajuesta operacié consta de dos cicles. En una primera -
temptativa es recorren els angles de 10 en 10 graus, des de
¥1 fins a ¥2. Una vegada determinat el valor que condueix a
un resultat o6ptim, s'inicia un segon cicle, al qual s'hi va-
rien els angles de grau en grau al voltant del valor cbtin-
gut en el primer cicle i considerant un interval de O graus
per defecte 1 per excés sobre tal valor.

S) Impressié del valor optimitzat en el segon cicle.

El programa pot proporcionar una llista de diferencies
entre els valors numérics dels termes de l’equacié (&), cosa
ia qual pot ésser uUtil per a visualitzar com va variant l'es
n=ntat criteri numeric a mesura que va variant el wvalor supn

€at d‘&,..

Les dades del programa s'introdueixen de la seglient manera:

2) Després de preguntar ei es desitja tot el llistat ce re-
sultat, es sol.liciten les seguents dades:

%) Xom del compost.

<) Estructura inicial

é) Quantitat de mesures experimentals

€)> Angle inicial mesurat experimentalment
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) Concentracié de la mostra (g/cc)-

g) Longitud de la cubeta (dm.?

h) seqiiencialment es spl.licita mesura experimental de 1l'an
gle i valor del temps transcorregut entre la primera me-

surs i 1la que en eixe moment s'estiga considerant.

4- Avaluvaczié de les concstanis caracteristiques_dﬁ_l'eqUilibri guimic

Tot ezuilibri quimic queda caracteritzat per una constant, la -

gual es defineix com un gquoclent entre concentracions deles comppsios

participaczts.
Aixi, en un equilibri general cOm:

aA + bB ——= cC + 4D

ja constant d'equilibri vendria donada per 1'expressio:

K = [Cl= [D¥= / LA}™ (B)* 9>
En el cas que ens ocupa: & = B, la constant d'eguilibri ve
donada per 1'equacié:
X {Flea / lalea (10

D'altra banda, donat que es tracta d'un procés de trancformaclé

motva entre dues substancies, és evident que la suma de les concen-

Al

tracione ée les formee o i E en 1'equilibri, ha de coinciédir amb la
concentrazié inicial de la forma o al moment de dieescldrela D-gluch

sa en aigua:
{ O.] e---_;+[ B:c-q:CKZl:l (11)

(la tonzeriracit de la a3sira era ¢l Roiar)

Finz_m=nt, cal recordar que €I Una cituacié de barreja, i tot -
equilibri quimic bo &=, qualsevulla propietat seua que depenga CG€ -
les propletats particulaers dele components, €< Sempre la witjarna

aritmética pecada de lés propietats d'eixos components.



Aixi, el poder rotatori especific de la mescla

dra ésser expressat amb 1'equacié:

tenint en compte que:

e-:u = e‘_—o(l e-q o~ e‘!—otr

€, es delersina per prova i error

B3a< @l

en eguilibri po-

azs

una coxbinacié de les equacions (11 1 (12) ens permetra d'avaluar -

[a)eec, 1 [Plew i amb aixé determinar el valor de K.

(%) E] adtode de minims quadrals, és un procés d'ajust de punis 3 umd deterninada funcab malenitica -per regli gi

neral, wna recta- la descripcié de 1a qual ens proporciona en un apattat de técniques matendtiques. Igualsent oferis

un 1listat ¢'ur prograns d'ordinador que el desenrotlla,

Ei prog-asa POLAR duy ja incorporat un ajust per minias quacrats,
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Polarimetre Biot

Per tal de poder seguir el procés de mutarrotacié en un monosa-
cArid hem construit amb materials ordinaris un polarimetre tipus -
RPiot, com el de la figura 1. Tot de seguit descrivim l1'acoblament -
d'aquest exprescant totes les mesures en mil.limetres en lec figures

corresponents.
a) Font d’'il.luminacio

Hem utilitzat una bombeta comercial de 40 w ja que en la compa-
ranga dels resultats obtinguts amb una lampada espectroscopica de -
sodi 1 els obtinguts amb la bombeta convencional no trobem diferen-

cies significatives, contra el que en un principi suposavem.

La bombeta e'ha instal.lat per mitja d'un suport amb connexio -
amb la xarxa d'electricitat dins d'una capsa de sabates en la que -
s'ha practicat un forat al qual &'hi ha ajustat un tub de cartrc a -
1'extrem del qual enganxem una lamina de plastic polaritzador (mate-
rial que s'hi pot trobar als establiments Ad'sptica especialitzats).

L'acoblament de la caixa amb la lampada s’'amostra en la figura 2.

NOTA: #ab una 1ldntia moreal la zoma fosca s'hi iroba en passar del color vérd al roig, ia que aguest tipus de -

boabetes anostren tots els colors de 1'espezire en girar una ldsina polarifzads respecie d'uma altrs,
b) Cubeta de mostres

La cubeta de mostres del polarimetre ha estat feta amb un cilin
dre de plastic de 207 mm. de longitud i 41 mm. de Ciametre (les ci-
mencions no tenen més importancia) lez bases del qual sén perpendici
larse a la seua generatrib. havent-c'hi segellat mitjangant dues pla-

gues de cricstall de 41-41.2 nm. adberides al cilindre amb silicona.

Previament, i utilitzant una punta metal.lica al roig viu, &' hi
practicaren dos forats, separats vns 120 mm., en la part superior ae
la cubetes, acoblant-s'hi dos tubs d'assaig de 1€ mm. de diametre acb
le bace tallada, segellarnt amb eilicona la zona de contacte. Aguects
conductes faciliten la introduccié de mostres, el rentat de la cube-

te i 1a introduccié d'un termdsmetre, cosa que serveix per a coneixer
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la temperatura de la mostra durant tot ltexperiment.

