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Manuel Valiente i Malmagro,

Professor Titular de la Universitat

Autònoma de Barcelona ( Àrea de

Química Analítica ) ,

CERTIFICA

Que la present memòria, de títol :

"ESTUDI SOBRE ELS EQUILIBRIS DE

COMPLEXACIO DE FERRO(III) AMB L'ÀCID

CÍTRIC I L'ÀCID 5-SULFOSALICÍLIC, EN

NaN03 0.5 M. FORMACIÓ DE COMPLEXOS

MIXTES DE LLIGAND AMB L'IÓ FÈRRIC",

ha estat realitzada sota la meva

direcció per en Fe. Xavier Ribas i

Canals, Llicenciat en Ciències

( Secció de Química ) .

aterra, 23 de gener del 1987.



I
i
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
m

INDEX

CAPITOL 1 - INTRODUCCIÓ 1

OBJECTIUS 7

BIBLIOGRAFIA 11

CAPÍTOL 2 - ESTUDI SOBRE ELS EQUILIBRIS DE HIDRÒLISI

DEL FERRO(III) EN NaN03 0.5 M, A 25°C .... 13

INTRODUCCIÓ 14

EXPERIMENTAL . 17

Reactius, Solucions i Aparells 17

Mètode d'investigació 18

RESULTATS I CÀLCULS 33

DISCUSSIÓ 42

BIBLIOGRAFIA 46

CAPÍTOL 3 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIÓ DE COMPLEXOS

ENTRE EL FERRO(III) I L'ÀCID CÍTRIC ....... 48

3A - ESTUDI DELS EQUILIBRIS PROTOLÍTICS DEL SISTEMA

H+ - CITRAT 53

INTRODUCCIÓ 53

EXPERIMENTAL 55

Reactius, Solucions i Aparells 55

Mètode d'investigació 56

RESULTATS I CÀLCULS 64

Tractament Gràfic 65

Tractament Numèric 70

CONFRONTACIÓ DELS RESULTATS 74

DISCUSSIÓ 79



I
I
I
I
I
I
I
MM

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

í
I

3 B - ESTUDI DEL SISTEMA TERNARI li+ - FERRO ( 111 ) -

- CITRAT . 81

INTRODUCCIÓ 81

, EXPERIMENTAL '. 83

; R e a ctius, Solucions i Aparells 83

Mètode d'investigació 84

; Control dels efectes de la llum .... 89

RESULTATS I CÀLCULS 91

Tract amen t G r à f i c 91

Tractament '.Numèric 97

DADES ADDICIONALS A -LOG I! > 6 106

DISCUSSIÓ 111

BIBLIOGRAFIA .. ... 115

CAPÍTOL 4 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIÓ DE COMPLEXOS ENTRE

EL FERRO(III) I L'ÀCID .5-SULFOSALICÍLIC ... 117

• 4A - ESTUDI DELS EQUILIBRIS PROTOLÍTICS DEL SISTEMA

H+ - 5-SULFOSALICILAT . . 121

INTRODUCCIÓ 121

EXPERIMENTAL 124

Reactius, Solucions i- Aparells 124

Mètode d'investigació •.-... 125

RESULTATS I CÀLCULS 131

Tractament Gràfic 132

Tractament Numèric 134

DISCUSSIÓ 141

4B - ESTUDI DEL SISTEMA TERNARI H+ - FERRO(III) -

- 5-SULFOSALICILAT 144

INTRODUCCIÓ 144

EXPERIMENTAL 146

Reactius, Solucions i Aparells 146

Mètode d'investigació 147

RES.ULTATS I CÀLCULS 153

Tractament Gràfic 153

Tractament Numèric 158



ü
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

I
I
I
I
I
I

I"i

DADES ADDICIONALS A -LOG H > 7 168

DISCUSSIÓ 169

BIBLIOGRAFIA 171

CAPITOL 5 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIÓ DE COMPLEXOS DE LLI-

GAND MIXTE ENTRE EL FERRO(III), L'ÀCID 5-SUL-

FOSALICÍLIC I L'ÀCID MALÒNIC 172

INTRODUCCIÓ 173

EXPERIMENTAL 179

Reactius, Solucions i Aparells 179

Mètode d'investigació 180

RESULTATS I CÀLCULS 189
*.

Tractament Numèric 189

DISCUSSIÓ 198

BIBLIOGRAFIA 200

APLICACIONS ANALÍTIQUES DELS RESULTATS OBTINGUTS 201

DISSENY DE LES CONDICIONS 203

APLICACIÓ A MOSTRES DE FERRO(III)

EN SOLUCIÓ 204

COMPARANÇA AMB ALTRES MODELS DE COM-

PLEXACIÓ PER ALS MATEIXOS SISTEMES 205

BIBLIOGRAFIA 206

APÈNDIXS 210

A - SISTEMA AUTOMATITZAT PER AL CONTROL I ADQUISI-

CIÓ DE DADES EN PROCESSOS POTENCIOMÈTRICS .... 211

INTRODUCCIÓ 211

CARACTERÍSTIQUES TÈCNIQUES DELS

APARELLS 219

DISCUSSIÓ 225

B - PROGRAMES DE CONTROL DEL SISTEMA AUTOMA-

TITZAT 227

INTRODUCCIÓ 227

PROGRAMA "MANUAL" 228

Funcionament del Programa MANUAL ... 229



: PROGRAMA "DG R AN" 234

Funcionament del Prop, rana DGRAN .... 238

PROGRAMA "TITRO" 240

Funcionament del programa TITRO .... 241

C - EL PROGRAMA DE CALCUL "CAMAMA" 244

D - EL PROGRAMA DE CALCUL "DIAGRAN" 247

E - EL PROGRAMA "METLLI" 253

F - TRACTAMENT GRÀFIC "DELTA". DESENVOLUPAMENT

.TEÒRIC I PROGRAMA DE CALCUL 258'

INTRODUCCIÓ 258

. . DESENVOLUPAMENT TEÒRIC 259-

PROGRAMA DE CÀLCUL 263

CONCLUSIONS . 266



I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
1*

CAPÍTOL 1 - I N T R O D U C C I Ó



1
1
1
1
1
I
1
1
í
I
1
1
I
1

1
1
1

f':

••• '•'."•" ••',' •-,

- . ' : - '• • . ' ' .

-

CAPITOL 1- I N T R O D U C C I Ó .

Els treballs que es recullen a la present memòria

formen part d'un estudi més ampli sobre la formació de com-

plexos en solució dels ions fèrric i ferros amb lligands

carboxílics presents en el medi natural, considerant els

aspectes bàsics de química en solució i les possibles apli-

cacions, tan en el modelatge de sistemes biològics com en el

disseny i millora de procediments químics d'anàlisi.

Els treballs que es descriuen expliciten el compor-

tament de l'ió Fe (III) en presència de l'àcid cítric i de

l'àcid 5-sulfosalicílic. Per una altra banda, donada la im-

• • . - . - . - . - . 2 ... . .
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portància creixent de la formació cíe complexos mixtes de

lligand, hem desenvolupat un estudi en el que es manifesta

favorablement aquesta possibilitat entorn a l'ió ferrie en

presència de lligands carboxilics de naturalesa diferent. La

importància de les tècniques d'anàlisi en l'adquisició i

tractament de les dades experimentals ha suposat una atenció

especial reflexada en la informació que es. presenta.

El coneixement sobre la formació de complexos en

solució aquosa entre el ferro.(III) i els àcids cítric i

5-sulfosalicílic és prou extens donada la importància

d'aquests sistemes tan en els medis naturals i biològics

com en les seves aplicacions en processos d'anàlisi
/1 Q _ o n ^ ^

química . En aquest sentit, és conegut el paper que
/ f\ -i x

juga el ferro en el cicle de l'àcid cítric , activant

l'aconitasa sota la formació de complexos ferro-citrat. Els

mecanismes d'actuació del ferro en els processos biològics

no són avui dia prou ben coneguts , essent una part im-

portant d'aquesta situació deguda a la informació existent

sobre la formació de complexos ferro - substráete biològic.

Pel que respecta a la utilització d'aquests lli-

gands en Química Analítica, són conegudes les seves carac-
/1 q \

terístiques d'agents emmascarants , especialment l'àcid
/ T Q \ ^

cítric, i d'indicadors , com es el cas de l'àcid 5-sul-

fosalicílic per al ferro(III). •

Malgrat aquesta profusa informació sobre els sis-

temes considerats, l'explicació i caracterització del seu

comportament és força dispersa. Aquest fet es verifica per

la diversitat de models trobats a la bibliografia i que són

documentats en els capítols específics de la memòria pre-

sent.

Avui dia és universalment acceptat que el control

de qualsevol procés que contingui sistemes químics interac-

cionants necessita d'una descripció acurada d'aquests sis-
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temes per tal de dissenyar les condicions adients al seu

control i, si mes no, per a conèixer amb una certa fiabili-

tat els mecanismes propis que possibiliten el procés.

El cas que ens ocupa podria ésser considerat com un

exemple de sistemes en interacció química que, tan conside-

rats aïllats com formant part de processos més complexes,

els hi cal una revisió exhaustiva de la descripció del seu

comportament. Aquesta revisió es centra principalment en els

paràmetres que descriuen la seva especiació química, és a

dir, els factors estequiomètrics i els valors de les corres-

ponents lleis d'acció de masses.

