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L'estudi que presentem forma part d'un ampli pro-

jecte d'investigació que, desenvolupat en diferents labora-

toris (Química-Col.legi Universitari de Girona, Química

Analítica-UAB i Dpto. di Chimica Analitica-Università di

Torino), tracta sobre el coniportament en solució dels ions
_.• 2+ . „ 3+ ' - . ' , - " , , . " , ~ . ,Fe i Fe en presencia c.e lligands orgànics amb grups

carboxílics i que són presents al medi natural* Tot tenint

en conte tan les possibles aplicacions d'aquests estudis al

modelatge de fluids biològics com les seves repercusions en

altres procesos de química en solució. En aquest contexte

hem portat a terme els treballs que es recullen a la memòria

present fent servir una metodologia sistemàtica tan per

l'elecció dels lligands objecte d 'un estudi exhaustiu com en

l'investigació de cada .sistena concret. D'aquesta forma,

l'estudi ens ha portat a investigar l'interacció dels ions
O _i_ O 4- • '

Fe i Fe , separadament, amb diversos àcids carboxílics

així com el comportament de sistemes en que el ferro era

present en ambdós estats d'oxidacció (no. hem d'oblidar que
3+ 2 +al medi natural, el parell Fe /Fe juga, sovint un paper

clau en els mecanismes biològics, per exemple l ' e fec te

conegut com "ferrous wheel" ( 1 ) en cicles metabòlics amb

presència d'àcids carboxílics}.

L' informació bibliogràfica sobre el comportament

d 'aquests ions e'n 'presència d'àcids carboxílics ..es prou
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extensa (2-21). Sobre aquesta informació hem d'observar tres

fets fonamentals, per una banda, les referències més pro-

fúses sobre l'ió fèrric envers l'ió ferros, en segon lloc la

gran diferència d'estabilitat dels complexos de Fe(III) i

Fe(II) amb qualsevol d'aquests lligands en favor de l'ió

fèrric i en tercer lloc la gran dispersió,sobre els models

de comportament que per un mateix sistema aporten els dife-

rents autors.

El primer fet comentat pot ésser degut tan a la

presència majoritària de la forma Fe(III) com a una conse-

qüència del segon fet, és a dir, la tendència més gran del

Fe(III) envers al Fe(II) a la formació de complexes amb

aquest tipus de lligands. Hem de tenir presents les dife-

rents característiques aceptores de ambdues espècies, l'ió

Fe té propietats d'àcid dur, segons la classificació d'en

Pearson (22), mentre que el Fe(II) es considerat com àcid

"borderline"; així mateix, els lligands considerats tenen

propietats de bases dures (tot seguint la classificació

esmentada) i donada la preferència de donadors per aceptors

de les mateixes característiques, trovariem l'explicació al

segon fet considerat. En quan al tercer fet, es a dir, la

dispersió de models per aquests sistemes, pot atribuir-se,

en primer lloc, a metodologies d'estudi poc adients, ja que

per exemple, alguns autors no consideran les propietats

àcides dels ions metàl·lics, especialment del Ferro(III),

que són determinants en la caracterització d'espècies com-

plexes en solució aquosa; en segon lloc els resultats obtin-

guts estan molt Íntimament lligats a la dificultat d'estudi

dels sistemes, especialment aquells que impliquen la presèn-

cia de Fe(III), donat el comportament específic , en solució

aquosa, d'aquest ió. Són ben conegudes les propietats àcides

de l'ió fèrric en solució aquosa, tan és així que per evitar

els procesos d'hidròlisi hem d1acondicionar les seves solu-

cions a un valor de pH a l'entorn de zero. Tot i això, un

punt conflictiu esdevé de la indeterminació dels productes

d'hidròlisi que, encara l'abundant informació sobre el tema

fe . -
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D'altra banda, els resultats sobre els sistemes

• ferro-lligand confirmen les característiques protolitiques

de les espècies químiques formades i es per això que el

I control experimental de la variable acidesa es una de les

claus per establir la fiabilitat dels models de comporta-

I m e n t . En aquest sentit, els nostres estudis s'han basat en

el control rigurós del paràmetre acidesa i ha estat inter-

pretat com la variable mestra tan de les nostres observa-

I cions experimentals com del modelatge objecte d'investiga-

ció.

En el procés d'investigació sistemàtica que hem

Í plantejat s'ha portat a terme, previ coneixament de 1'infor-

™ mació adient, l'estudi de solucions que contenien alhora els

(23-25) es manifesta, per exemple, en. l'aceptació parcial

{segons els autors) de l'espècie Fe(OH)9 mentre que es-
• ' 4+ 'pecies mes complexes com Fe-(OH),, son generalment incloses

en la major part dels models. Un altre motiu de dificultat

neix de la baixa velocitat de les reaccions d'hidròlisi

(23,24), el que es tradueix en un procés inevitablement lent

per aconseguir l'estat d'equilibri, donant lloc a que situa-

cions metaestables siguin considerades com estats reals

d'equilibri químic. Aquests inconvenients explicarien el fet

de les restriccions, en les mesures experimentals sobre els

sistemes estudiats de Fe(III), a les zones àcides.

La situació descrita es veu reflexada en els tre-

balls que presentem, tan és així que els estudis referits a

les interaccions entre els lligands carboxílics i l'ió

fèrric han requerit una atenció molt més extensa que els

corresponents amb l'ió ferros. Hem de puntualitzar, si més

no, que l'importància dels estudis sobre el Fe(III) ha jugat

també un paper significatiu. Tot fent us d'aquests motius

l'elecció dels sistemes objecte d'estudi es va determinar en

funció dels efectes complexants que els diferents lligands

carboxílics observaren amb respecte l'ió fèrric.

I

I
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ions fèrric i ferros (en quantitats apreciables) en presèn-

cia de un dels diferents lligands estudiats. Aquest estudi

no és gratuit, encara que coneixem la diferència d'estabili-

tat entre els complexos de cadascun dels ions: és prou

coneguda la formació de complexes sòlids entre un lligand i
3+ 2 +les espècies Fe i Fe com a components del mateix comple-

xe (blau de Prusia). D'altra banda, la formació de complexes

ternaris entre un lligand multidentat i dos ions metàl·lics

(complexos mixtes héteronucl·ears) s'ha reconegut en al·guns

casos de procediments analítics corn l'extracció (26), pola-

rografia (27) i valoracions complexometriques (28).

Finalment hem investigat els .efectes que la for-

mació de complexos, en els sistemes objecte d'estudi, exer-

ceix sobre procesos de separació dels ions metal.l·lcs,

concretament procesos d'extracció líquid-l·iquid (normal·ment

un dissolvent orgànic, inmiscible amb la solució aquosa,

origina la fase orgànica). Sobre aquest tema són ben cone-

gudes les repercusions que, la modificació de la composició

d'una de les fases, produeix sobre el procés de transferèn-

cia de matèria, tot modificant el model de comportament del

sistema. Aquests efectes poden ésser de signe diferent, en

el cas que la modificació corresponent impliqui un augment

del procés d'extracció, l'efecte s'anomena sinergisme, si el

que es produeix es una disminució, l'efecte esdevé antisi-

nèrgic. Habitualment, el .sinergisme sol ésser provocat per

una modificació àel sistema extractant, en gênerai una

addició d'un nou reactiu extractant a la fase orgànica que

provoqui la formació, amb el component que s'extrau, d'una

espècie mixte de lligand (participant el reactiu inicial de

la fase orgànica) a la solució orgànica (29). La formació de

complexos estables de l'espècie que s'extreu a la fase

aquosa, provoca, en general, l'efecte contrari, es adir. De

totes formes, i especialment en aquest segon cas, l'efecte,

sobre l'extracció, basat en la formació de complexes a la

fase aquosa depèn del comportament de l'extractant. En

aquest sentit un extractant que es comporti com intercan-



1
1
1
•

1
1

1
1̂B

1

1

1
•

1'

1

1

1

1

viador anionic necessita per a extraure ions metàl·lics, que

aquests estiguin en solució aquosa forman espècies complexes

anioniques. En qualsevol cas, les prediccions sobre el com-

portament dels sistemes d'extracció considerats no segueixen

un mecanisme universal. D'ací l'importància d'una caracte-

rització específica tot seguint una metodologia adient en

l'investigació dels sistemes concrets.

OBJECTIUS.

-

Dins del plantejament genèric que ens dona l'infor-

mació descrita anteriorment, hem volgut concretar la nostra

contribució a l'entorn dels objectius que segueixen:

1. Elecció de sistemes metall-lligand que suposi

una interacció positiva envers la formació

d'espècies complexes en solució. Aquesta part

es basa en l'estudi sobre les corbes de valo-

ració àcid-base de diferents lligands carbo-

xílics en presència de 1 ' ió Fe

2. Estudi detallat dels sistemes lligand-Fe ( III )

elegits, tot considerant l'informació adient o

la generació de la mateixa sobre els sistemes

binaris que constitueixen els equilibris pro-

tolítics dels àcids carboxílics d'una banda, i

els equilibris d'hidròlisi de l'ió Fe(III)

d'una altra.

3. Estudi sitemàtic dels sistemes lligand-Fe ( II )

elegits. Com en el cas anterior, es necessària

l'informació adient sobre els sistemes binaris

corresponents, tot i tenint en conte que els

procesos d'hidròlisi del Fe(II) són molt menys

determinants que en els estudis amb Fe(III).

' • . • •/ . . . ' ' - , • • • • • '.::.','. 6 ' - . . • • .-. . • •
-. - . . . . - ' • . •
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4. Estudi de l'interacció simultanea de cadascun
3+ 2 +dels lligands elegits amb els ions Fe i Fe

presents a la solució. Es verificaren els re-

sultats obtinguts en 2 i 3 mitjançant mesures
3+ 2 +directes de l'activitat del parell Fe /Fe

5» Caracterització dels efectes que, sobre els

procesos d'extracció liquid-liquid de Fe(III)

exerceixen la formació de complexos estables

Fe(III)-àcid carboxílic en solució aquosa.

La realització d'aquests objectius implica la gene-

ració d'una informació experimental basada en mètodes, avui

dia, convencionals, d'estudis d'equlibris en solució (30).

En aquest sentit hem fet servir el mètode del medi iònic

inert, consistent en la utilització d'un electrolit que no

participa en les reaccions de complexació que s'investiguen,

tot mantenin constant els coeficients d'activitat dels

components que interaccionen . En el nostre cas hem emprat

NaNO, 0.5 M com a medi adient per als nostres objectius.

En la producció de les dades experimentals hem fet

servir de forma sistemàtica la potenciometria com a tècnica

instrumental en els estudis en solució aquosa. Les dades

sobre els equilibris de distribució liquid-liquid han estat

generades tot fent servir el comptatge de radiació previ
59 3+ - •marcatge amb radioisotop Fe . Dades espectrof otometriques

varen completar l'informació experimental sobre aquest

estudi.

La necessitat d'una adquisició continua de dades

experimentals en els estudis de formació de complexes en

solució aquosa, es va satisfer plenament amb el desenvolu-

pament d'un sistema automatitzat (Apèndix A) per al control

de les experiències potenciomètriques . La realització d'a-

quest sistema ha estat conjunta amb el professor X. Ribas al

nostre laboratori del Col·legi Universitari de Girona.

. . ' • ' " • ' • • • . . ' . . ' 7 . • -
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En el tractament de les dades s'han fet servir tan

mètodes gràfics com numèrics, encara que el refinament dels

resultats gràfics com el tractament exhaustiu dels sistemes

més complicats s'ha portat a terme numèricament tot fent

servir els programes específics per a les dades potencio-

mètriques i de distribució. En tots els càlculs s'ha partit

de la suposició simple consistent en el compliment de la

llei d'acció de masses en l'interval de concentracions

considerades.

La memòria present s'ha estructurat en Capítols

succesius que contenen la descripció dels diferents treballs

realitzats, reflexant el procés d'estudi sistemàtic sobre

els sistemes investigats. Els apèndixs que són inclosos de

foprma separadaespecífiquen el desenvolupament particular

d'eines de treball o procesos experimentals, emprats en més

d'un estudi.
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INTRODUCCIÓ.

Com a primer pas a 1'estudi detallat sobre la

complexació de l'ió Fe(III) en solució aquosa per lligands

que portan grups carboxílics, hom ha realitzat un estudi

comparatiu sobre l'efecte complexant de diferents lligands

d'aquest tipus. En ésser aquest efecte, en general, un

producte de la competivitat entre l'ió Fe i 1'ió hidrogen

per als lligands considerats, hom ha basat aquest estudi

sobre les variacions de les propietats àcid-base de les

solucions aquoses dels lligands quan en aquestes era present

l'ió Fe3+.

Per una altra banda, la informació bibliogràfica

sobre aquests sistemes és tan diversa com dificil de compa-

rar, donada les diferents condicions termodinàmiques empra-

des als treballs publicats en els que es poden observar

diferents models describint un mateix sistema. És per això

que caldria un estudi comparatiu amb la generació d'una

informació experimental referida a unes mateixes condicions

termodinàmiques, principalment de temperatura, medi iònic i

nivell dels reactius.

Molts dels lligands utilitzats en aquest estudi

portaven, a part del grup carboxílic, altres grups funcio-

nals amb àtoms amb parells d'electrons lliures que poden

actuar com a lligands (ex. grups hidroxil o amina). Aquest

fet diferenciador entre ells, permet a l'hora comparar les

13
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seves propietats com a molecules complexants i la fortalesa

dels possibles complexos formats segons els grups funcionals

presents a la seva estructura molecular. Els unies àcids

carboxílics assajats que només tenien com a grup funcional

el grup COOH han estat l'àcid malònic, l'àcid succínic i

l'àcid italic. Els dos primers es diferencien en un grup CH_

de la cadena alifática. L'àcid italic és un àcid dicarbo-

xílic amb un anell aromàtic. Amb el mateix nombre d'àtoms de

carboni que l'àcid succínic però amb grups hidroxils als

carbonis centrals tenim l'àcid tartàric i també amb un grup

hidroxil i amb tres grups carboxílics, l'àcid cítric.

Tanmateix s'han fet proves emprant aminoàcids com

la glicina (àcid arninoacètic ) . Finalment, s'han estudiat

àcids carboxílics amb anells aromàtics i amb altres grups

funcionals, com ha estat l'àcid ftàlic abans esmentat i

l'àcid sulf osalicílic (amb un grup -SO,H i un grup hidro-

xil).

REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

Les solucions dels àcids carboxílics utilitzats es

preparaven a partir de solucions "stock" dels dits àcids.

Els sòlids de partida eran de qualitat reactiu analític per

la qual cosa no es purificaven prèviament a la seva utilit-

zació. El control de puresa es portà a terme mitjançant

valoracions àcid-base de quantitats conegudes de mostra dels

diferents àcids.

Les altres dissolucions utilitzades, HNO.,, NaOH i

NaN03, també es preparaven a partir de solucions "stock"com

14
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es descriu a l'Apèndix B.

Les solucions de Fe utilitzades en l'experimen-

tació, es varen preparar a partir de Fe (NO,) ...9 H_0 R. A.,

suministrat per la casa MERCK,- d'una puresa del 99.9%. La

determinació de la puresa del Fe (NO,)'., es va fer mitjançant

una valoració amb dicromat potàssic, prèvia reducció del

Fe a Fe amb SnCl2, tot fent servir difenilamminsulfonat

sòdic com indicador redox (1).

L'acidesa lliure de les dissolucions de Fe (NO,).,/

es va determinar per valoració potenciomètrica amb NaOH,

desprès d'afegir a la dissolució una quantitat equimolecular

de EDTA respecte a la quantitat de Ferro(III)(2).

Com elèctrode indicador -hom a emprat un elèctrode

de vidre Standard (METRHOM 1028); com a elèctrode de refe-

rència, un elèctrode de doble unió ORION (9020 DOUBLE JUN-

CTION) .

Les mesures del potencial, l'addició dels reactius

i el control del procès s'han dut a terme mitjançant l'equip

automàtic de valoració descrit a l'Apèndix A i els programes

de control d'aquest sistema descrits en la referència (3).

iMETODE D ' INVESTIGACIÓ.

L'estudi que desenvolupem al present Capítol es

basa en el comportament àcid-base dels sistemes considerats.

El seguiment d'aquest comportament requereix tant la

generació de dades experimentals a partir de solucions dels

components en estudi com la informació sobre el procés

protolitíc dels sistemes binaris, H -lligand i H -Fe(III).

15
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Per investigar la possible formació de complexos

entre l'ió ferrie i els diferents àcids carboxílics abans

esmentats, la concentració lliure de hidrogen, h, s'ha

determinat a partir de dades de fem mesurades a 25 C de un

nombre de dissolucions preparades per dilució de solucions

"stock" de Fe{NO3)3/ HNO3/ NaN03 i dels àcids emprats.

Les mesures de fem s'han fet en forma de

valoracions utilitzant la cel·la:

• ER / NaN03 O . 5 M// Pont sal. li // ST / EV (I)

" (3) (2) (1)

a on ER indica l'elèctrode de referència, EV indica l'elèc-

indicador (un elèctrode de vidre). ST és la solució a valo-

rar, de composició :

I ST=B M,Fe(III);L Mjlligand;H M, H* ; ( 0 . 5-H-3B) M;Na+;0.5 M

•N°3

La valoració s'efectuava mitjançant l'addició d'una

• solució, T, , de composició:

ft Tl = Al mM °H~' ̂ 5°° ~ Al^ mM Na+? 5°° mM N°3~

desprès de cada addició es mesurava la f. e. m. de la pila

• abans esmentada.

• El NaNO, s'afegia en quantitats adequades a totes

les dissolucions per mantenir la concentració de NaNO., a un

• valor de 0.5 M, mètode del medi iònic constant, i assegurar

• que els coeficients d'activitat de les substàncies reaccio-

m nants es mantenien constants.

Gara a resaltar l'efecte de complexació, les rela-

• cions entre les concentracions de metall i de lligand a la

16
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solució de treball eran sempre nombres de l'ordre, 1:2, 1:3

I i 1:4.

I

I

I

I

El potencial de la pila (I) es la suma de poten-

cials :

= EEV + E.. (1,2) + E j. (2, 3) + EER (2-1)

| a on E. (1,2) i E. (2, 3) són els potencials d'unió líquida

entre les solucions 1,2 i 2,3 de la pila (I). D'aquest

• sumatori, la part corresponen al conjunt format per ER i el

pont sal. li és un terme que roman constant al llarg de

I l'experimentació ja que les solucions emprades són sempre
-1 _ _ ____ i _ ^ ___ __ T-»T ___ T ___ J ̂  T-t Vles mateixes. El valor de E v tambe es mante constant, per

tant poden agrupar aquests termes constants en un sol, de

;:

.° + E. (2,3)' + EFR (2-2)
* J ÍLi .K

forma que:

• i la pila (I) la podem representar per:

• ER // ST / EV

• (2) (1)

• i el seu potencial a 25 C el podem expressar per:

I Ej = E° + 59.16*log h + E.(1,2) (2-3)

• El terme E. es pot expressar en funció de la concentració

d'ió hidrogen lliure:

I

I

'E.. = j*h (2-4)

amb la qual cosa l'equació (2 - 3), queda:

= E° -f 59.16*log h + j*h (2-5)
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E i j es determinan al principi de cada experiencia mit-

jançant una valoració de Gran (4) quan no ' hi ha àcid tar-

tàric a la solució de treball. Hom a calculat el valor de j

a partir d'un tractament numèric (5), per la qual cosa ha

sigut possible estimar la bondat dels valors de j obtinguts

mitjançant el mètode de Gran. En tots els casos aquests

valors han estat coincidents.

El criteri d'estabilitat del potencial mesurat de

la pila abans esmentada, consistia en considerar el poten-

cial constant quan entre dos lectures consecutives en un

interval de deu minuts, el potencial no variés més de 0.1

mV.

Un corrent de N~ procedent d'un cilindre i que es

feia circular per un tren de rentat per purificar-lo i

humitejar-lo amb una dissolució del medi iònic utilitzat

(NaNCu 0.5 M), es passava a través de la solució de treball

durant la realització de la valoració per assegurar l'atmos-

fera inert dintre de la cel. la.

Els experiments s'han portat a terme en una cel. la

termostatada tot fent servir un bany termostatat a 25 +- 0.1

Una vegada determinat el valor de la concentració

d'ió hidrogen lliure, h, a partir de l'equació (2 - 5) es

calculava -log h per a cada punt experimental. Les dades

experimentals recollides per a cada sistema es representaven

en forma de corbes de valoració de volum afegit de la

solució T, en front de -log h.

RESULTATS I CÀLCULS.
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Els àcids carboxílics emprats en aquest estudi i

les dades bibliogràfiques recollides (6) sobre el seu

efecte complexant damunt l'ió fèrric es troben a la Taula 2

2 I, així com els valors de les corresponents constants de

protonació per dits àcids tretas de la bibliografia.

El mètode de càlcul per determinar l'efecte de

complexaciól en solució, ha estat el mateix en tots els

casos i consistia en el càlcul teòric de -log h a partir de

les constants de protonació del lligand, que es recollien de

la bibliografia, malgrat en alguns cassos no existien dades

en el condicions termodinàmiques {25 C i força iònica 0.5 M

en NaNO,) emprades en el present treball. Això es possible

donat el caire de proves semiquantitatives que tenen aquests

estudis previs. Les constants d'hidròlisi del ferro(III)(7)

també s'introduïen en el prograna de càlcul. Aquest model

donat al programa de càlcul suposa la no existència d'es-

pècies complexes en solució. Per fer aquest càlcul s'ha fet

servir el programa HALTAFALL (8). Els valors de -log h

calculats mitjançant el programa es representaven en forma.

de corbes de valoració, volum de solució de valorant v.s.

-log h. El desplaçament de les corbes de valoració teòriques

i experimentals es pot atribuir a la formació d'espècies

complexes en solució. -

Sistema Àcid Malònic-Ferro(III).

L'àcid malònic (1,3-propendioic) és un àcid

dicarboxílic d'estructura molecular:

HOOC - CH2 - COOH

A la bibliografia es troben reportats complexos

entre l'àcid esmentat i l'ió fèrric (Taula 2 - I ) . Els

mètodes experimentals utilitzats per altres investigadors
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per estudiar aquesta complexació han estat la potenciomètria

i la polarografia.

Per l'obtenció de les dades experimentals en les

valoracions potenciomètriques efectudes, les concentracions

d'àcid malònic emprades han sigut 4 i 10 mM i les del

metall 2 i 3 mM. Aquets valors s'empren per mantenir la

validesa del mètode del medi iònic inert, que limiten l'ús

dels components reaccionants a un nivell de concentració per

sota del 10% de la força iònica d'aquest medi(9).

Una de les corbes de valoració experimentals per

aquest sistema es troben representades a la Figura 2 - 1. En

les nostres condicions de treball experimental, l'hidròxid

fèrric comença a precipitar a partir de valors de pH apro-

ximadament 4.5, encarà que el valor de pH a partir del qual

començava la precipitació depenia de la relació lligand/me-

tall que hi havia a'la solució de treball. ;

El càlcul de les corbes de valoració teòriques s'ha

fet amb el programa HALTAFALL(8). Les constants de protona-

ció de l'àcid malònic s'han pres de la referència (10). La

corba resultat esta representada a la Figura 2 - 1. En

aquesta Figura hom pot observar el desplaçament cap a l'es-

querra de la corba experimental respecte a la corba teòrica.

La no coincidència d'ambdós corbes s'atribueix a la formació

de complexos Ferro (III)-malònic.

SISTEMA FERRO(III)-SÜCCÍNIC.

L'àcid süccínic .( 1,4-butendioic ) té un carboni més

que l'àcid malònic, per tant la seva estructura serà:

HOOC-CH_-CH2-COOH
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Els àcids carboxílics emprats en aquest estudi i

les dades bibliogràfiques recollides (6) sobre el seu

efecte complexant damunt 1'ió fèrric es troben a la Taula 2

2 I, així com els valors de les corresponents constants de

protonació per dits àcids tretas de la bibliografia.

El mètode de càlcul per determinar 1 ' efecte de

complexaciól en solució, ha estat el mateix en tots els

casos i consistia en el càlcul teòric de -log h a partir de

les constants de protonació del lligand, que es recollien de

la bibliografia, malgrat en alguns cassos no existien dades

en el condicions termodinàmiques (25 °C i força iònica 0.5 M

en NaNO,) emprades en el present treball. Això es possible

donat el caire de proves semiquantitatives que tenen aquests

estudis previs. Les constants d'hidròlisi del ferro(III)(7)

també s'introduien en el prograna de càlcul. Aquest model

donat al programa de càlcul suposa la no existència d'es-

pècies complexes en solució. Per fer aquest càlcul s'ha fet

servir el programa HALTAFALL (8). Els valors de -log h

calculats mitjançant el programa es representaven en forma,

de corbes de valoració, volum de solució de valorant v. s.

-log h. El desplaçament de les corbes de valoració teòriques

i experimentals es pot atribuir a la formació d'espècies

complexes en solució.

Sistema Àcid Malònic-Ferro(III)

L'àcid malònic (1,3-propendioic) és un àcid

dicarboxílic d'estructura molecular:

HOOC - CH2 - COOH

A la bibl iograf ia es troben reportats complexos

entre l ' àc id esmentat i l ' ió fèrr ic (Taula 2 - I ) . Els

mètodes experimentals utilitzats per altres investigadors
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Les dades bibliogràfiques recollides (Taula 2 - 1 ) senyalan

la formació de complexos Ferro(III)-succínic en dissolució.

Per comprovar aquest fet en les nostres condicions termodi-

nàmiques, s'han realitzat valoracions potenciomètriques del

sistema Fe" -succinat tot seguint el mètode d'investigació

abans esmentat.

Per l'obtenció de les dades experimentals en les

valoracions potenciomètriques efectudes, les concentracions

d'àcid succínic emprades a la solució de treball han estat

0.8 i 0.6 mM i la de metall 0.2 mM. Aquets .valors s'utilit-

zan per mantenir la validesa del mètode del medi iònic

inert, que limiten l'ús dels components reaccionants a un

nivell de concentració per sota del 10% de la força iònica

d'aquest medi(9).

Les dades experimentals recollides s'han represen-

tat gràficament en* forma de corba de valoració/ volum de

solució valorant addicionat a la cel.la en front de - log h.

Aquesta representació és la Figura 2 - 2.

El càlcul de les corbes teòriques s'ha realitzat

amb el programa HALTAFALL (8). Els valors 'de les constants

de protonació de l'àcid succínic (11)i els valors de les

constants d'hidròlisi per l'ió fèrric (7) s'han agafat de la

bibliografia, malgrat estar calculades a diferent medi iònic

de l'utilitzat per nosaltres.

A la Figura 2 - 2 estan representades les corbes de

valoració tan teòriques com experimentals per aquest siste-

ma. La coincidència per a dos relacions diferents lligand/-

metall de les dos corbes es diu que l'efecte complexant de

l'àcid succínic sobre el Fe +, en les nostres condicions de

treball, és pràcticament inapreciable. Aquest resultat esta

ademes confirmat perquè a la solució de treball emprade per

aquest estudi, comença a precipitar l'hidròxid fèrric a

partir de pH = 3.5.

21
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FIGURA 2 - 2 . Corbes de valoració experimental i teòrica
per 3àlrsistema Ferro(III)-Succínic.
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SISTEMA FERRO (III) -FTÀLIC.

L'àcid ftàlic és com els àcids malònic i succlnic

un àcid dicarboxílic i s'ha escollit per aquest estudi per

poguer comparar l'efecte que té sobre la complexació la

presència d'un anell aromàtic. La seva estructura molecular

és:

COOH

\ v )/ 'COOH

En la bibliografia consultada (6,7,8) no es troba

reportat cap complexe Fe -f talat, malgrat aquest fet, s'ha

realitzat el seu estudi experimental.

Per l'obtenció de les dades experimentals en les

valoracions potenciomètriques efectudes, les concentracions

d'àcid ftàlic emprades han sigut 1 i 2 mM i la de metall 0.5

mM.

Les corbes de valoració representades a partir

de les dades experimentals per aquest sistema es troben a la

Ficjura 2 - 3 .

El càlcul de les corbes de valoració teòriques s'ha

fet amb el programa HALTAFALL ( 8 ). Les constants de protona-

ció de l'àcid ftàlic que s'han emprat per al càlcul són las

reportades en la referència (12). .

La representació de les corbes de valoració teòri-

ques també es troben a la Figura 2 - 3 . Com hom. pot observar

en dita Figura les corbes de valoració experimental i teori-
• - . • . . .

. . . . . . • . ' 2 2 . .
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ca també coincideixen en aquest cas, i per tant podem afir-

mar que la possible formació d'espècie;

lat en solució, no es posa de manifest.

mar que la possible formació d'espècies complexes Fe -f ta-

SISTEMA FERRO(III)-TARTRAT.

L'àcid tartàric (2,3-dihidroxi-l,4-butendioic) és

abundant en el medi natural. Es tracta també com els altres

àcids ja estudiats d'un àcid dicarboxílic però en els carbo-

nis centrals s'hi troben presents dos grups hidroxils que

poden actuar com a complexants. La seva formula es pot

expressar :

HOOC-CHOH-CHOH-COOH

La bibliografia recull dades sobre la formació

d'espècies complexes Fe -tartrat i aquestes dades indican

la formació d'espècies de diferents estequiometries per

aquest sistema. Malgrat aquest fet s'han realitzat proves

experimentals per assegurar la formació de complexos Fe

-tartrat en les nostres condicions de treball.

Per l'obtenció de les dades experimentals en les

valoracions potenciomètriques efectudes, les concentracions

d'àcid tartàric emprades a la solució de treball han estat

10 a 20 mM i les del metall 1 i 2 mM.

Les dades experimentals recollides s'han represen-

tat gràficament en forma de corba de valoració, volum de

solució valorant addicionat a la cel.la en front de - log h.

Aquesta representació és la Figura 2 - 4 .

El càlcul de les corbes teòriques s'ha realitzat

amb el programa HALTAFALL (8). Els valors de les constants

de protonació de l'àcid tartàric (13) són els donats per la
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A la Figura 2 - 4 es troben representades ambdós

corbes de valoració, la teòrica i l'experimental per una

determinada relació lligand/metall. En

el gran desplaçament ja a partir del pH

respecta a 1' altre. Això ens indica el

ella es pot observar

inicial d'una corba

fort efecte comple-

xant de l'àcid tartàric respecte 1 ' ió Fe . Aquest efecte es

manifesta també en mantenir-se l'ió fèrric en solució fins a

pl·ls superiors a 11.

-

SISTEMA FERRO (III) -CITRAT.

L'àcid citric és un àcid tricarboxílic que es troba

àmpliament distribiait a la naturalesa. A part dels grups

carboxílics conté un grup hidroxil al carboni central i es

pot representar per:

m
(HOOC-CH_)0-C2 '2 \

COOH

A la literatura química (6,7,8)
3+varies espècies complexes Fe -citrat.

s'han realitzat proves experimentals per

si troben reportats

Malgrat aquest fet

determinar la força

d'aquesta complexació en les nostres condicions termodinàmi-

ques.

Tot fent servir el mètode del medi iònic inert.

1

1

1

i ; ,
i

s'ha fet una valoració potenciomètrica d'aquest sistema

empran una concentració d'àcid citric

centració de Fe- de 1.54 mM. Les dades

24
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teòrica

|Fe|= 0.0019 M

|L| = 0.019 M

pH

FIGURA - 2 - 4 . Corbes de valoraiíó experimental i teòrica
per al sistema Ferro(III) - tartrat.



representat en forma de corba de valoració, volum de solució

valorant v.s. -log h (Figura 2 - 5).

El càlcul de les corbes teòriques s'ha realitzat

amb el programa HALTAFALL (8). Els valors de les constants

de protonació de l'àcid citric (14) s'han agafat de la

bibliografia. El model donat al càlcul teòric suposa la no

consideració d'espècies complexes en solució. Els valors

teories obtinguts es troben representats a la Figura 2 - 5

com a valors de - log h calculat. En la Figura esmentada hom

pot observar el desplaçament inicial cap a .l'esquerra de la

corba experimental respecte a la teòrica i al gran despla-

çament posterior cap a la dreta de la primera. Aquest fet

s'atribueix a la formació en solució de complexos Fe

citrat. Tanmateix, la valoració potenciometrica s'ha fina-

litzat a pH=10.5 sense observar-se l'aparició de cap preci-

pitat.

SISTEMA FERRO(III)-GLICINA.

L'aminoàcid glicina (àcid aminoacètic), molt

important en els medis naturals, ha sigut escollit com

exemple d'aminoàcid més senzill per realitzar aquest estudi.

La formula de la glicina es pot expressar com:

H2N-CH2-COOH

La bibliografia química consultada dona dades sobre

formació de complexos Fe +-glicina (6,7,8), on la carac-

terització d'aquest es diferent segons el treball publicat*

Per l'adquisició de les dades experimentals s'han

efectuat dues valoracions potenciomètriques. En elles la

solució de treball tenia unes concentracions de glicina de
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2 i 4 mM i la concentració de metall era 1

valoracions l'hidròxid fèrric comemcava

partir de valors de pH iguals a 3.

mM. En aquestes

a precipitar a

Les corbes de valoració experimentals s'han repre-

sentat a la Figura 2 - 6 , juntament amb les___

ració teòriques. Aquestes s'han calculat

corbes de valo-

mitjançant el

programa HALTAFALL ( 8 ) . Les constants de protonació de la

glicina s'han pres de la referència (15). A la Figura 2 - 6

es pot veure la coincidència entre les corbes teòrica i

experimental per al sistema Fe '-Glicina. La qual cosa ens

diu que la possible formació de complexos entre el ferro

(III) i la glicina en les condicions experimentals emprades,

no es manifesta.

SISTEMA FERRO ( III )-SULFOSALICÍLIC.

Finalment s'han assajat proves de

al ferro(III) amb l'àcid sulfosalicílic. La

molecular és:

S00H
^V

\( jVcooH
\ /

OH

. .

complexació per

seva estructura

Com a grups funcionals tenim a part del grup carboxílic, un

grup hidroxil i un grup sulfonic. També tenim que considerar

cara a la possible formació d'espècies complexes 11* i-

nfluència estructural de l'anell aromàtic.

Consultada la bibliografia química, trobem repor-

tades tres espècies complexes per al sistema Fe -sulfosa-

• . ' ' ' ' . ' ' ' ' . ' . - 26 ••-'.'
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licilat amb estequiometries 1:1, 1:2 i 1:3. Com en els casos

anteriors, malgrat aquesta informació s'ha procedit a rea-

litzar una valoració potenciometrica d'aquest sistema per

assegurar la presència d'espècies complexes en solució.

En la Figura 2 - 7 hem recollit les dades experi-

mentals en forma de corba de valoració. Per l'obtenció de

les dades, la concentració de l'àcid sulfosalicílic a la

solució de treball ha estat 7.2 mM i la de ferro (III) 1.8

mM. L'aparició d'un precipitat d'hidròxid fèrric es produeix

a partir de valors de pH iguals a 6. Això depèn de la rela-

ció lligand/metall en la cel.la de treball.