092
-
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Fig. 1: Representacié esquesdtica d'un polarimeire tonstruil ant materials ordineris, 13 Connexié a la xarxa, 2) Lin-
pada. 3) Polarcide fixe i suport, 4) Cubeta de mosires, 5) Conductes de desquis, 6) Extres de la tubeta, 7) Tub de -

cartré suport del gonidaetre, B) Gonidaeire, §)-Polaroide de mesurd i suort,

4
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Fig. 2: Acotlasent del carxeti ¢'1] lumimazid, 1) Lissace, 2) Portaldnzades. 3) Polarcide 1 suport, 4) Es:ileixa -

d'il,luninanaé,

la cubeta es col.loca en un banc suport, construit amd tauler -
de conglomerat, de 137 mT. d'aicada, pel gué coincideix axb el pola-
roide inetal.lat en la caixa d'il.luminacié. Per tal d'evitar movi-

ments de la cubeta que distorsionarien el registrament de mesures,
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c'impmobilitzara aguesta amb dues guies de fusta separades 41 mm. -

(fig. 3).
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Fig. 3. Acoblament de 1a tubets i del tub auxiliar de pesurd, 1) Cubeta de mosires, 2) Banc suport, 3) Buies d'ajust

de 12 cuveta, £) Feselles de subjeccié del tub auxiliar, £) Tub auxiliar de mesurd,

c> Escala de mesures

Una vegada jmmotilitzada la cubeta sobre el banc suport, s'hi -
col.loca al seu costat un tub cilindric de cartréb de 45 mr. de diamg
tre interior, €l gual e'irxmobilitza &mb unec femelles roccades a aEl

des costate del banc suport i unes tires de gcma (fig. 3).

L'exirem oposat d'aguest tub sobresurt del banc suport uns 50 =
Em., cGsa que permet d'edaptar un goniémetre al tub, gonioemetre que

pot fer-se amb um de paper i un tudb de cartré.

Fer asczabar, un &itre polarcide, enganxat & un petit tro¢ de tub
de diame=re interior jgual a l'exterior del tub anteriorment consice

rat, &1 cual se 11 ha afegit una agulla de xapa d'alumini, c‘acobrla
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amb €l tud de cartré. La possibilitat de gir d'aquesta placa de pola

roide permet de mesurar ele angles amb l'ajut del goniometre (fig 4O
d> Obtencidé de mesures i calibratge

Les me=sures es realitzen mirant des de el polaroide de mesura,
a través del tub i de la cubeta, la llum emesa per la lampada de so-
di. En aguesta posicié va girant-se el polaroide de mesura fins acon
ceeguir que no apesrega cap llum. Aquest procés no és, Jlogicament, -
exacte. Hi ha una certa indeterminacié en fixar la posicié d'obscuri
tat conpleta; no obstant, amb aguest muntatge no es pretén realitzar
mesures C'alta precisié, sindé apropar-se al tractament quantitatiu -

del problema.

Ans de mno realitzar qualsevulla mesura s'haura de calibrar el -
polarimetre. FPer tal de fer-bho s'efectuard un mesuratge emprant con
e mostra aigua destil.lada. S'hi prendra com valor zero de 1l'escala

aguell angle que fixe obscuritat completa.
e) Registre de la temperaiura

La temperatura a qué s'hi troba la mostra pot ser mesurada amb
la introduccié d'un termdémetre en la cubeta de mostres a través d'un
dels conductes de desguas. El1 termémetre es subjecta amb unes pinces

enganxades a un peu metal.lic

3

Fig. &; Acotlare-? cel gonidmetre, 1) Tub auxtliar de mesuratge, 20 Orafacy €'acoblanent, 3) Gonideetre. &) Pelarii-

de. &) fgulla ¢ alumini.
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ESTUDIO POLARIMETRICO DEL EQUILIBRIO DE
LA 0t- D - GLUCOSA Y TRATAMIENTO
AUTOMATICO DE LA INFORMACION OBTENIDA

Ll. Garrighs Oltra

L L ¥, tEE TN M
PR P et

SUMMARY

This work uiutwomﬁnlims:fxﬂlombcﬁnmicm:mohdumiul
equilibrium and second to give an introduction 30 the methods 10 resolve roughly
the chemical probkms.mesemﬂmsmof;rﬂhm inasmuch as it supposes
to frame the real teaching of Chemisiry in the preparatory courses to the University.

INTRODUCCION

La enschanza de las Ciencias en ¢f Bachillerato s ha visto con frecuencia limitada
por la presencia de dificuliades d¢ 1odo 1ipo, s bien dos de ellas son especialmente
relevantes: .

a) Dificultad para acceder 8 una informacion experimental precisa, en gran pane
debido & no disponer de material 1écnico de una Cierta calidad.

b) Dificultad para interpretasr ia informacion obienida, pues ello requiere 1rata-
mientos matematicos habitualmente fuers del contexio de! Bachilierato.

Esto, junio con otros problemas de menor inportancia, ha inducido, por regla
general, 8 proporcionar al alumno una visibo parcial y cualiativa de 1a Ciencia. en
¢l mejor de Jos casos, cuando no B obligarie a soportar Is imposicion éc un cuerpe
doctrinal desligado del mundo que ssientes,

Cicrias tendencias de renovacion pedagogics ™ egthn intentando acabar con csta
L 22 1
(8) Pucten consultarse, entre otros trabajos has actes Sl Workshop on Localy Produced Laboraion

Equipment for Chemucal Education Copcshagen (19€3) ¥ los pesiamencs de lns comunicacionts dc b VI
Conlerencu Imernasions! sobre Enschann de Cuaimmice.. Moacpeber (1983).
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situscion, por lo que s frecuentie en s aciualidad la pubiicazior de trabajos que ver-
san sobre la consiruccion propia de aparaios de medida, de maners qQue Ja utihiza-
cion de un pH metro, pongamos por caso, RO sea un lujo en un centro de ensehanza.

Por otra parie, ¢l abaratamiento de lo: microordenadores v ks introducciorn de 1z
Informéuce, er. su doble facela de instrumenio y objetvo, en los programas educa-
tivos posibilita la comprension y utilizacion por parie de Jos alumnos de cierios mé- '
todos de tratamienio de datos ™.

E! presente trabajo es un intento de ofrecer una vision conjunia de ambos plan-
teamientos describiendo en primer Jugar la construccion de un polarimetro tipo Biot
y su vtilizacioén en el seguimiento del proceso de mutarrotacién de la &- D - Glucosa
y realizando posteriormente un tratamiento de la informacion obienida s fin de de-
terminar e} valor del poder rotatotio de 1a B - D - Glucosa, informacion ésta qQut no
es posible obiener directamente a partir de los resuliados experimentales regisira-
dos.

2.—TAUTOMERIA OXO-CICLO Y EQUILIBRIO &-8 EN LOS
MONOSACARIDOS: EL CASO DE LA D - GLUCOSA

"Los monosaciridos son poliaicoboles de un nimero bajo de dlomos de carbono y
sustentan en fu estructura un grupo ceto o aldehirico.

