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. cAPiTOL I. INTRODUCCIO.



L'estudi que presentem forma’part-d'un-ampli pro-
jecte d'investigacié.que, desenvolupat en dlferents 1abora~'
toris (Quimica-Col.legi Unlver51tar1 de Glrona, Quimica
Analitica=UAB i Dpto. di Chimica Analitica-Universita di
'Torino); tracta sobre el comportament en solucio dels ions

o2t i Fe3+ en presencia de iligands organics amb.grups
carboxilics i que sbn presents al medi natural. Tot tenint
“en conte tan les possibles aplicacions d'aquests estudis al
ﬁodelatge de fluids biolégic= com les seves repercusions en
altres procesos de quimica en solucio. En aquest contexte
hem portat a terme els treballs que es recullen a la memoria
:present fent servir una metodologia sistematica tan per
l'eleccié dels 1lligands objeé* d'un estudi exhaustiu com en
vl'investiaacié dé cada sistema concret. D' aquesta forma,
l'estudi ens ha portat a 1rve=t1gar 1! 1nteracc1o dels ions

3* i Fe2+} separadament,-QJb dlversos acids carbox111cs
:aixi com elfcomnortament de sistemes en que el ferro era
present en ambdds estats d'oxidaccid (no. hem 4 oblidar que
3+/ 2+

7al medi natural, el parell Fe Fe® Jjuga, sovint un paper

':clau en els mecanlsmes bwologlcs,‘per exemple l'efecte

conegut com “"ferrous wheel"\ (1) en c1c‘es metabollcs amb

preséncia d'acids carboxilics).

L 1nformac1o bibliocréfica sobre el COmportament‘_~

fd'aauests lons en presenc1a d'ac1ds carbox111cs -es prou



extensa (2-21). Sobre aquesta informacid hem d'observar tres
fets fonamentéls, per una banda, les reférencies més pro-
fuses sobre 1'io férric envers 1'id ferrds, en segon lloc la
gran diferéncia d'estabilitat dels complexos de Fe(III) i
Fe(II) amb qualsevol d'aquests lligands en favor de 1'id
férric i en tercer lloc la gran dispersid,sobre. els models
dé comportament cue per un mateix sistema aporten els dife-

rents autors.

El primer fet comentat pot ésser degut tan a la
presencia majoritaria de la forma Fe(III) com a una conse-
giéncia del. segon fet, és a dir, la tendéncia més gran del
Fe(III) envers al Fe(II) a la formacio de complexes amb
- aquest tipus de lligands. Hem de tenir presents les dife-
rents caracteristiques aceptores de ambdues espécies, 1'io
re3t té propietats d'acid dur, segons la classificacio d'en
Pearson (22), mentre que el Fe(II) es considerat com acid
"borderline"; aixi mateix, els lligands considerats tenen
propietats de bases dures (tot seguint la classificacio
esmentada) i donada la preferencia de donadors per aceptors
. de les mateixes caracteristiqUes,'trovariem l'explicacié al
segon fet considerat. En quan al tercer fet, es a'dir, la
dispersio 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
acides dels ions metal.lics, especialment del Ferro(IIi),
que son determinants en la caracteritzacio d'especies com-
nlexes en solucid aquosa; en segon lloc els resultats obtin-
guts estan molt intimament lligats a la dificultat d'estudi
dels sistemes, especialment aqueils que impliquen la presen-
cia de Fe(III), donat el comportament especific , en solucio
aquosa, d'aquest i0. SOn ben conegudes les propietats acides
de 1'i6 ferric en'soluciévaquosa; tan és aixi que per evitar
eis procesos d'hidrolisi hem d'acondicionar les seves solu-
cions a un valor de pH a l'entorn de zero. Tot i aixd, un
punt conflictiu esdevée de la indeterminaci6 dels productes
d'hidrolisi que, encara l'abundant informacio sobre el tema
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(23f25)-es_manifesta, pér'exemple, en.l'aceptacié parcial
(segons els autors) de l'espécie Fe(OH)2+ mentre que es-
péciés més complexes com Fez(OH)z4+ son generalment incloses
en la major part dels models. Un altre motiu de dificultat
neix de la baixa velocitat de les reaccions d'hidrolisi
(23,24), el que es tradueix en un praces inevitablement lent
per aconseguir l'estat d'equilibri, donant lloc a gue situa-
_cions metaestables siguin considerades com estats reals
d'equilibri.quimic. Aquésts inconvenients explicarien el fet
de les restricéions, en les mesures experimentals sobre els

‘sistemesiestudiats de Fe(III), a les zones 5cides.

La situacio descrita es veu reflexada en els tre-
balls que presentem. tan és aixi que els estudis referits a
les interaccions entre els lligands carboxilics i laié
férric han requerit una atencid molt més extensa que els
corresponents amb 1'id ferros. Hem de'puntualitzai, si més
no, que l'importancia dels estudis sobre el Fe(III) ha jugat
també un paper significatiu. Tot fent us d'aquests motius
1'eleccio dels sistemes objecte d'estudi es va determinar en
funcio dels efectes complexants que els diferents 1lligands

carboxilics observaren amb respecte 1'io ferric.

D'altra banda, els resultats sobre els sistemes
fefro-lligand confirmen les caractefistiqpeg‘protolitiques
de les especies quimigues formades i es pér aixd que el
control experimental de laAvariable'acidesa es una de les
claus per establir la fiabilitat dels models de comporta-
ment. En aquest sentit, els nostres estudis s'han basat en
el control rigurds del parametre acidesa i ha estat inter-
pretat com la variable mesﬁra tan de les nostres observa-
cions experimentals com del'modelatge.objecte d'investiga-

cio.

En el proces d'investigacio sistematica gue hem
plantejat s'ha portat a terme, previ coneixament de l'infor-

macio adient, l'estudi de solucions que contenien alhora els




ions ferric i ferros (en quantitats apreciables) en presen-
cia de un dels diferents lligands estudiats. Aquest estudi
no és gratuit, encara gue coneixem la diferéncia d'estabili-
tat entre els complexos de cadascun dels ions: és prou
coneqguda la formacid de complexes solids entre un lligénd i

3+ 2+ ‘ .
com a components del mateix comple-

les especies Fe ' i Fe
xe (blau de Prusia). D'altra banda, la formacio de complexes
ternaris entre un lligand multidentat i dos ions metallics
(complexos mixtes heteronuclears) s'ha reconegut en alguns
casos de procediments analitics com 1l'extraccid (26), pola-

rografia (27) i valoracions complexometriques (28).

. - Finalment hem investigat els .efectes que la for-
macié de complexos, en els sistemes objecte d'estudi, exer-
ceix sobre procesos de separacio dels ions metal.lics,
concretament procesos d'extraccio liquid-liquid- (normalment
un dissolvent orgénic,- inmiscibl% amb la solucid aquosa,
origina la fase organica). Sobre aquest tema sén ben cone-
gudes les repercusions que, la modificacido de la composicio
d'una de les fases, produeix sobre el procés de transferén-
cia de materia, tot modificant el model de comportament del
sistema. Aquests efectes poden ésser de signe diferent, en
el cas que la modificacio corresponent impligui un augment
del procés d'extraccid, l'efecte s'anomena sinergisme, si el
que es produeix es una disminucid, l'efecte esdevé antisi-
nergic. Habitualment, el sinergisme sol ésser provocat per
una modificacio del sistema extractant, en general una
addicio d'un nou reactiu extractant a la fase organica que
provogui la formacid, amb el cbmponent qgque s'extrau, d'una
especie mixte de lligand (participant el reactiu inicial de
la fase organica) a la solucio organica (29). La formacio de
complexbs estableé de ‘l'especie 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 1'extraccid, basat en la formacio de complexes a la
fase aguosa depen del comportament de i?extractant. En

aquest sentit un extractant que es comporti com intercan-
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viador anionic necessita per a extraure ions metal.lics, que
aguests estiguin en solucid aguosa forman espeécies complexes
anioniques. En qualsevol cas, les prediccions sobre el com-
portament dels sistemes d'extracci6 considerats no segueixen
un mecanisme universal. D'aci l'impOrtancia d'una caracte-
ritzacio especifica tot seguint una metodologia adient en

1'investigacio dels sistemes concrets.

OBJECTIUS.

Dins del plantejament generic que ens dona l'infor-
macio descrita anteriorment, hem volgut concretar la nostra

contribucio a 1l'entorn dels objectius que segueixen:

1. Eleccio de sistemes metall-lligand que suposi
una interaccid positiva envers la formaciod
d'especies complexes en solucio. Aquesta part

es basa en l'estudi sobre les corbes de valo-.
racio acid-base de diferents lligands carbo-

. ~ . . - 3+
x1lics en presencia de 1'io Fe™ .

2. Estudi detallat dels sistemes lligand-Fe(III)
elegits, tot considerant l'informacié adient o
la generacio de la mateixa sobre els sistemes
binaris que constitueixen els equilibris pro-
tolitics dels acids carboxilics d'una banda, i
els equilibris d'hidrolisi de 1'i0 Fe(III)

d'una altra.

3. Estudi sitematic dels sistemes lligand-Fe(II)
elegits. Com en el cas anterior, -es necessaria
1'informacid adient sobre els sistemes binaris
corresponents, tot i tenint en conte que els
procesos d'hidrolisi del Fe(II) soOn molt menys

‘determinants que en els estudis amb Fe(III).



4. Estudi de l'interaccid simultanea de cadascun
dels lligands elegits amb els ions Fe3+ i-Fe2+
presents a la solucio. Es verificaren els re-
sultats obtinguts eﬁ 2 i 3 mitjancant mesures

directes de l'activitat del parell Fe3+/Fe2+.

5. Caracteritzacid dels efectes ‘que, sobre els
procesos d'extraccio 1liquid-liquid de Fe(III)
exerceixen la formacio de complexos estables

Fe(III)-acid carboxilic en solucio aquosa.

La realitzacio d'aquests objectius implica la gene-
racio d'una informacid experimental basada en métodes, avui
dia, convencionals, d'estudis d'equlibris en solucio (30).
En aguest sentit hem fet servir el metode del medi ionic
inert, consistent en la utilitzaciod d'un electrolit gue no
participa en les reaccions de complexacio que s'investiguen,
tot mantenin constant els coeficients d'activitat dels
components que interaccionen. En el nostre cas hem emprat

NaNO3 0.5 M com a medi adient per als nostres objectius.

En la produccio de les dades experimentals hem fet
servir de forma sistematica la potenciometria com a técnica
instrumental en els estudis en solucid aquosa. Les dades
sobre els equilibris de distribucio liquid-liquid han estat
generades tot fent servir el comptatge de radiacio previ

59pe3* . Dades espectrofotometriques

marcatge amb radioisotop
varen completar 1'informacid experimental sobre aquest

estudi.

La necessitat d'una adquisicid continua de dades
experimentals en els estudis de formacio de complexes en
solucio aguosa, es va satisfer plenament amb el desenvolu-
pament d'un sistema automatitzat (Apendix A) per al control
de les experiencies potenciometriques. La realitzacio d'a-
guest sistema ha estat conjunta'amb el professor X. Ribas al

nostre laboratori del Col.legi Universitari de Girona.



En el tractament de les dades s'han fet servir tan
métodes grafics com numérics, encara que el refinament dels
resultats grafics com el tractament exhaustiu dels sistemes
mes complicéts s'ha portat a terme numericament tot fent
servir els programes especifics . per a les dades potencio-
‘metriques i de distribucio. En tots els calculs s'ha partit
de 1la suposicié simple consistent en el complimeht de 1la
llei d'accio de masses en 1l'interval de concentracions

considerades.

. La memoria present s'ha estructurat en Capitols
succesius que contenen la descripcio dels diferents treballs
realitzats, reflexant el procés d'estudi sistematic sobre
els sistemes investigats. Els apendixs que son inclosos de
foprma separadaespecifiquen el desenvolupament particular
d'eines de treball o procesos experimentals, emprats en més

d'un estudi.
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CAPITOL II. ESTUDI COMPARATIU DE LA COMPLEXACIO DEL Fe(III)
AMB DIFERENTS ACIDS CARBOXILICS EN SOLUCIO AQUOSA.
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" INTRODUCCIO.

Com a primer pas a 1l'estudi detallat sobre la
complexacid de 1'id Fe(III) en solucid aquosa per lligands
que poftan grups carboxilics, hom ha realitzat un estudi
éomparatiu sobre l'efecte complexant de diferents lligands
d'acuest tipus. En ésser aquest efecte, en génerél, un
producte de 1la cOmpétivitat entre 1'i6 Fe3t i 1'i6 hidrogen
per als 1lligands Cbnsiderats, hom ha basat aguest estudi
sobre les variacions de les propietats acid-base de les
solucions aquoses dels lligands quan en aquestes era present
1116 Fe3t. _ '

Per una altra banda, la informacio bibliografica
sobre aquests sistemes és tan diversa com dificil de compa-
'rar, donada les diferents condicions termodinémiques empra-
des als treballs publicats en els que es poden observar.
diferents models describint un mateix sistema. Es per aixo
gue caldria un estudi comparatiu amb la generacio d'una
informacio experimental referida a unes mateixes condicions

termodinamiques, principalment de temperatura, medi ionic i

- nivell dels reactius.

Molts dels 1lligands utilitzats en aquest estudi
'portavén, a part del grup carboxilic, altres grups funcio-
nals amb atoms amb parells d'electrons lliures que poden
actuar com a lligands (ex. grups hidroxil o.amina), Aquest

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

13



seves propietats com a molécuies complexants i la fortalesa
dels possibles complexos formats segons els grups funcionals
presents a la seva estructura molecular. Els unics acids
carboxilics assajats gque només tenien com a grup funcional
el grup COOH han estat 1l'acid malonic, l'acid succinic i
'l'acid ftalic. Els dos primers es diferencien en un grup CH2
de la cadena alifatica. L'acid ftalic és un acid dicarbo-
xilic;amb un anell aromatic. Amb el mateix nombre d'atoms de
cérboni gque l'acid succinic pero amb grups hidroxils als
carbonis centrals tenim 1'acid tartaric i també amb un grup

hidroxil i amb tres grups carboxilics, l'acid citric.

Tanmateix é'han fet proves emprant aminoécids com
la glicina (acid aminoacetic). Finalment, s'han estudiat
acids carboxilics amb anells aromatics i amb altres grups
funcionals, com ha estat 1'acid ftalic abans esmentat i
1'acid sulfosalicilic (amb un grup -SO;H i un grup hidro-

3

xil).

REACTIUS, SOLUCIONS 1 APARELLS.

v Les solucions dels acids carboxilics utilitzats es
preparaven a partir de solucions “stock” dels dits acids.
Els solids de partida eran de qualitat reactiu analitic per
la qual cosa no es purificaven previament a la seva utilit-
zacio. El control de puresa es porta a terme mitjancgant
valoracions acid-base de quantitats conegudes de mostra dels

diferents acids.

Les altres dissolucions utilitzades, HNO3, NaOH 1

NaNO3, també es preparaven a partir de solucions "stock"com

14
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es descriu a 1'Apendix B.

Les solucions de Fe3+ utilitzades en l'experimen-

3)3.9 H20.R.A.,

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

tacio, es varen preparar a partir ‘de Fe(NO

determinacid de la puresa del Fe(NO 3)3 es va fer mitjancant

una valoracid amb dicromat potassic, previa reduccio del
+ + iy . .

e3 a Fe2 amb SnClZ; tot fent servir difenilamminsulfonat

sodic com indicador redox (1).

L'acidesa lliure de les dissolucions de Fe(NO3)3;
es va determinar per valoracid potenciometrica amb NaOH,
despres d'afegir a lz dissolucid una guantitat equimolecular

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

Com eléectrode indicador hom a emprat un eléctrode
de vidre standard (METRHOM 1028); com a eléctrode de refe-
réncia, un eléctrode de doble unid ORION (9020 DOUBLE JUN-
CTION).

Les mesures del potencial, 1'addicid dels reactius
i el control del proces s'han dut a terme mitjancant 1l'equip
automatic de valoracid descrit a 1l'Apendix A i els‘programes

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

METODE D'INVESTIGACIO.

L'estudi que desenvolupem al present Capitol es
basa en el comportament acid-base dels sistemes considerats.
El ‘éeguiment_ d'aquest comportament requereix tant 1la
generacio de dades experimentals a partir de solucions dels
components en estudi com la informacid sobre el procés

protolitic dels sistemes blnarls, H+—lligand i H -Fe(III).

15



Per inveétigar la possible formacio de complexos
entre 1'id feérric i els diferents acids carboxilics abans
esmentats, la concentracio lliure de hidrogen, h, s'ha
determinatia'partir de dades de fem mésurades a 25 °C de un
nombre de dissolucions preparades per dilucio de solucions

"stock" de Fe(NO;3),, HNO;, NaNO, i dels acids emprats.

Les mesures de fem s'han fet en forma de

valoracions utilitzant la cel.la:

ER / NaNO, 0.5 M// Pont sal.li // ST / EV (1)
(3) (2) (1)

a on ER indica l'electrode de referencia, EV indica l'elec-
indicador (un electrode de vidre). ST és la solucid a valo-

rar, de composicio :

ST=B M,Fe(III);L M;lligand;H M,H';(0.5-H-3B) M;Na ;0.5 M
."1 - .
NO3
La valoracio s'efectuava mitjancant 1'addicio d'una
solucio, T,, de composicio:
- ) + —
Tl = Al mM OH ; (500 - Al) mM Na ; 500 mM NO3

despreés de cada addicio es mesurava la f.e.m. de la pila

abans esmentada.

El NaNO3 s'afegia en quantitats adegquades a totes
les dissolucions per manteni; la concentracio de NaNO3 a un
valor de 0.5 M, métode del medi ionic constant, i assegurar
que els coeficients d'activitat de les substancies reaccio-

nants es manténien constants.

Cara a resaltar l'efecte de complexacio, les rela-

cions entre les concentracions de metall i de lligand a 1la
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solﬁcié de treball eran sempre nombres de l'ordre, 1:2, 1:3
i l:4.
Elvpotencial de la pila (I) és la suma de poten-

cials :

E_ = E + Ej(l,2) + Ej(2'3) + E

1 EV (2 - l)

ER
a on Ej(l,2) i Ej(2,3) sén els potencials d'unidé liquida
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
'pon£~sal.li és un terme que roman constant al llarg de
1'expefimentaci6 ja que les solucions emprades son sempre

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

EV

tant poden agrupar agquests termes constants en un sol, gde

forma que: .
0 0

E” = E + Ej(2,3f + EE

BV (2 - 2)

R

i la pila (I) la podem representar peér:

ER // ST / EV
(2) (1)

i el seu potenc{al a 25 °C el podem expressar per:

E; = e? + 59.16%log h + E(1,2) (2 ~ 3)

El terme Ej es pot expressar en funcio de la concentracio

da'io hidrogen lliure:

”

Ej = j*h (2 - 4)
amb la qual cosa l'equacio (2 - 3), queda:
E. = E° + 59.16%1og h + j*h | (2 - 5)

I
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o . . _ . s .
E i 3 es determinan al principi de cada experiencia mit-

jangant una valoracio de Gran (4) guan no hi ha acid tar-
taric a la solucid de treball. Hom a calculat el valor de 3
a partir d'hﬁ tractament numeric (5), per la qual cosa ha
sigut possible estimar la bondat dels valors de j obtinguts
hitjangant el métode de Gran. En tots els casos aqguests

valors han estat coincidents.

El criteri d'estabilitat del potencial mesurat de
la pila abans esmentada, consistia en considerar el poﬁen-
cial constant quan entre dos lectures consecutives en un
interval de deu minuts, el potencial no varies mes de 0.1
mV,

Un correntvde N2 procedent d'un cilindre i que‘es
feia circular per un tren de rentat per purificar-lo i
humitejar-lo amb uné dissolucio del medi ionic utilitzat
(NaNO5 0.5 M),'es pdssava a traves de la solucido de treball
durant la realitzacio de la valoracio per assegurar 1'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
o

C.

Una vegada determinat el valor de la concentracio
d'io hidrogen lliure, h, a partir de 1l'equacio (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 valoracio de volum afegit de la

solucio T, en front de -log h.

RESULTATS I CALCULS.
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Els acids carboxilics emprats en aquest estudi i
les dades bibliografigues recollides (6) sobre el seu
efecte complexant damunt 1'id ferric es troben a la Taula 2.
- I, aixi cbm els valors de les corresponents constants de

protonacio per dits acids tretas de la bibliografia.

El metode de calcul per>de£erminar l'efecte de
complexacidol en solucid, ha estat el mateix en tots els
casos i consistia en el calcul teoric de -log h a partlr de
les constants de protonacio del lligand, que es recollien de‘
la blbllografla, malgrat en alguns cassos no existien dades
en el condicions termodinamiques (25 °C i forca iodnica 0.5 M
en NaNO3) emprades en el present treball. Aixo es possible
donat el caire de proves semiquantitatives que tenen aguests
estudis previs. Les constants d'hidrolisi del ferro(III)(7)
també s'introduien en el prograna de calcul. Aquest model
donat al programa de calcul suposa la no existencia d'es--
pécies complexes en solucid. Per fer aquest calcul s'ha. fet
servir el programa HALTAFALL (8). Els valors de -log h
calculats mitjangant el programa es representaven en forma.
de corbes de valoracio, volum de solucio de valorant v.s.
-log h. El1 desplagcament de les corbes de valorac1o teorlques'
i experlmentals es pot atribuir a la formacio a espe01es

complexes en solucid.

Sistema Acid Malonic-Ferro(III).

L'acid malonic (1,3-propendioic) és un acid

dicarboxilic d'estructura molecular:

HOOC - CH2 -~ COOH

A 1la blbllografla es troben reportats complexos

entre 1° a01d esmentat i 1'id ferric (Taula 2 ~- I). Els

metodes experimentals utilitzats per altres investigadors
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per estudiar agquesta complexacio han estat la potenciométria

‘i la polarografia.

Per'l‘obtencié.de les'dades experimentals en les
valoracions potenciometrigues efectudes, les concentracions
d'3cid maldnic emprades han sigut 4 i 10 mM i les del.
metall 2 i 3 mM. Aqdets valors s'empren per mantenir la
validesa del métode del medi idnic inert, que limiten 1'as
dels componehts reaccionants a un nivell de concentracio per
sota del 10% de la forca ionica d'aquest medi(9).

Una de les corbes de valoracio experimentals per

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

les nostres condiciong de treball experimental, 1l'hidroxid
ferric comenga a precipitar a partir de valors de pH apro-
ximadament 4.5, encara que el valor de pH a partir del qual
comengava la precipitacio depenia de la relacidé lligand/me-

tall que hi havia a’'la solucio de treball.

El calcul de les corbes de valoracio teoriques s'ha
fet amb el programa HALTAFALL(8). Les constants de protona-
cido de l'acid malonic s'han pres de la referencia (10). La

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

aquesta Figura hom pot observar el desplagament cap a l'es-
querra de la corba experimental respecte a la corba teorica.
La no coincidéncia d'ambdos corbes s'atribueix a la formacio

de complexos Ferro (III)-malonic.

SISTEMA FERRO(III)-SUCCINIC.

L'acid succinic (1,4-butendioic) té un carboni més

que l'acid malonic, per tant la seva estructura sera:

HOOC-CHz—CHZ-COOH
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Els acids carboxilics emprats en aquest estudi i
les dades bibliogréfiqués :ecollidés (6) sobre el seu
efecte complexant damunt 1'io ferric es troben a la Taula 2
- I, aixi'cbm_els'valors de les corresponents_constants de

protonacio per dits acids tretas de la bibliografia.

El métode de calcul per determinar l'efecte de
complexaciol en'solucié, ha estat el mateix en tots els
casos i consistia en el calcul teoric de -log h a partir de
les constants de proténacié’del lligand, que es recollien de
lq,bibliografia, malgrat en alguns cassos no existien dades
en el condicions termodinamiques (25 °C i forga idnica 0.5 M
en NaNO3) empradés en.el present'treball{ Aix0 es possible
donat el caire de proves semiquantitatives que tenen aquests
estudis previs. Les constants d'hidrolisi del ferro(III)(7)
témbé s'introduien én el prograna de célcul. Aquest model
donat al programa‘de célcul.suposa la no existencia d'es-
pecies complexes en solucid. Per fer aéuest calcul s'ha fet
servir el programa HALTAFALL (8). Els vélors de -log h
calculats mitjancgant el programa,eé representaveh en forma.
. de corbes de valofacié, volum de solucio de valorant v.s.
-log h. El desplacament de les corbes de valoracié teoriques’
i experlmentals es pot atribuir a 1a formac1o ‘d'especies

complexes en soluc1o.
. Sistema Acid Malonic-Ferro(III).
L'acid - malonic (1,3-propendioic) és un acid

dicarboxilic d'estructura molecular:

'HOOC - CH

9 COOH

A la bibliografia es troben reportats complexos

Ventre l'acid esmentat i 1'ic férric (Taula 2 - I). Els

metodes experimentals 'utilitzats per altres investigadors
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Les dades bibliografiques recollides (Taula 2 - I) senyalan

la formacio de complexos Ferro(III)-succinic en dissolucio.

Per comprovar aquest fet en les nostres condicions termodi-
namiques, s'han realitzat valoracions potenciometrigues del
sistema Fe '-succinat tot seguint el metode d'investigacid

abans esmentat.

Per 1'obtencio de les dades experimentals en les
valoracions pétenciométriques efectudes, les concentracions
d'acid succinic emprades a la solucid 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 metode del medi ionic
inert, que limiten 1'Us dels components reaccionants a un
nivell.de concentracio per sota del 10% de la forga ionica

d'aguest medi(9).

Les dades experimentals recollides s'han represen-
tat gréfipament en’ forma de corba de valoracio, volum de
solucio valorant addicionat a la cel.la en front de - log h.

Aguesta representacio és la Figura 2 - 2.

El calcul de les corbes teoriques s'ha realitzat
amb el programa HALTAFALL (8). Els valors -de les constants
de protonacid de 1'acid succinic (11)i els valors de les
constants d'hidrolisi per 1'io ferric (7) s'han agafat de la
‘bibliografia, malgrat estar calculades a diferent medi ionic

de 1l'utilitzat per nosaltres.

A la Figura 2 - 2 estan representades les corbes de

valoracio tan teoriques com experimentals per aquest siste-
ma. La coincidencia per a dos relacions diferents lligand/-
metall de les dos corbes es diu que l'efecte complexant de

+ : » R
3 + en les nostres condicions de

l'acid succinic sobre el Fe
treball, és practicament inapreciable. Aquest resultat esta
ademés confirmat perque a la solucio de treball emprade per
aquest estudi, comenca a precipitar 1'hidroxid ferric a

partir de pH = 3.5.

21

H
~1



V ml

3

2-
"% teorica

® exp.

1—
|Fe|=0.2 mM
|L|= 0.6 mM

1 1
25 3 : pPH
3~ *
V ml
2 : )
’ * tedrica .
® exper.
|Fe|=0.2 mM
i
|Ll= 0.8 mm
1
2.5 3 pH

FIGURA 2 - 2. Corbes de vaioracié experimental i tedrica
per ‘alrsistema Ferro(III)-Succinic.




SISTEMA FERRO(III)-~FTALIC.

, L'acid ftalic és com els acids malonic i succinic
un acid dicarboxilic i s'ha escollit per aquest estudi per
poguer comparar l'efecte gue té sobre la complexacid la
presencia d'un anell aromatic. La seva estructura molecular

es:

B ' COOH
(ii} COOH

En la bibliografia consultada (6,7,8) no .es troba
reportat cap complexe Fe3+—fta1at, malgrat aquest fet, s'‘ha

‘realitzat el seu estudi experimental.

Per l'obtencio de les dades experimentals en les
valoracions potenciometriques efectudes, les concentracions
d'acid ftalic emprades han sigut 1 i 2 mM i la de metall 0.5
M. ' ' ‘

Les corbes de valoracid representades a partir

de les dades experimentals per aquest sistema es troben a la

Figura 2 - 3.

El calcul de les corbes de valoracio teorigues s'ha
fet amb el programa HALTAFALL(8). Les constants de protona-
cio de l'acid ftalic que s'han emprat per al calcul son las

reportades en la referéncia (12).

La representacio de les corbes de valoracio teori-

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

en dita Figura les corbes de valoracio experimental i teori-
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ca també coincideixen en aquest cas, i per tant podem afir-
. .- - . 3+
mar que la possible formacio d'especies complexes Fe™ -fta-

lat en solucid, no es posa de manifest.
SISTEMA »FERRO (III)-TARTRAT.

L'3cid tartdric (2,3-dihidroxi-1,4-butendioic) és
abundant en el medi natural. Es tracta també com els altres
acids ja estudiats d'un acid dicarboxilic pero 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 formacio-

3% _tartrat i aquestes dades indican

d'especies complexes Fe
la formacid d'especies de diferents estequiometries per
aquest sistema..Malgrat aquest fet s'han realitzat proves
experimentals' per assegurar la formacio de complexos Fe3*”

-tartrat en les nostres condicions de treball.

Per 1'obtencid de les dades experimentals en les
valoracions potenciométriques efectuées, les concentracions
d'acid tartaric emprades a la solucio de treball han estat
10 'a 20 mM i les del metall 1 i 2 mM.

Les dades experimentals recollides s'han represen-
tat graficament en forma de corba de valoracio, volum de
solucio valorant addicionat a la cel.la en front de - log h.

Aquesta representacio és la Figura 2 - 4,

El calcul de les corbes teoriques s'ha realitzat
amb el programa HALTAFALL (8). Els valors de les constants

de protonacio de l'acid tartaric (13) son els donats per la
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bibliografia.

A la Figura 2 - 4 es troben répreSentades ambdos

corbes de valoracido, la teorica i 1'experimental per una
determinada relacio lligand/metall. En ella es pot observar
el gran desplacament ja a partir del pH inicial d'una corba
respecta a l'altre. Aixo ens indica el fort efecte comple-
xant de l'acid tartaric respecte 1'io Fe3t. Aquest efecte es
manifesta també en mantenir-se 1'io férric en solucid fins a

pHs superiors a 1l.

SISTEMA FERRO (III)-CITRAT.

L'acid citric és un acid tricarboxilic que es troba
ampliament distribuit a la naturalesa. A part dels grups
carboxilics conté un grup hidroxil al carboni central i es

pot representar per:

//DH
(HOOC-CH2)2—C\\

COOH

A la literatura quimica (6,7,8) si troben reportats
varies especies complexes Fe3+¥citrat.' Malgrat aquest fet
s'han realitzat proves experimentals per determinar la forga
d'aquesta complexacié en les nostres condicions termodinami-

ques.

, Tot fent servir el métode del medi idonic inert,
s'ha fet una valoracio potenciométrica d'aquest sistema
empran una concentracio d'acid citric de 9 mM i una con-

centracio de re3* de 1.54 mM. Les dades experimentals s'han
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representat en forma de corba de valoracio, volum de solucid

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

El.célcul de les ¢orbes teoriques s'ha realitzat:
amb el programa HALTAFALL (8). Els valors de les constants
de protonacio .de 1'acid e¢itric (14) s'han agafat de la
bibliografia. El model donat al calcul teoric suposa la no
consideracid d'espécies complexes en solucid. Els valors

teorics obtinguts es troben representats a la Figura 2 - 5

com a valors de - log h calculat. En la Figura esmentada hom
pot observar el desplagament inicial cap a .l'esquerra de‘ia
corba experimental respecte a la teorica i al gran despla-
cament posterior cap a la dreta de la primera. Aquest fet
s'atribueix a la formacid en solucid. de complexos redt-
citrat. Tanmateix, la valoracio potenciometrica s'ha fina-
litzat a pH=10.5 sense observar-se l'aparicié.de cap preci-

pitat.

SISTEMA FERRO(III)-GLICINA.

L'aminoacid glicina (acid aminoacetic), molt
important en els medis naturals, ha sigut escollit com
exemple d'aminocacid més senzill per realitzar aquest estudi.

La formula de la glicina es pot expressar com:

H.,N-CH

2 2-COOH

La bibliografia quimica consultada dona dades sobre
formacio de complexos Fe3f—glicina (6,7,8), on 1la carac-

teritzacio d'aquest es diferent segons el treball publicat.

Per -1'adquisicio de les dades experimentals s'han
efectuat dues valoracions potenciometriques. En elles 1la

solucic de treball tenia unes concentracions de glicina de

b
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2 i 4 mM i la concentracio de metall era 1 mM. En aguestes
valoracions 1'hidroxid ferric comemcava a precipitar a

partir de valors de pH igquals a 3.