La corba de valoració teòrica s'ha calculat com en

els-anteriors casos amb el programa HALTAFALL. Les constants

de protonació de l'àcid sulfosalicílic utilitzades en el

càlcul han sigut las de la referència (17). La representació

de la corba teòrica' també es troba a la Figura 2 - 7 . El

desplaçament que s'observa en la Figura de la corba experi-

mental respecta a la teòrica, indica la possible presència

d'espècies complexes Fe -sulfosalicilat.
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DISCUSSIÓ.

A la Taula 2 - II es recollen els resultats obtin-

guts en aquest estudi. Dels lligands assajats, els àcids

malònic, tartaric, cítric i 5-sulfosalicílie presenten

desplaçament de les corbes experimentals respecte a les

teòriques. Per tant, podem atribuir aquest fet a la formació

d'espècies complexes del Ferro(III) amb aquests lligands.

En el cas dels altres àcids estudiats, succínic,

glicina i italic, no s'ha observat aquest desplaçament en

les condicions experimentals emprades. Es a dir, que la

possible formació de complexes en solució del Fe i aquests

lligands no es manifesta en aquestes condicions. No obstant,

en el cas de la glicina sembla que comencen a diferenciar-se

les corbes de valor'ació a partir de pH=3 però, en aquest

punt es produeix la precipitació de l'hidròxid fèrric.

Aquest resultat no esta d'acord, en alguns casos, amb les

dades bibliogràfiques. Concretament per l'àcid succínic i la

glicina es troben dades a la literatura química sobre les

espècies formades i les corresponents constants de formació.

Per una altra banda, els àcid carboxílics que sí

que presenten complexació amb 1'ió Fe , fet que s'atribueix

al desplaçament de les corbes, no ho fan d'una manera uni-

forme, sinó que la magnitut del desplaçament es més gran en

uns casos que en altres. Així, els àcids tartaric i cítric

presenten un considerable desplaçament des de el moment de

començar la valoració i aquest es fa més gran a mesura que

augmenta el valor del pH (Figures 5-3 i 5-4). Per a l'àcid

malònic, el desplaçament d'ambdues corbes, experimental i

teòrica, és gran des de el principi de la valoració però, no

augmenta progresivament com l'observat en els casos de

l'àcid tartaric i de l'àcid cítric.
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En les corbes de valoració del darrer lligand

estudiat, l'àcid 5-sulfosalicílic, està evidenciada la

formació d'espècies complexes però, el grau de desplaçament

de la corba experimental respecte a la teòrica no és tan

gran com en els altres lligands estudiats.

Una vegada finalitzades aquestes proves de comple-

xació resulta interesant iniciar un estudi exhaustiu dels

sistemes complexants més significatius, que s'han evidenciat

en aquestes proves. Així doncs, els sistemes Fe(III)-tartrat

i Fe(III)-malonat s'han investigat en el present treball.

Els altres sistemes, Fe(III}-citrat i Fe(III)-sulfosalici-

lat, han estat l'objecte d'un altre treball (2).
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Taula 2 - 1 . Valors de les constants de orotonació i possi-
•

ble formació de complexos amb el Ferro (III) recullits de la

bibliògraf iâ jper als diferents àcids carboxílics estudiats.

ÀCID log Ka COMPLEXACIÓ REFERÈNCIA

Malònic 5.03 sí (10)

2.62 -

Succinic 5.16 sí (11)

3.92

Tartàric 3.58 sí (12)

2.55*

Cítric 5.10 sí (13)

3.96

2.58 . .

Ftàlic 4.73 no (6)

2.66

Glicina 9.68 sí (14)

2.33

Sulfosalicilic 11.41 sí (15)

2.30
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I Taula 2 - II. Resultats obtinguts en aquest estudi, respecte

al desplaçament de la corba de valoració experimental res-

pecte a la teòrica.

ÀCID _ DESPLAÇAMENT~ "~

I

I

I

I

i

I
1
I
1
i
I
I
1
I
I
I

MALONIC SI

SUCCINIC NO

TÀRTAR1C SI

CÍTRIC SI

FTALIC NO

GLICINA NO

SULFOSALICILIC SI
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CAPITOL III - ESTUDI SOBRE LA FORMACIÓ DE COMPLEXOS

SOLUBLES ENTRE EL Fe(III) I L'ÀCID TARTÀRIC.
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INTRODUCCIÓ.

Dels l.ligands orgànics "amb grups carboxílics que

hem assajat com a agents complexants de l'ió Fe (Capítol

II), hem començat l'estudi detallat del sistema complexaht

del Fe(III) amb l"àcid tartàric. Aquest lligand és molt

important tan per les seves característiques químiques com

per la seva importància en el medi natural e industrial.

L'àcid tartàric emprat ha estat el natural, 1'iso-

mer òptic dextrògir. Aquest isomer esta àmpliament distri-

buit a la natura i es troba present a molt fruits en forma

d'àcid lliure o bé combinat amb potassi, calci i magnesi. La

seva obtenció és a partir del tartrat potassic que es pro-

dueix en la fabricació del vi, que en primer lloc es trans-

forma en tartrat càlcic i desprès s'hidrolitza per obtenir

l'àcid tartàric i el sulfat càlcic.

La seva utilització industrial és molt amplia, en

l'indústria alimentària s'aprofita el seu caràcter àcid i

reductor en la fabricació de begudes refrescants, com esta-

bilitzador del pH i antioxidant en els productes derivats de

la llet. També es utilitzat en l'indústria farmacèutica i en

fotografia. Els esters derivats de l'àcid tartàric són
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emprats a l'indústria tèxtil com a mordent per a els tints

dels teixits.

Degut a la seva estructura molecular:

COOH

HCOH

OHCH . .

- . •
COOH

és molt utilitzat com a reactiu analític puix graciés a la

presència dels grups hidroxils, pot actuar com a segrestant

de cations metàl·lics. Les seves propietats acides i reduc-

tores amplian les aplicacions de l'àcid tartàric com a

reactiu analític.

. L'estudi de la formació de complexes entre el
34, 4.

Fe (III) i l'àcid tartàric (Fe -tartrat-H ) suposa el que

anomenem estudi d'un sistema ternari (tres components). La

metodologia científica més adient per aquest tipus d'estudi

implica la caracterització individualitzada del sistemes

binaris (H -tartrat i Fe -H ) amb l'objecte de diferenciar

els efectes que, sobre els paràmetres observables, exercei-

xen les reaccions de diversa naturalesa que tenen lloc en la

solució.

La alternativa a aquesta metodologia consisteix

en l'estudi directe de les mesures sobre el sistema de tres

components i la contribució dels sistemes binaris es deter-

mina mitjançant càlcul estadístic d'aquestes dades. Això

contribueix a una indeterminació en la diferenciació dels

efectes individualitzats de cada sistema.

. . . . . • • • . . . '
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Tenint en compte aquests aspectes l'estudi

proposat al present capítol es desenvolupa mijançant les

següents passes:

H+-tartrat.

B) - Estudi del sistema ternari Fe -tartrat-protó.

L'informació sobre el sistema binari Fe{III)-H

ha estat treta de la documentació bibliogràfica adient tot

corrégint-la per a les nostres condicions de força iònica.
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A) ESTUDI DELS EQUILIBRIS DE PROTÒLISI DEL SISTEMA H+-

TARTRAT

Aquests equilibris han sigut objecte d'atenció per

part de diferents grups d'investigadors (1-8). La majoria

dels treballs publicats, recollits en la Taula 3-1, han

determinat les constants de protonació de l'àcid tartàric a

partir de mesures amb l'elèctrode de vidre, malgrat això,

només l'estudi de Petit-Rainel i Blanc (5) fa referència a

les condicions termodinàmiques, 25 .Ci força iònica 0.5 M

en NaNO.,, emprades en el present -estudi, encara que aquest

estudi es va realitzar amb mesures de rotació òptica.

Per aquest motiu, hom ha determinat les constants

protolítiques del sistema H -tartrat en les condicions

termodinàmiques abans esmentades, a partir de mesures de

potencial recollides tot seguint la variació de potencial de

l'elèctrode de vidre, amb l'objecte de verificar els resul-

tats observats a la bibliografia.

REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

L'àcid tartàric (2,3-dihidroxi-l,4-butandioic)

utilitzat en els experiments és el tartàric natural dex-

trògir, produit per "Industrias Químicas y Tartáricas S.A.",

no es va purificar prèviament. Es va verificar la seva

puresa per valoració potenciomètrica amb NaOH stándaritzat.

; . ' . . ' " ; 3 8 • • . ' . . - , . ' - ,
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En cap cas fou inferior al 99.5%. La concentració de l'àcid

present en la solució es determinà, en preparar la solució

stock, per valoració potenciomètrica amb NaOH standaritzat.

Aquesta valoració es va portar a terme amb un titígraf

RADIOMETER, aquest aparell esta format per 4 mòduls : la

autobureta ABU 12, el pl·lmetre 26, Titrator 11 i el registra-

dor.

Les solucions de NaNO.,, HNCu i NaOH es van preparar

i analitzar segons els mètodes descrits en l'Apèndix B.

Com elèctrode indicador hom a emprat un elèctrode

de vidre Standard (METRHOM 1028); com à elèctrode de refe-

rència, un elèctrode de Ag/AgCl preparat segons la referèn-

cia (9 ) .

Les mesures del potencial, l'addició dels reactius

i el control del procés s'han dut a terme mitjançant l'equip

automàtic de valoració descrit a l'Apèndix A i els programes

de control d'aquest sistema descrits en la referència (10).

MÈTODE D'INVESTIGACIÓ,

Els equilibris de dissociació de l'àcid tartàric

s'estudiaran mitjançant una sèrie de valoracions potencio-

mètriques seguint la variació de fem de la pila:

ER / NaN03 0.5 M// Pont sal.li // ST / EV

(3) (2) . (1)

(D

a on ER és l'elèctrode de referència Ag/AgCl, el conjunt ER

i el pont sal.li forman la semi-cel.la:
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Ag/AgCl(s)/lmM Ag+;(500-1)mM Na+;500mM N03~/500mM

|
. EV indica l'elèctrode de vidre. El signe // indica la

I presència d'un pont sal.li tipus Wilhem, utilitzat per

minimitzar el potencial d'unió líquida E.. ST és la solució

_ a valorar, de composició :

ST = A- mM en H+ ; Ln mM en L~ ; 500 mM en N0~• U U j

Aquesta solució es va valorar addicionant, per cada

I punt experimental, volums coneguts de les dissolucions :

I

I

I

I
tf

I

mM en OH ; 500 mM en N03~ ; (500 - A-ĵ  ) mM en Na+

= 2 AO mM en L~ ; 500 mM en NaNO3

I

I
a fi i efecte de mantenir constant la concentració total de'

• tartrat al llarg de *la valoració.

! m
• Es va comprovar la reversibilitat del sistema i

l'estat d'equilibri dels punts experimentals, valorant la

I solució final del procés anterior, amb una dissolució de

HN03, T3, de composició :

1 + - +
T, = A- mM en H ; (500 -A») mM en NO- ; 500 mM en Na
J ¿, £ -3

I
El NaNO-j s'afegia en quantitats adequades a totes

I les dissolucions per mantenir la concentració dé NaNO3 a un

valor de 0.5 M, mètode del medi iònic constant, i assegurar

que els coeficients d'activitat de les substàncies reaccio-

nants es mantenien constants.

El potencial de la pila (I) es la suma de poten-

cials :
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F — F 4 - F Y 1 t M - 4 - F f ? ' 3 ï - I - F f ? - 1 1*! - fcEV + *-jU,¿) + bjU,J) + *.ER
 U 1) .

a on E.(1,2) i E.(2,3) són els potencials d'unió líquida

entre les solucions 1,2 i 2,3 de la pila (I). D'aquest

sumatori, la part corresponen al conjunt format per ER i el

pont sal.li és un terme que roman constant al llarg de

l'experimentació ja que les solucions emprades són sempre

les mateixes. El valor de E també es manté constant, per

tant poden agrupar aquests termes constants en un sol, de

forma que:

E° = EÈV° + Ej(2'3) + EER <3 - 2)

i la pila (I) la podem representar per:

ER // ST / EV

(2) (1)
*

i el seu potencial a 25 C el podem expressar per:

ET = E° + 59.16*log h + E.(1,2) (3 - 3)

El terme E. es pot expressar en funció de la concentració

d'ió hidrogen lliure:

Ej = j*h (3-4)

amb la qual cosa l'equació (3 - 3), queda:

I ET = E° + 59.16*log h + j*h (3 - 5)

E i j es determinan al principi de cada experiència mit-

jançant una valoració de Gran (11) quan no hi ha àcid tar-

tàric a la solució de treball. Hom a calculat el valor de j

a partir d'un tractament numèric (12), per la qual cosa ha

sigut possible estimar la bondat dels valors de j obtinguts

41-
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mitjançant el mètode de Gran. En tots els casos aquests

valors han estat coincidents.

El criteri d'estabilitat del potencial mesurat de

la pila abans esmentada, consistia en considerar el poten-

cial constant quan entre dos lectures consecutives en un

interval de deu minuts, el potencial no variés més de 0.1

mV.

Un corrent de N,, procedent d'un cilindre i que es

feia circular per un tren de rentat per purificar-lo i

humitejar-lo amb una dissolució del medi iònic utilitzat

(NaNO- 0.5 M), es passava a través de la solució de treball

durant la realització de la valoració per assegurar l'atmos-

fera inert dintre de la cel.la.

Per l'obtenció de les dades experimentals, per el

sistema H -tartrat,' -log h s'ha variat entre 1.5 i 5. Les

concentracions de tartrat entre 10 mM i 40 mM. Aquets

valors s'empren per mantenir la validesa del mètode del medi.

iònic inert, que limiten l'ús dels components reaccionants a

un nivell de concentració per sota del 10% de la força

iònica d'aquest medi(13). Els experiments s'han portat a

terme en una cel·la termostatada tot fent servir un bany

termostatat a 25 +- 0.1 °C.

RESULTATS I CÀLCULS.

Les dades experimentals en ,la forma (V 1, V _,

E ), s'han tractat tan gràficament, utilitzant dos mètodes

, ' - . ; ' - ' ' •.-• : 4 2 • : • . • ' ' • ' .
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diferents de funcions normalitzades, de Sillén (14) i de

Ciavatta-Ferri (15), com numèricament, utilitzant el progra-

ma LETAGROP en la seva versió NYTIT (16 - 17).

Les sèries de dades experimentals s'han transfor-

mat en funcions del tipus Z = f (-log h) que s'han represen-

tat en la Figura 3 - 1 ; Z representa el nombre mig de

protons units al lligand i té la forma :

Z = (AT - h + Kw h
 x) / LT

A es la concentració total de protons,

h és la concentració lliure de protons.

L és la concentració total de tartrat.

(3 - 6)

El sistema H - tartrat ve definit per els equili-

bris :

H+ + L2-

+ L

HL í3'

amb

(¡,. HL '1 "/ I . ,

-2= H L * h

La reversibilitat de les valoracions així com la

coincidència de les dades Z vs -log h, confirmen l'absència,

tan d'altres processos en la solució així com la formació

d'espècies polimèriques.

Tractament gràfic
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Les concentracions totals d'hidrogen, A ,

lligand, C_, les podem escriure com:i

A_, ' « h + HL + 2* K-L (3 - 7)T 2 '

CT = 1 + HL -f H2L (3 - 8)

i de

a on 1 representa la concentració de lligand lliure, comple-

tament desprotonat. Podem escriure les concentracions de les

espècies protonades en funció de les concentracions d'io

hidrogen i de lligand lliures a partir de les expressions de

les corresponents constants d'equilibri. Per tant,

equacions (3 - 7) i (3 - 8) es transformen en:

AT = h + ̂  hi + 2/?2h
2l (3 - 9)

OLT = i +YÓJ, hi + fí>2 1/ 1 (3 - ió)'
- Substituint aquests valors en l'equació (3

s'obté l'expressió que segueix per a la funció Z:

A hi + 2 fi h2! /} h + 2 fi» h2

" — — í i¿i — — , \ 3

1 + n , hi + /̂ 2h ^ ^ +rih "l"/^2l1

les

.

- 6),

11)

en la que apareix Z en funció, únicament, de les constants

de protòlisi i de la concentració d'ió hidrogen lliure

el mètode de les funcions normalitzades de Sillén, es

neix una nova variable, u, i un paràmetre, L, de forma

u = b 1/2 * h (3 - 12)

L = / 1̂
2 */^2 ~

1/2 (3 - 13)

L'expressió (3 - 11) quedarà com :

44 .:.'.-..
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Lu

Z = (3 - 14)

Lu +

D'aquesta funció, que s'anomena funció normalit-

zada, es calcularen els seus valors per diferents valors del

paràmetre L.

Les corbes teòrica (3 - 14) i experimental (3-6)

es sobreposen i per transí.lació al llarg de l'eix d'abcis-

ses es troba la posició de màxim ajustament (Figura 3 - 2),

a on hom cerca el valor de -log h que correspon a.log u = O

per al que, d'acord amb l'expressió (3 - 12),

log = -2 log h (u=1) (3 - 15)

El càlcul de A , i /•? ~ es f a doncs, a partir dels

valors del paràmetres u i L en la posició de màxim ajusta-?

ment.

Els resultats d'aquest càlcul -es troben a la Taula

3 - II.

Per un altra banda; les dades experimentals varen

ésser tractades per el mètode de les funcions normalitzades

de Ciavatta-Ferri. Aquest tractament es basa, com veurem més

endevant , en l'introducció d'una variable auxiliar Q -

A /LT, que es caracteritza per tenir un error relatiu molt

petit i constant. La introducció del quocient analític, Q,

en lloc de Z, implica la construcció de les corbes log (A/a)

vs (log a)0. Per altra banda, la manipulació de les dades es

redueix al mínim si hom ha dut a terme valoracions a nivells

constants de Q; altrament, un tractament molt simple de les

dades inicials pot donar-nos les dades, a Q constant, neces-

sàries per a realitzar els càlculs posteriors. Aquest trac-

tament consisteix en construir, a partir de les dades expe-
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rimentals, les funcions Q (- log h) (Fig. 3 - 3), i per

I interpolació a valors prefixats de Q obtenim, per a cada

valoració, els valors de (- log h)^.

B Per altra banda, es construeixen també les funcions

P log (A/a) vs (- log a) (Fig. 3 - 4), a partir de les que

| obtenim els valors de log (A/a) que corresponen als dife-

rents valors de (- log h)^. A partir d'aquestes dades, es

I construeixen les funcions log (A/a) vs (- log h)o (Fig. 3 -

5J.. •

Per a un conjunt de dades (A, a, B) donat, suposem

• la formació de dues espècies AB i A»B, amb les seves respec-

• tives constants K, i K~ . El balanç de masses es pot expres-

_ sar segons :

B = b( 1 + K-L a + K2 a2 ) . (3 - 16)

I

I

I
IAB | /b = K n a = u (3 - 19a)

A/a = 1 + KJL B + 2K1K2ba (3 - 17)

Q . A / B - (3

b (. J 4- £, CL f I/, K2 a
2 )

Introduira ara, en lloc de a i b, les variables

normalitzades :

AB /a = K b = v (3 - 19b)

I
Les equacions (3 - 16) i (3 - 17) es transformen,

• aleshores, en :

I
• * V (M U 4- i Ui2}

í
•:-^:./.;.!:.V-
I

log (A/a) = log { 1 + v + 2Lv) (3 - 20)

u . ( U v + ¿ L u v / J
Q = -- ' - , ( 3 - 2 1 )
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on, per simplicitat, hem fet L = K_/K, (3 - 22)

Com es pot deduir de l'equació (3-21), si Q i L

són constants, u esdevé funció tan sols de v. Per a la

construcció de les funcions model, per a ser comparades amb

les corbes experimentals log (A/a) vs (log a)o, hom escull

un valor determinat de L, i a partir d'un conjunt de valors

prefixat de v, hom calcula, a partir de l'equació (3 - 21),

la funció u = u(v)^ T. Les funcions normalitzades es Calcu-ta f •L'
Ien, aleshores, fàcilment :

log u = log a + log Î  (3-23)

Y = log (1 + v + 2Luv) = log (A/a) (3 - 24)

i obtenim una sèrie de mapes de corbes teòriques, un per

cada valor de L, que representen les funcions teòriques

Y (log u)Q . A la 'Fig. 3 - 6 es pot veure el mapa de les
r ÍJ —

funcions teòriques calculades per a L = 0.1. Els valors

prefixats de Q, constants per als diferents valors de L, són

0.1, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.50 i 2.00.

Sobreposant cada un d'aquests mapes, construits per

a valors de L compresos en l'interval 10 ^ L <í 10 , a les

corbes experimentals log (A/a) vs (log a)n, i procurant

obtenir el millor ajustament, hom obté, en la posició òptima

( log u = 0):

log u = O = log a + log K, ĵ > log K, = - log a

i com L = K2/Ki =%). K2 = K1L

obtenint d'aquesta manera els valors de les constants K, i

K_ que podem observar en la Taula 3 - II.

47



11
i l
•

1
• Y l

í '

I
I

'

II . -
1

1

1

1

1

1

1

1 n n

1
F

I

1

1

~

L - U .1U 1 : I
l/ 7 ce O Ac. T A R T A R I C WM

6 Kr 5<bS D Ac. T A R T A R I C 20nM
A Ac. T A R T A R I C lOi-iM

L

G^.lü 0,25 ( ) . ' > ( ) (},frj I V H I \,\\)
q ! !1 '

d «1 !
1 1
1 i

A ? i l! . «? i
À '

i l ? 4
» J ¡ 2.00

i ; i
! ! . ?, • 1 j 1 / /

; í ; í 4 / 'i l ' / ; /
¡ i 1 / / /

j ' ' / / / /

í ; / / / / *'I ¡ l ! ! i '
/

-1.0 0.0 1.0 LOG uJ 1 1 >
SO 4.0 3.0 2.0

IGORA 3 - 6 . Corbes teòriques Y <=n frnní- - i ™ M a -alor- dc
a funció Q constants. Mètode de Ciavatta-Ferri ".

'

1



I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

a
i

i
i
i

i

i
i
i
i
I;

I

Tractament numeric.

Per refinar els valors de les constants , i „,

obtinguts per els mètodes de les funcions normalitzades

(tractaments gràfics abans descrits), hom va realitzar

càlculs numèrics amb el programa LETAGROP (16), en la seva

versió per mesures potenciomètriques, NYTIT (17).

Aquest programa, tracta les dades experimentals i

calcula la composició de les espècies en solució i el valor

de les seves constants de protonació, al minimitzar la suma

quadràtica d'errors, U, definida com :

U = ̂  „ (E , - E ) 2 (3-25)Np calc exp

En aquesta expressió, Np és el nombre de punts experimen-

tals, E és la f.e.m. de la pila (I) abans esmentada i
GXp •

E , seria el valor corresponent del potencial calculat

pel programa suposant un conjunt d'espècies i donant uns

valors a les seves constants d'equilibri. Aquests valors es

prenen de dades bibliogràfiques o bé, com en aquest cas, de

càlculs gràfics realitzats prèviament.

Els valors obtinguts per aquest mètode numèric, per

un total 70 punts experimentals, es troben a la Taula 3 -

III, a on podem observar a més dels valors calculats de les

constants, els valors de O~ (E), desviació standard mitja,

que el programa calcula assignan un 99% d'interval de con-

fiança als valors de les constants calculades. També i

trobem els .valors de la funció U, que hem definit abans.

Amb aquest programa de càlcul podem reduir els valors de la

funció U i de la desviació standard, O" ( E ), refinant els

errors analítics. Aquest refinament és fa per corretgir els

possibles errors en els valors del potencial standard, E ,

i de la concentració analítica de protons. Els valors refi-
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nats sempre han sigut

"

inferiors a 1 mV en el cas

inferiors al 1% en la concentració analítica de

n
de E u e

protons .

L'introducció dels nous valors refinats no provoca varia-

cions molt grans en els valors calculats de les constants de

protonació, com podem veure en la Taula 3 - III.

El bon ajustament de les dades experimentals al

model proposat es pot observar en la Figura 3 - 7 ,

representat Ecalc - Ee>

a on s'ha

en funció del pH. La distribució alkP
gràfic d'aquestes diferències posa de manifest la

1

f•

1
"

•

1

no exis-

tència de desviacions sistemàtiques.

La Figura 3 - 8 mostra una visualització del

comportament del sistema estudiat mitjançant la represen-

tació gràfica de la distribució d'espècies en funció del pH.

Aquesta representació mostra la variació de la funció de

distribució, o¿ , definida segons:
P

" CX = A L
P P

/ LT (3 - 26)

en funció de - log h. El càlcul ha estat realitzat tot fent

servir el programa HALTAFALL (18)

I

I
I
I
I
I
I
I

•v'

I
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DISCUSSIÓ.

Al llarg del treball experimental realitzat s'ha

posat de manifest la reproduibilitat de les dades en les

diferents condicions d'estudi del sistema. Aquest fet és pot

observar en la Figura 3 - 1 a on les dades de les valora-

cions directes i las de les valoracions per retrocés coinci-

deixen al llarg de tota l'escala de pH estudiada. En la

mateixa Figura es posa de manifest la concordancia entre.els

valors de la funció Z experimental i els seus valors calcu-

lats a partir dels resultats obtinguts.

El fet de que els valors de les constants /3, i/3?,

donin resultats pràcticament coincident malgrat haver uti-

litzat mètodes diferents per al seu càlcul, com hom pot

veure a la Taula 3 - II, dona també validesa a les dades

experimentals emprades per aquest càlcul.

Per a poguer comparar els nostres valors calculades

amb els de la bibliografia, s'han calculat a partir dels

valors de les constants de formació, fí>, i A ~, els valors de

les constants d'acidesa Ka, i Ka2. Aquestes constants es

relacionen amb les de formació mitjançant les expressions:I
I log Ka, = log/?,

• log Ka- = log p 2 ~ log/?

I

I

I

Els valors d'aquestes constants es troben a la Taula 3 - II.

Amb referència als valors de les constants trobades

a la bibliografia només el treball de Petit-Ramel i Blanc



(5) ha estat realitzat a les nostres condicions experimen-

tals. Les diferencies observades poden ésser degudes al fet

que la tècnica de rotació òptica emprada en aquest treball

no és la més adient per l'estudi de reaccions àcid-base.
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Taula 3 - I. Recull bibliogràfic sobre els valors de les

constants de protòlisi de l'àcid tartàric.

MÈTODE

gi

pot.

gi

TEMPERATURA MEDI IÒNIC log KI log K,, REFERÈNCIA

25 °C

25 °C

25 °C

gi 25 °C

25

r.òptica 25 C

gi

H

25 °C

25 °C

25 °C

25 °C

1.0(NaC104) 3.84 2.59

? 4.24 3.00

O.K(CH7)4NC1 3.97 2.83

0.2 " 3.93 2.84

0.4 " 3.-88 2.83

4.26 3.06

(1)

(2)

(3)

(3)

0.1(NaC104) 4.23 2.84(meso)(4)

3.78 2.73 (dl)

0.5(NaNO_3) 3.58 2.55 (5)

0.1(NaCl04) 3.78 2.73 (6)

0.1(NaC104) 4.23 2.84(meso)(6)

dil. 4.18 2.99 (7)

1.0(KN03) 3.77 2.60 (8)

52



I
I
• Taula 3 ' - II. Resultats obtinguts per les constants de

protòlisi del sistema H+-tartrat a 25 °C i 0.5 M en NaNO3,

• per diferents mètodes gràfics (a,b) i numèrics (c).

I Mètode log K^ log K.,

I
a) Sillén 3.68 2.68

I
b) Ciavatta-Ferri 3.68 2.68

• c) Letagrop-Nytit 3.72+-0.001 2.71+-0.001

I

I

I

I

Taula 3 - III. Resultats del programa LETAGROP, per elI
càlcul de les constants de protonació de l'àcid tartàric

I

I
I
• Model _ U (70p) _ ÇT (E) _ log ft

I HL 0.12 E+01 0.63 mV 3.72 +-. 0.03

I H2L 6.43 +- 0.04

• HL 0.665 0.11 mV 3.72 +- 0.001

g H2L 6.43 +- 0.001
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* amb correcció d'errors analítics.
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B) - ESTUDI DEL SISTEMA FERRO(III)-TARTRAT.

El sistema Fe -tartrat ha estat estudiat per

diversos autors que varen fer servir diferents tècniques i

condicions terraodinàmiques (19 - 25) Taula 3 - IV. En ella

trobem algunes discrepàncies entre els resultats obtinguts i

els valors corresponents de constants d'estabilitat. Per un

costat, de les mesures termomètriques fetes per Bobtelsky i

Jordan (19) s'obtenen les espècies complexes FeL, FeL» i

Fe?Ln; per 1'altre Green i Parkins (20) troben les espècies

FeHL i FeHL~ a pH 4 a partir de dades potenciomètriques.

El complexe FeL_ el va deduir Stary (21) amb mesures espec-

trofotomètriques. Amb dades potenciomètriques i espectrofo-

toraètriques, Timberlake (22) dóna el model format per les

espècies: FeL, Fe2(OH)2L2/ Fe2(OH)3L3 i Fe3(OH)gL3 per ex-

plicar el sistema en solució que conté un excés de tartrat

per sobre de la concentració de ferro (III).

Gallet i Paris (23), amb dades termomètriques

postulen la formació de cinc diferents espècies complexes

amb una relació Fe(III)/L de 1:1/2, 5:4, 1:1, 1:1.5 i 1:2 i

per últim, Ramamoorthy i Manning (24) amb "dades potencio-

mètriques troben les espècies FeL i FeL_.

La informació abans senyalada, ens dóna idea de

la dificultat d'esbrinar les espècies que es formen en

aquest sistema, donada la dispersió que comporta els dife-

rents treballs publicats.
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Per un altra banda, aquesta informació es refe-

reix fonamentalment a medi àcid o lleugerament àcid, a

valors de pH entre 1 i 5.

El present treball té com a fita principal trobar

el millor model de formació de complexes per aquest sistema

així com determinar el valor de les constants d'estabilitat

de les espècies formades en dissolució. Per analitzar l'es-

tat d'equilibri del sistema se han realitzat mesures con-

tínues de f.e.m. El medi iònic utilitzat ha estat NaNO., 0.5
-3 " -mol.dm . Cap de les dades bibliogràfiques abans comentades

s'han realitzat en les nostres condicions termodinàmiques,

excepte les de Andrei (25) que treballà en un estret marge

de pH, de 1 a 1.5. Tampoc s'han trobat dades sobre estruc-

tures de les espècies formades en el sistema objecte del

nostre estudi.

Un altre 'objectiu del nostre treball ha estat en

extendre la informació sobre aquest sistema a la zona bàsi-

ca, on no hi ha cap treball que hi faci referència, possi-

blement donada la dificultat de generar dades experimentals

reprodüibles amb una certa facilitat.

Les dades recollides per tal d'aconseguir aquests

objectius s'han produit en succesius experiments que, tan

per el seu contingut com per l'estratègia en el tractament

d'aquesta informació, s'han agrupat en dues parts diferen-

ciades:

b-1) Estudi de la zona àcida.

b-2) Estudi de la zona bàsica.
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Les solucions de Fe utilitzades en l'experimen-

tació, es varen preparar a partir de Fe(N03)3.9 H-O R.A.,

suministrat per la casa MERCK, d'una puresa del 99.9%. La

determinació de la puresa del Fe (NO.,)- es va fer mitjançant

una valoració amb dicromat potàssic, prèvia reducció del
3 + 2 +Fe a Fe amb SnCl?, tot fent servir difenilamminsulfonat

sòdic com indicador redox (26).

L'acidesa lliure de les dissolucions de Fe(NO.,),,

es va determinar per valoració potenciomètrica amb NaOH,

desprès d'afegir a la dissolució una quantitat equimolecular

de EDTA respecte a la quantitat de Ferro(IIÏ), mètode que es

descriu a l'Apèndix B.
* . .

L'àcid tartàric (D-2,3-dihidroxi-l,4-butanoic)

emprat en els experiments, produit per "Industrias Químicas

y Tartáricas S.A.", es va utilitzar i analitzar com abans

s'ha descrit.

Les solucions de NaNO.,, HNO-, i NaOH es van prepa-

rar i analitzar segons els mètodes descrits en l'Apèndix B.

Com elèctrode indicador s'ha utilitzat un elèctro-

de de vidre standard (METRHOM 1028); com a elèctrode de

referència, un elèctrode de Ag/AgCl.

Les mesures de potencial, l'addició dels reactius

i el control del procés s'han dut a terme mitjançant l'equip

automàtic de valoració descrit a l'Apèndix A i els programes

de control d'aquest sistema descrits en l'apartat anterior

(10).
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B-l) L*ESTUDI DE LA ZONA ÀCIDA.

MÈTODE D'INVESTIGACIÓ.

Per investigar la formació de complexos entre els

ions fèrric i tartrat, la concentració lliure de hidrogen,

h, s'ha calculat a partir de dades de fem mesurades a 25 °C

de un nombre de dissolucions preparades per dilució de

solucions "stock" de Fe(N03)3/ àcid tartàric, HNO^ i

La composició de la solució de treball (ST), és la

següent :

ST=B M,Fe(III);L M,tartrat;H M,H+;(O.5-H-3B) M;Na+;0.5 M

NO ~

Les mesures de fem s'ha fet en forma de valora-

cions utilitzant la cel·la:

ER // ST / EV (D

a on EV indica l'elèctrode indicador (un elèctrode de vidre)

i ER representa la semi-cel.la:

Ag,AgCl(s)/l mM Ag+,(O.5-0.001) M Na+,0.5 M NO-~/0.5 M NaN03

que s'ha fet servir com a cel.la de referència.

En cada experiment la concentració total de Fe-

(III), B, així com la concentració total de tartrat, L,
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s'han mantingut constants al llarg dels diferents experi-

ments. La valoració s'efectuava mitjançant l'addició simul-

tània de dues solucions de composició T, i T- conegudes,

mesurant desprès de cada addició la fem de la cel. la abans

esmentada. La composició de les solucions T, i T- era:

TI=AI mM OH~; L^ mM tartrat; (500 - AI ) mM Na
+; 500 mM NO3~

T2 = A2 mM H
+ ; B2 mM Fe(III); 500 mM NaN03

Un corrent de N2 que procedia d'un cilindre i que

es feia circular per un tren de rentat per assegurar la seva

puresa, es pasava a través de la solució de treball per man-

tenir l'atmosfera inert dintre la cel.la.

El NaN03 s'afegia en quantitats adequades a totes

les dissolucions per mantenir la concentració de NO- 0.5 M

i assegurar que els coeficients d'activitat de les substàn-

cies reaccionants es mantenien constants.

L'estat d'equilibri del sistema mentre es realitza

la valoració, es determina per l'aplicació d'un criteri

d'estabilitat al mesurar el potencial de la cel.la. Aquest

criteri consisteix en obtenir un valor constant del poten-

cial per un període mínim de 10 minuts. Per verificar l'es-

tat d'equilibri de les dades i la reversibilitat del siste^

ma, també es varen fer valoracions per retrocés, amb la so-

lució T, de composició:

T3 = A3 mM H
+; L3 mM tartrat; (500 - A3) mM N03~; 500 mM Na

+

que es preparava a partir de solucions "stock" de HN03 i

tartrat.