Som conscients que aquests objectius han estat tam-

bé en l'ànim dels autors de les dades recollides a la bi-

bliografia. Tot i així, volem destacar dos fets explícits en

la informació referenciada. Per una banda, la generació de

dades experimentals restrictivament referida, en molts ca-

sos, a la zona àcida dels sistemes, quan el modelatge d'a-

questes dades és extrapolat, en un gran nombre de situa-

cions, al comportament del sistema en la zona bàsica. Per un

altre cantó, el fet de la gran dispersió de models no pot

atribuir-se ni a les diferents condicions termodinàmiques

( temperatura i medi iònic, especialment ) emprades en els

diferents estudis ni a les diverses tècniques analítiques

utilitzades en els corresponents treballs.

L'explicació més coherent que suggerim per a la

situació actual de la informació sobre aquests sistemes és

inherent tan a la dificultat del seu estudi, donada la

naturalesa dels components que interaccionen, com a una me-

todologia poc adient que arriba, en alguns casos, a no con-

siderar escrupulosament el comportament dels sistemes bina-

ris ferro(III) - H2O i lligand - H20.

És evident que la dificultat dels sistemes en

estudi explica les restriccions en la generació de dades
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experimentals a la zona básica on, en el cas del sistema

ferro(III) - citrat, per exemple, la capacitat de tampona-

ment és mínima.

És necessari puntualitzar el paper ( confirmat pels

resultats obtinguts ) que juguen, al llarg de l'estudi, les

propietats àcid-base d'aquests sistemes. És per això que el

control experimental de la funció d'acidesa és una dada

bàsica per a descriure el sistema i, per aquest motiu, les

imprecisions sobre aquest paràmetre es tradueixen, de forma

difícilment predible, sobre la descripció i caracterització

dels factors que determinen el model de comportament.

Hem de constatar que la naturalesa dels components

dels sistemes en estudi, l'ió Fe i els lligands àcids

cítric i 5-sulfosalicílie, determina la dificultat del tre-

ball i d'ací la importància del seu coneixement.

Els àcids cítric i 5-sulfosalicílie són força di-

ferents tan estructuralment com funcional :

HOOC - CH OH

HOOC - CH2 - C

H03S

O OH

c . ctric

COOH

àc . 5-sulf osalicÍ3ic

El seu comportament àcid-base és força conegut, amb dife-

rències importants, principalment referides als grups alco-

hòlics ( molt més àcid el protó fenòlic que el corresponent

al grup OH de l'àcid cítric ), propietats àcides que es

veuen exhaltades en presència de 1'ió fèrric. Cap d'aquests

àcids mostra una tendència significativa a la formació

d'agregats en solució aquosa, al menys en les condicions de

treball més utilitzades.

y-!1
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paraula "mixtes" té un significat genèric i les diferents

menes de complexos mixtes es poden classificar en base al

nombre d'espècies lliures unides en el complex i d'aquesta

forma considerar les espècies com a binàries, ternaries,

etz. El nombre d'espècies mixtes ( lli-gancs o ions metàl-

·lics ) unides al membre central ( ió metàl·lic o lligand )

depèn de les relacions entre el nombre de coordinació dels

ions metal.lies i la possibilitat de donació electrònica

dels àtoms del lligand, la qual cosa comporta un gran nombre

de possibilitats diferents.

Fins ara, els més coneguts són els sistemes terna-

ris, independentment de si els components són un catió me-

tal.lie i dos lligands o a l'inrevés. Malgrat això, existeix

una bona contribució sobre l'estudi de sistemes en solució

consistents en un ió metàl·lic central i dos lligands dife-

ren-
34)
rents, com es mostra en alguns treballs de revisió ' '

. Cal remarcar, altrament, que les dades sobre l'interac-

ció de lligands amb àtoms d'oxigen com a donadors són escas-

ses i els resultats mostren que aquesta situació és poc

favorable. Malgrat això, hem volgut contribuir a extendre

aquest camp als sistemes amb ferro(III) i lligands carbo-

xílics, amb alguns resultats positius.

OBJECTIUS.

La informació descrita en les pàgines anteriors ens

obre espai per a una investigació en el tema proposat que

contribueixi a un millor coneixement dels sistemes en estu-

di, tot extenent la informació experimental a les situacions

més conflictives. És cert que aquesta informació ens avisa

de la dificultat de l'estudi, però que, tot reconeixent les

nostres limitacions, pot ésser abordat amb una metodologia

científica que contempli una estratègia adient i una aplica-

ció escrupulosa de les tècniques d'anàlisi dels equilibris

en solució.

I
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Els objectius que es pretenen assolir amb el desen-

volupament dels temes proposats es poden esquematitzar en

els punts que segueixen :

1 .-• Estudi dels sistemes binaris implicats en els

equilibris de complexació del ferro(III) amb els àcids

cítric i 5-sulfosalicílic. Aquest punt contempla la deter-

minació, sota les nostres condicions termodinàmiques, del

comportament protolític de cadascun dels lligands esmentats

i parant especial atenció als equilibris de hidròlisi de

l'ió fèrric.

2.- Caracterització de l'especiació química en la

formació de complexos en solució entre l'ió Fe3+ i l'àcid

cítric, per una banda, i entre aquest mateix catió i l'àcid

5-sulfosalicílic, per una altra. Aquesta caracterització

implica no tan sols la determinació de .les estequiometries

de les espècies formades, sinó també l'estabilitat de les

mateixes, expressada pels valors de les constants d'equili-

bri corresponents.

3.- Investigació de les possibilitats de formació

de complexos mixtes de lligand entre el ferro(III) i els

àcids carboxílics. En aquest sentit, si el procés és favo-

rable es procedirà a la caracterització de les espècies

mixtes formades tot emprant la informació prèvia adient dels

corresponents sistemes ferro(III) - lligand.

4.- Verificació experimental de la consecució de

l'estat d'equilibri en les diferents situacions, tot compro-

vant la reversibilitat dels processos en estudi.

5.- Demostració de la validesa dels nostres resul-

tats en aplicacions concretes a l'anàlisi química.



I
I
I
I
i
I
I
I
i
I
I
I
I
i
I
I
I
1
I
I
I

Per a dur a bon terme aquests objectius, emprarem

el mètode d'anàlisi d'equilibris en solució . Aquest

mètode es basa fonamentalment en els fets que segueixen :

a) Utilització del mètode del medi iònic inert.

b) Generació de dades experimentals sota la vigi-

lància de la puresa dels reactius i la reproduibilitat de

les mesures adquirides.

c) Interval de concentracions del.s components tan

ampli com sigui possible.

d) Tractament de les dades amb mètodes gràfics i

numèrics, sota el supòsit de la validesa de la llei d'acció

de masses en les condicions experimentals considerades.

En el nostre cas hom ha fet servir NaNO, 0.5 M com

a medi iònic, donat que aquesta sal, en aquestes concentra-

cions, reuneix les condicions adients per a mantenir cons-

tants els coeficients d'activitat de les espècies reaccio-

nants. Per altra banda, s'havia observat com en solucions de

ferro(III) en perclorat sòdic i en presència de lligarids

carboxílics, com l'àcid cítric, es donaven indicis de fo-

torreducció del ferro(III) , fet que no és detectable en

medi nitrat. La temperatura de treball s'ha mantingut, en

tots els casos a 25+0.1°C.

Utilitzem, de forma sistemàtica, com a tècnica ins-

trumental la potenciometria,. pels seus avantatges en l'estu-

di dels equilibris , malgrat s'han emprat algunes proves

espectrofotomètriques en el seguiment de situacions particu-

lars. Hem de fer èmfasi en que la necessitat d'una adquisi-

ció contínua de dades ens ha obligat a la implantació d'un

sistema automatitzat per al control de les experiències

potenciomètriques. Aquest sistema ha estat desenvolupat

conjuntament amb la professora V. Salvadó al nostre labora-
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tori del Col·legi Universitari de Girona ( Apèndixs A i B ).

Les dades recollides, per aquest sistema automàtic eren trac-

tades prèviament, mitjançant el "software" corresponent

( Apèndixs C, D, E i F ) , efectuant-se un tractament més

exhaustiu d'aquestes dades mitjançant el càlcul numèric

adient amb programes específics, tot seguint una estratègia

de càlcul que contemplava els resultats o indicacions gràfi-

ques previs, en la sistemàtica complicació dels sistemes

considerats.

Com es pot observar en l'exposició dels treballs-

realitzats, la present memòria s'estructura en diferents

capítols que de forma successiva descriuen els estudis duts

a terme. L'ordenació que hi apareix respon a la sistemàtica

emprada en aquests estudis. A la fi de la memòria s'inclouen

una sèrie d'apèndixs que es refereixen de forma genèrica a

eines de treball emprades en més d'un estudi i desenvolupa-

des en el procés d'investigació. És per aquesta causa que

els hem considerat de forma separada.

10
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CAPITOL 2 - ESTUDI SOBRE ELS EQUILIBRIS DE HIDRÒLISI DEL

FERRO(III) EN NaNO3 0.5M, A 25°C.

INTRODUCCIÓ

Els equilibris de hidròlisi del Fe(III) han estat
( 1-9 )objecte de nombrosos estudis , habitualment per tècni-

ques electroquímiques o espectroscòpiques, dels que les

dades recollides en la Taula 2-1 en són exponent.

Aquests equilibris hidrolítics van ésser estudiats

potenciomètricament per Hedstrom , a 25 C i en NaClO. 3 M,
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mesurant a 1'hora els potencials de dos elèctrodes: un elèc-

trode de vidre, sensible a les variacions en la concentració

d'ió hidrogen lliure, i un elèctrode redox, que seguia les

variacions en la concentració de Fe en mesurar el poten-

cial del parell Fe /Fe generat introduint ferrò(II) en la

solució de treball. El resultat del seu estudi ha estat con-

firmat, al menys en part, per altres investigadors, en espe-
- 2+ 4 +cial les espècies Fe(OH) i Fe_(OH)2 , que han estat des-

crites en altres treballs, tan a partir de tècniques poten-

ciomètriques com espectrofotometriques ~ . Biedermann
( 9 )va repetir les mesures de Hedstrorn, introduint una es~

pècie minoritària addicional, Fe., (OH), , que és un trímer

de ferro(III).