Les corbes de valoracio experimentals s'han repre-

sentat a la Figura 2 - 6, juntament amb les corbes de valo-

racioé teoriques. Aquestes s'han calculat mitjancant el

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

glicina s'han pres de la referencia (15). A la Figura 2 - 6
es pot veure 1la coincidéncia entre les corbes teorica i
experimental per al sistema Fe3+—Glicina. La gqual cosa ens
diu .que la possible formacio de complexos~entre el ferro
(III) i la glicina en les condicions experimentals emprades,

no es manifesta.

SISTEMA FERRO(III)-SULFOSALICILIC.

Finalment s'han assajat proves de complexacid per
al ferro(III) amb l'acid sulfosalicilic. La seva estructura .

molecular és:

COOH
OH

Com a grups funcionals tenim a part del grup carboxilic, un
grup hidroxil i un grup sulfonic. També tenim que considerar
cara a. la possible formaciod d'especies complexes 11'i-

nfluéncia estructural de l'anell aromatic.

Consultada la bibliografia quimica, trobem repor-

3+

tades tres especies complexes per al sistema Fe~ -sulfosa-
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licilat amb estequiometries 1:1, 1:2 i 1:3. Com en els casos
anteriors, malgrat aguesta informacio s'ha procedit a rea-
litzar una valoracid potenciometrica d'aguest sistema per

assegurar la presencia d'especies complexes en solucio.

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

mentals en forma de corba de valoracid. Per 1'obtencid de
les dades, la concentracio de 1l'acid sulfosalicilic a la
solucio de treball ha estat 7.2 mM i la de ferro (III) 1.8
mM. L'apariéié d'un precipitat d'hidroxid férric es produeix
a partir de valors de pH iguals a 6. Aixo depen de la rela-

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

La corba de valoracid teorica s'ha calculat com en
els'anteriors casos amb el programa HALTAFALL., Les constants
de protonacid de 1'acid sulfosalicilic utilitzades en el
calcul han sigut las de la referéncia (17). La representacid

de la corba teorica també es troba a la-Figura 2 -~ 7. El1

desplagament gque s'observa en la Figura de la corba experi-
mental respecta a la teorica, indica la possible presencia

-~ . 3+ -
d'especies complexes Fe™ -sulfosalicilat.
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DISCUSSIO.

A la Taula 2 - II es recollen els resultats obtin-
guts en aquest esﬁudi. Dels lligands assajats, els acids
maldnic, tartaric, citric i S-sulfosalicilic presenten
desplacament de les corbes experimentals respecte a les
teoriques. Per tant, podem atribuir aquest fet a la formacio
d'especies complexes del Ferro(III) amb aquests lligands.

En el cas dels altres acids estudiats, succinic,
glicina i ftalic, no s'ha observat aquest desplacament en
les condicions experimentals émprédes. Es a dir, que la

3+ 1 aquests

possible formacio de complexes en solucio del Fe
lligands no es manifesta en aguestes condicions. No obstant,
en el cas de la glicina sembla que comencen a diferénciar—sé
les corbes de valoracio a partir de pH=3 pero, en aquest
punt es produeix la precipitacio de 1l'hidroxid ferric.
VAquest resultat no esta d'acord, en alguns casos, amb les
dades bibliografiques. Concretament per 1l'acid succinic i 1la
glicina es troben dades a la literatura quimica sobre les

especies formades i les corresponents constants de formacio.

Per una altra banda, els acid carboxilics que si

. - . - 3+
que presenten complexacio amb l'io Fe

, fet que s'atribueix
al desplacament de les corbes, no ho'fan d'una manera uni-
forme, sino que la magnitut del desplagament es més gran en
uns casos que en altres. Aixi, els acids tartaric i citric
presenten un considerable desplacament des de el moment de
comengar la valoracié i équest es fa més gran a mesura que

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

malonic, el desplacament d'ambdues corbes, experimental i
teorica, és gran des de el principi de la valoracid pero, no
augmenta progresivament com l'observat en els casos de

1'acid tartaric i de 1'acid citric.
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En les corbes de valoracio del darrer lligand
estudiat, 1'acid 5-sulfosalicilic, esta evidenciada la
formacio d'especies complexes pero, el grau de desplagament
de'la corba experimeﬁtal respecte a la teorica no és tan

gran com en els altres lligands estudiats.

Una vegada finalitzades aguestes proves de comple-
xacio resulta interesant iniciar un estudi exhaustiu dels
sistemes complexants mes significatius, gue s'han evidenciat
en aquestes proves. Aixl doncs, els sistemes Fe(III)-tartrat-
i Fe(III)-malonat s'han investigat en el present trebzall.
Els altres sistemes, Fe(III)=-citrat i Fe(III)—sulfosaliéi—

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

ble formacio de complexos amb el Ferro(III) recullits de 1la

biblidgrafiakper als diferents acids carboxilics estudiats.

ACID log Ka COMPLEXACIO REFERENCIA

Malonie © 5,03 si (10)
2.62

Succinic 5.16 - si ©(11)
3.92

Tartaric 3.58 sl (12)
2.59

Citric 5.10 si (13)
3.96 '
2.58

Ftalic 4.73 no (6)
2.66 '

Glicina 9.68 . si (14)

' 2.33

Sulfosalicilic 11.41 si ©(15)

2.30 '
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Taula 2 - II. Resultats obtinguts en aquést estudi, respecte

al desplagament de la corba de valoracio experimental res-

pecte a la teorica.

ACID ) DESPLACAMENT
MALONIC | | SI
SUCCINIC ' NO
TARTARIC ' ' SI
CITRIC SI

- FTALIC  NO
GLICINA NO

SULFOSALICILIC ' SI
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capiTOL III - ESTUDI SOBRE LA FORMACIO DE COMPLEXOS
'SOLUBLES ENTRE EL Fe(III) I L'ACID TARTARIC.
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INTRODUCCIO.

Dels lligands organics “amb grups carboxilics que
hem assajat com a égents complexants de l'ié.Fe3+ (Capitol
1I), hem comengat 1'estudi detallat del sistema Complexaht
del Fe(III) amb l'acid tartaric. Aquest lligand és molt
imporéant tan per les seves caracteristiques quimiques com

per la seva importancia en el medi natural e indastrial.

L'acid tartaric emprat ha estat el natural, 1l'iso-
mer optic dextrogir. Aquest isomer esta ampliamént distri-
buit a la natura i es troba present a molt fruits en forma
d'acid lliure o bé combinat amb potassi, calci i magnesi. La
seva obtencid és a partir del tartrat potassic que es pro-
dueix en la fabricacio del vi, que en primer lloc es trans-
forma en tartrat calcic i despres s'hidrolitza per obtenir

1'acid tartaric i el sulfat calcic.

La seva utilitzacio industrial és molt amplia, en’

1'indGstria alimentaria s'aprofita el seu caracter acid i
reductor en la fabricacid de bégudes refrescants, com esta-
bilitzador del pH i antioxidant en els productes derivats de
la llet. També es utilitzat en 1l'industria farmaceutica i en

fotografia. Els esters derivats de l'acid tartaric son
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emprats a 1'indistria textil com a mordent per a els tints

dels teixits.
Degﬁt a la seva estrucﬁura molecular?
- COOH
HCOH

OHCH

COOH

és molt utilitzat com a reactiu analitic puix graciés a la
presencia dels grups hidroxils, pot actuar com a segrestant
de cations metal.lics. Les seves propletats acides i reduc—
tores amplian les aplicacions de 1l'aciad tartarlc com a,

reactiu analltlc.
L'estudi de la formacio de complexes entre el

e(III) i 1l'acid tartaric (Fe3+-tartiat—H+) suposa el que

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

metodologia cientifica més adient per agquest tipus d'estudi

implica la caracteritzacid individualitzada del sistemes

3*_4*) amb 1'objecte de diferenciar

. . + .
binaris (H -tartrat i Fe
els efectes gue, sobre els parémetres observables, exercei-
xen les reaccions de dlversa naturalesa que tenen lloc en 1la

solucio.

La alternatlva a aquesta metodologla consisteix
en l'estudi- dlrecte de les mesures sobre el sistema de tres
components i la contribucid dels sistemes binaris es deter-
mina mitjangaht calcul estadistic d'aquestes dades. Aixo
contribueix a una indeterminacid en la diferenciacio dels

efectes individualitzats de cada sistema.
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‘ Tenint en compte aguests aspectes 1'estudi
proposat al present capitol es desenvolupa mijancant les

seguents passes:

A) - Estudi dels equlibris de protolisi del sistema
H'-tartrat. ' ' ' | '

B) - Estudi del sistema ternari Fe3+-tartrat—prot6.
L'informacio sobre el sistema binari Fe(III)-H'

ha estat treta de la documentacid bibliografica adient tot

corregint-la per a les nostres condicions de forca ionica.
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A) ESTUDI DELS EQUILIBRIS DE PROTOLISI DEL SISTEMA H'-
TARTRAT. '

Aguests equilibris han sigut objecte d'atencid per
part de diferents grups d'investigadors (1-8). La majoria
dels treballs publicats, recollits en la Taula 3-I, han
determinat les constants de protonacio de l'acid tartaric a
partir de mesures amb 1'eldctrode de vidre, malgrat aixo,
només 1l'estudi Qe Petit-Ramel i Blanc (5) fa reféréncia a
les condicions termodinamiques, 25 °C i forca idnica 0.5 M
en NaNO3, emprades en el present .estudi, encara que aguest
estudi es va realitzar amb mesures de rotacio optica.

» ~ Per aQuest motiu, hom ha determinat les constants
protolitiques del sistema H+-tértra£ en 1les condicions
termodinamiques abans esmentades, a partir de mesures de
potencial recollides tot secuint la variacio de potencial de
l'eléctrode de vidre, amb 1l'objecte de verificar els resul-

tats observats a la bibliografia.:

REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

L'acid tartaric (2,3-dihidroxi-1,4-butandioic)
utilitzat en els experiments és el tartaric natural dex-
trdgir, produit per "Industrias Quimicas y Tartaricas S.A.",
no es va purificar préviament; Es va verificar la seva

puresa per valoracio potenciomeétrica amb NaOH stéandaritzat.
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En cap cas fou inferior al 99.5%. La concentracid de 1'acid
present en la solucido es determina, en preparar la solucid
stock, per valoraci6vpotenciométrica amb NaOH standaritzat.
Aquesta valoracio es va portar a terme amb un titigraf
RADIOMETER, . aquest aparell esta format per 4 moduls : la-‘
autobureta ABU 12, el pHmetre 26, Titrator 11 i el registra-

_dor.

Les solucions de NaNO3, HNO3 i NaOH es van preparar

i analitzar segons els metodes descrits en 1'Apendix B.

Com electrode indicador hom a emprat un eléctrode
de vidre standard (METRHOM 1028); com a eléctrode de refe-
rencia, un electrode de Ag/AgCl preparat segons la referen-

cia (9).

Les mesures del potencial, 1'addicio dels reactius
i el control del proces s'han dut a terme mitjancant 1l'egquip
automatic de valoracio descrit a 1'Apendix A i els programes

de control 4'aquest sistema descrits en la referencia (10).

" METODE D'INVESTIGACIO..

Els equilibris dé dissociacio de 1'acid tartaric
s'estudiaran mitjancant una serie de valoracions potencio-

metriques sequint la variacio de fem de la pila:

ER / NaNO; 0.5 M// Pont sal.li // ST / EV (1)
(3) _ (2) . (1)

a on ER és l'eléctrode de referéncia Ag/AgCl, el conjunt ER

i el pont sal.li forman la semi-cel.la:
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Ag/AgCL(s)/ImM Ag’; (500-1)mM Na¥;500mM NO,™/500mM NaNO,

EV indica l'electrode de vidre. El signe // indica la
presencia d'un pont sal.ll tipus Wilhem, utilitzat per
minimitzar el potencial d'unio l1liguida Ej. ST es la solucio

& valorar, de composicio :

ST = Ay mM en at L, mM en L ; 500 mM en NO3-

Aquesta solucio es va valorar addicionant, per cada

punt experimental, volums coneguts de les dissolucions :

T, = Ay mM en OH ; 500 mM en NO,” ; (500 - A ) mM en Nat

. - . J
T2 2 AO mM en L ,.500 mM en Nah03‘

a fi i efecte de mantenir constant la concentracid total de
tartrat al llarg de *la valoracio.

Es va comprovar la reversibilitat del sistema i
l'estat d'equilibri dels punts experimentals, valorant la
solucio final del procés anterior, amb una dissolucio de

HNO,, T,, de composicio

3'

T3 = A2 mM en H+; (500 - Aé) mM en NO3-; 500 mM en Na+

El NaNO3 s'afegia envquant;tats adequades a totes
les dissolucions per mantenir la concentracié de NaNO3 a un
valor de 0.5 M, metode del medi ionic constant, i assegurar
que els coeficients d'activiiat de les substancies reaccio-

nants es mantenien constants.

‘El potencial de la pila (I) és la suma de poten-

cials :



E. = E_._ + Ej(l,2)'+ E;(2,3) + E

"1 T FEv B3 =1

ER
a on‘Ej(l,Z) i Ej(2,3) son els potencials d'unio ligquida
entre les solucions 1,2 i 2,3 de la pila (I). D'aguest
sumatori, la part corresponen al conjdnt format per ER i el
"pont sal.li és un terme que roman constant al llarg de .
l'experimentaciévjex que les solucions emprades son sempre
les mateixes. El1 valor de EEVO també es mante constant, per
tant poden agrupar aquests termes constants en un sol, de
forma que: |

e = £, 0 + E,(2,3) + E | (3 - 2)

EV j ER ‘ :

i la pila (I) la podem representar per:

ER // ST / EV
(2) (1)

i el seu potencial a 25 °c el podem expressar per:

E; = E) + 59.16%log h + E;(1,2) (3 - 3)
El terme Ej es pot expressar en funcid de la concentracid

d'io hidrogen lliure:

E; = j*h (3 - 4)

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

E. = E° + 59.16%log h + j*h_ - (3 - 5)

0 . . S . s :
E 1 j es determinan al principi de cada experiencia mit-

jancant una valoracidé de Gran (11) gquan no hi ha acid tar-
‘taric a la solucid de treball. Hom a calculat el valor de Jj
a partir d'un tractament numeric (12), per la qual cosa ha .

sigut possible estimar la bondat dels valors de j obtinguts-
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mitjancant el metode de Gran. En tots els casos aquests

valors han estat coincidents.

Ei 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 N2 procedent d'un cilindre i que es
feia circular per un tren de rentat per purificar-lo i
humitejar-lo amb una dissolucio del medi idnic utilitzat
(NaNO3 0.5 M), es passava a trayés de la solucio de treball
durant la realitzacio de la valoracid per assegurar 1l'atmos-

fera inert dintre de la cel.la.

Per 1l'obtencid 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 metode del medi .
ionic inert, que limiten 1'4s dels components reaccionants a
un nivell de concentracio per sota del 10% de la forca
ionica d'aguest 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.

Les dades experimentals en .la forma (VTl’ Vipg s

E;), s'han tractat tan graficament, utilitzant dos métodes
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diferents ;de funcions normalitzades, de Sillén (14) i de
Ciavatta-Ferri (15), com numericament, utilitzant el progra-

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

Les series de dades_experimentals's'han transfor-
mat en funcions del tipus Z = f (-log h) gue s'han represen-

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

protons units al lligand i té la forma :

1

z = (AT - h + K, h ™) / Lo (3 - 6)

A €és la concentracio total de protons.

h és la concentracio lliure de protons.

L. és la concentracio total de tartrat.

T
El sistema ' - tartrat ve definit per els equili-

bris : ‘ v

-t o+ 12 = HL™ G

+ 2~ _

2 H + L = H)L fl

amb
R AL SV b

2

I

[HL| * 077/ 'LZ—J

(e

La reversibilitat de les. valoracions aixi com la
coincidencia de les dades Z vs -log h, confirmen 1'absencia,
tan d'altres processos en la solucido aixl com la formacio

d'especies polimeriques.

Tractament grafic.
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Les concentracions totals d'hidrogen, An, 1 de

lligand,_CT,'les podem escriure com:

AT'=h+' HL + 2% HzL (3 - 7)

-C 1 4+ HL + H.L (3 - 8)

T 2

a on 1 representa la concentracid de lligand lliure, comple-
tament desprotonat, Podem escriure les concentracions de les
espécies protonades en funcié de les concentracions d'ib
'hidrqgen i de lligand lliures a partir de les expressions de

les corresponents constants d'equilibri. Per tant, les

equacions (3 - 7) i (3 - 8) es transformen en:
2
AT_h+ﬂlh1+2/%2h1 (3 - 9)
_ 2 | B}
;T_1+ﬁl hl +ﬁ2h1 (3 - 10)
Substituint aquests valors en l'equacio (3 - 6),

s'obté l'expressid gue segueix per a la funcio 2Z:-

{Zl hl + 2[%2h21 fpn+ 2/,2}12
= - (3 - 11)

: 2 2
l+ﬁl hl +ﬂ2hl l‘+(21h +ﬁ2h

z

en la que apareix % en funcio, unicament, de les constants
de protolisi i de la concentracid d'id hidrogen lliure. Per
el metode de les funcions normalitzades de Sillén, es defi-

neix una nova variable, u, i un parametre, L, de forma que :

u= AV (3 - 12)

B 2. -1/2 : N

L -(21 *(32- (3 - 13)
L'expressido (3 - 11) gquedara com :
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Lu + 2u2

z = ' ' (3 - 14)

1 + Lu + u2

D'aquesta funcid, que s'anomena funcido normalit-
zada, es calcularen els seus valors per diferents valors del

parametre L.

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

es sobreposen i per transl.lacio al llarg de l'eix d'abcis-

ses es troba la posicio de maxim ajustament (Figura 3 -~ 2),
a on hom cerca el valor de -log h que correspon a.log u = 0
pei al que, d'acord amb l'expressio (3 - 12),

‘logﬂz = -2 log h (.1, (3 - 15)

El calcul de ;& (?2 es fa doncs, a partir dels
valors del parametres u i L en la posicio de maxim ajusta=s
ment. i . -

Els résultats d'aquest calcul es troben a la Taula
3 - II.

Per un altra banda; les dades experimentals varen
esser tractades per el metode de les funcions normalitzades
de Ciavatta-Ferri. Aquest tractament es basa, com veurem mes
endevant , en l'introduccio d'una variable auxiliar Q =
AT/LT, gue es caracteritza per tenir un error relatiu molt
petit i constant. La introduccido del quocient analitic, Q,
.en lloc de %, implica la construccio de les corbes log (A/a)
vs (log a)Q. Per altra banda} la manipulacié de les dades es
redueix al minim si hom ha dut a terme valoracions a nivells
constants de Q; altrament, un ﬁractament molt simple de les
.dades inicials pot donar-nos les dades, a Q constant, neces-
saries pér a realitzar els calculs posteriors. Aquest trac-

tament consisteix en construir, a partir de les dades expe-
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A

rimentals, les funcions Q (- log h) (Fig. 3 - 3), i per

interpolacio a valors prefixats de Q obtenim, per a cada

valoracio, els valors de (- log h)Q.

Per altra banda, es construeixen també ‘les funcions
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 yalors de (- log-h)Q. A partir d'aquestés dades, es
construeixen les funcions log (A/a) vs (- log h)Q (Fig. 3 -
5). '

Per a un conjunt de dades (A, a, B) donat, .suposem
la formacio de dues especies AB i AZB' amb les seves respec-
tives constants Kl i Ky El balang de masses es pot expres-

sar segons :

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

.

2

A/a = 1 + Kl B + 2K1K2ba (3 - 17)
a(l+KbrlUiliba)

- (3 - 18)
b (1+&a + K K, a?)

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

normalitzades :

IABl /b = Kla = u (3 - 1%a)

Bl /a = kb = v (3 - 19b)

Les equacions (3 - 16) i (3 - 17) es transformen,
aleshores, en : | |

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

Q__u(l+v+il_u\/) 3 - 215
B v (14 W+ Lu?)
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on, per simplicitat, hem fet L = K,/K, - (3 -.22)

Com es pot deduir de 1l'equacio (3 - 21), si Q i L
sdn ‘constants, u esdeve funcid tan sols de .v. Per a la
construccido de les funcions model, per a ser comparades amb
les corbes experimentals log (A/a) vs (log a)Q, hom escull
un yalor determinat de L, i a partir d'un conjunt de valors
prefixat de v, hom calcula, a partir de l'equacio (3 - 21),

la funcio u = u{wv) Les funcions normalitzades es calcu-

- Q,L°
len, aleshores, facilment :

log v = log a + log Kl (3 - 23)

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

i obtenim una serie de mapes de corbes teorigues, un' per

cada valor de L, que representen les funcions teoriques

Y(log U)Q,L’ A la'Fig. 3 - 6 es pot veure el mapa de les
funcions teoriques calculades per a L = 0.1. Els valors
prefixats de Q, constants per als diferents valors de L, soOn
0.1, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.50 i 2.00.

Sobreposant cada un d'aguests mapes, construits per
a valors de L compresos en l'interval 1074 ¢ L £ 102, a les
corbes experimehtals log (A/a) vs (log a)Q, i procurant
obtenir el millor ajustament, hom obté, en la posicio Optima

( logu=20):

logu=0=1log a+ log Ky = log K, = - log a

J
s

N
1
=

[
b

i com_L = K2/Kl

obtenint d'aquesta manera els valors de les constants Kl i

K2 gue podem observar en la Taula 3 - II.

47




L =0.10 _ : O Ac. TarTARIC 40MM

Lo6 Kl= 3.68. - ' O Ac. Tartaric 20mM
v ' o A Ac. TarTARIC 10mMM

! "‘, Q10 025 050 05 E 1.
: { qQ { | )
I
L ] . |
0 ¥ g S B |
o |
| - {
A R B
' ' o
A |
SRR A O
4 ' ! 45 I 9 |
! | ; q
AR S v
. ! Loy | 2.00
o ;
) i b 4 | ,
: ] [ { ‘ ] ' . . 7
T I | i | o /
! ! S / p
a' I T B / /
| i
| I ! [ J p
' ! I l / ' /
i ' / / I, ’/ /
! l / / ] / /
I / [ ; p
! i | /] / / 7
| ' ; //
s
/
-1,0 - 0.0 1.0 LoG u
oo | - 1 —— 1 —
50 4.0 3.0 : 2.0

FIGURA 3 - 6. Corbes tedriques Y en front - log u a valors de
la funcidé Q constants. Métode de Ciavatta-Ferri.




Tractament numeric.

Per refinar els valors de les constants 1 i 9
obtinguts per els metodes de les funcions normalitzades
(tractaments grafics abans descrits), hom va realitzar
calculs numérics amb el programa LETAGROP (16), en la seva

versio per mesures potenciometrigues, NYTIT (17).

Aquest programa, tracta les dades experimentals i
calcula la composicio de les especies en solucid i el valor
de les seves constants de protonacid, al minimitzar la suma

guadratica d'errors, U, definida com :

u = ZNp (Ecalc - EeXp) (3 - 25)
En aguesta expgessié, Np és el nombre de punts éxperimeﬁ—
tals, E és la f.e.m. de la pila (I) abans esmentada i

Ecalc. Zzzia el valor corresponent del potencial calculat
pel programa suposant un conjunt d'especies i donant uns
valors a les seves constants d'equilibri. Aquests valors es
prenen de dades bibliografigques o bé, com en aquest cas, de

calculs grafics realitzats previament.

Els valors obtinguts per aquest metode numéric,vper
un total 70 punts experimentals, es troben a lé Taula 3 -
III, a on podem observar a mes dels valors calculats de les
constants, els Valors de o (E), desviacio standard mitja,
que el programa calcula assignan un 99% d'interval de con-
fianca als valors de les constants calculades. També i
trobem els valors dé‘la'funéié U, que hem definit abans.

Amb aquest programa de calcul podem reduir els valors de la
funcio U i de la desviacio standard, 0 (E), refinant els
errors analitics. Aquest refinament é€s fa per corretgir els
possibles errors en els Qalors del potencial standard, EIO,

i de la concentracio analitica de protons. Els valors refi-
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nats sempre han sigut inferiors a 1 mV en el cas de EIO e

inferiors al 1% en la concentracio analitica de protons.
L'introduccio dels nous valors refinats no provoca varia-

cions molt grans en els valors calculats de les constants de

protonacio, com podem veure en la Taula 3 ~ III.

El bon ajustament de les dades experimentals al

model proposat es pot observar en la Figqura 3 - 7, a on s'ha
re?resentat Ecalc —_Eexp~en funcio del pH. La distribucio al
grafic d'aquestes diferencies posa de manifest la no exis-

tencia de desviacions sistematiques.

La Figura 3 - 8 mostra una visualitzacio del

comportament del sistema estudiat mitjangant la repfesen-
tacio grafica de la distribucid d'especies en funcid del pH.
Aquesta representacioé mostra la variacio de la funcio de

distribucio, o(p, definida segons:

.

o = |l s 3 - 26)

en funcio de - log h. El calcul ha estat realitzat tot fent

servir el programa HALTAFALL (18)
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DIscussio.

‘Al 1llarg del treball ekperimental 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 valoracidns 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 1la funéié Z experimental i els seus valors calcu-

lats a partir dels resultats obtinguts.

El fet de que els valors de les constants(’gl i(?z,
donin resultats practicament coincident malgrat haver uti-
litzat metodes diferents per al seu célcul, com hom pot

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

experimentals emprades per aquest calcul.

Pef a poguer comparar els nostres valors calculades
amb els de la bibliografia, s'han calculat a partir dels
valors de les constants de-formacié,(@l i.@z, els valors de
les constants d'acidesa Kal i Kaz. Aquestes constants es

relacionen amb les de formacio mitjancant les expressions:

i

log Kal_ log ﬁl

log Ka, = log(Jz - lvog?l

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

Amb referencia als valors de les constants trobades

a la bibliografia només el treball de Petit-Ramel i Blanc
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(5) ra estat realitzat a les nostres condicions experimen-
tals.'Les diferencies observades poden ésser degudes al fet
que la técnica de rotacid oOptica emprada en aquest treball

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

constants de protolisi de 1'acid tartaric.

METODE  TEMPERATURA  MEDI IONIC log K,_log K, REFERENCIA

gl 25 °c 1.0(NaCl0,) 3.84  2.59 T (1)
pot. 25 °¢ ? ' 4.24  3.00 (2)
gl 25 °c 0.1((CHy),NC1 3.97 2.83  (3)
0.2 " 3.93  2.84
0.4 " 3.88  2.83
gl 25 °¢ " 4.26 3.06 (3)
gl 25 °c 0.1(NaCl0,) 4.23  2.84(meso)(4)

" " 3.78 2.73 (dl)

r.optica 25 °%c 0.5(NaNOy)  3.58  2.55 ~(5)
gl 25 °%¢ 0.1(NaCl0,) 3.78 2.73 (6)
gl 25 °c 0.1(NaClO,) 4.23  2.84(meso)(6)
H 25 °c dil. 4.18 2.99 (7)
gl 25 °c © 1.0(RNO;)  3.77  2.60  (8)
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Taula 3 - II. Resultats obtinguts per les constants de

protolisi del sistema H'-tartrat a 25 °c i 0.5 M en NaNOB,

per diferents metodes grafics (a,b) i numérics(c).

Metode log Kl log K,
a) Sillén 3.68 2.68
~b) Ciavatta-Ferri 3.68 2.68

c) Letagrop-Nytit

3.72+-0.001

2.71+-0.001

Taula 3 - III.. Resultats del programa LETAGROP, per el

calcul de les constants de protonacic de 1l'acid tartaric.

.Model . U (70p) 0 (E) log (3
HL 0.12 E+01 0.63 mv '3.72 +- 0.03
H,L 6.43 +- 0.04
*
HL  0.665 0.11 mv 3.72 +- 0.001
H,L 6.43 +- 0.001
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* amb correccid d'errors analitics.
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B) - ESTUDI DEL SISTEMA FERRO(III)-TARTRAT.”

. + : .
El sistema Fe3 -tartrat ha estat estudiat per
diversos autors que varen fer servir diferents tecniques i °

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

trobem algunes discrepancies entre els resultats obtinguts i
els valors corresponents de constants d'estabilitat. Per un
costat, de les mesures termometriques fetes per Bobtelsky i
Jordan (19) s'obtenen les espécies complexes Fel, FeL2 i
Fe2L3; per l'altre Green i Parkins (20) troben les espécies_
FeHL 1 FeHL2 a pH 4 a partir de dades potenciometrigques.

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

2
trofotometriques. Amb dades potenciométriques i espectrofo-
tometriques, Timberlake (22) dona el model format per les
especies: Fel, Fez(OH)sz, ?ez(OH)3L3’1 Fe3(013)6L3 per eXf
plicar el sistema en solucio que conte un exces de tartrat

per sobre de la concentracio de ferro (III).

Gallet i Paris (23), amb dades termométriques
postulen la formacio de cinc diferents especies complexes
amb una relacio Fe(III)/L de 1:1/2, 5:4, 1:1, 1:1.5 i 1:2 i
per Ultim, Ramamoorthy i Manning (24) amb "dades potencio-

‘metriques troben les especies Fel i FeL,.

_ La informacio abans senyalada, ens dona idea de
la dificultat d'esbrinar les especies que es formen en
aguest sistema, donada la dispersio que comporta els dife-

rents treballs publicats.
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Per un altra banda, aquesta informacio es refe-
reix fonamentalment a medi acid o lleugerament acid, a

valors de pH entre 1 i 5.

El present treball té com a fita principal trobar
el millor model de formacio de complexes per agquest sistema
aixl com determinar el valor de les constants d'estabilitat
de les especies formades en dissolucib. Per analitzar 1'es-
tat d;equilibri del sistema se han realitzat mesurés con-
tinues de f.e.m. El medi ionic utilitzat ha estat NaNO, 0.5
mol.dm >
s'han realitzat en les nostres condicions ﬁermodinémiques,

. Cap de les dades bibliografiques abans comentades

excepte les de Andrei (25) que treballa en un estret marge
de pH, de 1 a 1,5. Tampoc s'han trobat dades sobre estruc-
tures de les espécies formades en el sistema objecte del

nostre estudi.

Un altre ‘objectiu del nostre treball ha estat en
extendre la informacid sobre aguest sistema a la zona basi-
cz, on no hi ha cap treball que hi faci referencia, possi-
blement donada la dificultat de generar dades experimentals

reprodiiibles amb una certa facilitat.

Les dades recollides per tal d'aconseguir aquests
objectius s'hén produit en succesius experiments que, tan
per el seu contingut com per l'estrategia en el tractament
d'aqﬁesta informacid, s'han agrupat en dues parts diferen-

ciades:
b-1) Estudi de la zona acida.

b-2) Estudi de la zona basica.
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REACTIUS,V SOLUCIONS I APARELLS.

Les solucions de Fe3+ utilitzades en l'experimen-
' tacio, es varen preparar a partir de Fe(NO3)3.9 H20 R.A.,
suministrat per la casa MERCK, -d'una puresa del 99.9%. La
determinacio de la'puresa‘del Fe(NO3)3 es va fer mitjancant
una valoracio amb dicromat potassic, previa reduccio del

Fe3+ a Fe2+ amb SnClz, tot fent servir difenilamminsulfonat
sodic com indicador redox (26).

L'acidesa lliure de les dissolucions de Fe(NO3)3,
es va determinar per valoracio potenciometrica amb NaOH,
despres d'afegir a la dissolucio una gquantitat equimolecular
de EDTA respecte a la guantitat de Ferro(III), métode que es
descriu a l'Apéndibe. .

-
$

L'acid tartaric (D-2,3~dihidroxi-1,4-butanoic)
emprat en els experiments, produit per "Indistrias Quimicas
Yy Tartaricas 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 metodes descrits en 1'Apendix B.

Com electrode indicador s'ha utilitzat un eléctro-
de de vidre standard (METRHOM 1028); com a electrode de

referéncia, un electrode de Ag/AgCl.

Les mesures de potencial, 1'addicio dels reactius
i el control del procés s'han dut a terme mitjancant 1'equip
autométic de valo:acié descrit a 1'Apendix A i els programes
de control d'aquest sistema descrits en i'apartat anterior
(10).




B-1) L'ESTUDI DE LA ZONA ACIDA.

METODE D'INVESTIGACIO.

Per investigar la formacio de complekos‘entre els
"ions ferric i tartrat, la concentracido lliure de hidrogen,
- h, s'ha calculat a partir de dades de fem mesurades a 25 °c
de un nombre de dissolucions preparades per dilucid de

solucions "stock" de Fe(NOj),, acid tartaric, HNO, i NaNO,.

La composicio de la solucid de treball (ST), és la

seguent:

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

NO3

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

cions utilitzant la cel.la:
ER // ST / EV (1)

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

i ER representa la semi-cel.la:
Ag,AgCl(s)/1 mM Ag',(0.5-0.001) M Nat,0.5 M NO,7/0.5 M NaNO,
que s'ha fet sérvir com a cel.la de referencia.