La fem de la cel. la, TZ-, mesurada després de cada
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addició a l 'equilibri, es pot escriure con:

EI = Ej + 59.16 * log h + E. (3 - 27)

a on ET és el potencial standard de la pila que és constant

i E. és el terme que representa el potencial d 'un ió líquida

entre la solució de treball i el c o n j u n t semice l . la de

referencia - pont sal.lí. Aquest terme E. s'expressa normal-

ment en funció de la concentració de hidrogen lliure com :

EJ •= j*h . (3 - 28)

Els paràmetres E i j es determinen per a cada

valoració, tot fent servir el mètode de Gran (11), quan no

hi ha ions fèrric i tartrat a la dissolució. Tenint en

compte aquests valors en l'equació (3 - 27) es pot avaluar

la concentració lliure d'ió hidrogen, h, per cada mesura

experimental i trans'forinar les dades experimentals en funció

de Z, abans definida (3-6).

La representació de Z vs - log h per cada valora-

ció és a la Figura 3 - 9. Las valoracions per retrocés estan

representades per símbols negres en la figura, on s'observa

la concordancia entre les dades de valoració en tots dos

sentits ( fent servir les solucions T^ i T^ respectivament),

per aquest procés; la qual cosa ens diu que no hi són pre-

sents procesos irreversibles en el comportament del nostre

sistema a l'equilibri.

Per l'obtenció de les dades experimentals, per el

sistema Fe -tartrat-H , -log h s'ha variat entre 1.5 i 4.5.

Les concentracions de B i L entre 2.0 i 6.0 mM pel ferro

(III) i entre 5.0 i 20 mM pel tartrat. Aquets valors s'em-

pren per mantenir la validesa del mètode del medi iònic

inert, que limiten l'ús dels components reaccionants a un

nivell de concentració per sota del 10% de la força iònica
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1-

0

1-

exp
|Fe| - 0.0019 H i |L| - 0.019 M

" 0.0033 M » |L| - 0.009 H

|Fe| - 0.0018 M ; |L| •• 0.0098 H

O |Fe| * 0.0057 M ; |L| «• 0.0067 K

Simbols negres: retrocés

log I

1.5 2.5 3.5

FIGURA 3-9. Representació de la funció Z experimental en funció
de -~~log h per al sistema Fe (III)-Tartràt.
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d'aquest medi (13). Els experiments s'han portat a terme en

una cel.la termostatada tot fent servir un bany termostatat

a 25 +-0.1 °C.

RESULTATS I CALCULS.

La formació de complexes entre Fe i àcid tar-

tàric pot expressar-se per la reacció general:

p l · l + q F e + r L = H Fe L A _ (3 - 29)

a on A representa les constants de formació de les

espècies formades amb diferents valors de p, q i r. Les

carregues s'han omitit per simplificar l'expressió.

L ' estequioitietria dels complexes així com el valor

de les constants A , han sigut determinades mitjançant

una anàlisi numèrica de les dades obtingudes experimental-,

ment. Amb aquest fi s'ha utilitzat el programa de càlcul

LETAGROP-NYTIT (16-17), abans esmentat.

En aquest cas, E , correspon al potencial
C 3 X C

calculat per el programa a partir de les dades següents:

constants de protonació de l'àcid tartàric, determinades en

el apartat anterior, a 25 °C i força iònica 0.5 M en NaNO.,,

constants d'hidròlisi del Fe , recollides de la bibliogra-

fia (27). Aquestes dades han estat corregides per a les

nostres condicions de força iònica segons el següent tracta-

ment (28):
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\ a on, I és la força iònica a la qual volem

de la constant, I' és la força iònica a la
• -

minada. A i B són constants i depenen de la

3li ï1

calcular el valor

qual esta deter-

temperatura. Per

a t = 25 °C: A = 0.5115 i B = 1.489; C i D venen donades

per les expressions:

C = p*C0 + Z*C1

D = Z*d

(3 - 31)

(3 - 32)

Els valors d'aquestes variables es -troben

tabulades per a un seguit de reaccions

complexos, a la referència (29).

de formació de

En la Taula 3 - V estan recollits els valors .

calculats per les constants d'hidròlisi del Ferro(III) en

les nostres condicions termodinàmiques i

obtinguts a partir de la bibliografia.

els seus valors

Tot fent servir el programa de càlcul

LETAGROP-NYTIT (16-17), abans esmentat, obtenim alhora la

funció de minimització, U, el valor de la desviació stan-

dard, QT .(E), que es calculada per el programa per donar un

99% d'interval de confiança en el model i els millors valors

per les constants ,A .
tt. ̂  •*

L'estratègia de càlcul seguida a partit en consi-

derar les dades bibliogràfiques més adients que, en aquest

cas, hi són representades per el model de

aquest estudi va ésser realitzat mitjançant

ciomètriques tot fent servir elèctrodes de
.....

Timberlake (22).

tècniques poten-

vidre i de platí

(redox) 'la qual cosa suposa una informació experimental molt

• • " . . . " • • . • 6 2 . •
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especifica i més completa que la que ofereixen els altres

autors (Taula 3 -VI). Si més no, altres models van ésser

considerats en el tractament confirmant la validesa de la

nostra estratègia. Concretament l'espècie FeL~ postulada per

varis investigadors (19,21,23 i 24) ha estat introduïda en

els nostres càlculs. Aquesta espècie ha sigut rebutjada al

utilitzar una subrutina del programa LETAGROP, anomenada "

Species selector", que compara estadísticament l'ajust d'un

model proposat a les dades experimentals amb l'ajust que

s'obté a l'introduir una nova espècie.

_
En càlculs succesius vàrem considerar noves es-

pècies que implicaven, tant el creixement de la nuclearitat
O **del complexos (model N 5) com la possibilitat de degradació

•*• OSde les espècies formades (models N 6 i 7). Com es pot

observar a la Taula 3 - VI els models N 6 i 7 donan el

millor ajustament de les dades experimentals i per tant els

considerem com la millor explicació del sistema e'n estudi.

Aquest model es representat per les espècies complexes FeL,

(OH)3Fe2L2, (OH)gFe3L3, (OH)5Fe2L2 i (OH)3FeL i es pot.

. ̂ .....expressar per les següents equacions de formació amb els

corresponents valors deies constants R> :

Fe + L = FeL log ft n , , = 7.18 (3-33)
^ U , -L , ±

2Fe +2L +3H00 = (OH),Fe,L0 + 3H
+ log fi -, ~ „ = 11.44 (3-34)

2 3 ¿ ¿ (-¿,¿,2

3Fe +3L +6H00 = (OH),Fe,L, + 6H
+ log ft , , , = 14.00 (3-35)Z D J J / — b / o / o

v

2Fe +2L +5H..O = (OH) t-Fe-L- + 5H+ log A_(- 0 0 = 2.40 (3-36)
£. ^ £+•£.• J ™ D / Z f t

Fe + L +3H00 = (OH),FeL + 3H+ log/5-3,1,1 = -2.83 (3-37)¿ j i
V-

Addicionalment hem fet un càlcul per estimar els

possibles errors analítics a les nostres dades experimen-

tals. Hem atribuit aquests errors a la determinació de les

. - . . ' • • • , 63 . • . •
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costants

de l'ió

d'aquest

T̂JB

ET i als valors de les concentracions analítiques
_L

hidrogen a les solucions emprades. El resultat
"*• Ocàlcul correspon al model N 8 de la Taula 3 - VI.

En tots els experiments l'error atribuible a ET va ésser

inferior

hidol·lixasBa:

a 1 mV i l'error a les concentracions totals d1 ió
• / - • - l - I f t X - L J 1— t ^ í - l - l l - l ' T 1 , Aorfexr al Js. (on es pct osaxar ajetiBjf tue tes not snable ais \aoscfeUiCE (EJqje

baixen considerablement; la qual cosa es indicativa tan de

la dependència protolítica del sistema estudiat com de la

precisió

valors de

de les tècniques analítiques emprades.

Amb els valors calculats s'han representat els

la funció Z teòrica corresponents a les condicions

experimentals utilitzades, el resultat obtingut es represen-

ta en funció del pH i correspon a les línies continues que

es poden observar en la Figura 3 - 9 .

Per altra banda, la Figura 3 - 1 0 mostra els valors

de les diferencies É .. - E en funció del pH. 'Com es potcalc exp r

observar

màtiques

tribució

(OH)5Fe2L

el model proposat no presenta desviacions siste-

respecte a les dades experimentals recollides.

A la Figura 3 - 11 es mostra el diagrama de dis-
•

de les espècies FeL , (OHKFe-I^ , (OHÍgFe^L, ,

j i (OH) -,FeL-,en el marge de pH estudiat, calculat

mitjançant el programa HALTAFALL (18).

, .;;.;,, :L,1,
• * if ' ' - •' s --' ' " '' *'-'• !
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Taula 3 - IV. Recull bibliogràfic dels complexes formats i

els valors de les seves constants de formació

per el sistema Fe -tartrat.

MODEL MÈTODE MEDI IÒNIC REFERÈNCIA

FeL, FeL2, Fe-^L., Termometria ? (19) .
_

FeHL-, FeHL2 Potenciometria ? (20)

FeL_ Espectrofotometria 0.1(KC10.) (21)
£• • fx .

FeL, (OH)2Fe2L2, Potenciometria 0.1(NaCl04) (22)

(OH)3Fe2L2, (OH)6Fe3L3

Fe_L, Fe5L4, FeL, Fe2L3 Termometria ? (23)

FeL2

: FeL, FeL2 Potenciometria 0.1(NaClO4) (24)

FeL Potenciometria 0..5(NaNO.) (25)
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Taula 3 - V. Valors de les constants d'hidròlisi de l'ió Fe3+

força iònica 3 M en NaClO. i calculades a força iònica 0.5 M en

NaNO3/ ambdós a 25 °C de temperatura.

Esoecie

Fe(OH)2 +

Fe2(OH)24+

Fe(OH)

log A (3 M NaCl01)

- 3.05

- 2.96

- 6.31
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log /3 (0.5 M NaNO-J

- 2.78

- 2.71

- 5.78
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Taula 3 - VI. Resultats obtinguts amb el tractament numèric de

les dades experimentals del sistema Fe -Tartrat.

MODEL ( p,

' N° 1 (0,

(-2,

(-3,

(-6,

N° 2 (0,

( o,
(-3,

(-6,

N° 3 - ( 0,

(-1,

(-2,

(-3,

(-6,

N° 4 (0,

(-3,

(-6,

(-3,

N° 5 ( 0,

(-3,

. (-6,

(-3,

(-9,

i - ' ' • , t

; ' ' " • '"'•" ' :'"• "•

q»

1,
2,

2,

3,

1,

1,

2,

3,

1,

1,

1,

2,

3,

1,

2,

3,

1,

1,

2,

3,

1,

4,

,. . •

r ) U (65p) CT (E)

1 ) 0.36E+03 1.87 mV

2 )

2 ) :

3 )

1 ) 0.12 E+03 2.47 mV

2 )

2 )

3 )
•

1 ) 0.85 E+03 2.89 mV

1 )

1 )

2 )

3 )

1 ) 2.36 E+03 2.26 mV

2 )

3 )

1 )

1 ) 0.11 E+03 1.70 mV

2 )

3 )

1 )

4 )

67
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log A pqr
\

• 6.49 Max. 6.94

rebutjada

9.04 Max. 9.38

9.48 +- 0.20

6.49 +- 0.17

rebutjada

9.05 +- 0.20

9.48 +- 0.20

•

6.47 Max. 6.68

rebutjada

0.8363 +- 0.25

9.07 Max. 9.39

9.81 Max'.10.20

7.18 Max. 7.51

10.80 Max. 11. 35

12.44 Max. 13. 49

-2.05 Max. -1.77

7.17 Max. 7.42

11.12 Max. 11. 37

13.22 Max. 13. 91

-2.05 Max. -1.77

rebutjada

* . " *•-
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Taula 3 - VI (cont inuació]

No 6 ( 0 , 1, 1 ) 0 .99 E + 0 2 ( G . K . ) * 1.28 mV 7.01 Max. 7.38

(-3, 2 , 2 ] 11.44 Max.11.84

(-6, 3, 3 ) • 13.95 Max .14 .47

(-3, 1, 1 ) -2 .78 M a x . - 2 . 5 7

(-5, 2 , 2 ) ; 3.17 Max. 3 .68

N° 7 ( 0 , 1, 1 ) 0.18 E + 0 2 ( G . K . ) 0 .55 mV 7.18 +- 0 .03

(-3, 2, 2 ) 11.44 + - 0 .07

(-6, 3, 3 ) 14.00 +- 0 .05

(-3, 1, 1 ) -2.83 +- 0 .05

(-5, 2, 2 ) 2 . 4 0 +- 0.12

*
G . K . correspon al terme suec "Gamla Konstanter" referit a

l'obtenció d 'un mínim absolut de la funció U.
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DISCUSSIÓ.

Les espècies complexes formades estan expressades

per les equacions (3 - 33), (3 - 34), (3 "-35), (3 - 36) i

(3 - 37). Aquest model concorda parcialment amb els resul-

tats publicats per Timberlake, excepte en el cas de les

espècies (OH) -Fe^L- (que ell troba en el seu treball i que

ha estat rebutjada en el nostre cas) i de les espècies

(OH)cFe2L2 i (OHKFeL trobades per nosaltres. Els valors de

les constants de formació, A , són també diferents
( P 'J3 1 r

dels donats per Timberlake, això pot ésser degut a les

diferents condicions termodinàmiques de força iònica i

temperatura emprades en ambdós treballs, així com a les

esmentades diferències en el model.

Per altra banda, el model que proposem mostra un'

cas específic de for'mació succesiva d'espècies polinuclears

del tipus "core + link". Aquest mecanisme proposat per

Sillén (30) considera una espècie de partida, "core", la

qual es coordina pas a pas amb un grup de molècules associa-

des, "link", produint noves espècies complexes. En el nostre

cas l'espècie FeL representa el "core" i les espècies (OH).,

Fe_L- i¿ ¿ (OH) són el resultat del mecanisme "core +

link" a on l'espècie (OHKFeL és el "link" corresponent

Aquest mecanisme s'expressa per les reaccions

següents :

. FeL + (OH)3FeL

(OH).Fe0L0 + (OH).FeL
3 £~ £ ,-J

(OH)3Fe2L2 (3 - 38)

(OH)6Fe3L3 (3 - 39)

Per un altra banda l'espècie (OH) j-Fe-L^ correspon-

dria a una degradació hidrolítica de la nucleació del sis-

tema. (Hom. pot observar a la Figura 3 - 1 1 que aquesta es-
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pècie predomina a la zona menys àcida de l'estudi). Així com

l'espècie (OH)~FeL que seria el pas següent en el procés

hidrolític. Aquest fet es podria expressar per l'equació:

(OH)6Fe3L3 + 2 H20 ======== (OK)5Fe2L2 + (OH)3FeL + 2 H*

Aquesta equació es veu reflexada a la distribució d'espècies

(Figura 3 - 11) tot i que els complexos productes de la

reacció apareixen a la mateixa zona de pH.

Per altra banda, el fet de que l'espècie (OH).,FeL

predomini sobre l'espècie (OH)[-Fe-L~ manifesta claramemt la

seva més gran estabilitat que es confirmada per la seva

participació, com a "link", al procés de nucleació (equa-

cions (3 - 38) i (3 - 39)).

Podem veure també a la Taula 3 - VI que l'incertesa

més gran en els valors de les costants d ' estabi-i-ilitat

correspon a l'espècie (OH)-Fe-L^' això es deuu tant a l'es-

tret en el rang conciderat com a la petita signifícaciom

quantitativa d'aquesta espècie.

Per tant, la formació pas a pas dels complexos

polinuclears està d'acord amb el model proposat en aquest

treball i només el model proposat pot explicar aquest meca-

nisme. Es per això que el rebutg de l'espècie (OH)_Fe~L_,

donada per Timberlake, es coherent en l'interpretació dels

resultats. Alhora, com es pot veure en la Taula 3 - VI , els

nostres resultats incloeixen l'espècie (OH)-FeL, considerada

com a "link", la qual cosa confirma el mecanisme "core+link"

proposat.

Per aquest sistema, no hi són publicats estudis

estructurals previs. Hom pot deduir de estudis de formació

de complexes entre Fe(III) amb altres lligands carboxílics

(22) unes possibles estructures per les espècies trobades en

70 ,
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el nostre càlcul. Com l'ió Ferro(III) .presenta preferencia

per estructures de coordinació de geometria octaédrica (31)

i com el grup hidroxil del tartrat és coordina directament

al Fe(III) (22,32), l'espècie FeL ("core") i el possible

"link",, l'espècie (OH),FeL, poden tenir la configuració

donada en la Figura 3 - 12a. Tot fent servir el mecanisme

"core + link", l'espècie (OH)3Fe2L2 pot tenir la configu-

ració de la Figura 3 - 1.2 b, així com el complexe de més alta

nuclearitat, (OH)gFe,L,, format successivament (Figura 3 -

12c). El fet de que espècies amb més alt grau de nuclearitat

han estat rebutjades en el nostre càlcul (Taula 3 - VI), ens

indica que aquestes estructures són les més probables. Per

el complex (OH)5Fe2L2 suggerim l'estructura de la Figura 3 -

12d que donat el seu camp de predominancia correspondria a

la degradació hidrolítica abans esmentada. Malgrat això, es

evident que serian necessaris estudis estructurals indepen-

dents per confirmar les estructures suggerides.
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B2) SISTEMA Fe3+-TARTRAT (ZONA BÀSICA)

Com ja hem comentat l'estudi del sistema Fe

tartrat.s'ha desenvolupat en dues etapes tot tenint en

compte tant la complexitat del seu comportament químic com

les dificultats experimentals. En aquesta, part es presenta

l'estudi de la zona bàsica que ha comportat una atenció

especial en l'adquisició de dades, donades les dificultats

inherents a una zona alcalina i al fet de treballar en

solucions molt poc tamponades.

MÈTODE D'INVESTIGACIÓ.

Per l'estudi de la formació de complexos de Fe

-Tartrat a pH 4.5, a on acaba l'estudi en la zona àcida,

s'ha mesurat com en el cas anterior, la f.e.m. de la pila:

ER // ST / EV (I)

En aquest cas, el conjunt format per la semi cel.la

de referència (elèctrode de Ag/AgCl) i el pont de Wilhem

s'ha substituit per un elèctrode de referència de doble unió

( O R I O N 9 0 2 0 DOUBLE J U N C T I O N ) . Aquest elèctrode presenta

l 'avantatge de contenir en un mateix cos la solució de

referència i el pont sal.-li. La solució de farciment del

pont sal.li ut i l i tzada en aquest cas, és una dissolució

Standard, suministrada per la casa ORION, de KN03 al 10%

(1.051 M).
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El motiu de la substitució del pont de Kilhem per

l'elèctrode 9020 Double Junction ha estat, de naturalesa

pràctica, així tant la neteja com la seguretat de contacte

elèctric són molt més elevades anb acruest elèctrode. De

totes formes, la proba que ha significat una bona possibi-

litat en la seva utilització ha estat el control i determi-

nació, en diferents solucions i al llarg de un période de

temps adient, de la seva resposta nernstiana. Una vegada

s'ha verificat això l'hem fet servir cora a eina modular.

L'elèctrode de vidre emprat en aquest estudi de la

zona bàsica, és el mateix model que hem utilitzat en el cas

anterior i es va escollir per presentar una gran estabilitat

en mesures de potencial fins a. va.lors de pH - 11.

La variació de la f. e. m. de la pila (I) s'ha acon-

seguit per l'addició d'una solució valorant, T,, de composi-

ci:

mM OH (500 - A ) mM Na ; 500 mM en

a la solució de treball. Aquesta tenia la composició que

s'ha descrit anteriorment.

Una vegada finalitzada la valoració, es procedia a

verificar l'estat d'equilibri de les dades i la reversibili-

tat del sistema mitjançant una valoració per retrocés, que

s'efectuava addicionant a la solució resultant de la valora-

ció directa quantitats conegudes de la dissolució T«, de

composició:

mM H ; (500 - ) mM en N0 500 mM en Na"

Les dissolucions abans esmentades, T. i T-, es

preparaven per dil.lució a partir de dissolucions stock de
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NaNO3, HN03 i NaOH.

La fern de la eel.la, ET, mesurada després de cada

addició a l'equilibri, es pot escriure com:

E.J. = EI
U + 59.16 * log h + E.

a on E és el potencial standard de la pila que és constant

i E. és el terme que representa el potencial d'unió líquida

entre la solució de treball i el conjunt semicel.la de

referència - pont sal.li. Aquest terme E. s'expressa normal-

ment en funció de la concentració de hidrogen lliure com :

E. = j*h

Els valors de E i j es determinen abans de cada valoració

per el mètode de Gran (11). Els valors de j obtinguts per

aquest mètode coincidian amb els calculats teòricament (10),

que donan un valor de:

j = .- 120.0 mV

quan la solució de farciment del pont sal., li de l'elèctrode

de referència és KNO., al 10%.

Un corrent de N que procedia d'un cilindre i que

es feia circular per un tren de rentat per assegurar la seva

puresa, es pasava a través de la solució de treball per

mantenir l'atmosfera inert dintre la cel.la.

El NaNO- s'afegia en quantitats adequades a totes

les dissolucions per mantenir la concentració de NO.. 0.5 M

i assegurar que els coeficients d'activitat de les substàn-

cies reaccionants es mantenien constants.

; L'estat d'equilibri del sistema mentre es realitza
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la valoració, es determina per l'aplicació d'un criteri

d'estabilitat al mesurar el potencial de la cel.la. Aquest

criteri consisteix en obtenir un valor constant del poten-

cial per un període mínim de 10 minuts.

A partir de l'equació (3 - 6), es transformen les

dades experimentals en la funció Z (nombre mig de lligands

units al metall). La representació gràfica d'aquesta funció

v.s. -log h en el range de treball, de pH = 4.3 fins a pH =

10.5, és la Figura 3 - 13 . Les valoracions per retrocés

estan representades per simbols negres en aquesta Figura. En.

ella podem observar la bona concordancia entre les dades

experimentals per la valoració directa i la de retrocés.

Això, mostra per una banda que les dades experimentals

estan en equilibri químic, i per un altra banda que no hi
«

han procesos irreversibles en el nostre sistema.

Es important remarcar la dificultat d'obtenir

mesures de potencial estable en la zona bàsica, sobretot a

pH entre 6 i 9, alguns punts tardavan més de tres hores en

aconseguir l'estat d'equilibri.

Per l'obtenció de les dades experimentals, per el

sistema Fe -tartrat-H , -log h s'ha variat entre 1.5 i

10.5. Les concentracions de B i L entre 2.0 i 6.0 mM pel

ferro (III) i entre 5.0 i 20 mM pel tartrat. Aquets valors

s'empren per mantenir la validesa del mètode del medi iònic

inert, que limiten l'ús dels components reaccionants a un

nivell de concentració per sota del 10% de la força iònica

d'aquest medi (13). Els experiments s'han portat a terme en

una cel.la termostatada tot fent servir un bany termostatat

a 25 +- 0.1 °C.
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RESULTATS I CALCULS. . . •

La formació de complexes entre l'ió fèrric i el

tartrat a la zona bàsica, es pot expressar per la reacció

general :

D H+ + q Fe3+ + r L = H Fe L j\ (3-38)
. - M p q r [J p, q, r

a on A representa les constants de formació de les •
{ P t M f r

espècies formades amb diferents valors .de p, q i r. Les

carregues s'han omitit per simplificar l'expressió.

Per determinar els valors de A i l'estequio-
( P/<3f r

metria dels complexos formats a partir de les dades experi-

mentals, hom ha utilitzat el programa de càlcul LETAGROP-

-NYTIT (16-17), ja emprat en l'estudi de la zona àcida.
•

Les dades experimentals que s'han tractat amb aquest

programa, s'han recollit tot fent variar -log h des de 4.5 a

10.5. L'estratègia seguida per realitzar el càlcul ha con-

sistit en possar com a fixes les constants de formació dels

complexos obtinguts a la zona àcida, excepte les espècies

(OJ-Oj-Fe-Lp i (OH),FeL que presentan un màxim de predomi-

nancia a.pH =4.5 (Figura 3 - 11). Les constants de protona-

ció de l'àcid tartàric i les constants d'hidròlisi del

Ferro(III), són les mateixes que hem utilitzat en el cas

anterior. Prenent aquest conjunt d'espècies com a base del

model de comportament en la zona ara en estudi; hem consi-

derat noves espècies de possible existència sota aquestes

condicions experimentals. A la Taula 3 - VII es donen els
^

valors corresponents als succesius càlculs realitzats.

Addicionalment hem fet un càlcul per estimar els possibles

errors analítics a les nostres dades experimentals . Hem

atribuit aquests errors a la determinació de les costants

ET i als valors de les concentracions analítiques de l'ió
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hidrogen a les' solucions emprades. El .resultat d'aquest

càlcul correspon al model N° 4 de la Taula 3 - VII. En tots
0 ' -els experiments l'error atribuïble a E va ésser inferior a

1 mV i l'error a les concentracions totals d'ió hidrogen va

ésser inferior al 1%. Com es pot observar aquest refinament

es molt sensible als valors de U i de (E) que baixen

considerablement; la qual cosa es indicativa tan de la

dependència protolítica del sistema estudiat com de la

precisió de les tècniques analítiques emprades. Hom pot

observar que el millor ajustament a les dades experimentals

correspon a la formació de la nova espècie (OH)j-FeL, segons

l'equació :

+ n
Fe + L + 5 H_0 = (OH)cFeL + 5 H log ft = -21. (3-39)

¿ D i — j , X , JL
\

Amb els valors obtinguts de A per aquest( p , q , r
model, s'han calculat els valors corresponents de la funció

'

Z, aquests valors s'han representat en funció de -log h, i

el resultat obtingut és la línia continua de la Figura 3 -

13, per una de les valoracions efectuades. A aquesta Figura

es pot observar la bona concordancia entre els valors de Z,

obtinguts a partir de les dades experimentals i amb el model

proposat.

El fet que el model , proposat no presenta desvia-

cions sistemàtiques respecte a les dades experimentals_

emprades per al càlcul, es pot deduir de la representació

gràfica de les diferències E , - E en front de -log h
C à J. C €3Xp

(Figura 3 - 14 ) . •

La Figura 3 - 1 5 mostra el diagrama de distribució

d'espècies presents en el model proposat, des de -log h =

1.8 a -log h = 10.5. Corn en els apartats anteriors, hem

emprat el programa HALTAFALL (18) per realitzar el càlcul de

la funció distribució.

77

' - > • ' . ; ' - • /•'• :;Xí'- ••' : ' . . • • • • . • ' • "'-"'••" -.;••<•' "'V •'-',.,„', ;':• '..:•. •' ¿T-" ,.V •'•.:,-* V.¿-"-, •-.-:•-••

. . . ' , •



I
1
1
I
1
1
1
f
I
1

i
: _

I
1
1' •

I
I
I
I
I
1
I-
1

Taula 3 - VII. Resultats obtinguts amb el tractament

numèric de les dades experimentals per al sistema Fe

tartrat a partir de - log h =4.3.

MODEL ( p, q,

N° 1 { 0, 1,

(-3, 2,

(-6, 3,

(-5, 2,

(-3, 1,

N° 2 (-5, 2,

(-3, 1,

(-4, 1,

(-5, 1,

/-»

K° 3 (-5, 2,

(-3, 1,

(-4, 1,

(-5, 1,

N° 4* (-5, 2,

(-3, 1,

(-5, 1,

r) U (77p) CT(E) log/3_
( P / Ç! f r

1) 0.36 E+05 - fixe

2) fixe

3) fixe

2) fixe

1) . fixe

2) 0.35 E+03 2.08 mV 4.05 +- 0.0692

1) ' -2.00 + - 0.0216

1) -13.64 Max. -12. 22

1) -21.66 + - 0.2112

2) 0.15 E+03 1.46 mV 4.95 +- 0.1705

1) -1.54 +- 0.1020

1) rebutjada

1) -21.21 +- 0.148

2) 0.10 E+03 1.16 mV 4.95 +- 0.042

1) -1.55 +- 0.034

1) -21.21 +- 0.096

* amb correcció dels possibles errors analítics.

. " ' • , „ • ' • ' . . ' . ••..-;< 'fi. ',- v
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DISCUSSIÓ.

Els resultats obtinguts a l'estudi de la zona

bàsica posen de manifest l'existència de una nova espècie

química d'esteguimetria (OH)cFe2L2. L'existència de noves

espècies es evidenciada numèricament al fer l'ajust de les

dades experimentals en aquesta zona amb el model de compor-

tament de la zona àcida (model N i ) .

L'estequiometria de l'espècie trobada correspon a

un comportament mononuclear del sistema en aquesta zona.

Aquest fet comença ja a la zona àcida amb l'aparició de

l'espècie (OK),FeL que es pot interpretar com una conseqüèn-

cia de la degradació del procés de nucleació observat en

dita zona, procés que comença amb l'aparició de les espècies

(OH) (.Fe9L9 i (OH)-,FeL al final de la zona àcida estudiada.
J £- £* O

Per una altra banda els resultats ara obtinguts

determinen l'existència d'un procés hidrolític del sistema

estudiat del qual l'espècie (OHJ-FeL seria l'últim pas. El

fet de no trovar l'espècie (OH).FeL com a .pas intermig en'tre

les dues espècies mononuclears, (OH)-FeL i (OHKFeL, posa de

manifest la inestabilitat de aquesta espècie que estructu-

ralment correspondria a l'ocupació, per un hidroxil, de

solament una de les dues posicions simètriques del ferro

octaedric suggerit en l'estructura del (OH) FeL (Fig. 3 —

12).

SÍ comparem les dades de la Taula 3 - VI amb els

resultats ara trobats, s'observan importants diferències en

els valors de les constants de formació de les espècies

(OH) ..FeL i (OH)5Fe2L2 aquest fet pot ésser degut .a les

restriccions sobre la informació experimental a la zona

àcida en el camp d'existència de aquestes espècies, la qual
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cosa es solucionada per la generació de les noves dades que

• ara discutim. Si més no, aquests nous valors no repercu-

teixen significativament a la distribució d'espècies . en el

• sistema estudiat, com es pot observar en la comparació de
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les Figures 3 - 11 i 3 - 15.
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CAPÍTOL IV - ESTUDI DE LA COMPLEXACIÔ DEL Fe(III) AMB L'ÀCID

MALÓNIC EN SOLUCIÓ ÀCIDA.
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INTRODUCCIÓ.

En els estudis previs que hom realitzat (Capítol

II), hom ha pogut observar que un dels àcids carboxilics

utilitzat que mostra un efecte diferenciat sobre la possible

complexació del Fe(III), és l'àcid malònic. Aquest àcid

impedeix la precipitació de l'hidròxid fèrric en solució

aquosa però, aquest impediment no arriba més enllà de pH=6.

Aquest fet ens indica que la complexació per part del malo-

nat de 1 ' ió fèrric no és tant forta com en el cas del tar-

trat. Per un altra banda l'estructura molecular de l'àcid

malònic:

HOOC-CH2-COOH

no conté grups hidroxils al carboni central, grups que en el

cas del tartàric jugaben un paper important en la formació

de complexes amb el Ferro (III).

Hom ha cregut interesant, desprès de l'estudi del

sistema complexant Fe(III)-tartrat, estudiar el sistema

Fe(III)-malonat, al tractar-se ambdós lligands, tartrat i

malonat, de dos àcids dicarboxílies i veure les implicacions
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en les reaccions de complexació de la presència o no de

grups hidroxils als carbonis centrals. Per aquest tipus

d'estudi lo més adient havera sigut comparar l'àcid tartàric

amb l'àcid succínic puix ambdós tenen el mateix nombre

d'àtoms de carboni però en els estudis previs (Capítol II)

hom ha pogut comprovar que l'àcid succínic no complexa al

ferro.

Per l'estudi de les constants de formació de com-

plexos entre 1 ' ió Fe i l'àcid malònic, utilitzarem la

metodologia ja descrita en el capítol anterior, que es basa

en la caracterització prèvia dels sistemes binaris, H -malo-

nat i Fe -H . El sistema Fe(III)-H ja ha estat estudiat en

les condicions termodinàmiques emprades en aquest, treball.

Per tant, aquest capítol constarà de dues parts:

,
A) Estudi dels equilibris de protonació per el

sistema H -malonat.

B) Equilibris de formació de complexos per el

sistema Fe -Malonat.

•
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A) ESTUDI DE LES CONSTANTS DE PROTÒLISI DEL SISTEMA

H+-MALONAT.

L'obtenció de l'àcid malònic en el laboratori, es

pot fer per varis mètodes, es pot preparar per precipitació

a partir de l'àcid malic, o per reacció entre l'àcid mono-

cloroacetic i NaCN, seguida de l'hidròlisi de l'àcid ciano-

acetic resultant o bé per precipitació a partir de l'ester

dietilmalonat .

La seva principal utilització industrial és a

l'indústria farmacèutica, a on es emprat en la fabricació de

barbitúrics.

Els equilibris de protonació d'aquest àcid dicarbo-

xílic han sigut determinats per diferents investigadors (1 -

12), les dades bibliogràfiques recollides es troben a la

Taula 4 - I . La majoria dels treballs publicats s'han efec-

tuat a la temperatura de 25 C i a partir de mesures poten-

ciomètriques però, a forces iòniques diferents.

Com hom pot veure en aquesta Taula, hi ha dos

treballs a força iònica 0.5 M, un fent servir KNO., com a

elèctrolit i un altre emprant NaClO. . Malgrat la coincidèn-4
eia en les condicions termodinàmiques , els valors de les

constants de protonació per l'àcid malònic obtinguts en

ambdós casos són diferents.
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REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

L'àcid malònic ( 1 , 4-propendioic ) emprat en els

experiments és de la casa SCHARLAU, qualitat reactiu ana-

lític, i per tant, no va ésser purificat prèviament. La seva

puresa es va verificar per valoració potenciomètrica amb

NaOH ja standar itzat; els resultats obtinguts no eràn mai

inferiors al 99.7% de puresa. Les dissolucions "stock"

d'aquest àcid es valoraven mitjançant valoracions potencio-

mètriques amb NaOH standaritzat , tot fent servir el titígraf

RADIOMETER descrit en el capítol anterior.

La resta de les dissolucions utilitzades, NaNO.,,3
HNO., i NaOH es van preparar i analitzar segons els mètodes

descrits a l'Apèndix B.