L'espècie Fe(OH)- , proposada per Hedstrom i Bie-

dermann a partir de mesures potenciomètriques, no es1 veu

reflexada en cap dels estudis espectrofotomètrics, la qual

cosa no ens ha d'estranyar doncs, segons Hedstrom, el nombre

mig d'hidroxils units al ferro(III) que hom pot obtenir, com

a màxim, abans no s'inicïi la precipitació, és de 0.5 - 0.7.

En aquestes condicions, una espècie amb un nombre mig d'hi-

droxils de 2 haurà d'ésser, òbviament, molt minoritària.

La necessitat de conèixer, sense cap mena de dubte,

el millor model per descriure la hidròlisi del ferro(III),

de vital importància per als estudis de complexació que es

descriuen en els propers capítols, així com el fet que no

existien dades directes de la hidròlisi del Fe(III) en NaNO3

0.5 M, ens va decidir a determinar, per a aquest medi, a-

quests equilibris de hidròlisi i a comprovar, per a les nos-

tres condicions, els models proposats pels diferents inves-
( 9 )tigadors, i molt especialment el postulat per Biedermann

que era, "a priori", el més complet de tots. El càlcul fet a

partir de les nostres dades mitjançant els programes LETA-

GROP '10~11' i SUPERQUAD( ' suggereix un model lleugerament

diferent.
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Taula 2.1 - Recull bibliogràfic dels productes de.

hidròlisi del Fe (III) j a 25C. Les -dades estan dona-

des en forma de log fó .

Medi _ ' Fe (OH.) Fe(OH)2 Fe2(OH)2 Fe3(OH)4 Fe4(OH)12 Ref

0.03M NaCl04 -2.45 4

0.25M NaCl04 -2.66 -2.75 . 5

0.50M NaC104 -2.72 6

LOOM' NaC104 -2.79 -2.72 7

3.00M NaC104 -3.05 -6.30 -2.91 8
'• ',í?'-'.\ ••

3.00M NaCl04 '-3.05 -6.31 -2.96 -5.77 9

0.50M NaN03 -2.66 -1.91 . -21.43 p. t.
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La part experimental i part del tractament numèric

de les dades del present estudi han estat realitzats durant

una estada de recerca efectuada a l'"Istituto di Chimica

Analítica Strumentalle", de la Universitat de Torí (Itàlia),

sota la supervisió dels professors Giorgio Ostaccoli i Pier

Giuseppe Daniele, de l'esmentat centre.

EXPERIMENTAL

Reactius, Solucions i Aparells.

El nitrat fèrric ( Fe (NC>3 ) 3. 9H20 ) emprat en els

experiments, Merck, P.A., va ésser utilitzat sense purifica-

ció prèvia. Es va verificar la seva puresa per reducció del

ferro(III) a ferro(ÍI) amb clorur d'estany ( II )' i posterior

valoració amb una solució patró de dicromat, en presència de

difenilaminsulfonat sòdic com a indicador .En cap cas

fou inferior al 99.5%. L'acidesa lliure es determinà, en

preparar les solucions stock, per addició a un volum deter-

minat de solució de ferro(III) d'una quantitat equivalent de

sal disòdica de 1'EDTA i posterior valoració potenciomètrica

t fiï
(15)

( 14 )amb NaOH estandaritzat . Per calcular el punt final de

cada valoració, hom ha utilitzat el mètode de Gran

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

i analitzar segons els mètodes descrits a la referència
(16)

•

Com a elèctrode indicador hom ha emprat un elèctro-

de de vidre Standard (METROHM 1028); com a elèctrode de re-

ferència, un elèctrode comercial de doble unió (ORION 9020

Double Junction).

Les mesures del potencial, l'addició dels reactius
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i el control del procés s'han dut a terme mitjançant un e-

quip automàtic de valoració AMEL del que disposava el centre

italià on es van efectuar les mesures experimentals, tot

fent servir els programes de control per a l'esmentat equip

subministrats per la mateixa firna comercial i que vam modi-

ficar convenienment a fi i efecte d'adaptar-los a les carac-

terístiques del present estudi. Un cop modificats, el seu

funcionament era semblant al del nostre programa de control

DGRÀN, descrit a l'Apèndix B.

El sistema automàtic AMEL utilitzat estava composat

pels aparells que segueixen:

* Un electròmetre digital AMEL Model 631, amb una

precisió de ¿0.1 mV.

* Una bureta automàtica AMEL Model 233, equipada

amb un capçal model '291/S10 que suporta una xeringa de 10 ml

i amb una resolució de

* Un microordinador APPLE II que efectuava el con-

trol del procés de valoració.

La comunicació entre l'ordinador i els diferents perifèrics

s'efectuava via interfases en paral·lel, a diferència del

nostre sistema automàtic, descrit a l'Apèndix A, en el que

la comunicació es feia via interfases en • sèrie RS-232C.

Mètode d'investigació

Cara a investigar els equilibris de hidròlisi del

ferro(III), hom ha determinat la concentració d'ió hidrogen

lliure, h, mitjançant mesures potenciomètriques, a 25°C, en

diverses solucions preparades a partir de solucions stock de

Fe(NÒ-)3., HN03 i NaNO-j.
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La composició general de les solucions assajades,

S.T., és la que segueix:

S .-T. = A M, H*; B M, Fe(III); (0.5-A-3B) M, Na+; 0.5 M N03~.

En cada experiment, la concentració total d'hidro-

gen, A, decreixia escalonadament per addició d'una solució

bàsica de NaOH. Un corrent de nitrogen procedent d'un cilin-

dre passava, un cop purificat i humitejat en un tren de ren-

tat, a través de la solució de treball durant tot el temps-

de realització de l'experiment, a fi i efecte de mantenir

una atmosfera inert dins la cel.la de valoració.

En totes les solucions utilitzades, la concentració

de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addició de les

quantitats adients de NaNO.,, cara a assegurar la constància

dels factors d'activitat de les espècies presents en els e-

quilibris.

La f.e.m., E, de la cel.la es determinava després

de cada addició. En aquest treball, com en la gran majoria

dels estudis dels equilibris en solució, hom ha utilitzat

una cel.la amb unió líquida, representada per l'esquema que

segueix:

ER / Sol. Réf. //Pont Sal.li// S.T. / EV (2-1)

(3) (2) (1)

on EV representa l'elèctrode de vidre i ER, l'elèctrode de

referència. El potencial de la cel.la el podem representar

per la suma dels potencials de l'elèctrode de vidre ( E ),.

de les dues unions líquides ( E.,, „. i E. , 0 ,> ) i de l'e-
• j \ L i ¿ ) j ( ¿., 3 ;

lèctrode de referència ( E ):er

E = Eev + Ej(l,2) + Ej(2,3) + Eer (2~l)

19



s • m '

1

I*
1
[I
I
I'~

1
1î
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En una valoració potenciomètr ica ,

E . , _ _ . romanen constants, pel que estaran
j \ ¿ f 3 1 •

potencial standard que calcularem a parti

experimentals:

. E ' = E° + E .,.,,.+ Eev j (2, 3 ) er

Si tenim en compte això i considerem, a més,

de referència emprat en el present estudi ja

mateix cos, la solució de referència (3) i

(2), podem simplificar l'esquema anterior (2

que segueix:

ER // S. T. / EV

(2) (1)
-2

tan E com
er

inclosos en el

r de les dades

(2-2)

que l'elèctrode

inclou, dins el

el pont sal. li

-I) de la forma

(2-II)

on, aquest cop, ER representa el conjunt semicel.la de refe-

rència-pont sal. li. El potencial d'aquesta

donat per:

*

E - E1 + RT/F*ln h + RT/F*ln f , + E .

on f, representa el factor d'activitat de

lliure, en les condicions experimentals. El

cel·la vindrà

(1,2) (2~3)

l'ió hidrogen

terme E },

que hom anomena habitualment "potencial d'unió líquida", és

prou important ( especialment en sistemes de
^

tiques del present estudi ) com per merèixer

amb més detall.

les caracterís-

que el comentem

El potencial de l'unió entre la solució de treball

I
-

1
-

•r ( 17 )i el pont sal. li ve donat per' ':

t* ''&•'T-I RT f f i DT1 /E. ,, -. ~ I5t d í ü n 1 i 1 i + /Ti- A M r.•í / 1 J \ /£"-• "v-1-11 L X J J ' / /. t . u (in
3 F JA F JA x

f.) <2-4)

on t. és el nombre de transport, f. el factor d'activitat i
i i

[i j la concentració, per a cada un dels ions presents a una i

altra banda de l'unió líquida. Podem expressar aquest nombre

20



de transport en funció de les conductivitats equivalents, .,

. . -t '=2.^. li|/(|z.|2:|z| ;|i|) (2-5)

on z. és la càrrega de l'ió i |z.| el seu valor absolut. La

resolució de les dues integrals de l'expressió (2-4) depèn

molt de la forma en que es du a terme l'experimentació, la

qual cosa afecta a les variacions de la concentració, els

coeficients d'activitat i les conductivitats equivalents.

Henderson proposa una equació que representa l'aproximació

més senzilla ( i la més usada ) per a avaluar la primera

integral, suposant la constància de les conductivitats equi-

valents. Aquesta equació és:

i •
v
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
1 rE" .= E' + (RT/F)*ln f, + (RT/F) / V t. d(ln f.) (2-7)
• 4 ' X . .