En cada experiment la concentracid total de Fe-

(111), B, aixi com la concentracid total de tartrat, L,
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s'han mantingut constants al llarg dels diferents experi-
ments. La valoracio s'efectuava mitjangant 1'addicid simul-
tania de dues solucions de composicio Tl i T, conegudes,

mesurant despreés de cada addicio la fem de la cel.la abans

esmentada. La composicio de les solucions Tl i T2 era:

T.=A. mM OH ; L

. +,
178 mM tartrat; (500 - Al) mM Na ; 500 mM NO3

1

T, = A

2 mM H+': B, mM Fe(III); 500 mM NaNO3

2 2

Un corrent de N2 gue procedia d'un cilindre i que
es fela circular per un tren de rentat per assegurar la seva
puresa, es pasava a través de la solucio de treball per man-
tenir l'atmosfera inert dintre la cel.la.

El NaNO3 s'afegia en gquantitats adequades a totes
les dissolucions per mantenir la concentracio de NOB— 0.5 M
1 assegurar que els coeficients d'act1v1tat de les substan-

cies reaccionants es mantenien constants.

L'estat d'équilibrihdel sistema mentre es realitza
la valoracio, es determina per l'aplicacio d'un criteri
d'estabilitat al mesurar el potencial de la cel.la. Aquest
criteri consisteix en obténir un valor constant del poten-
cial per un periode minim de 10 minuts. Per verificar .1'es-
tat d'equilibri de les dades i la reversibilitat del siste-
ma, també es varen fer valoracions per retrocés, amb la so-
lucio T, de composicio: | | ’
T, = Ay mM H'; Ly mM tartrat; (500 - A;) mM NO;™; 500 mM Na"
que es preparava a partir de solucions "stock" de HNO3 i

tartrat.
La fem de la cel.la, Ei, mesurada despres de cada
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addicio a l'equilibri, es pot escriure com:

- ) | | )
E; = E; + 59.16 * logh + E, (3 - 27)

a on EIO és el potencial standard de la pila gue és constant
i Ej és el terme que ;gpresenta el potencial d'unio ligquida
entre la solucio de treball i el conjunt semicel.la de
referéncia - pont sal.li. Aquest terme E, s'expressa normal-

ment en funcio de la concentracio de hidrogen lliure com :

) - Ej:= j*h (3 - 28)

'Els parametres EIO i j es determinen per a cada
valoracio, tot fent servir el metode de Gran (11), guan no
hi ha ions ferric i tartrat a la dissolucio. Tenint en
compte agquests valors en l'equacio (3 - 27) es pot avaluar .
la concentracido lliure d'id ‘hidrogen, h, per cada mesura
experimental i transformar les dades experimentalslen funcio

de 2z, abans definida (3 - 6).

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

cié eés a la Figura 3 - 9. Las valoracions per retroces estan

representades per simbols negres en la figura, on s'observa
la concordancia entre les dades de valoracid en tots dos
sentits ( fent servir les solucions Tl i T3 respectivament),
per aguest procés; la qual cosa ens diu que no hi sdn pre-
sents procesos irreversibles en el comportament del nostre

sistema a l'equilibri.

Per l'obtencio de les dades expérimentals, per el
sistema_Fe3+-tartrat4H+; -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
(ITI) i entre 5.0 i 20 mM pel tartrat. Aguets valors s'em-
pren per mantenir la validesa del metode del medi idnic
inert, que limiten 1'4Gs dels components reaccionants a un

nivell de concentracio per sota del 10% de la forga ionica
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FIGURA 3 - 9. Representacié de la funcid 2z experimental en funcid
de -"log h per al sistema Fe(III)-Tartrat. ’




P

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 formac1o de complexes entre Fe3+ i acid tar-
tarlc pot expressar-se per la reaccid general.
H + Fe + r L = H Fe L 3 - 29)
P R P °gr (zpqr -
a on ' representa les constants de formacio de les

- par .
especies formades amb diferents valors de p, g i r. Les

carregues s'han omitit per simplificar 1'expressio.

L'estequiometria dels complexes aixi com el valor
de les constants (% pqr’ han sigut determlnades mitjangant
una analisi numerica de les dades obtingudes experimental-.
ment. Amb aquest fi s'ha utilitzat el programa de calcul
LETAGROP-NYTIT (16-17), abans esmentat.

En agquest cas, E correspon al potencial

- calculat per el programa a pgjéir de les dades seguents:

.constants de protonac1o de 1l'acid tartaric, determinades en
el apartat anterior, a 25 °c i forca idnica 0.5 M en NaNO.,
constants d'hidrolisi del Ee3+, recollides de la bibliogra-
fia (27). Aquestes.dades han estat corregides per a les
nostres condicions de forca ionica segons el segient tracta-

ment (28):
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| - 42t VE
(yo(c, (E(‘I) be &(Q(Z(I) Az (Tf—g-d} HMI

30 A
+C( )+T)(j(‘—)

aon, I és la forca idnica a la qual volem calcular ei valor
de la constant, I' es la forga ionica a la qual esta deter-
minada. A i B son constants i depenen de la temperatura. Per
at =25°:a=0.5115 i B = 1.489; C i D venen donades

per les expressions:

*

* -
C=pCy+2C R - (3 - 31)

*

D=2d4 ' (3 - 32)

Els_valors d'aguestes variables es ‘troben
tabulades per a un seguit de reaccions de formacio de

complexos, a la referencia (29).

En la Taula 3 - V' estan recollits els valors

calculats per les constants d'hidrolisi del Ferro(III) en
les nostres condicions termodinamiques i els seus valors

obtinguts a partir de la bibliografia.

Tot fent servir el programa de calcul
LETAGROP-NYTIT (16-17), abans esmentat, obtenim alhora la

funcio de minimitzacido, U, el valor de 1la desviacio stan-

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

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

per les constants e
‘ _ pdr

L'estratéegia de calcul ‘seguida a partit en consi-
derar les dades bibliografiques més adients que, en aquest
cas, hi son representades per el model de_Tlmberlake (22).
aquest estudi va ésser realitzat mitjancant teécniques poten-
ciometriques tot fent servir electrodes de vidre i de plati

(redox) la qual cosa suposa una informacio experimental molt
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especifica 1 mes completa que la cue ofereixen els altres

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

considerats en el tractament confirmant la validesa de 1la.
nostra estrétégia. Concretament l'especie FeL2 postulada per
varis investigadors (19,21,23 i 24) ha estat introduida en
"els nostres calculs. Aquesta especie ha sigut rebutjada al -
utilitzar una subrutina del programa LETAGROP, anomenada "
Species selector", que compara estadisticament l1'ajust d'un
model proposat a les dades experimentals amb l'ajust que
s'obté a 1'introduir una nova especie.

"En calculs succesius varem considerar noves es-
pecies que impiicaven, tant el creixement de la nuclearitat
del complexos {model N° 5) com la possibilitat de degradacio
de les especies 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 explicacio del sistema en estudi.
Aquest model es representat per les especies complexes Fel,

(OH)3Fe2L2, (OH)GFe3L3, (OH)SFe2L2 i (OH)3FeL i es pot.

-« expressar per les seglents equacions de formacio amb els

corresponents valors deles constants ! :
P.sq,r

Fe + L Fel, log [50 1.1 = 7.18 (3-33)
r (4

0]

2Fe +2L +3H (OH)BFe
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. |
5 L, + 3H log(3_3’2,2 = 11.44 (3-34)

3Fe +3L +6H.0

. (OH) (FejLy + 6H 1og/2_6'3,3 = 14.00 (3-35)

‘ |
+ 58"  log (3_5'2’2 = 2.40 (3-36)

2Fe +2L +5H,0 = (OH)cFe,L

272

Fe + L +3H

,0 = (OH),FeL + 31" 1og(3-3,1,1 = -2.83 (3-37)

Addicionalment hem fet un calcul per estimar els
possibles errors analitics a les nostres dades experimen-

tals. Hem atribuit aquests errors a la determinacio de les
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costants E i als valors de les concentracions analitiques

I .
de 1'i0 hidrogen a les solucions emprades. El resultat

d'aquest .calcul correspon al model N® 8 de la Taula 3 - VI.
En tots elé experiments l'error atribuible a EIO va esser
inferior a 1 mV i l'error a les concentracions totals d'io
Hidrena & nfiericr al 18, Gmes frt drener agest refirmert es okt srEHe dswlas @Uid (8 ge.
baixen considerablement; la qual cosa es indicativa tan de
la dependencia protolitica del sistema estudiat com de la

precisio de les tecniques analitiques emprades.

B Amb els valors calculats s'han representat els
valors de la funcio Z teorica corresponents a les condicions
experimentals utilitzades, el resultat obtingut es répresen-
ta en funcido del pH i cbrfespon a les linies continues que

es poden observar en la Figura 3 - 9.

‘Per altra banda, la Figura 3 - 10 mostra els valors

de les diferencies E - E en funcio del pH. ‘Com es pot
calc exp v
observar el model proposat no presenta desviacions siste-

matigues respecte a les dades experimentals recollides.

A la Figura 3 - 1l es mostra el diagrama de dis-

tribucio de les especies Fel , (OH) ;Fe,L, , (OH) FejL, ,
(OH)SFezL2 i (OH)BFeLzén el marge de pH estudiat, calculat
mitjancant el programa HALTAFALL (18).
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Taula 3 - IV. Recull bibliografic dels complexes formats i

els

valors de les seves constants de formacio

per el sistema Fe3+—tartrat.

. MODEL METobE MEDI IONIC REFERENCIA
Fel, FeL2, Fe2L3 Termonetria ? (19) .
}eHL, FeHL2 Potenciometria é (26f
FeL2 Espectrofotometria 0.1(KC104) '.(21)
Fel, (OH)ZFezLZ, . Potenciometria .O.lkNaClQ4) (?2)
(OH) ;Fe,L,, (OH) Fe,;L, '
FezL,AFé5 4r FeL, Fe,L, Termometria ? (23)
FeL2

Fel, FeL2 Potenciometria O;I(NaClO4) (24)
Fel, Potenciometria dLS(NaNO3) (25)
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Taula 3 - V. Valors de les constants d'hidrolisi de 1'io Fe

3+

forca idonica 3 M en NaCl0, i calculades a forga ionica 0.5 M

NaNO3, ambdés a 25 oC de teémperatura.

Especie log /2 (3 M WaClo,) log /A (0.5 M NaNO
\

Fe(oH) 2t - 3.05 - 2.78

Fe,(OH),,, - 2.96 - 2.71

Fe(OH), - 6.31 - 5.78
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Taula 3 - VI. Resultats obtinguts amb el tractament numeric de

les dades experimentals del sistema Fe3+—Tartrat.

MODEL ( p, g, r ) U (65p) q’(E) 1og{5 bqr
'N°1 (0,1, 1) 0.36E+03 1.87 mV . 6.49 Max. 6.94
(=2, 2, 2) rebutjada
(-3, 2, 2 ) 9,04 Max. 9.38
(-6, 3, 3 ) 9.48 +- 0.20
N2 (0,1, 1) 0.12 E+03 2.47 mv 6.49 +- 0.17
(0,1, 2) . rebutjada
(-3, 2, 2) 9.05 +- 0.20
(-6, 3, 3 ) 9.48 +- 0.20
N® 3 -(0, 1, 1) 0.85 E+03 2.89 mv 6.47 Max. 6.68
(-1, 1, 1) ) B rrebutjada
(=2, 1, 1) : '0.8363 +- 0.25
(-3, 2, 2 ) 9.07 Max. 9.39
(-6, 3, 3 ) 9.81 Max.10.20
N> 4 (0,1, 1) 2.36 E+03 .  2.26 mV 7.18 Max. 7.51
(-3, 2, 2 ) 10.80 Max.11.35
(-6, 3, 3 ) '12.44 Max.13.49
(-3, 1, 1) ~2.05 Max.-1.77
N°5 (0,1, 1) 0.11 E+03 . 1.70 mV  7.17 Max. 7.42
(-3, 2,2 ) | 11.12 Max.11.37
(-6, 3, 3 ) , 13.22 Max.13.91
(-3, 1, 1) .~ -2.05 Max.-1.77
(=9, 4, 4 ) rebutjada

1
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Taula 3 - VI (continuacio)

No.6 (0, 1, 1) 0.99 E+02(G.K.) 1.28 mV 7.0l Max. 7.38
(-3, 2, 2 ) 11.44 Max.11.84
(-6, 3, 3 ) , 13.95 Max.14.47
(-3, 1, 1) -2.78 Max.-2.57
(-5, 2, 2 ) 3.17 Max. 3.68

N°7 (0,1, 1) 0.18 E+02(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 4- 0.05
(=5, 2, 2 ) 2.40 +- 0.12

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

l'obtencio d'un minim absolut de la funcio U.
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DISCUSSIO.

Les especies complexes formades estan expressades
per les equacions (3 - 33), (3 - 34), (3 - 35), (3 - 36) i
(3 - 37). Agquest model concorda pafcialment amb els resul-
tats publicats per Timberlake, excepte en el cas de les
espécieé (OH)2Fe2L2 (que ell troba en el seu treball i que
ha estat rebutjacda en el nostre cas) 1 de les espécies
(OH) ;Fe,L, i (OH);FeL trobades per nosaltres. Els valors de

les constants de formacio, son també diferents

pggkr'

. -

dels deonats per Timberlake, aixo pot esser degut a les
diferents condicions termodinamigues de forca ionica i
temperatura emprades en ambdos treballs, aixi com a les

esmentades diferencies en el model.

Per a;tra'banda, el model gue proposem mostra un'
cas especific de formacio succesiva d'especies polinuclears
del tipus "core + link". Agquest mecanisme proposat per
Sillén (30) considera una especie de partida, "core", la
gual es coordina pas a pas amb un grup de molecules associa-
des, "1link", produint noves espeécies complexes. En el nostre
cas l'especie Fel representa el "core" i les especies (OH)3_
Fe L, i (OH)6Fe3L3 son el resultat del mecanisme "core +

2k ,
link" a on 1'especie (OH) ;FeL és el "link" corresponent.

Aquest mecanisme s'expressa per les reaccions

seguents:
.-FeL + (OH)3FeL sEs=s=sssss=s (OH)3Fe2L2 (3 - 38)

(OH)3Fe + (OH)3FeL .============= (OH)GFe3L3 (3 - 39).

272

Per un altra banda l'especie (OH)SFeZL2 correspon-
dria- a una degradacié hidrolitica de la nucleacio del sis-

tema. (Hom . pot observar a la Fiqura 3 - 11 que aquesta es-
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pécie predomina a la zona menys acida de l'estudi). AixI com
1l'especie (OH) ;FelL que seria el pas seguent en el proces

hidrolitic. Aquest fet es podria expressar per l'equacio:

(OH)6Fe3L3 + 2 HzO ———————— (OH)SFeZL2 + (OH)3FeL + 2 H

Aguesta equacio es veu reflexada a la distribucio d'especies

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

reaccio apareixen a la mateixa zona de pH.

_ Per altra banda, el fet de gque l'especie (OH) ;FeL
predomini sobre 1l'especie (OH)SFeZL2 manifesta claramemt la
seva més-gran estabilitat que es confirmada per la seva
participacio, com a "link", al procés de nucleacio (equa-

cions (3 - 38) 1 (3 - 39)).

Podem‘veuré també a la Taula 3 - VI que l'incertesa
meés gran en els valorsvde les costants d'estabi+ilitat
correspon a l'especie (OH)SFeZLz, aixo es deuu tant a l'es-
tret en el rang conciderat com a la petita significacilm

guantitativa d'aquesta especie.

Per fant, la formacio pas a pas dels complexos
polinucleérs‘esté d'acord amb el model proposat en acguest
treball i només el model proposat pot explicar aquest meca-
nisme. Es per aixdo que el rebutg de 1'especie (OH)2Fe2Lé,

donada per Timberlake, es coherent en l'interpretacio dels

resultats. Alhora, com es pot veure en la Taula 3 - VI , els
nostres resultats incloeixen l'espécie_(OH)3FeL, considerada
com a "link", la qual cosa confirma el mecanisme "core+link"

propbsat.

Per aquest sistema, no hi son publicats estudis
estructurals previs. Hom pot deduir de estudis de formacio
de complexes entre Fe(III) amb altres lligands carboxilics

(22) unes possibles estructures per les especies trobades en
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el‘nostre'célcul. Com 1'io0 Ferro(III) presenta preferéncia
per estructures de coordinacio de geometria octaedrica (31)
i com el grup hidroxil del tartrat es coordina directament
al Fe(III) (22,32), l'especie FelL ("core") i -el possible
"link", 1l'especie (OH) ;FeL, poden tenir la configuracid

‘donada en la Figura 3 - 1l2a. Tot fent servir el mecanisme

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

racié de la Figura 3 - 12b, aixi com el complexe de més alta

nuclearitat, (OH)GFe3L3, format successivament (Figura 3 -
12c). El fet de que espeécies amb més alt grau de nuclearitat

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

indica que aquestes estructures son les més probables. Per

el complex (OH)SFeZL2 suggérim l'estructura de la Figura 3 -

12d gue donat el seu camp de predominancia correspondria a
.- . [ S

la degradacio hidrolitica abans esmentada. Malgrat aixo, es

evident que serian necessaris estudis estructurals indepen-

dents per confirmar'les estructures suggerides.

.
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B2) SISTEMA FeS'-TARTRAT (ZONA BASICA).

Com ja hem comentat l'estudi del sistema Fe3+-

tartrat s'ha desenvolupat en dues etapes tot tenint en
compte tant la complexitat del seu- comportament guimic com
les dificultats éxperimentals. En'aquestéapart es presenta
l'estudi de la zona basica que.ha comportat una atencio
especial en 1l'adquisicié de dades, donades les dificultats
inherenfs a una zona alcalina i al fet de treballar en

solucions molt poc tamponades.

METODE D'INVESTIGACIO.

Per l'estudi de la formacido de complexos de Fe3+-

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

s'ha mesurat com en el cas anterior, la f.e.m. de la pilai
ER // ST / EV (1)

En aquest cas} el conjunt format per la semi cel.la
de referencia (electrode de Ag/AgCl) i el pont de Wilhem
s'ha substituit pef un eléctrode de referéncia de doble unid
(ORION 9020 DOUBLE JUNCTION). Aquest electrode presenta
l'avantatge de contenir en un mateix cos la solucio de
refereéncia i el pont sal.li. La solucid de farciment del
pont sal.ll utilitzada en aquest cas, és una dissolucid
standard, suministrada per 1la casa ORION, de KNO3 al 109
(1.051 M).
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'E1 motiu de la substitucio del pont de Wilhem per
l'electrode 9020 Double Junction ha estat de naturalesa
practica, aixi tant la neteja com la seguretat de contacte
eléctric soén molt més elevades amb aquest eléctrode. De
totes'formes, la proba que ha significat una bona possibi-
litat en la seva utilitzacid ha estat el control i determi-
nacio, en diferents solucions i al llarg de un periode de
temps adient, de la seva respdsta nernstiana. Una vegada

s'ha verificat aixo 1l'hem fet servir com a eina modular.

L'eléctrode de vidre emprat en aguest estudi de la
zona bhasica, 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 valors de pH = 1ll.

La variacio de la f.e.m. de la pila (I) s'ha acon-
seguit per l'addicié ¢'una solucio valorant, T,, de composi-

+

cid:

T, = A

1 1 mM OH—; (500 - Al) mM Na+; 500 mM en NO3—

a la solucio de treball. Aguesta tenia la composicid gque

s'ha descrit anteriorment.

_ Una vegada finalitzada la valoracio, es procedia a
verificar l'estat d'ecuilibri de les dades i la feversibili—
tat del sistema mitjangant una valoracio per retrocés, que
s'efectuava addicionant a la solucid resultant de la valora-
cio directa gquantitats conegudes de la dissolucio T,, de
composicio:

+ -

' ' +
2 2~mM ﬁ ; (500 - A2) mM en NO3 ;7 500 mM en Na

Les dissolucions abans esmentades, Tl i T,, es

preparavén per dil.lucid a partir de dissolucions stock de
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NaNO,, HNO, i NaOH.

37 3

La fem de la cel.la, EI; mesurada després de cada
" addicid a l'equilibri, es pot escriure com:
0

E; = E; + 59.16 * logh + Ej

a on EIO és el potencial standard de la pila que és constant
i EJ és el terme que representa el potenc1al d'unio lqulda
entre la solucid de treball i el conjunt semlcel la de
referencia - pont sal.li. Aquest terme Ej s'expressa normal-

ment en funcidé de la concentracid de hidrogen lliure com :

E. = 3*%*h
3 3

0 . . v . -
Els valors de E i j es determinen abans de cada valoracio

I 7 : .
per el métode_de Gran (11). Els valors de j obtinguts per

aguest métode coincidian amb els calculats tedricament (10),

gue donan un valor de:
j = -120.0 mvV

quan la solucio de farciment del pont sal.li de 1l'electrode

de referencia és KNO, al 10%.

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 solucid de treball per
mantenir l'atmosfera inert dintre la cel.la.

E1 NaNO 3 s'afégia en quantitats adequades a totes
les dlssoluc1ons per mantenir la concentrac1o de NO3 0.5 M
i assegurar que els coeficients @' act1v1tat de les substan-

.cies reaccionants es mantenien constants.
" L'estat d'equilibri del sistema mentre es realitza
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la valoracid, es determina per l'aplicacidé d'un criteri
d'estabilitat al mesurar el potencial{dé la cel.la. Aquest
criteri consisteix en obtenir un valor constant del poten-

cial per un periode minim de 10 minuts.

A partir de l'eéuacié (3 - 6), es transformen les
dédes experimentals en la funcio 2 (nombre mig de lligands
units al metall). La representacid grafica d'aquesta funcio
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 valoracido directa i la de retroces.
Aixo, mostra per una banda que les dades experimentals
estan en equilibri guimic, i per un altra banda gue no hi

han procesos irreversibles en el nostre sistema.

Es important remarcar la dificultat d'obtenir
mesures de potencial estable en la zona basica, sobretot a
pH entre 6 i 9, alguns punts tardavan més de tres hores en

aconseguir 1l'estat d'equilibri.

Per 1l'obtencio de ‘les dades experimentals, per el

3+-tartrat~H+, -log h s'ha variat entre 1.5 i

sistema Fe
10.5. Les concentracions de B i L entre 2.0 i 6.0 m: pel
ferro (III) i entre 5.0 i 20 mM pel tartrat. Aquets valors
s'empren per mantenir la validesa del metode del medi ionic
inert, que 1limiten 1l'us dels components reaccionants a un
nivell de concentracid per sota del 10% de la forca idnica
vd'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 formacio de complexes entre 1'io ferric i el

tartrat a la zona basica, es pot expressar per la reaccio

general:

+ 3+ | : ‘
H + F + L = H_ F L -38
P . a7 ’ : P eq r (‘% P.a,r (3 )

jy

"a on g) B,q f representa les constants de formacio de les
? 14 )

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

carreques s'han omitit per simplificar 1'expressio.

Per determinar els valors de B,q,r i l'esﬁeqﬁio-
metria dels complexos formats a partir de les dades experi-
mentals, hom ha utilitzat el programa de célculeETAGROE-
-NYTIT (16-17), ja emprat en l'estudi de la zona acida.

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'estrategia seguida per realitzar el calcul ha ‘con-

sistit en possar com a fixes les constants de formacio dels
complexos obtinguts a la zona acida, excepte les espécies
(OH) Fe,L, 1i (OH)3FeL que presentan un maxim de predomi-

57272
nancia a.pH = 4.5 (Figura 3 - 1l1). Les constants de protona-

cidé de 1'acid tartaric i les constants d'hidrolisi del
Ferro(III), son les mateixes que hem utilitzat en el cas
anterior. Prenent aquest conjunt d'especies com a base del
model de comportament en la zona ara en estudi; hem consi-
derat noves especies de possible existéncia sota aquestes

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

valdrs corresponents - als succesius calculs realitzats.
Addicionalment hem fet un calcul per estimar els possibles
errors analitics a les nostres dades experimentals. Hem
atribuit aquests errors a la determinacid de les costants

E 0 i als valors de les concentracions analitiques de 1'io

I
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S
hidrogen a les solucions emprades. El resultat d'aquest

calcul correspon al model N° 4 de la Taula 3 - VII. En tots

els ekperiments l'error atribuible a EIO va ésser inferior a
1l mv i l'error a les concentracions totals d'id 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
dependencia protolitica del sistema estudiat com de la
precisio de les tecniques analitigues emprades. Hom pot
observar que el millor ajustament a les dades experimentals
correspon a la formacio de la nova‘espécie“(OH)SFeL; segons
1'equacio : ' ' '

. + - -
Fe + L + 5 H,0 = (OH) FeL + 5 H log(?'_s'l’l = =21. (3-39)

‘Amb els valors obtinguts de per.aquest

' pP,Q,x .
model, s'han calculat els valors corresponents de la funcio
2, aguests valors s'han representat en funcio de -log h, i

el resultat obtingut és la linia 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 sistematigues respecte a les dades experimentals

emprades per al calcul, es pot deduir de la representacio

grafica de lgs diferencies Ecalc'- Eexp en front de -log h
(Figura 3 - 14).
La Figura 3 -_15 mostra el diagrama de distribucio

d'especies presents en el model proposat, des de -log h =
1.8 a -log h = 10.5. Com en els apartats anteriors, hem
emprat el'programa HALTAFALL (18) per realitzar el calcul de

la funcio distribucio.
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Taula 3 - VII. Resultats obtinguts amb el tractament
' 3+

numeric de les dades experimentals per al sistema Fe

tartrat a partir de - log h = 4.3.

MODEL | U (77 O (& log
! (p, 9, ) (77p) (1) og(gp'q,r_
N°1 (0, 1, 1) 0.36 E+05 - fixe
(-3, 2, 2) fixe )
(-6, 3, 3) ' fixe
(-5, 2, 2) ' fixe
(-3, 1, 1) fixe
N° 2 (-5, 2, 2) 0.35 E+03 2.08 mv 4.05 +- 0.0692
(=3, 1, 1) -2.00 #- 0.0216
(-4, 1, 1) -13.64 Max.-12.22
(-5, 1, 1) -21.66 +- 0.2112
8° 3 (-5, 2, 2) 0.15 E+03  1.46 mv 4.95 +- 0.1705
(-3, 1, 1) -1.54 +- 0.1020
(-4, 1, 1) rebutjada
(-5, 1, 1) ' -21.21 +- 0.148
NC 4% (-5, 2, 2) 0.10 E+03 1.16 mV  4.95 +- 0.042
(-3, 1, 1) -1.55 +- 0.034
(-5, 1, 1) , ' ~21.21 +- 0.096

* amb correccio dels possibles errors analitics.
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DISCUSSIO.

Els resultats obtinguts a l'estudi de la zona
" basica posen de manifest l'existencia de una nova especie
quimica d'estequimetria (OH)SFesz. L'existencia de vnoves
especies es evidenciada numericament al fer l'ajust de les
dades experimentals en aguesta zona amb el model de compor-

tament de la zona acida (model N° 1).

L'estequiometfia-de l'especie trobada correspon a
un comportament mononuclear del sistema en aguesta zona.
Aquest fet comenca ja a la zona acida amb l'apariéié de
l'especie (OH)3FeL gue es pot interpretar coﬁ una consegien-
cia de la degradacio del procés de nucleacié observat en
dita zona, procés gue comenca amb l'aparicié.de les espécies

(OH) .Fe.L

sFe,L, ix(OH)3FeL al final de la zona acida estudiada.

Per una altra banda els resultats ara obtinguts
determinen 1l'existéncia d'un procés hidrolitic del sistema
estudiat del gual 1l'especie (OH) ;FeL seria 1'4ltim pas. El
fet de no trovar l'especie (OH) ,FeL com a pas intermig entre
les dues especies mononuclears, (OH)3FeL i (OH)SFeL, posa de
manifest la inestabilitat de aquesta espécie que estructu-
‘ralment correspondria'a 1'ocupacio, per un hidroxil, de
solament una de les dues posicions simétrigues del ferro
octaedric suggerit en l'estructura del (OH)3FeL (Fig. 3 -
12). ' ‘

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

reéulﬁats ara trobats, s'observan importants diferencies en
els valors de les constants de formacio de les especies
(OH);FeL i (OH) Fe,L, aquest fet pot ésser degut .a les
restriccions sobre la informacio experimental a la zona

acida en el camp d'existéncia de aquestes especies, la qual
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cosa es solucionada per la generacio de les noves dades que
ara discutim. Si més no, agquests nous valors no repercu-
‘teixen significativament a la distribucio d'especies . en el

sistema estudiat, com es pot observar en la comparacio de

les Figures 3 - 11 i 3 - 15,
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'CAPITOL IV - ESTUDI DE LA COMPLEXACIO DEL Fe(III) AMB L'ACID
MALONIC EN SOLUCIO ACIDA.
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INTRODUCCIO.

En els estudis previs que hom realitzat (Capitol
IT1), hom ha pogut observar que -un dels acids carboxilics
utilitzat que mostra un efecte diferenciat sobre la possible
complexacio del Fe(III), és l'acid malonic. Aguest acid
impedeix la precipitacio de 1'hidroxid ferric en soluciod
aquosa pero, aquest impediment no arriba més enlla de pH=6.
Agquest fet ens indica que la complexacié per part del malo-
nat de l'i5 ferric no és tant forta com éen el cas del tar-
trat. Per un altra banda l'estructura molecular de 1l'acid

malonic:

HOOC-CHZ-COOH
no conté grups hidroxils al carboni central, grups que en el
cas del tartaric jugaben un paper important en la formacio

de complexes amb el Ferro (III}).

Hom ha cregut interesant, despres de 1l'estudi del
sistema comwlexant Fe(IIi)—tartrat, estudiar el sistema
Fe(III)-malonat, al tractar-se ambdos lligands, tartrat i

malonat, de dos acids dicarboxilics i veure les implicacions
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en les reaccions de complexacio de 1la preséncia'o no de
grups hidroxils als carbonis centrals. Per agquest tipus
d'estudi lo més adient havera sigut comparar 1l'acid tartaric
amb l'acid succinic puix ambdds tenen el mateix nombre
d'atoms de carboni pero en els estudis previs (Capitol II)
hom ha pogut comprovar que l'acid succinic no complexa al

ferro.

" Per l'estudi de les constants de formacid de com-

3% §{ 1'3cia malonic, utilitzarem la

plexos entre l1l'io Fe
metodologia ja descrita en el capitol anterior, que es basa

. . = . . . . + ,
en la caracteritzacio previa dels sistemes binaris, H -malo-

34 _ .+

nat i Fe H . El sistema Fe(III)—H+ ja ha estat estudiat en

les condicions termodinamiques emprades en aquest. treball.
Per tant, aquest capitol constara de dues parts:

A) Estudi dels equilibris de protonacio per el

. +
sistema H --malonat.

B) Equilibris de formacid de complexos per el

sistema Fe3+—Malonat.
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A) - ESTUDI DE LES CONSTANTS DE PROTOLISI DEL SISTEMA
' -MALONAT.

L'obtencio de 1l'acid malonic en el laboratori, es
pot fer per varis métodes, es pot preparar per precipitacid
a partir de 1l'acid malic, o per reaccid entre l'acid mono-

cloroacetic i NaCN, sequida de 1'hidrolisi de 1'acid ciano-
.acetic resultant o bé per precipitacio a partir de l'ester

dietilmalonat.

LLa seva principal utilitzacio indastrial eés a
1'indastria farmaceutica, a on es emprat en la fabricacio de

barbiturics.

Els equilibris de protonacio d'aquest acid dicarbo-
xIlic han sigut determinats per diferents investigadors (1 -
12), les dades bibliografiques recollides es troben a la

Taula 4 - I. La majoria dels treballs publicéts s'han efec-

tuat a la temperatura de 25 °c i a partir de mesures poten-

ciométriques perd, a forces ionigues diferents.

Com hom pot veure en aquesta Taula, hi ha dos
treballs a forca ionica 0.5 M, un fent servir KNO3 com a
electrolit i un altre emprant NaClO,. Malgrat la coinciden-
cia en les condicions termodinamiques, els valors de les
constants de protonacio per l'acid malonic obtinguts en

ambdos casos son diferents.
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REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

L'acid malonic (l,4—propéndioic) emprat en els
experiments és de la casa SCHARLAU, qualitat reactiu ana-
1itic, i per tant, no va ésser purificat previament. La seva
puresa es va verificar per valQracié potenciometrica amb
NaOH ja standaritzat; els resultats obtinguts no eran mai

. inferiors al 99.7% de puresa. Les dissolucions "stock"
d'aquest acid es valbraven mitjangant valoracions potencio-
métriques amb NaOH standaritzat, tot fent servir el titigraf

RADIOMETER descrit en el capitol anterior.