L'elèctrode indicador era un elèctrode de vidre

Standard (METRHOM 1028), i com elèctrode de referència, hom

va utilitzar un elèctrode de doble unió subsministrat per la

casa ORION (9020 DOUBLE JUNCTION). ,

El procés de valoració s'ha dut a terme mitjançant

un equip automàtic de valoració AMEL del que disposava el

centre italià on es van efectuar les mesures experimentals,

tot fent servir els programes de control per a l'esmentat

— ̂e^i^ip^jsubministrats per la mateixa firma comercial i que vam

modificar convenienment a f i . i efecte d'adaptar-los a les

característiques del present estudi. Un cop modificats, el

seu funcionament era sembleant al del programa DGRAN, de la

referència ( 13 ) .

El sistema automàtic AMEL utilitzat estava composat

pels aparells que segueixen:

- Un electròmetre digital AMEL Model 631, amb una

88
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- Una bureta automàtica AMEL Model 233, equipada

amb un capçal model 291/S10 que suporta una xeringa de 10 ml

amb una resolució de +-lul.

• - Un microordinador APPLE II que efectuava el

control del procés de valoració.

La comunicació entre l'ordinador i els diferents perifèrics

• s'efectuava via interfase en paral·lel, a diferència del

™ nostre sistema automàtic, descrit a l'Apèndix A, en el que

la comunicació es feia via interfase en sèrie RS-232C.

MÈTODE D'INVESTIGACIÓ.

I* les constants de protòlisi del sistema H -malonat, s'han

Les dades experimentals necessàries per determinar

ants de protòlisi del sistema H -malonat, s'

obtingut tot seguint la variació de la f. e. m. de la pila:

I
ER // ST / EV (I)

En aquest cas, la solució de treball, ST, tenia la

• composició:

~=-'̂ Ar." mM en H
+, L mM en L~ ; 500 mM en NaNO,u j

Aquesta solució es va valorar addicionant, per cada

punt experimental, volums coneguts d'una dissolució, T,, de

composició:

Tl = Al mM en OH~ ; 50° mM en N03~; (50° ~ Ai^ mM en Na+

89



I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

A fi i efecte de comprovar la reversibilitat del

sistema i l'estat d'equilibri dels punts experimentals, una

vegada finalitzat el procés anterior, es procedia a valorar

la solució .resultant amb una dissolució de HNO.., T2, compo-

sada per:

T2 = A2 mM en H
+ ; 500 mM en Na*; (500 - A2) mM en N03~

El NaNO-, s'afegia en quantitats adequades a totes

les dissolucions per mantenir la concentració de NaNO~ a un

valor de 0.5 M, mètode del medi iònic constant, i assegurar

que els coeficients d'activitat de les substàncies reaccio-

nants es mantenien constants.

El potencial de la pila (I) a 25°C s'expressa per

E = E° + 59.16*log h + E. (4-1)

E. s'anomena potencial d'unió líquida i ve donat per:
J

E. = j*h (4 - 2)

E = E° + 59.16*log h + j*h (4-3)

Ambdós paràmetres, E i j, es determinan, abans de

començar la valoració, per el mètode de Gran (14), quan no

hi ha àcid malònic a la solució de treball. El valor de j

depèn de les solucions que es troben a una banda i a l'altra

del pont sal.li. En el nostre cas, s'ha utilitzat com a

solució de farciment del pont sal.li de l'elèctrode de

referència, la dissolució standard suministrada, conjunta-

ment amb l'elèctrode per la casa ORION, i que és KNO, 10%

(1.051 M), el valor de j que hom ha calculat (13) és:
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j = -120.0 mvJ

Els valors de j calculats mitjançant el mètode de

Gran, coincidían amb aquest valor.

A partir de l'equació (4 - 3) es calcula, per cada

punt experimental, la concentració d'ió hidrogen lliure, h.

Per assegurar l'atmosfera inert dintre de la cel. la

de valoració, es passava un corrent de N~ procedent d'un

cilindre que abans d'arribar a la cel. la es purificava i

humitetjava (amb NaNO., 0.5 M) en un tren de rentat.j

El criteri d'estabilitat de potencial mesurat de la

pila (I), era el mateix que hem utilitzat en els casos

anteriors és a dir, entre dues lectures consecutives en un

interval de deu minuts, el potencial no tenia que variar més

de 0 . 1 mv .

Al llarg de l'experiment, la cel. la de valoració es

mantenia sumergida en un bany termostatat, per assegurar que

la temperatura es mantinguera constant a 25 +- 0.1 C.

Les dades experimentals pel sistema H -malonat,

s'han obtingut fent variar -log h entre 1.8 i 10.5 i les

concentracions de malonat entre 10 m M i 30 mM . Aquets

valors s'empren per mantenir la validesa del mètode del medi

iònic inert, que limiten l'ús dels components reaccionants a__

un nivell de concentració per sota del 10% de la força

iònica d'aquest medi (15).

-i

. i
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RESULTATS I CÀLCULS

Les dades experimentals, en la forma V , , V » , EA'
han estat .tractades tan gràficament, utilitzant el mètode

proposat per Rossotti (16), com numèricament, mitjançant

programes LETAGROP-NYTIT (17-18) i SUPERQUAD (19).

Les series de dades experimentals recollides s1

els

han

transformat en funcions del tipus Z v. s -log h i es presen-

ten a la Figura 4 - 1 . En aquesta figura els simbols negres

representan les valoracions per retrocés.

La reversilitat de les valoracions així com la

coincidència de les dades Z vs -log h, confirmen l'absèn-

1

1

i

1

1

1

I

1

I

1

1

1

1

eia, tan d'altres processos en la solució així com la for-

mació d'espècies polimèriques .

Els equilibris de protonació de l'àcid malònic

poden expressar per les equacions:

H+ + L2~ = HL" fil\

2 H+ " + L2~ = H_L P) -¿ / -i-

Càlculs gràfics.

Per determinar els valors de les constants

es

de

formació de les espècies H_L i HL s'ha utilitzat el mètode

de Rossotti abans esmentat, que calcula les constants d1

tabilitat succesives a partir del grau de formació

sistema.
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Aquest mètode presenta una sèrie d'avantatges

respecte a altres tractaments similars, com són els desen-

volupats per Fronaeus (20) i Olerup (21). Respecte al pri-

mer, presenta l'avantatge de no haver de realitzar l'inte-

gració gràfica de la que parteix aquest mètode, que sempre

pot portar algun error als càlculs posteriors; respecte al

segon, l'avantatge més important és que el terme independent

de la concentració de protons és constant, pel que les

funcions a extrapolar són molt menys curvades i hom pot

obtenir valors molt més acurats de les constants d'estabi-

litat.

Tanmateix, aquest mètode presenta l'inconvenient de

no ésser vàlid per calcular les constants d'estabilitat

d'espècies polinuclears. Aquest no és el cas que ens ocupa,

la determinació de les constants d'estabilitat del sistema

H - Malonat.

clear H L, amb O é n í. N, format a partir d'un grup central L

La constant de formació global de l'espècie mononu-

j, amb O é n í. N, format

i n protons, H, ve donada per:

HnL// |Lj |H|
n

on, per qüestions de simplicitat, no s'han especificat les

carregues.

Les concentracions analitiques totals del grup

central, L , i del lligand, HT venen donades per:

A/
A L | . | H | n ( 4 - 4 )

K; O (h

SU

H-T = h + ¿ n £ | L | . | H n ( 4 - 5 )
U - o v

La funció Z, definida anteriormente (3 - 6) expres-

sa el nombre mig de protons units al grup central. Substi-
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tuint les expresions anteriors relatives a les concentra-

cions analítiques totals del grup central i del protó, LT i

H_ respectivament, en l'expressió (4 - 5), hom arriba ai

A/ u
Z = ¿ nh |H|n y¿ A |H|n (4 -

M;| (*i IA:O( H

la qual es pot transformar en

,\J
/ ' i in
^ (Z - n) .A |H|n = 0 (4 -
*:o («

6)
0

7)

Com les concentracions totals L i HT són conegudes

i la concentració de ió hidrogen lliure, h, la mesurem

exper imentalment , podem calcular els valors de Z a partir de

(3 - 6).

Reordenant l'expressió (4 - 7) obtenim:

1

1

1

1
"

1

1

1

1

I

1

I

1

,

?" • fi à í -2 " ï ) i ¿ ̂  1 ü - Z ) " ~ '* /O / +• /O * t y\ "t* í̂  /A f.

(l-ï)r. 1 í* í (-í) - = 3(/,í) I"'

Així, la representació de Z/(l

(2-Z)h/(l-Z) tendeix a una línia recta de

ordenada a l'origen ft / quan h ~* 0 . Hom pot

acurats de cada constant, ft, , a partir d'una

de l'equació (4 - 8), que obtenim dividint 1'

7) per (t - Z) h, amb 0¿ t£ N, i reordenant 1'

resulta de la forma que segueix:

¿ '*- -Pu- k - fi. + £ — /̂ u . \A

(4 - 8)

-Z)h respecte

pendent A¿ i

obtenir valors

generalització

expressió (4 -

equació que en

-t
(4-9)

Calculant prèviament els valors P¡ , fi¿ , --•A_¡, el

costat esquerra de l'equació (4 - 9) és conegut. La repre-

sentació d'aquest terme respecte a (t+l-Z)h/(
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una línia recta d'ordenada a l'origen A i de pendent
1 "t

quan h — » 0 . •
v

Per l'àcid malònic, N=2 i t=l, substituint a l'e-

quació (4 - 8), ens queda com :

i/ t - À. + fi. ["* ' ' * í 4 - im

Si representem Z / (l-Z)*h en funció de (2-Z)*h /

(1-Z), obtenim una línia recta de pendent /3 _ i ordenada a

l'origen ñ , (Figura 4 - 2 ) . Els valors de Á, i /̂  calcu-

lats per aquest mètode es recullen a la Taula 4 - II.

Tractament numèric.

Per altra banda, hom ha realitzat càlculs numèrics,

per obtenir els valors de les constants de protolísi, B, i

B» , per l'àcid malònic; tot fent servir els programes LETA-

GROP-NYTIT (17-18) i SUPERQUAD (19).

El programa SUPERQUAD es basa, com el programa

LETAGROP, en la minimització de la funció U, definida per:

U = ;£„ (E, -E )2 (4-11)Np v calc exp'

En aquest cas, els valors de les constants de

protòlisi que es donan al programa són els obtinguts mitjan-

çant el mètode gràfic de Rossotti, que acabem de descriure.
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Per un total de 43 punts experimentals, els valors

resultants'estan recollits a la Taula 4 - III, amb els

corresponents valors de U i O~ (E). Una vegada trobat el

model més -concordan amb les nostres dades experimentals s'ha

procedit a corretgir els possibles errors analítics mitjan-

çant el mateix programa de càlcul. Aquest refinament és fa

corretgint els valors del potencial standard, ET , i de la

concentració analítica de protons. Els valors refinats

presentan variacions de menys de 1 mV en el valor de E i

inferiors al 1% per la concentració analítica de protons.

L'introducció dels nous valors refinats no provoca varia-

cions molt grans en els valors calculats de les constants de

formació dels complexos, com podem veure en la Taula 4 -

III, però millora els valors de la funció de minimització i

de la desviació standard. Junt amb els valors calculats es

troben a la Taula 4 - II els resultats del mètode gràfic, la

qual cosa permet comparar els valors calculats per aquestes

constants tan numèrica com gràficament.'

En la Figura 4 - 3 s'ha representat E , - E en

funció del pH, i d'ella poden deduir l'absència de desvia-

cions sistemàtiques del model proposat respecte a les dades

experimentals emprades per aquest càlcul.

La representació gràfica de la funció de distribu-

ció, 0¿ , en funció del pH, calculada amb el programa HALTA-

FALL (22), forma la Figura 4 - 4.

Confrontació dels resultats.

Un cop calculades les constants dels equilibris de

protòlisi mitjançant el tractament numèric, pot resultar

interessant comprovar la correlació de les constants així

calculades per comparança amb les dades bibliogràfiques

sobre el sistema estudiat. Aquesta comparança pot fer-se
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aplicant la teoria de l'interacció específica. Aquesta

teoria, desenvolupada per Guggenheim i Scatchard basant-se

en el principi de BrjzJnsted de l'interacció especifica entre

ions, és de gran utilitat en l'estimació dels coeficients

d'activitat en mescles d ' electròlits i pot ésser aplicada a

l'avaluació dels efectes sal. lins en els equilibris iònics.

Una descripció acurada d'aquesta teoria i de les seves

aplicacions pot trobar-se a les referències. (23 - 24). A

causa de les propietats f isicoquímiques de les dissolucions

iòniques, les dades obtingudes a força iònica I < 0.5 M no

són molt adients per a efectuar correlacions entre les

constants d'equilibri d'un mateix sistema per a diferents

valors de I pel que, en no existir, a 25 C, cap estudi en

NaNO, a força iònica I = 0.5, caldrà recórrer a les dades

obtingudes en altres medis per a relacionar-les amb les

constants de protòlisi calculades en el present treball.

En una dissolució de força iònica I mol/Qg solvent,

el factor d'activitat (molal) f. de l'espècie i de càrregai
z. pot aproximar-se mitjançant aquesta expressió :

log f. = - z,2 * D + £(ifk) * mk (4 - 12)

en la que D representa el terme de Debye-l·lückel, £,. , . és
\ 1 i K- 1

el coeficient d'interacció de i amb l'espècie k, i la suma

s'extén a totes les espècies presents a molalitat m, . A-
K

quests coeficients d'interacció variaran amb la força iònica

amb més o menys extenssió, però els considerarem indepen-

dents del medi en el que es calculen. Per a l'aigua, a 25 C,

el valor de D és el que segueix:

D = 0.5109 * I1/2 / ( 1 + b * I1/2 ) (4 - 13)

El valor del paràmetre b és arbitrari i la seva funció és la

de propiciar la linialitat de la correlació. Per a aquesta

que ara ens ocupa pendrem el valor de 1.5, com la referència
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(23), malgrat que altres autors prenen valors diferents (24 ) .

Com es demostra en els treballs esmentats, aquests

coeficients prenen valors pràcticament nuls entre espècies

amb càrregues del mateix signe, la qual cosa fa que el nom-

bre real de coeficients necessaris per a descriure un sis-

tema sigui notablement inferior en reduir-se tan sols als de

les espècies de càrregues de signe oposat. Si considerem un

qualsevol dels equilibris estudiats, p.e. el que correspon a

la constant A ,, podrem descriure el valor d'aquesta a força

iònica I en funció del valor de la constant per a I = 0 de

la forma que segueix :

/ ? * = / ? ° * f * f / f (4- 14)(31 (''i H L ' HL l '

on, per qüestió de simplicitat, s'han omès les càrregues.

Avaluant, doncs, aquests coeficients d'activitat aplicant la

teoria de l'interacció específica, podrem calcular B, a

partir de les dades de B, així com, en els casos més favo-1
ràbies, els corresponents coeficients d'interacció. Si con-

siderem l'electròlit del medi inert com .MX, podem escriure :

logfH=~D"f^H,L*mL+ ̂ H HL*mHL+4i,X*mx"f ̂ ï OH*mOH (4-15)

on X representa l'anió del medi inert i OH l'ió hidroxil. La

molalitat de les espècies L, HL i OH serà molt petita compa-

rada amb la de l'espècie X pel que podem considerar que els

termes en que intervenen influiran poc en el valor del coe-

ficient d'activitat. Aleshores, podem escriure l'expressió

(4 - 15) tal . i com segueix :

f .

- H H,X*mX (4 ~ 16)

Aplicant aquestes mateixes consideracions, els altres dos

coeficients que ens resten per avaluar els escriurem :
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log fL = -4D + ¿L/M*mM

log fHL= -D + ¿HL/M*mM

on M representa el catió del medi inert. Un cop

coeficients d'activitat presents a l'equació (4

expressar aquesta de la forma que segueix :

log^ = loĝ  -4D+EH X*™X+EL M*
mM~EHL M*mM

Hom pot trobar a la bibliografia química dades

cients d'interacció específica entre ions(22),

(4 - 17)

(4 - 18)

avaluats els

- 14 ), podem

(4 - 19)

dels coefi-

per als ca-

tions i anions més corrents. Per a aquest estudi ens ha

resultat més adient utilitzar les dades i el mètode de cal-

1 cul de la referència (22). A partir de les Taules d'aquesta

referència, hom ha pogut calcular, per a cada cas, els va-

1

1
••

1

lors dels coeficients d'interacció específica entre 1 ' ió

hidrogen i l'anió del medi inert. Coneguent aquesta dada,

podem reordenar l'equació (4 - 19) de la forma que segueix :

Y, = log P/-. + 4D - £ Y*mv =

= log ft ,° + (fi M-£HT M)*mMí 1 L , M HL i M M

de forma que, representant els valors de Y, per

(4 - 20)

a diferents

valors de I en funció de la molalitat del catió del medi

1

•
*

inert, obtindrem una recta d'ordenada a l'origen log /3-, ° i

de pendent (ET M-EUT M), per a un mateix catióLt r 1X1 tlL· , fi

que la diferència entre coeficients d'interacció

en l'expressió es manté pràcticament constant

variació de la força iònica.

Repetint el mateix procediment per 1

M, suposant

que apareix

malgrat la

altre equi-

libri de protòlisi que intervé en el sistema H - malonat,

hom arriba a una expression analogue a la (4 - 20):

1

1

1

1

f\ I
Y2 = log P>'2 + 6D - 2ER x*mx =

99



I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

(4 - 21)

a partir de les quals podrem obtenir, procedint com en el

cas anterior, A _ , així com £L , a partir d'una regressió

linial.

La representació gràfica d'aquests càlculs es re-

cull a la Figura 4 - V. Com pot observar-se, la linialitat

de les funcions representades és bona i el grau d'ajustament

de les nostres dades als valors previstos és bo.
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DISCUSSIÓ.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest la

reproduibilitat de les dades experimentals en les diferents

condicions d'estudi del sistema. La concordancia de la

I

1

1 -

1

1

1

1

1

•

1

representació de les corbes experimentals Z v. s

a les diferents valoracions efectuades, que es

Figura 4 - 1 , així ho demostra.

. -log h per

recull a la

Mitjançant els tractaments gràfic i numèric de les

dades experimentals hom ha determinat el valor de les cons-

tants /3, i A 2 • A partir d'elles s'han calculat els valors

de les constants d'acidesa K , i K - . Aquestes

relacionen amb les de formació mitjançant les

que segueixen:

log K , = log P> ,

log Ka2 = log/42 - log ^

Els valors d'aquestes constants calculats en el

ball es troben, a la Taula 4 - II.

constaht es

expressions

present tre-

A fi i efecte de correlacionar les nostres dades.

hom ha realitzat un tractament que consisteix en

nar els valors de les constants de protòlis

correlacio-

i de 1 ' àcid

malònic a diferents forces iòniques, en medi perclorat

sòdic, amb els valors donats a les referències (1,6,7,8,11)

i els calculats en el present treball, tot fent ús dels

coeficients d'interacció específica (23 -24). Els resultats

1

1

I

1

del tractament s'han representat gràficament

4-5.

101

a la Figura



1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

•I

1
1
1
1
1

TAULA 4 - I . Recull bibliogràfic sobre els valors de les

constants de protòlisi de l'àcid malònic.

Mètode Temperatura Medi iònic log K7 log K0 Referència

gl 25 °C 1.0(NaC104) 5.11 2.59 (1) .

gl 25 °C 1.0(NaC104) 6.06 1.59 (2)

gl 25 °C 0.5(KN03) 5.11 2.57 (3)
/

gl 25 °C 0.1(NaC104) 5.30+-0.02 2.62+-0.03 (4)

gl 25 °C 0.1(NaC104) 5.26 2.70 (5)

gl 25 °C 0.5(NaC104) 5.03 2.62 (6)

gl 25 °C 1.0(NaC104) 5.06 7.65 ( 2) (7)

pot. 25 °C 1.0(NaCl04) 4.79 2.25 (8)

gl 25 °C 0.1(NaCl04) 5.27 2.61 (9)

qh 20 °C 1.0(H,Na)C104 5.13+-0.01 2.60+-0.01 (10)

gl 25 °C 3.0(NaC104) 5.78+-0.01 2.82+-0.01 (11)

gl 25 QC 0.1(NaC104) 5.12 2.78 (12)
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Taula 4 - II. Valors obtinguts de les constants de

protonació per l'àcid malònic, mitjançant mètodes gràfic (a)

i numèrics (b).

Mètode log fè n log fa „ log K^

Rossotti (a) 5.05 7.62 2.57

Letagrop (b) 5.06+-0.008 7.62+-0.016 2.56

Superquad (b) 5.05+-0.004 7.61+-0.010 2.56

Taula 4 - III. Resultats del tractament numèric de les dades

experimentals per les constants de protonació de l'àcid

malònic.

Model U (43p) (f (E) log fi
(

HL 0.89 E+02 1.12 mV 5.06 +- 0.09

H2L 7.62 +- 0.11

* HL 0.22 E+02 0.73 mV 5.06 +-'0.008

H2L 7,62 +- 0.016

* amb correccions dels errors analítics.
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B) SISTEMA FERRO(III) - MALONAT.

El sistema ternari Fe3 -malonat ha sigut objecte

d'estudi per diferents grups d'investigadors (25-30). Les

dades bibliogràfiques per aquest sistema es troben recolli-

des a la Taula 4 - IV. Les tècniques emprades per realitzar

aquests estudis també han sigut molt diverses així com les

condicions termodinàmiques sota .les quals s'han recollit les

dades experimentals.

L'estudi cinètic realitzat per Cavasino (26) dona

com a resultat només l'espècie FeL, a'partir de valoracions

amperomètriques un altra investigador, Gordienko (27),

postula dos complexos, les espècies FeL i FeHL . Emprant la

polarografia, Schaap i altres (29) troben l'espècie FeL,,

per últim Ramamoorthy i Manning (30)amb dades potenciomètri-

ques tot fent servir l'elèctrode de vidre, troben les es-

pècies FeL i FeL-. Tots aquests treballs s'han realitzat a

una temperatura de 25 C i a un medi iònic de NaClO. però

amb diferents valors de força iònica. Exceptuant el treball

de Deneux (28) realitzat a 0.5 M de LiClO..

Com hom pot deduir del parragraf anterior, no

est

0.5 M. en NaNO.

existeixen estudis previs del sistema Fe -malonat a 25 °C i

3*
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REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

Les solucions de Fe utilitzades en l'experimen-

tació, es varen preparar a partir de Fe(NO,)_.9 H-0 R.A.,

suministrat per la casa MERCK, d'una puresa del 99.9%. La

determinació de la puresa del Fe(NO,K es va fer mitjançant

una valoració amb dicromat potàssic, previa reducció del
3+ 2 +Fe a Fe amb SnCl,,, tot fent servir difenilamminsulfonat

sòdic com indicador redox (31).

L "'acidesa lliure de les dissolucions de Fe(NO_)^,

es va determinar per valoració potenciomètrica amb NaOH,

desprès d'afegir a la dissolució una quantitat equimolecular

de EDTA respecte a la quantitat de Ferro(III), mètode que es

dsecriu a l'Apèndix B.

L'àcid malònic (1,4-butendioic) utilitzat en els

experiments era de la casa SCHARLAU, qualitat reactiu ana-

lític, i per tant no va ésser purificat prèviament. Es va

verificar la seva puresa per valoració potenciomètrica amb

NaOH standaritzat. En cap cas fou inferior al 99.7%. La

concentració de l'àcid present en la solució es determinà,

en preparar la. solució stock, per valoració potenciomètrica

amb solució de NaOH standaritzada. Aquesta valoració es va

portar a terme en un titígraf RADIOMETER.

Les solucions de NaNO ', HN03 i NaOH es van preparar

i analitzar segons els mètodes descrits anteriorment.

Com elèctrode indicador s'ha utilitzat un elèctrode

de vidre standard (METRHOM 1028); com a elèctrode de refe-

rència, hom va utilitzar un elèctrode de doble unió submi-

nistrat per la casa ORION (9020 DOUBLE JUNCTION). ,

.Lés mesures de potencial, l'addició dels reactius i
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el control del procès s'han dut a terme mitjançant l'equip

automàtic de valoració descrit a l'Apèndix A i els programes

de control d'aquest sistema descrits en la referència donada

anteriorment.

MÈTODE D'INVESTIGACIÓ.

Per investigar la formació de complexes

ions fèrric i malonat, la concentració lliure de

entre els

hidrogen,

h, s'ha calculat a partir de dades de f. e. m mesurades a 25

°C de un nombre de dissolucions preparades per dilució de

solucions "stock" de Fe (NO.,),, àcid malònic, HNO,3 3 3

La composició de la solució de treball (

següent:

ST=B M, Fe(III);L M, malonat;H M, H+; ( 0 . 5-H-3B) M

Les mesures de f. e. m s'ha fet en forma

cions utilitzant la cel. la:

ER // ST / EV (I)

i NaNO,.3

ST), és la

;Na+;0.5 M

de valora-

a on EV indica l'elèctrode indicador, un elèctrode de vidre

i ER el conjunt elèctrode de referència - pont

constitueix l'elèctrode ORION.

La valoració s'efectuava mitjançant

sal.lí que

1 ' addició

d'una solució de composició T, coneguda i mesurant desprèsj.
de cada addició la f. e. m de la cel. la abans esmentada. La

composició de la solució T, era :
J.
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Tl = Al mM OH~; (5°° ~ Al* mM Na+; 500mM en N03

Un corrent de N_ que procedia d'un cilindre i que

es feia circular per un tren de rentat per assegurar la seva

puresa, es pasava a través de la solució de treball per

mantenir l'atmosfera inert dintre la cel. la.

El NaNO, s'afegia en quantitats adequades a totes

les dissolucions per mantenir la concentració de NO, 0.5 M

i assegurar que els coeficients d'activitat de les substàn-

cies reaccionants es mantenian constants.

L'estat d'equilibri del sistema mentre es realitza

la valoració, es determina per l'aplicació d'un criteri

d'estabilitat al mesurar el potencial de la cel·la. Aquest

criteri consisteix en obtenir un valor constant del poten-

cial per un période mínim de 10 minuts. Per verificar l'es-

tat d'equilibri de les dades i la reversibilitat del sis-

tema, també es varen fer valoracions per retrocés, amb la

solució T» de composició:

T2 = A2 mM H
+; 500 mM en Na+ ; (500 - A2 ) mM en N03~

que es preparava a partir de solucions "stock" de HNCU i

malonat.

El potencial de la pila (I) a 25 C s'expressa per:

0
EZ = E

U + 59.16*log h + E. (4 - 22)

E. s'anomena potencial d'unió líquida i ve donat per:

E. = j*h (4 - 23)

Per tant, podem substituir el valor de E. a l'equa-

ció ( 4 - 1 ) :
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E = E° + 59.16*log h + j*h (4 - 24)

Ambdós paràmetres, E i j , es determinan, abans de

començar la valoració, per el mètode de Gran (14), quan no

hi ha àcid malònic a la solució de treball. El valor de j

depèn de les solucions que es troben a una banda i a l'altra

del pont sal. li. En el nostre cas, s'ha utilitzat com a

solució de farciment del pont sal. li de l'elèctrode de

referència, la dissolució standard suministrada, conjunta-

ment , amb l'elèctrode per la casa ORION, i que és KNO- 10%

(1.051 M), el valor de j que hom ha calculat (13) és:

j = -120.0 mv

Els valors de j calculats mitjançant el mètode de

Gran, coincidian amb aquest valor. Tenin en compte aquests

valors en l'equació (4 - 24) es pot avaluar la concentració

lliure d'io hidrogen, h, per cada mesura experimental i

transformar les dades experimentals en funció de Z, abans

definida ( 3 - 6 ) .

La representació de Z vs - log h per cada valoració

és la Figura 4 - 5 . Las valoracions per retrocés estan

representades per simbols negres en la Figura, on s'observa

la concordancia entre les dades de valoració en tots dos

sentits ( fent servir les solucions T, i T2 respectivament),

per aquest procés; la qual cosa ens diu que no hi són pre-

sents procesos irreversibles en el comportament del nostre

sistema a l'equilibri.

Per l'obtenció de les dades experimentals, per el

sistema Fe -malonat, -log h s'ha variat entre 1.5 i 5.5,

puix a valors de pH més altes començava a precipitar l 'hi-

dròxid fèrric. Les concentracions de B i L entre 2.0 i 6.0

mM pel ferro" (III) i 5.0 i 20 mM pel malonat. Aquets valors

s'empren per mantenir la validesa del mètode del medi iònic
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inert, que limiten l'ús dels components reaccionants a un

nivell de concentració per sota del 10% de la força iònica

d'aquest medi. Els experiments s'han portat a terme en una

cel. la termostatada tot fent servir un bany termostatat a 25

+-0.1 °C.

RESULTATS I - CÀLCULS.

La formació de complexes entre Fe i àcid malònic

pot expressar-se per la reacció general:

p H + q Fe +rL = H F e L ft (4 -25)- p q r i ** pqr

a on ft representa la constant de formació de les

espècies formades amb diferents valors de p , q i r. Les

carregues s'han omitit per simplificar l'expressió.

La estequiomètria dels complexes així com el valor

de la constant P> , han sigut determinades mitjançant
^ í ^

una anàlisi numèrica de les dades obtingudes experimental-

ment. Amb aquest fi s'han utilitzat els programes de càlcul

LETAGROP-NYTIT (17-18) i SUPERQUAD (19).

El potencial, E .. , corresponent al calculat per

els programes a partir de les dades següents : constants de

protonació de l'àcid malònic, determinades en el apartat

anterior, a 25 C i força iònica 0.5 M en NaNO.., constants

d'hidròlisi del Fe , recollides de la referència (13) en

les mateixes condicions termodinamiques, i un model proposat

per aquest sistema a partir de les dades bibliogràfiques.

L'estratègia del càlcul seguida a partir en consi-

derar les dades bibliogràfiques per inicialitzar el càlcul.
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En aquest cas, s'han considerat com a dades més adients les

donades per l'estudi realitzat per Ramamoorthy i Manning

(30), doncs utilitzant un mètode potenciometric, tot seguint

la variació de potencial de l'elèctrode de vidre, per estu-

diar aquest sistema.

Els esmentats programes de càlcul ens donen alhora

que la funció de minimització, U, el valor de la desviació

standard, (f, calculada tot donant un 99% d'interval de

confiança en el model proposat, així com els valors de les

constants de formació que millor ajustin les dadesP/q/r
experimentals.

En la Taula 4 - VI , hom pot comparar els valors

obtinguts en una sèrie de càlculs, i comprovar la bona

definició del model que es dona, en aquest treball com

millor explicació del sistema Fe -malonat, en aquestes

condicions de treball. Una vegada trobat el model més

concordan amb les nostres dades experimentals s'ha procedit

a corretgir els errors analítics mitjançant el mateix

programa de càlcul. Addicionalment hem fet un càlcul per

estimar els possibles errors analítics a les nostres dades

experimentals. Hen atribuit aquests errors a la determinació

de les costants E i als valors de les concentracions

analítiques de l'ió hidrogen a les solucions emprades. El

resultat d'aquest càlcul correspon al model N 4 de la Taula

4 - V. En tots els experiments l'error atribuible a E va

ésser inferior a 1 mV i l'error a les concentracions totals

d'ió hidrogen va ésser inferior al 1%. A banda dels càlculs

senyalats a la Taula suara esmentada s'.han realitzat altres

càlculs assajant noves espècies. Tot seguint les estequio-

metries 1:1, 1:2 i 1:3 (metall :lligand) que donan el millor

ajustament de les dades, s'han introduit en el programa de

càlcul noves espècies que mantenien aquesta estequiomètria

però que eran protonades (1,1,2), (1,1,3) o hidroxilades

(-1,1,1), (-1,1,2), (-2,1,2) i (-1,1,3) o bé polinuclears
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del tipus (-2,2,2). Totes elles eran rebutjades en els

primer càlculs.

El millor ajustament de les dades experimentals

correspont doncs, al model amb .les espècies FeL, FeL,, i¿.
FeL.,. El resultat obtingut el podem expressar amb les se-

güents equacions i els .seus correponents valors de /̂  :
(_ P r Q' r

í.
Fe + L FeL log/? « , ,'= 7.52 (4-26)( u , i , iv

Fe ' + 2 L = FeL2 log/00,1,2 = 13.29 (4 - 27)

Fe + 3 L FeL. log/4o,l,3 = 16.93 (4 - 28)
t

Amb aquests valors s'han calculat i representat

els valors de la funció Z vs -log h, els resultats obtinguts

per a diferents concentracions de Fe (III) i malonat, són les

línies continues de la Figura 4 - 5.

Per altra banda, la Figura 4 - 6 mostra els . valors

de E , - E en funció del - log h, d'ella podem deduirc a x c exp
que no hi han desviacions sistemàtiques en les dades empra-

des per aquest càlcul .

La Figura 4 - 7 és el diagrama de distribució de

les espècies FeL, FeL_ i FeL. en el marge de pH estudiat,

com en els altres casos s'ha calculat amb el programa HALTA-

FALL (22).

112



f

1
-

0
-

-1-

AD

i

•
A

 
-

-
-

_
. -

-
A

-
A

A
A

*
 

A
.
 -
 
.
 .
.

 
A

-
'

D

I4

FIG
U

R
A
 

4
-

6
.



8
.9

2
 

m
n

1
.9

6
 

m
M

0
.0

F
 e

 N
 --

F
IG

U
R

A
 

4
-

7
.



I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

DISCUSSIÓ.

El resultat obtingut, expressat per les equacions

(4-26), (4 - 27) i (4 - 28), concorda parcialment amb el

model publicat per Ramamoorthy i Manning (30) excepte en

l'espècie FeL~ que trobem en el nostre càlcul. Els valors de

les constants de formació de les altres espècies, FeL i

FeL_, donan valors diferents en ambdós treballs però aquest

fet pot ésser degut als diferents medis iònics emprats, 0.1

M en NaClO. i 0.5 M en NaNO,, així com la presència d'una

espècie addicional en el nostre estudi.

Si comparem amb el treball de Cavasino i Di Dio

(26), realitzat per mètodes cinètics a 0.5 M en NaClO., el

model proposat només coincideix en l'espècie FeL. Malgrat

això el valor de P> per aquesta espècie és el mateix.
í P / q / r

Alhora el valor donat per Schaap i altres (29) a la constant

de formació de l'espècie FeL.,, difereix força del valor

calculat a partir de les nostres dades experimentals.

El model proposat en el present treball correspon a

unes relacions estequiometriques metall/lligand de 1:1, 1:2

i 1:3. Es interessant remarcar que en aquest sistema no es

forman complexes protonats. Aquestes relacions estequiome-

triques donan un tipus d'estructures dels complexos formats

en el marge de pH de 1.8 a 5.5 que inhibeixen la possible

hidròlisi dels complexos formats.

Per un altra banda, els complexos formats no són

prou forts per impedir la precipitació de l'hidròxid de

Ferro(III) a partir de pH=6, en les condicions experimentals

emprades. Aquest és un fet diferenciador si comparem amb la

formació dels complexos Fe -tartrat. Com hem vist en el
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Capitol anterior, la formació d'aqusts complexos impedia la

precipitació de l'hidròxid fèrric en tota l'escala de pH.

Com hem senyalat abans la diferència entre l'es-

tructura de ambdós lligands, malònic i tartàric ve deter-

minada, a banda de un carboni de més, per la presència de

grups hidroxils en els carbonis centrals de l'àcid tartàric.