A4 pran cantidad de sustituyentes que presenta o esqueleto carbonado se traduce
en ks aparicidn de un elevado niimero de carbonos asimétricos. El carbono que so-
porta & grupo carbonilo, denominado carbono glucosidico, no es, logicamente, asi-
n&rico.ﬁsfrecmenmﬂpodeeompumos.:inmbugo.elbechodcqucd
carbono glucosidico sufra una modificacién tautémera, y como consecuencia de

" ¢fla, quede transformado en un carbono asimétrico (Fig. 1s), adoptando el com-
Puesto mna estructura de ciclo.

Precisamente debido al carhcter asimétrico que aporta el carbono glucosidico al
disolver an monosachrido en agua, es posible Ia formacion de dos estructuras
ciclicas disrintas (Fif. Ib). Estas estructuras s¢ pombran con las Jetras & y B como
prefijo siguiendo ¢ criterio de que en laseric Dla forma dotada de mayor poder ro-
satorio hacia Is derecha se denomins & y la de menor poder rotatorio, B, mientras
Que &o la serie L el criterio se aplica d¢ forma inversa. Estas dos estructuras no son,
sin embargo, antipodas Opticos, &ino estructuras diasieredmeras que sc diferencian
entre 81 en sus propiedades fisions y quimicas. -

Estas caracteristicas s¢ ponen de manifiesio al obiener scparadamente cadz una
de las dos estructuras. En el caso de Ia D-Glucosa se obtiene Ia forma & cristalizada a
partr de cisoluciones acuosas o alcohodlicas, mientras que s¢ obtiene le forma g a
partir de soluciones en piridina.

Tanto ks forma « como la s sufren proceso de mutarrotacion, es decir, varian su
Ppoda sotatorio cuando se disuelven en agua. Ello es debido a que s¢ establecr un

@) Un 2 panorama de b wilinacide de microordensdore en snas de Ensefanzs de b Quimica
Mm-huri:d:lnbuhnhndmpubludosnhuru!d&mh]ﬂumimnpr-
e de 1979 con periodicidad casi mensual.

(L]
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Fegura 1 #! Tautomeris oxo-ticko de s D-Ghucoss B! Equiibroasf de D-Glucosa

equilibrio entre ambas formas, de manera que &l poder rotatono fina! es la media
pesada de los valores de las formas ey p:

€., 6 =) 8, {p) Q)
A parntir d¢ la ecuacion (1), ¥ teniendo en cuenta que:
(a) o(p) e d (2)
Se puede obiener la constante de equilibrio de dicho proceso:

b, o B (3)

Lz simphicidaZ de’ montaje experimental posibilna la realizacion de un estudio
cuantitatino de este equilibno come una actividad practicz a desarrollar por lo:
alumno: de COL.

3.—EXPERIMENTAL
3.1.—Equipc

Al objeto de poder seguir ¢l proceso de MULAITOLACION €N UD monosachrido se hs
construido con materiales ordinarios un polarimetro tipo Biot, tal como 9¢ rEpresen-
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ta en la Figura 2a. El ensamblaje del polarimetro se describe a continuacion expre-
sardose todas las medidas en milimetros en las figuras correspondientes.

a) Fuente de iluminacion
Como fuente de fuminacidn se ha utilizado una lampara espectroscopica de so-

dio. la cual es un componente habitual de los equipos didacticos de espectroscopia

(Phyllips Na Typ 93122E E27. Sogeresa ref. 21183). Al objeto de evitar perchdas de

iluminacion, se ha creido oportuno situar dicha lampara dentro de un cajetin de 'ma-

dera, el cual puede confeccionarse con tablero de conglomerado, representandose.

sus medidas en las figuras 2b y 2c. La lhmpara se fija mediante un portalamparas

(Encsa tef. 25010), ¢! cual se encuentra parcialmente fuera de la caja. segun se

pucde apreciar en la figura 2c. La parte posterior del cajetin es una tablilia moril, lo

cual facilita la introduccién de limpara y porialamparas.
La conexion a la red se realiza por medio de una reactancia adecuada (Sogeresa .

21184) que proporciona corrienie continus 8 12 v. i
En la parte anterior del cajetin se ban situado dos varillas verticales y dos horizon-

tales al objeto de fijar delante de Ia abertura un soporte que, a su vez, susientara una

placa de polaroide (Enosa ref. 3300101009 y 336300 1327, respectivamenie), segin

s¢ describe en la figura 2b. .
La parte superior del cajetin es también mévil, lo cua! permite maniobrar con una

mayor facilidad.

L

Frgura 2 Representascion esquematca de un POINMETO CONSTINGD CON Mmatenaies org ~anos 1 Cz
eROr 2 redziani 2 lhmpars O so00i0 3! polartege v sopCrTe 4 ubeta Oe maegtas & oz tig
® =wague B ealremo Oe 1a cubeta 71 1ubo de cartor sOpUriE O gonioeirr B acric~+tr & o s
e Je ™Medida
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polsroide (ENOSA ref. XIE3001XZ7). L
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§) Cubeto de muestras S
umm&mmddpdu-hnmonhmﬁouﬂinndoundnndrodt
ﬂiﬂbounwme&m?m&hnﬁtudyllm&ﬂm.wmm:h
procurado sean perpendiculares a s geoeratriz habitadose scllido mediante dos
phmdcaktﬂdc‘lxllxlmmndbcridudcﬁn&omnedioduﬂjoom.

Previamente, y utilizando una punta methlica al rojo, se practicaron dos orificios,
scparados unos 120 mm, en la pane superior de la cubeta, acoplindose 05 tubos de
ensayo de lammdedﬁmﬂromnhmm.dmdomnsmmhs 20NAS
de contacio. Tales conductos facilitan ls introduceidn @e mucstras, asi como el lava-
do de la cubeu y, por otra parie, permiten ks introduccién é¢ un 1ErmOMELro Lpo
Beckman como Jos utilizados frecueniemente en o8 equipos didacticos de
calorimetria (Enosa ref. 602800045) con Jo cual e3 posible conoce! la temperaturs &
qucummmhmuﬁmahhnodetodnhm.ﬁfmdcﬂiw pérdi-
das ¢ luminacién s¢ recubre la cubeta con papel de aluminio.

hcubcuseco}omcunnbmcosopone.mﬁomnbhdculomam&
137 mm de d:urn.porbqucwinddcmdpohruidchnhdomdn}cundeilu-
uﬁmdbﬂ.ﬂbbjﬂc&uitnmoﬁmicntudehmbﬂ.ﬂdiﬂorﬁonﬂhnhsm-
didurulindu.uinmoviﬁumedimudm;uhsle“mndnﬂm(ﬁ;.
20). TiEe
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FRpun ¢ mmhcmVue'tm.u:h'&m-ua 1) cubetls 0 muestras Zi BANCO §&
m.tpﬂshwubmu &) hembrsips Ot BujeCydr O tbC Buzid & twbc puxis’ de ME0:
.