U La resta de les dissolucions utilitzades, NaNO3,
HNO3 1 NaOH es van preparar 1 analitzar segons els métqdes

descrits a 1'Apendix B.

L'electrode indicador era un electrode de vidre
standard (METRHOM 1028), i com electrode de referencia, hom
va utilitzar un electrode de doble unid subsministrat per la
casa ORION (9020 DOUBLE JUNCTION).

El procés de valoracio s'ha dut a terme mitjancant
un equip automatic de valoracio -AMEL del que disposava el
centre italia on .es van efectuar les mesures experimentals,
tot fent servir els programes de control per a l'esmentat

~—————.equip subministrats per la mateixa firma comercial i que vam
modificar convenienment a fi i efecte d'adaptar-los a les
caracteristiques del present estudi. Un cop modificats, el
seu funcionament era sembleant al del programa DGRAN, de 1la

referencia (13).

El sistema automatic AMEL utilitzat estava composat

pels aparells que segueixen:
- Un electrometre digital AMEL Model 631, amb una
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precisio de +- 0.1 mvV.

- Una bureta automatica AMEL Model 233, eguipada
ampb un capcgal model 291/S10 que suporta una xeringa de 10 ml

amb una resolucio de +-1ul.

- Un microordinador APPLE II que efectuava el

control del proces de valoracio.

La comunicacio entre l'ordinador i els diferents periferics
s'efectuava via interfase en paral.lel, a diferencia del
nostre sistema automatic, descrit a 1'Apendix A, en el que

la comunicacio es feia via interfase en serie RS-232C.

METODE D'INVESTIGACIO.

Les dades experimentals necessaries per determinar

~qs s . + :

les constants de protolisi del sistema H -malonat, s'han
obtingut tot seguint la variacio de la f.e.m. de la pila:

ER // ST / EV (1)

En aquest cas, la solucio de treball, ST, tenia la

composicid:
. + -
—ﬂﬂ .
#~v’r,~fmsﬁg AO mMen H, LmMenL ; 500 mM en NaNO3

Aquesta solucid es va valorar addicionant, per cada

punt experimental, volums coneguts d'una dissolucio, T de

l'
composicio:

T) = A} mM en OH ; 500 mM en NO3-; (500 - A,;) mM en Na®
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A fi i efecte de comprovar la reversibilitat del
sistema i l'estat d'equilibri dels punts experimentals, una
vegada finalitzat el proces anterior, es procedia a valorar
la solucio .resultant amb una dissolucio de HNO,, T,, compo-

sada per:

T.. = A, mM en H+ ; 500 mM en Na+; {500 - Az) mM en NO3

2 2
El NaNO3 s'afegia en quantitats adequades a totes

les dissolucions per mantenir la concentracio de NaNO3 a un
~valor de 0.5 M, métode del medi ionic constant, i assegurar
que els coeficients d'activitat de les substancies 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)
Ej s'anomena potencial d'unio liguida i ve donat per:
Ej = j*h (4 - 2)

— Per tant, podem substituir el valor de Ej a 1l'equa-
cio (4 - 1):

E; = E0 4 59.16%log h + j*h (4 - 3)

Anbdés parametres, E° i j, es determinan, abans de

~———

s =

comencar la valoracio, per el metode de Gran (14), guan no
hi ha acid malonic a la solucid de treball. El valor de j
dépen de les solucions gque es troben a una banda i a l'altra
del pont sal.li. En el nostre cas, s'ha utilitzat com a
solucio de farciment del pont sal.li de l'eléctrode de
referencia, la dissolucio standard suministrada, conjunta-

ment amb l'electrode per la casa ORION, i que és KNO, 10%

3
(1.0512 M), el valor de j que hom ha calculat (13) és:
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j = -120.0 mv

Els valors de j calculats mitjancant el metode de

Gran, coincidian amb aquest valor.

A partir de 1'equaci6 (4 - 3) es calcula, per cada

punt experimental, la concentracio d'io hidrogen lliure, h.

Per assegurar l'atmosfera inert dintre de la cel.la
de valoracio, es passava un corrent de N2 procedent d'un
cilindre que abans d'arribar a la cel.la es purificava 1

humitetjava (amb NaNO, 0.5 M) en un tren de rentat.

El criteri d'estabilitat de potencial mesurat de la
pila (I}, era el mateix gque 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 mes
de 0.1 mv. .

Al llarg de l'experiment, la cel.la de valoracio es
mantenia sumergida en un bany termostatat, per assegurar que
la temperatura es'mantinguera constant a 25 +- 0.1 °C.

l.es dades ekperimentals pel sistema H+—malonat,
s'han obtingut fent variar =-log h entre 1.8 i 10.5 i les
concentracions de malonat entre 10 mM 1 30 mM. Aquets
valors s'empren per mantenir 1la validesa del métode del medi
ionic inert, que limiten 1'Gs dels components reaccionants a
un nivell de concentracid per sota del 10% de 1la forga

ionica d'aquest medi (15).
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RESULTATS I CALCULS

717 Vr2r Ear
han estat .tractades tan graficament, utilitzant el metode

Les dades experimentals, en la forma V

proposat per Rossotti (16), com numericament, mitjancant els
.programes LETAGROP-NYTIT (17-18)-1i SUPERQUAD (19).

Les series de dades experimentals recollides s'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 retroces.

La reversilitat de les valoracions aixi com la
coincidéncia de les dades 2 vs -log h, confirmen 1l'absen-
cia, tan d'altres processos en la solucio aixi com la for-

macio d'especies polimeriques.

Els equilibris de protonacio de 1l'acid malonic es

poden expressar per les equacions:

gt o+ 1L2° = HL™ @1

Calculs grafics.

Per determinar els valors de les constants de
formacié de les espécies'HzL i HL s'ha utilitzat el metode
de Rossotti abans esmentat, que calcula les constants d'es-
tabilitat succesives a partir del grau de formacid del

sistema.
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 Aquest metode presenta una série d'avantatges
respecte a altres tractaments similars, com son els desen-
volupats per Fronaeus (20) i Olerup (21). Respecte al pri-
mer, preéenta l'avantatge de no haver de realitzar 1l'inte-
graci6é grafica de la que parteix aqguest metode, que sempre
pot portar‘algun error als calculs posteriors} respecte al
segon, l'avantatge més important és que el terme independent
de la concentracio de protons és constant, pel que les
funcions a extrapolar son molt menys curvades i hom pot
obtenir valors molt més aCuratS de. les constants d'estabi-
litat. |

Tanmateix, aquest metode presenta l'inconvenient de
no ésser valid per calcular les constants d'estabilitat
d'especies polinuclears. Aquest no és el cas gue ens ocupa,
la determinacio de les constants d'estabilitat ael sistema
#t - Malonat.

La constant de formacid global de 1'espécie mononu-
clear H L, amb 04n<N, format a partir d'un grup central L

i n protons, H, ve donada per:

ﬁn = |HLl/ L) ul"

on, per questions de simplicitat, no s'han especificat les

carregues.

Les concentracions analitiques totals del grup

central, L i del 1lligand, H, venen donades per:

T T
N
Ly = < By |u| " (4 - 4)
W=0th- ‘
vV o n
Ho =h+£-onﬁ“[L'.|H) (4 - 5)
La funci5 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 analitiques totals del grup central i del proto, LT i

H, respectivament, en l'expressio (4 - 5), hom arriba a

T
v n ¥ n
' - 6
%:(n/zlﬁ' /%:0[}"“-Il . ) ’

la qual es pot transformar en

M ' '
£ (z - n) f 1™ =0 (4 -7)
n:o 4

~ Com les concentracions totals LT i He son conegudes
i la concentracio de i0 hidrogen 1lliure, h, la mesurem
experimentalment, podem calcular els valors de Z a partir de

(3 - 6).

Reordenant l'expressio (4 - 7) obtenim:

’ > ; , (2-2) [u-2) u-1
(1-3)m‘(%l ‘- éa( SRR

Aixi, la representacio de Z/(1-Z)h respecte
(2-2)h/(1-2) tendeix a una linia recta de pendent @4 i
ordenada a l'origen A, gquan h -» 0. Hom pot obtenir valors
acurats de cada constant, ﬁt , a partir d'una generalitzacio
de 1l'equacio (4 - 8), gque obtenim dividint 1° expre551o (4 -
7) per (t - Z2)h, amb 0<£ t< N, i reordenant 1' equac1o gque en

resulta de la forma que segueix:

‘t-l . L"t 7 U ‘- vu-f
4 (2'”) .éwr b =3 + 2 fur?] f@ h (4 - 9)
no (t-2) (’C netal(t-2)

Calculant previament els valors /% , ZZ ,--z%_w el
‘costat esquerra de l'equacio (4 - 9) és conegut. La repre-

Sentacié d'aquest terme respecte a (t+1-Z2)h/(t-2) ﬁendeix a
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una linia recta d'ordenada a 1l'origen (% i de pendent
quan h — 0. -
Per 1'acid maldnic, N=2 i t=1, substituint a 1l'e-

guacio (4 - 8), ens queda com :

| F [2-%)  h
=z — = r (%
/ (1-2) h /3 [3 (- 2)

(4 - 10)

Si representem Z / (1-2)*h en funcié de (2~2)*h /

(1-2), obtenim una linia recta de pendent 2 i ordenada a
l'origen Zz ; (Figura 4 - 2). Els valors de-ﬁ, j.‘ﬁb calcu-
lats per aquest metode es recullen a la Taula 4 - II,

Tractament numeric.

Per altra baﬁda, hom ha realitzat calculs numerics,
per obtenir els valors de les constants de protoiisi, B, i
82 , per l'acid malonic; tot fent servir els programes LETA-
GROP-NYTIT (17-18) i SUPERQUAD (19).

"El programa SUPERQUAD es basa, com el programa

LETAGROP, en la minimitzacio de la funcio U, definida per:

v - %

Np

E_ )2 (4 - 11)

(Ecale ™ exp

En aquest cas, els valors de les constants de

protolisi que es donan al programa son els obtinguts mitjan-

cant el metode grafic 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 analitics mitjan-

cant el mateix programa de calcul. Aguest refinament ées fa

corfetgint els valors del potencial standard, EIO, i de 1la
concentracio analitica de protons. Els valors refinats
presentan variacions de menys de 1 mV en el valor de EIO i

inferiors al 1% per la concentracio analitica de protons.
L'introduccio dels nous valors refinats no provoca varia-
cions molt grans en els valors calculats de les constants de
formacio dels complexos, com podem veure en la Taula 4 -
III, pero millora els valors de la funcid de minimitzacio i
de la desviacio standard. Junt amb els valors calculats es

troben a la Taula 4 - II els resultats del metode grafic, la

qual cosa permet comparar els valors calculats per aquestes

constants tan numeérica com graficament.-

En la Figura 4 - 3 s'ha representat E en

3 A calcf‘Eexp
funcio del pH, i d'ella poden deduir l'absencia de desvia-

cions sistematiques del model proposat respecte a les dades

experimentals emprades ver aguest calcul.

La representacidé grafica de la funcio de distribu-
cid, & , en funcid del pH, calculada amb el programa HALTA-
FALL (22), forma la Figura 4 - 4. |

Confrontacio dels resultats.

Un cop calculades les constants dels equilibris de
protolisi mitjancant el tractament 'numéric, pot resultar
interessant comprovar la correlacid de les constants aixi
calculades per comparan¢a amb les dades bibliografigues

sobre el sistema estudiat. Aquesta comparanca pot fer-se
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aplicant 1la . teoria de 1l'interaccio especifica. Aquesta
teoria, desenvolupadavper Guggenheim i Scatchard basant-se
en el principi de Brgnsted de 1l'interaccio especifica‘ehtre
ions, és de gran utilitat en l'estimacio dels coeficients
d'activitat en mescles d'electrolits i pot ésser aplicada a
1'avaluacio dels efectes sal.lins en els equilibris ionics.
Una descripci6 acurada d'aquesta teoria i1 de les seves
aplicacions pot_tfobar-se a les referencies. (23 - 24). A
causa de les propietats fisicoquimiques de les dissolucions
idniques, les dades obtingudes a forga iodnica I < 0.5 M no
son 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 forca ionica I = 0.5, caldra recorrer a les dades
obtingudes en altres medis per a relacionar-les amb les

constants de protolisi calculades en el present treball.

En una dissolucio de forca ionica I mol/Qg solvent,
el factor d'activitat (molal) fi de l'especie i de carrega
z, pot aproximar-se mitjancant aquesta expressio :

2

_ - * '
log £; = - z; D + i(i’k) * my

(4 - 12)

en la que D representa el terme de Debye—Hﬁckel) E(i,k) és
el coeficient d'interaccido de i amb l'especie k, i la suma
s'extén a totes les espécies presents a molalitat my . A-
quests coeficients d'interaccid variaran amb la forga ionica
amb més o menys extenssio, pero els considerarem indepen-
dents del medi en el que es calculen. Per a l'aigua, a 25°¢,

el valor de D és el gue segueix:

1/2 1/2

D = 0.5109 * I / (1l +b*1 ) (4 - 13)
El valor del parametre b és arbitrari i la seva funcid es la
de propiciar la linialitat - de la correlacio. Per a aquesta

que ara ens ocupa pendrem el valor de 1.5, com la referencia
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(23), malgrat gue altres autors prénen valors diferents(24).

Com es demostra en els treballs esmentats, aquests
coeficients prenen valors practicament nuls entre especies
amb carregues 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 especies de carreques de signe oposat. Si considerem un
qualsevol dels equilibris estudiats, p.e. el que correspon a
la constant(%l,'podrem descriure el valor d'aquesta a forca
ionica I en funcio del valor de la constant per a I = 0 de

la forma que segueix :

I _ o | -
,ﬁl ‘(gl *fH*fL/fHL (4 14)

on, per qiliestic de simplicitat, s'han omes les carregues.
Avaluant, doncs, aquests coeficients d'activitat aplicant la
teoria de 1l'interaccido especifica, podrem calcular Blo a
partir de les dades de BlI aixi éom, en els casos més favo-
rables, els corresponents coeficients d'interaccid. Si con-

siderem 1l'electrolit del medi inert com MX, podem escriure :

N — * . : -
logf, =-D+ EH,L m; + EH,HL*mHL+ %,X*mx+ %—I,_OH*mOH (4 15)

on X representa 1'anid del medi inert i OH 1'id hidroxil. La
molalitat de les especies L, HL i OH sera molt petita compa-
rada amb la de l'espééie X pel que podem COnsiderér que els
termes en que intervenen influiran poc en el valor del coe-
ficient d'activitat. Aleshores, podem escriure l'expressio

(4 - 15) tal i com segueix :

log £, = -D + EH;x*mx (4 - 16)

Aplicant aguestes mateixes consideracions, els altres dos

coeficients que ens resten per avaluar els escriurem :
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= - » * -
log £, = -4D + & . *m (4 - 17)

M

log £,.= =D + 4 (4 - 18)

*
HL,M M
on M representa el catio del medi inert. Un cop avaluats els
coeficients d'activitat presents a l'equacio (4 - 14), podem

expressar aquesta de la forma gque segueix :

1°g%il= lOg(/?l-o'wmﬁ,x*mx+EL,M*mM‘BHL,M*mM (4 - 19)
Hom pot trobar a la bibliografia quimica dades dels coefi-
cients d'interaccid especifica entre ions(22), per als ca-
tions i anions més corrents. Per a aquest estudi ehs ha
resultat més adient utilitzar les dades i el metode de cal-
cul de la referencia (22). A partir de les Taules d'aquesta
referéencia, hom ha pogut calcular, per a cada cas, els va-
lors dels coeficients d'interaccid especifica entre 1'io
hidrogen i 1'anio del medi inert. Coneguent aquesta dada,

podem reordenar'l'equacié (4 - 19) de la forma gque segueix :

- I —
Y, = 1og(31 + 4D EH,Xfmé =
. = log 5,7 + (Bp, =By, ) *my (4 - 20)

de forma que, representant els valors de Y. per a diferents

1
valors de I en funcio de la molalitat del catio del medi
inert, obtindrem una recta d'ordenada a l'origen log(glo i
de pendent (EL,M—EHL,M)’

que la diferencia entre coeficients d'interaccid que apareix

per a un mateix catio M, suposant

en l'expressid es manté practicament constant malgrat la

variacio de la forca ionica.

Repetint el mateix procediment per l'altre equi-

libri de protdlisi gque intervé en el sistema H' - malonat,
hom arriba a una expression analogue a la (4 - 20):
Y, = log (s T+ 6D - 2E *m,, =
2 2 H,X "X
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= o * . - '
= log@2 + EL,M m,, (4 21)

a partir de les quals podrem obtenir, procedint com en el

. @] I 4 . . ' ) , -
cas anter10r,/32 , aixl com EL Mr @ partir d'una regressio
. . '4 N
linial.

La representacio grafica d'aquests calculs es re-

~cull a 1la Figura 4 - V. Com pot observar-se, la linialitat

de les funcions representades és bona iel grau d'ajustament

‘de les nostres dades als valors previstos és bo.
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DISCUSSIO.

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
representacio de les corbes experimentals 2 v.s. -log h per
a les diferents valoracions efectuades, qﬁe es recull a la

Figura 4 - I, aixI ho demostra.

Mitjancant els tractaments grafic i numeric de les
dades experimentals hom ha determinat el valor de les cons-
tants(ﬁl i %5 . A partir d'elles s'han calculat els valors
de les constants d'acides; Kal i‘Ka2 . Aquestes constant es
relacionen amb les de formacido mitjancant les expressions

que segueixen:
log Kal = log(gl

log Ka2 = 109{22 - log 1

Els valors d'aguestes constants calculats en el present tre-
ball es troben, a la Taula 4 - II.

A fi i efeéte de correlacionar les nostres dades,
hom ha realitzat un tractament qué consisteix en correlacio-
nar els valors de les constants de protolisi de 1'acid
malonic a diferents forces ioniques, en medi perclorat
sodic, amb els valors donats a les referencies (1,6,7,8,11)
i els calculats en el present treball, tot fent Us dels
coeficients d'interaccio especifica (23 - 24). Els resultats
del tractament s'han representat gréficament a la Figura
4-5,
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TAULA 4 - I. Recull bibliografic sobre els valors de les

constants de protolisi de l'acid malonic.

Metode Temperatura Medi ionic  log K,__log K, Referéncia

o}

gl 25 °c 1.0(NaClo,)  5.11 2.59 (1)
gl 25 °c 1.0(NaClo,)  6.06 1.59 (2)
gl 25 °c 0.5(KNO5) 5.11 2.57 (3)
,
gl 25 °c © 0.1(NaClog)  5.30+-0.02 2.62+-0.03 (4)
gl 25 ¢ 0.1(NaClo,)  5.26 2.70 (5)
gl 25 °c 0.5(NaClo,)  5.03 2.62 (6)
gl 25 °¢ 1.0(NaCl0,)  5.06 7.65 (1 5) (7)
pot. 25 °c i.O(Nac1o4) 4.79 2.25 (8)
gl 25 °c 0.1(NaClo,)  5.27 2.61 (9)
~an 20 °c 1.0(H,Na)Cl0, 5.13+-0.01 2.60+-0.01 (10)
g1 25 % 3.0(NaCl0,)  5.78+-0.01 2.82+-0.01 (11)
gl 25 ¢ 0.1(NaCl0,)  5.12 2.78 (12)
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Taula ‘4: - II. Valors obtinguts de 1les constants de

protonacid per 1'acid maldnic, mitjancant métodes grafic (a)

" i numerics (b).

Metode log @ 1 log (ﬁ) 2 log K,
Rossotti (a) 5.05 ' 7.62 2.57
Letagrop (b) . 5.06+-0.008 7.62+4-0.016 2.56
Superquad (b) 5.05+-0.004 . 7.61+-0.010 2.56

Taula 4 - III. Resultats del tractament numeric de les dades

experimentals per les constants de protonacio de 1'acid

malonic.
‘Model U (43p) O (E) ~ log /3
) \
HL 0.89 E+02 1.12 v 5.06 +- 0.09
H, L | 7.62 +- 0.11
*  HL 0.22 E+02 0.73 mv - 5.06 +- 0.008
H,L ' : 7.62 +- 0.016

. bd .
* amb correccions dels errors analitics.
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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 bibliografiques per aquest sistema es troben recolli-.

des a la Taula 4 - IV. Les tecniques emprades per realitzar

aquests estudis tambe han sigut molt diverses aixi com les
condicions termodinamiques sota .les quals s'han recollit les

dades experimentals.

L'estudi cinetic realitzat per Cavasino (26) dona
com a resultat només l'especie FéL, a partir de valoracions
amperometriques -un altra investigador, Gordienko (27),
postula dos complexos, les especies Fel i FeHL+. Emprant 1la
polarografia, Schaap i altres (29) troben l'especie FeL3,
per ultim Ramamoorthy i Manning (30)amb dades potenciometri-
ques tot fent servir l'electrode de vidre, troben les es-
pecies Fel i FeLz. Tots aquests treballs s'han realitzat a
una temperatura de 25 °C i a un medi ionic de NaClo, pero
amb diferents valors de forga ionica. Exceptuant el treball
de Deneux (28) realitzat a 0.5 M de LiClO4. |

Com hom pot deduir del parragraf anterior, no
existeixen estudis previs del sistema Fe3+-malonat a 25 °Cc i

0.5 M en NaNO3.
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REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

+ o ' :
3 utilitzades en l'experimen-

Les solucions de Fe
tacio, es varen preparar a partir de Fe(NO3)3.9 HZO R.A.,
suministrat per la casa MERCK, d'una puresa del 99.9%. La
determinacio de la puresa del Fe(NO3)3 es va fer mitjangant
una valoracidé amb dicromat potassic, previa reduccio del
Fe3+ a Fe2+ amb SnClz, tot fent servir difenilamminsulfonat

sodic com indicador redox (31).

L'acidesa lliure de les dissolucions_de Fe(NO3)3,
es va determinar per valoracid potenciometrica amb NaOH,
despres d'afegir é la dissolucido una quantitat equimolecular
de EDTA respecte a la quantitat de Ferfo(III), metode que es

dsecriu a 1'Apendix B.

L'acid malonic (1,4-butendioic) utilitzat en els
experiments era de la casa SCHARLAU, gualitat reactiu ana-
litic, i per tant no va ésser purificat préviament. Es va
verificar la seva puresa per valoracié potenciometrica amb
NaOHAstandaritiat. En cap cas fou inferior al 99.7%. La
concentracidé de 1'acid present en la solucio es determina,
en preparar la solucid stock, per valoracid potenciometrica
amb solucidé de NaOH standaritzada. Aquesta valoracio es va
portar a terme en un titigraf RADIOMETER.

~Les solucions de NaNO3; HNO3 i NaOH es van preparar

i analitzar segons els metodes descrits anteriorment.
Com eléctrode indicador s'ha utilitzat un electrode
de vidre standard (METRHOM 1028); com a electrode  de refe-

rencia, hom va utilitzar un electrode de doble unio submi-
nistrat per la casa ORION (9020 DOUBLE JUNCTION).

~_Les mesures de potencial, l1'addicio dels reactius i
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el control del proces s'han dut a terme mitjangant 1'equip
automatic de valoracio descrit a l'Apendix A i els programes
de control d'aguest sistema descrits en la referencia donada

anteriorment.

METODE D'INVESTIGACIO.

Per investigar la formacio de complexes entre els
ions férric i malonat, la concentracié lliure de hidrogen,
h, s'ha calculat a partir de dades de f.e.m mesurades a 25
°C de un nombre de dissolucions preparades per dilucio de
solucions "stock" de Fe(NO,),, acid malonic, HNO; i NaNO;.

La composicio de la solucio de treball (ST), és la

seguent:

ST=B M, Fe(III);L M, malonat;H M, H';(0.5-H-3B) M;Na';0.5 M
NO3
Les mesures de f.e.m s'ha fet en forma de valora-

cions utilitzant la cel.la:
ER // ST / EV (I

a on EV indica l'electrode indicador, un electrode de vidre
i ER el conjunt eléctrode de referéncia - pont sal.li que

constitueix l'electrode ORION.

La valoracid s'efectuava mitjancant 1'addicio
d'una solucio de composicid T, coneguda i mesurant despres
de cada addicido la f.e.m de la cel.la abans esmentada. La

composicio de la solucio T, era :
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T, = A 3

1 mM OH ; (500 - A;) mM Na'; 500mM en NO

1

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

es feia circular per un t;;n de rentat per assegurar la seva
puresa, es pasava a traves de la solucid de treball per
mantenir 1'atmosfera inert dintre la cel.la.

El NaNO3 s'afegia en quantitats adequades a totes
les dissolucions per mantenir la concentracio de NO3— 0.5 M
i assegurar que els coeficients d'activitat de les substan-

cies reaccionants es mantenian constants.

L'estat d'equilibri del sistema mentre es realitza_
la valoracio, es determina per l'aplicabié‘d'un criteri
 d'estabilitat al mesurar el potencial de la cel.la. Aquesf
criteri consisteix en obtenir un valor constant del poten-
cial per un periode minim de 10 minuts. Per verificar 1l'es-
tat d'equilibri de les dades i la reversibilitat del sis-
tema, també es varen fer valoracions per retrocés, amb la
solucio T, de composicio: '

T, = A, mM H'; 500 mM en Na’; (500 - A,) mM en NO

3

que es preparava a partir de solucions "stock" .de HNO3 i

malonat.

‘El1 potencial de la pila (I) a ZSOC s'expressa per:

E; = e’ + 59.16%log h + E, (4 - 22)
Ej s'anomena potencial d'unié liquida i ve donat per:

E. = j*h (4 - 23)

. Per tant, podem substituir el valor de Eﬁ a l'equa-
cio (4 - 1):
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E, = E® + 59.16%log h + j*h (4 - 24)

Ambdos parémétres, g0 j, es determinan, abans de
éomengar la valoracio, per el métode de Gran (l4), quan no
hi ha .acid malonic a la solucio de treball. El valor de j
depen 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
solucié de. farciment del pont sal.li de l'eléctrode de
referencia, la dissolucid standard suministrada, conjunta-~
ment ,amb l'eléctrode 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 mitjancant el metode de
Gran, coincidian amb aquest valor. Tenin en compte aquests
valors en l'equacio (4 - 24) es pot'avaluar la concentracio
lliure d'io hidrogen, h, per cada mesura experimental i
transfor@ar les dades experimentalé en funcio de z, abans
_definida (3 - 6). |

La representacio de 2 vs - log h per cada valoracio

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 valoracio en tots dos
sentits ( fent servir les solucions Ty i T, respectivament),
per aguest procés; la qual cosa ens diu que no hi son pre-
sents procesos irreversibles en el comportament del nostre

sistema a l'equilibri.

Per l'obtencio de les dades experimentals, per el

sistema Fe3+

-malonat, -log h s'ha variat entre 1.5 i 5.5,
puix a valors de pH més altes comencava a precipitar 1'hi=-
vdroxid ferric. 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 metode del medi ionic
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inert, que limiten 1'as dels'components reaccionants a un
nivell de concentracio per sota del 10% de la forca ionica
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 .CALCULS.

- 3+ . 0~ . ~ .
La formacio de complexes entre Fe i acid malonic
pot expressar-se per la reaccio general:

H + Fe +r L = H_Fe L 4 -25
p a Fe r p'eqr [;pqr ( )

a on 7 por representa la constant de formacio de les
especies formades amb diferents valors de p, g i r. Les

carrégues s'han omitit per simplificar 1'expressio.

La estequiométrié dels complexes aixi com. el valor
de la constant par’ han sigut determinades mitjangant
una analisi numérica de les dades obtingudes experimental-
ment. Amb aquest fiI s'han utilitzat els programes de calcul
LETAGROP~-NYTIT (17-18) i SUPERQUAD (19).

El potencial, E , corresponent al calculat per

els programes a partir de(ng dades seguents : constants de
protonacid de 1'acid maldnic, determinades en el apartat
anterior, a 25 °C i forgé ionica 0.5 M en NaNO,, constants
d'hidrdlisi del Fe ', recollides de la referdncia (13) en
les mateixes condicions termodinémiqués, i un model proposat

per aquest sistema a partir de les dades bibliografigques.

L'estratégia del calcul seguida a partir en consi-

derar les dades bibliografiques per inicialitzar el calcul.
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En aquest cas, s'han considerat com a dades més adients les
donades per l'estudi realitzat pef' Ramamoorthy 1 Manning
(30), doncs utilitzant un metode potenciometric, tot seguint
la variacio de potencial de l'electrode de vidre, per estu-

diar aquest sistema.

Els esmentats programes dé calcul ens donen alhora
que la funcid de minimitzacido, U, el valor de la desviacio.
standard, 0, calculada tot donant un 99% d'interval de
confianca en el model proposat, aixi com els valors de les
constants de formacio que millor ajustin les dades

P.d,Xr
experimentals.

En la Taula 4 - VI , hom pot comparar els valors

obtinguts en una. série de calculs, i comprovar la bona
definicio del model gque es dona, en aquest treball com
"millor explicaciod del sistema Fe3+—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 analitics mitjangant el mateix
programa de calcul. Addicionalment hem fet un calcul per
estimar‘els possibles errors analitics a les nostres dades
-experimentals. Hem atribuit équests errors a la determinacio

de les costants E i als valors de les concentracions

I
analitiques de 1'io hidrogen a les solucions emprades. El

resultat d'aquest calcul correspon al model N° 4 de la Taula
. e

- I

esser inferior a 1 mV i l'error a les concentracions totals

4 - V. En tots els experiments l'error atribuible a E va
d'io hidrogen va ésser inferior al 1%. A banda dels calculs
senyalats a la Taula suara esmenfada s'han realitzat altres
calculs assajant noves especies. 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
calcul noves espeécies gue mantenien aquesta estequiometria
pero gue eran protonades (1,1,2), (1l,1,3) o hidroxilades
(Fl,l,l), (-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 calculs.

El millor ajustament de les dades experimentals
correspont doncs, al model amb les especies Fel, FeL2 i
FeL3. El resultat obtingut el podem expressar amb les se-

guents equacions i els seus correponents valors de (? D, q et
! 14 14

+ = F = « D —
Fe L _ eL 1oqﬂ0,l,l 7.52 (4 - 26)
Fe + 2L =  TFel, 10g()o,1,2 = 13.29 (4 - 27)
Fe + 3L =  Fel, 1og(?o,1,3 = 16.93 (4 - 28)

Amb aquests valors s'han calculat i representat
‘els valors de la funcio Z vs -log h, els resultats obtinguts

pér a diferents concentracions de Fe(III) i malonat, son les

linies continues de la Fiqura 4 - 5.
Per altra banda, la Figura 4 - 6 mostra els valors
- [ - ] 3
de Ecalc Eexp en funcio del log h, d'ella podem deduir

que no hi han desviacions sistematiques en les dades empra-

des per aquest calcul.

La Figura 4 - 7 és el diagrama de distribucio de

les especies Fel, FeL2 i‘FeL3 en el marge de pH estudiat,
com en els altres casos s'ha calculat amb el programa HALTA-
FALL (22).
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DISCUSSIO.

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'especie FeL, que trobem en el nostre calcul. Els valors de
les constants de formacid de les altres espécies, FeL i
FeLZ, donan valors diferents en ambdos treballs peré aquest
fet pot ésser degut als diferents medis ionics emprats, 0.1
M en NaClO4 i 0.5 M en NaNO3, aixi com la presencia d'una

especie addicional en el nostre estudi.

Si comparem amb el treball de Cavasino i Di Dio

(26), realitzat per metodes cinetics a 0.5 M en NaClo,, el

_ 4’
model proposat només coincideix en 1l'especie FeL. Malgrat
aixo el valor de o,q,r PeF aquesta especie és el mateix.

fudit 4 !

Alhora el valor donat per Schaap i altres (29) a la constant
de formacio de l'especie FeL3, difereix forca del valor

calculat a partir de les nostres dades experimentals.

El model proposat en el preseht treball correspon a
unes relacions estequidmetriques 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 fdrmats
en el marge de pH de 1.8 a 5.5 que inhibeixen la possible

hidrolisi dels complexos formats.

Per un altra banda, els complexos formats no son
prou férts per impedir 1la precipi{acié de 1'hidroxid de
Ferro(III) a partir de pH=6, en les condicions experimentals
emprades. Aquest es un fet diferenciador si comparem amb la

3

formacio dels complexos Fe +-tartrat. Com hem vist en el
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Capitol anterior, la formacio d'agusts complexos impedia la

precipitacio de 1'hidroxid ferric en tota l'escala de pH.