Per tant la diferent força de complexació respecte a l'ió

Fe la podem atribuir a la

en el cas de l'àcid tartàric.

O J.

Fe la podem atribuir a la presència.dels grups hidroxils

Es poden suggerir unes estructures per les espècies

formades, FeL, FeL_ i FeL-, que s'han representat en la

Figura 4 - 9 .
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Taula 4 - V. .Recull bibliogràfic dels complexos formats i

dels valors de les seves constants de formació

per al sistema Fe -malonat.

MODEL MÈTODE MEDI IÒNIC

FeL, FeL- espectrofotometria

FeL cinètic

FeL, HFeL amperometria

0.5(NaCl04)

1.0(NaClO.)

FeL

FeL.

potenciometria 0.5(LiC10

espectrofotometria

polarografia 0.5(NaC104)

FeL, FeL- potenciometria O.KNaClO.)
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• MODEL (p, q, r) U (43p) ( E ) log

Taula 4 - V. Resultats obtinguts mitjançant tractament

numèric de les dades experimentals del sistema Fe -malonat.

-p/q/r-

• N° 1 (O, 1, 1) 0.44 E+04 6.89 mV 6.46 +- 0.14

(O, 1, 2) 11.75 + - 0.06

2 (0, 1, 1) 0.44 E+04 6.85 mV 6.52 +- 0.13

(0,1,2) 11.73 +- 0.07I
m (1, 1, 1) Rebutjada

I N° 3 (0, 1, 1) 0.43 E+03(G.K.) 2.12 mV 7.65 +- 0.15

(0, 1, 2) 13.35 +- 0.14

• (0, 1, 3) 16.83 +- 0.15

1 °N 4 *(0, 1, 1) 0.77 E+OKG.K.) 0.29 mV 7.52 + - 0.01

(O, 1, 2) 13.29 +- 0.01

(O, 1, 3) 16.93 +- 0.01

V G. K. correspon al terme suec "Gamla Konstanter" referit a

l'obtenció d'un mínim absolut de la funció U.

• * amb correcció dels errors analítics.

I

I

I

I

I
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CAPÍTOL V
2+ EN LA COMPLE

AMB ELS ÀCIDS TARTARIC, MALÒNIC I

INFLUÈNCIA DE LA PRESÈNCIA DE Fe

XACIÓ DE Fe3+

CÍTRIC.
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INTRODUCCIÓ,

Una vegada fets els estudis de complexació del

Fe(III) amb diferents lligands (Capítol II), es va consi-

derar interesant l'estudi de la presència de Fe en les

solucions dels sistemes descrits per dos motius diferents.

Des de el punt de vista bàsic l'estabilització d'un estat

d'oxidació del ferro be molt condicionada per la presencia

de lligands específics que, via formació de complexes,

modifican la tendència de la transferència electrònica en el

par Fe /Fe o el que és -el mateix modifican el seu poten-

cial d1oxidació-reduccio. Un altre motiu dins d'aquest

estudi considera la possibilitat de formació de complexos

mixtes de metall Fe(II) i Fe(III) amb els lligands esmen-

tats.

La metodologia cientifica recomana en aquests casos

caracteritzar prèviament els sistemes ternaris Fe(III)-lli-

gand i* Fe ( II )-lligand, a fi i efecte d'esbrinar si s'han

format o no les espècies mixtes.

Els lligands emprats en aquest estudi han estat

l'àcid tartàric, l'àcid malònic i l'àcid citric. D'els dos

primers ja s'han descrit en els capítols anteriors els
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'• sistemes Fe(III)-tartrat i Fe(III)-malonat. El sistema

Fe(III)-citrat en les condicions termodinàmiques (25 C i

I força, iònica 0.5 M en NaNO., ) que utilitzarem per l'estudi

del sistema mixte, ha estat l'objecte d'un estudi recent

• (1)>

Al disposar de la informació per els sistemes

• ternaris amb Fe(III) en les nostres condicions de treball,

sols ha sigut necessari estudiar prèviament als sistemes

• mixtes, els sistemes ternaris Fe(II)-lligand.

I
Per tant, el present Capítol es presenta conside-

rant dues parts:

g, A) Estudi dels sistemes ternaris, amb Ferro(II):

I Al - Sistema Fe(II)-tartrat.

• A2 - Sistema Fe(II)-malonat.

• A3 - sistema Fe(II)-citrat.

^ B) Caracterització dels possibles sistemes mixtes

I

I

I

I

I

I

I

I

Bl - Fe3"l"-Fe2+-Tartrat.

B2 - Fe3+-Fe2+-Malonat,

B3 - Fe3+-Fe2+-Citrat.

122



I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

A) SISTEMES TERNARIS Fe(II)-LLIGAND.

REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

Les solucions de Fe (NO-),, emprades, s'han preparat

per reducció d'una solució "stock" de FeíNCU).,. aquesta

dissolució es preparava segons s'ha descrit en el Capítol

anterior. La reducció es portava a terme mitjançant un

elèctrode de H_ segons, el mètode descrit en l'Apèndix B.

L'acidesa lliure de la dissolució de Fe(N03)2 es

recalculava a partir del valor de l'acidesa de la dissolució

"stock" de Fe(N03)3, puix el mètode d'ef

afectava l'acidesa d'aquesta (Apèndix B).

"stock" de Fe(NO.,),, puix el mètode d'efectuar la reducció

Les solucions dels lligands utilitzats, tartrat,

malonat i citrat es preparaven a partir de solucions "stock"

de dits lligands, prèviament valorats potenciomètricament.

Les altres dissolucions utilitzades, HMO,, NaOH i

NaNO3, també es preparaven com es descriu a l'Apèndix B.

La valoració s'efectuava amb el sistema automàtic i

els programes de control (1) ja utilitzats en l'estudi dels

sistemes Fe(III)-tartrat i Fe(III)-malonat.

123



1
1

1
1
1
1
•

1
1
1

1
1
1•
1•
1
1

MÈTODE D'INVESTIGACIÓ.

L'adquisició de les dades experimentals s'ha dut a

terme a partir de seguir la variació de f. e. m

ER // ST / EV (I)

en aquest cas, com elèctrode de referència s1

.de la pila:

ha utilitzat un

elèctrode de Ag/AgCl marca ORION de doble unió (9020 DOUBLE

JUNCTION) . La solució de treball a valorar

composició:

, ST, tenia la

ST=B M,Fe(II);L M,lli.gand;A M,H+; (0.5-A-2B) M;Na+;0.5 M,N00~

La valoració s'efectuava mitjançant

solució, T,, de composició:

T, = A, mM OH~; (500 - A.̂  ) mM Na+; 500 mM NO.,

desprès de cada addició es mesurava la f. e

abans esmentada.

Com a les experiències descrites

anteriors, un corrent de N2 que procedia d'un

j

l'addició d'una

.m. de la pila

als capitols

cilindre i que

es feia circular per un tren.de rentat per assegurar la seva

puresa, es passava a través de la dissolució de treball per

mantenir l'atmosfera inert dintre de la. cel. la. Aquest

mateix corrent es bumbollet java dintre de 1'aigua bidestil-

lada utilitzada per preparar les dissolucions, de Fe (NO.,),,

per desplaçar l'oxigen present i així impedir 1' oxidació del

Fe(II) a Fe(III). Tanmateix els recipients que contenian les
2 +dissolucions de Fe es protegian de la llum.

L'estat d'equilibri del sistema mentre es realitza

la valoració, es determina per l'aplicació del mateix crite-

1
•

I

1
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ri d'estabilitat utilitzat en els Capítols anteriors.

La f .e. m. de la cel. la, ET, mesurada després dei
cada addició a l'equilibri, es pot expressar per l'equació:

E-j. = E-j.0 + 59.16 * log h + j*h (5-1)

a on ET i j es determinan com en els casos anteriors per al

mètode de Gran (2). Una vegada determinats aquests valors en

l'equació (5 - 1), podem evaluar la concentració d'ió hidro-

gen lliure, h, per cada mesura experimental i transformar

les dades experimentals en funció de Z; que havien definit

com el nombre mig de protons units al lligand.

Z = (AT - h • + Kw h"
1) / LT ( 5 - 2 )

A és la concentració total de protons.

h és la concentració lliure de protons.

L és la concentració total de lligand.

Al- SISTEMA Fe(II)-TARTRAT.

aquest sistema ha estat objecte de esdtudis ante-

riors les dades bibliogràfiques corresponents són

recopiledes a la Taula 5-1. Com hom pot observar en dita

Taula, dels equilibris en solució Ferro( II ) -tartrat exis-

teixen poques dades bibliògraf iques ( 3-5 ). Això pot ésser

degut a la dificultat experimental de treballar amb dissolu-

cions de ferro(II) puix s'oxidan fàcilment a ferro(III). Per

un altra banda, cap dels treballs publicats esta realitzat

en les nostres condicions termodinàmiques .
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Les dades experimentals en forma de funció Z per

aquest sistema es troben recollides a la Figura 5 - 1 .

Per realitzar aquest estudi, les concentracions de

Fe (II) a la solució de treball s'han variat entre 1 i 2 mM

i les del lligand, tartrat, entre 30 i 40 mM. El pH al llarg

de la valoració ha variat entre de 1.8 i 10. Aquets valors

s'empren per mantenir la validesa del mètode del medi iònic

inert, que limiten l'ús dels components reaccionants a un

nivell de concentració per sota del 10% de la força iònica

d'aquest medi ('6).

RESULTATS I CÀLCULS.

La formació de complexes entre el Fe (II) i l'àcid

tartàric pot expressar-se per l'equació general:

pl·l + qFe + rL = HpFeqLr fi par ( 5 " 3 }

a on /i representa les constants de formació de lesP pqr
espècies formades amd diferents valors de p , q i r. Les

carregues s'han omitit per simplificar l'expressió.

Per al tractament numèric de les dades experimen-

tals hom ha utilitzat el programa de càlcul LETAGROP NYTIT

(7-8). A fi i efecte de determinar 1 ' estequiometria de les

espècies formades i els valors de les constants de formació

? pqr"

Per inicialitzar el programa LETAGROP-NYTIT, s'han

utilitzat les dades bibliogràfiques de la referència (3),

com a valor de la constant d'hidròlisi del Fe(II) el valor
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donat per Hedstrom (9) i corregit a les nostres condicions

de força iònica, tot fent servir el tractament descrit en el

Capítol III. Les constants de protonació de l'àcid tartàric

són les calculades en el Capítol III, apartat A.

En la Taula 5 - II, hom pot observar el model i els

valors obtinguts en els càlculs realitzats, amb els valors

corresponents de la funció de minimització , U, i de la

desviació standard, (T(E), calculada per el programa assignan

un 99% d'interval de confiança en el model calculat. Una

vegada trobat el model més concordan amb les nostres dades

experimentals s'ha procedit a corretgir els possibles errors

analítics mitjançant el mateix programa de càlcul. Aquest

refinament és fa corretgint els valors del potencial Stan-

dard, ET , i de la concentració analítica de protons. Els

valors refinats presentan variacions de menys de 1 mV en el
n *•

valor de E i inferiors al 1% per la concentració analítica

de protons. L'introducció dels nous valors refinats no pro-

voca variacions molt grans en els valors calculats de les

constants de formació dels complexos, com podem veure en la

Taula 5 - II, però millora els valors de la funció de mini-

mització i de la desviació Standard.

El model que millor s'ajusta a les dades experimen-

tals esta format per les espècies HFEL, FeL, (OH)FeL i

(OH) -FeL. Aquest resultat es pot expressar amb les següents

equacions amb el corresponent valor de A :
f P ' Çí ' ̂

Fe + HL = HFeL log p, , =7.64 (5-4)
( -L r •!• / J-

Fe + L = FeL log A Q 1 1 = 4.51 (5-5)

Fe + L + H_O = (OH)FeL + H+ loq ft , .. = 2.65 (5-6)¿ " / — i , l , l

Fe + L + 2 H O = (OH)_FeL + 2 H+ log/? - , ,= -3.81 (5-7)¿ ¿. / ¿ , i , i
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Per verificar el model obtingut s'han calculat i

representat els valors de la funció Z teòrica calculada a

partir d'aquest model. El resultat, representat en funció

del pH, és la línia continua que és pot observar en la

Figura 5 - 1, que com hom pot veure coincideix amb els

valors de la funció Z experimental.

Per altra banda, la Figura 5 - 2 mostra els valors

de les diferencies E , - E en funció de - log h. Com escalc exp
pot observar el model, proposat no presenta desviacions

sistemàtiques respecte a les dades experimentals recollides.

El diagrama de distribució d'espècies per al siste-

ma Ferro(II)-tartrat és la Figura 5 - 3 . El càlcul s'ha

realitzat tot fent servir el programa HALTAFALL (10).
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Taula 5 - I. Recull bibliogràfic dels valors de les cons-
2+tants de formació per al sistema Fe -tartrat.

MODEL

FeL

MÈTODE MEDI IÒNIC REFERENCIA

FeL, FeL- potenciometria

FeL, FeL- dissolució

129
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Taula 5 - II. Resutats obtinguts amb el tractament numeric
2+de les dades experimentals per al sistema Fe -tartrat.

MODEL U CT(S) log
q » r-

N° 1 ( O, 1,1)

( O, 1, 2)

0.89 E+05 68.5 mV Max =.3.9

I Rebutjada

N° 2 ( O, 1, 1) 0.89 E+05 68.3 mV Max = - 1.04

N° 3 ( 1, 1, 1) 0.50 E+01 (G.K.) 0.60 mV 7.60 +- 0.19

( O, 1, 1) 4.63 Max 4.98

(-1, 1, 1) 1.69 +- 0.22

(-2, 1, 1) -3.73 Max -4.0

Nu 4*( 1, 1, 1)

( O, 1, 1)

(-1, 1, D

(-2, 1, 1)

0.16 E+.01 0.33 mV ; 7.60 +- 0.14

4.74 +- 0.12

1.66 +- 0.15

-3.80 + - 0.21

G.K. correspon al terme suec "Gamla konstanter" referit a

l'obtenció d'un mínim absolut de la funció U.

* amb correcció dels errors analítics.
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A2- SISTEMA Fe(II)-MALONAT,

Aquest sistema no ha sigut objecte de cap estudi

anterior. Malgrat haver consultat les fonts bibliogràfiques

adients (11-12), no s'han trobat dades sobre els equilibris
2 + - -en solució de 1'ió Fe i l'àcid malonic.

Per aconseguir les dades experimentals per aquest

sistema, la concentració de Ferro(II) a la solució de tre-

ball, ST, s'ha variat entre 1 i 2 mM. Les concentracions de

les dissolucions de malonat han variat entre 20 i 30 mM i

-log h de 2 a 7 unitats. Aquets valors s'empren per mante-

nir la validesa del mètode del medi iònic inert, que limiten

l'ús dels components reaccionants a un nivell de concen-

tració per sota del 10% de la força iònica d'aquest medi

(6).

Les dades experimentals recollides es troben, en

forma de funció Z, a la Figura 5 - 4 .

RESULTATS I CÀLCULS.

El tractament numèric de les dades experimentals,

s'ha portat a terme, com en els casos anteriors amb el

programa LETAGROP-NYTIT (7-8). Al no disposar de dades

bibliogràfiques del sistema a calcular, s'ha inicialitzat el

programa amb un model igual al trobat per al sistema Fe(II)-

-tartrat. Això és possible puix ambdós lligands són àcids

dicarboxílics.
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Els resultats del tractament numèric es troben a la

Taula 5 - III. En ella hom pot veure el model obtingut amb

els corresponents valors de í\ . Així com els valors de
( P'1'r

la funció de minimització i de la desviació standard. Addi-

cionalment hem fet un càlcul per estimar els possibles

errors analítics a les nostres dades experimentals. Hem

atribuit aquests errors a la determinació de les costants

E i als valors de les concentracions analítiques de l'ió

hidrogen a les solucions emprades. El resultat d'aquest

càlcul correspon al model N° 3 de la Taula 5 - III. En tots
0els experiments l'error atribuible a E va ésser inferior a

1 mV i l'error a les concentracions totals d'ió hidrogen va
^
ésser inferior al 1%.

Per a el sistema Fe ( I I ) -malonat , el model que

millor ajusta les dades experimentals obtingudes és el

format per les espècies HFeL, FeL, (OH)FeL, (OH) FeL, (OH)3_

FeL i (OHJ.FeL. Les reaccions de formació dels complexos i

els seus correponents valors de /2> , són:/ p , q, r

Fe + HL = HFeL log/?, , , = 19 . 15 ( 5 - 8 )
( 1'1'1

Fe + L = FeL log/^0,1,1 = 16.65 (5 - 9)

Fe + L + H,0 = (OH)-FeL + H+ Ioga , , ,= 14.13 (5 - 10)í i — i ,1,1

4- h
Fe + L + 2 H20 = (OH)2FeL + 2H log/j-2,l,l = 10.34 (5 - 11)

(.
i

Fe + L + 3 H_0 = (OH), FeL + 3H log A ., , ,= 5.64 (5 - 12)¿ j i — j ,1,1
1

-L

Fe + L + 4 H20 = (OH)4FeL + 4H logA_4 ^ ^ = 0.58 (5 - 13)

La verificació del model obtingut es realitza

calculant els valors de la funció Z teòrica i representant

aquesta en funció del pH . La seva coincidència amb els

valors de Z experimental es pot observar en la Figura 5 - 4 ,
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a on els valors teories de Z és representan per una línia

continua.

Un altra forma de verificar l'ajust del model a les

dades experimentals és mitjançant la representació de les

diferencies E , - E .La Figura 5 - 5 mostra aquestacaJ-C exp
representació en funció de - log h, i en ella podem observar

que el model proposat no presenta desviacions sistemàtiques

respecte a les dades experimentals emprades per al seu

càlcul.

Finalment, a la Figura 5 - 6 és el diagrama de dis-

tribució de les espècies formades en solució per a el siste-

ma Ferro(II)-malonat. El seu càlcul s'ha fet amb el programa

HALTAFALL (10).
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Taula 5 - III. Resultats obtinguts amb el tractament numèric
2+de les dades experimentals per al sistema Fe -malonat.

MODEL ( p, q, r) U CT(E) log/^>
P'q

\

N° 1 ( 1, 1, 1) 0.42 E+02 1.42 mV 19.01 Max 19.

( 0, 1, 1) 16.30 Max 16.

(-1, 1, 1) 13.90 Max 14.

(-2, 1, 1) . 10.19 Max 10.

( 0, 1, 2) Rebutjada

(-1, 1,2) Rebutjada

N° 2 ( 1, 1, 1) 0.43 E+OKG.K.) 0.63 mV 19.15 +- 0.22

( 0, 1, 1) 16.65 +- 0,24

(-1, 1, 1) 14.13 +- 0.21

(-2, 1, 1) 10.34 +- 0.13

(-3, 1, 1) 5.64 + - 0.21

(-4, 1, 1) 0.58 .+ - 0.17

N° 3*( 1, 1, 1) 0.43 E+00 0.29 mV 19.15 +- 0.12

( 0, 1, 1) 16.65 + - 0.15

(-1, 1, 1) 14.13 +- 0.13

(-2, 1, 1) 10.34 + - 0.09

(-3, 1, 1) 5.64 +- 0.16

(-4, 1, 1) 0.58 + - 0.11

G. K. correspon al terme suec "Gamla konstanter" referit

l'obtenció d'un mínim absolut de la funció U.

* amb correcció dels errors analítics.
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A3- SISTEMA FE(II)-CITRAT.

El sistema Fe(II)-citrat ha estat objecte d'estudi

de diversos investigadors (13-15) Taula 5 - IV. El mètode

més utilitzat per realitzar aquest estudi és la potenciome-

tria, encarà que hom pot trobar un estudi emprant conjunta-

ment la polarografia. El treball publicat per Hamm (13)

proposa un model format per els complexos FeH»L, FeHL i

(OH)FeL. L'estudi potenciometric realitzat per Timberlake

(14), només troba les espècies FeHL i FeL* Per últim, l'es-

tudi més recent (15), proposa a més de les espècies ja

citades, la formació del complex polinuclear (OH)_FepL~ i

FeHL2.

Per l'estudi d'aquest sistema, les dades experi-

mentals obtingudes a partir de les valoracions potenciome-

triques s'han transformat en la funció Z, i la seva

representació en front de -log h és troba a la Figura 5 - 7.

Les concentracions de Ferro(II) i citrat a la

solució de treball, s'han variat entre 1 i 2 mM en el cas

del metall i entre 15 i 20 mM per al lligand. Les dades

experimentals s'han recollit a valors de pH entre 1.9 i 7.

Aquets valors s'empren per mantenir la validesa del mètode

del medi iònic inert, que limiten l'ús dels components

reaccionants a un nivell de concentració per sota del 10% de

la força iònica d'aquest medi (6).
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RESULTATS I CALCULS.

La reacció general de formació de complexes entre

l'àcid citric i l'ió ferros s'expressa per l'equació:

pH + q F e + r L = H F e L Ap q r p p/q/r

a on p, q i r representan els diferents coeficients este-

quiometrics que donan lloc a les espècies complexes i /?
í P' "'

la constant de formació per cadascun d'ells. '

Per calcular els diferents valors de p,q, r i

Ò i obtenir un model que s'ajusti a les dades expe-vp » q, r
rimentals recollides, hem utilitzat el programa de càlcul

LETAGROP-NYTIT (7-8).

El model utilitzat per inicialitzar el càlcul ha

estat el més complet, el de la referència (15). El valor que

s'ha donat per la constant d'hidròlisi del Ferro(II) s'ha

recollit d'un treball de Hedstrom (9) i s'ha recalculât per

les nostres condicions de força iònica. Les constants de

protonació per l'àcid citric, a 25 °C i 0.5 M en NaNO,., hanj
estat l'objecte d'un treball recent (1).

A la Taula 5 - V, es recullen els valors obtinguts

en els diferents càlculs realitzats, tan de les constants de

formació per les espècies complexes formades com de la

funció de minimització i de la desviació standard per cada

un dels càlculs, calculada per el programa assignan un 99%

d'interval de confiança en el model calculat. Una vegada

trobat el model més concordan amb les nostres dades experi-

mentals s'ha procedit a corretgir els possibles errors

analítics mitjançant el mateix programa de càlcul. Aquest

refinament és fa corretgint els valors del potencial stan-
n -•

dard, E , i de la concentració analítica de protons. Els
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valors refinats presentan variacions de menys de 1 mV en el

valor de ET i inferiors al 1% per la concentració analítica

de protons. L'introducció dels nous valors refinats no pro-

voca variacions molt grans en els valors calculats de les

constants de formació dels complexos, com podem veure en la

Taula 5 - V, però millora els valors de la funció de mini-

mització i de la desviació standard.

Com hom pot observar en dita Taula, el model que

més s'ajusta a les nostres dades experimentals és el format

per els complexos FeHL, (OH)FeL i (OHj-FeL. Les reaccions de

formació d'aquests complexos i els seus corresponents valors

de M , venen donades per les equacions:
/ P/ M/ r

Fe + HL = FeHL log/?, -, , = 9.69 (5-14)
/ •*•' '

Fe + L + H00 = (OH)FeL -1- H* log À , , , = 2.22 (5 - 15)¿. /' -1,1,1

Fe + L + 2H20 = (OHKFeL + 2H
+ log/^-2,l,l= -5.67 (5 - 16)

l'omisió de carregues s'ha fet per tal de simplificar les

expressions .

Com en els apartats anteriors, en la Figura 5 - 7

s'ha representat mitjançant una línia continua la funció Z

teòrica calculada amb el model obtingut a partir del tracta-

ment numèric de les nostres dades experimentals. La coinci-

dència amb les funcions Z experimental es manifesta.

A la Figura 5 - 8 s'han representat les diferèn-

cies E , - Ê ^ en front de - log h, en ella es pot obser-caic Gxp
var que no es presentan desviacions sistemàtiques respecta a

les dades experimentals emprades per al seu càlcul.

La distribució dels complexos formats en solució
2 +per aquest sistema, Fe -citrat, en el range de pH estudiat

138



I
I
Í es troba a la Figura 5 - 9 . La gràfica s'ha realitzat amb el

programa HALTAFALL (10).
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FeIIL2, FeL,

.(OH)2Fe2L2
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• Taula 5 - IV. Recull bibliogràfic dels complexos formats i

^ les seves constants de formació per al sistema Fe -citrat.

I MODEL MÈTODE MEDI IÒNIC REFERÈNCIA

• FeH2L, FeHL, potenciometria 1.0(NaClO4) (13)

(OH)FeL polarografia

I
— FeHL, FeL potenciometria 0.1(NaC104) (14)

• FeH2L, FeHL, potenciometria 0.15(KNO3)

I

I

I

I

I

I

I

I

I
•

I

I

I
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Taula 5 - V. Resultats obtinguts a partir del tractament
- - 2 +numèric de les dades experimentals per al sistema Fe

citrat.

MODEL ( p, q, r) U . íf(E) log ft
1 P / 4' r

N° 1 (0, 1, 1) 0.86 E+Ô5 56.48 mV Max 9.44

( 1, 1, 2) rebutjada

( 1, 2, 1) rebutjada

(-2, 2, 2) rebutjada

N° 2 { 1, 1, 1) 0.43 E+02(G.K.) 1.38 mV 9.52 Max 9.84

( 0, 1, 1) rebutjada

(-1, 1, 1) 1.65 Max 2.01

(-2, 1, 1) -5.98 Max-5.59

N° 3 *( 1, 1, 1) 0.34 E+02 1.21 mV 9.45 .+ - 0.25

(-1, 1, 1) 1.92 Max 2.22

(-2, 1, 1) -6.06 + - 0.09

G. K. correspon al terme suec "Gamla konstanter" referit a

l'obtenció d'un mínim absolut de la funció U.

* amb correcció dels errors analítics.
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DISCUSSIÓ.

Les dades experimentals utilitzades per al càlcul

d'aquests sistemes (Fe -tartrat, Fe -malonat i Fe -ci-

trat) estaven en equilibri, fet que es posa de manifest a

partir de la coincidència de les dades de valoració directa

i de retrocés (Figures 5-1, 5-4 i 5-7). Alhora els models

calculats s'ajusten prou bé a les dades experimentals, la

qual cosa es pot observar en les Figures abans esmentades,

puix hi ha coincidència entre les corbes Z calculades teò-

ricament, tot partint del model proposat, i les Z experi-

mental.

El resultat obtingut per al sistema Fe ( II ) -tartrat

(equacions 5-3 a la 5-6), concorda parcialment amb les dades

bibliogràfiques en el cas de l'espècie FeL, les altres

espècies que conforman el model, HFeL, (OH)FeL i (OH)2FeL,

no es troben reportades a la bibliografia. Aquest model

correspon a un comportament hidrolític del sistema, que va

substituint les molècules d'aigua de coordinació per grups

hidroxils a mesura que augmenta el valor del pH. L'espècie

FeL_, postulada per Bottari (3) i Manku (4), ha estat rebut-

jada en el nostre càlcul, fet que esta d'acord amb el model

hidrolític proposat.

Per al sistema Fe ( II ) -malonat , ja s'ha comentat

l'absència de dades bibliogràfiques. Els resultats obtinguts

(eqs. 5-8 a la 5-13), senyalen un model de comportament

similar al del Fe ( II ) -tartrat , puix es troben presents en

dissolució tota la sèrie d'espècies hidrolítiques . En aquest

cas, el procés d'hidròlisi arriba més lluny que en el cas

del Fe ( ÏI ) -tartrat , i el model compren l'espècie (OH). FeL.
^

Aquest fet marca una diferència important si compa-
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rem el comportament d'ambdós lligands, tartrat i malonat, en

front de Fe i Fe En el cas de complexos amb el Fe les

diferencies en el model eran més grans donada la gran afini-

tat del Fe per als grups hidroxils, que té l'àcid tar-
2 +taric, en canvi en la formació de complexos amb el Fe , el

model de comportament del sistema amb tartrat o malonat és

similar. Inclus, les constants de formació deix complexes

Fe(II)-malonat són més altes que les del sistema Fe(II)-tar-

trat. (Taules 5-II i 5-III).

Finalment, el sistema Fe(II)-citrat dona, com a

resultat del càlcul, un model de comportament que només

coincideix amb les dades bibliogràfiques en les espècies

HFeL i (OH)_FeL. Les altres espècies reportades (13-15) han

estat rebutjades en els nostres càlculs. Si considerem el

resultat obtingut (eqs. 5-13 a la 5-15), podem observar un

comportament similar al dels altres sistemes estudiats. Es a

dir, un comportament hidrolític, la qual cosa justifica el

rebutg en el nostre càlcul de les espècies polinuclears i

amb relacions lligand:metall de 1:2 reportades a la biblio-

grafia.

Donades les característiques químiques de l'àcid

cítric, més similar a l'àcid tartàric que a l'àcid malònic,

el procés hidrolític arriba a l'espècie (OH)pFeL, com per al

sistema Fe(II)-tartrat.

El fet de no trobar en els nostres càlculs l'es-

pècie FeL, en el sistema Fe(II)-citrat, pot ésser degut a la

proximitat dels dos grups carboxílics simetries de l'àcid

cítric, la qual cosa fa dificil la seva identificació i més

si tenim en conté l'exaltació de l'acidesa d'aquests grups

cara al procés de complexació. Això provoca que en els

càlculs realitzats es distigueixin les espècies HFeL i

(OH)FeL i no l'espècie intermitja FeL.
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B - CARACTERITZACIÓ DELS POSSIBLES SISTEMES MIXTES.

Finalitzat l'estudi dels sistemes ternaris, Fe

-lligand, per cadascun dels lligands dicarboxílics emprats,

s'ha procedit a l'estudi dels sistemes amb quatre compo-
2+ 3 +nents: Fe , Fe i el lligand corresponent.

•

REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

Les solucions de Fe utilitzades en l'experimen-

tació, es varen preparar a partir de Fe(NO,),.9 H?0 R. A.,.

suministrat per la casa MERCK, d'una puresa del 99.9%. La

determinació de la puresa del Fe (NO.,), es va fer mitjançant

una valoració amb dicromat potassic, prèvia reducció del
3 + 2 +

Fe a Fe amb SnCl_, tot fent servir dif enilamminsulf onat

sòdic com indicador redox (16).

L'acidesa lliure de les dissolucions de Fe (NO,),,

es va determinar per valoració potenciomètrica amb NaOH,

desprès d'afegir a la dissolució una quantitat equimolecular

de EDTA respecte a la quantitat de Ferro(III), com es des-

criu a l'Apèndix B.

Les solucions de Fe(NO,)_ emprades, s'han preparat

per reducció d'una solució "stock" de Fe (NO,),. La reducció

es portava a terme mitjançant un elèctrode de H, segons el

mètode descrit en l'Apèndix B.

Les solucions dels lligands utilitzats, tartrat,

malonat i citrat es preparaven a partir de solucions "stock"

de dits lligands, prèviament valorats potencióme tricament.
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Les altres dissolucions utilitzades, HNO,, NaOH i

NaN03, també es preparaven com es descriu a l'Apèndix B.

Les valoracions es varen efectuar automàticament

emprant el sistema automàtic abans esmentat (Apèndix A) , tot

fent servir dos potenciometres per a les mesures simultaneas

dels dos elèctrodes emprats. El programa de control és

descriu en l'Apèndix C. Una part de les valoracions es vàrem

realitzar solament controlant automàticament les addicions

dels reactius, per tal de verificar les comunicacions dels

aparells de mesura. En aquest cas es va fer servir el pro-

grama de control "Manual" (1).

MÈTODE D'INVESTIGACIÓ.

La presència en solució de quantitats apreciables

de Fe i Fe juntament amb un dels lligands considerats,

complica el sistema en estudi al augmentar el nombre de

variables. Es per això que, en aquest cas, una bona deter-

minació dels paràmetres en estudi implica l'obtenció de una

informació experimental que contingui dades diferenciades

sobre el comportament del sistema. La nostra situació pos-
3+ 2 +sibilita mesures directes sobre el parell redox Fe /Fe

mitjançant la tècnica potenciomètrica. En aquest sentit hem

fet servir una cel. la potenciomètrica addicional amb un

elèctrode indicatiu del potencial d" oxido-reducció de la

solució que correspon al parell Fe /Fe

D'aquesta forma l'adquisició de les dades experi-

mentals s'ha dut a terme a partir de seguir la variació de

f. e. m. de les piles:

ER // ST / EV (I)
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ER // ST / Pt (II)

a on Pt indica l'elèctrode de platí emprat per seguir la
- 2 + 3 +variació de potencial del parell Fe /Fe , per tant actua

com a elèctrode indicador del parell redox. Aquest

esta format per una lamina rectangular de platí de
2

dament 1 cm de superficie, que va ésser tractada

1:1 bullint i desprès es va cremar amb etanol 1

elèctrode de referència s'ha utilitzat l'ORION

unió. La solució de treball a valorar, ST, tenia la

ció:

ST=BI M,Fe(II);B2 M,Fe(III);L M,lligand;A M,H
+;

(0.5-A-2B1-3B2) M;Na
+;0.5 M,NC>3~

elèctrode

aproxima-

amb HNO.J

17 ) . Com

de doble

composi-

La valoració s'efectuava mitjançant l'addició d'una

solució, T, , de composició:i

T, = A, mM OH~; (500 -A,) mM Na+ ; 500 mM N0,~1 1 1 3

desprès de cada addició es mesurava les f. e. m. de

abans esmentades.

les piles

La f. e. m. de la pila (I), E , mesurada després de

cada addició a l'equilibri, es pot expressar per 1'

ET = ET° + 59.16 * log h + j*h (5 - 16)

o

equació:

a on E i j es determinan com en els casos anteriors per al

mètode de Gran (2)\ Abans de començar la valoració
2 + 3 +hi han Fe , Fe i lligand a la solució de treball

Per la pila (II), la seva f. e. m. es pot

per l'equació :
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"P1 ~*~ T̂n̂ ~ L·i

3 +Fe |

T° + g log + E. (5 -
2 + '1

(Fe |

ETT és una constant i es determina abans

valoració

mètode de

determinar

dissolució

desprès d'

Fe3 + a la

mitjançant

i desprès de haver determinat

17)

de procedir a la

E i j per el

Gran. Tanmateix aquest mètode és l'utilitzat per

E . Addicionant quantitats
2 +de Fe i seguint la variació

conegudes

de la pila

d' una

(II),

haver afegit una certa quantitat de dissolució de

solució de treball. Els càlculs es realitzavan

el programa "REDOX" (Apèndix C).

Un corrent de N_ , que procedia d'un cilindre

es feia circular per un tren de rentat per

i que

assegurar la seva

puresa, es passava a través de la dissolució de treball.