‘o) Exals & medides
- Ums ver tamoritizada la cubeta sobre el banco soporte s¢ coloca a continuacion de
S pima wn tibo cilindrico de cartén de 45 mm dc didmetro interior, ¢l cual s¢ in-
‘moviEra molieme wnas hembrillas atorniliadas s ambos lados del banco soporit ¥
oo tirss e poma (Fig. 2<.)
158



El extremoe opueua de dicho tuho sobrecale del banco soporie unos 50 mm. lo
cual permic adapiar al tube un soporie del equipo OpUCD de Enosa (ref.
3300101009). Acoplado a dicho soporte se coloca un goniometro, ¢! cual se puede
construir faciimente con un trozo de arion ¥ UN EORIOMEUO de papel de los que se
utitizar, en ¢i equip> de mecanica de Enosa.

Finalmente otro polaroide (Enosa ref. 3363001327), alcual se ha adherido una
aguja de aluminio, s¢ acopla con el soporne ya mencionado. La posibilidad de giro
de esta placa de polaroide permuie la medida de angulos medianie ¢} uso del go-
niometro.

d) Obrencion de medidas y calibrado

Las medidas se realizan miranda desde el polaroide de medida, a través del tubo y
de 1a cubeta. 1a luz emitida por la lampara de sodio. En esta posiaidn se va girando e
polaroide de medida hasta conscguir Que nO aparczca luz alguna. Esie proceso de
realizar medidas no es, logicamenie, un proceso ¢xacio. Existe una cierta indetermi-
nacion al fijar la posicion de oscuridad compieta, no obstante, con esi¢ monlaje no
s¢ pretende realizar medidas de alta precision, sino aproximarse al tratamiento
cuantitativo del problema.

Antes de realizar cualquier medida se debe calibrar el polarimetro. Para ello e
realiza una medida utilizando agua destilada como muestra. El dngulo que fije oscu-
ridad completa se toma como valor cero de la escala. '

¢} Registro de la rexanerntupn
La temperatura a que s¢ encuentra la muestra puede ser medida mediante la intro-
duccion de un termometzo en la cubeta de muestras por medio de uno de los conduc-

t
i
I
3

F-q.:u 2¢ ErsemLaee 2 o 0 eite V) TuDe dua g G wedhoa 2: soporte (ENDSA et
20C 5000 3 gonorwirg & poia D0¢ 5 320d Jc suriti
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to: d: desapue. E! termameise st suieie medianie unas pinzas acoplada: a un pit
metabco.

3.2. —Compuestos

La elecoion dei compuesto idoneo se ha basado, por uns pane, en criterios de Lipo
econdmico, Jos cutles permitieron en su MomMEn!o OPIAT pot tres posibles candida-
tot- D-Glucose. D-Fruciose y D-Galactosa. Dichos compuestos presentaban po:
oira parie, y de acverdo con la Bibliografis (1), una variacibo en su poder rotatono
especifico, desde el inicio del proceso de mutarrotacidn hasta la consecucibn de la si-
tuscido de equilibrio, ¢e unos 50°, Jo cual permitia suponer una Gierta capacidad de
seguir dicho proceso con facilidad. Tres faciores adicionales, sin embargo, condi-
cionaron ka eleccion wtima:

a) La aparicion de eqguilibrios miluples (pueden constituirse anillos de cinco y de
scis eslabones con bo que la ecuacién 1 ys no e vilida).

b) La rapidez con que s¢ alcanza el equilibrio, circunstancia &sta que puede intro-
ducir posibles errores en las medidas pars valores pequehos dd tiempo.

¢) La solubilidad del compuestio, ya qwdwmm.ﬁ.
&s directamente proporcional a la concentracion de la muestra ya ks longitnd de ln
cubeta, por o qQuc concentracones Muww“&ﬁm

. sumentandg ¢l error relativo de las medidas. S X

Bmmmdﬁommum:ydphmmdﬁwa
»allzu relacionados por la ecuacidn:

o F 2

donchuhcommaéndehmumen;lccyIshlauhnddehwbunu
ém.

De acuerdo con todos estos datos, uoptépordeprhb-&aaummodm
puesto mis adecuado por bos siguientes motivos:

a) Se sabe qucmdequﬂnbmdehsfmdcbcs&hbﬂmiﬂohu
vienen anillos de seis eslabones, mientras que la D-Fructoss y la D-Galactosa pre-
scntan equilibrios tautoméricos miltiples con anillos de cimoo ¥ sels eslabooes (2.3).

d) El tiempo empleado por la D-Glucoss en alcanrzar & eguiiibrio es de unas siete
horas y media, por lo que ¢l tiempo empleado en ls preparacién de b disolucion
(alrededor de cinco minutos) no influye en gran medida sobre los valores angulares
repstrados para pequefios valores del tiempo.

¢) La D-Glucosz e el mi: soluble en ague fria de bos tres arocares considerndos
(4), por lo que ls posibilidad de una elevads concentraciée de kha muesira permiie
unz minimizacion de errores relativos.

33.—Modo é¢ actmacion

Umns vez ya ajusiado el cero del polarimetro, npﬂnhm&m
disolucidn 1M de D-Glucosa en agua, ja cual representa sna coacentracion de €08
g/cc. Inicialmente 1ods ka glucoss sc encontrard en s forwm &, tomindos: ¢ valor
inicial pars €] que no s¢ aprecia la luminosidad de ks Wmpars e podio, como H po-
et votatono de dichz forma. LA

Realizado este primer registro, s¢ van tomando medidas & Wtkrvalos de tiempo e

1)

(342 €4
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aEhe [
i Eﬁ_‘{-‘, f’vﬂﬂ, [‘]D 'G&
u it t s 0.5 11,43
1 37,0 0.5 95.3
1 34.0 0.5 91,2
1 32,0 0.5 85.9
1 29.5 0.5 19.2
9 28,0 0.5 75,1
1 25.¢ 0.5 67,1
1 24.0 0.5 64,4
. 22,0 0.5 $9.0
R 21.5 0.5 57.7
1 19.5  ©0.5(20.0)(2) s2.3(53.7) (2
1 15.0 0.5 51,0
3¢ boras 19,6 0.5 51.0

unos 30 minutos, duranie un periodo de unas cuatre hore: Aldiz Sifuienie. une: 24
horas después, se vuelve a tomar medida, considerando este valor como i pode: 10
tatorio de la muestra en el equilibro.