Com hem senyalat abans la diferencia entre l'es-
tructura de ambdos lligands, malonic i tartaric ve deter-
minada, a banda de un carboni de mes, per la preséncia de
grups hidroxils en els carbonis centrals de 1'acid tartaric.
Per tant la diferent forca de complexacid respecte a 1'id
Fe3+ la podem atribuir a 1la presenc1a dels grups hidroxils

en el cas de l'acid tartaric.

Es poden suggerir unes estructures per les especies

formades, Fel, FeL2 i FeL3 que s'han representat en la

Figura 4 - 9.

114



FIGURA 4 - 8. (




Taula 4 - V. Recull bibliografic dels complexos formats i

dels valors de les seves . constants de formacio

per al sistema Fe3+—malonat.

MODEL METODE MEDI IONIC _ REFERENCIA
FeL, FeL, espectrofotometria 2 o (25)
FeL cinetic . 0.5(NaCl0,) : - (26)
FelL, HFelL | amperometria l.O(NaClO#) - (27)
Fel potenciometria O.S(LiClO4) | (28)

espectrofotometria
FeL, ‘ polarografia: O.S(NaClO4) : (29)

FeL, FeL, potenciometria 0.1(NaC10,) (30)
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Taula 4

v.

Resultats obtinguts mitjancant tractament

numeric de les dades experimentals del sistema Fe3f-malonat.

MODEL (p, a, r) U (43p) (E) log D,q,r
N° 1 (0, 1, 1) 0.44 E+04 6.89 mV  6.46 +- 0.14
(01 3 2) 11.75 +," 0.06
N° 2 (0, 1, 1) 0.44 E+04 6.85 mV  6.52 +- 0.13
(0, 1, 2) | 11.73 +- 0.07
(1, 1, 1) Rebutjada
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
N® 4 *(0, 1, 1) 0.77 E+01(G.K.) 0.29 mV  7.52 +- 0.01
(0, 1, 2) 13.29 +- 0.01
(0, 1, 16.93 +- 0.01

3)

G.K. corréspon

1'obtencido d'un

* amb correccio

al terme suec "Gamla Konstanter"

minim absolut de la funcio U.

dels errors analitics.
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capiTOoL V : INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE Fe2+ EN LA COMPLE

XACIO DE Fe3' AMB ELS ACIDS TARTARIC, MALONIC I
CITRIC.
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INTRODUCCIO.

Una vegada fets els estudis de complexacid del
Fe(III) amb diferents 1lligands (Capitol II), es va consi-

2+ en les

derar interesant 1l'estudi de la preséncia de Fe
solucions dels sistemes descrits per dos motius diferents.
Des de el punt de vista basic l'estabilitzacio d'un estat
d'oxidaci6 del ferro be molt condicionada per 1la presencia
de 1lligands especifics que, via formacio de complexes,
modifican la tendéncia de la transferéncia electrénica en el
par Fe2+/Fe3+ 6 el que és el mateix modifican el seu poten-
cial d'oxidacio-reduccio. Un altre motiu dins d'aquest
estudi considera la '‘possibilitat de formacié de complexos
mixtes de metall Fe(II) i Fe(III) amb els lligands esmen-
tats. o )

La metodologia cientifica recomana en aqﬁeéts casos
caracteritzar previament els sistemes ternaris Fe(III)-1li-
gand i* Fe(II)-lligand, a fi i efecte d'esbrinar si s'han

format o no les esvecies mixtes.
Els lligands emprats en aquest estudi han estat
l'acid tartaric, l'acid malonic i 1l'acid citri¢. D'els dos

primers ja s'han descrit en els capitols anteriors els
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sistemes Fe(III)-tartrat i Fe(III)-malonat. El sistema
Fe(III)-citrat en les condicions termodinémiques (25 oC i
forca ionica 0.5 M en NaNOB) que utilitzarem per 1l'estudi
del sistema mixte, ha estat 1l'objecte d'un estudi recent
(1). .

Al disposar de la informacio per els sistemes
ternaris amb Fe(III) en les nostres condicions de treball,
sols ha sigut necessari estudiar previament als sistemes

mixtes, els sistemes ternaris Fe(II)-lligand.

Per tant, el present Capitol es presenta conside-

rant dues parts:
A) Estudi dels sistemes ternaris, amb Ferro(II):
Al - Sistema Fe(II)-tartrat.
A2 - Sistema Fe(II)-malonat.
A3 - sistema Fe(II)-citrat.
B) Caracteritzacio dels possibles sistemes mixtes:

Bl - Fe3+-Fe2+—Tartrat.

B2 - Fe3+—Fe2+—Malonat.

B3 ~ Fe3+~Fe2+—Citrat.
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A) SISTEMES TERNARIS Fe(Ii)—LLIGAND.

REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

Les solucions de Fe(NO3)2 emprades, s'han preparat
per reduccidé d'una solucid "stock" de Fe(N03)3. aquesta
dissolucio es preparava segons s'ha descrit en el Capitol
anterior. La reduccio es portava a terme mitjangant un
eléctrode de H, segons. el metode descrit en 1'Apendix B.

L'acidesa lliure de la dissolucio de Fe(NO es

)
372
recalculava a partir del valor de l'acidesa de la dissolucio
"stock"” de Fe(NO;),, puix el metode d'efectuar la reduccio

afectava l'acidesa d'aquesta (Apendix B).

Les solucions dels lligands' utilitzats, tartrat,
malonat i citrat es preparavén a partir de solucions "stock"

de dits lligands, previament valorats potenciometricament.

Les altres dissolucions utilitzades,~HNO3, NaOH i

NaNO3, també es preparaven com es descriu a l'Apendix B.
La valoracio s'efectuava amb el sistema automatic i

els programes de control (1) ja utilitzats en 1l'estudi dels

sistemes Fe(III)-tartrat i Fe(III)-malonat.
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METODE D'INVESTIGACIO.

L'adquisicio de les dades experimentals s'ha dut a

terme a partir de seguir la variacio de f.e.m. de la pila:
ER // ST / EV (I)

en aquest cas, com eléectrode de referencia s'ha utilitzat un
eléctrode de Ag/AgCl marca ORION de doble unid (9020 DOUBLE
JUNCTION). La solucio de treball a valorar, ST, tenia 1la

composicio:

ST=B M,Fe(II);L M,lligand;A M,H';(0.5-A-2B) M;Na';0.5 M,NO,

La valoracid s'efectuava mitjancant 1'addicio d'una

solucio, T,, de composicio:

_ _ + _
‘despres de cada addicid es mesurava la f.e.m. de la pila

abans esmentada.

Com a les experiencies descrites als capitols
anteriors, un corrent de N2 gue procedia d'un cilindre i que
es feia circular per un tren de rentat per assegurar la seva
puresa, es passava a través de la dissolucid de treball per
mantenir l'atmosfera inert dintre de la cel.la. Aguest
mateix corrent es bﬁmbolletjava dintre de l'aigua bidestil-
lada wutilitzada per preparar les dissolucions, de Fe(NO3)2
per desplagar l'oxigen present i aixI impedir 1'oxidacio del
Fe(Il) a Fe(IIl). Tanmateix els recipients que contenian les

2+

dissolucions de Fe es protegian de la 1llum.

L'estat d'equilibri del sistema mentre es realitza

la valoracid, es determina per l'aplicacio del mateix crite-
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ri d'estabilitat utilitzat en els Capitols anteriors.

La f.e.m. de la cel.la, E;, mesurada després de
cada addicio a l'equilibri, es pot expressar per l'equacio:
0

'E; = E;  + 59.16 * log h + j*h (5 - 1)

0 . . - . ‘ .
a on EI i j es determinan com en els casos anteriors per al

metode de Gran (2). Una vegada determinats aquests valors en
l'equacid (5 - 1), podem evaluar la concentracid d'id hidro-
gen lliure, h, per cada mesura experimental i transformar
les dades experimentals en funcido de 2; que havien definit
com el nombre mig de protons units al 1lligand.

1

Z = (AT - h + Kw h 7)) / LT (5 - 2)

A és la concentracio total de protons.

h és la concentracié lliure de protons.

Lo és la concentracid total de lligand.

Al- SISTEMA Fe(II)-TARTRAT.

aquest sistema ha estat objecte de esdtudis ante-
riors les dades bibliografiques correspénents son
recopiledés a la Taula 5-I. Com hom pot observar en dita
Taula, dels equilibris en solucio Ferro(II)-tartrat exis-
teixen poques dades bibliografiques(3-5). Aixo pot. eésser
degut a la dificultat experimental de treballar amb dissolu-
cions de ferro(Il) puix s'oxidan facilment a ferro(III). Per
un altra banda, cap dels treballs publicats esta realitzat

en les nostres condicions termodinamiques.
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Les dades experimentals en forma de funcio 2 per

aquest sistema es troben recollides a la Figura 5 - 1.

Per realitzar aquest.estudi, les concentracions de
Fe(II) a la solucio 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 valoracio ha variat enﬁre de 1.8 i 10. Aquets valors
s'empren per mantenir la validesa del metode del medi ionic
inert, que 1limiten 1'Gs dels components.reaccionants a un
nivell de concentracid per sota del 10% de la forca ionica

d'aquest medi (6).

'RESULTATS I CALCULS.

La formacid de complexes entre el Fe(II) i 1l'acid

tartaric pot expressar-se per l'equacio general:
pH+ qFe+rL = H_Fe L o (qur (5 - 3)

a on p’pqr representa les constants de formac1o de les
especies formades amd diferents valors de P, 9 i r. Les

carregues s'han omitit per simplificar 1'expressio.

Per al tractament numeric de les dades experimen-
tals hom ha utilitzat el programa de calcul LETAGROP_NYTIT
(7-8). A fi 1 efecte de determinar 1l'estequiometria de les

especies formades i els valors de les constants de formacio

@ pgr’

Per inicialitzar el programa LETAGROP-NYTIT, s'han
utilitzat les dades bibliografiques de la referencia (3),

com a valor de la constant d'hidrolisi del Fe(II) el valor
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donat per Hedstrom (9) i corregit a les nostres condicions
de forga ionica, tot fent servir el tractament descrit en el
Capitol III. Les constants de protonacio de l'écid tartaric

son les calculadeé en el Capitol III, apartat A.

En la Taula 5 - II, hom pot observar el model i els

valors obtinguts ‘en els calculs realitzats, amb .els valors
corresponents de la funcio de minimitzacio, U, i de la
desviacio standard, O (E), calculada per el programa assignan
un 99% d'interval de confianga en el model calculat. Una
vegada trobat el model més concordan amb les nostres dades
experimentals s'ha procedit a corretgir els possibles errors
‘analitics mitjancant el mateix programa de calcul. Aquest
refinament és fa corretgint els valors del potencial stan-
dard,.EIO, i de la concentraci6 analitica de protons. Els
valors refinats presentan variacions cde menys de 1 mV en el
valor de E 0

I
de protons. L'introduccio dels nous valors refinats no pro-

i inferiors al 1% per la concentracid analitica

voca variacions molt grans en els valors calculats de les
constants de formacid dels complexos, com podem veure en la

Taula 5 - II, pero millora els valors de la funcio de mini=-

mitzacio i de la desviacio standard.

El model que millor s'ajusta a les dades experimen-
tals esta format per les especies HFEL, Fel, (OH)FeL i

(OH)ZFeL. Aguest resultat es pot expressar amb les seguents

equacions amb el corrésponent valor de(@ p,q,r:

Fe + HL = HFel | l;Jg [91,1'15 7.64  (5-4)
Fe + L = FeL '_1qg(30’1,1 = 4,51 (5—5)
Fe + L + H,0 = (OH)FelL + H' 1og(2_l'l'15 2.65 (5-6)
Fe + L + 2 H,0 = (OH),FeL + 2 1Y log F-Z.l.lz —3.8i (5=7)
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Per verificar el model obtingut s'han calculat i
representat els valors de la funcio Z teorica calculada a
partir d'aquest model. El resultat, representat en funcid
del pH, és la linia continua qﬁe és pot observar en la

Figura 5 - 1, que com hom pot veure coincideix amb els

valors de la funcid Z experimental.

Per altra banda, la Figura 5 - 2 mostra els valors

de les diferencies E__, - E en funcio de - log h. Com es
calc exp . o -

pot observar el model, proposat no presenta desviacions

sistematiques respecte a les dades experimentals recollides.

El diagrama de distribucid d'especies per al siste- -
ma Ferro(II)-tartrat &s la Figura 5 - 3. El calcul s'ha
realitzat tot fent servir el programa HALTAFALL (10).
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Taula 5 - I. Recull bibliografic dels valors de les cons-
2+
—-tartrat.

tants de formacio per al sistema Fe

MODEL METODE L MEDI IONIC REFERENCIA
Fel, FeL2 ~ potenciometria l.O(NaClO4) (3)
FeL, FelL, dissolucio O.l(NaClO4) (4)
Fel potenciometria O.l(NaClO4) (5)
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Taula 5 - II. Resutats obtinguts amb el tractament numeric

de les dades experimentals per al sistema

Fe2+—§aftrat.

MODEL U | E lo
= . 0’(.&) g LBp’q’r_
N°1 (0, 1, 1) 0.89 E+05 68.5 mV " Max =:3.9
( 0, 1, 2) . Rebutjada
N° 2 (0,1, 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
(0,1, 1) 4.63 Max 4.98
(-1, 1, 1) 1.69 +- 0.22
(-2, 1, 1) -3.73 Max -4.0
N® 4%( 1, 1, 1) 0.16 E+01 0.33mV  7.60 +- 0.14
(0, 1, 1) 4,74 +- 0.12
(-1, 1, 1) 1.66 +- 0.15
(—21 ll 1) -3.80 +- 0.21

"G.K. correspon al terme suec "Gamla konstanter" referit a

l1'obtencido d'un minim absolut de la funcio

* amb correccio dels errors analitics.
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A2- SISTEMA Fe(II1)-MALONAT.

Aquest sistema no ha sigut objecte de cap estudi
anterior. Malgrat haver consultat les fonts hibliografiques
adients (11-12), no s'han trobat dades sobre els equilibris
en solucid de 1'id Fe?’ i 1'icid maldnic. |

Per aconseguir les dades experimentals per aqueét
sistema, la concentracio de Ferro(II) a la solucido de tre-
ball, ST,'s'ha variat entre 1 i 2 mM.vLes_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 metode del medi ionic inert, que limiten
1'4s dels components reaccionants a Lﬁ1 nivell de concen-
tracio per sota del 10% de la forca ionica d'aquest medi
(6).

Les dades experimentals recollides es troben, en

forma de funcio Z, a la Figura 5 - 4.

RESULTATS I CALCULS.

El tractament numéric 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
bibliografigues del sistema a calcular, s'ha inicialitzat el
programa amb un model igual al trobat per al sistema Fe(II)-
-tartrat. Aixo és possible puix ambdos lligands son acids

dicarboxilics.

131



O [Felz Jwk [L]= 18uH
B RETROCES

FIGURA 5 - 4.




Els resultats del tractament numérié es troben a la

Taula 5 - III. En ella hom pot veure el model obtihgut amb

els corresponents valors de p,q, Aixi com els valors de
[4 4
la funcio de minimitzacio i de la desviacio standard. Addi-

cionalment hem fet un calcul per estimar els possibles
errors analitics a les nostres dades experimentals. Hem
atribuit aquests errors a la determinacio de les costants
EIO i als valors de les concentracions anélitiques de 1'io
hidrogen a les solucions emprades. El resultat d'aqguest

calcul correspon al model N®°3 de la Taula 5 - III. En tots

. . . 0 - . .
els experiments l'error atribuible a EI -va esser inferior a
1 mV i l'error a les concentracions totals d'io hidrogen va

ésser inferior al 1%.

- Per a el sistema Fe(II)-malonat, el model que
millor ajusta les dades experimentals obtingudes és el
format per les especies HFeL, FeL, (OH)FeL, (OH) ,FeL, (OH)3_
Fel, i (OH)4FeL. Les reaccions de formacio dels complexos i

els seus correponents valors de(@ p,q.r’ son:
4 14

Fe + HL = HFeL log%l'l,l. = 19.15 (5 ~ 8)
Fe + L = Fel 1ogﬂo,1,1 = 16.65 (5 - 9)
Fe + L + H,0 = *

(OH)FelL, + H 109(3_1 1. 1= 14.13 (5 - 10)
’ ’ !

Fe + L + 2 H.O logﬁ—z',l,]; 10.34 (5 - 11)

+
[\
u e

(OH)2FeL

Fe + L + 3 H.,O

l

(OH) jFeL + 3H 10g(;_3’l’l= 5.64 (5 - 12)

Fe + L + 4 H,O

N .
(OH)4FeL + 4H- log(g_4’1}l = 0.58 (5 13)

La verificacio del model obtingut es realitza
calculant els valors de la funcid Z teorica i representant

agquesta en funcio del pH. La seva coincidéncia amb els

valors de Z experimental es pot observar en la Figura 5 - 4,
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a on els valors teorics de 2 és representan per una linia

continua.-

Un altra forma de verificar l1'ajust del model a les
dades experimentals és mitjancant la representacio de les
diferencies E_ - E La Figura 5 - 5 mostra aquesta

alc exp”
representacio en funcio de - log h, i en ella podem observar

gque el model proposat no presenta desviacions sistematiques
respecte a les -dades experimentals emprades per al seu

calcul.

Finalment, a la Fiqura 5 - 6 és el diagrama de dis-

tribucid de les espécies formades en solucid per a el siste-
ma Ferro(II)-malonat. El seu calcul s'ha fet amb el programa
HALTAFALL (10).
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Taula 5 - III. Resultats obtinguts amb el tractament numeric

2+

de les dades experimentals per al sistema Fe“ -malonat.
MODEL ( p, g, ) U : O(E) log(gp’q'r
N° 1 (1, 1, 1) 0.42 E4+02  1.42 mV  19.01 Max 19.40
(0, 1, 1) © 16.30 Max 16.99
(-1, 1, 1) 13.90 Max 14.40
(-2, 1, 1) 10,19 Max 10.50
(o0, 1, 2) Rebutjada
(=1, 1, 2) Rebutjada
N°® 2 (1, 1, 1) 0.43 E+01(G.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 a

l'obtencio d'un minim absolut de la funcio U.

* amb correccio dels errors analitics.
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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 metode

més utilitzat per realitzar aquest estudi és la potenciome-
tria, encara gque hom pot ;;obar un estudi emprant conjunta-
ment la polarografia. El treball publicat per Hamm (13)
proposa un model format per els complexos FeHzL, FeHL i
(OH)FeL. L'estudi potenciometric realitzat per Timberlake
(14), només troba les especies FeHL i FeL. Per ultim, l'es-
tudi més recent (15), proposa a més de les especies ja
citades, la formacid del complex polinuclear (OH)ZFeZLZ i
FeHLZ.

Per l'estudi d'aguest sistema, les dades experi-
mentals obtingudes a partir de les valoracions potenciome-
triques s'han transformat en la funcio 2, i la seva

representacid en front de -log h és troba a la Figqura 5 - 7.

Les concentracions de Ferro(II) i citrat a la
solucio 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.
Aqﬁets valors s'empren per mantenir la validesa del metode
del medi ionic inert, que limiten 1'Gs dels components
reaccionants a un nivell de concentracio per sota del 10% de

la forca ionica d'aquest medi (6).
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RESULTATS I CALCULS.

‘La reaccio general de formacio de complexes entre
1'acid citric i 1'i0 ferrds s'expressa per l'equacid:

H + Fe + r I = H Fe L
P q re r - pCqr Pp,q,r

a on p, g i r representan els diferents coeficients este-
quiometrics que donan lloc a les especies complexes i(?p q,r
! 14 ’

la constant de formacido per cadascun d'ells.

Per calcular els diferents valors de p,g, r 1
QD q,r i obtenir un model que s'ajusti a les dades expe-
bl 4 ! -
rimentals recollides, hem utilitzat el programa de calcul

LETAGROP-NYTIT (7-8).

El model utilitzat per inicialitzar el calcul ha
estat el més complet, el de la referéncia (15). El valor que
s'ha donat per la constant d'hidrolisi del Ferro(II) s'ha
recollit d'un treball de Hedstrom (9) i s'ha recalculat per
les nostres condicions de forca ionica. Les constants de
protonacid per 1'acid citric, a 25 ° i 0.5 M en NaNO3, han
estat l'objecte d'un treball recent (1).

A la Taula 5 - V, es recullen els valors obtinguts

en els diferents calculs realitzats, tan de les constants de
formacio per les espécies complexes formades com de la
funcidé de minimitzacio i de 1la desviacid standard per cada
un dels calculs, calculada per el programa assignan un 99%
d'interval de confianga en el model calculat. Una vegada
trobat el model més concordan ambiles nostres dades experi-
mentals s'ha procedit a corretgir els possibles errors
analitics mitjancant el mateix programa de calcul. Aquest
refinament és fa corretgint els valors dél potencial stan-
0

dard, E; , i de la concentracidé analitica de protons. Els
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valors refinats presentan variacions de menys de 1 mV en el

. . . ." . .
valor de E i inferiors al 1% per la concentracio analitica

I
de protons. L'introduccio dels nous valors refinats no pro-
voca variacions molt grans en els valors calculats de les
constants de formacio dels complexos, com podem veure en la

Taula 5 - V, pero millora els. valors de 1a~funci6 de mini-

mitzacio 1 de la desviacio standard.

Com hom pot observar en dita Taula, el model que
més s'ajusta a les nostres dades experimentals es el format
per els complexos FeHL, (OH)FeL i (OH)ZFeL. Les reaccions de
formacié d'aquests complexos i els seus corresponents valors

de PD q,r’ venén donades per les equacions:
il 4 14

Fe + HL = FeHI 1og/21 11 = 9.69 (5 - 14)
. ! 14

I

Fe + L + H,O

- + '
) (OH)FeL + H 1og(§ S1,1,1= 2-22 (5 - 15)

Fe + L + 2H20

(OH) ,FeL + 2H 10gﬂ-2,1,1= -5.67 (5 - 16)

l'omisio de carreques s'ha fet per tal de simplificar les

expressions.

Com en els apartats anteriors, en la Figura 5 - 7

s'ha representat mitjancant una linia continua la funcio 2
teorica calculada amb el model obtingut a partir del tracta-
ment numeéric de les nostres dades experimentals. La coinci-

deéencia amb les funcions 2 experimental es manifesta.

A la Figura 5 - 8 s'han representat les diferen-

cies E - E - e -
calc exp ep front de log h, en ella es pot obser
var gque no es presentan desviacions sistematiques respecta a

les dades experimentals emprades per al seu calcul.

La distribucio dels complexos formats en solucid

. + .
per aquest sistema, Fe2 -citrat, en el range de pH estudiat
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es troba a la Figura 5 - 9. La grafica s'ha realitzat amb el

programa HALTAFALL (10).
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Taula 5 - IV. Recull bibliografic dels complexos formats i

. - . + .
les seves constants de formacio per al sistema Fe2 —-citrat.

MODEL METODE MEDI IONIC REFERENCIA
FeHzL, FeHL, potenciometria l.O(NaClO4) . (13)
(OH)FeL polarografia
FeHL, Fel potenciometria 0.l(NaC104) (14)
FeHzL, FeHL, potenciometria 0.15(KNO3) (15)
FeHLz, Fel,,
(OH)ZFesz
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Taula 5 - V. Resultats obtinguts a partir del tractament

numéric de les dades experimentals per al sistema Felt-
citrat.
MODEL . q, U , E log /3
(p, gy r) — 0 (E) og(/;p,q,r_
N1 (0,1, 1) 0.86 E+05 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
NC 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'obtencio d'un minim absolut de la funciod U.

* amb correccio dels errors analitics.
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DISCUssIO.

Les dades experimentals utilitzades per al calcul
d'aquests sistemes _(Fe2+-tartrat, Fe2+-malonat i Fe2+—ci—
trat) estaven en equilibri, fet que es posa de manifest a
partir de la coincidéncia de les dades de valoracid directa

i de retroces (Figures 5-1, 5-4 i 5-7). Alhora els models

calculats s'ajusten prou bhé a les dades experimentals, la
qual cosa es pot observar en les Figures abans esmentades,
puix hi ha coincidéncia entre les corbes 2z calculades teo-
ricament, tot partint del model proposat, i les 2 experi—

mental.

El resultat obtingut per al sistema Fe(II)-tartrat
(equacions 5-3 a la 5-6), concorda parcialment amb les dades
bibliografigques en el cas de l'especie FelL, les altres
espécies gue conforman el model, HFeL, (OH)Fel 1 (OH)2FeL,
no es troben reportades a la biblicgrafia. Aquest model
correspon a un comportament hidrolitic del sistema, que va
substituint les molecules d'aiqua de coordinacid per grups
hidroxils a mesura que augmenta el valor del pH. L'especie
FeLz, postulada per Bottari (3)'i Manku (4), ha estat rebut-
jada en el nostre calcul, fet gue esta d'acord amb el model

hidrolitic proposat.

Per al sistema Fe(II)-malonat, ja s'ha comentat
1'abséncia de dades bibliografiques. 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
dissolucio tota la serie d'especies hidrolitigues. En aquest
casf el proceés d'hidrdlisi arriba més lluny que en el cas

del Fe(II)-tartrat, i el model compren l'especie (OH)4FeL.
Acuest fet marca una diferencia important si compa-
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rem el comportament d'ambdds lligands, tartrat i malonat, en

3+ 2+ 3+

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 Fe3+ per als grups hidroxils, que té l'acid tar-

~ . ) . +
taric, en canvi en la formacio de complexos amb el Fe2

, el
model de comportament del sistema amb tartrat o malonat és
similar. Inclis, les constants de formacio delx complexes
Fe(II)-malonat son més altes que les del sistema Fe(II)-tar-

trat. (Taules 5-II i 5-1I1).

Finalment, el sistema Fe(II)-citrat dona, com a
resultat del calcul, un model de comportament gue només
coincideix amb les dades bibliografiques en les espécies
HFeL i (OH)2FeL. Les altres especies reportades (13-15) han
estat rebutjades en els nostres calculs. Si considerem el
resultat obtingut (egs. 5-13 a la 5-15), podem observar un
comportament similar al dels altres sistemes estudiats. Es a
dir, un comportament hidrolitic, la qual cosa justifica el
rebutg en el nostre calcul de les especies polinuclears i
amb relacions lligand:metall de 1:2 reportades a la biblio-

grafia.

Donades les caracteristiques quimiques de 1l'acid
citric, més similar a 1'acid tartaric cue a l'acid malonic,
‘el procées hidrolitic arriba a 1l'especie (OH) ,FeL, com per al

sistema Fe(II)-tartrat.

El fet de no trobar en els nostres calculs 1l'es-
. pecie FeL, en el sistema Fe(II)-citrat, pot'ésser degut a la
proximitat dels dos grups carboxilics simetrics de 1l'acid
citric, la qual cosa fa dificil la seva identificacid i més
si tenim en conte l'exaltacio de 1'acidesa d'aquests grups
cara al procés de complexacid. Aixo provoca que en els
calculs realitzats es distigueixin les especies HFeL i

(OH)FeL i no l'especie intermitja FeL.
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B - CARACTERITZACIO DELS POSSIBLES SISTEMES MIXTES.

Finalitzat l'estudi dels sistemes ternaris, Fe?t™

-lligand, per cadascun dels lligands dicarboxilics emprats,
s'ha procedit a l'estudi dels sistemes amb quatre compo-

2+ 3+
e

nents: Fe” , F i el lligand corresponent.

REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

3+ utilitzades en 1l'experimen-

3)3.9 H20 R.A.,.

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

Les solucions de Fe

tacid, es varen preparar a partir de Fe(NO

determinacié de la puresa del Fe(NO3)3 es va fer mitjancant
una valoracio amp dicromat potassic, previa reduccio del
Fe3+ a Fe2+ amb SnClz,'tot fent servir difenilamminsulfonat

sodic com indicador redox (16).

L'acidesa lliure de les dissoiuciqns de Fe(NO3)3,
es va determinar per valoracio potenciometrica amb NaOH,
despres d'afegir a la dissolucid una quantitat equimolecular
de EDTA respecte a la gquantitat de Ferro(III), com es des-

criu a 1'Apendix B.

Les solucions de Fe(NO3)2 emprades, s'han preparat
per reduccid d'una solucido "stock" de Fe(NO;),. La reduccid
es portava a terme mitjangant un eléctrode de H2 segons el

metode descrit en 1'Apendix B.
Les solucions dels 1lligands utilitzats, tartrat,

malonat i citrat es preparaven a partir de solucions "stock"

de dits lligands, préviament valorats potenciométricament.
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Les altres dissolucions utilitzades, HNO3, NaOH i

NaNO3, tambe es preparaven com es descriu a 1'Apendix B.

Les valoracions es varen efectuar automaticament
~emprant el sistema automatic abans esmentat (ApéndiX'A), tot
fent servir dos potenciometres per a les mesures simultaneas
dels dos electrodes emprats. El programa de control es
descriu en 1l'Apendix C. Una part de les valoracions es varem
- realitzar solament controlant automaticament 1les 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" (1l).

METODE D'INVESTIGACIO.

La presencia en solucio de quantitats apreciables
de Fe3+ i Fe2+ juntament amb un dels lligands considerats,
complica el sistema en estudi al augmentar el nombre de
variables. Es per aixd qué, en aguest cas, una bona deter-
minacio dels parametres en estudi implica l'obtencido de una
informacio experimental gue contingui dades diferenciades
sobre el comportament del sistema. La nostra situacio pos-
sibilita mesures directes sobre .el parell redox Fe3+/Fe2+
mitjancant la tecnica potenciometrica. En aguest sentit hem
fet servir una cel.la potenciometrica addicional amb un
eléctrode indicatiu del potencial d'oxido-reduccio de 1la

. - + +
solucio que correspon al parell Fe3 /Fe2 .
D'aquesta forma l'adguisicido de les dades experi-
mentals s'ha dut a terme a partir de seguir la variacio de
f.e.n. de les piles:

ER // ST / EV (1)
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ER // ST / Pt : (1I1)

a on Pt indica l'eléctrode de platl emprat per seguir 1la
variacio de pétencial del parell Fe2+/Fe3+, per.tant actua
com a eléctrode indicador del parell redox. Aquest electrode
esta format per una lamina rectangular de plati de aproxima-
dament 1 cm2 de superficie, que va ésser tractada amb HNO3'
1:1 bullint i després es va cremar amb etanol (17). Com
eléctrode de referéncia s'ha utilitzat 1'ORION de doble
unio. La solucid de treball a valorar, ST, tenia la composi-

cio:

ST=B, M,Fe(II);B, M,Fe(III);L M,lligand;A M,H ;

1
(0.5-A-2B.~-3B.) M;Na ;0.5 M,NO

1738,) 3

La valoracio s'efectuava mitjancant 1'addicio d'una

solucio, T,, de composicio:

- + ) -
Tl = Al mM OH ; (500 - Al) mM Na ; 500 mM NO3

despres de cada addicido es mesurava les f.e.m. de les piles

abans esmentades.

La f.e.m. de la pila (I), E;, mesurada després de

cada addicio a l'equilibri, es pot expressar per l'equacio:

0

E. = E;0 + 59.16 * log h + j*h (5 - 16)
a on EIO i j es determinan com en els casos anteriors per al
metode de Gran (2). Abans de comengar la valoracio, quan no

2+ 3+
e

hi han Fe“", F i lligand a la solucio de treball.

Per la pila (II), la seva f.e.m. es pot expressar

' per l'equacio :
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re3Y)
O

E = E + g log

It IT + E. (5 - 17)

J

.{Fe2+l

- (@] - . . . .
EII es una constant i es determina abans de procedir a 1la

valoracio i despres de haver determinat E i j per el

I
metode de Gran. Tanmateix aquest métode és l'utilitzat per
determinar E_ 0. Addicionant quantitats conegudes d'una

II |
dissolucidé de Fe2' i sequint la variacié de la pila (II),

désprés d'haver afegit una certa gquantitat de dissolucio de
Fe3+va. la solucio de treball. Els calculs es realitzavan

" mitjancant el programa "REDOX" (Apendix C).

Un corrent de N2, aque procedié d'un cilindre i que
es feia circular per un tren de rentat per assegurar la seva
puresa, es passava a través de la dissolucid de treball.
Aixl mateix i per tal de mantenir l'atmosfera inert dintre
.de la cel.la. Aquest mateix corrent es bumbolletjava dintre
de l'aiqua bidestillada utilitzada per preparar les disso-

lucions de Fe(NO 5 bper desplacar l'oxigen present i aixIi

)
3
impedir 1'oxidacio del Fe(II) a Fe(III).