1

J•

1

Així mateix i per tal de mantenir l'atmosfera inert

de la cel.la. Aquest mateix corrent es bumbollet java

de l'aigua bidestillada utilitzada per preparar les

lucions de Fe (.NO.. ) ~ per desplaçar l'oxigen present

impedir 1 '

L

oxidació del Fe(II) a Fe(III).

dintre

dintre

disso-

i així

"estat d'equilibri del sistema mentre es realitza

la valoració, es determina per l'aplicació

ri d'estabilitat utilitzat en els Capítols

1

1

1

1

1

1

1

1

criteri s '

les piles.

del mateix

anteriors .

aplicava per igual a les lectures de cada
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Bl- SISTEMA Fe2+-Fe3+-TARTRAT.

Les dades experimentals utilitzades per l'estudi

aquest sistema s'han obtingut fent variar la concentració de

tartrat a la solució de treball entre 20 i 30 mM. La concen-

tració de Fe era de l'ordre de 2 mM i la de Fe 1 mM. El

range de pH per realitzar l'estudi ha estat de 1.5 a 7 uni-

tats de pH. Aquets valors s'empren per mantenir la validesa

del mètode del medi iònic inert, que limiten l'ús dels

components reaccionants a un nivell de concentració per sota

del 10% de la força iònica d'aquest medi (6). Com exemple de

les dades recollides, la Figura 5 - 1 0 mostra una de les

valoracions realitzades tot expresant les dades en la forma

E vs. E,..

CÀLCULS I RESULTATS.

El tractament numèric de les dades experimentals es

va portar a terme mitjançant el programa de càlcul LETAGROP-

-NYTIT (7-8). L'esmentat programa té una versió que permet

tractar les dades amb valors de potencial de dos elèctrodes.

En aquest cas el programa minimitza la suma quadratica d'er-

rors, referida o bé als valors experimentals de potencial

per l'elèctrode de vidre o bé als de l'elèctrode de platí.

Per altra banda, per realitzar el càlcul en aquest tipus de

sistemes el programa considera a l'electró com un component

més del sistema. L'escala d'activitat per l'electró és té

que definir de forma que l'activitat d'aquest no provoqui

canvis importants en les equacions del balanç de masses.
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Per calcular el valor de E , per cada punt,
C à J. C

s'introdueixen en el fitxer de dades els valors de les

constants de protonació de l'àcid tartàric (calculades en el

Capítol III, apartat A), les constants d'hidròlisi dels ions

fèrric (1) i ferros (9), recalculades per a les nostres

condicions termodinàmiques. També s'introdueixen els valors

calculats anteriorment de les constants de formació de

complexes en solució per als sistemes ternaris Fe -Tartrat

(Capítol III, apartat B) i Fe -tartrat (apartat Al d'aquest

Capítol). Aquest model introduit al programa presuposa la no

existència d'espècies mixtes en dissolució.

El resultat d'aquest càlcul ens dona el valor de la

funció de minimització, U, com es pot veure en la Taula 5 -

VIII. S'han realitzat més càlculs introduint en el programa

la possible formació d'espècies mixtes Fe -Fe -tartrat.
3+ 2 +La formació de complexos mixtes Fe -Fe -tartrat

vindria donada per l'equació general:

p H"1" + q Fe3"1' + r Fe2+ + s L = H Fe Fe L /ó pqrs (5-18)P q r s

a on "p, representa les constants de formació de les/ •' pors
possibles espècies formades amb diferents valors de p, q, r

is.

En la Taula abans esmentada s'han recollit totes

les espècies mixtes assajades que com hom pot observar han

sigut rebutjades per el programa de càlcul.
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Taula 5 -

numèric de

-tartrat.

MODEL ( p,

N° 1 ( 0,

(-3,

(-6,

(-5,

(-3,

( 1,

( o,
(-1,

(-2,

N° 2 ( 0,

(-3,

(-6,

(-5,

(-3,

( 1,

( o,
(-1,

(-2,

(-1,

VIII. Resultats obtinguts a partir del tractament
2+ 3H

les dades experimentals per al sistema Fe -Fe

q/

i,
2,

3,

2,

1,

0,

0,

0,

0,

1,
2,

3,

2,

1,

0,

0,

0,

0,

1,

r, s)

0, 1)

0, 2)

0, 3)

0, 2)

0, 1)

1, D

1, D

1, D

1, D

0, 1)

0, 2)

0, 3)

0, 2)

0, 1)

1, D

1, D

1, D

1, D

1, 2)

U £T(E) log$p,q,r,s
í

0.98 E+03 1.55 mV fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

0.98 E+03 1.55 mV fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

• fixe

fixe

Rebutjada
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Taula 5 - VIII (continuació)

N° 3 (0, 1, 0, 1) 0.98 E+03 1.55 mV fixe

(-3, 2, 0, 2) fixe

(-6, 3, 0, 3) fixe

(-5, 2, 0, 2) fixe

(-3, 1, 0, 1) fixe

( 1, 0, 1, 1) fixe

( 0, 0, 1, 1) fixe

(-1, 0, 1, 1) fixe

(-2, 0, 1, 1) fixe

(-3, 2, 1, 3) Rebutjada

(-3, 2, 2, 4) Rebutjada
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B2-SISTEMA Fe2+-Fe3+-MALONAT.

Les dades experimentals utilitzades per l'estudi

aquest sistema s'han obtingut fent variar la concentració de

tartrat a la solució de treball entre 20 i 30 rtuM. Les con-
2 +centracions de Fe eren de 2 i 4 mM les mateixes que de les

dissolucions de Fe . El range de pH per realitzar l'estudi

ha estat de 1.5 a 4 unitats de pH. Aquets valors s'empren

per mantenir la validesa del mètode del medi iònic inert,

que limiten l'ús dels components reaccionants a un nivell de

concentració per sota del 10% de la forca iònica d'aquest

medi (6). Com exemple de les dades recollides, la Figura 5 -

11 mostra una de les valoracions realitzades tot expresant

les dades en la forma E vs. E-.

CÀLCULS I RESULTATS.

El tractament numèric de les dades experimentals es

va portar a terme mitjançant el programa de càlcul LETAGROP-

-NYTIT (7-8). L'esmentat programa té una versió que permet

tractar les dades amb valors de potencial de dos elèctrodes.

En aquest cas el programa minimitza la suma quadratica d'er-

rors, referida o bé als valors experimentals de potencial

per l'elèctrode de vidre o bé als de l'elèctrode de platí.

Per altra banda, per realitzar el càlcul en aquest tipus de

sistemes el programa considera a l'electró com un component

més del sistema. L'escala d'activitat per l'electró és té

que definir de forma que l'activitat d'aquest no provoqui

canvis importants en les equacions del balanç de masses.

Per calcular el valor de E , per cada punt,
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s'introdueixen en el fitxer de dades els valors de les

constants de protonació de l'àcid malònic (calculades en el

Capítol IV, apartat A), les constants d'hidròlisi dels ions

fèrric (1) i ferros (9), recalculades per a les nostres

condicions termodinàmiques. També s'introdueixen els valors

calculats anteriorment de les constants de formació de

complexes en solució per als sistemes ternaris Fe -Malonat

(Capítol IV, apartat B) i Fe -Malonat (apartat A2 d'aquest

Capítol). Aquest model introduit al programa presuposa la no

existència d'espècies mixtes en dissolució.

El resultat d'aquest càlcul ens dona el valor de la

funció de minimització, U, com es pot veure en la Taula 5 -

IX. S'han realitzat més càlculs introduint en el programa la

possible formació d'espècies mixtes Fe -Fe -malonat. L a

formació de complexos mixtes Fe -Fe -malonat vindria

donada per l'equació general:

p H+ + q Fe3+ + r Fe2+ + s L = H Fe Fe L P) pqrs (5-18)p q r s |

a on #> representa les constants de formació de les

possibles espècies formades amb diferents valors de p, q, r

is.

En la Taula abans esmentada s'han recollit totes

les espècies mixtes assajades que com hom pot observar han

sigut rebutjades per el programa de càlcul.
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Taula 5 -

numeric de

-Malonat .

MODEL ( p,

O

N° 1 (0,

( o,
( o,
( 1,

( o,
(-1,

(-2,

(-3,

(-4,

N° 2 (0,

( o,
( o,
( 1,

( o,
(-1,

(-2,

(~3'
(-4,

(-1,

(-2,

IX . Resultats obtinguts a partir del tractament
2+ 3+-les dades experimentals per al sistema Fe -Fe

q»

i,
i,
i,
o,
0,

o,
o,
0,

o,

i,
i,
i,
o,
o,
o,
0,

o,
0,

i,
2,

r,

0,

0,

0,

1,
1,
1,
1,
1,
1,

0,

0,

0,

1,
1,
1,
1,
•1,
1,
1,
1,

s)

1)

2)

3)

D

D

D

D

D

D

D

2)

3)

D

D

D

D

1)

D

2)

3)

4?
U £T(E) log /rçp,g,r,s

(

0.42 E+03 0.9 mV fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

0.42 E+03 0.9 mV fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

rebutjada

rebutjada
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B3-SISTEMA Fe2+-Fe3+-CITRAT.

Les dades experimentals utilitzades per l'estudi

aquest sistema s'han obtingut fent variar la concentració de

tartrat a la solució de treball entre 10 i 20 mM. Les con-
2 +centracions de Fe eren de 2 i 4 mM les mateixes que de les

dissolucions de Fe . El range de pH per realitzar l'estudi

ha estat de 1.5 a 4.5 unitats de pH. Aquets valors s'empren

per mantenir la validesa del mètode del medi iònic inert,

que limiten l'ús dels components reaccionants a un nivell de

concentració per sota del 10% de la força iònica d'aquest

medi (6). Com exemple de les dades recollides, la Figura 5 -

12 mostra una de les valoracions realitzades tot expresant

les dades en la forma E vs. Ej.

CÀLCULS I RESULTATS.

El tractament numèric de les dades experimentals es

va portar a terme mitjançant el programa de càlcul LETAGROP-

-NYTIT (7-8). L'esmentat programa té una versió que permet

tractar les dades amb valors de potencial de dos elèctrodes.

En aquest cas el programa minimitza la suma quadratica d'er-

rors, referida o bé als valors experimentals de potencial

per l'elèctrode de vidre o bé als de l'elèctrode de platí.

Per altra banda, per realitzar el càlcul en aquest tipus de

sistemes el programa considera a l'electró com un component

més del sistema. L'escala d'activitat per l'electró és té

que definir de forma que l'activitat d'aquest no provoqui

canvis importants en les equacions del balanç de masses.

Per calcular el valor de E , per cada punt,
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s'introdueixen en el fitxer de dades els valors de les

constants de protonació de l'àcid cítric (1), les constants

d'hidròlisi dels ions fèrric (1) i ferros (9), recalculades

per a les nostres condicions termodinàmiques . També s'intro-

dueixen els valors de les constants de formació de complexes

en solució per als sistemes ternaris Fe .-Citrat (1) i
*? -i-

Fe -Citrat (apartat A3 d'aquest Capítol). Aquest model
. - . -introduït al prograiH presuposa la no existència d espècies nuxfces ai dissolucoo.

El resultat d'aquest càlcul ens dona el valor de la

funció de minimització, U, com es pot veure en la Taula 5-X.

S'han- realitzat més càlculs introduint en el programa la

possible formació d'espècies mixtes Fe -Fe -citrat. L a

formació de complexos mixtes Fe -Fe -Citrat vindria donada

per l'equació general:

p E+ + q Fe3+ + r Fe2+ + s L - H Fe FerLg P) pqrs (5-18)

a on A) representa les constants de formació de les

possibles espècies formades amb diferents valors de p, q, r

i s . El baix valor de la desviació standard sembla indicar
'

el bon ajust del model proposat a les dades experimentals,

la qual cosa indicaria la no formació d'espècies mixtes en

dissolució. Malgrat això s'han assajat algunes possibles

espècies mixtes, les més senzilles, per veure si eren pos-

sibles o no.

En la Taula abans esmentada s'han recollit totes

les espècies mixtes assajades que com hom pot observar han

sigut rebutjades per el programa de càlcul.
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Taula 5 -

numeric de

-citrat.

MODEL (p,

N° 1 (1,

(-1,

( 2,

( 1,

( o,
(-1,

(-2,

( 1,

(-1,

(-2,

N° 2 ( 1,

(-1,

( 2,

( 1,

( o,
(-1,

(-2,

( 1,

(-1,

(-2,

(-1,

X. Resultats obtinguts a partir del tractament
2+ 3̂

les dades experimentals per al sistema Fe -Fe

q>

i,
i,
i,
i,
i,
i,
i,
o,
o,
o,

1,
1,
1,
1,
1,
1,
1,
o,
0,

o,
1'

r,

0,

o,
0,

0,

0,

0,

0,

1,

1,

1,

0,

0,

0,

0,

0,

0,

0,

1,

1,

1,

1,

s)

D

1)

2)

2>
2)

2)

2)

1)

D

1)

D

1)

2)

2)

2)

2)

2)

D

D

1)

2)

U (f (E) log/3p,q,r,s
(

0.68 E+02 0.75 mV fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

0.68 E+02 0.75 mV fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

fixe

rebutjada
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DISCUSSIÓ.

L'estudi de formació de possibles sistemes mixtes
2 + 3 +

Fe -Fe amb els lligands tartrat, malonat i citrat ha

posat en evidència la no existència d'espècies mixtes en

solució.

Les dades experimentals recollides, tot seguint la

variació de l'elèctrode de vidre i de l'elèctrode de platí,

mostren un comportament similar en tots els casos, fet que

es demostra al representar gràficament ETT vs. E ( Figures

5-10 a 5-13 ). Aquest comportament experimental coincideix

amb les prediccions basades en el diferent comportament dels
3+ 2-fions Fe i Fe en front dels lligands considerats. Tan es

així que l'estabilitat dels complexos ferro(III)-lligand és

molt mes gran que la dels complexos corresponents ferro(II)-

lligand. D'altra banda, i donada la competitivitat de l'ió

hidrogen, l'efecte complexant és més gran a mesura que

augmenta el valor del pH ( disminució de E ). Aquestes dues

raons posen de manifest que una disminució de E ( augment

del pH) provoca una disminució de E (disminució de la

relació | Fe ( / I Fe I ). Si més no, el que posem de mani-

fest és l'acurada caracterització dels sistemes estudiats

als treballs anteriors. Aquesta afirmació esdevé de la

verificació que ha suposat la mesura directa del parell

Fe /Fe tot seguint el valor del potencial redox de les

solucions investigades. En aquest sentit, el tractament

numèric sobre aquestes mesures mostra que tan les dades

experimentals, tot seguint potenciomètricament l'ió

hidrogen, com les que hem desenvolupat en el present treball

són explicades pel mateix model de comportament.

D'altra banda, i encara que la formació d'espècies

mixtes no hagi estat positiva, els càlculs realitzats ens
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mostren de forma pràctica les potencialitats del nostre

mètode de càlcul en proporcionar, de forma simultània, el

tractament de dades experimentals en un sistema complicat,

adquirides sobre diferents variables químiques.

El valor tan baix ( a l'entorn de 1 mV ) de la

desviació Standard sobre les mesures de potencial que s'obté

en els diferents càlculs ens diu que el model proposat, que

presuposa la no formació d'espècies mixtes, s'ajusta perfec-

tament a les dades experimentals. Això és posat de manifest

per a tots els sistemes estudiats.

Aquests resultats ens porten a la conclusió que la

formació d'espècies mixtes de metall en els sistemes Fe

Fe - àcids carboxílics considerats no es posa de manifest.

159



I

I

BIBLIOGRAFÍA.

I
I
I
I

1. Ribas X., Tesi Doctoral, Col·legi Universitari de Girona

• -UAB, (1987).

t 2. Gran G., Analyst, 77, 661 (1952).

• 3. Bottari E., P.ufolo A., Monatsch .Chem., 99, 2383 (1968).

^ 4. Manku G.S., Bhat A.N., Jain B.D., J.Inorg.Nucí.Chem., 31,

I 2533 (1969) .

5. Timberlake C.F., J.Chem.Soc., 1229 (1964).

I 6. Bidermann G., in Goldberg E.D. éd. "The Nature of Sea

• Water". Dahlem Konf., Berlín 1975, Pt. 339-362.

I
^ 7. Liem D.H., Acta Chem. Scand., 4, 72 (1950).

8. Sillén L.G., Warnguist B., Arkiv. Kemi., 31, 377 (1969).

I
9. Hedstrom B.O.A., Arkiv.Kemi., 5, 42 (1953).

I
10. Ingri N., Kakolowicz W., Sillén L.G., Warnquist B.,

Talanta, 14, 1261 (1967).

11. Sillén L.G., Martell A.E., "Stability Constants of.Metal

Complexes", Chem. Soc. Spec. Publ., London, N° 17 (1964),I
N° 25 (1971) .

12. IUPAC "Stability Constants of Metal Ion Complexes"

• (1973).

I

I

I

160



I
I
1
I
I
I
I
I
1
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

13. Hamm R.E., Shull S.M.(jr), Grant D.M., J.Amer.Chem.Soc.,

76, 2111 (1954).

14. Timberlake C.F., J.Chem.Soc., 5078 (1964).

15. Amico P., Daniele P.G., Cucinotta V., Rizzarelli E.,

Sanmartano S., Inorgànica Chimica Acta, 36, 1 (1979).

16. Vogel A.I., "Quantitative Inorganic Analysis". Longmans,

London. (1963) .

17. "Some Laboratory Methods". Mimeograph. Dept. of Inorga-

nic Chemistry. The Royal Institute of Technology. Stockholm

(1956).

161



I
I
1
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
1
" CAPITOL VI. ESTUDI DE L'EXTRACCIÓ DEL FERRO(III) AMB DEHPA

* EN PRESÈNCIA D'ÀCID TARTÀRIC.
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INTRODUCCIÓ.

La separació d'ions metàl·lics mitjançant la tècni-

ca d'extracció liquid-liquid es un procés que s'ha aplicat

en un gran nombre de situacions i amb objectius molt diver-

sos (1). El camp més significatiu es trova a la hidrometal-

lurgia amb els objectius de separar i purificar metalls, bé

per la seva importancia tecnológica o bé per l'interès del

seu aïllament de l'entorn industrial o geoquímic (2,3). En

el camp de la química analítica són ben conegudes les

aplicacions tan a 1'anàlisi qualitatiu (4) com a la determi-

nació quantitativa de ions metàl·lics (5).

Dins d'aquestes aplicacions juga un paper decisiu

la caracterització química del sistema liquid-liquid. D'ací

que el diseny d'aplicacions passa per un estudi bàsic sobre

el comportament del sistema en funció de les variables que-

el determinen.

Al nostre cas i desprès d'unes proves qualitatives,

vàrem veure interesant l'estudi de l'influència dels lli-

gands carboxílics en els procesos de distribució líquid-

-líquid del Fe(III).
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El reactiu extractant escollit per aquest estudi ha

estat l'àcid di- ( 2-etilhexil ) f osf oric , DEHPA, que és un dels

extractants més coneguts a l'extracció d'espècies catio-

niques (1,6). Per una altra banda, a la bibliografia es

troban moltes dades sobre el DEHPA i el mecanisme d'extra-

cció d'aquest respecte al Ferro( III ) ( 7 ) . Com a dissolvent

orgànic per el DEHPA s'ha utilitzat hexà, puix en aquest

dissolvent el DEHPA presenta menys problemes de formació

d'agregats (1,6).

Dels dos sistemes complexes, Fe ( III ) -tartrat i

Fe ( III ) -malonat , estudiats en els Capítols III i IV respec-
3 +tivament, s'ha preferit treballar amb el format per el Fe

i l'àcid tartàric, donada la gran estabilitat dels complexos

formats en solució. Les proves prèvies varen .confirmar

1 ' extrabilitat dins d'aquest sistema.

La metodologia cientifica recomana que abans d'es-

tudiar el sistema quaternari Fe -H -tartrat-DEHPA, s'inves-
3 + +tigi el sistema extractant ternari Fe -H -DEHPA. Aquest

sistema malgrat haver sigut objecte de varis estudis no ha

estat mai investigat en les nostres condicions termodi-

nàmiques (25 °C i forca iònica 0.5 M en NaNO., ) .j

El mètode d'investigació utilitzat s'ha basat en

la determinació de la distribució del ió metàl·lic
5 9 3 + 'mitjançant l'us del isòtop radioactiu Fe (44.5 dies,

emisor ) , mesurant el nombre de comptes/minut en cada una

de les fases.

El treball que conté aquest Capítol suposa, segons

el que abans s'ha comentat, l'estudi del sistema Fe -DEHPA

(sistema ternari), enprimer lloc, i a continuació la carac-

terització del sistema Fe +-tartrat-DEHPA (sistema quaterna-

ri). D'aquesta forma l'exposició consta de dues parts:
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CARACTERISTIQUES DE L ' EXTRACTANT : DEHPA.

L'àcid di(2-etilhexil)fosfòric, DEHPA, té

l'estructura següent:

-í *°
£íW3-(fK-¿)3 ( -j ^ 0^

i pertany al grup dels extractants àcidics, àcids alquil-

fosfòrics. Les seves propietats físiques es troben a la

Taula 6 - !.. Aquests tipus d" extractants interaccionen amb

els ions metàl·lics mitjançant forces electroestatiques i

per tant, les espècies extretes ho són a partir de la forma-

ció de parells iònics. Un altre característica del DEHPA és

la seva tendència a la polimerització en fase orgànica a

través dels enllaços per pont d'hidrogen. El procés de poli-

merització es manifesta en la majoria d'espècies complexes

amb ions metàl·lics. El grau de polimerització depèn del

diluient utilitzat, i és molt important de cara a l'extrac-

ció conèixer aquest grau de polimerització per cada disol-

vent.

Les dades bibliogràfiques (1,6) indican la formació

d'un dímer a la fase orgànica quan. el disolvent és hexà

(Taula 6 - II). L'estructura del dímer es pot escriure com:

s p ̂  P
a o / ^ ^ ̂  o RK v ^ OH o '
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El DEHPA presenta els següents equilibris quan les

fases orgànica i aquosa es posen en contacte:

K

t

J

KD

T-

i>

i

i

T 7

/
K

V H+ -4- A~ AH.

Com es pot observar a les Taules 6 - III i 6 - IV,

les constants de distribució i d'acidesa del DEHPA depenen

del tipus de dissolvent i del medi iònic respectivament. La

reacció de desprotonació seria:

O
li

( ¿?H(>0) P- OH »

o
n
- O H

El procés d'extracció té lloc a través d'un meca-

nisme de substitució dels protons per el metall, la qual

cosa fa que el procés d'extracció, emprant DEHPA, depengui

del pH. A la Figura 6 - 1 esta representada aquesta depen-

dència per a l'extracció d'alguns metalls. La formació del

quelat es fa a partir d.'aquest mecanisme de substitució.

Les aplicacions industrials del DEHPA són molt

amplies, s'utilitza principalment per l'extracció d'urani,

extracció de•níquel i cobalt i d'algunes terres rares.
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Taula 6 - 1 . Propietats físiques del DEHPA.

Pes molecular 322.4

Color líquid incolor
f-\

Densitat (gr/cc) 0.974 (20 C)

Index de refracció 1.442 (25 °C )

Viscositat (CPS Brookfield) 56 (20 °C )

Solubilitat (20 °C) en aigua 0.01%

aigua en 2.4 %

Taula 6 - II. Nombre mitg de molècules de DEHPA associades

en diversos dissolvents.

DISSOLVENT CONCENTRACIONS ñ REFERÈNCIA

n-Hexà 0.01-0.08 m 2.2-2.1 (7)

Ciclohexà 0.02-0.06 m 2.1 (7)

Benzè 0.01-0.07 m 1.8-2.0 (7)

Naftalè 0.14-0.17 m 1.9-2.0 (7)

CC14 0.01-0.07 m 2.0 (7)

CHC13 0.02-0.06 m 1.6-1.9 (7)

Dioxà 0.30 m 2.3 (8)

Acetona 0.01-0.05 m 1.6-1.7 (7)

Àcid Acetic 0.27 1.1 (8)

CH3OH 0.06 m 1.0 (7)
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Taula 6 - III. Valors de la constant de distribució, K , del

I
I
I
m DEHPA en diferents dissolvents.

I

I

™

DISSOLVENT FASE AQUOSA log Kp REFERENCIA

Hexà 0.1 M (H,Na)C104 '-5.08 (9)

Isooctà " -5.20

n-Octà " -5.12

CHC13 " -2.00

CHC13 1 M " -2.05 (10)

|

C6H5N02 " -2.14

MIBK 0.1 M (H,Na)C104 -0.67

I ______^___

I

I

I MEDI IÒNIC log K REFERÈNCIAa : -

_ H20 -2.85 (11)

| 0.1 M (H,Na)Cl04 -1.40 (12)

-1.30 (9)

I 0.1 M (H,Na).Cl04 -1.72 (13)

Taula 6 - IV. Valors de la constant d1 acidesa del DEHPA a

diferents medis iònics.
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A - ESTUDI DE L'EXTRACCIÓ DEL FERRO (III) AMB DEHPA DISOLT

EN HEXÂ, A 25 °C I 0.5 M DE NaNO-j.

Hi ha força informació sobre l'extracció de Fe(III)

amb l'àcid di-(2-etilhexil)fosforic (14-19). Alguns treballs

(15,16) calculen les constants de formació de les espècies

extretes, d'altres només donen 1 ' estequiometria d'aquestes.

Podem trobar, també, un estudi de la cinètica de la reacció

d'extracció (14). Malgrat la relativa abundància d'informa-

ció sobre aquest sistema, les dades publicades no són gaire

concordants. Per uns investigadors l'espècie extreta és del

tipus FeA3H3A~ (16) i en algun cas Fe^AgClO. (15), per a

relacions de Fe(III):DEHPA més grans de 0.1.

Sato i Nakamura (17,19) han proposat per l'extrac-

ció de Fe(III) amb DEHPA disolt en kerosè de solucions

aquoses d'àcid clorhidric, espècies del tipus FeA^H^A^

(17,19) i Fe-A-jgH. (17), encara que per solucions molt

àcides suggereixen un mecanisme d'extracció, similar al que

té lloc entre el Ferro(III) i el T.B.P., mitjançant la

formació de l'espècie Fe(NO,).,.3HA (17,19) en presència

d'àcid nitric i a valors de pH molt baixos.

La necesitat del coheixament adient del sistema en

les nostres condicions de treball (0.5 M en NaNO^ i a 25

°C)i el fet de no existir a la bibliografia dades sobre

l'extracció de Fe(III) amb DEHPA en aquestes condicions, ens

obliga a procedir al seu estudi en aquestes condicions

segons es descriu a continuació.
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REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

Les solucions de Fe utilitzades en l'experimen-

tació, es varen preparar a partir de Fe (NO., ),. 9H20 R.A.,

subministrat per la casa Merck, d'una puresa del 99.9%. La

determinació de la puresa del Fe(NO-)_ es va fer mitjançant

una valoració amb dicromat potàssic, prèvia reducció del
3 + 2 +Fe a Fe amb SnCl_, tot fent servir difenilamminsulfonat

sòdic com indicador redox (20).

L'acidesa lliure de les dissolucions de Fe(N03)~,

es va determinar per valoració potenciomètrica amb NaOH,

desprès d'afegir a la dissolució una quantitat equimolecular

de EDTA respecte a la quantitat de Ferro(III), mètode que es

descriu a l'Apèndix B.

Les solucions de NaNO.,, HNO-, i NaOH es van preparar

i analitzar segons els mètodes descrits a l'Apèndix B.

Les dissolucions de l'àcid di-(2-etilhexil)fosforic

(DEHPA) es prepararen a partir de DEHPA comercial subminis-

trat per BDH. Aquest no es va purificar prèviament. Les

dissolucions es feien pesant la quantitat adequada d'àcid i

dissolven-la en hexà.

El dissolvent Hexà p.a. de la casa PROBUS tenia les

característiques que es descriuen a l'Apèndix B.

- 59 3 +La dissolució "stock" de Fe es va preparar a

partir de Citrat fèrric radioactiu subministrat per Gral.

Radioquimica S.A., tenia una activitat de 0.2 mcuries/ml i

una activitat específica de 11.5 mcuries/mgr. Com a pas

previ es va transformar el citrat fèrric en nitrat fèrric,

de la forma ques es descriu a l'Apèndix B.
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Per la mesura del pH de les dissolucions es va

utilitzar un potenciometre CRISON Mod. DIGILAB 517, que

tenia una precissió de +- 0.001 unitats de pH. L'elèctrode

de vidre utilitzat era un elèctrode combinat INGOLD.

La calibrado de l'elèctrode es feia amb dissolucions tampó

de pH=4 i pH=7..02 subministrades per la casa CRISON.

L'agitació dels tubs d'extracció es realitzava amb

un agitador rotatori de la casa TACUSSEL amb graduació de la

velocitat d'agitació.
-ft'

L'aparell contador de radiacions era de la casa

BERTHOLD i constava de tres mòduls i un detector de centells

segons es descriu a l'Apèndix D.

MÈTODE D'INVESTIGACIÓ.

El mètode d'investigació es basa en la determinació

de la distribució del Fe(III) en funció de les diferents

variables del sistema (concentració de DEHPA, concentració

de Fe(III) i pH), per raons pràctiques, el pH es va mantenir

constant.

Com a fase aquosa es varen emprar dissolucions amb

la composició genèrica, SA, següent:

SA = B mM Fe3+; H mM H+; (500-H-3B) mM Na+; 500 mM N03~

a aquesta dissolució s'addicionaven unes gotes de solució
59"stock" de Fe(NO,), preparada de forma que la concentració

de NO, era 0.5 M. El pH de la dissolució aquosa s'ajustava

a un valor determinat de l'ordre de 0.7 mitjançant l'addició

d'una dissolució de HNO^ 0. 1M (NaNO, 0.5 M). La mesura
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pecisa del pH es feia tot emprant l'elèctrode de vidre

mencionat.

Per comprovar la bona resposta de l'elèctrode, puix

el pH era molt baix, es va realitzar la valoració d'una

aliquota de la dissolució aquosa amb NaOH prèviament standa-

ritzat amb biftalat potàssic. El resultat va ésser satisfac-

tori.

Com a fase orgànica es varen fer servir dissolu-

cions de DEHPA en hexà en un interval de concentracions

entre 0.075 M i 0.0075M. Per determinar l'interval de

concentració més adient es varen realitzar unes proves

prèvies. Aquestes proves també varen determinar el valor de

la concentració de la dissolució de Fe(NO^)3 ha emprar, que

va ésser de l'ordre de 6-8 mM.

El procediment experimental es feia de la forma

següent: volums iguals (10 ml) de fase orgànica i fase

aquosa s ' introduien en tubs de vidre de 25 ml de capacitat

provistos d'un tap esmerilat,i s'agitaven mecànicament

(mitjançant un agitador rotatori). El temps d'agitació era

de 12 hores per cada experiment, assegurant-se d'aquesta

forma que s'havia establert l'equilibri químic entre les dos

fases.

Una vegada acabat el procés d'agitació, els tubs es

centrifugaven per assegurar la perfecta separació entre les

dues fases. Desprès, es prenien alíquotes de 3.5 ml de cada

una de les fases que introduiem en tubs de plàstic de 5 ml

de capacitat. Aquests tubs es col·locaven en el detector de

l'aparell per tal d'efectuar el comptatge radioactiu.

Les condicions en les quals s'efectuaven les mesures radio-

actives i la metodologia seguida es descriuen a l'Apèndix D.
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La relació de comptes/minut entre les dues fases,

una vegada corretgida la radioactivitat base, permet deter-

minar el coeficient de distribució per a cada punt. De la

forma:

Dexp (6 - 1)

on I représenta el nombre de comptes per minut a la fase

orgànica i l el nombre de comptes per minut a la fase
cl

aqviosa.

El pH de la dissolució resultant (dues fases)

desprès del procés d'extracció es mesurava una vegada efec-

tuades les mesures radioactives de les dues fases. En totes

les experiències realitzades el valor del pH ha estat el

mateix abans i desprès del procés d'extracció. Això era

degut al baix valor de pH emprat per efectuar aquest estudi,

que no permetia detectar, malgrat la forta extracció, els

protons que intercanviava el DEHPA en el procés d'extracció.

Per raons experimentals (veure la Figura 6 - 1), l'estudi es

realitza a pH constant.

Tots els experiments es portaren a terme en una

habitació termostatada a 25 -f- 2 C.

Les dades experimentals s'han recollit a la Taula

6 - V en la forma concentració total de DEHPA, HA, 1 , 1 i^——— o a
log D. Aquestes dades corresponen a algunes de les experièn-

cies realitzades segons hem descrit anteriorment.
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RESULTATS. '

* Segons s'ha comentat abans, l'extractant DEHPA

1 actua com un intercanviador catiònic, alliberant ió hidrogen

en el procés d'extracció dels ions metàl·lics.

I Per una altra banda, també hem vist com aquest

reactiu es comporta com un agregat dimer en solucions d'he-

• xa. Es per això que el procés d'extracció de Fe(III) el

podem expressar per l'equació :

• - n Fe3+ +
+

m íHA\ f- ẑ  T?o Zi ÍHZ^ -4- 7 H f fi — J }\ n/\ ) -. ^ ^ r c r\̂  ̂  ÍLTÍ j ~ - ^ r j n \ \j ¿t
¿ . TÍ ó ¿m— o

| puix la cinètica de la formació del complex Fe -DEHPA es

dona a través de la coordinació amb la molècula de DEHPA no

• desprotonada (21,22). Aquesta reacció ve caracteritzada per

la constant, K :

1

I K —
n, m

n, m

I L +,3
FenA3(HA)2m-3llH '

< fi - ?)

P on les barres horizontals representen les espècies en fase

„_ orgànica.

1
La formació del dímer del DEHPA en la solució

• orgànica, s'expressa per la reacció química següent i la

seva constant K,:d

I O í U A \¿ ( HA ;

__ . |(HA)2j
._,._.,.. - / TT 7\ \ If - . _ . . ( f\ -• A \(IIA)2

 Ld ( 6 4 )

J Per una altra banda, el coeficient de distribució,

D, ve definit per l'expressió :

1

1

1

175



1
I
1
•

1

I
1
1
•

1
1
1
1•
1
1
1
1•
I~

1
1
1

'

1
1

Fe(III) |£n |FenA3(HA)2m_3

D "

— —

JFedll)) JFe34"!
, I T

En aquesta expressió s'ha asumit

1C. C \
( D - -> )

que en el pH de treball el

Ferro(III) en la dissolució aquosa no s'ha hidrolitzat.

Treient logaritmes i suposant n=l

com:

1'

(HA)0...... ¿ \

A partir dels valors de

, l'expressió (6 - 5) queda

+ 3 pH (6-6)

l'equilibri químic (6 - 4)

considerem que la concentració del dímer (HA)_ és la meitat
£.

de la concentració total de DEHPA, C, per tant es pot es-

criure l'equació (6-6) com:

log D •= log K + m log C/2 + 3n f m

que podem transformar en:

pH (6-7)

loa D - 3 pH = log K + m log C/2 (6-8)n ,m

L'equació (6-8) representa una recta de pendent m

i ordenada a l'origen log K . . Si representem gràficamemtn , m
els valors de log D - 3 pH vs . log C/2 obtenim un valor del

pendent, m, que és el nombre de dimers de DEHPA que s'asso-

cian al Fe . A la Figura 6 - 2

tació, tot fent servir el mètode

es troba aquesta represen-

dels minims quadrats, s 'ha

calculat el valor del pendent que ha resultat ésser de 3.