Los resuliados obienidos s¢ muesirar efi ls 1ablz 1. Unz representacsion de’ pode:
soratorio especifico frenie al uempo conduce 8 la grafice represeniade en e fipote 3.
la cwal permite evidenciar que e tiempo €0 gue ¢l sistemna alcanza el equilibrio s de
unos 450 minutos.

4.~DISCUSION DE RESULTADOS

_él mecanismos distintos pueden justificar el fenémeno de la mutarrolacion dela
D-Glucosa: '

Tabla 1.— Variacion de! dngulo de desviacion del plano de polarizacion de la luz
y 6 poder rotatorio especifico de una disolucion 1M de D-Glucosa en agua con ¢l

Tearperaturs & que s¢ reahizd la experiencie: 158¢ — 18°
{1).—E1 valor cero é¢} tiempo 3¢ Asigna arbitrariamente al instante €h QuE & oMz
fa primera medids del poder rolatorio, ordinariamenie uno: 5 Mminutos después dt
empezar 8 preparar s disolucidn.
r(2). —Vadores corregidos dentro del margen de error experimental de i» medida
P 4, T

_D)—V‘lor é: ©x y O, referenciados en la Bibliografia (1):
n S et

s Og = 525
m.

T‘.E‘J o

j - L)
= —~ A

(342 (9)]
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Figurs 3: VanacdHn con ¢ tempo del poder rowtorio sepecthco de una desolucidn 1M de D-Glucosa

a) El proceso no es dinkmico, en consscuencia se trata tan sSlo de 1s evolucién del
sisterna desde la situacién inicial hasta ls final sin posibilidad de procesos reversibles
basta bograr ls situacioén en que:

i L)1), , tp:i2l.,
= b) El proceso é dindmico y ¢l sistema evoluciona permitiendo una reversibilidad
en las transformaciones & /2 hasta lograr una situacion de esiado estacionario en las
° concentraciones de s yde d.

E] tratamiento cinético de uno y otro caso difiere radicalmente, si bien existen al--
gunos puntos de contacio, tal y camo ¢ puede comprobar en ¢l desarrollo que &
continuacion se¢ expone, considerdndose en ambos casos cinéticas de primer orden.
4.1.—Evolecior maidireccions! del gistems

La descripcion cinétiza (ler orden) del proceso es la siguiente:

a— P vetla) ()
oda
—n K -a ‘6}
."3‘- T {t.-=)
E% Admitiendo que t y x son variables independicntes, la ecuacion (6) puede ser in-
- tegrada obieniéndose la ecuasidn siguiente:
= - L » Kt
'.:_-5:"_:.- L [y | . (7)
- 157
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{en nuestro caso C, = 1 M) B

Cualquier valor angutar medido puede ser expresade en funcion de los poderes
roiatonos de las formas & v £ » de las conceniraciones rexpectivas en UR MOMENLOo
dado, de acuerdo con la ecuation:

(40 n s {8

Combinando adecuadamente las ecuaciones (7) y (B) se obuiene la ecuacion:

= -
L} - .—."

= =

- E——— e T e————
M =N -

t-a _—

(3 -2

6 & )]

En consecuensia, una represeniacion de Q frente al tiempo deberia proporcionar
una linea recta si la hipotesis de partida fuera la adecuada.

4.2.—Evoleciéa bidireccional del sistems
En &ste caso la descripcion cinética es la siguiente:

C=5 vaK[a1-x,[p] 10)
%i - gy (‘-o") -k_‘ n (||)

Admitiendo, igua! que en el caso anterior, el cardcier de variables independientes
de t y x, y considerando que en la situacion de equilibrio ia velocidad global del pro-
ceso es nula:

(%'T)..-.,' Ok, (1-2g) K, %eq (12)

podemos integrar Ia ecuacion (11), obtenitndose 1a ecuacion integral de velocidad
del proceso:

Xeglo g = Nt a3
Teniendo en cuenta que:
R A (14)

-&, e 14 -l’.'lé. - lq'&_-_\

(15}

Combinando adecuadamente las ecuaciones {14) » (15) se obtienen las expresiones
dex_ yx:
(-4 ]

€. - Ty
Rey T .
CTa - t"'b llﬁ)
SO an
= -3
y & partir de los valores de x_ v x, obtenemos. finalmente, la ecuacion:
I e T -!:..’Gq ...5.-'.‘-‘01_ 0
i - — = {18)

= .y

-y
- S 2
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Consrcusmiemente, una representacior de (@ frenie al nempo debe conducit & una

hinca reqia, si fuera correcta esta sepunds hipoiesss.

4.3.—Ioterpretacion de! procesc 8¢ mutarrotacion d¢ b (& )-D-Gincoss: Carbcter
dinimicey del equiibrio w /8

De acuerdo con le ya anteriormenie expuesic, dos son las ecuationes

Cipio, poadrian describir el proceso de mutarrotacion de la (& )D-Ghucosa:

'G'l ‘ep

£-0n ), £ bn

Gq "Gp
Si alguna de las' dos hipdtesis es correcta, la representacin e | frepe
micmbro de la ecuacidn adecuada debe conducir a un

€, ey

tos valores de ©2 inferiores siempre 8 €,

Los valores correspondientes a ambas hipdtesis para distinios
gnuestran b las tablas 2 y 3 y su representacién conducea ln
cas queda patente of carbcter dinkmico de! equilibrio estudiado. <

[ €68 _

K, t

Mum "in'

us)
(-0}

a! primer
conjunto de rectas para distin-

valors 6c €5

Llama poderosamente la atencibn ef becho de que las grifions &

mn proceso unidireec sas! ¢ 7an Linealizando a medida

©,

.E.slos bechos se justifican de la siguienie manera:

e L2l

que© 5 5e 2ol & valor e

,_

e e g -

Cuando ©2 ticnde al valor de ©,,, ba ecuacién (20) tiende a aproximarse & b

Tabla 2.— Variaciéo ded término cinbtico 8¢ concentraciones con o walor de © 2
€n uns interpretacidn no reversible del proceso de mutarrotacidn de was disotucidn
IM de D-Glucosa en agua

Le S.-9 L/
@.-0p =
o 7 O « H-n .30 ®p
{zar.} Grrasesn) §8. - B =191.4 Q-8 oot G- etr.a @ 1.4
o 1M1, - - - f -
7 ”,1 £ c. ©.¢ ..r2
= 9.7 €. €2 .= €.
5 e ¢ f£.2: c.M 6.2 €.%
* LT [ 2% C.a &% 0.1
™ T5.¢ €. €. 4" .= 0.
" £, c.% €.€: C.YE .
272 heot £.9 €. e8¢ 145
T 5.t ©.£3 (% 5.r) l L.
e n.a 0.6 e.01 1,00 o0
a0 L HS ] e.7¢ o.y: L5 1 re
ts3.m" w3 te.e1) .1) ({X 1)}