L'estat d'equilibri del sistema mentre es realitza
la valoracio, es determina per 1l'aplicacio del mateix crite-
ri d'estabilitat utilitzat en els Capitols anteriors. Aquest
criteri s'aplicava per igual a les lectures de cada una de

les piles.
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Bl- SISTEMA Fe2'-Fe3*_TARTRAT.

Les dades experimentals utilitzades per 1l'estudi
aquest sistema s'han obtingut fent variar la concentracio de
tartrat a la solucid de treball entre 20 i 30 mM. La concen-
3* 1 M. E1
range de pH per realitzar l'estudi ha estat de 1.5 a 7 uni-

tracio de Fe?t eri de l'ordre de 2 mM i la de Fe

tats de pH. Aquets valors s'empren per mantenir la validesa
del metode del medi ionic inert, que limiten 1'uUs dels
components reaccionants a un nivell de concentracio per sota
del 10% de la forga ionica d'aquest medi (6). Com exemple de
les dades recollides, la Figura 5 - 10 mostra una de les
valoracions realitzades tot expresant les dades en la forma

E vs., E

TII I

CALCULS I RESULTATS.

El tractament numeric de les dades experimentals es
va portar a terme mitjangant el programa de calcul LETAGROP-
- =NYTIT (7-8). L'esmentat programa té una versio que permet
tractar les dades amb valors de potencial de dos electrodes.
En aquest cas el programa minimitza la suma quadratica d'er-
rors, referida o be als valors experimentals de potencial
per l'electrode de vidre o bé als de 1l'eléctrode de plati.
Per altra banda, per realitzar el calcul en aquest tipus de
siétemes el programa considera a l'electré com un component
més del sistema. L'escala d'activitat per 1l'electrd és té
que definir de forma que l'activitat d'aquest no provoqui

canvis importants en les equacions del balang de masses.

.

148



()
@)
300} o
@)
@)
200} | @)
@)
@)
100}
IT:Ji “"Jlu H
[+ i 0.8 M
C(_l - 3(-{WH
ok
- O
1 i 1
100 200 300

FIGURA 5 - 10.




Per calcular el valor dé.Ecalc per cada punt,
s'introdueixen en el fitxer de dades els valors de les
constants de protonacid de l'acid tartaric (calculades en el
Capitol III, apartat A), les constants d'hidrolisi dels ions
ferric (1) i férrés (9), recalculades per a les nostres
condicions termodinamiques. També s'introdueixen els valors

calculats anteriorment de les constants de formacio de

3

. - . . +
complexes en solucio per als sistemes ternaris Fe~ -Tartrat

(Capitol III, apartat B) i Fezf—tartrat (apartat Al d'aquest
Capitol). Aquest model introduit al programa presuposa la no

existencia d'especies mixtes en dissolucio.

El resultat d'aquest calcul ens dona el valor de la
funcio de minimitzacid, U, com es pot veure en la Taula 5 -

VIII. S'han realitzat més -calculs introduint en el programa

2+ _ped*_tartrat.
3+—Fe2+-tartrat

la possible formacio d'espécies mixtes Fe
La formacid de complexos mixtes Fe

vindria donada per 1l'eduacid general:

+ 3+ 2+ _
p H + a Fe + r Fe + s L = H_Fe Fe L pgrs (5-18)
P g s
a on ’% representa les constants de formacio de les
g pars.
possibles especies formades amb diferents valors de p, g, r

i s.
En la Taula abans esmentada s'han recollit totes

les especies mixtes assajades gque com hom pot observar han’

sigut rebutjades per el programa de calcul.
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Taula 5 - VIII. Resultats obtinguts a partir del tractament

numeric de les dades experimentals per al sistema Fe?t-pedt”

-tartrat.

MODEL ( p, q, r, S) U 0 (E) log/gp,q,r,s

N1 (o0, 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
(o, 0,1, 1) fixe
(-1, 0, 1, 1) : fixe
(-2, 0, 1, 1) - fixe

N°2 (o0, 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) S fixe
(1, o, 1, 1) - ' fixe
( 0, 0, 1, 1) : . fixe
(-1, 0, 1, 1) - -fixe
(-2, 0, 1, 1) fixe
(-1, 1, 1, 2) Rebutjada
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Taula 5 - VIII (continuacio)

N’ 3 (o0, 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) v ' Rebutjada
(-3

v 2, 2, 4) ‘ Rebutjada
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B2-SISTEMA Fel'-re3*-maLoNAT.

Les dades experimentals utilitzades per 1l'estudi
aquest sistema s'han obtingut fent variar la concentracio de
tartrat a la solucio de treball entre 20 i 30 mM. Les con-

2+ eren de 2 i 4 mM les mateixes que de les
3+

centracions de Fe
dissolucions de Fe” . El range de pH per realitzar 1l'estudi
ha estat de 1.5 a 4 unitats de pH. Aguets valors s'empren
per mantenir la validesa del metode del medi ionic inert,
que limiten 1'Gs dels components reaccionants a un nivell de
concentracio per sota del 10% de la forca ionica d'aquest
medi (6). Com exemple de les dades recollides, la Figura 5 -

1l mostra una de les valoracions realitzades tot expresant

les dades en la forma E vs. E

I1 I

CALCULS I RESULTATS.

El tractament numeric de les dades experimentals es
va portar a terme mitjancant el programa de calcul LETAGROP-
~NYTIT (7-8). L'esmentat programa té una versio que permet
tractar les dades amb valors de potencial de dos electrodes.
En aguest cas el programa minimitza la suma quadratica d'er-
rors, referida o bé als valors experimentals de potencial
per l'electrode de vidre o bé als de l'eléctrode de plati.
Per altra banda, per realitzar el calcul en aquest tipus de
sistemes el programa considera a l'electré com un component
més del sistema. L'escala d'activitét per l'electro és té
que definir de forma que l'activitat d'agquest no provoqui

canvis importants en les equacions del balan¢ de masses.

Per calcular el valor de Ecalc per cada punt,
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s'introdueixen en el fitxer de dades els valors dé les
constants de protonacidé de l'acid malonic (calculades en el
Capitol IV, apartat A), les constants d'hidrolisi dels ions
ferric (1) i ferrdos (9), recalculades per a les nostres
condicions termodinamiques. També s'introdueixen els valors
calculats anteriorment de les constants de formacio de
'complexes en solucio per als sistemes ternaris Fe3+—Malonat
(Capitol IV, apartat B) i Fe2+—Malonat (apartat A2 d'aquest
Capitol). Aquest model introduit al programa presuposa la no

existencia d'especies mixtes en dissolucio.

El resultat d'aquest calcul ens dona el valor de la
funcidé de minimitzacid, U, com es pot veure en la Taula 5 -
IX. S'han realitzat més calculs introduint en el programa la

. . - ~ . . +
possible formacio d'especies mixtes Fe2 -Fe3+5malonat. L a

3+ 2+
e -

formacio de complexos mixtes F Fe” -malonat wvindria

donada per 1l'eguacid general:

P ' + q Fe3+ + r Fe2+ + s L = HpFequfLs (3 pgrs (5-18)

a on oqrs representa les constants de formacio de les
possibles especies formades amb diferents valors de p, g, r

i s.
En la Taula abans esmentada s'han recollit totes

les especies mixtes assajades que com hom pot observar han

sigut rebutjades per el programa de calcul.
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Taula 5 - IX. Resultats obtinguts a partir del tractament

numeric de les dades experimentals per al sistema Fe2+4Fe3+_

-Malonat.

MODEL ( p, q, r, S) U O (E) logﬂp,q,r,s

x°>1 (o0, 1, 0, 1) 0.42 E+03 0.9 mvV fixe
(0, 1, 0, 2) ' fixe
(0, 1, 0, 3) fixe
(1, 0, 1, 1) | fixe
(0, 0, 1, 1) . fixe
(-1, 0, 1, 1) fixe
(=2, 0, 1, 1) fixe
(-3, 0, 1, 1) : fixe
(-4, 0, 1, 1) fixe

N2 (o0, 1, 0, 1) 0.42 E+03 0.9 mV  fixe
(0,1, 0, 2) - fixe
( 0, 1, 0, 3) fixe
(1, 0, 1, 1) | fixe
(0, 0, 1, 1) _ fixe
(-1, 0, 1, 1) fixe
(-2, 0, 1, 1) fixe
(-3, 0, 1, 1) fixe
(-4, 0, 1, 1) ' fixe
(-1, 1, 1, 2) | rebutjada
(-2, 2, 1, 3) " rebutjada
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B3-SISTEMA Fel'-Fe3t-cITRAT.

Les dades experimentals utilitzades per 1l'estudi
. aquest sistema s'han obtingut fent variar la concentracid de
tartrat a la solucio de trebali entre 10 i 20 mM. Les con-
2+‘eren de 2 i 4 mM les mateixes que de les

dissolucions de Fe3+. El range de pH per realitzar l'estudi

centracions de Fe

ha estat de 1.5 a 4.5 unitats de pH. Aquets valors s'empren
per mantenir la validesa del metode del medi ionic inert,
que limiten 1'Gs dels components reaccionants a un nivell de
concentracié per sota del 10% de la forga ionica 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. E

11 I

CALCULS I RESULTATS.

El tractament numeric de les dades experimentals es
va portar a terme mitjangant el programa de calcul LETAGROP-
-NYTIT (7-8). L'esmentat programa té una versio que permet
tractar les dades amb valors de potencial de dos electrodes.
En aquest.cas el programa .minimitza la suma quadratica d'er-
rors, referida o bé als valors experimentals de potencial
per l'electrode de vidre o be als de 1l'electrode de plati.
Per altra banda, per realitzar el calcul en aquest tipus de
sistemes‘el programa considera a l'electro com un component
mes del sistema. L'escala d'activitat per l'electro és té
que'definir de forma gque l'activitat d'aquest no provogui
canvis importants en les equacions del balan¢ de nasses.

Per calcular el valor de E per cada punt,

calc
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s'introdueixen en el fitxer de dades els valors de les
constants de protonacié de 1'acid citric- (1), les constants
d'hidrdlisi dels ions férric (1) i ferrds (9), recalculades
per a les nostres condicions termodinamiques. També s'intro-
" dueixen els valors de les constants de formacio de complexes
3T-Citrat (1) i
Fe2+—Citrat (apartat A3 d'aguest Capitol). Agquest model

en solucio per als sistemes ternaris Fe
introduit al program presposa la o existencia d'especies mixtes en dissalucio.

El resultat d'aguest calcul ens dona el valor de la
funcio de minimitzacid, U, com es pot veure en la Taula 5-X.

S'han . realitzat més calculs introduint en el programa la

2+ . 3+

possible formacio d'especies mixtes Fe“ -Fe~ -citrat. L a

formacio de complexos mixtes Fe3+—Fe2+-Citrat vindria donada
per l'equacio general:

R 3+ o2+ )

p H + g Fe + r Fe + s L = HpFequrLs (@ pgrs (5-18)

a on ﬁ; pars representa les constants de formacio de les
vossibles especies formades amb diferents valors de p, q, T
i s. El_baix‘valor de la desviacio standard sembla indicar
el bon ajust del model proposat a les dades experimentals,
la qual cosa indicaria la no formacio d'especies mixtes en
dissolucid. Malgrat aixo s'han assajat algunes possibles
espécies miktes, les mes senzilles, per veure si eren pos-

sibles o no.
En la Taula abans esmentada s'han recollit totes

les especies mixtes assajades gque com hom pot observar han

sigut rebutjades per el programa de calcul.
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~ Taula 5 - X. Resultats obtinguts a partir del tractament

numéri¢ de les dades experimentals per al sistema Fe2+-Fe3+_:

-citrat.

MODEL ( p, g, r, s) U J (E) log{gp,q,r,s

N1 (1,1, 0, 1) 0.68 E+02 0.75 mV  fixe
(-1, 1, 0, 1) | fixe
(2,1, 0, 2) : fixe
(1,1, 0, 2) fixe
({ 0, 1, 0, 2) : fixe
(-1, 1, 0, 2) | fixe
(-2, 1, 0, 2) fixe
(1, 0, 1, 1) fixe
(-1, 6, 1, 1) fixe
(-2, 0, 1, 1) fixe

N> 2 (1,1, 0, 1) 0.68 E+02 0.75 mV fixe
(-1, 1, 0, 1) fixe
(2, 1, 0, 2) fixe
(1, 1, 0, 2) ‘ fixe
( 0, 1, 0, 2) _ ' fixe
(-1, 1, 0, 2) fixe
(-2, 1, 0, 2) A fixe
(1, 0, 1, 1) | . - fixe
(-1, 0, 1, 1) | , . fixe
(-2, 0, 1, 1) : fixe
(-1, l, 1, 2) rebutjada
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DISCUSSIO.

L'estudi de formacio de possibles sistemes mixtes

Fe2+—Fe3+

amb els lligands tartrat, malonat i citrat ha
posat en evidencia la no existéncia d'especies mixtes en

solucio.

Les dades experimentals recollides, tot seguint la
variacio de l'electrode de vidre i de 1l'electrode de plati,
mostren un comportament similar en tots els casos, fet que

es demostra al representar graficament E vs. E_. ( Figures

IT I ,
5-10 a 5-13 ). Aqgquest comportament experimental coincideix -
amb les prediccions basades en el diferent comportament dels

e3+ i Fe2+ en front dels lligands considerats. Tan és

ions F
aixi que l'estabilitat dels complexos ferro(III)-~-lligand és
molt mes grah gue la dels complexos corresponents ferro(II)-
lligand. D'altra banda, i dohada la competitivitat de 1'io
hidrogen, l'efecte complexant &s més gran a mesura que

augmenta el valor del pH ( disminucid ce E Agquestes dues

Iv)'
raons posen de manifest que una disminucio de EI ( augment
del pH) provoca una disminucio de E (disminucio de 1la

II
relacio IFe3+|/ |Fe2+|

). Si més no, el que posem de mani-
fest és 1l'acurada caracteritzacid dels sistemes estudiats
als treballs anteriors. Aquesta afirmacio esdevé de la
verificacio que ha suposat la mesura directa del'parell
Fe2+/}?e3+ tot sequint el valor del potencial redox de les
solucions investigades. En aquest sentiﬁ, el tractament
numeric sobre aguestes mesures mostra que tan les dades
experimentals, tot seguint potenciométricament 1'i6
hidrogen, com les cue hem desenvolupat en el present treball

son explicades pel mateix model de comportament.

D'altra banda, i encara que la formacio d'especies

mixtes no hagi estat positiva, els calculs realitzats ens
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mostren de forma practica les potencialitats del nostre
metode de calcul en proporcionar, de forma simultania, el
tractament de dades experimentals en un sistema complicat,

adquirides sobre diferents variables quimiques.

El valor tan baix ( a l'entorn de 1 mV ) de la
desviacid standard sobre les mesures de potencial qué s'obté
en els diferents calculs ens diu que el model proposat, que
presuposa la no formacio d'espécies mixtes, s'ajusta perfec-
tament a les dades experimentals. Aixd és posat de manifest

per a tots els sistemes estudiats.

Aguests resultats ens porten a la conclusio que la
. - ~ . . 3+
formacio d'especies mixtes de metall en els sistemes Fe~ -

2+ < . . . .
Fe - acids carboxiIlics considerats no es posa de manifest.
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ESTUDI DE L' EXTRACCIO DEL FERRO(II1I) AMB DEHPA

EN PRESENCIA p'ACID TARTARIC.

cApPITOL VI.
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INTRODUCCIO.

La separacio d'ions metal.lics mitjancant la tecni-
ca d'extfaccié 1liquid-1iquid es un procés que s'ha aplicat
en un gran nombre de situacions i amb objectius molt diver-
sos (l1). El camp meés significatiu es trova a la hidrometal-
lurgia amb els objectius de separar i purificar metalls, be
per la seva importancia tecnoldgica o bé per 1'interés del
seu aillament de l'entorn indldstrial o geoquimic (2,3). En
el camp de la guimica analitica son ben conegudes les
aplicacions tan a 1'analisi qualitatiu (4) com a la determi-

nacio quantitativa de ions metal.lics (5).

Dins d'agquestes aplicacions juga un paper deciSiu
la caracteritzacidé quimica del sistema liquid-liquid. D'acl
que el diseny d'aplicacions passa per un estudi basic sobre
el cémportament del sistema en funcio de les variables que.

el determinen.

Al nostre cas 1 després d'unes proves gqualitatives,
varem veure interesant l'estudi de 1l'influencia dels 11li-
gands carboxilics en els procesos de distribucido liquid-
-1iquid del Fe(III).
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El reactiu extractant escollit per aquest estudi ha
estat 1'acid di~(2-etilhexil)fosforic, bEHPA, que és un dels
extractants més coneguts a l'extraccid d'espeécies catio-
niques (1,6). Per una altra banda, a la bibliografia es
troban moltes dades sobre el DEHPA 1 el mecanisme d'extra- -
‘ccio d'aquest respecte al Ferro(III)(7). Com a dissolvent
organic per el DEHPA s'ha utilitzat hexa, puix en aquest
dissolvent el DEHPA presenta menys problemes de formacid

d'agregats (1,6).

Dels dos sistemes complexes, Fe(III)-tartrat i

Fe(III)-malonat, estudiats en els Capitols III i IV respec- -
tivament, s'ha preferit treballar amb el format per el-Fe3+
i 1'acid tartaric, donada la gran estabilitat dels complexos
formats en solucio. Les proves previes varen\confirmar

l'extrabilitat dins d'aquest sistema.

La metodologia cientifica recomana que abans d'es-

3+-Hf-tartrat—DEHPA, s'inves~

tigi el sistema extractant ternari Fe3+—H+-DEHPA. Aquest

tudiar el sistema quaternari Fe

sistema malgrat haver sigut objecte de varis estudis no ha
estat mai investigat en les nostres condicions termodi-

namiques (25 °C i forca idnica 0.5 M en NaNO,).

El métode d'investigacid utilitzat s'ha basat en
la determinacid de la distribucié del i6 metal.lic
mitjancant l'us del isdotop radioactiu 5%pe3*(44.5 aies,
emisor ), mesurant el nombre de comptes/minut en cada una

de les fases.

El treball que conté'aquést Capitol suposa, segons
el que abans s'ha comentat, l'estudi del sistema Fe3+-DEHPA
(sistema ternari), enprimer lloc, i a continuacio la carac-
teritzacio del sistema Fe3+—tartrat—DEHPA (sistema quaterna-

ri). D'aquesta forma l'exposicio consta de dues parts:
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A - Estudi de l'extraccio del Ferro(III) amb DEHPA.

B - Estudi de l'extraccio del sistema Ferro(III)-
-tartat amb DEHPA.
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CARACTERISTIQUES DE L'EXTRACTANT: DEHPA.

L'acid di(2-etilhexil)fosforic, DEHPA, te
1l'estructura seguent:

» S {(H2 __,CH"(H.L‘O“—’P

[C_H-z' (1He)3 { S S oH
(L Hs

i pertany al grup dels extractants acidics, acids alquil-
fosforics. Les seves propietats fisiques es troben a la

Taula 6 - I. Aquests tipus d'extractants interaccionen amb

els ions metal.lics mitjancant forces electroestatiques i
per tant, les espécies extretes ho son a partir de la forma-
cid de parells ionics. Un altre caractéristiéa del DEHPA és
la seva tendencia a la polimeritzacio en fase orgénica -a
través dels enllacos per pont d'hidrogen. El procés de poli-
meritzacio es manifesta en la majoria d'especies complexes
amb ions metal.lics. El grau de polimeritzacié depen del
diluient utilitzat, i és molt importént de cara a l'extrac-
cid coneixer aquest grau de polimeritzacio per cada disol-

vent.

Les dades bibliografiques (1,6) indican la formacid
d'un dimer a la fase organica quan el disolvent és hexa

(Taula 6 - II). L'estructura del dimer es pot escriure com:
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E1 DEHPA presenta els seguents equilibris gquan les.

fases organica i aquosa es posen en contacte:

K3
HA S F ¥ ¥ (HA)Z ORG.
N
v X
a + _
HA  ======= H + A AQ.
Com es pot observar a les Taules 6 - III i 6 - IV,

les constants de distribucio i d'acidesa del DEHPA depenen
del tipus de dissolvent i del medi ionic respectivament. La

reaccio de desprotonacio seria:

0 0

T 1

- - +
({yH,';O)z PoOH — s ((3#30), P_O, + H

El procés d'extraccio té lloc a traves d'un meca-
nisme de substitucio dels protons per el metall, la gqual
cosa fa que el procés d'extraccid, emprant DEHPA, depengui

del pH. A la Figura 6 - 1 esta representada aquesta depen-

déncia per a l'extraccid d'alguns metalls. La formacid del

guelat es fa a partir d'aquest mecanisme de substitucio.
Les aplicacions industrials del DEHPA son molt

amplies, s'utilitza principalment per 1l'extraccio d'urani,

extraccio de niquel i cobalt i d'algunes terres rares.
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Taula 6 - I. Propietats fisiques del DEHPA.

Pes molecular 322.4
Color liquid incolor
Densitat (gr/cc) : 0.974 (20 °c)
Index de refraccid 1.442 (25 °c)
Viscositat (CPS Brookfield) 56 - (20 °c)
Solubilitat (20 °C) en aigua 0.01%

" aigua en 2.4 0%
Taula 6 - II. Nombre mitg de molecules de DEHPA associades
en diversos dissolvents.
DISSOLVENT CONCENTRACIONS n REFERENCIA
n-Hexa 0.01-0.08 m 2.2-2.1 (7)
Ciclohexa 0.02-0.06 m 2.1 : (7)
Benze 0.01-0.07 m 1.8-2.0 (7)
Naftale _ 0.14-0.17 m 1.9-2.0 (7)
ccl, 0.01-0.07 m 2.0 (7)
CHC1, 0.02-0.06 m 1.6-1.9 (7)
Dioxa ' 0.30 m 2.3 (8)
Acetona 0.01-0.05 m 1.6-1.7 (7)
Acid Acetic 0.27 1.1 (8)
CH,OH 0.06 m 1.0 (7)
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Taula 6 - III. Valors de la constant de distribucio, KD,' del
DEHPA en diferents dissolvents. ' '
- DISSOLVENT FASE AQUOSA _log K, REFERENCIA
Hexa 0.1 M (H,Na)Cl0, ‘-5.08 (9)
Isoocta ' " -5.20 "
n-Octa " -5.12 "
- CHC1, " -2.00 oo
CHC1, 1M " . =2.05 (10)
CgHgNO, C-2.14 o
MIBK ' 0.1 M (H,Na)ClO4 -0.67 "
Taula 6 - IV. Valors de la constant d'acidesa del DEHPA a
diferents medis ionics.
MEDI IONIC log K_ REFERENCIA
H,0 -2.85 (11)
0.1 M (H,Na)ClO, -1.40 (12)
' " -1.30 (9)
0.1 M (H,Na)Clo -1.72 (13)

4
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A - ESTUDI DE L'EXTRACCIO DEL FERRO (II1) AMB DEHPA DISOLT

EN HEXA, A 25 °C 1 0.5 M DE NaNo,.

Hi ha forca informacio sobre l'extraécié de Fe(III)
amb 1'dcid di-(2-etilhexil)fosforic (14-19). Alguns treballs
(15,16) calculen les qonstahts de formacio de les especies
extretes, d'altres només donen l'estequiometria d'aquestes.
Podem trobar, també, un estudi de la cinetica de la reaccio
d'extraccid (14). Malgrat la relativa abundancia d'informa-
cid sobre aquest sistema, les dades publicades no son gaire
concordants. Per uns investigadors l'especie extreta és del

tipus FeaA,H,A, (16) i en algun cas Fe3A8ClO4v(15), per a

3733
relacions de Fe(III):DEHPA més grans de 0.1.

Sato i Nakamura (17,19) han proposat per l'extrac-
cio de Fe(III) amb DEHPA disolt en kerose de solucions
H,A

37373
(17,19) i Fe2A10H4 (17), encara cue per solucions molt

aquoses d'acid clorhidric, especies del tipus FeA

acides suggereixen un mecanisme d'extraccio, similar al que
té lloc entre el Ferro(III) i el T.B.P., mitjancant 1la
formacio de l'espécie Fe(NO3)3.3HA (17,19) en preséncia

d'acid nitric i a valors de pH molt baixos.

La necesitat del coneixament adient del sistema en
les nostres condicions de treball (0.5 M en NaNO3 i a 25
°C)i el fet de no existir a la bibliografia dades sobre
l'extraccio de Fe(III) amb DEHPA en aquestes condicions, ens
obliga a procedir al seu estudi en agquestes condicions

segons es descriu a continuacio.
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REACTIUS, SOLUCIONS 1 APARELLS.

Les solucions de Fe3+ utilitzades en l'experimen-

tacio, es varen preparar a partir de Fe(N03)3.9H20 R.A.,
subministrat per la casa Merck, d'una puresa del 99.9%. La
determinacio de la puresa del Fe(NO3)3 es va fer mitjangant
una valoracio amb dicromat potassic, previa reduccio del
Fe3+ a Fe2+ amb SnClZ, tot fent servir difenilamminsulfonat

sodic com indicador redox (20).

L'acidesa lliure de les dissolucions de Fe(NO3)3,
es .va determinar per valoracio potenciometrica amb NaOH,
despreés d'afegir a la dissolucid una guantitat equimolecular
de EDTA respecte a la quantitat de Ferro(III), metode que es

descriu a 1'Apendix B.

Les solucions de NaNO3, HNO3 i NaOH es van preparar

i analitzar segons els metodes descrits a 1'Apendix B.

Les dissolucions de 1'acid di-(2-etilhexil)fosforic
(DEHPA) és prepararen a partir de DEHPA comercial subminis-
trat per BDH. Aguest no es va purificar previament. Les
dissolucions es feien pesant la quantitat adequada d'acid i

dissolven-la en hexa.

El dissolvent Hexa p.a. de la casa PROBUS tenia les

s

caracteristiques que es descriuen a 1'Apendix B.

La dissolucio “stock" de SgFe3+ es va preparar a
partir de Citrat ferric radiocactiu subministrat per'Gral.
Radiogquimica S.A., tenia una activitat de 0.2 mcuries/ml i
una activitat especifica de 11.5 mcuries/mgr. Com a pas
préevi es va transformar el citrat férric en nitrat ferric,

de la forma ques es descriu a 1'Apendix 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 precissido de +- 0.001 unitats de pH. L'electrode
de vidre utilitzat era un electrode combinat INGOLD.

La calibracido de l'electrode es feia amb dissolucions tampod

de pH=4 i pH=7.02 subministrades per la casa CRISON.

L'agitacio dels tubs d'extraccid es realitzava amb
un agitador rotatori de la casa TACUSSEL amb graduacio de la

velocitat d'agitacio.
L'aparell contador de radiacions era de la casa

BERTHOLD i constava de tres moduls i uﬁ detector de centells

segons es descriu a 1'Apendix D.

METODE D'INVESTIGACIO.

El métode d'investigacio es basa en la determinaciod
de la distribucibé del Fe(III) en funcid de les diferents
variables del sistema (concentracio. de DEHPA, concentracio
de Fe(III) i pH), per raons.préctiques, el pH es va mantenir

constant.

Com a fase aquosa es varen emprar dissolucions amb

la composicid genérica, SA, segilient:

L3

SA = BmM Fe>'; HmM HY; (500-H-3B) mM Na®; 500 mM NO,”

a aquesta dissolucid s'addicionaven unes gotes de solucid

"stock" de 59

Fe(NO3)3 preparada de forma que la concentracio
de NO3_ era 0.5 M. El pH de la dissolucio aquosa s'ajustava
a un valor determinat de l'ordre de 0.7 mitjangant 1'addicio

3 0.5 M). La mesura

d'una dissolucio de HNO, 0.1M (NaNO
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pecisa del pH es feia tot emprant l'eléctrode de vidre

mencionat.

Per comprovar la bona resposta de l'eléectrode, puix
el pH era molt baix, es.va realitzar la valoracio d'una
aliquota de la dissolucio aquosa amb NaOH previament standa-
ritzat amb biftalat potassic. El resultat va ésser satisfac-

tori.

Com a fase organica es varen fer servir dissolu-
cions de DEHPA en hexa en un interval de concentracions
entre 0.075 M i 0.0075M. Per determinar 1l'interval de
concentracio més adient es varen realitzar unes proves
prévies. Aguestes proves tambe varen determinar el valor de
la concentracio de la dissolucid de Fe(NO3)3 ha emprar, que

va esser de l'ordre de 6-8 mM.

El procediment experimental es feia de la forma
seglient: volums iguals (10 ml) de fase organica i fase
aquosa s'introduien en tubs de vidre de 25 ml de capacitat
provistos vd‘un tap esmerilat,i s'agitaven mecanicament
(mitjangant un agitador rotatori). El temps d'agitacid era
de 12 hores per cada experiment, assegurant-se d'aquesta
forma que s'havia establert l'equilibri quimic entre les dos

fases.

Una vegada acabat el procés d'agitacio, els tubs es
centrifugaven per assegurar la perfecta separacio entre les
dues fases. Despres, es prenien aliquotes de 3.5 ml de cada
una de les fases que introduiem en tubs de plastic de 5 ml
de'capacitat. Aguests tubs es col.locaven en el detector de
1'aparell per tal d'efectuar el comptatge radiocactiu.

Les condicions en les quals s'efectuaven les mesures radio-

actives i la metodologia seguida es descriuen a 1'Apendix D.

173



La relacid de comptes/minut entre les dues fases,
una vegada corretgida la radioactivitat base, permet deter-
minar el coeficient de distribucio per a cada punt. De la

forma:

D = (6 - 1)

on Io representa el nombre de comptes per minut a la fase
organica i Ia el nombre de comptes per minut a la fase

aquosa.

El pH de la dissolucio resultant (dues fases)
despres del procés d'extraccidé es mesurava una vegada efec-
tuades les mesures radioactives de les dues fases. En totes
les experiencies realitzades el valor del pH ha estat el
mateix abans i despreés del proces d'extraccio. Aixo era
degut al baix valor de pH emprat per efectuar aquest estudi,
que no permetia detectar, malgrat la forta extraccid, els
protons que intercanviava el DEHPA en el procés d'extraccio.

‘Per raons experimentals (veure la Figura 6 - 1), l'estudi es

realitza a pH constant.

Tots els experiments es portaren a terme en una

habitacid termostatada a 25 +- 2 °C.

Les dades experimentals s'han recollit a la Taula
6 -~ V en la forma concentracid total de DEHPA, HA, I, I i
log D. Aquestes dades corresponen a algunes de les experien-

cies realitzades segons hem descrit anteriorment.
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CALCULS I RESULTATS.

"Segons s'ha comentat abans, 1l'extractant DEHPA
actua com un intercanviador cationic, alliberant io hidrogen

en el procées d'extraccio dels ions metal.lics.

Per una altra banda, també hem vist com aquest
reactiu es comporta com un agregat dimer en solucions d'he-
xa. Es per aixo que el procés d'extraccio de Fe(III) el

podem expressar per l'egquacio :

3¢+ L uAY) em—mee—— + -
n Fe + m (HA), g======= ¥ Fe Aj(HA), 1 + 3 H (6 2)

3* _DEHPA es

puix la cinetica de la formac16 del complex Fe
dona a través de la coordinacid amb la molecula de DEHPA no
desprotonada (21,22). Aguesta reaccio ve caracteritzada per

la constant, K :
n,m

: +¢3
| |.FenA3(.HA>2m_3_| T |
K = (6 - 3)

n,m
‘ l Fe3+’ n ’(—HA)'Zlm

on les barres horizontals representen les especies en fase

organica.

La formacid del dimer del DEHPA en la solucio
organica, s'expressa per la reaccio. quimica seglent i la
seva constant Kd:

|(HA)

21

NE

Per una altra banda, el coeficient dé distribucio,

D, ve definit per l'expressio :
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lFe(III) | £n ‘FenA3(HA)2m_3

D = = : (6 - 5)
[Fe(111))| |Fe3t | |

En aquesta expressio s'ha asumit que en el pH de treball el

Ferro(III) en la dissolucio aquosa no s'ha hidrolitzat.

Treient iogaritmes i suposant n=l,.l'expressié (6 = 5) queda
com: '
log D = log Kn,m + m log ‘(HA)2 l+ 3 pH : (6 - 6)

A partir dels valors de l'equilibri quimic (6 - 4)

considerem que la concentracio del dimer (HA), és la meitat
de la concentracido total de DEHPA, C, per tant es pot es-

criure l'eguacid (6 - 6) com:

log D'= log K+ m log C/2 + 3 pH (6 - 7)

TR

que podem transformar en:

log D - 3 pH = log K+ m log c/2 (6 - 8)

7

L'equaci5 (6 - 8) representa una recta de pendent m

i ordenada a 1'origen log Kn me S1 representem  graficamemt
14

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 Fe3+. A la Figura 6 - 2 es troba aquesta represen-

tacid, tot fent servir el metode dels minims quadrats, s'ha
calculat el wvalor del pendent que ha resultat ésser de 3.
Egquest valor, donada la forma de la recta gue és lleugera-

ment corbada, s un valor promig.
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Tractament numéric de les dades.