Aquest valor, donada la forma de la recta que és lleugera-

ment corbada, és un valor promig.
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Tractament numèric de les dades.

El tractament numèric de les dades experimentals es

va portar a terme amb el programa de calcul LETAGROP (23) en

la seva versió per a extracció en sistemes liquid-liquid,

DISTR (24).

Aquest programa calcula 1 ' estequiometr ia de les

espècies i el valor de les seves constants de formació que

millor ajustin les dades experimentals, partint de la mini-

mització de la suma quadratica d'errors definida com:

U =£Np dog Dcalc - log Dexp)
2 (6 - 9)

a on N representa el nombre de ounts experimentals, D és
P , . 3+ exP

el coeficient de distribució del Fe determinat experi-

mentalment i D , el valor calculat a partir del model• caic
d'espècies en solució i els valors de les seves constants de

formació. Per tant i com a informació per al procés de

càlcul , s'introdueixen els productes d'hidròlisi del Fe

(25), la constant d'acidesa del DEHPA (12), així com el seu

orocés de distribució (9) i la formació de . dimers de DEHPA
í. ^ *

(7) en fase orgànica, finalment es consideren les possibles

espècies Fe -DEHPA que s'extreuen.

Per inicialitzar el càlcul s'han introduit els

models postulats per la bibliografia (15,17,19) que seguien

les indicacions sobre el valor de m calculat amb el mètode

gràfic. En el mateix sentit hem tingut en conte el fet de

que el nombre de protons intercanviats sigui un nombre a

l'entorn de 3. Malgrat això, s'ha introduit l'espècie
^

Fe2A,0H, que no complia aquestes condicions però, que estava

donada a la biblioqraf ia. A la Taula 6 - VI es troben tots

els models assajats i els valors de la funció de minimitza-

ció, U, i de la desviació standard mitja obtinguda en cada
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càlcul .

Tenint present la reacció general

introduit en el programa de

(6 - 1) s'han

càlcul diferentes espècies tot

variant el valor de n i m (Taula 6 - VI). Com

var hem considerat valors de n i m trovats en

es pot obser-

altres estudis

i a partir d'aquests s'han assajat noves estequiometries tot

tenint present els resultats dels càlculs succesius.

1

|•

-

1
•

1
•
•

1

•
•

1

1

1

1

D'aquesta forma hem trobat finalment que el model que millor

.s'ajusta a les nostres dades

les espècies FeA.,(HA).,, Fe2
A

cions de formació d'aquestes

experimentals es el format per

3(HA)c i Fe,A3(HA)3. Les reac-

e'spècies i els

seves constants de formació venen donades per

PQ 4- "3 (HBÏ PaÀ 1 VTíre T j v n/\ ) _ reri-jV til\
¿. -J

OPa 4- A (Hfiï Pa a (H¿. r e T 4 \t\t\i~ r e .̂  rt T v n

-) +
TPo + "\ (Haï PO a (H

Com es pot observar

dona un valor de desviació

càlcul s'arriba al valor de

que indica que s'arribat a un

El valor d'incertesa

) + 3H+ log ft
3 (

A) 3+ H- 3H+ log/*
V

fi+ + l·l
a ï 4- 7 H 1 orf Ar\ ) ~\ î  On J_tJVJ/\)

3 (

a la Taula 6 - VI

valors de les

les equacions:

= 16.87 (6-10)

= 18.39 (6-11)

— ?s n? (fi-i?i— ¿ _> . u ¿ v o j. ¿ ;

I aquest model

Standard molt baix, en aquest

"Gamla Konstanter", terme suec

mínim absolut de

en els valors de

calculades és de tres vegades el valor de

standard.

La Figura 6 - 3 mostrà el diagrama

d'espècies par aquest sistema. El càlcul s'ha

el programa HALTAFALL (26).
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Taula 6 - VI. Resultats obtinguts amb el tractament numèric

de les dades experimentals del sistema extractant Fe +~

-DEHPA.

En la formulació de les espècies s'han omitit les

carregues per simplificar les expresions.

MODEL

FeA3(HA)3

FeA3(HA)3

Fe2A10H4

FeA3(HA)3

F e A 3 ( H A ) 3

U cr

0.30 E+02 1.06

0.98 0.20

0.32

179

log

19.17 Max 19.58

22.01 Max. 22.3

18.45 + - 0.260

29.15 +- 0.259

rebutjada

0.10 18.16 Max. 18.40

rebutjada

24.80 + - 0.055

Fe3A3(HA)3 0.19 E-01 (G.K.) 0.037 18.33 Max. 18.56

24 .95 Max. 25 .22

17.5 Max. 17.15



Taula 6 - VI (continuació).

I
I
I
I _______________
I *

Fe3A3-(HA)3 0.83 E-02 (G.K.) 0.025 18.39 +- 0.18

I . Fe2A3(HA)5 25.02 + - 0.19

FeA3(HA)3 16.87 Max. 17.21
I

I
* càlcul realitzat trient 5 punts experimentals.

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I
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Taula 6 - V. Dades obtingudes en l'extracció de Fe(III) amb

DEHPA a 25 C i 0.5 M de NaNO.

Fe34" = 0.0078 M

DEHPA

pH = 0.6969

181

log D

0.0749

0.0599

0.0524

0.0449

0.0412

0.0375

0.0337

0.0300

0.0225

0.0150

0.0075

68804

67487

67529

62439

61217

58862

54155

49440

40274

28460

13420

434

797

1925

4705

7475

10983

14436

18896

29244

41392

56561

2.200

1.928

1.545

1.123

0.913

0.729

0.574

0.418

0.139

-0.163

-0.625
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Taula 6 - VI (continuació).

Fe3+ = 0.0066 M pH = 0.678

DEHPA I I log Da o ^

0.0747 43781 562 1.890

0.0672 42218 1603 1.421

0.0635 43033 1813 1.375

0.0523 44226 2314 1.281

0.0373 40019 4700 0.930

0.0299 36079 10564 0.533

0.0224 28364 17165 0.218

0.0149 20078 26840 -0.126

0.0075 10166 37092 -0.562
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DISCUSSIÓ.

Els resultats obtinguts representats per les equa-

cions (6-10), (6-11) i (6-12) senyalen la presència a la

fase orgànica dec les espècies Fe-A-fHA).,, Fe2A3(HA)_ i

FeA,(HA),. L ' estequiometria d'aquestes espècies respon a la

formació d'un monomer, un dímer i un trimer en la solució

orgànica i segueix l'equació general (6-1) d'extracció de

d'ions metàl·lics amb DEHPA. Algunes d'aquestes espècies,

Fe2A,(HA),- i Fe,A, (HA).,, suposen el suport de carrega elèc-

trica, aquesta carrega s'asumeix compensada a la solució

orgànica amb l'ió NO, . L'esmentat anió no s'ha considerat

com a component donat que forma part del medi iònic emprat i

per tant, roman amb un valor pràcticament constant durant

tot el procés. Per la qual cosa, els valors de les constants

de formació de les espècies formades són condicionals al

medi iònic emprat, NaNO. 0.5 M , com pasa en totes les

determinacions utilitzant el mètode del medi iònic constant.

En relació a les dades bibliogràfiques sobre aquest

sistema, els resultats obtinguts en el nostre estudi coinci-

deixen parcialment amb el model donat per Baes (15,16),

consistent en la formació de l'espècie FeA,(HA),. Aquesta

mateixa espècie va ésser reportada per Sato i Nakamura (17)

però, junt amb l'espècie Fe_A, nH4 que ha sigut rebutjada en

el nostre càlcul. Tanmateix, l'espècie Fe2A,QH4 no segueix

l'equació general (6-1) de formació de complexos Fe -DEHPA

asumida per nosaltres. La formació del monomer, FeA-(HA)^,

es dona com a resultat de l'estudi de Roddy i Coleman (14)

sobre la cinètica d'extracció en el sistema Fe -DEHPA en

n-octà, on la reacció corresponent es suposa te lloc a l'in-

terfase. En un treball posterior de Sato (19) aquest també

postula com a única espècie extreta a la fase orgànica,

l'espècie FeA, (HA).,. Per tant, del model proposat per nosal-
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tres, les especies FeA3(HA)3 i Fe3A3(HA)3/ ja eren reporta-

des a la bibliografia però, en models separats. De l' altre

espècie que es proposa el model, Fe2A3(HA)5, no s'han trobat

dades bibliogràfiques.

A la Figura 6 - 4 es representen els valors de

log D - 3 pH vs log C calculats amb el models de la biblio-

grafia, la corba 1 correspon al model proposat per Sato

(17), la corba 2 al treball posterior de Sato (19). A la

mateixa Figura s'han representat els punts experimentals

d'una experiència i la corba teòrica calculada amb el model

proposat. Com hom pot veure només el model proposat en a-

quest treball s'ajusta à les dades experimentals. Per la

qual cosa deduim que l'extracció de Fe (III) amb DEHPA disolt

en hexà, es fa a través de les espècies FeA^(HA),, Fe~A3_

(HA)_ i Fe -.A., (HA)., a la solució orgànica.

La distribució d'aquestes espècies respecte a la

concentració d'extractant (Figura 6 - 3), ens diu que les
^ ^

espècies majoritàries en solució son FeA^(HA)., i Fe?A3(HA)c«

L'espècie Fe-.A~ (HA) -> no apareix en el diagrama degut a la

seva baixa estabilitat relativa en front de les altres.

Es important resaltar la predominancia de l'espècie poli-

nuclear Fe-A., ( HA ) c sobre les altres espècies. Com s'ha

indicat anteriorment aquesta espècie dimerica no ha estat

descrita fins ara.
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B - ESTUDI DE L1EXTRACCIÓ DE FE(III) AMB DEHPA DISOLT EN

HEXÀ, EN PRESEN<

I 0.5 M DE NaNO-

HEXÀ, EN PRESÈNCIA D'ÀCID TARTÀRIC A LA FASE AQUOSA A 25 °C

3

Una vegada estudiat el sistema ternari H -Fe

-DEHPA, es va començar l'estudi sobre els efectes de la

presència del àcid tartàric en el procés d'extracció del

Fe(III) amb DEHPA.

Abans d'iniciar l'investigació del procés d'extrac-

ció, es varen fer uns espectres d'absorció del sistema, para

comprovar d'una banda 1'extractabilitat del sistema i el seu

comportament i per un altra banda, veure si extreia l'àcid

tartàric. Els espectres realitzats es troben a les Figures 6

- 5. Que correspon als espectres d'absorció d'una sèrie de

dissolucions :

1. dissolució de DEHPA en hexà, equilibrada amb

fase aquosa de NaNO-, 0.5 M.

2. dissolvent hexà equilibrat amb tartàric

en 0.5 M de NaNO...

3. fase orgànica resultant de l'extracció del Fe

amb DEHPA disolt en hexà.

4. fase orgànica resultant de l'extracció de

l'àcid tartàric amb DEHPA disolt en hexà.

5. fase orgànica de.1'extracció del sistema Fe

tartàric amb DEHPA disolt en hexà.

A l'espectre 3 observem un pic diferenciat (amb respecte a

l'espectre 1) a X = 422 nm que atribuim a les espècies
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Fe -DEHPA extretes. Hom pot veure també l'augment del pic a

422 nm per per l'espectre 4 quan hi ha tàrtaric a la fase

aquosa, la qual cosa indicaria un augment de l'extracció.

Per una altra banda, de la comparació dels espectres 1, 2 i

4 podem suggerir la no extractabilitat de l'àcid tàrtaric.

REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

L'àcid tàrtaric emprat en aquest estudi era

d'Indústries Químiques i Tartariques S.A. i es va utilitzar

sense purificar-lo prèviament. La seva puresa es determinà

per valoració potenciomètrica amb NaOH standaritzat i no va

ésser mai inferior al 99.7%.

Els altres reactius i aparells van ésser els mate-

ixos emprats a l'apartat anterior.

MÈTODE D'INVESTIGACIÓ.

El mètode d'investigació emprat en aquest estudi ha

estat el mateix que el de l'apartat anterior. Només variava

la composició de la solució aquosa, que era la següent:

SA = B mM Fe3+; H mM H+; L mM Tartrat;(500-H-3B) mM Na+; 500

mM NO3~

l'àcid tàrtaric necessari per obtenir una determinada con-

centració en la solució aquosa s'addicionava a aquesta en

estat sòlid. Les concentracions emprades d'aquest àcid han

estat en l'interval entre 20 mM i 200 mM. Aquest interval

es va determinar mitjançant la realització de proves prèvies
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adients. La concentració de Fe (NO.,)., a la dissolució vaJ j
ésser de l'ordre de 6-8 mM.

L ' acondicionaraent de la solució aquosa per a les

mesures de radiactivitat , així com el control de pH de la

mateixa es va portar a terme com en l'apartat anterior.

Com a fase orgànica es varen fer servir dissolu-

cions de DEHPA en hexà de les mateixes concentracions que a

l'estudi anterior.

Les dades experimentals s'han recollit a la Taula 6

- VIII en la forma concentració total de DEHPA, HA, I_, 1^ io a
log D. Aquestes dades corresponen a algunes de les experièn-

cies realitzades segons hem descrit anteriorment.

CÀLCULS I RESULTATS.

Les dades experimentals es varen representar en la

forma log D - 3pH vs. log C (concentració total de DEHPA),

la representació es troba a la Figura 6 - 5". De la mateixa

forma en aquesta Figura són representades les dades d'ex-

tracció del sistema estudiat, Fe -DEHPA. Hom pot observar

un desplaçament positiu de les dades experimentals per al

sistema Fe3+-tartrat-DEHPA, la qual cosa confirma un efecte

sinergic degut a la presència de tartrat en solució aquosa.

Com ja hem fet constar, aquest efecte es sol atri-

buir a la formació d'espècies mixtes de lligand a la fase

orgànica. La caracterització d'aquest fet a través d'una

especiació química adient comporta l'anàlisi de dades expe-

rimentals amb una complexitat força important. Aquesta

situació necessita d'unes eines de càlcul prou consistents
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per que es poguin considerar un gran nombre de possibili-

tats. Cara a aii com a continuació exposem/ poseim, en

aquest estadi de l'estudi, una sèrie de paràmetres ben

definits, que es refereixen tan al comportament dels siste-

mes per separat com a les condicions experimentals en que

hem adquirit les dades objecte de l'anàlisi.

En qualsevol cas i per poder respondre a les qües-

tions plantejades disponem d'una eina força poderosa com és

el programa de càlcul numèric LETAGROP (23) en la seva

versió per a extracció en sistemes liquid-liquid, DISTR

(24).

En aquest cas i com a informació per al procés de

càlculs , s'introdueixen els productes d'hidròlisi del Fe

(25), la constant d'acidesa del DEHPA (12), així com el seu

procés de distribució (9) i la formació de dimers de DEHPA (

) en fase orgànica, així com les constants de protonació per

a l'àcid Tartàric (Capítol III, apartat A), les constants de

formació dels complexos Fe -tartrat (Capítol III, apartat

B), finalment es consideren les possibles espècies mixtes

Fe -tartrat-DEHPA a la fase orgànica.

Un primer càlcul va consistir en proposar el model

abans comentat sense tenir en conté la formació d'espècies

mixtes. El resultat es troba a la Taula 6 - VIII. El gran

valor de la desviació standard resultant d'aquest càlcul

dona evidència numèrica de la possible presència d'alguna

espècie més en la dissolució orgànica.

Per deduir quin tipus d'espècies mixtes es poden

formar hauriem de considerar les condicions experimentals en

les que estem treballant. A pH = 0.7 , a la fase aquosa,

el complex predominant és FeL , aquest complex és cationic i

per tant, seguint el comportament tipie (1,6) del DEHPA, la

reacció d'extracció oodria ésser:
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FeL+ + n (HA)2 ========= FeLA(HA).2 1 + H
+ (6 -13)

Per la qual cosa s'han introduit en el programa de calcul

especies mixtes d'aquest tipus tot variant el valor de n.

Els resultats obtinguts estan a la Taula 6 - IX, en

ella podem veure que el model que millor s'ajusta a les

nostres dades experimentals és el format per l'espècie

FeLA(HA) que correspon a un valor de n=l. La reacció de

formació d'aquesta espècie i la seva corresponen constant

són:

FeL+ + (HA)2 ========= FeLA(HA) + H+ log A = 13.80 (6->V)

Com es pot observar a la Taula 6 - IX aquest model

dona un valor de desviació Standard molt baix, en aquest

càlcul s'arriba al valor de "Gamla Konstanter", terme suec

que indica que s'arribat a un mínim absolut de la funció U.

El valor d'incertesa en els valors de les constants

calculades és de tres vegades el valor de la desviació

standard.

La Figura 6 - "6 mostrà el diagrama de distribució

d'espècies par aquest sistema. El càlcul s'ha realitzat amb

el programa HALTAFALL (26).
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Taula 6 - VII. Recull de les dàdes experimentals obtingudes

en l'estudi

25 °C i 0.5

Fe3+ =

DEHPA

0.0747

0.0710

0.0672

0.0635

. 0.0598

0.0560

0.0523

0.0486

0.0448

0.0411

0.0374

0.0366

0.0299

0.0261

0.0224

0.0187

0.0149

0.0112

0.0075

0.0037

del procés d'extracció Fe -Tartrat amb DEHPA. A

M de NaNO3.

9.96 mM Tar

a

49085

59924

56348

58629

56192

57087

56610

58395

58912

57945

55722

56326

56293

54785

51432

45600

39550

29933

21619

10328

= 19.6 nuM

Xo

9261

1045

1615

907

2186

1253

1155

1003

389

1585

1548

1338

709

3068

7288

12725

19997

30327

37873

50696

190

pH = 0.7752

log D

0.7243

1.7582

1.5427

1.8103

1.4100

1.6586

1.6903

1.7651

2.1803

1.5630

1.5563

1.6243

1.8998

1.2518

0.8486

0.5543

0.2962

-0.0060

-0.2435

-0.6910
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Taula 6 - VIII. Resultats obtinguts amb el tractament

numèric de les dades experimentals del sistema extractant

Fe3+-tartrat-DEHPA.

MODEL U CT log /?>

(

sense mixtes 0.27 E+02 0.75 '• —

FeLA(HA)3 0.29 E+01 0.34 Max. 19.84

FeLA(HA)2 rebutjada

FeLA(HA) 13.58 + - 0.114

FeL(HA) 0.38 0.11 8.88 Max 9.62

FeLA(HA) 13.58 +- 0.1104

FeLA(HA) 0.94 E-01 (G. K.) 0.072 13.80 +- 0.001

191



I
f
I
t
f
t
f
t
I
t
t
I
t
1
I
i
1
f
t
t
t

DISCUSSIÓ.

Els resultats obtinguts, en l'estudi del sistema

Fe(III)-tartàric-DEHPA, confirma les previsions que s'havien

fet a partir de les proves espectrof otomètriques. Hi ha un

augment de 1'extractabilitat del Ferro(III) amb el DEHPA en

presència de l'àcid tartàric.

L'extracció en aquest sistema es porta terme a

través de la formació de l'espècie mixte FeLA(HA). Aquesta

espècie que resulta molt bé definida sobre l'informació

experimental, representa l'espècie mixte més senzilla que es

pot prediure a partir dels coneixaments que tenim sobre el

sistema estudiat. Per una banda, a la solució aquosa emprada

on hi havia Fe i àcid tartàric a un pH=0.7. El complexe

majoritari en dissolució és FeL . Per tant, podem suposar es

produeix la formació de l'espècie FeLA(HA) a partir de la

reacció general d'extracció d'espècies cationiques amb

DEHPA,, fet que ha estat confirmat amb els càlculs' realit-

zats (Taula 6 - VIII).

El diagrama de distribució d'espècies mostrà clara-

ment la predominancia d'aquesta espècie a la fase orgànica.

Els resultats obtinguts corresponen a l'efecte

conegut com sinergisme en el procés d'extracció, que té lloc

per la formació, a la fase orgànica, d'una espècie complexa

mixta de lligand d'estequiometria FeLA(HA). Aquest model es

diferència dels pocesos convencionals de sinergisme en que

el lligand que el provoca (el tartrat) no té propietats

extractives envers l'ió fèrric en solució aquosa. L'expli-

cació més adient als resultats obtinguts s'hauria de trovar

en termes de polarització aplicats a les interaccions Fe
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-tartàric en solució aquosa i Fe -DEHPA en solució orgàni-

ca. Es a dir, d'alguna forma el pas de l'espècie FeL a la

solució orgànica es veu afavorit per una disminució impor-

tant del moment dipolar en- el sistema representat per l'es-

pècie mixta. De totes formes, aquesta discussió obre un

espai no ja per a una filosòfica interpretació dels fets,

sinó a la necesitat de conjugar les tècniques d'anàlisi

d'equilibri amb d'altres tècniques d'anàlisi estructural,

tot i que des de el nostre punt de vista és força important

la relació propietats-estructura.
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APÈNDIX A. SISTEMA AUTOMATITZAT PER AL CONTROL I ADQUISICIÓ

DE DADES EN PROCESSOS POTENCIOMETRICS.

INTRODUCCIÓ.

Un dels nostres objectius per al desenvolupament

experimental de la recerca proposada ha estat no tan sols

l'elecció de les tècniques analítiques més adients per a

l'estudi de sistemes en equilibri químic sinó especialment

l'acurada generació de l'informació experimental. Això

implica, per una banda, una preparació i control acurats

dels reactius i solucions emprats als diferents estudis i

per l'altra, la verificació de les dades experimentals a les

diferents situacions dels sistemes en equilibri. Aquesta

verificació necessita tan la generació i adquisició d'un

gran nombre de dades que cobreixin un ampli marge de les

variables de cada sistema com la determinació de les carac-

terístiques de reversibilitat que implícitament condicionen

l'estat d'equilibri d'un sistema químic.

La generació, adquisició i emmagatzamatge d'aquest

volum d'informació és limitat per la capacitat física de

l'experimentador. Per altra banda, la transferència de dades

entre les diverses passes del procés és un punt esencial per

a l'estudi proposat. Aquest aspecte és determinat fonamen-

talment pel medi de transmissió (normalment l'experimenta-

dor) i per la velocitat de transferència.

Les limitacions descrites poden ésser superades

mitjançant la substitució parcial o total (segons els casos)

de l'intervenció de l'experimentador. Aquest procés s'anome-

na en termes generals automatització.
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Sobre aquest tema s'han escrit nombrosos articles i

llibres especialitzats que posen de manifest els avantatges

del seu coneixement i la seva aplicabilitat al laboratori.

En aquest sentit Sir Leon Bagri (citat per P.G. Baker en el

llibre "Computers in Analitycal Chemistry") l'any 1964 sug-

geria que les direccions que prenia la ciència moderna i la

tecnologia apuntaven cap a la creació d'una sèrie d'aparells

basats en la forma d'actuar humana. Bagrit creia intuir que

l'home estava ocupat en crear una extensió d'ell mateix:

"Està extenent els seus ulls amb el radar; la seva llengua i

la seva orella amb les telecomunicacions; el seu múscul i

l'estructura del seu cos amb la mecanització. Està extenent

totes les seves pròpies forces per la generació i transmis-

sió d'energia i el seu sistema nerviós, el seu pensament i

la seva facultat de pendre decisions mitjançant l'automatit-

zació" .

L'automatització és la forma per la qual un aparell

esdevé apte per operar amb un mínim d'intervenció humana i

un màxim d'eficiència. Aquests objectius s'aconsegueixen com

a conseqüència de realitzar les mesures i observacions apro-

piades i, aleshores, controlar convenienment el seu compor-

tament. Històricament, l'automatització es desenvolupa com

un estat evolutiu natural que segueix al procés de mecanit-

zació. Mecanització és el terme usat per descriure aquelles

situacions en les que les màquines s'utilitzen be per sim-

plificar, bé per facilitar les tasques que els homes han de

fer. La mecanització no implica, habitualment, la substitu-

ció de la gent per màquines, i la feina dels operadors

humans consisteix en controlar i manipular les màquines. Per

altra banda, en l'automatització el control de les màquines

no es realitza per intervenció directa humana sinó que és un

altre màquina ( o bé la mateixa), mitjançant un programa de

control, la que opera i controla el procés.

Hem descrit abans les qualitats de l'automatització

com "una mínima intervenció humana i un màxim d'eficiència".
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Aquestes eren les premises de les que hom va partir a l'hora

de construir, partint d'aparells independents, el sistema

automàtic utilitzat en. aquest treball, i que descriurem en

aquest Apèndix, i els programes de control descrits en

l'Apèndix B.

Una valoració potenciomètrica és el resultat d'una

successió d'estats d'equilibri mesurats puntualment, que

s'aconsegueixen variant la concentració de un o més reactius

per diverses tècniques. La determinació del successius,

estats d'equilibri es fa tot seguint el potencial d'un o més

elèctrodes, sensibles a una o més de .les espècies presents

en l'equilibri, aplicant un criteri d'estabilitat determi-

nat, que intenta garantir, a criteri de l'experimentador,

l'assoliment real per part del sistema de l'equilibri

químic.

L'aplicació de l'automatització a la .realització de

valoracions potenciomètriques comporta dos avantatges molt

clars:

1- El fet de poder incrementar el nombre de mesures expe-

rimentals, per a una mateixa valoració, en ésser el sistema

automatitzat un "experimentador incansable", amb la conse-

qüent possibilitat d'increment de definició del sistema.

2- El poder garantir l'aplicació estricta del criteri d'es-

tabilitat en totes i cada una de les mesures experimentals

en estar lliure el sistema automàtic de la subjectivitat que

afecta a l'experimentador humà.

Lògicament, hi ha altres avantatges com, entre

d'altres, l'eliminació d'errors humans que habitualment es

produeixen en provocar la variació de la concentració de les

espècies presents en l'equilibri (per addició de reactius,

per exemple) o l'obtenció d'un llistat dels potencials dels
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successius estats d'equilibri, però que no poden considerar-

-se exclusius d'un sistema totalment automatitzat.

A fi i efecte de dur a terme el procés de valoració

potenciomètrica, un sistema automatitzat ha de suportar les

funcions que segueixen:

1 - Realitzar l'adquisició automàtica (simultània o alterna-

tiva) dels potencials químics mesurats.

2 - Controlar l'addició dels reactius a la cel. la de tre-

ball, mitjançant diverses microburetes , segons les diferents

situacions experimentals.

3 - Aplicar els criteris d'equilibri químic establerts per

l'experimentador a les diferents situacions del sistema en

estudi .

Amb l'objectiu d'assolir correctament aquestes fun-

cions hom ha dissenyat el sistema automàtic utilitzat en el

present treball, el qual estava composat per:

* Un potenciòmetre digital que mesurava el potencial generat

pel sistema químic a la cel. la termostatada.

* vàries buretes automàtiques que s'utilitzaven per variar

les concentracions dels diferents components dels sistemes

químics estudiats. El nombre de buretes utilitzat depenia de

les característiques dels sistemes experimentals objectes

d'estudi .

* Un microordinador que recollia les lectures del poten-

ciòmetre, verificava l'assoliment de l'equilibri aplicant el

criteri d'estabilitat i controlava l'addició dels reactius

per part de les buretes.

\
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Una descripció gràfica del sistema està recollida

en la Figura A - I. Les connexions entre els diferents apa-

rells, així com l'ordre de connexió estan recollits en la

Figura A-II. La comunicació entre els diversos perifèrics 'es

realitzava via interfases en sèrie RS-232-C.

L'interfase es la porta per la que es transmet

l'informació entre mòduls interns d'un aparell (interfases

internes) o entre dos instruments diferents (interfases

externes). Segons la forma en que es transmeten les dades,

podem distinguir entre dues menes d'interfases: en paral·lel

i en sèrie.

Les interfases en paral·lel transmeten tots els

bits de les dades simultàniament i per línies separades. El

nombre de línies de dades depèn del disseny de l'interfase,

malgrat el nombre més corrent és el de vuit (Figura A-III).

Les interfases en paral·lel són les que s'utilitzen amb

preferència en el cas de les comunicacions internes entre

mòduls d'un aparell, malgrat també s'utilitzen en les co-

municacions externes, en especial en els casos de comuni-

cació única entre dos aparells. Tanmateix, quan una inter-

fase en paral·lel s'utilitza per a transmetre dades entre

diferents instruments, cal addicionar a les vuit línies de

dades un conjunt d'altres línies (anomenades línies d'adreça

i línies de control) per permetre l'identificació i la veri-

ficació del funcionament dels instruments connectats (Figura

A-IV). Això porta com a conseqüència l'utilització de moltes

línies de connexió per a transmetre les dades, pel que molts

fabricants opten, en aquest casos, per l'introducció d1 in-

terfases en sèrie.

En contrast amb les interfases en paral·lel, els

sistemes de transmissió en sèrie treballen utilitzant una o

dues línies de connexió (dues habitualment, una per entrada

i l'altra per sortida de dades) per dur a terme totes les

comunicacions entre aparells. Cada aparell genera un senyal
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de 8 bits que, mitjançant un convertidor paral.lel-sèrie

(Figura A-V) serialitza les dades abans la seva transmissió.

En arribar a 1'altre cap de la connexió, un convertidor

sèrie-paral.lel tradueix les dades altre cop en forma de

senyal en paral·lel per a que sigui comprès per el segon

aparell. La Figura A-VI mostra el mecanisme amb que es

realitza aquesta transformació. En la major part de les

interfases en sèrie, hom addiciona als 8 bits de dades uns

bits extra al principi i al final de la cadena de dades que

es transmeten. Habitualment, aquests bits addicionals són 1

bit d'inici ("start bit") que es col.loca al principi, i un

o dos bits d'aturada ("stop bits") a la fi. La funció d'a-

quests bits extres és la d'alertar a l'aparell receptor de

la presència de dades a 1'interíase (bit d'inici) i donar un

petit temps a l'instrument per a que es prepari per a la

recepció de noves dades (bits d'aturada).

La transmissió de les dades es fa a través d'un

sistema de codificació, habitualment EBCDIC o ASCII. A més

dels bits d'inici i d'aturada, cal addicionar també, en

molts casos un bit de paritat per ajudar a la detecció

d'errors.

Una de les interfases en sèrie de més ampla apli-

cació és la RS-232-C i molts fabricants d'aparells de la-

boratori subministren els seus instruments amb aquesta mena

d1interfases (aquest és el cas de les buretes automàtiques

CRISON usades en aquest treball) o tenen prevista la seva

instal·lació a petició del client (cosa que va succeir en el

nostre cas amb el potenciòmetre emprat).

207



I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

CARACTERISTIQUES TÈCNIQUES DELS APARELLS.

El muntatge utilitzat en el present treball està

format per diversos instruments que, malgrat tenir un fun-

cionament independent, poden ésser connectats entre ells per

aconseguir un conjunt homogeni ideal per a tota mena de

valoracions potenciomètriques. Les característiques de cada

un dels aparells que formen part de l'equip automàtic uti-

litzat són les que segueixen:

1 - El potenciòmetre: L'instrument utilitzat en el present

estudi ha estat un aparell digital de la marca CRISON.,

concretament el model DIGILAB 517. Aquest potenciòmetre pot

realitzar tres menes de mesures: pH, rnV relatius i mV abso-

luts. Concretament, el present treball ha estat realitzat

íntegrament mesurant mV absoluts. En aquestes condicions,

l'instrument efectua les mesures amb una precisió de ¿0.1

mV.

Aquest aparell està provist de compensació auto-

màtica de temperatura mitjançant una sonda model PT 100 de

CRISON. Aquesta sonda mesurava la temperatura del bany ter-

mostàtic i realitzava la compensació corresponent. En cap

cas la variació de temperatura durant les valoracions efec-

tuades fou superior a ¿0.1 C. La compensació de la tempera-

tura pot efectuar-se també de forma manual.

Malgrat no disposar de sèrie de sortida RS-232-C,

aquesta es pot incloure, sota comanda, en l'aparell. Això va

possibilitar la seva utilització en el nostre sistema au-

tomàtic. Les mesures del potencial efectuades per l'aparell

eren transmeses a l'ordinador a través d'aquesta interfase i

els seus valors recollits per aquest per a ésser utilitzats

en el control de la valoració.
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2 - Les buretes automatiques : En el present treball s'han

utilitzat tres buretes automàtiques de la marca CRISON, de

dos models diferents: dues AUTOBURETTE i una MICROBUR 2030.

Les primeres estan equipades amb un motor pas a pas

de 1000 passes, mentre que la tercera porta un motor de 2500

passes, el que incrementa la seva precisió considerablement.

Ambdós models accepten tota mena de xeringues de precisió,

amb volums que van des de 25 fins a 1 ml. Les utilitzades en

el present estudi són de • la marca HAMILTON, de capacitats

10, 5 i 1 ml.

Malgrat la diferència de precisió, que beneficia al

model MICROBUR 2030, les buretes del model AUTOBURETTE pre-

senten l'avantatge de disposar d'un "display" digital que

mostra en cada moment el volum total addicionat, el que per-

met seguir amb comoditat el procés de valoració. Això no és

possible en el cas de la .MICROBUR 2030. Un altre avantatge

de les AUTOBURETTE és el poder regular la velocitat de des-

plaçament del pistó de la xeringa, en disposar d'un selector

de velocitat amb 6 posicions quan la bureta és accionada ma-

nualment (un altre avantatge de 1'AUTOBURETTE sobre la MI-

CROBUR 2030) o amb 9 posicions si és accionada automàtica-

ment. La MICROBUR 2030 treballa a velocitat fixa, equivalent

a la velocitat més alta de 1'AUTOBURETTE.

Amdós models es serveixen equipats amb interfase

RS-232-C doble, una d'entrada i una de sortida, la qual cosa

permet que siguin accionades mitjançant el microordinador o

que transmetin l'informació a un altre aparell connectat a

elles. Això fa que, tal i com es veu en la Figura A - II,

aquests instruments estiguin connectats habitualment entre

el microordinador i el potenciòmetre, que és l'aparell ter-

minal.

En totes les valoracions en les que s'ha controlat

l'addició de reactius a través del "display" de les AUTOBU-
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RETTE, les diferencies observades entré el volum ordenat i

el que indicava el "display" eren iguals o inferiors a la

precisió de l'aparell.

3 - El microordinador: El control del procés automatitzat

l'ha dut a terme un microordinador de la marca EPSON, del

model HX-20. Aquest aparell s'ha revelat com un instrument

molt adient per a aquesta mena de processos puix reuneix

dues qualitats importants, que són una gran versabilitat i

unes dimensions molt reduides (290x215x44 mm). Malgrat a-

questes mides tan petites, en el cas de l'aparell s'in-

clouen, a més del teclat, una pantalla gràfica de quarç

líquid de 20 caràcters x 4 línies, una microimpressora

gràfica d'impacte amb impressió a 24 columnes i un micro-

cassette (opcional). A part d'això, pot acoblar-se-li una

unitat de diskettes, un "modern", i té previstes connexions

per un cassette extern, un monitor extern i una impressora

externa, a més de comptar amb dues interfases en sèrie, una

de les quals és RS-232-C. Totes aquestes qualitats van fer

que l'elecció de la unitat central del sistema automatitzat

es decantés per aquest model. La descripció física del mi-

croordinador es mostra en les Figures A - VII i A - VIII i

la configuració bàsica es recull a la Figura A - IX.