2) , . . i (2-6)
T I IzJ^di^-lil,) Il^UJil,

la qual ens dóna, en general, un valor molt proper al poten-

cial d'unió líquida real si assumim que la variació" dels

factors d'activitat serà petita al llarg d'una valoració.

Molt sovint, com en el present treball, hom utilit-

za el mètode del medi iònic constant, addicionant a les so-

lucions unes quantitats determinades d'un electròlit inert,

de forma que es mantingui constant la força iònica de la

dissolució al llarg dels experiments. En el nostre cas, l'e-

lectròlit usat ha estat NaNO- , i la força iònica s'ha ajus-

tat a 0.5 M.

En un cas com aquest, els factors d'activitat roma-

nen pràcticament constants, . pel que la segona integral de

l'expressió (2-4) no cal que sigui avaluada puix, en ésser

constant, restarà inclosa dins el terme del potencial Stan-

dard del sistema quan es calcula aquest a partir de les da-

des experimentals, juntament amb el terme corresponent als

factors d'activitat de l'expressió (2-3).

i

I
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Si hom utilitza el mateix electròlit a una i altra

banda de la unió líquida, i a la mateixa concentració, hom

pot linealitzar el factor logarítmic que apareix en l'ex-

pressió (2-6) per a donar, a la fi ,

Ej(l,2) ~£Di (|i|^-|iU) (2-8)

RT Zi iDi = -T ME iz.n. ui (2'9)1 i ' *» i i '
<*

Així, per a dissolucions amb composició pràcticament idènti-

ca, E.,, 2\ es pot calcular com una suma de termes, un per a

cada un dels ions presents que mostrin diferències de con-

centració entre una i altra banda de l'unió líquida. Excepte

en aquest cas, cal resoldre l'equació de Henderson per a

l'unió líquida considerada, resolució més o menys llarga se.-

gons la complexitat de les dissolucions existents a una i

altra banda de l'unió.

En el cas dels equilibris de hidròlisi del Fe(IIÏ)

hom ha utilitzat, com a solució de farciment del pont sal. li

de l'elèctrode de referència, la dissolució standard submi-

nistrada, conjuntament amb l'elèctrode, per la firma ORION,

i que és KN03 10% ( 1.051 M ). En ésser electròlits dife-

rents ( malgrat tenir un ió comú ) i estar presents en con-

centracions diverses, hem de resoldre l'equació de Henderson

en la seva forma completa, (2-6).

Tanmateix, en ésser les variacions de concentració

al llarg de l'experiment restringides a dos ions, H i Na ,

relativament petites i de forma que A H = -¿Na , podem sepa-

rar aquests termes del numerador de tots els altres, que es

mantindran constants. Si tenim en compte, a més, les varia-

cions molt petites del factor logarítmic i del denominador

de l'equació (2-6), podem escriure, aleshores :

(2-10)
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on L representa el terme logarítmic, S el denominador de

l'eqüació (2-6) i TC els termes constants un -cop ordenada

l'expressió (2-6) segons (2-10). En ésser, com ja hem dit

abans, L i S pràcticament constants, seran inclosos en el

terme del potencial standard del sistema quan es calcula

aquest a partir de les dades experimentals. Així,

E° = E" + (RT/F) * (TC/S) * L (2-11)

Aleshores, la part del potencial d'unió líquida que

és funció de les diferències en la concentració d'ió hidro-

gen a una i altra banda de l'unió, el podem escriure de la

forma que segueix:

Ejh =-(RT/F) * ( H- N a) *
 (L/S) * h = j * h (2-12)

on j és un terme pràcticament constant en ésser ^ i ̂

constants i les variacions de L i S molt petites.

Substituint en l'expressió (2-12) els paràmetres

necessaris per al càlcul de j pels valors experimentals de
*> / 1 R \ -

les concentracions i les dades bibliogràfiques , hom obté

un valor de :

j = -59.3

que és el valor que utilitzarem per als càlculs en aquest

capítol, un cop comprovada la seva validesa a partir de les

dades experimentals.

En l'equilibri, podem escriure E de la forma que

segueix:

E = E° + 59.16 log h 4- j * h (2-15)

23



I
I
I
I
I
I

- ;J

I

I

I

I

I

I

I

I
—H

I

I

I

I

Ambdós paràmetres, E i j, poden determinar-se per a cada

valoració, mitjançant el mètode de Gran, en absència de

Fe(III).

Tractant les dades experimentals amb el programa

CAMAMA ( Apèndix C ) hom obté els valors de E° i j que for-

neixen el millor ajustament, a partir d'una regresió lineal

múltiple. Els diferents valors d'aquestes dues constants que

s'han calculat a partir de les dades experimentals es recu-

llen en la Taula 2.2 . Com hom pot veure, el valor mig de la

constant j és molt semblant al que hom obté a partir de la

resolució de l'equació de Henderson.

•v

A fi i efecte d'obtenir valors de potencial stan-

•dard amb una més gran independència dels errors experimen-

tals, hom ha optat, un cop confirmada la validesa per a les

nostres condicions experimentals del valor de j previst per

l'equació de Henderson, per recalcular els E mitjançant el

programa DIAGRAN ( Apèndix D ) . Aquest programa calcula i

refina el potencial standard, el volum equivalent i la con-

centració inicial de protons a partir de les dades experi-

mentals, considerant els efectes del potencial d'unió líqui-

da ( que en aquest cas calcularem amb j = -59.3 ). Aquests

són els valors dels E° que s'utilitzaran en els càlculs pos-

teriors i que estan recollits, també, en la Taula 2.2 . In-

troduint els dos paràmetres E° i j en l'equació (2-15), es

calcula, per a cada mesura experimental, la concentració

d'ió hidrogen lliure, h.

La Figura 2-1 mostra les dades experimentals, re-

presentades en forma de corbes de valoració ( ml NaOH 0.1N

v.s. -log h ), per a diferents concentracions de Fe(III). En

la Taula 2.3 es recullen les dades de les valoracions rea-

litzades en el present estudi i que s'han representat en la

figura esmentada.
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Els punts d'equilibri del sistema durant el procés

de valoració s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-

litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri consisteix

en que es mantingui un valor constant d'E durant un període

mínim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri

era diferent segons la zona de pH en que s'efectuava la me-

sura. Així, mentre que les primeres mesures assolien ràpida-

ment el potencial d'equilibri, a la zona amb -log h > 2.5,

el temps necessari per a assolir el criteri d'estabilitat

podia arribar fins a les dues hores.

A fi i efecte d'evitar un excés local de NaOH en

fer les addicions d"alcali, la qual cosa podria provocar la

.precipitació de l'hidròxid de Fe(III), el programa de con-

trol del sistema es va establir de forma que la quantitat

adient de reactius a afegir s'introduís en fraccions de

0.002-0.004 ml, convenientment espaladas.

Els experiments s'han dut a terme utilitzant la so-

lució T, de composició general:

Tl = Al mM OH~ ' (500~Ai) mM N03~ '< 50° mM Na+

En els diferents experiments, la concentració de ferro(III)

va variar dins l'interval 3 - 0.2 mM i els valors de -log h

entre 1.8 i 3.8 . Com hom pot veure, s'han seguit les con-

dicions per a la validesa del mètode del medi iònic inert,

que limiten l'ús dels components reaccionants a un nivell de

concentració per sota del 10% de la força iònica d'aquest

medi(19).

Tots els experiments s'han dut a terme en una cel.-

la termostatada , a 25+0.1 C.
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Taula 2.2 - Resultats del càlcul de j i E° mitjan-

çant el programa CAMAMA, i de E pel programa DIAGRAN amb

j=-59.3. '

Programa CAMAMA Programa DIAGRAN

Valoració j E° E°

1
2

3

4

5

-59.4

-57.9

-65.2

-61.7

-61.3

408.3

407 .8

4 0 0 . 7 -

4 0 0 . 9

400.1

408 .3

4 0 8 . 0

4 0 0 . 4

4 0 0 . 7

399.9

Valor mig de la constant j : -61.1

26
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=0.2 mM
=0.5 mM
= 1,0 rr.M
= 2.0 mM
= 3.0 mM

-log h

FIGURA 2-1 - Corbes de valoració de les diferents solucions analitzades.

Les línies contínues representen les corbes teòriques calculades a partir

del model proposat.
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Tau]

valoracions

sòdic 0.1 M,

VALORACIÓ 1

E° =

S. T.

Tl

V
T

0.00

0.92

1.74

2.48

3.14

3.74

4.28

4.78

5.24

5.60

6.43

7.13

7.75

8.30

8.80

9.25

La 2.3 -

potenciom

en NaN03

408.3 mV

0.

-0.

.£

303

300

297

294

291

288

285

282

279

277

271

266

260

255

253

253

Dades

étriqués

0.5 M i

A

01899

10000

,2

.1

.1

.1

.2

.3

.5

.7

.8

.4

.5

.7

.8

.5

.9

.5

obtingudes

de ferro

a' 25+0.1 °C

V ' = 44.25o.

0

0

9

10

10

10

10

11

11

11

11

11

. 12

12

12

12

12

12

en les diferents

(III) amb hidròxid

•

ml

B • .

.00299
i

.00000

V™ ET

.68 251.5

.05 250.1

.38 284.4

.68 247.1

.93 243.9

.18 241.7

.38 238.9

.55 235.1

.70 231.2

.85 226.4

.00. 219.5

.10 213.2

.17 206.8

.23 201.3

.28 194.3

.33 184.9
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Taula 2.

VALORACIÓ 2

E° • = 408

S. T. =

V =

VmT

0.00

0.92

1.74

2.48

3.14

3.74

4.28

4.78

5.24

5.64

6.04

6.38

6.70

7.00

7.28

7.54

.