El tractament numéric de les dades experimentals es
va portar a terme amb el programa de calcul LETAGROP (23) en
la seva versid per a extraccid en sistemes liquid-liquid,
DISTR (24). |

Aquest programa calcula l'estequiometria de les
especies i el valor de les seves constants de formacio que
millor ajustin les dades experimentals, partint de la mini-

mitzacio de la suma quadratica d'errors definida com:

_ 2
U = é'Np (log Dcalc log Dexp> (6 9‘)
a on Np representa el nombre de punts experimentals, Dexp és
3

el coeficient de distribucid del Fe°' determinat experi-

mentalment 1 D
“calc

d'especies en solucio i els valors de les seves constants de

el valor calculat a partir del model

formacid. Per tant i com a informacid per al procés de
calcul , s'introdueixen els productes d'hidrdlisi del Fes'
(25), la constant d'acidesa del DEHPA (12), aixi com el seu
procés de distribucido (9) i la formacio de . dimers de DEHPA
(7) en fase organica, finalment es consideren les possibles

- . +
especies Fe3 ~-DEHPA gque s'extreuen,

Per inicialitzar el calcul s'han introduit els
models postulats per la bibliografia (15,17,19) que seguien
les indicacions sobre el valor de m calculat amb el metode
‘grafic. En el mateix sentit hem tingut en conté el fet de
.que el nombre de protonsl intercanviats sigui un nombre a
l'entorn de 3. Malgrat aixo, s'ha introduit l'especie
FeZAlOH4 que no complia aquestes condicions pero, que estava

donada a la bibliografia. A la Taula 6 - VI es troben tots

els models assajats i els valors de la funcid de minimitza-

cid, U; i de la desviacio standard mitja obtinguda en cada
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calcul.

Tenint present la reaccio general (6 - 1) s'han
introduit en el programa de calcul diferentes especies tot

variant el valor de n i m (Taula 6 - VI). Com es pot obser-

var hem consideratvvalors de n i m trovats en altres estudis
i a partir d'aquests s'han.assajat noves estequiométries tot
tenint present els resultats dels calculs succesius.
D'aquesta forma hem trobat finalment que el model que millor
s'ajusta a les nostres dades experimentals es el format per
les especies FeA;(HA)3, Fe,Aj(HA)g i FejA;(HA);. Les reac-
cions de formacid d'aquestes especies i els valors de les

seves constants de formacio venen donades per les equacions:

———

re3t 4 3 (HA), ===== FeA (HA);  + 3H' 1og(§= 16.87 (6-10)
2Fe3t + 4 (HA), ===== Fe2A3(HA)S3+ + 3ut 1og(3= 18.39 (6-11)
3Fe’* + 3 (HA), ===== Fe A (HA),%" + 30" logf.= 25.02 (6-12)

Com es pot observar a la Taula 6 - VII aquest model

dona un valor de desviacid standard molt baix, en aquest
calcul s'arriba al valor de "Gamla Konstanter"”, terme suec

que indica que s'arribat a un minim absolut de la funcio U.

El valor d'incertesa en els valors de les constants

" calculades és de tres vegades el valor de la desviacio

standard.

La Figura 6 - 3 mostra el diagrama de distribucid

d'especies par aquest sistema. El calcul s'ha realitzat amb
el programa HALTAFALL (26).
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Taula 6 - VI. Resultats obtinguts amb el tractament numeric

de les dades experimentals del sistema extractant Fe

—-DEHPA.

3+~

En la formulacio de les especies s'han omitit les

carregues per simplificar les expresions.

Fe2A3(HA)5

MODEL ' U o log /3
FeA3(HA)3 0.30 E+02 1.06 19.17 Max 19.58
Fe3A8 22.01 Max. 22.3
FeA3(HA)3 0.98 0.20 18.45 +- 0.260
Fe2A10H4 29.15 +- 0.259
Fe3A8 rebutjada
FeA3(HA)3 : 0.32 0.10 18.16 Max. 18.40
Fe2A10H4 rebutjada-

24.80 +- 0.055

Fe3A3(HA)3 0.19 E~O01 (GfK.) 0.037
Fe2A3(HA)5

FeA3(HA)3

18.33 Max. 18.56
24.95 Max. 25.22

17.5 Max. 17.15
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Taula 6 - VI (continuacio).

Fe A, (HA) *0.83 E-02 (G.K.) - 0.025 18.39
Fe,A;(HA) | 25.02
Feh, (HA) | » : 16.87

+- 0n18
+- 0.19
Max. 17.21

* calcul realitzat trient 5 punts experimentals.
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Taula 6 -~ V. Dades obtingudes en 1l'extraccio de Fe(III) amb
DEHPA , a 25 °C i 0.5 M de NaNO '

3
redt = 0.0078 M |  pH = 0.6969
‘DEHPA I I, log D
0.0749 68804 434 2.200
0.0599 67487 797 1.928
0.0524 67529 1925 1.545
0.0449 62439 4705 . 1.123
0.0412 61217 7475 0.913
0.0375 58862 10983 0.729
0.0337 54155 | 14436 - 0.574
0.0300 49440 18896 0.418
0.0225 | 40274 29244 0.139
0.0150 28460 41392 -0.163
0.0075 13420 56561 ~0.625
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Taula 6 - VI (continuacio).

re3t = 0.0066 M bH = 0.678

DEHPA Ia IO log D
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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DISCUSSIO.

Els resultats obtinguts representats per les equa-
cions (6-10), (6-11) i (6-12) senyalen la preséncia a la
fase organica dec les especies Fej;A;(HA),, Fe,A (HA). i
.FeA3(HA)3. L'estequiometria d'aquestes espécies respon a la
formacio d'un monomer, un dimer i un trimer en la solucid
organica i segqueix l'equacid general (6-1) d'extraccio de
" d'ions metal.lics amb DEHPA. Algunes d'aquestes especies,
e2A3(HA)5 i Fe3A3(HA)3, suposen el suport de carréga eléec-
. trica, aquesta carrega s'asumeix compensada a la solucio
organica amb 1'io NO3—. L'esmentat anidé no s'ha considerat
com a component donat que forma part del medi ionic emprat i
per tant, roman amb un valor practicament constant durant
tot el procés. Per la qual cosa, els valors de les constants
de formacio de les especies formades son condicionals al
medi ionic emprat, NaNO, 0.5 M , com pasa en totes les

determinacions utilitzant el metode del medi ionic constant.

En relacio a les dades bibliogréfiques sobre aquest
sistema, els resultats obtinguts en el nostre estudi coinci-
deixen parcialment amb el model donat per Baes (15,16),
consistent en la formacié.de 1'especie FeA3(HA)3. Aquesta
mateixa especie va ésser reportada per Sato i Nakamura (17)

perdo, junt amb l'especie Fe A oH, Qque ha sigut rebutjada en

el nostre calcul. Tanmatei;i l'espécie-Fe2A10H4 no segueix
l'equacio general (6-1) de formacié de complexos Fe3*-pEHPA
asumida per nosaltres. La formacio del monomer, FeA3(HA)3,
es dona com a resultat de l'estudi de Roddy i Coleman (14)
sobre la cindtica d'extraccid en el sistema Fe-'-DEHPA en
n-octa, on la reaccid corresponent es suposa te lloc a 1'in-
terfase. En un treball posterior de Sato (l19) aguest tambe
postula com a unica especie extreta a la fase organica,
l'especie FeA3(HA)3. Per tant, del model proposat per nosal-
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tres, les espécies FeA;(HA); i FejAj(HA);, ja eren reporta-
des a la bibliografia peré, en models separats. De l'altre
especie que es proposa el model, Fe,A,(HA)., no s'han trobat

dades bibliografigues.

A la Figura 6 - 4 es representen els valors de

log D - 3 pH vs log C calculats amb el models de ia biblio-
grafia, la corba 1 correspon al model proposat per Sato
(17), 1la corbé 2 al treball posterior de Sato (19). A 1la
mateixa Figura s'han representat els punts experimentals
d'una experiencia i la corba teorica calculada amb el model
proposat. Com hom pot veure només el model proposat en a-
guest treball s'ajusta a les dades experimentals., Per 1la
qual cosa deduim que l'extraccis de Fe(III) amb DEHPA disolt
en hexa, es fa a traves de les especies FeAj(HA) 5, FeyAg_
(HA). i Fej;A;(HA); a la solucid organica.

La distribucido d'aguestes especies respecte a la

concentracio d'extractant (Figura 6 - 3), ens diu que les

especies majoritaries en solucio son FeA;(HA); i Fe,A;(HA)g.

L'especie Fe (HA)3 no apareix en el diagrama degut a la

383
seva baixa estabilitat relativa en front de les altres.

Es important resaltar la predominancia de 1l'especie poli-
283 (HA) g :
indicat anteriorment aquesta especie dimerica no ha estat

nuclear Fe sobre les altres especies. Com s'ha

descrita fins ara.
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B - ESTUDI DE L'EXTRACCIO DE FE(III) AMB DEHPA DISOLT EN
HEXA, EN PRESENCIA D'ACID TARTARIC A LA FASE AQUOSA A 25 °c

I 0.5 MDE NaNO3.

Una vegada estudiat el sistema ternari H+-Fe3+—

~-DEHPA, es va comencar l'estudi sobre els efectes de la
presencia del acid tartaric en el proces d'extraccid del

Fe{(III) amb DEHPA.

Abans d'iniciar 1l'investigacio del procés d'extrac-
cid, es varen fer uns espectres d'absorcio del sistema, para
comprovar d'una banda l'extractabilitat del sistema iiel_seu
comportament i per un altra banda, veure si extreia 1'acid
tartaric. Els espectres realitzats es trobeh a les Figures 6
- 5. Que correspon als espectres d'absorcio d'una seérie de

dissolucions:

1. dissolucio de DEHPA en hexa, equilibrada amb

fase aguosa de NaNO3 0.5 M.

2. dissolvent hexa equilibrat amb tartaric

en 0,5 M de NaNO3.

3. fase organica resultant de l'extraccio del re3Y

amb DEHPA disolt en hexa.

4. fase organica resultant de l'extraccio de

1'acid tartaric amb DEHPA disolt en hexa.

5. fase organica de.l'extraccio del sistema re3t”

tartaric amb DEHPA disolt en hexa.

A l'espectre 3 observem un pic diferenciat (amb respecte a

l'espectre 1) a A= 422 nm que atribuim a les especies
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+ -
Fe3 -DEHPA extretes. Hom pot veure tambe 1'augment del pic a

422 nm per per l'espectre 4 quan. hi ha tartaric a la fase
aquosa, la qual cosa indicaria un augment de l'extraccio.
Per una altra banda, de la comparacio dels espectres 1, 2 i

4 podem suggerir la no extractabilitat de l'acid tartaric.

REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS.

L'acid tartaric emprat en aquest estudi era
d'Industries Quimiques i Tartariques S.A. i es va utilitzar
sense purificar-lo previament. La seva puresa es determina
per valoracid potenciometrica amb NaOH standaritzat i no va

ésser mai inferior al 99.7%.

Els altres reactius i aparells van ésser els mate-

ixos emprats a 1l'apartat anterior.

METODE D'INVESTIGACIO.

El métode d'investigacid emprat en aquest estudi ha
estat el mateix que el de 1'apartat anterior. Només variava
la composicio de la solucid aquosa, que era la seglent:

3+ + ) +
SA = BmM Fe” ; HmM H ; L mM Tartrat;(500-H=-3B) mM Na ; 500
mM NO3
1'acid tartaric necessari per obtenir una determinada con-
centracié en la solucid aquosa s'addicionava a aquesta en
estat solid. Les concentracions emprades d'aquest acid han
estat en l'interval entre 20 mM i 200 mM. Agquest interval

es va determinar mitjancant la realitzacio de proves previes
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-‘adients. La concentracio de Fe(NO5); a la dissolucid va

ésser de 1'ordre de 6-8 mM.

L'acondicionament de la solucio aguosa per a les
mesures de radiactivitat, aixi com el control de pH de la

mateixa es va portar a terme com en l'apartat anterior.

Com a fase organica es varen fer servir dissolu-
cions de DEHPA en hexa de les mateixes concentracions que a

1'estudi : Aanterior.

Les dades experimentals s'han recollit a l1a Taula 6
- VIII en la forma concentracio total de DEHPA, HA, Io' Ia i
log D. Aquestes dades corresponen a algunes de les experien-

cies realitzades segons hem descrit anteriorment.

CALCULS I RESULTATS.

, Les dades experimentals es varen representar en la
forma log D = 3pH vs. log C (concentracio total de DEHPA),

la representacio es troba a la Figura 6 - §. De la mateixa

forma en aquesta Figura son repfesentades les dades d'ex-
traccio del sistema estudiat, Fe3+-DEHPA. Hom pot observar
un desplagament positiu de les dades experimentals per al
sistema Fe3+-tartrat-DEHPA, la qual cosa cbnfirma un efecte

sinergic degut a la presencia de tartrat en solucid aquosa.

Con ja hem fet constar, aquest efecte es sol atri-
buir a la formacid d'especies mixtes de lligand a la fase
organica. La caracteritzacio d'aquest fet a traves d'una
especiacio quimica adient comporté l'analisi de dades expe-
rimentals amb una complexitat forga important. Aquesta

situacid necessita d'unes eines de calcul prou consistents
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per que es poguin considerar un gran nombre de possibili-
tats. Cara a aii com a continuacié exposem, poseim, en
_léquest estadi de 1l'estudi, ‘una serie de parametres 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 1l'analisi.

En qualsevol cas i per poder respondre a les ques-
tions plantejades disponem d'una eina forga poderosa com és
el programa de calcul numéric LETAGROP (23) en la seva
versid per a extraccid en sistemes liquid-1iquid, DISTR

(24).

En aquest cas i com a informacio per al procées de
calculs , s'introdueixen els productes d'hidrolisi del re3t
(25), la constant d'acidesa dél DEHPA (12), aixi com el seu
procés de distribucio (9) i la formacid de dimers de DEHPA (
) en fase organica, aixi com les constants de protonacio per
a l'acid Tartaric (Capitol III, apartat A), les constants de
formacio dels complexos re3t-tartrat (Capitol III, apartat
B), finalment es consideren les possibles especies mixtes

Fe3+—tartrat—DEHPA a la fase organica.

Un primer calcul va consistir en proposar el model
abans comentat sense tenir en conté la formacio d'especies

mixtes. El resultat es troba a la Taula 6 - VIII. El gran

valor de la desviacido standard resultant d'aquest calcul
dona evidencia numérica de la possible preséncia d'alguna

espec1e més en la dissolucid organica.

Per deduir quin tipus d'espécies 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 tipic (1, 6) del DEHPA, 1la

reacc1o a' extracc1o DOdrla esser.
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+ o - ' +
FeL' + n (HA), =m======= FeLA(IiA)Zn_l + 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'especie

FeLA(HA) gue correspon a un valor de n=1. La reaccio de
formacio d'aquesta especie i la seva corresponen constant

son:

FelLt + (HA), ========= FeLA(HA) + H' 1og/§ = 13.80 (6-)Y)

Com es pot observar a la Taula 6 - IX aquest model

dona un valor de desviacio standard molt baix, en aquest
calcul s'arriba al valor de "Gamla Xonstanter", terme suec

que indica que s'arribat a un minim absolut de la funcid U.
El valor d'incertesa en els valors de les constants
calculades és de tres vegades el valor de la desviacio

standard.

La Figura 6 - ® mostra el diagrama de distribuciod

d'especies par aquest sistema. El calcul s'ha realitzat amb
el programa HALTAFALL (26).
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Taula 6 - VII. Recull de les dades experimentals obtingudes
en 1l'estudi del proces d'extraccio Fe3*-Tartrat amb DEHPA. A

25 °% i 0.5 M de NaNO,.

3+

Fe = 9.96 mM Tar = 19.6 mM PH = 0.7752
DEHPA Ia : IO log D
0.0747 49085 9261 0.7243
0.0710 59924 1045 1.7582
0.0672 56348 1615 1.5427
0.0635 58629 907 1.8103
. 0.0598 56192 2186 1.4100
0.0560 57087 1253 1.6586
0.0523 56610 1155 1.6903
0.0486 58395 1003 1.7651
0.0448 58912 389 . 2.1803
0.0411 57945 1585 1.5630
0.0374 55722 1548 1.5563
0.0366 56326 11338 1.6243
0.0299 56293 709 1.8998
0.0261 54785 . 3068 1.2518
0.0224 51432 : 7288 0.8486
0.0187 45600 . 12725 0.5543
0.0149 39550 19997 0.2962
0.0112 29933 30327 -0.0060
0.0075 21619 37873 -0.2435
0.0037 10328 50696 -0.6910
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Taula 6 - VIII. Resultats obtinguts amb el tractament

numeric de les dades experimentals

3

Fe>t-tartrat-DEHPA.

del sistema extractant

MODEL U o log /%

| {
sense mixtes 0.27 E+02 0.75  —-=--
FeLA(HA), 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
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DISCUSSIO.

Elé resultats obtinguts, en 1l'estudi del sistema
Fe(III)~-tartaric-DEHPA, confirma les previsions que s'havien
fet a partir de les proves espectrofotometriques. Hi ha un
augment de l'extractabilitat del Ferro(III) amb el DEHPA en

preséncia de l'acid tartaric.

L'extraccio en aquest sistema es porta terme a
través de la formacid de l'espécie mixte FeLA(HA). Aquesta
especie que resulta molt be definida sobre 1'informacio
experimental, representa l'espécie mixte més senzilla que es
pot prediure a partir dels coneixaments qué'tenim sobre el
sistema estudiat. Per una banda, a la solucio aquosa emprada
on hi havia Fe>' i 3cid tartaric a un pH=0.7. E1 complexé
majoritari en dissolucid és Fer,”. Per tant, podem suposar es
produeix la formacio de l'especie FeLA(HA) a partir de la
reaccio general d'extraccidé d'espécies cationiques amb
DEHPA,, fet gue ha estat confirmat amb els calculs realit-
zats (Taula 6 - VIII).

El diagrama de distribucid d'especies mostra clara-

ment la predominancia d'aquesta especie a la fase organica.
1 g [

" Els resultats obtinguts corresponen a ;'efécte
conegut com sinergisme en el procés d'extraccido, que té lloc
per la formacio, a la fase organica, d'una especie complexa
mixta de lligand d'estequiometria FeLA(HA). Aquest model es
diferencia dels pocesos convencionals de sinergisme en Qque
el lligand gue el provoca (el tartrat) no té propietats
extractives envers 1'io ferric en solucio aquosa. L'expli-
cacio meés adient als resultats obtinguts s'hauria de trovar

. .- . . . 3+-=
en termes de polaritzacio aplicats a les interaccions Fe
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3+—DEHPA en solucid organi-

-tartaric en solucio aquosa 1 Fe
ca. Es a dir, d'alguna forma el pas de l'especie reL” a 1a
solucid organica es veu afavorit per una disminucid impor-
tant del moment dipolar en el sistema representat per l'es-
pecie mixta. De totes formes, aquesta discussio. obre un
espai no ja per a una filosofica interpretacio dels fets,
sino a la necesitat de conjugar les tecniques d'analisi
d'equilibri amb d'altres técniques d'analisi estructural,
tot i que des de el nostre punt de vista és forca important

la relacio propietats-estructura.
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APENDIX A. SISTEMA AUTOMATITZAT PER AL CONTROL I ADQUISICIO
~ DE DADES EN PROCESSOS POTENCIOMETRICS.

INTRODUCCIO.

Un dels nostres objectius per al desenvolupament
experimental de la recerca proposada ha estat no tan sols
l'eleccid de les técniques analitiques més adients per a
l'estudi de sistemes en equilibri quimic sind especialment
l'acurada generacio de 1'informacidé experimental. Aixo
implica, per una banda, una preparacio i control acurats
~dels reactius 1 solucions emprats als diferents estudis i
per l'altra, la verificacido de les dades experimentals a les
diferents situacions dels sistemes en equilibri. Aquesta
verificacidé necessita tan la generacidé i adquisicido d'un
gran nombre de dades que cobreixin un ampli marge de les
variables de cada sistema com la determinacio de les carac-
teristigues de reversibilitat que implicitament condicionen

l'estat d'eguilibri d'un sistema quimic.

La generacié,ﬁadquisicié i emmagatzamatge d'aquest
volum d'informacio és limitat per la capacitat fisica de
1'experimentador. Per altra banda, la transferéncia 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 transmissio ﬁnormalment l'experimenta4'

dor) i per la velocitat de transferencia.

Les limitacions descrites poden ésser superades
mitjangant la substitucid parcial o total (segons els casos)
de 1l'intervencio de 1l'experimentador. Aguest procés s'anome-

na en termes generals automatitzacio.
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- Sobre aguest tema s'han escrit nombrosos articles i
llibres especialitzats que posen de manifest els avantatges
del seu coneixement 1 la éeva 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 ciencia moderna i 1la
tecnologia apuntaven cap a la creacid d'una serie d'aparells
basats en la forma d'actuar humana. Bagrit creia intuir que
l'home estava ocupat en crear una extensio d'ell mateix:
"Esta extenent els seus ulls amb el radar; la seva llengua i
la seva orella amb les telecomunicacions; el seu muscul i
l'estructura del seu cos amb la mecanitzacid. Esta extenent
totes les seves propies forces per la generacid i transmis-
sié.d'energia i el seu sistema nervios, el seu pensament i
la seva facultat de pendre decisions mitjancant l'automatit-

zacio".

L'automatitzacio és la forma per la qual un aparell
esdevé apte per operar amb un minim d'intervencid humana i
un maxim d'eficiencia. Aquests objectius s'aconsegueixen com
a consequencia de realitzar les mesures i observacions apro-
piades i, aleshores, controlar convenienment el seu compor-
tament. Historicament, 1l'automatitzacio es desenvolupa com
un estat evolutiu natural que sequeix al procés de mecanit-
zacio. Mecanitzacid és el terme usat per descriure aquelles
situacions en les que les magquines s'utilitzen bé per sim-
plificar, bé per facilitar les tasques que els homes han de
fer. La mecanitzacio no implica, habitualment, la substitu-
cio de la gent per maquines, i la feina dels operadors
humans conéisteix en controlar i manipular les maquines. Per
altra banda, en 1l'automatitzacio el control de les maguines
no es realitza per intervencio directa humana sind que é&s un
altre maquina ( o bé la mateixa), mitiangcant un programa de

control, la cue opera i controla el procés.

Hem descrit abans les gualitats de 1l'automatitzacid

com "una minima intervencio humana i un maxim d'eficiencia".’
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Aquesteé eren 1eé premises de les que hom va partir a l'hora
de construir, partint d'aparells independents, el sistema
automatic utilitzat en aquest treball, i que descriurem en
aéuest Apeéndix, i els programes de control descrits en

1'Apendix B.

Una valoracid potenciometrica és el resultat d'una
successio d'estats d'equilibri mesurats puntualment, que
s'aconsegueixen variant la concentracib de un o més reactius
per diverses técniques. La determinacidé del successius,
estats d'equilibri es fa tot seguint el potencial d'un o més
electrodes, sensibles a una o més de .les especies presents
en l'equilibri, aplicant un criteri d'estabilitat determi-
nat, gque 1intenta garantir, a criteri de l'experimentador,'
l'assoliment real per part del sistema de 1l'equilibri

cuimic.

L'aplicacioé de 1l'automatitzacido a la realitzacio de
valoracions potenciometriques comporta dos avantatges molt

clars:

l1- El fet de poder incrementar el nombre de mesures expe-
rimentals, per a una mateixa valoracido, en ésser el sistema
automatitzat un "experimentador incansable", amb la conse-

gient possibilitat d'increment de definicio del sistema.

2- El poder garantir l'aplicacio estricta del criteri d'es-
tabilitat en totes i cada una de les mesures experimentals
en estar lliure el sistema automatic de la subjectivitat que

afecta a l'experimentador huma.

Logicament, hi ha altres avantatges com, entre
d'altres, l'eliminacid d'errors humans gque habitualment es
produeixen en provocar la variacio de la concentracio de les

especies presents en l'equilibri (per addicid de reactius,

per exemple) o l'obtencido d'un llistat dels potencials dels
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successius estats d'equilibri, pero que no poden considerar-

-se exclusius d'un sistema totalment automatitzat.

A fi i efecte de dur a terme el procés de valoracio
potenciometrica, un sistema automatitzat ha de suportar les

funcions que segueixen:

1 - Realitzar l'adquisicio automatica (simultania o alterna-

tiva) dels potencials quimics mesurats.

2 - Controlar 1l'addicio dels reactius a la cel.la de tre-
ball, mitjancant diverses microburetes, segons les diferents

situacions experimentals.

3 - Aplicar els criteris d'equilibri guimic establerts per
l'experimentador a les diferents situacions del sistema en

estudi.

Ampb l'objectiu d'assolir correctament aquestes fun-
cions hom ha dissenyat el sistema automatic utilitzat en el

present treball, el qual estava composat per:

* Un potenciometre digital que mesurava el potencial generat

pel sistema quimic a la cel.la termostatada.

* Varies buretes automatiques que s'utilitzaven per variar
les concentracions dels diferents components dels sistemes
quimics estudiats. El nombre de buretes utilitzat depeﬁia de
les caracteristiques dels sistemes experimentals objectes

d'estudi.

* Un  microordinador que recollia les lectures del poten-
ciometre, verificava l'assoliment de l'equilibri aplicant el
criteri d'estabilitat i controlava l'addicio dels reactius

per part de les buretes.
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Una descripcid grafica del sistema esta recollida

en la Figura A - I. Les connexions entre els diferents apa-

rells, aixi com l'ordre de connexio estan recollits en la

Figura A-II. La comunicacid entre els diversos periferics ‘es

realitzava via interfases en serie RS-232-C.

L'interfase és la porta per la gue es transmet
1'informacio entre moduls 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 serie.

Les interfases en paral.lel transmeten tots els
bits de les dades simultaniament i per linies separades. El
nombre de linies de dades depén del disseny de l'interfase,

malgrat el nombre més corrent és el de vuit (Figura A-III).

Les interfases en paral.lel son les gue s'utilitzen amb
preferencia en el cas de les comunicacions internes entre
moduls d'un aparell, malgrat també s'utilitzen en les co-
municacions externes, en especial en els casos de comuni-
cacid unica 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 linies de
dades un conjunt d'altres linies (anomenades llinies d'adreca
i 1inies de control) per permetre l'identificacié i la veri-
ficacio del funcionament dels instruments connectats (Figura
A-IV). Aixo porta com a consequencia l'utilitzacio de moltes
linies de connexid per a transmetre les dades, pel que molts
fabricants opten, en aquest casos, per l'introduccio d'in-

terfases en serie.

En contrast amb les interfases en paral.lel, els
sistemes de transmissio en série treballen utilitzant una o
dues linies de connexio (dues habitualment, una per entrada
i l'altra per sortida de dades) per dur a terme totes les

conmunicacions entre aparells. Cada aparell genera un senyal
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de 8 bits que, mitjancant un c¢onvertidor paral.lel-série

(Figura A-V) serialitza les dades abans la seva transmissio.

En arribar ‘a l'altre cap de la connexid, un convertidor
serie-paral.lel tradueix les dades altre cop en forma de
senyal en paral.lel per a que sigui compres per el segon

aparell., La Figura A-VI mostra el mecanisme amb que es

realitza aquesta transformacidé. En la major part de les
interfases en serie, 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 son 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 funcio d'a-
quests bits extres és la d'alertar a l'aparell receptor de
la preséncia de daces a l'interfase (bit d'inici) i donar un
petit temps a l'instrument per a gue es prepari per a la

recepcio de noves dades (bits d'aturada).

La transmissio de les dades es fa a traves d'un
sistema de codificacid, habitualment EBCDIC o ASCII. A més
dels bits d'inici i d'aturada, cal addicionar tambe, en
molts casos un bit de paritat per ajudar a la deteccid

d'errors.

Una de les interfases en série de més ampla apli-
cacido és la RS-232-C i molts fabricants d'aparells de la-
boratori subministren els seus instruments amb aquesta mena
d'interfases (aquest és el cas de les buretes automatiques
CRISON usades en aquest treball) o tenen prevista la seva
instal.lacio a peticio del client (cosa que va succeir en el

nostre cas amb el potenciometre emprat).
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CARACTERISTIQUES TECNIQUES DELS APARELLS.

El muntatge utilitzat en el present treball esta
format per diversos instruments que, malgrat tenir un fun-
ciohament independent, poden ésser connectats entre ells per
.aconseguir un conjunt homogeni ideal per a tota mena de
valoracions potenciométriqdes. Les caracteristiques de cada
un dels aparells que formen part de l'equip automatic uti-

litzat sOn les que segueixen:

1 - El1 potenciometre: L'instrument utilitzat en el present
estudi ha estat un aparell digital de la marca CRISON,
concretament el model DIGILAB 517. Aquest potenciometre pot
realitzar tres menes de mesures: pH, oV relatius i mV abso-
luts. Concretament, el present treball ha estat realitzat
integrament mesurant mV absoluts. En aquestes condicions,
1l'instrument efectua les mesures amb una precisié de +0.1°
mV.,

Aguest aparell esta provist de compensacio auto-
matica de temperatura mitjancant una sonda model PT 100 de
.CRISON. Acuesta sonda mesurava la temperatura del bany ter-
mostatic i realitzava la compensacio corresponent. En cap
cas la‘variacio de temperatura durant les valoracions efec-
tuades fou superior a iO.lOC. La compensacio de la tempera-

tura pot efectuar-se també de forma manual.

Malgrat no disposar de série de sofﬁida RS-232-C,
'~ aquesta es pot incloure, sota comanda, en l'aparell. Aixo va
possibilitar 1la seva utilitzacid en el nostre sistema  au-
tomatic. Les mesures del potencial efectuades pef 1'aparell
eren transmeses a l'ordinador a traves d'aquesta interfase i
els seus valors recollits per aquest per a esser utilitzats

en el control de la valoracio.
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2 - Les buretes automatiques : En el present treball s'han
utilitzat tres buretes automatiques 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 gue la tercera porta un motor de 2500
passes, el que incrementa la seva precisio considerablement.
Ambdos models accepten tota mena de xeringues de precisio,
amb volums que van des de 25 fins a 1 ml. Les utilitzades en
el present estudi son de:la marca HAMILTON,’de capacitats
10, 5 i 1 ml.

Malgrat la diferencia de precisio, que beneficia al
model MICROBUR 2030, les buretes del model AUTOBURETTE pre-
senten 1l'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 valoracid. Aix0 no és
possible en el cas de la MICROBUR 2030. Un altre avantatge
de les AUTOBURETTE és el poder regular la velocitat de des-
placament del pistd 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 automatica-
ment. La MICROBUR 2030 treballa a velocitat fixa, equivalent
a la velocitat més alta de 1'AUTOBURETTE.

Amdos models es serveixen eqguipats amb interfase
RS-232-C doble, una d'entrada i una de sortida, la qual cosa
permet que siguin accionades mitjanqant el microordinador o
que transmetin l'informacio a un altre aparell connectat a

elles. Aixo fa que, tal i com es veu en la Figura A - II,

aquests instruments estiguin connectats habitualment entre
el microordinador i el potenciometre, gque és 1'aparell ter-

minal.

En totes les valoracions en les gque s'ha controlat

l1'addicidé de reactius a través del "display" de les AUTOBU-
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RETTE, les diferencies observades entre el volum ordenat i
el que indicava el "display" eren iguals o inferiors a la

precisio de 1l'aparell.

3 - El1 microordinador: El1 control del procés automatitzat
l1'ha dut a terme un microordinador de la marca EPSON, del
~model HX-20. Agquest aparell s'ha revelat com un instrument
molt adient per a agquesta mena de processos puix reuneix
dues éualitats importants, gque son una gran versabilitat 1
unes dimensions molt reduides (290x215x44 mm). Malgrat a-
questes mides tan petites, en el cas de 1l'aparell s'in-
clouen, a més del teclat, una pantalla grafica de quarg
liquid de 20 caracters x 4 linies, una microimpressora
grafica d'impacte amb impressio a 24 columnes i un micro-
cassette (opcional). A part d'aixo, pot acoblar-se-1li una
unitat de diskettes, un "modem", i té previstes connexions
per un cassette extern, un monitor extern i1 una impressora
externa, a mes de cémptar amb dues interfases en serie, una
de les guals és RS-232-C. Totes aguestes qualitats van fer
que l'eleccio de la unitat central del sistema automatitzat
es decantés per aquest model. La descripcido fisica del mi-

croordinador es mostra en les Figures A - VII i A - VIIT i

la configuracid basica es recull a la Figura A - IX.