En el cas del present treball, no es va creure

necessari adquirir el microcassette incorporat puix aquest

model està concebut com un microordinador portàtil i compta

amb una bateria incorporada, amb una autonomia de 40 hores,

que li permet mantenir en la memòria central fins a 5 pro-

grames diferents, que poden ésser inicialitzats a partir del

menú o bé accedint, mitjançant una instrucció en BASIC, a

l'àrea de programació corresponent. Aquest ordinador conté

un mecanisme de seguretat que, quan la bateria disminueix la

seva carrega fins a un nivell establert, desconnecta totes

les operacions preveient així la possible pèrdua dels pro-

grames per descarrega de la bateria. L'aparell es subminis-
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tra amb un petit transformador que permet que poguí funcio-

nar connectat a la xarxa elèctrica i carregar la bateria en

cas de necessitat.

L'EPSON HX-20 té una memoria ROM de 32 KB i una RAM

de 16 KB, com es pot veure a la Figura A - IX i el llenguat-

ge utilitzat és el BASIC - Microsoft, molt evolucionat i

fàcil d'usar. Malgrat no gaudir d'una capacitat de memòria

molt gran, per als propòsits desitjats no hi ha- hagut pro-

blemes de saturació en cap dels experiments realitzats.

L'interfase RS-232-C presenta les característiques

descrites anteriorment. A través d'ella el microordinador es

comunicava amb els diferents perifèrics (buretes i poten-

ciòmetre). Les instruccions es transmitien mitjançant un se-

nyal de 8 bits, un dels quals era de paritat, amb dos bits

addicionals, un d'inici i un d'aturada.

Els senyals de resposta dels diferents perifèrics

es reflexaven a la pantalla de quarç líquid i les dades

desitjades impreses en paper mitjançant la microimpressora.

Les operacions necessàries per a realitzar aquests processos

formen els programes de control descrits en l'Apèndix B.
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DISCUSSIÓ.

El sistema automàtic utilitzat en el present tre-

ball s'ha revelat com molt eficient, precís i robust. Durant

quatre anys ha estat funcionant gairebé sense interrupció,

destacant la reproduibilitat de les mesures i l'absència

total d'avaries. Cal destacar també la seva gran flexibili-

tat, puix malgrat els programes descrits en l'Apèndix B es-

tan dissenyats per al muntatge que apareix a les Figures A-I

i A-II, en alguns casos, prèvia modificació dels programes

de control, s'ha comprovat la seva resposta en configura-

cions diferents de la allí mostrada i que estaven formades

per una, dues o tres buretes i un o dos potenciòmetres , sen-

se presentar cap mena de problemes d'acoblament. Això ens fa

pensar que podria suportar, sense complicacions addicionals,

més perifèrics fins arribar al nombre màxim de 10 que esta-

bleixen les característiques de 1 ' interí ase RS-232-C.

El canvi de les xeringues i de les dissolucions es

realitzava còmodament, en especial en les AUTOBURETTE en

disposar aquestes d'un programa d'autoneteja que omplia .i

buidava dues vegades la xeringa abans d'omplir-la definiti-

vament, podent repetir el procés tantes vegades com es creia

necessari abans d'iniciar la valoració, per a assegurar que

la solució continguda a la xeringa corresponia realment a la

de la solució que s'utilitzava en la valoració. En el cas de

la MICROBUR 2030, aquest procés s'efectuava mitjançant el

programa MANUAL, descrit també a l'Apèndix B, que, com el

seu nom indica, serveix per a accionar les funcions de les

buretes i el potenciòmetre per interacció directa entre

l'experiment i l'experimentador ( sistema "on line" ).
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Cal destacar, per finalitzar, la bona disposició de

la firma CRISON a col·laborar en el muntatge d'aquest siste-

ma automàtic, donant-nos l'informació tècnica necessària

dels seus aparells i aconseguint-nos la que no era estricta-

ment de la seva competència, com fou el cas de la relativa a

la comunicació del microordinador EPSON HX-20 amb els apa-

rells fabricats per ells.
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Apèndix B - REACTIUS I SOLUCIONS.
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Describim a continuació alguns procediments emprats

en la preparació i control de les solucions utilitzades en

els diferents estudis de la memòria present.

NITRAT SÒDIC.

Es va preparar a partir de NaNO, PROBUS Q.P. Per a

la seva purificació es va procedir de la següent forma: es

va dissoldre 1 Qg. de NaNO.. en 2-3 litres d'aigua bidestil-

lada bullida, s'hi va addicionar NaOH sòlid fins a un pH

aproximat entre 8 i 9 i es va deixar reposar 3-4 dies, al

cap dels quatre dies es va filtrar la solució amb un filtre

Watmann de porositat petita, al filtrat es va afegir HNO.,

fins a pH 3-4, la solució es va posar a evaporar. Quan va

ésser tan concentrada que la temperatura va arribar a 130 C

ja començava a cristal·litzar en calent, es va deixar refre-

dar i és filtra la massa cristal·lina al buit. Una vegada

purificat el NaNO., es preparava una dissolució "stocK"

d'aquest, de la qual es determinava la concentració mitjan-

çant gravimetría.

ACID NITRIC.

Les solucions d'àcid nitric emprades en el present

treball, es preparaven a partir de HNO., Merck R.A. En el

moment de preparar les dissolucions s'addicionava una quan-

titat determinada de NaNO, sòlid, prèviament purificat, de

forma que la concentració de NO, total era 0.5 M.

La estandarització de les dissolucions així prepa-

rades, s'efectuava amb TRIS {tris-hidroximetil-amino-metà)
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fot fent servir Í "indicador mixte taronja de metilrindi

carmí (1:3)(1).

HIDRÒXID SÒDIC.

Les dissolucions de NaOH utilitzades com reactiu

valorant s'han preparat a partir de una solució de NaOH al

50%. Aquesta es prepara a partir de NaOH Merck R. A. amb

aigua bidestil . lada bullida. Al cap de pocs dies, el car-

bonat, molt poc soluble precipita. Es fitrà a través d'una

placa filtrant porus 4, procurant que el filtre no quedi mai

sec. El fitrat resultant es guarda en una ampolla de politè.

Quan es vol preparar una dissolució de NaOH, es

pren el volum desitjat amb una pipeta. Mentre tant, una

ampolla de politè s'ompla amb aigua bidestil . lada bullida i

s'addiciona el pes de NaNO, adequat perquè la concentració

total de Na sigui 0.5 M. Desprès s'aboca el volum de la

pipeta, es tapa. i s'espera un dia deixant que la solució

estigui a 20 °C, abans d'analitzar-la.

L'anàlisi es porta a terme mitjançant valoració

àcid-base, emprant bif talat potàssic com a tipus primari i

f enolf taleina com a indicador.

NITRAT FÈRRIC.

Les dissolucions de Fe (NO.-), es preparaven a partir

de Fe(NO3)3.9 H20 Merck R. A. La dissolució "stock" es feia a

partir d'una quantitat pesada del sòlid suara esmentat, tot

considerant un mitja àcid (pH=l), mitjançant l'addició de

HNO, i la quantitat de NaNO, , sòlid, necessària per aconse-

guir el nivell de NO.. dessitjat. D'aquesta manera la solu-
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ció de Fe(III) contenia B M de Fë , H M de protons i (0.5-

-H-3B) M en Na+.

El contingut de Ferro(III) a la dissolució es

determinava per valoració redox amb K_Cr007, prèvia reducció
3+ 2 +del Fe a Fe amb SnCl2/ tot fent servir difenilaminsulfo-

nat sòdic com a indicador (2).

La determinació de l'acidesa total de la solució de

Ferro (III) es feia mitjançant valoració potenciometrica,

utilitzant EDTA com agent complexant del Fe . Prèviament es

valorava un volum de EDTA 0.01 M equimolecular a un volum de

la solució de Ferro (III), normalment 10 cm . La valoració

s'efectuava amb una dissolució de NaOH de concentració

exactament coneguda. Una vegada obtenida aquesta primera

corba de valoració (1), es feia un altra valoració potencio-

metrica amb la mateixa solució de NaOH emprade anteriorment.

La solució a valorar era el volum de la dissolució de Ferro

(III) corresponen a la quantitat de EDTA valorada en el

primer cas, a més de la mateixa quantitat de EDTA 0.01 M.

Amb aquest procediment s'obté la corba de valoració (2)

(Figura B - I ) . La diferència entre ambdues corbes permet

calcula l'acidesa lliure de la dissolució de Ferro(III), tal

com es pot veure a la Figura, que correspon a l'àcid llibe-

rat per 1'EDTA al complexar al Ferro(III).

NITRAT FERROS.

La dissolució "stock" de Fe (NO.,)- es va preparar

per reducció d'una dissolució de Fe(NO,),. La reducció es va

portar a terme amb H- (g) tot fent servir negre de platí com

a catalitzador.

Per a poguer fer la reducció es va preparar un
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elèctrode d'hidrogen. El suport era una lamina de platí que

es va recobrir amb negre de platí a partir d'una reducció

electroquímica d'una dissolució d'àcid hexacloroplatinic,

segons es descriu a la referència (1).

El montatge experimental per a la reducció es troba

dibujat a la Figura B - II, i consistia en un erlenmeyer

tapat a on es colocava l'elèctrode de H». Aquest recipient

tenia una entrada i una sortida de gasos. Un corrent de gas

hidrogen, que procedia d'un cilindre es feia bumbolletja a

través de la dissolució de Ferro(III), prèviament es feia

passar per un recipient amb NaNO-, 0.5 M, que és el medi

iònic emprat en aquest treball. Com a mesura de seguretat,

el gas es recollia damunt d'aigua.

La reacció de reducció era:

Fe3+ + 1/2 H2 (g) =========== Fe2+ + H+

Per sapiguer quan s'acabat el procés de reducció, es prenian

mostres de la dissolució i s'assajava la presència d'ió

fèrric amb KSCN. Donada 1 ' estequiometria de la reacció de

reducció, la concentració de ió ferros resultant del procés

de reducció serà la mateixa que la concentració de Fe

inicial.

L'acidesa lliure de la dissolució de Ferro(II)

s'haurà modificat, ja que la reacció de reducció produeix
2 +una quantitat equimolecular de protons i de Fe . Caldrà,

doncs, corregir l'acidesa lliure de la dissolució de Fe ,

determinada per valoració potenciometrica com s'ha descrit

abans, tot sumant-li aquesta quantitat equimolecular, per

d'aquesta manera conèixer el seu valor per a la dissolució

de Ferro(II).
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ÀCIDS CARBOXÍLICS.

Les dissolucions dels diferents

emprats en aquest estudi, s'han preparat

producte sòlid, addicionant la quantitat

sòlid per ajustar la força iònica a 0.5 M.

en lloc d'aquest procediment es disolvia

amb una dissolució de NaNO.,.

ÀCID Dl- (2-ETILHEXIL) FOSFORIC.

àcids carboxílics

per pessada del

adequada de NaNO,

Algunes vegades,

l'àcid carboxílic

Subministrat per la casa BDH es va utilitzar sense

purificar. La seva puresa mínima era del 96 %. Les seves

dissolucions es preparaven per pessada directa i dil.luint

amb hexà.

HEXÀ.

El dissolvent Hexà (c6H-,4) utilitzat, PROBUS Q. P.,

tenia les característiques següents:

Densitat a (20/4 °C) < = 0.675 gr/cm3

Interv. d'ebullició 5 °C (60 - 70 °C)

Residuo fixe 0.01

Compostos de S (en S) 0.005%

Acidesa (en CH.J-COOH) 0.005%

Aigua (H20) 0.05 %
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NITRAT FÈRRIC RADÏOACTIU.

La dissolució "stock" de nitrat fèrric radioactiu
59 3 +es va perparar a partir de citrat fèrric amb Fe . Aquesta

substància la va subministrar GRAL. RADIOQUÍMICA S.A. i

tenia una concentració de 0.2 mcuries/ml, la seva activitat

específica era de 11.5 mcuries/mgr.

El volum de dissolució que contenia el vial s'aboca

a una capsula de porcelana a la que es va addicionar unes

gotes de H202 concentrada i uns ml de HNO, 0.1 M. El contin-

gut de la càpsula es va evaporar a sequetat tres vegades. El

residuo sòlid resultant es va dissoldre en HNO- 0.1 M (NaNO.,

0.5 M), la dissolució així preparada es va enrassar a 50 ml

en un matrau aforat. Totes les operacions es varen realitzar

en una cámara de plom.

Una vegada mesurada la radioactivitat d'aquesta

dissolució, es va comprovar que era massa alta i per tant,

tot partint de 5 ml de la dissolució inicial es va dil.luir
^ *

fins a un volum de 250 ml amb una dissolució de NaNO, 0.5 M.

1
ï i • .

&
FIGURA B - II.
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APÈNDIX C. PROGRAMES DE CONTROL I DE CALCUL UTILITZATS EN EL

SEGUIMENT DE L'ELÈCTRODE REDOX.
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3+ 2 + —
En els estudis dels sistemes quaternaris Fe -Fe

-lligand (Capítol V, apartat B), les dades experimentals

s'han recollit tot seguint la variació de potencials de dos

elèctrodes, L'elèctrode de vidre i el de platí. Això implica

l'utilització de dos potenciómetres en el montatge expe-

rimental. Tanmateix, el mètode d'investigació utilitzat

requereix l'aplicació estricte del criteri d'estabilitat

establert a les lectures de potencial de tots dos potenció-

metres. Per raons pràctiques, cal escollir per a controlar

el programa d'automatització el compliment del criteri

d'estabilitat per part d'un dels elèctrodes i en el cas de

.1 'altre limitar-se ha llegir els valors de potencial i ha

imprimir-los.

Com s'ha pogut comprovar en altres experiències

realitzades la gran estabilitat de l'elèctrode de vidre en

zona àcida, en aquest cas, serà el compliment del criteri

d'estabilitat per part de l'elèctrode de platí el que con-

troli l'addició dels reactius i el microordinador només

llegirà i imprimirá els valors de potencial de l'elèctrode

de vidre. Amb aquest fi, s'introdueix una subrutina en el

programa de control "TITRO" (1) que fa aquesta funció.

Per assignar el control del sistema a l'elèctrode

de platí no cal introduir cap modificació en el programa de

control, n'hi ha prou en connectar el potenciomètre que

efectua les seves lectures en sèrie, darrera de les buretes,

amb el microordinador tot deixant com a final de línea el

potenciomètre que llegeix els valors de l'elèctrode de vi-

dre .

La subrutina introduida en el programa era:
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641 B$ = W$ : GOSUB 540

642 B$ = "4": GOSUB 540

643 R4$= MID$(Y$,4,6)

644 R4 = VAL(R4$)/10

645 LPRINT USING "E(Pt ):####.#"; Z/10;

"E(Ev):#f##.r!;R4

les dos primeres linees són les d'enviar el senyal i rebre

la resposte del potenciomètre . La línea 643 assigna el valor

de la lectura a una variable alfanumèrica i la darrera línea

fa que s ' irnprimeixin els valors de potencial dels dos elèc-

trodes.

Per una altra banda, va ésser necessari determinar

el potencial standard, E , de l'elèctrode de platí. Per a

tractar les dades de valoració recollides a partir del

mètode de Gran (2), es va fer el programa de càlcul "REDOX" .

Aquest programa està escrit en llenguatge BASIC i pensat per

treballar en forma interactiva, introduin-se les mesures

experimentals, en la forma V , E, mitjançant les instruc-

tions DATA, dins una pausa establerta en l'execució del

programa, i la resta de paràmetres de la valoració mitjan-

çant instrucción INPUT comentades.

Els càlculs els realitza pel mètode dels mínims

quadrats i, mitjançant un sistema iteratiu, cerca la millor

recta que s 'ajusti.^ a les dades experimentals. El programa

parteix de l'expressió:

Fe3+ ;

E - g log = E + j h

Fe2 +

pel que les dues variables utilitzades en el càlcul seran:

Fe3 +
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X = log ; Y = E - j h

Fe2 +

Per al càlcul de X el programa demana a l'usuari, un cop

entrades les dades de la valoració, les concentracions de

les solucions "stock" corresponens de Fe i Fe i el volum

de solució de Fe addicionat (línies 280-330). També dispo-

sa d'una entrada per corregir la possible presència de Fe
2+ <•a la dissolució de Fe (línia 340). Per al calcul de h

s'introdueixen els valors de potencial de l'elèctrode de

vidre, a l'instrucció DATA i el programa pregunta el valor

del potencial standard per aquest elèctrode (línia 220). .

La sortida del programa per a un dels càlculs

realitzats es dona en aquest Apèndix. En ella, a part del

valor de E per a l'elèctrode redox, es troben els valors

calculats de g , el coeficient de determinació, el coefi-

cient de correlació i la desviació standard.

També es dona un llistat del programa.

Data de la valorac^_ 13. d'agost del 1985

EO de l'elèctrode de vidre 386-7

Volum -Finar D rag", de Gran 48.5
Volum d'HNOS a-fegi t 5
go Turn de sol. Fé3+ a-fegit 5
Concentració sol. stock Fe3+ .031
Coïïce-ntracro sor.'Tlock Fe2> .031

TJómbre^de püñts "éxp . Tu
_ .... • -

Concentració de Fe3+ en la sol uc ¿ 6 de Fe_2+ _ .000031
Po t ene i al dv'ün I"5~ TTq u 1 da - 1 25

EO de 1 "'"elVctrode" redox " S'S7'."3

Val or cal cùTàl de ~ r g r "58 .Sá

--Coéf ¡cient de de terml nací C-Tr^T ?T!?nnn
Coe-ficient de correlació 1.0000
wWCTl^.1^"'^ -̂"- _ ... _ _ — » — T"Q" "

Pesul ac i ó s t andar d "~ " ° • 1 ü
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30
40
50
ó O
70
80
90
t i r
100
110

pkfNT : PRINT:PRI NT
PRINT" !
PRINT" !
PR I NT" . !
PRINT" !
PRINT" '
PRINT:
PRINT"

D O

PRINT
PRINT

PRINT:PRI NT
Calcula el EO de l'elèctrode de Pt en-front e-1 par-el' Fe3 + /Fe2+ a c

de la valoració d'una solució de Fe3+ amb una de Fe2+."
: PRINT
" Té p r e v i s t un -factor per a l a presència de Fe3+ en la s o l u c i ó de

980
: PR INT¡PRINT:PRINT
1 In trodue i x 1 es

de la l í n i a 940 i
dades de volum,
•fins la 960. Un

i eser i u 'GOTO 190
:PRINT

L'ordre

120 GOSUB
.130 PRINT
140 PRINT
par t i r
el "
150 PRINT"'RETURN'
160 PRINT
170 PRINT
E redox . "
180 END

CLS
INPUT"Data de la v a l o r a c i ó
LPRINT"Data de la v a l o r a c i ó " :
PRINT:LPRINT
INPUT"EO de l ' e l è c t r o d e de v i d r e
LPRINT"EO de l ' é l e c t r o d e de v i d r e
INPUT"Potenci al d 'un ió l í q u i d a
INPUT "Volum - f i n a l D i a o . de Gran
LPR I NT "Volum - f i na l D iao . de Gran
INPUT"Vo1um d'HN03 a f e o i t
LPRINT"Volum d'HNOS a - f eo i t
INPUT"Volum de sol . Fe3+ a í e o i t
LPRINT"Volum de sol. Fe3+ a - feo i t
I NPUT11 Con c e n t rac i 6 so l . s tock Fe3*
LPR I NT" Con c en t r a. c i 6 so l . s t o c k Fe 3 +
I NPUT " C on c e n t rac i ò so l . s tock Fe2-»
LPRINT"Concen trac i 6 so l . stock: Fe2 +
INPUT" '/. de Fe 3+ e r, el Fe 2 +
PRI NT:LPRI NT
I NPUT " Nornbr e de pun ts •=• >; D .
LPRINT"Nombre de punts exp .
PRINT:LPRINT

en ml . i les de p o t e n c i a l , en mV ,
cop escrita la darrera dada, apret:-

190
195
200
210
220
230
232
240
250
260
270
280
290
300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400
4 1 O

en que cal escriure les dades és : Volum Fe2+. E de l'e

D*
1 :D*

: EA
" : EA
:JO
:VG
" :VG
sVN
" :VN
:"1
":v'l
:T1
":T1
:T2
":T2
:FO

:N

El = 10" <-2.
J=0 : K=0 : L

7é) :B2=10' < -5
0 : M=0 ; R2=0

88) : B3= 1 O " :K1-=1 O " < -9. 439999>

«41 5 LPR í NT

420
430.
435
440
450
460
470
430
490
500
510
520
530
540
550
'560
570
580
590

F=FO/100
LPRINT"Concentrac ió de Fe3+ en la so'
LPRINT" Potenc i al d'unro l í q u i d a
FOR 1=1 TO N
READ V9.E1 .E2
H=l 0" «El -EA)/59. 16)
M 2= < V 9 *T 2 * < 1 - F i1 > / c ',-•' O + V 9 :•
M4=M2/< 1 +K1 *HA (-1 > )

uc i ó de Fe2 + ":F*T2

AO=2>E3*H' <-2)
BO=1+B1 *H" (-1 )+B2*H" <-2
CO=-M1
RO=BO"2-4*AO*CO
M3=<-EO+SQR<RO) >/<2*AO>
IF M3>0 THEN 570
M3=<-BO-SQR(RO) )/(2*AO)
X=LOG<M3/M4>/LOG< 10)
Y=E2-JO*H
J=J+X
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1
I

I
I
I
I
I
i
I
i
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

a=«. -fu-·r·uiK*. KU ; ;/ ( ¿*«u ;
570 X=LOG(M3/M4)/LDG(10)
5.80 Y=E2-JO*H
590 J=J+X
éÙO K=K+Y
610 L=L+X-2
620 M=M+Y'2
630 R2=P2+X*Y
640 NEXT I
650 RESTORE
660 6= <N * R 2-K * J)/(N* L-J"2>
670 A=<K-B*J)/N
680 PR I NT:LPRINT
690 PRINT"EO de l'elèctrode redox ' :A
700 LPRINT"EO de l'elèctrode redox ":
710 LPRINT USING " «««Ht*. #" :A
720 LPRINT:PRINT
730 PRINT"Va lor calculat de 'o' ":B .
740 LPRINT"Valor calculât de 'o' "¡
750 LPRINT USING "»»«**.H«": B
760 PRINT:LPRINT
770 J=B*<R2-J*K/N>
780 M=M-KA2/N
790 K=M-J
800 R2=J/M
805 WO=K/<N-2):F8=1
806 IF W0<0 THEN F8=-l
807 W1=ABS(UIO)
808 W2=SQR<W1>
810 PRINT"Coe-f i c i en t de d e t e r m i n a c i ó Cr"2> " : R2
820 LPRINT"Coe-f i c i ent de determinació <r'2> ":
830 LPRINT USING "«««.»«««":R2
840 PRINT"Coe-f i c i e n t de correlació ":SQR(R2>
850 LPRINT"Coe-f i c i ent de correlació ":
860 LPRINT USING " «tttt .«**«»": SQRC R2>
87Ü PRINT"Deswi aci 6. standard " :F3*W2
880 LPRINT"Deswiacio standard ":
890 LPRINT USING "tttttt.tttt": F8*U)2
900 PRINT:LPRINT
905 F9=FO
910 INPUT "Uol s . trovar un nou /.de F*3.+ e ri e 1 Fe2+ ( es c r i u-1 o o posa 0.'":FO
920 IF F0=0 THEN 923
921 GOTO. 410
923 FO=F9
924 INPUT "fois, provar un nou pot. u n i ó 1 í ou i da < e se r i u-lo o posa O1)": JO
925 IF J0=0 THEN 970
930 GOTO 410
940 DATA O.5.281.4.515.5.1.282.2.497.5.1.5.283.0.487.2.2.2S3.8.479.8.2.5.284.;.
74'. 1.3. 285 . 2 . 469 .5.3.5. 285 . 9 . 465 .5.4. 286 . 4 . 4c2 . O . 4 . 5 . 287 . O . 459 . O . 5 . 287 . 6 . 456 . :
950 DATA
960 DATA
970 END
980 FOR T=l TO 5000
9?0 NEXT T
1000 CLS
1 O 1 O RETURN
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APÈNDIX D. MESURES RADIOQUIMIQÜES,
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59 3+ -El Fe es un traçador isotopic de 44.5 dies de

vida mitja i emisor de radiacions )f . El seguiment dels

procesos d'extracció estudiats en el Capítol VI, s'ha portat

a terme amb aquest traçador. La tècnica emprada ha consistit
59en addicionar un volum de dissolució "stock" de Fe (NO.,).,,

preparada segons es descriu a l'Apèndix B, a la solució

aquosa. Una vegada efectuat el procés d'extracció , es

prenien alíquotes de les fases orgànica i aquosa i es mesu-

rava la radiació emesa per cada una d'elles. Aquesta mesura

era directament proporcional a la concentració de Fe i

aquesta ultima a la concentració total de Fe(III) present a

cada una de les fases.

9 3 + -Ja hem comentat que el 5 Fe es un emisor de raigs

y . aquest tipus d'emisió és un procés mitjançant el qual un

nucli que es troba en un estat excitat pasa a un estat de

menys energia a través de l'emisió de radiació electro-

magnètica. La radiació electromagnètica sol ésser més ener-

gètica que l'emesa en les transicions radiatives entre els

dferents nivells energètics atòmics. L'emisió de raigs ^ és

un procés espontani i ve a representar l'emisió d'un foto.

L'energia d'aquests, fotons oscil·la entre decenes de Kev i

alguns Mev.

Per a la detecció de radiacions ̂  s'utilitzen

228



I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

cristalls inorgànics de nombre atomic alt i gran densitat,

com el Nal. Aquest tipud de detector forma part dels con-

tadors de centells. En l'estudi concret de dissolucions

radioactives emisores V el detector més adient és el de

cristall de pou. A la Figura B-I, hem representat un cris-

tall de pou com l'utilitzat en aquest treball, en el forat

s'introdueix el tub de plàstic que conté la mostra líquida.

Quan es realitza l'anàlisi de mostres de baixa activitat, el

detector té que estar protegit de la radiació de fons que

perturbarla les mesures. Amb aquest fi, el detector esta

col·locat dintre d'un blindatje de plom.

En el nostre cas, el pou utilitzat era el model LB

6628 U de la casa BERTHOLD (Figura D - II). Aquest detector

es connecta a una cadena de mesura destinada a contar les

radiacions . Aquesta cadena consta d'un detector de Nal,

abans descrit, amb un fotomultiplicador i preamplificador,

un amplificador, un contador d'impulsos i una font d'alta

tensió estabilitzada (Figura D - III) .

Els impulsos lluminosos produits per la radiació

incident en el cristall donan lloc a impulsos de corrent al

fotomultiplicador, que es transformen en impulsos de tensió

en el preamplificador. L'amplificador eleva l'amplitud de

l'impuls fins al valor adequat i el discriminador només

acepta aquells valors dels quals la seva amplitud no exce-

deix d'un valor prefixat, amb el fi d'eliminar en el possi-

ble el soroll de fons. Els impulsos a la sortida del dis-

criminador eren registrats per l'escala de comptar, que

indica el nombre d'impulsos rebuts.

I
La cadena de mesura (Figura D - IV) , en el nostre

• cas, estava formada per tres mòduls:

• . * la font d'alta tensió, Model BF 2302 BERTHOLD,

amb una escala de voltatge de 400-1400 V.

I

I

I
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* 1'amplificador, Model BF 2303 BERTHOLD, en les

mesures efectuades l'energia de la finestra era de 10 Kev.

* el contador, sealer time BF 2306 BERTHOLD, que

pot utilitzar dos tipus de mesures, mesurant els impulsos o

bé mesurant el temps.

Abans d'iniciar els procesos de mesures es va

determinar la zona de voltatge adequada per efectuar-les,

"plateau". Aquesta va resultar ésser de 850-800 V.
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Els resultats que recullen els diferents treballs

descrits a la memòria present suposen una aportació sobre

els temes estudiats que pot resumir-se en les següents

conclusions :

1. Les proves de complexació entre l'ió Fe(III) i

diferents àcids carboxílics, a 25 oC i 0.5 M de NaN03, ha

posat de manifest l'existència de un efecte complexant amb

els àcids Malònic, Tartàric, Cítric i 5-Sulfosalicílic. Per

a els altres àcids estudiats, Succínic, Ftàlic i Glicina,

aquest fet no ha estat positiu, en les condicions experi-

mentals emprades. Els resultats obtiguts difereixen de les

dades bibliogràfiques en els casos de l'àcid Succínic i de

la Glicina, dels quals es troben reportades espècies com-

plexes a la bibliografia. Aquest fet es atribuit a les

propietats protolitiques febles dels complexos correspo-

nents .

2. L'estudi exhaustiu dels sistemes complexants del

Fe(III), Fe3+-tartrat i Fe3+-malonat, ha donat com a resul-

tat una descripció quantitativa del comportament d'aquests

sistemes en dissolució. Per al sistema Fe3+-tartrat s'ha

evidenciat l'existència d'espècies polinuclears en disso-

lució a pH àcid, la formació d'aquests complexos polinucle-

ars s'explica a partir de un mecanisme "core+link". A zones

de pH més altes el procés de nucleació pateix una degradació

generant espècies de nuclearita t decreixent fins arribar a

espècies mononuclears. Aquest resultat concorda parcialment

amb les dades bibliogràfiques i aporta com a novetat, a part

de noves espècies no reportades a la zona àcida, l'estudi de

la zona bàsica, de la qual no es troben referències a la

bibliografia.
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El model de comportament del sistema Fe3+-tartrat des

de pH = 1.5 fins a pH = 10.5, ve representat per les equa-

cions :

Fe + L = FeL log í 0,1,1 = 7.18

^
2Fe + 2 L + 3 H20 = (OH)3Fe2L2 log/^-3,2,2 = 11.44

3Fe + 3 L + 6 H20 = (OH)6Fe3L3 log/2-6,3,3 = 14.00

2Fe + 2 L + 5 H2O = (OH)5Fe2L2 log /* -5, 2, 2 = 4.95

Fe + L + 3 H20 = (OH)3FeL logA-3,1,1 = -1.55

Fe + L + 5 H20 = (OH)5FeL log/} -5, 1,1 = -21.21

L'estudi del sistema Fe3+-malonat , s'ha portat a terme a

la zona àcida, puix el poder segrestant del malonat respecte

al Fe3 + no arriba més enllà de pH = 5 . els resultats obtin-

guts i les corresponents equacions es concreten en:

Fe + L = FeL log A 0,1,1 = 7.52

Fe + 2 L = ' FeL2 log A 0,1,2 = 13.29

.Fe + 3 L = ' FeL3 log P> 0,1,3 = 16.93

Aquests resultats concordan parcialment amb les dades

bibliogràfiques. Com s'observa, en auest cas, no es formen

espècies polinuclears .

Per a tots dos sistemes, Fe ( III ) -tartrat i Fe (III) -ma-

lonat, s'han suggerit possibles estructures dels complexos

formats .
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I
3. Els estudis dels àcids carboxilics, Tartàric, Malònic

i Cítric amb el Fe(II), ha donat com a resultats els se-

_ güents models de comportament : per al sistema Fe(II)-tar-

| trat els resultats obtinguts han estat:

I Fe + HL = HFeL log A 1,1,1 = 7.64

• Fe + L = FeL log A 0,1,1 = 4.51

I

I

I

I Fe + L + H20 = (OH)FeL log A-1,1,1 = 2.65

Fe + L + 2 H20 = (OH)2FeL log A -2,1,1 =-3.81

| Aquests resultats coincideixen molt parcialment amb la

bibliografia. En aquest sentit, les espècies protonades es

• postulen per primera vegada en aquest treball.

• Per al sistema Fe(II)-malonat no hi han dades a la

bibliografia. Els resultats obtinguts són :

• Fe + HL = HFeL log/? 1,1,1 = 19.15

I Fe + L FeL log A 0,1,1 = 16.65

I Fe + L + H20 = (OH) FeL + H+ log/1-1,1,1 = 14.13•• r
• Fe + L + 2H20 = (OH)2FeL + 2 H+ log/^-2 ,1,1 = 10.34

• Fe + L + 3H20 = (OH)3FeL + 3 H+ log/^-3,1,1 = 5.64

I
Els resultats obtinguts per al sistema Fe(II)-citrat, ve

• representat per les equacions:

• Fe + HL = HFeL log A 1,1,1 =9.69

Fe + L + 4H20 = (OH)4FeL + 4 H+ logA-4,1,1 = 0.58
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Fe + L + H2O = (OH)FeL + H+ log/P -1,1,1 = 2.22

Fe + L +2 H20 = (OH)2FeL + 2 H+ logA-2,1,1 = -5.67

Com es pot veure el model que presenta aquest sistema és un

model mononuclear. Aquest fet discrepa de les dades biblio-

gràfiques que recullen espècies polinuclears per a explicar

aquest sistema.

Els resultats per els tres sistemes concorden amb el

fet ja conegut de que el Ferro(II) forma complexos menys

estables que el Ferro(III). El model de comportament dels

dos metalls també és diferent, així com el Fe3+ amb l'àcid

tartàric forma complexos polinuclears, el Fe2 + dona amb el

mateix lligand un model de comportament mononuclear. D'altra

banda, tots tres sistemes presenten un model de complexació

amb propietats hidrolítiques.

4. De les experiències realitzades amb el parell

Fe3+/Fè2+ amb els àcids carboxílics, Tartàric, Malònic i

Cítric, s' ha déduit l'inexistència d'espècies complexes

mixtes amb els dos metalls. També s'ha confirmat, a partir

de les mesures realitzades amb l'elèctrode de platí, que

comportava al seguiment d'una variable més del sistema, la

bondat dels resultats obtinguts en els estudis dels sistemes

binaris Ferro(III)-lligand i Ferro(II)-lligand.

5. L'estudi d'extracció de Ferro(III) amb DEHPA disolt

en hexà, a 25 oC i 0.5 M de força iònica, es produeix a

partir de les espècies extretes i de les reaccions següents:

Fe3+ + 3 (HA)2 = FeA3(HA)3 + 3 H+ log ft = 16.87

2Fe3 + + 4 (HA)2 = Fe2A3(HA)5 + 3 H+ log A = 18.39

3Fe3+ + 3 (HA)2 = Fe3A3(HA)3 + 3 H+ log/J = 25.02
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D'aquestes espècies el dímer Fe2A3(HA)5 no ha estat reportat

bibliògraficament. La presència d'àcid tartàric a la fase

aquosa, produeix un efecte sinergic envers del procés d'ex-

tracció descrit . Aquest efecte es explicat a través de la

formació d'una espèc ie mixta de lligand a la fase orgànica,

tot seguint la reacció de formació:

FeL+ + (HA)2 = FeLA(HA) + H+ log/? = 13.80
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