3 - ( CONTINUACIÓ

.0 mV VQ =

A

0.01540

-0.10000

E

300. .0

296.8

293.6

290.4

287.0

283.7

280.4

276.9

273.4

269.5

266.1

262.5

259.0

255.6

252.2

251.5

29

)

50.00 ml

B,

0.00196

0.00000

Vm ET

7.78 251.1

8.00 250.2

8.22 248.6

8.42 248.5

8.60 245.4

8.76 245.4

8.92 243.6

9.08 241.3

9.22 241.1

"9.42 237.6

9.60 234.7

9.75 231.7

9.90 228.2

10.05 223.4

10.30 212.2

10.45 198.6
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Taula 2.3 - ( CONTINUACIÓ )

VALORACIÓ 3

E° =

S. T.

T,1

V_
T

0 .00

0 .76

1.44

2 .06

2 .62

3.12

3.58

4 . 0 0

4.38

4.72

5.02

5.30

5.56

5.78

6.00

6 . 2 0

4 0 0 . 4 rnV

A

0.01332

-0.10000

E

2 8 9 . 6

2 8 6 . 4

283.4

280 .3

277.1-

2 7 3 . 9

2 7 0 . 7

2 6 7 . 3

263 .7

260.2

256 .9

253.3

2 4 9 . 6

2 4 6 . 0

2 4 2 . 6

239.1

VQ - 50.00 ml

B

0.00098

0.00000

VT

6.38 236 .2

6.56 233.0

6.86 231.7

6.98 231.3

7.10 230 .3

7 . 2 2 2 2 8 . 3

7 .34 2 2 4 . 3

7 .46 2 2 2 . 2

7.58 218.5

7.70 213.2

7.78 208.5

7.84 204.1

7 .90 198.2

7.94 193.3

7.98 187.2

8.02 178.8
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Taula 2.3 - ( CONTINUACIÓ )

VALORACIÓ 4

E° = 400.7 ir.V VQ = 50.25 ml

A B

31

S.T. = 0.01222 0.00049

1 = -0.10000 0.00000

0 .00 287 .8 5 .60 234 .3

0 .68 2 8 4 . 8 5.72 231.0

1.30 231.8 5.84 2 2 7 . 9

1.86 2 7 8 . 7 5.96 226.1

2..36 275 .6 6 .08 2 2 2 . 8

2 .82 2 7 2 . 4 6 . 2 0 222 .3

3.22 2 6 9 . 2 6.32 ' 218.8

3.58 2 6 6 . 0 6 . 4 0 216.0

•3 .90 262 .8 6 .48 212.1

4 . 2 0 259.3 6.54 2 0 8 . 5

4 . 4 6 256 .0 6.58 205 .8

.4.70 2 5 2 . 5 6 .62 2 0 2 . 9

4 . 9 2 248 .8 6 .66 199.0

5.12 2 4 5 . 2 6 .70 194.2

5.30 241.5 6 .74 188.2

5.46 237 .8 6.78 180.3
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Taula 2.3 - (CONTINUACIÓ

VALORACIÓ 5

E° = 399

S. T. =

T, =1

vT

0.00

0.66

1.24

1.76

2.20

2.62

2.98

3.32

3.62

3.88

4.12

4.34

4.52

4.70

.9 mV

A

0.01164

-0.10000

• E

2-84.6

281.7

278.7

275.6

272.6

269.4

266.5

263.4

260.5

257.6

254.4

251.2

248.2

244 .8

V = 50.10 ml
o

0.00020

0.000.00

VT

4.86 241.4

5.00 238.0

5.12 234.8

5.24 231.1

5.36 227.0

5.48 222.2

5.56 218.6

5.64 214.5

5.72 210.7

5.80 206.4

5.88 199.9

5.94 192.8

6.00 . 183.4
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RESULTATS I CALCULS.

La formació dels productes de hidròlisi del Fe(III)

pot expressar-se mitjançant l'equació general:

q Fe + p H20 ==== ===== (OH) Fea + p H ; /?>

on /3 representa la constant de formació per als dife-

rents valors de p i q. Per simplicitat, en l'equació general

no s'han representat les càrregues.

Com hom ha esmentat, les corbes experimentals es

recullen a la Figura 2-1. Mitjançant de l'estudi d'aquesta

informació gràfica es pot observar la presència, a partir de

valors de -log h > 2.5, d'una espècie (o espècies) que alli-

bera un gran nombre de protons ( corresponent a una relació

M:OH final de 1:3 )' i de naturalesa possiblement polinucle-

ar, en fer-se' menys important en disminuir la concentració

de metall. .

L ' estequiometria dels complexos així com els valors

de les constants |9 s'han determinat mitjançant l'anàlisi

numèrica de les dades obtingudes. Per a aquesta finalitat,

s'han utilitzat dos programes de càlcul diferents: el LETA-

GROP-NYTIT*10"11^ i el SUPERQUAD (12\ Ambdós programes uti-

litzen el mètode dels mínims quadrats generalitzats i basen

els seus càlculs en la minimització de la suma quadràtica U,

definida com:

T"1 2U = —̂' (E — E )Np calc exp

on E representa els valors experimentals mesurats poten-
G Xp

ciomètricament, E , els valors corresponents calculats pel

programa assumint un determinat model d'espècies formades i

constants associades, i Np representa el nombre de punts ex-

perimentals.
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El calcul es va iniciar considerant els resultats

trobats prèviament a la literatura química i recollits en la

Taula 2.1, per a ajustar les nostres dades experimentals. En

aquest sentit, la Taula 2.4 recull els resultats obtinguts.

Com es pot veure en aquesta, el millor ajustament s'assoleix

considerant els equilibris que segueixen:

Fe -f H20 ==== FeOH + K ; log p_ - - 2.66

2 Fe + 2 H20 ===== Fe2(OH)2 + 2 H ; log ft_2 2 = - 1.91

4 Fe +12 H20 ==== Fe4(OH)12. + 12H ; log /3_12 4 = -21.43

La presència d'altres espècies químiques no s'ha detectat

mitjançant el tractament numèric de les dades en les disso-

lucions estudiades. Tanmateix, cal remarcar que les espècies

Fe^(OH)g i Fe5(OH),^, per separat, forneixen un bon ajusta-

ment del model proposat a les dades experimentals, malgrat

quan hom les posa a competir amb Fe.(OH),_ aquesta les des-

placi del model finalment proposat.

El valor de la desviació standard mitja del poten-

cial calculat respecte a l'experimental, tí(E), recollida a

la Taula 2.4, indica un nivell de confiança en el model su-

perior al 99 %, per a les mesures experimentals usades en

els càlculs. Aquests valors calculats de la funció de mini-

mització, U, i de la desviació mitja, tí(E), poden reduir-se

si sotmetem les dades experimentals a un refinament dels

possibles errors analítics en la determinació de les concen-

tracions inicials d'ió hidrogen de cada una de les solucions

estudiades. Els resultats d'aquest refinament es recullen

també a la Taula 2.4. A la -Figura 2-II es recullen, per a

cada punt, els valors de la funció ( E .. - E ). Com escalc exp
pot observar, no es presenten desviacions sistemàtiques.

Malgrat a la Figura 2-1 s'ha representat la valora-

ció n 1, aquesta no ha estat utilitzada en els càlculs nu-

mèrics en presentar, en el refinament de la concentració i-

34



I
I
I
I
I

f ' M

*

I

•

I

I

I

I

I

I

I

I

1

nicial d'ió hidrogen, una variació de l'ordre del 3% en el

valor calculat respecte a l'experimental quan en els altres

casos aquesta variació era inferior al 0.5%, Tanmateix, hom

ha cregut interessant representar-la per a mostrar millor el

comportament químic del sistema en estudi.

Un cop determinades amb precisió les estequiome-

tries de les espècies presents en els equilibris i els

valors de les corresponents constants de formació, hom ha

calculat la distribució d'aquestes espècies en funció de
(20)-log h mitjançant el programa HALTAFALLV ' . La represen-.

tació d'aquest càlcul, per a dues concentracions diferents

de metall, es mostra a les Figures 2-III i 2-IV. Hom ha

calculat també el diagrama de predominancia de les espècies

presents en els equilibris en funció de -log h utilitzant el

programa PREDOM^ , que s'ha il.lustrât a la Figura 2-V.

35



1 1i •
1! •
3¡ •
•i ' •

1
"

,

1M

II

=

il
1
: 1

:-

1
-

-

1

I
-~

1

1
•̂

1

1

1

f

í " ' ; :

' » - " ' '

Taula 2.4 - Resultats del

.dades. Resum dels models

tractament numèric de les

assajats i resultats dels

càlculs. Els valors entre parèntesis són els

guts refinant les concentracions totals d'ió

gen.