En el cas del present treball, no es va creure
necessari adquirir el microcassette incorporat puix agquest
model esta concebut com un microordinador portétil i compta
amb una bateria incorporada, amb una autonomia de 40 hores,
que 1li permet mantenir en la memoria central fins a 5 pro-
grames diferents, que poden ésser inicialitzats a partir del.
"menl o bé accedint, mitjancant una instruccid éen BASIC, a
l'area de programacio 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 aixi la possible perdua dels pro-

grames per descarrega de la bateria. L'aparell es subminis-
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tra amb un petit transformador que permet que pogui funcio-
nar connectat a la xarxa electrica 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
facil d'usar. Malgrat no gaudir d'una capacitat de memoria
molt gran, per als proposits desitjats no hi ha  hagut pro-

blemes de saturacio en cap dels experiments realitzats.

L'interfase RS-232-C presenta les caracteristiques
descrites anteriorment. A traves d'ella el microordinador es
comunicava amb els diferents periferics (buretes i poten-
ciometre). Les instruccions es transmitien mitjancant 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 periferics
es reflexaven a la pantalla de quarc liguid i les dades
desitjades impreses en paper mitjancant la microimpressora.
Les operacions necessaries per a realitzar aquests processos

formen els programes de control descrits en 1'Apendix B.
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DISCUSSIO.

El sistema automatic utilitzat en el present tre-
ball s'ha revelat com molt eficient, precis i.robust. Durant
quatre anys ha estat funcionant gairebé sense interrupcio,
destacant la reproduibilitat de les mesures i 1l'abseéencia
total d'avaries.'Cal destacar també la seva gran flexibili-
tat, puix malgrat els prbgrames descrits en 1'Apendix B es-

tan dissenyats per al muntatge que apareix a les Figures A-I

i A-II, en alguns casos, previa modificacio dels programes
de control, s'ha comprovat la seva resposta en configura-
cions diferents de la alll mostrada i que estaven formades
per una, dues o tres buretes i un o dos potenciometres, sen-
se'presentar cap mena de problemes d'acoblament. Aixo ens fa
pensar que podria suportar, sense complicacions addicionals,
més periférics fins arribar al nombre maxim de 10 que esta-

bleixen les caracteristiques de 1l'interfase RS-232-C.

El canvi de les xeringues i de les dissolucions es
realitzava comodament, en especial en les AUTOBURETTE en
"disposar aguestes d'un programa d'autoneteja gue omplia .1
~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 valoracid, per a assegurar que
la solucido continguda a la xeringa corresponia realment a la
de la solucid que s'utilitzava en la valoracid. En el cas de
la MICROBUR 2030,<aquest procés_s'efectuava mitjangant el
programa MANUAL, descrit també a 1l'Apendix B, que, com el
seu nom indica, serveix ver a accionar les funcions de les
buretes i el potenciometre per interaccid directa entre

l'experiment i l'experimentador ( sistema "on line" ).
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Cal destacar, per finalitzar, la bona disposicid de
la firma CRISON a col.laborar en el muntatge d'agquest siste-
ma automatic, donant-nos 1'informacid técnica necessaria .
dels seus aparells 1 aconseguint-nos la que no era estricta-
ment de la seva Competéncia, com fou el cas de la relativa a
la comunicacioé del microordinador EPSON HX-20 amb els apa-

rells fabricats per ells.
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Apéndix B - REACTIUS I SOLUCIONS.
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Describim a continuacio alguns procediments emprats
en la preparacio i control de les solucions utilitzades en

els diferents estudis de la memoria present.

NITRAT SODIC.

Es va preparar a partir de NaNO3 PROBUS Q.P. Per a
la seva purificacid es va procedir de la seglient forma: es
va dissoldre 1 Qg. de NaNO, en 2-3 litres d'aigua bidestil-
lada bullida, s'hi va addicionar NaOH solid fins a un pH

apfoximat entre 8 1 9 i es va deixar reposar 3-4 diés, al
cap dels quatre dies es va filtrar 1la soluciéJamb un filtre

Watmann de porositat petita, al filtrat es va afegir HNO

3
fins a pH 3-4, la solucid es va posar a evaporar. Quan va
- . . . 0
esser tan concentrada que la temperatura va arribar a 130 °C

ja comengava 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 dissolucido "stocK"
d'aquest, de la qual es determinava la concentracio mitjan-

¢ant gravimetria.

ACID NITRIC.

Les solucions d'acid nitric emprades en el present
3 Merck R.A. En el

moment de preparar les dissolucions s'addicionava una quan-

treball, es preparaven a partir de HNO

titat determinada de’NaNO3 solid, previament purificat, de

forma que la concentracio de NO3- total era 0.5 M.

La estandaritzacio de les dissolucions aixl prepa-’

rades, s'efectuava amb TRIS (tris-hidroximetil-amino-meta)
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tot fent servir l'indicador mixte taronja de metil:indi
carmi (1:3)(1).

HIDROXID SODIC.

Les dissolucions de- NaOH wutilitzades com reactiu
valorant s'han preparat a partir de una solucio de NaOH al
50%. Aguesta 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 fitra a traves d'una
placa filtrant porus 4, procurant que el filtre no quedi mai

sec. El1 fitrat resultant es guarda en una ampolla de polité;

Qdan es vol preparar una dissolucio de NaOH, es
pren el volum desitjat amb una pipeta. Mentre tant, una
ampolla de polite s'ompla amb aigua bidestil.lada bullida i
-s'addiciona el pes de NaNO3 adequat pergque la concentracio
total de Na' sigui 0.5 M. Després s'aboca el volum de la
pipeta, es tapa i s'espera un dia deixant que la soluciod

estigui a 20 ©c, abans d'analitzar-la.
L'analisi es porta a terme mitjancant valoracio

acid-base, emprant bhiftalat potassic com a tipus primari i

fenolftaleina com a indicador.

NITRAT FERRIC.

Les dissolucions de Fe(NO3)3 es preparaven a partir
de Fe(NO;);.9 H,0 Merck R.A. La dissolucio "stock" es feia a
partir d'una quantitat pesada del solid suara esmentat, tot
considerant un mitja acid (pH=l), mitjancant 1'addicid de
HNO3 i la quantitat de NaNO3, solid, necessaria per aconse-

gulr el nivell de NO3 dessitjat. D'agquesta manera la solu-
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cio de Fe(III) contenia B M de Fé3+, H M de protons i (0.5~

~-H~-3B) M en Na+.

El contingut de Ferro(III) a la dissolucio es
determinava per valoracid redox amb K,Cr,0., previa reduccio

3+ 2+
e

del Fe a F amb SnC12, tot fent servir difenilaminsulfo-

nat sodic com ‘a indicador (2).

La determinacio de l'acidesa total de la solucid de
Ferro (III) es feia mitjangant valoracio potenciometrica,

3+

utilitzant EDTA com agent complexant del Fe~ . Previament es

valorava un volum de EDTA 0.01 M equimolecular a un volum de
la solucio de Ferro (III), normalment 10 cm3. La valoracio
s'efectuava amb una dissolucio de NaOH de concentracio
exactament coneguda. Una vegada obtenida aguesta primera
corba de valoracido (1), es feia un altra valoracio potencio-
metrica amb la mateixa solucid de NaOH emprade anteriorment.
La solucid a valorar era el volum de la dissolucio 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 aqguest procediment s'obté la corba de valoracio (2)

(Figura B - I). La diferencia entre ambdues corbes permet

calcula l'acidesa lliure de la dissolucio de Ferro(III), tal
com es pot veure a la Figura, que correspon a l'acid llibe-

rat per 1'EDTA al complexar al Ferro(III).

NITRAT FERROS.’

La dissolucio "stock" de Fe(NO3)2 es va preparar
per reduccid d'una dissolucid de Fe(NO3)3. La reduccio es va
portar a terme amb H2 {g) tot fent servir negre de plati com

a catalitzador.
Per a poguer fer la reduccio es va preparar un
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electrode d'hidrogen. El suport era una lamina de plati que
es va recobrir amb negre de plati a partir d'una reduccio
electrogquimica d'una dissoluciod d'acid hexacloroplatinic,

segons es descriu a la referencia (1).

El montatge experimental per a la reduccid es troba

dibujat a la Figura B - II, i consistia en un erlenmeyer

tapat a on es colocava 1l'electrode de HZ' Agquest recipient
tenia una entrada 1 una sortida de gasos. Un corrent de gas
hidrogen, que procedia d'un cilindre es feia bumbolletja a
través de la dissolucio de Ferro(III), préviament es feia

péssar per un recipient amb NaNO, 0.5 M, que és el medi

3
ionic emprat en aquest treball. Com a mesura de seguretat,

el gas es recollia damunt d'aigua.

La reaccio de reduccio era:

Fe3+ + 1/2 H2 (g) s ==—= Fe + H

Per saviguer gquan s'acabat el procés de reduccid, es prenian
mostres de la dissolucid i s'assajava la presencia d'id
ferric amb KSCN. Donada l'estequiometria de la reaccio de
reduccio, la concentracio de io ferros resultant del procés
de reduccid sera la mateixa que la concentracio de Fe3*t

inicial.

L'acidesa lliure de la dissolucidé de Ferro(II)
s'haura modificat, ja que la reaccio de reduccid produeix
2%, calara,

doncs, corregir l'acidesa lliure de la dissolucid de Fe3+,

una quantitat equimolecular de protons i de Fe

determinada per valoracio potenciometrica com s'ha descrit
abans, tot sumant-li aquesta quantitat equimolecular, per
d'aquesta manera coneixer el seu valor per a la dissolucid
de Ferro(II). ’
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'ACIDS CARBOXILICS.

Les dissolucions dels diferents acids carboxilics
emprats en agquest estudi, s'han preparat per pessada del
producte solid, addicionant la quantitat adequada de NaNO3
solid per ajustar la forga ionica a 0.5 M. Algunes vegades,
en lloc d'aquest procediment es disolvia l'acid carboxilic

amb una dissolucio de_NaNO3;

ACID DI-(2-ETILHEXIL)FOSFORIC.

Subministrat per la casa BDH es va utilitzar sense
purificar. La seva puresa minima era del 96 %. Les seves
dissolucions es preparaven per pessada directa 1 dil.luint

amb hexa.
HEXA.

El dissolvent Hexa (CgH,,) utilitzat, PROBUS Q.P.,

tenia les caracteristiques seglents:

Densitat a (20/4 °C) < = 0.675 gr/cm3

Interv. d'ebullicid °c (60 - 70 °C)
Residuo fixe 0.01

Compostos de S (en S)  0.005%

Acidesa (en CH3;COOH) 0.005%

Aigua (H,0) | 0.05 %
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NITRAT FERRIC RADIOACTIU.

La dissolucio "stock" de nitrat ferric radioactiu
es va perparar a partir de citrat ferric amb 59Fe3+
substancia la va subministrar GRAL. RADIOQUIMICA S.A. i

tenia una concentracido de 0.2 mcuries/ml, la seva activitat

. Aguesta

especifica era de 11.5 mcuries/mgr.

El volum de dissolucio que contenia el vial s'aboca
a una capsula de porcelana a la que es va addicionar unes
gotes de H202 concentrada 1 uns ml de HNO3 0.1 M. El1 contin-
gut de la capsula es va evaporar a sequetat tres vegades. El
3 0.1 M (NaNO3

0.5 M), la dissolucio aixl preparada es va enrassar a 50 ml

residuo solid resultant es va dissoldre en HNO

en un matrau aforat. Totes les operacions es varen realitzar

en una camara de plom.

Una vegada mesurada la radioactivitat d'aquesta
dissolucid, es va comprovar que era massa alta i per tant,
tot partint de 5 ml de la dissolucié inicial es va dil.luir

fins a un volum de 250 ml amb una dissolucio de NaNO, 0.5 M.

i

FIGURA B - II.
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APENDIX C. PROGRAMES DE CONTROL I DE CALCUL UTILITZATS EN EL
SEGUIMENT DE L'ELECTRODE REDOX.
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. . . .3+ +-
En els estudis dels sistemes qguaternaris Fe3 —Fe2

-lligand (Capitol V, apartat B), les dades experimentals
s'han recollit tot seguint la variacio de potencials de dos
eléctrodes, L'electrode de vidre i el de plati. Aixo implica
1'utilitzacio de dos potenciometres en el montatge expe-
rimental. Tanmateix, el metode d'investigacio utilitzat
requereix l'aplicacid estricte del criteri d'estabilitat
establert a les lectures de potencial de tots dos potencio-
métres. Per raons practiques, cal escollir per a controlar
el programa d'automatitzacid el compliment del criteri
d'estabilitat per part d'un dels eléctrodes i en el cas de
l'altre limitar-se ha llegir els valors de potencial 1 ha

imprimir-los.

Com s'ha pogut comprovar en altres experiencies
realitzades la gran estabilitat de l'electrode de vidre en
zona acida, en aquest cas, sera el compliment del criteri
d'estabilitat per part de l'eleéctrode de plati el que con-
troli 1'addicio dels reactius i el microordinador només
llegira i imprimira els valors de potencial de l'electrode
de vidre. Amb aquest fi, s'introdueix una subrutina en el

programa de control "TITRO" (1) que fa aquesta funcio.

Per assignar el control del sistema a l'electrode
de plati no cal introduir cap modificacid en el programa de
control, n'hi ha prou en connectar el potenciometre que
efectua les seves lectures en serie, darrera de les buretes,
amb el microordinador tot deixant com a final de linea el
potenciometre que llegeix els valors de l'eléctrode de vi-

dre.

La subrutina introduida en el programa era:
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641 BS = W$ : GOSUB 540

642 BS = "4": GOSUB 540

643 R4$= MIDS(YS,4,6)

644 R4 = VAL(R4S$)/10

645 LPRINT USING "E(Pt):####.4";2/10;
"E(Ev):####.4";R4

les dos primeres linees son les d'enviar el senyal i rebre
la'resposte del potenciometre. La linea 643 assigna'el'valor
de la lectura a vna variable alfanumerica i la darrera linea
fa que s'imprimeixin els valors de potencial dels dos elec-

trodes.

Per una altra banda, va ésser necessari determinar
0

el potencial standard, E;. , de l'eléctrode de plati. Per a
tractar les dades de valoracio recollides a partir del
metode de Gran (2), es va fer el programa de calcul "REDOX".
Aquest programa esta escrit en llenguatge BASIC i pensat per
treballar en forma interactiva, introduin-se 1les mesures

experimentals, en la forma V E, mitjancant les instruc-

TI
-cions DATA, dins una pausa establerta en l'execucio del
programa, i la resta de parametres de la valoracid mitjan-

cant instruccion INPUT comentades.

Els calculs els realitza pel metode dels minims
quadrats i, mitjancant un sistema iteratiu, cerca la millor
recta que s'ajusti_a les dades experimentals. El programa
parteix de l'expressio:

Fe3+
E - g log = E” + j h

Fe2+

pel que les dues variables utilitzades en el calcul seran:
3+

Fe
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X = 1log Y=E-3jnh

-y

Fe2+

Per al calcul de X el programa demana a l'usuari, un cop

entrades les dades de la valoracio, 1les concentracions de

les solucions "stock" corresponens de Fe3+ i Fe2+ i el volum

de solucié de Fe3' addicionat (1inies 280-330). També dispo-

sa d'una entrada per corregir la possible presencia de Fe3+
2* (1i{nia 340). Per al calcul de h

s'introdueixen els valors de potencial de 1l'electrode de

a la dissolucio de Fe

vidre, a l'instruccidé DATA i el programa pregunta el valor

del potencial standard per aquest eléctrode (linia 220).

La sortida del programa per a un dels célculs
realitzats es dona en aquest Apendix. En ella, a part del

0

valor de E° per a l'electrode fedox, es troben els valors

calculats de g , el coeficient de determinacio, el coefi-

cient de correlacio i la desviacio standard.

També es dona un llistat del programa.

Data de la valoraci¢ 13 d’agost del 1983
EO de 1’electrode de“vjdrg 4 SSQ.ZW_”

Uotum final Diag. de Gran 48.95

Volum d’/HNG3 afeglt ' S

Uollm deé sol. Fe3+ afegit .5

Concentracid sol. stgsk F??f'_3031
'CaﬁtéﬁthéTﬁmédTT”Eiock Fe2Z+ 031

‘“NBmBFémaé'ﬁdhf%”éiﬁl””““””“””TU””““”'
E;;;;ntraL|6 de Fe3+ en té“%?]PCIO de”fﬁgi__mw,opqoa1
Potencial d”unid Tiquida -125

"EQ de T”éY€be66€“ﬁ§BbX"”“"””13773””"“”"
Ué]dr“calcﬁTéf”dé”*@T"””“‘f"““58}66"”“"' T

“Toeficient’ de'défeﬁmiHJETE”Yﬁ'ZT““”””””Onggg cTr
Coeficient de correlaC}é mm“““-w”;WﬂWH_,éLrgu_“

Decsviacid standard



L BRINT ieRINT i ERINT
]

20 PRIMT® e b e L T T po
40 PRINT" . ! : L
SO FPRIMTT . ! ) FOE D O = Lo
&0 PRINT® ! b
70 PRINT® e e b
30 PRINT :PRINT:PRINT
P00 PRIMNT® Calculx el EO de 17eléctrode de Ft ernfront &1 paresll FeZ+ FeZ+ a
tir de ta valoracié d'una solucié de Fe2+ amb una de Fez+," '
100 PRINT:PRINT
zolucid de

110 PRINT"  Té prewist un factor per a lx presércia de Fel2+ en 1a
2+, v :

120 GOSUB 980

130 PRINT:PRINT:PRINT:PRIMNT

140 PRINT" Introdueix les dades de volum. en ml, i les de potencial. en mV.
partir de la linia 9?40 i fing la ?40. Un cop eccrita la darrerz dada. apre
el

150 PRINT®/RETURN’ i escriu “GOTO 190°."

140 PRINT:PRINT '

170 PRINT" L ordre en que cal escriure les dadesz és ¢ Volum FeZ+, £ de 1 e,
E redox."

120 END

190 CLS

193 INPUT"Data de la valoracié ":D%

200 LPRINT"Data de la valoracié ":0%

210 PRINT:LPRINT
220 INPUT"EO de l’eléctrode de vidre “:EA

220 LFRINTYEQ de | electrode de widre " ERA
232 INPUT"Potencial d’unié liquida " Jo
240 INPUT"Uolum final Diao. de Gran UG
250 LPRINT"Volum final Diaa. de Gran AR
Z&0 INPUT"Volum d HNOS afegit "otk
270 LPRINT"Uolum d’HNO3 afeqit " aUN
20 INPUT"VYolum de sol. Fel3+ afeqit RS
290 LPRINT"Volum de sol. Fe3+ afewit R AR
00 IMPUT"Concentracid zol. stock FeZs ":T!
310 LPRIMT"Concerntracid eol, ztook Fel3+ ":T1
IZ0 INPUT"Concentracid sol. stock FeZs+ 72
330 LPRINTYConcentracid =zcl. ztock FeZ+ "3TZ
240 INFUT" W de FelZ+ 2n el Fel+ "R
250 PRINT:LPFRIMNT

2340 INFUT"Mombre de punts &=:p., "N
270 LPRINT"Nombre de punts exp. "N
330 FPRIMNT:ILPRINT

EO VO=UGHUN4

400 B1=10"{-2,7é2:B2=10" (-5 .88 1B83=10" (-2 . 727 tHI=10" (=%, 42557%)
410 J=0:K=0:L=0:M=0:R2=0

R L ettt e ettt

qz F=F0/100

40, LPRIMNT"Concentracid de FeZ+ en.la zoluciéd de Fel+ "aFxT
432 LPRINT"Fotencial d'unié tiguida Yoo
440 FOR I=1 TQ W

450 READ V9 .EL1.EZ

440 H=10"((E1-EA)/S%.1&D

470 MI=OITsTZe (] —F o0 S0+ 0e

430 M=MZ/+KI#H (=103

490 MI=IiUI#TI+UP%F*T20 ./ (U0+UF)

SO0 AU=Z=BZsH" (-2

S10 BO={+Bl1#H " {—-1)+B2%H" (-2

D20 CO=-M1

S30 RO=BQ"2-4%#A0x*C0

€40 M3=(-B0+SARC(R0O)Y )/ 2*A0)

550 1F M3:0 THEM 570

'S40 M3I=(-RO-SQRC(RO >7(2%A0D

570 Xx=LOG{(M3/M4)>/L0OG(10)

SS0 Y=E2Z-JOx%H

5?0 J=J+X

T N P VAR




DOU MBI=C—BU—aURIRU) I/ CE¥AU)
S70 W=LOGIMZAMAN ALDGO100
SE0 y=Ez-J0=H

Se0 JI=J+X

SUT K=Y

S10 L=L+X"2

420 M=M+Y"*2

A0 RIZ=FEZ243¥Y

4640 NEXT 1

450 RESTORE

&EN BEIN#RZ-K*J)  (MN¥L-T"2)

470 A=(K-B*J)/N

&S0 PRINT:LPRINT

490 PRINT"EQ de l’eléctrode redox "t1A
200 LPRINT"EQ de 1 electrode redox "
710 LPRINT USING "HHHHH.H" :A ‘

720 LPRINT:PRINT .

730 PRINT"Vzlor calculat de ‘o "R
740 LPRINT"Valor calculat de ‘qf Y3
730 LPRINT USING "HHU#H4H  HH" :B

70 PRINT:LPRINT

770 J=B#(RZ-J*K/N)

780 M=M-K*2/N

790 K=M-J

800 R2=J/M

205 WO=K/(N~-2):F8=1

806 IF WO0<0 THEN F8=-1

807 WI=ABS(WEO)

208 W2=SQRW!)

€10 PRINT"Coeficient de determinacié (r*2) ":RZ
820 LPRINT"Coeficient de determinacié (r"2>»  ":
20 LPRINT USING "HHH HHHH" :R2 '
840 PRINT"Coeficient de correlacié "1 SAR(R2Z)
850 LPRINT"Cceficient de correlacié "
4G LPRINT USING "HHH , HHHH" 1 SOR(R2) )
FRINT"Deewiaci¢. standard YiFIeZ
LPRINT"Desviacié standard "
820 LPRINT LSING "HHH HH" :FExLI2 '
PRINT:LPRINT
Fe=FQ
2 INFUT"Uol = orcvar un nou wde Fe2+ en ) Fel+ tescriu-lo o poza J:":F0
¢z IF FO=0 THEWN ¢23
s SOTO 410
FET OFO=F% .
T4 IMPUT"Uolz provar un rnou oot, unid liguida <escriu-~io o poza 00Y:J0
f2S IF JO0=0 THEN 770
$z0 GOTO 410
¢40 DATHA 0.5.2€1.4,.515.5.1.282
74.1.,5.285.2.449,5,2.9.285.7.4¢
S0 DeTa
P40 DATA
»70 END :
A0 FOR T={ TO =000
0 OMEXT T
1000 CLS
1010 RETURM



APENDIX D. MESURE-S RADIOQUIMIQUES.
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1 °%re3t &s un tracador isotopic de 44.5 dies de

vida mitja i emisor de radiacions ¥ . El seguiment dels
procesos d'extraccid estudiats en el Capitol VI, s'ha portat
a terme amb aquest tracador. La tecnica emprada ha consistit
59
Fe(N03)3,

preparada segons es descriu a l'Apendix B, a la solucio

en addicionar un volum de dissolucio “stock" de

aquosa. Una vegada efectuat el procés d'extraccid , es
prenien aliquotes de les fases organica i aquosa i es mesu-
rava la radiacio emesa per cada una d'elles. Aquesta mesura
era directament proporcional a la concentracio de 59Fe3+
aquesta ultima a la concentracio total de Fe(III) present a
cada una de les fases.

Ja hem comentat que el 59Fe3+ és un emisor de raigs
Y . aquest tipus d'emisid és un procés mitjangcant el gqual un
nucli que es troba en un estat excitat pasa a un estat de
menys energia a través de l'emisid de radiacid electro-
magnética. La radiacid electromagnética sol ésser més ener-
getica gque l'emesa en les transicions radiatives entre els
dferents nivells energetics atomics. L'emisié de raigs ) és
un procés espontani i ve a representar l'emisidé d'un foto.
L'energia d'aquests. fotons oscil.la entre decenes de Kev i

alguns Mev.
Per a la deteccio de radiacions X s'utilitzen
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cristalls inorganics de nombre atomic alt i gran densitat,
com el NaI. Agquest tipud de detector forma part dels con-
tadors de centells. En l'estudi concret de dissolucions
radiocactives emisores X el detector més adient és el de

cristall de pou. A la Figura B-I, hem representat un cris-

tall de pou com 1l'utilitzat en aquest treball, en el forat
s'introdueix el tub de plastic que conté la mostra liquida.

Quan es realitza l'analisi de mostres de baixa activitat, el
detector té que estar protegit de la radiaqié de fons que
perturbaria les mesures. Amb aqﬁest 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 cd'un detector de Nal,
abans descrit, amb un fotomultiplicador i preamplificador,
un amplificador, un contador d'impulsos i una font d'alta

tensio estabilitzada (Figura D - III).

Els impulsos 1lluminosos produits per la radiacid
incident en el cristall donan lloc a impulsos de corrent al
fotomultiplicédor, gue es transformen en impulsos de tensio
en el preamplificador. L'amplificador eleva l'amplitud de
1'impuls fins al valor adequat i el discriminador només
acepta aquells valors dels quals la seva amplitud no exce-
deix d'un valor préfixat, 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;

La cadena de mesura (Figura D - IV), en el nostre

cas, estava formada per tres moduls:

* la font d'alta tensido, Model BF 2302 BERTHOLD,
amb una escala de voltatge de 400-1400 V.
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* l'amplificador, Model BF 2303 BERTHOLD, en les

mesures efectuades l'energia de la finestra era de 10 Kev.

* el contador, scaler 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 1la zona de voltatge adequada per efectuar-les,

"plateau". Aquesta va resultar eésser de 850-800 V.
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Els resultats que recullen els diferents treballs
descrits a la memoria present suposen una aportacio sobre
els temes estudiats que pot resumir-se en les seguents

conclusions:

1. Les proves de complexacid entre 1'id Fe(III) i
diferents acids carboxilics, a 25 oC i 0.5 M de NaNO3, ha
posat de manifest l'existéncia de un efecte complexant amb
els acids Malonic, Tartaric, Citric i 5-Sulfosalicilic. Per
a els altres acids estudiats, Succinic, Ftalic i Glicina,
aquest fet no ha estat positiu, en les condicions experi-
mentals emprades. Els resultats obtiguts difereixen de les
dades bibliografiques en els casos de l'acid Succinic i de
la Glicina, dels gquals es troben reportades especies com-
plexes a la bibliografia. Aquest fet es atribuit a 1les
propietats protolitiques febles dels complexos correspo-

nents.

2. L'estudi exhaustiu dels sistemes complexants del
Fe(II1), Fe3+-tartrat i Fe3+-malonat, ha donat com a resul-
tat una descripcio quantitativa del cémportament d'aquests
sistemes en dissolucio. Per al sistema Fe3+-tartrat s'ha
evidenciat 1'existencia d'especies polinuclears en disso-
lucido a pH acid, la formacio d'aquests complexos polinucle-
ars s'explica a partir de un mecanisme "core+link". A zones
de pH més altes el proces de nucleacid pateix una degradacio
generant especies de nuclearita t decreixent fins arribar a
especies mononuclears. Aguest resultat concorda parcialment
amb les dades bibliogréfiques i aporta com a novetat, a part
de noves espécies no reportades a la zona acida, l'estudi de
la zona basica, de la gqual no es troben referencies 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 f L = Fel log@fhl,l = 7.18

2Fe + 2 I + 3 H20 = (OH)3Fe2lL2 _1og(2 -3,2,2 = 11.44

3Fe + 3 L + 6 H20 = (OH)6Fe3L3 10g€-6,3,3 = 14.00

2Fe + 2 L + 5 H20 = (OH)5Fe2L2 1og(l—5,2,2 = 4.95

Fe + L+ 3 H20 = (OH)3FeL 1og(§-3,1,1 = -1.55

Fe + L + 5 H20 = (OH)5FeL 'logg -5,1,1 = -21.21

L'estudi del sistema Fe3+-malonat, s'ha portat a terme a
la zona acida, puix el poder segrestant del malonat respecte
al Fe3+ no arriba més enlla de pH = 5. els resultats obtin-

guts 1 les corresponents equacions es concreten en:

Fe + L = Fel 1og(5 0,1,1 = 7.52
Fe  + 2 L = FeL?2 logﬂ 0,1,2 = 13.29
Fe + 3 L = Fel3 log (5 0,1,3 = 16.93

Aquests resultats concordan parcialment amb les dades
bibliogréfiques. Com s'observa, en auest cas, no es formen

especies 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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3. Els estudis dels acids carboxilics, Tartaric, Maldnic
i Citric amb el Fe(II), ha donat com a resultats els se-
guents models de comportament : per al sistema Fe(II)-tar-

trat els resultats obtinguts han estat:

Fe + HL = HFelL log (3 1,1,1 = 7.64
Fe + L - FeL " log [2» 0,1,1 = 4.51
Fe + L + H20 = (OH)FelL log />-1,1,1 = 2,65
Fe + L + 2 H20 = '(OH)2FelL log ﬂ-z,l,l =-3.81

Aquests resultats coincideixen molt parcialment amb la
bibliografia. En aquest sentit, les especies protonades es

postulen per primera vegada en aquest treball.

Per al sistema Fe(Il)-malonat no hi han dades a 1la

bibliografia. Els resultats obtinguts son :

Fe + HL =  HFeL logﬂ 1,1,1 = 19.15
Fe + L = FeL 109(3 0,1,1 = 16.65
Fe + L + H20 = (OH)FeL + H+ 1og(§—1,1,1 = 14.13
Fe + L + 2H20 = (OH)2FeL + 2 H+ loq{é -2,1,1 = 10.34
Fe + L + 3H20 = (OH)3FeL + 3 H+ 1og(§ -3,1,1 = 5.64

Fe + L + 4H20

(OH)4FeL + 4 H+ 109{4-4,1,1 = 0.58

Els resultats obtinguts per al sistema Fe(Il)-citrat, ve

representat per les equacions:

Fe + HL = HFeL 10g(§ 1,1,1 = 9.69
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Fe + L + H20

(OH)FeL + H+ : log(g-l,l,l = 2,22

Fe + I, +2 H20

(OH)2FeL + 2 H+ lo%é;—Z,l,l = -5.67

Com es pot veure el model que presenta aquest sistema €s un
model mononuclear. Aquest fet discrepa de les dades biblio-
grafiques que recullen especies polinuclears per a explicar

aguest sistema.

- Els resultats per els tres sistemes concorden amb el
fet ja conegut de quebel Ferro(II) forma complexos menys
estables que el Ferro(III). El1 model de comportament dels
dos metalls també és diferent, aixl com el Fe3+ amb l'acid
tartaric forma complexos polinuclears, el Fe2+ dona amb el
mateix lligand un model de comportament mononuclear. D'altra
banda, tots tres sistemes presenten un mocel de complexécié

amb propietats hidrolitiques.

4. De les experiencies realitzades amb el parell
Fe3+/Fe2+ amb els acids carboxilics, Tartaric, Malonic i
citric, s' ha deduit l'inexisténcia d'espécies complexes
mixtes amb els dos metalls. També s'ha confirmat, a partir
de les mesures realitzades amb 1l'electrode de plati, 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'extraccio de Ferro(III) amb DEHPA disolt
en hexa, a 25 oC i 0.5 M de forga ionica, es produeix a

partir de les espécies extretes i de les reaccions seguents:

Fe3+ + 3 (HA)2 = FeA3(HA)3 + 3 H+ 1og/3 = 16.87
2Fe3+ + 4 (HA)2 = Fe2A3(HA)S + 3 H+ 1og(k = 18.39
3Fe3+ + 3 (HA)2 = = 25,02

Fe3A3(HA)3 + 3 H+ 109[4
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D'aquestes especies el dimer Fe2A3(HA)5 no ha estat reportat
bibliograficament. La preseéncia d'acid tartaric a la fase
aquosa, produeix un efecte sinergic envers del procés d'ex-
traccio descrit . Agquest efecte es explicat a traves de la
formacid d'una espec ie mixta de lligand a la fase organica,

tot seguint la reaccié de formacio:

FeL+ + (HA)2 = FeLA(HA) + H+ log(g = 13.80
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