(1).—Los valores entre paréniesis corresponden a las correcciones reakzadas pera
un dngulo medido de 20°.
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ecuacion (19), en consecuencii, €n 1ales crcunstancias, el problema se reduce a un
proceso unidireccional, ya que si©s -0 ¢ello es indicativo de que el equilibrio se
halla completamente desplazado hacia ia derecha. Es decir, s1 €@ g — €. aunque ¢l
proceso fuera bidirectional, la constante de velocidad inversa seria de ur valor
despreciabke. Es pecesario, pues, determinar el valor de ©3 para poder tener una

idea precisa de la naturaleza del proceso estudiado.

5. _TRATAMIENTO AUTOMATICO DE LA INFORMACION OBTENIDA:
ESTIMACION DEL VALOR DE© B

Un método en extremo simple para la resolucion aproximada de problemas es el
de probar con determinados valores aceptables de un parametro, comprobando sc-
guidamente cual es & efecto de asignar dicho valor a es¢ parametro en concreio
sobre la solucién al problema, valorando si la solucidn obtenida es razonable o no.
Resulta obvic que 1a decisidn sobre 1a bonanza del chlculo requiere algun tipo de cri-
terio, y este 3, precisamente € primer objetivo a determinar.

Unb proceso s¢ caracteriza, si las cinéticas son de primer orden, por una
ecuacion diferencial de velocidad 1al como la dada por la expresion (11).

Pari valores 8l tiempo cercancs a cero, (¢ —0), el proceso inverso no tiene una
especial relevancia yu gue ks concentracion de 1 formn vieade a cero, (x —0). En

Tabla 3.— Variacide del término cinético de concentraciones con el valor de© B
en una interpretacidn reversibie del proceso de mutarrotacion de una disoluciéon 1M
de D-Glucota en aguea.

Rys 2= 002 Y,
-0 K, L Yoy & -8,
I'~ - B
e & &, -n o -t @4 =50
{rraon) Ty o34 X, =€) A ..
172 - - - -
29,3 [ A e. 14 c. % C.o:
€1,2 0.2? C.2% C.20 vell
85.5 €. X o.M [ 14 [
Te,2 c. 81 C.8 €.5¢6 g
T8 0.5 c.5 €.&f €.x
&1.9 0.1 ©.83 6,28 L
4.4 0.8% 0.8 1,11 1,88
».0 1.00 .77 AP 1cE
233 57.7 ) 1.0 1.2 1,53 2,48
o 52,3 2,01 2.4 2,84 3.7
" (1.68) (1.06) (2,30 1oz

(1).—Los valores entre paréntesis corresponden a las correcciones realizadas para
un déngulo medido de 20°.
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consscuencia, podemos consideras que ur procest reversible adopta aproxmads-
mente la ecuacion cinélics de un proceso irreversibic para valores del tiempo ceTCa-
nos & cero, siende la constanie de velocidad er esie Caso is constante 8¢ velocidad
de! procese direcio:

(%)t-f ke (4-%) an

Asi pues, para un valor bajo del tiempo (p. ¢j. pars la primera medida é¢ E). po-
demos utilizar la ecuacion cinética (9) adecuadamenie modificads:

./ 38 @
! St K, b0

La ecuacién (13), por otra pare, pos permite obtener una relacion entre K,yoz
ya que puede reescribirse en la forma:

-9, s
LQ%T-.—G—:: 1Y K'[O-’O,, "é:'_:'_o,: m)
por Jo que wuna represcotacion de L/(Ox—O ) frenies  bs §IGB  eoodur
¢ & una recia cuya peodicote s EoI
- o SRt
K-8 = kY “0
mmxemwummm'i’mﬂ

'I-.
y- L-!dl- ; &= t — ¢ —
o -0, .-¢., =T

o lo que s Jo mismo:

o
-2: ? (,. --l.f. 0 m

ecussibn que Bos permite obtensr:

¥ ar

i N
DCI'.:ucrdocontodolo:xpucsloheculcibn (22) puede ser escrita oo Ia forma:
-6 = _ iy
L' Gk)-ﬁ, Q—O’ -_- _ ‘.§;;;_l‘_1‘;’ & :_- m)
umm)ucmpkmmuaaomn&lvbjlwm
e(l)-e-.mnulqmaomdmwibnammox'mﬂh-ho‘mdhh
Tmimdommusuwmndlydbechodequ-un\@l-bﬂlm
inwpmmbnmndimad:hsdﬂoscin&icmu&nn Yos dos
m:cmbrosdemmbnnoamplirhheuuhdh& ien, In

i
g
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discrepancia éntre los valores de cada uno de dichos miembros sera menor 2 medida
que ¢! valor asignado a3 ©8 se aproxime al valor real.

E' problema quedara. pues, aproximadamenie solucionado si probamo: Sor ur
conjunio de valores de © 8 y optamos por asignar 2 ©5 o valor que conduzca a
unas difetencias minimas entre los valores numéricos calculados para cada uno de
los dos miembros de la ecuacion (28).

6.—~DESCRIPCION Y FUNCIONAMIENTO DEL PROGRAMA POLAR

En la figura sc ofrece el diagrama de flujo del programa POLAR y en e apéndice
1 un listado en BASIC del mismo.

[Mracmue= bu
s vape Kicis BE

r-um“ .#
TR
ertram s
e Ve RO
Augpsin Lemry
pr Pacris

Figura 5 Duwgrama de fu de! progrems POLAR
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Esencialmenie ei prof-afe Ttaliza (ncl OPprianons. bavica:

1).—Cilculo de poderes raiatorios especificos 3 parur de los angulos medido- ex-
peimemalmente.

2;.—Determinanior en funnon d: koo walare: d: €& _
angulares minimo ¥ mavime sobre o que se

Para delerminar dichos valores,
no:

Dado un valor©,_, = 11 inicial y un valor de equilibrio®,_ = 12, ¢l ingulo busca-
do puede oscilar entre 11— 180 y 12 i B30, . 0 bien entre 12y 11 + 18051 €,
€., la argumentacion que justifica dicha seleccion es sencilla y s¢ basa en ¢l cilcu-
o de medias pesadas enire dos valores. Ambas situaciones se pueden visualizar en la
Fygurs 6.

v, (11.12), d¢ los valore-
va 2 realizar ¢! banido de cilculos.
M} M2, nos hemos basado en el siguiente crite-

6,

.