MODEL ( pq ) U ó

-1,1 0.47E+06 75.2
-2,1
-2,2
-4,3

-1,1 0.43E+06 75.0"
-2,2
-3,2 ,
-4,2
-5,2
-6,2
-7,2
-8,2

-1,1 0.45E+02 0.85
-2,2
-3,1
-3,3
-5,3
-6,3
-7,3
-8,3
-9,3

-1,1 0.29E+02 0.74
-2,2
-4,4
-5,4
-6,4
-7,4
-9,4
-10,4
-12,4

; 36

log fty í pq

-2.68
REBUTJAT
-1.89

REBUTJAT

-2.68
-1.89

REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT

-2.68+0.10
-1.87+0.13

REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
-17.11+0.11

-2.66+0.10
-1.91+0.10

REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
REBUTJAT
-21.43+0.15

(segueix)

obtin-

hidro-

•
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Taula 2.4 - ( CONTINUACIÓ )

MODEL ( pq ) U log /3pq

-1,1 0.35E+02 0.81
-2,2

-15,5
-18,6

-1,1 0.29E+02 0.74
-2,2 (0.16E+02) (0.55)
-9,3

-12,4
-15,5

-1,1 0.29E-1-02 0.74
-2,2 •
-12,4
-11,4
-13,4

-2.68+0.10
-1.88+0.10

-25.97+0.16
REBUTJAT

-2.66 + 0.10(+'0.06)
-1.91+0.10(+0.08)

REBUTJAT
-21.43+0.15(+0.10)
REBUTJAT

-2.66+0.10.
-1.91 + 0. 10'
-21.43+0.15 •
REBUTJAT
REBUTJAT
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IGURA 2-II - Representació de les desviacions del potencial calculat

especte a l 'experimental, en funció de - log h.
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FIGURA 2-1II - Diagrama de distribució, en funció del pH, de les especies en solució.
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FIGURA 2-IV - Diagrama de distribució, en funció de - log h, de les espècies presents en solució.
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FIGURA 2-y - Diagrama d'àrees de predominancia de les espècies presents en les solucions aquoses de Fe3+
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DISCUSSIÓ

En el treball realitzat s'ha posat de manifest la

reproduibilitat de les dades experimentals en les diferents

condicions d'estudi del sistema.

Per una altra banda, com pot observar-se a la Figu-

ra 2-1, la variació sistemàtica de la concentració de fer-

ro(III) en les diferents valoracions dóna com a resultat una

variació sistemàtica en el mateix sentit, tot mostrant les

característiques àcides d'aquest catió.

L'estudi de la Figura 2-1, a més, ens mostra l'e-

xistència d'espècies polinuclears,. la qual cosa es veu re-

flexada en el model proposat per al comportament hidrolític

del Fe(III) .

Els resultats obtinguts en el tractament de les da-

des han posat de manifest que en les nostres condicions de

treball és determinant la consideració de les espècies :

Fe(OH)2+ Fe2(OH)2
+ i Fe4(OH)12

com a millor model per a explicar les dades experimentals

del sistema en estudi, malgrat no pot descartar-se la pre-

sència d'altres espècies polimèriques de fórmula general

(Fe (OH).,) , amb valors de n entre 3 i 5, essent el valor de

n=4 el més probable, en les nostres condicions experimen-

tals, segons es dedueix del tractament numèric de les dades

obtingudes en el present estudi.

A la Figura 2-II hem representat els valors de la

funció (E -i -E_ ) v.s. -log h, no observant en ella l'e-caic exp
xistència de desviacions sistemàtiques.
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Com es recull a la Taula 2.1, cap dels autors cue

prèviament han estudiat aquest sistema ha po.sat de manifest

l'existència de l'espècie Fe. (OH),.,. Per altra banda, l'es-
+ x/

pecie Fe(OH)_ només ha estat considerada a les referències

(8,9) i en el tractament de les nostres dades experimentals

ha estat rebutjada. A la referència (9) també es considera

la formació de l'espècie Fe3(OH). , que tampoc s'ajusta a

les nostres dades, possiblement degut a que hem arribat a

valors de -log h més alts que a la dita referència. Tanma-

teix, en aquesta es suggereix .la possibilitat d'existència

d'altres espècies hidrolítiques de ferro(III) amb un cert

grau de polinuclearitat que, fins i tot, podria superar el

nombre de tres nuclis de Fe(III), especialment quan les da-

des experimentals corresponen a les condicions que anomena

"de sobresaturació", on l'existència del sòlid Fe(OH), és

termodinamicament possible malgrat la seva aparició no ha

estat observada en les solucions analitzades. L'existència

de l'espècie Fe.(OH),- és, per tant, perfectament compatible

amb l'informació que fins avui teniem del comportament del

catió Fe en solució aquosa.

Finalment, els estudis de complexació del Fe(III)
/ O O O "3 ^

amb àcids carboxílics ' han posat de manifest l'exis-

tència d'espècies complexes trinuclears d1estequiometria
( 23 )H,M,L de -6,3,3 . En el segon , es suggereix que aquests

complexos podrien presentar una estructura cíclica amb tres

àtoms de ferro(III) units per tres ponts hidroxil situats en

un mateix pla. Partint d'aquest suggeriment, a la Figura

2-VI ens atrevim a suggerir l'estructura que creiem més

probable per a l'espècie Fe (OH),-,. Aquesta estructura es

proposa a partir de 1'estequiometria de l'espècie, que

afavoreix estereoquímicament una estructura cíclica en

detriment de les lineals. Les estructures de les altres dues

espècies presents en les solucions aquoses de ferro(III),

FeOH2+ i Fe(OH)+, es mostren a la Figura 2-VII.
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FIGURA 2-VI - Possible estructura de l'espècie complexa
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CAPÍTOL 3 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIÓ DE COMPLEXOS ENTRE EL

FERRO(III) I L'ÀCID CITRIC.

Dins l'estudi sistemàtic de lligands orgànics amb

grups carboxílics com a agents complexants del ferro(III),

hem començat escollint el citrat, tan per les seves caracte-

rístiques químiques com per la seva importància en el medi

natural i industrial. Com altres lligands policarboxílics,

el citrat impedeix la precipitació de l'hidròxid fèrric en

solució aquosa, la qual cosa mostra l'estabilitat de les

espècies complexes formades.
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L'àcid cítric (àcid 2-hidroxi-l , 2 , 3-propantricar-

boxílic ) el podem representar de la forma:

OH
i

HOOC - CH0 - C - CH_ - COOH2 , 2
COOH

Podem observar la presència d'un grup hidroxil en l'estruc-

tura del lligand pèl que cal pensar, a causa de la gran a-

finitat del ferro(III) per aquests grups ; funcionals, que

aquest serà un dels grups actius ( possiblement el principal

) en la formació de complexos amb el ferro(III). Per raons

estereoquímiques , dels tres grups carboxilics presents a la

molècula el més afavorit per a actuar com a grup actiu en la

complexació conjuntament amb el grup hidroxil és el que està

unit a l'àtom de carboni central, que és el mateix que

suporta el grup hidroxil. Quan ambdós grups funcionals

actuin a l'hora, formaran amb l'ió Fe un anell de 5 àtoms

en el complex:

HOOC - CH2 0

HOOC - CH2 ̂  £• \

Fe

C '
"̂ "̂ v̂̂  /'0 ^ 0

L'àcid cítric i els citrats són substàncies ampla-

ment distribuïdes en les plantes i en els teixits i fluids

animals. Pel que respecta al seu aprofitament per l'home,

són utilitzades tan en l'indústria alimentària com en altres

camps de l'activitat humana, aprofitant el seu caràcter àcid

i reductor ( begudes refrescants, elixirs farmacèutics, pín-

doles efervescents, estabilitzador del pH i antioxidant en

els aliments, mordent en els tints, anticoagulant en medeci-

na, ... ) o les possibilitats de complexació amb cations me-

tal. lies ( segrestant per a traces de metalls, reactiu
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analític, ... ). També es contempla el cit:

tut potencial dels polifosfats en els detergents i com un

model simple dels àcids húmics, tan importants en les fun-

cions dels sòls. La presència de ferro(III) en els sòls, les

aigües naturals, així com en molts dels àmbits anteriorment

esmentats i en els que intervé l'àcid cítric o els citrats,

fa que la caracterització de les reaccions entre ambdues

substàncies tingui interès tan des del punt de vista bàsic

com en el control de processos en els que aquestes reaccions

tenen un efecte determinant.

Malgrat aquest interès potencial tan gran, els com-

plexos ferro(III)-citrat han estat poc estudiats. Aquest és

un fet comú en els complexos del ferro(III), potser degut a

les dificultats inherents al treballar amb un ió tan fàcil-

ment hidrolitzable i que presenta uns equilibris hidrolítics

tan complexes, unit a la diversitat i complexitat dels pro-

ductes de reacció i a la cinètica peculiar ( generalment

lenta ) de formació de complexos que exhibeix el ferro(III).

L'estudi de la formació de complexos entre el fer-

ro(III) i l'àcid cítric ( sistema H - Fe - citrat ) supo-

sa el que es coneix habitualment com l'estudi d'un sistema

ternari ( tres components ) . La metodologia científica més

adient per a aquesta mena d'estudis implica la caracteritza-

ció individualitzada dels sistemes binaris K - citrat i

H - ferro(III) amb l'objecte de diferenciar els efectes

que, sobre els paràmetres observables, exerceixen les reac-

cions de diversa naturalesa que tenen lloc en la dissolució

en.estudi.

L'alternativa a aquesta metodologia consisteix en

l'estudi directe de les mesures sobre el sistema ternari,

determinant la contribució dels sistemes binaris al compor-

tament del sistema de tres components mitjançant càlcul

estadístic d'aquestes dades. L'utilització d'aquesta meto-

dologia experimental contribueix a una indeterminació en la
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diferenciació dels efectes individualitzats de cada sistema.

Tenint en compte aquests aspectes exposats i havent

determinat prèviament en el Capítol 2 els paràmetres de ca-

racterització del sistema H - ferro(Ilï) en les nostres

condicions experimentals, el present Capítol es desenvolupa

mitjançant les passes que segueixen :

A) Estudi dels equilibris protolítics del sistema

H+ - citrat.

B) Estudi del sistema ternari H - ferro(III) -

citrat.

que passem a exposar tot seguit.
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3. A - ESTUDI DELS EQUILIBRIS PROTOLÍTICS DEL SISTEMA

H+ - CITRAT, EN NaNO3 0.5 M, A 25°C.