3 Byh, V4

Figurs §. Detarminacidn el intérvio de valores anguiares 8 Investagar e funcitn de’ bnguilo ince!
&' bnguic Ge equiiioro

3).—Evaluacién, por ajusie de minimos cusdrados, de m, considerando una ciné-
pca reversible de primer orden en ambos Casos.

4).—Determinacion del dngulo € 8 que conduce 8 una diferencia minima entre
Jo: valores puméricos calculados para los dos miembros de la ecuacion (28).

Esta operacidn consta de dos ciclos. En una primera tentativa s¢ TeCOTen Yos in-
guios de 10 en 10 grados desde M1 basta M2. Una vez delerminado e valor que con-
duce & un resuhado 6ptimo, s¢ inicia un segundo ciclo en el cual sc varian Jos dngu-
bos dc grado en grado alrededor de! valor obienido en el primer ciclo ¥ considerando
wo intérvalo de 9 grados por delecio y por exceso sobre dicho valor,

$).—impresibn del valor optimizado en ¢l segundo ciclo.

El programa puede proporcionar una lista de diferencias entre los valores pumén-
cos 6 Jos terminos de la ecuacidn (28), bo cual puede st 0til para visualirar como va
mimdoﬁichouitcﬁonumériconmadidnqucuurhndodn}ormpumodc
e
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Tabla 4.—Variacion-del términc de diferencia con e valor del dngulo © 3 para el
primer ciclo de chlculos de prueba.

t, ve’ '&,
AL =B
23.2 =7t
4,7 =
2.4 =5
kP -l
"¢ -3
1e,s e
17.? =%
3.2 c
7.t 10
2.€ x
17.€ w®
22,2 &
Ré, % ="

&) &




. o I e o ° o
5 Byoc - W ey ¥ Ly

La: diferenciat ohienidz- en € P cicle pete Cals vgin: 0. € 2 s¢ hallen 1el:
yern.oieda- en le Tabie 43 s feprescrielt findL.e 2 1. obichoiorn ot de grafioc
mosizada en 1a Figura 7.

Er nucsiro caso, ¢l valor oblenide de €8, 1E- . sc halla en perfecio acuerdo cor
lo: vziotes referenciade. er 1z Bikivoprafie (1)

Er ¢l Apéndice 2 5¢ ofrece un hsiadc O o fesuliaan: I eSO PO el Proprams
POLAR.

‘9 —OBTENCION DE LA CONSTANTE DL EQUILIBRIO Y DL LAS
CONCENTRACIONES DE LAS FORMAS & Y B ENEL EQUILIBRIO

La estimacibn del valor de © p permite finalmente establecer las concentraciones
de las formas X ¥ 3 €8 ¢l equilibrio y, consiguicniemenie, determinat K,

Para elio tan sdlc & necesaric considerar que.

€ - Eoa 29
By O = (30)

Tenicndo en cuenta las ecuaciones (1), (2), (29). (30), podemos escribir:
$1 = ()14 + (2)18 o

3o cual permite fijar jos valores d¢ las concentraciones ge x ¥ B €n el equilibrio en
Jos porcentajes siguicntes:

w=3%
p=6%

valores que esthn en perfecio acuerdo con los datos d¢ 1a Bibliografia (1,2) y que
permiten apreciar, finalmenie, gue ¢! valor de K es igual 8 1.83.

NOTA.—Esta prixtica viene realizindose con total aprovechamiento por bos
alumnos de COU &l Instituto Mixto de¢ Xixona 3 Jo largo e los dos ahimos cursos.
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Aptedice |.—Listado t3 BASIC ded programa POLAR
10 REM PROGRAMA PARA EVALUAR POR APROXIMACION EL PODER ROTATORIO
20 REM ESPECIFICO DE UNA ESTRUCTURA CICLICA DE UN MONOSACARID(
& REM L& EXISTENCIA DE UN EQUILIBRIO ENTRE DOS ESTRUCTURAL JH0 il a:
50 REM UNICAMENTE
&0 REM ESCRITO POR LLUIS GARRIGOS
0 REM |.BMIXTO XIXONA
T¢ HOME
7% CLEAR
20 DIM AL20). B(20), T(Z0}
100 INPUT “DESEA TODO EL LISTADO DE RESULTADOS ? (3
101 IF C3 = **SI1"* THEN 105
W2 1IF C3= “"NO" THEN 105
103 GOTO 100
103 INPLT “COMPUESTO ESTUDIADO : ™A%
100 INPUT “ESTRUCTURA INICIAL : **:BS
115 INPUT “"NUMERO DE MEDIDAS : "N
120 INPUT “ANGULO INICIAL : "1
123 INPUT ~ANGULO DE EQUILIBRIO: ™12
130 INPUT “CONCENTRACION 1GAOC): L
§35 INPUT “LONGITUD CURETA (Dhi): "L
140 HOME
348 PRINT : PRINT : PRINT “VALORES DE ANGULOS Y TIEMPOS™
150 PRINT : PRINT
MOFORJ=1TON
1% INPUT “PODER ROTATORID : ;AL
190 INPUT ~ . . TIEMPO : ™ TN
00 NEXT J -
210 IF 11 12 THEN 260
20M2 =« INT2/¢C°2°I))* W
DOMI = INT (i1 7¢C*LY— lﬂllﬂ »
20 GOTO 290
BOMl = INT(R/EC*L"WN* N
IOM2 = INTHUI74C*L) » 180/ WA " 0
POMI = Ml — 10 M2 = M2 + W