INTRODUCCIÓ
• -

Els estudis dels equilibris protolítics de l'àcid
r + * •cítric ( sistema H -citrat ) han estat objecte d'atenció per

nombrosos grups d'investigadors, tan amb la única finalitat

de determinar-ne .els valors de les constants en diferents

condicions ( no hem d'oblidar el gran nombre d'aplicacions

tècniques de l'àcid* cítric i els citrats ) com esdevenint

una part indispensable prèvia a l'estudi dels equilibris de

complexació en els que el citrat actúa com a lligand davant

diferents ions metàl·lics.

A la Taula 3.1 es recullen els resultats d'alguns
( 1 — 9 ) -d'acruests treballs . La selecció ha estat feta escollint

-
aquells en els que les condicions termodinàmiques eren espe-

cificades i que, al mateix temps, els paràmetres de força

iònica i temperatura eren més semblants a les nostres condi-

cions experimentals.

Hom pot apreciar en aquesta taula que la major part

dels treballs han estat realitzats utilitzant tècniques po-

tenciometriques. Per altra banda, cal destacar la presència

d'un article en el que les condicions de força iònica i tem-
( 9 )peratura son identiques a les del nostre treball . Malgrat

l'existència d'aquest estudi, el fet d'haver utilitzat els

autors una tècnica, la polarimetria.,, diferent de l'emprada

en la nostra recerca (basada en mesures potenciometriques),

. ' . . , . • ' • • ' . . • 5 3 .

• • '.•-. • ' ' ' . ' • . " .i, • - • • ' r- •' ' • ' - • : - • • '

» • s- ' " . ' -*."•*.•'-. '•' ' '.i.*"',. , •* - ' t - . . - - - • . • • ' ' • . * . - '

* * • " jt ; • " . . - - '*
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Taula 3.1 - Recull bibliogràfic sobre els estudis

dels equilibris protolitics del sistema H -citrat, a 25 C.

Mètode Medi log K, log K~ log K, ref

Potenciómetria

Potenciómetria

Potenciómetria

Potenciometria

Potenciómetria

Potenciometria

Potenciometria

Potenciometria

Polarimetria

Potenciometria

3. OM NaC104

2.OM NaC104

l.OM NaC104

O.lM KN03

l.OM KN03

O.lM (CH3)4NC1

O.'ISM —

O.lM

l.OM

0.25M NaN03

0.5M NaN03

0.5M NaNO-,

4.88

5.02

5.17

5.65

5.34

5 .84

5.62

5.69

5.33

5.81

5.10

5.30

3.83

4.03

4.30

4.11

4.36

4.34

4.35

4.08

4.38

3.96

4.12

2.40

2.75

2.79

2

2

,63

,88

2.91

2.87

2.80

2.93

2.58

2.79

(D

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

p.t.
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ens ha obligat a determinar les constants ce protòlisi d'a-

quest sistema en les nostres condicions experimentals, cara

a assegurar la màxima precisió en el seu coneixement i la

seva idoneïtat per als estudis de complexació posteriors.

Així, aquest treball que segueix té l'objectiu de

determinar les constants de protòlisi del sistema H -citrat,

tot seguint el seu comportament a l'estat de l'equilibri

químic, en les condicions que utilitzarem en els estudis de

complexació entre aquest i el ferro(III).

EXPERIMENTAL

Reactius, Solucions i Aparells.

L'àcid cítric ( àcid 2-hidroxi-l,2,3-propantricar-

boxílic ) emprat en els experiments, Scharlau, P.A., va

ésser utilitzat sense purificació prèvia. Es va verificar la

seva puresa per valoració potenciomètrica amb NaOH estanda-

ritzat. En cap cas fou inferior al 99.5%. La concentració de

l'àcid present en la solució es determinà, en preparar les

solucions stock, per valoració potenciomètrica amb NaOH

estandaritzat. Per calcular el punt final de cada valoració,

hom ha utilitzat el mètode de Gran .

Les solucions de NaKO,, HNO, i NaOH es van preparar

i analitzar segons els mètodes descrits a la referència

(11).

Com a elèctrode indicador hom ha emprat un elèctro-

de de vidre standard (METROHM 1028); com a elèctrode de re-

ferència, un elèctrode comercial de doble unió (ORION 9020

Double Junction).
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Les mesures del potencial, l'addició dels reactius

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

automàtic de valoració descrit a l'Apèndix A, tot fent ser-

vir els programes de control d'aquest sistema descrits en

l'Apèndix B.

Mètode d'investigació.

A fi i efecte d'investigar els equilibris de pro-

tòlisi del sistema H - citrat, hom ha determinat la concen-

tració d'ió hidrogen lliure, h, mitjançant mesures potencio-

mètriques, a 25 C, en diverses solucions preparades a partir

de solucions stock d'àcid cítric, HNCU i NaNCU.

La composició general de les solucions assajades,

S.T., és la que segueix:

S.T.= A mM, H; C mM, Citrat; 500 mM NaNCU.

Les mesures potenciomètriques s'han dut a terme en

forma de valoracions, fent ús de la cel.la (2-II) :

ER // ST / EV (3-1)

on, com en el capítol anterior, EV indica l'elèctrode de vi-

dre i ER representa l'elèctrode de referència que, en el cas

del utilitzat en el present estudi, ja inclou, en el mateix

cos de l'elèctrode, la semicel.la de referència i el pont

sal.li.
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En alguns experiments s'ha rantincut constant la

concentració total de citrat, C, mentre que en altres l'ad-

quisició de dades s'ha dut a terme sensé aquesta condició.

En ambdós casos la concentració total d'hidrogen, A, decrei-

.xia escalònadament per addició d'una solució bàsica de NaOH.

Un corrent de nitrogen procedent d'un cilindre passava, un

cop purificat i humitejat en un tren de rentat, a través de

la solució de treball durant tot el temps de realització de

l'experiment, a fi i efecte de mantenir una atmosfera'. inert

dins la cel.la.

En totes les solucions utilitzades, la concentració

de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addició de les

quantitats adients de NaNO_, cara a assegurar la constància

dels factors d'activitat de les espècies presents en els e-

quilibris.

La f.e.m., E, de la cel.la es determinava després

de cada addició. En l'equilibri, podem expressar E de là

forma que segueix:

E = E° + 59.16 log h + E. (3-1)

on E° és una constant i E. és el terme que representa el po-

tencial d'unió líquida entre la solució de treball i el con-

junt semicel.la de referència-pont sal.li. Aquest terme E.

s'expressa habitualment en funció de la concentració d'ió

hidrogen lliure com en l'equació (2-12):

E. = j*h . (3-2)

Els paràmetres E° i j es determinen per a cada valoració,

mitjançant el mètode de Gran, en absència de citrat. Intro-

duint aquests dos paràmetres en l'equació (3-1), es calcula,

per a cada mesura experimental, la concentració d'ió hidro-

gen lliure, h.

57



1
1
1

s ™

1
1w*
1•
1
1
1
1
•

1
1
1
1

•

1
1

El valor de la constant j que apareix en l'expres-

• sió del potencial d'unió líquida s'ha determinat, com en el

Capítol 2, a partir del programa CAMAMA (Apèndix C) i s'ha

comprovat el valor obtingut amb el calculat a partir de

l'equació de Henderson descrita anteriorment (2-6). En a-

quest cas s'ha substituit la solució standard ce farciment

del pont sal. li subministrada per la casa ORION (KNO^ 10%)

per NaNO- 0.5 M. En utilitzar aquesta solució, l'electròlit
o •

del medi iònic a una i altra banca de la unió líquida és el

mateix i les diferències de concentració són mínimes, pel

que podem utilitzar l'equació simplificada a la que feieTn

referència en el capítol anterior (2-8):

E
j(l/2) =ZDi(|il4-|il4) (3-3)

Considerant que les variacions a - una i altra banda de la

unió líquida són restringides a dos ions, H i Na , relati-

vament petites i tais que AH = - A Na , hom pot escriure,

a -partir del valor de D. definit en l'expressió (2-9),

Ej(l,2) = -(RT/F)* h * <<V3Na) /
 S (3~4)

on S= |z. |I |z. |̂ . |i| (3-5)

obtenint, aleshores, l'expressió per al càlcul de la cons-

tant j :

j = -(RT/F) * ̂ H-^Na) /
 s (3~6)

Introduint en aquesta expressió els corresponents valors de

les conductivitats equivalents que hom pot trobar en la bi-
/ -1 O \

bliograf ia , així com les dades de concentració experi-

mentals, hom obté el valor de j que cal utilitzar per al

càlcul del potencial d'unió líquida. Considerarem el valor

així calculat com una constant per a les nostres condicions

experimentals.
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Com a resultat del caleu'l hom obté un valor de :

j = -117.3

valor molt proper a j = -121.8 que hom obté a partir de l'e-

quació de Henderson sense simplificar (2-6), o a j = -120.0

que hem trobat com a valor mig del tractament de les dades

experimentals mitjançant el programa CAMAMA ( Taula 3.2 ) .

Com en el capítol anterior, un cop confirmada la coincidèn-

cia entre el valor de. j previst i l'experimental, es van re-

calcular els E mitjançant el programa DIAGRAN ( Apèndix D)r

amb j = -121.8, i els valors així obtinguts són els utilit-

zats en càlculs posteriors.