00 PR= )

301 PRINT CHRS (%) « “80N"

308 PRINT

30 PRINT = DATOS DE ENTRADA™
320 PRINT

330 PRINT = COMPUESTO ESTUDIADO : *";AS
340 PRINT

350 PRINT * ESTRUCTURA TNICIAL - **:B8

30 PRINT

370 PRINT * NUMERO DE MEDIDAS : "N

300 PRINT

0 PRINT = CONCENTRACION MUESTRA: > C
400 PRINT

410 PRINT * LONGITUD DE LA CUBETA: ~A
£20 PRINT : PRINT

430 PRINT “PODERES ROTATORIOS NEI!DOS
280 PRINT

450 PRINT ~* ANGULLO INICIAL = =dt =~ ’E.

&0 PRINT * ANGULO DE Ewlunio ‘2
€70 PRINT 23

480 PRINT “ANGULO™. " TIEMPO™ :

490 PRINT . PRINT %
SO FOR ) = 1 TON




':...-l1 - -, -

IL

=.-~_ S YT H 2o

LI PRINT ALY Td-

$20 NEXT D

53 PRINT

s4C PRINT “RANGO DE VALORES ENZFERIMENTALES & COMPROBARS
as PRINT

860 PRINT = VALOK MINIMO - ""(MI

870 PRINT * VALOK MAXIMO - R

$30 PRINT : PRINT

s PRINT ""PODERES ROTATORIOS ANGULARES ESPECIFICOS CALCLULADOS™
600 PRINT

0N =NsAC L) 12 = 12/4C* L

20 PRINT ** ANGULO INICIAL : N

&30 PRINT * ANGULD DE EQUILIBRIO : ™12

&0 PRINT : PRINT

650 PRINT “ANGULO™, TAB: 32" TIEMPO~ 660 PRINT
6WFOR) = 1TOM

&80 ALJ) = AL 7IC* L)

50 PRINT ALY TAB( 32):.T0)

P00 NEXT J

0 PRINT

720 PRINT “LN(XE/(XE-X))'""; TAB( 32); T HANG L-ANG EQY”
730 PRINT : PRINT

.MOFORI = 1TON

730 I(J) = LOG (A1 - &2) / (AL — B2)
‘260 PRINT BJ); TAN SDTU) /7 Q1 — B2)
o NEXT -

J
00 REM —3X)) SON LAS ¥
210 REM TAANG 1-ANG EQ) SON LAS %
wI.ENCALGILOWSI-WHm.:B-SUM (X°X), 53 = SUM(Y), 54 = SUM (X°Y},
53 = SUMOTY)
Slaf-Si=tr 53D S4=0:55=0
FOR) = 1TON
Sl «TH/M~L)
£ « (CU) 701 — 1) * (TN /7 (h — 12p
S+ M)
:4 @ *TUR 70V — 12

+« B D)
000 NEXT J
S/ 5
W «Sa /Ny — (51 /N) * (S3/N))
30 SQR({S2 7/ N} — (51 / N) * (8! / N}
1040 P3 SON(SSINJ-(SJIN)'(SJIN))
2 =PI/ (Pa°PS)
060 PRINT
$070 PEINT “VALOR DE LA PENDIENTE M= P2
¥ORO PRINT
$0%0 PRINT *COEFICIENTE DE CORRELACION: "R
1300 PRINT
1506 REM INICIALIZACION DEL PROCESC DE TANTEQ DE ANGULOS
1YL= 1
150Y2 =0

'’

30
0
30
0
L L]
00
0

rn
3
P

2

. 3530 REM X1 ES UN INDICE PARA REPETIR DOS VECES EL MISMO PROCESO

0 X1l = 0

l!ﬂleSEMlRENLOSANGULIJSDE M0 EN 10 GRADOS (T5)
460 TS = B0

ISHFOR) = M1 TO M2 STEP TS

L s ve = P20 TN /01—~ )

21990 Y7 = LOG(11 — B 7 (A — D

16¢

SERRNEN)!




I P : B LTI C:

fmd L o= ABMYE — YY)

1610 IF C3 = “NO™ THEN 1630

162C PRINT "VALOR DE ABS (DIF) PARA UN VALOR DE " 0" = ":D
16X IFD Y1 THEN 1680

bl Y, = D

1650 Y2 =

1660 NEXT J

167C PRINT

1680 IF X! = 0 THEN 1710

1690 PRINT *SEGUNDO CICLO DE TANTEO™

1700 PRINT

1790 PRINT “ANGULO QUE CONDUCE A UNA DIFERENCIA MINIMA = ".¥2
1720 PRINT

173C PRINT “VALOR DE DICHA DIFERENCIA = "Y1

1740 PRINT

1730 X1 = X1 = |

1760 IF Xt « 2 THEN 2000
1TOMI = Y2 —9

170 M2 = Y2 + ®

1790 TS = 1

1800 REM SE RECORREN AHORA LOS ANGULOS DE REFINO SOBRE EL VALOR
1310 REM INICIALMENTE OBTENIDO DE GRADO EN GRADO

1820 GOTO 150 '

2000 PRINT

2001 PR = 0

2002 HOME

3010 INPUT “DESEA REALIZAR OTRO CALCULO ? *';P$

2030 IF P$ = “'SI" THEN 73

2040 IF P$  “"NO" THEN 2010

2050 PRINT : PRINT: PRINT “FIN DE EJECUCION DE CALCULOS™

Apindice }.— Listado de resukados impresos por of pregrams POLAR
DATOS ENTRADA

COMPUESTO ESTUDIADO : D-GLUCOSA
ESTRUCTURA INICIAL : ALFA
o NUMERO DE MEDIDAS : 9
CONCENTRACION MUESTRA : .18
- LONGITUD DE LA CUBETA: 2.07

PODERES ROTATORIOS MEDIDOS

ANGULO INICIAL - 4125
ANGLLO DE EQUILIBRIO: 19

ANGLLO TIEMPO
3 29
M 50
32 80
2945 L
o 120
28 173
24 213
N o3 o
B s 293

RANGO DE \ALORES EXPERIMENTALES A COMPROBAR
VALOR MININO —B0
: VALOR MANIMO &0

170



LB L A

. T
= a0 a - 5o

PODERES ROTATORIOS ANGLE ARDS AP CIICON CALCUT ADOS

ANTUL O INITHAL 1 37
ANGULO DE EQUILIBRIL M #2300

ANGLLO TIEMPO
95 3022008 2y
91250671 5

85 8829848 | ¢
791733782 9%

7% H476114 | b

& .0960F 1¢ ==

&4 81200587 a°%
SU.04L551E R
§7.7026300 293

LN (XE/(XE—X)} THANG. I—ANG.EQH
223143551 AB024
A05465108 828
S48565952 1.3248
2180052 1.63944
Fiexsnn 1.9872
132175584 2.86428E
1.5040774 3.52728
201490302 458712
2.19722458 4. B520F

VALOR DE LA PENDIENTE M= 845866954 g
COEFICIENTE DE CORRELACION = 59835332 '
ANGULD QUE CONDUCE A UNA DIFERENCIA MINIMA = 20

VALDR DE DICHA DIFERENCIA = 2 5585701 2E—04

SEGUNDO CI1CLO DE TANTEO

ANGULO QUE CONDUCE A UNA DIFERENCIA MINIMA = 1§
VALOR DE DICHA DIFERENCIA =2 9953895 E —OF
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