La Figura 3-1 mostra les dades experimentals, re-

presentades en forma de corbes Z (--log h), per a diferents

concentracions de citrat, on Z representa el nombre mig de

protons units per lïigand, i correspon a l'expressió:

Z = ( A - h + oh ) / C (3-7)

on oh representa la concentració d'ió hidroxil lliure, la

qxial es calcula a partir de la concentració d'ió hidrogen

lliure i del producte iònic de l'aigua, X , en les nostres

condicions experimentals:

Z = ( A - h + K / h ) / C (3-7b)w

El càlcul dels valors de la funció Z s'ha realitzat

mitjançant el programa METLLI ( Apèndix E ). En la Taula 3.3

es recull, a títol d'exemple, el resultat de l'aplicació

d'aquest programa de càlcul a una de les valoracions realit-

zades en el present estudi.

Els punts d'equilibri del sistema durant el procés

de valoració s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-

litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri consisteix
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. Taula 3.2 - Resultats del càlcul de j i E° mitjan-

çant el programa CAMAMA i de l'E peí programa DIAGRAN, amb

j = -121.8.

Programa CAMAMA Programa DIAGRAN

Valoració i E° E°

1
2

3

4

-117

-121

-119

-121

.5

.6

.9

.1 .

262

262

262

262

.8

.2

.4

.8 -

262

262

262

262

.6

.2

.3

.8

Valor mig de la constant j : -117.3
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FIGURA 3-1 - Representació de la funció Z v.s. -log h. La línia contínua representa la funció calculada

a partir dels valors de les constants de protòlisi calculats-en el present treball.
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Taula 3.3 - Resultats del tractament de les dades

experimentals d'una de les valoracions efectuades en el

present estudi mitjançant el programa METLLI.

C'a t s dç la v a l o r a c i ó

Nombre de p u n t s exp. er iiVien i. =1 =• : 20
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en que es mantingui un valor constant d'E durant un període

mínim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri

era diferent segons la .zona de pH en que s'efectuava la me-

sura. Així, mentre que a la zona àcida el potencial s'esta-

bilitzava immediatament, a la zona amb -log h > 5, el temps

necessari per assolir el criteri d'est

fins a 30 minuts o més.

Els experiments s'han dut a

abilitat podia arribar

terme utilitzant les

solucions T, i T2 de composició general:

T-L = h^ mM OH~ ; (500-A^ mM NO3

T2 = A2 mM H ; C^ mM Citrat ;

amb l'objectiu de mantenir constant la

citrat durant el procés de valoració.

òbviament, no s'utilitzava la solució

A .fi i efecte d'assegurar tan

• • • -
; 500 mM Na+

500 mM NaN03

concentració total de...

En els altres casos,

T :
-L <-. •2

la reversibilitat del

sistema com que el criteri seguit corresponia al control

real del sistema en equilibri, s'han

de valoracions "per retrocés". Aquest

valorar la solució obtinguda a partir

nització de la solució de treball, ST,

composició general:

T3 = A3 mM H* ; (500-A3) mM Na"
1"

dut a terme un seguit

procés consisteix en

del procés d'alcali-

amb la solució T0/ de3

; 500 mM NC>3~

la qual suposa 1 ' acidif icació del medi de treball. En els

casos en que es volia mantenir constant la concentració de

1 citrat, hom addicionava també els volums corresponents de la

1
•

1

solució T2 .

En els diferents experiments, la concentració total

de citrat va variar entre 6.31 i 42.43 mM. Com hom "pot veu-

re, s'han seguit les condicions per a la validesa del mètode

del medi iònic inert, que limiten l'ús dels components reac-

J
' (J

1
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cionants a un nivell de concentració oer sota del 10% de la

Î
"

1

1

1

1

1

1

força iònica d'aquest medi . Els valors de -log h van

variar entre 1.4 i 6.0 ..Tots els experiments s'han dut a

terme en una cel·la termostatada , a 25

RESULTATS I CÀLCULS

+0.1°C.

4-

Els equilibris de protòlisi del sistema H' - citrat

poden expressar-se mitjançant l'equació

P TT É v- T - t_J TH + r L. p r

on L representa el citrat i A) lapr
per als diferents valors de p i r. Per

quació general no s'han representat les

El grau de coincidència de les

general :

f\
/-pr

constant de protòlisi

simplicitat, en l'e-

càrregues .

corbes experimentals

• Z (-log h) que es presenten en la Figura 3-1 mostren tan la

* - reversibilitat dels processos en estudi com, en aquest cas,

1

1
1
•

1

t
•..fll

l'absència de possibles agregats ( r>l

solució aquosa. Aquest fet confirma que

tolític d'aquest àcid pot expressar-se

cions que segueixen:

T L· tíL·

2 H •*• T H Til * Li iioj_i
¿

H T Li ri-Li

) de l'àcid cítric en

el comportament pro-

mitjançant les equa-

, /j.n
' 'ft 21• /v

Les dades experimentals, en la forma V . , VT? , EA,

han estat tractades tan gràficament, utilitzant el mètode
( 14 )proposat per Rossotti , com numèricament, mitjançant el

programa LETAGROP ' .

64
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Tractament Gràfic,

Les series de dades experimentals recollides s'han

transformat en funcions del tipus Z (-log h) i s'han repre-

sentat en la Figura 3-1.

Per a determinar els valors de les constants de

formació de les espècies H..L, H_L i KL s'ha utilitzat el

mètode de Rossotti abans esmentat, que calcula les constants

d'estabilitat succesives a partir del grau de formació del

sistema que, en aquest cas, és expressat per la funció Z.

Aquest mètode presenta una sèrie d'avantatges res-

pecte a altres tractaments similars, com són els desenvolu-

pats per Fronaeus i Olerup * . Respecte al primer,

presenta l'avantatge de no haver de realitzar l'integració

gràfica de la que parteix aquest mètode, que sempre pot por-

tar algun error als càlculs posteriors; respecte al segon,

l'avantatge més important és que el terme independent de la

concentració de protons és constant, pel que les funcions a

extrapolar són molt menys corbades i hom pot obtenir valors

molt més acurats de les constants d'estabilitat.

Tanmateix, aquest mètode presenta l'inconvenient de

no ésser vàlid per calcular les constants d'estabilitat

d'espècies polinuclears. Aquest no és el cas que ens ocupa,

la determinació de les constants dels equilibris de protòli-

si del sistema H - Citrat.

clear H L, amb O < n < N, format a partir d'un grup central

La constant de formació global de l'espècie mononu-

j, amb O < n < N, format

L i n protons, H, ve donada per:

fin = tV3/»[H]n
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on, per qüestions de simplicitat, en tractar-se d'espëcies

I totes moñónuclears en citrat, s'ha suprimit el subíndex "1"

que afecta a aquest component.

• Les concentracions analítiques totals del grup cen-

• traí, C, i del lligand, A, venen donades per:

• . N'
C =1 /^'[L ]c[ H j n (3-8)

• *L
A = h +¿ n.fin[L] [ H ] n ( 3 - 9 )

I
La funció Z, definida anteriormente (3-7) expressa el nombre

• mig de protons units al grup central. Substituint les ex-

™ presións anteriors relatives a les concentracions analíti-

I ques totals del grup central i del protó, C i A respecti-

vament, en l'expressió (3-7), honrarriba a:

I <£L £
Z = Ç] n.(Ya{H]

n /L/3a[H]
n (3-10)

• Aquesta expressió pot transformar-se en la que segueix:

A/

• £ (Z - n),(ia. [H]
n = O (3-11)

I
rimentalment, podem calcular els valors de Z a partir de

g l'expressió (3-7).

Com les concentracions totals A i C son conegudes i

la concentració de ió hidrogen lliure, h, la mesurem expe-

• Reordenant l'expressió (3-11) obtenim:

(A-Í)

• ' Així, la representació de Z / (1-Z) * h respecte a

m . (2-Z) * h / (1-Z) tendeix a una línia recta de pendent A_ i

| ordenada a l'origen A quan h — *• O . Hom pot obtenir valors

acurats d'una constant qualsevol, A , a partir d'una genera-
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lització de l'equació (3-12), que obtenim dividint l'expres-

sió (3-11) per (t-Z) * h, amb O $.t $ N, i reordenant l'e-

quació que en resulta de l'a forma que segueix:

H , ^

' P.
I t/ í • i

Calculant prèviament els valors p, ,p_ , . . . , A ,, el

_ costat esquerra de l'equació (3-13) és conegut. La represen-

| tació d'aquest terme respecte a (t+l-Z) * h / (t-Z) tendeix

a una línia recta d'ordenada a l'origen A i de pendent A. ,

• quan h 0.

En el cas dels equilibris de protonació del citrat,

N = 3 pel que les equacions utilitzades en el càlcul són :

(3-14)
(4-2) K

per el càlcul de la primera constant,/?»,. Hom obté també un

valor aproximat per a la constant /?>->. Els valors de A~ i /3o

els obtindrem a partir de l'expressió (3 - 13), amb t = 2 :

Les grafiques-.de Y en funció de (2- Z)/(l- Z) * h,

per al càlcul de/3-^, i de Y1 en funció de (3 - Z)/{2 - Z)* h

per al càlcul de ft i _ , estan representades en les Figures

3-II i 3-III, respectivament, junt amb els valors de les

constants determinats a partir del mètode gràfic. Aquests

valors es recullen a la Taula 3.4.
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FIGURA 3-11 - Representació de la funció experimental Y-v.s. A definida a l'expressió (3-14) i

resultats dels càlculs.
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FIGURA 3-III - Representació de la funció experimental Y' v.s. A' definida a l'expressió (3-15)

i resultats dels càlculs.
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Tractament Numeric.

Un cop realitzat el tractament gràfic anterior, hom

va emprar un mètode numèric de càlcul a fi i efecte de veri-

ficar els resultats anteriors i, a l'hora, refinar els va-

lors de les constants de protòlisi obtinguts gràficament,

amb l'objecte d'obtenir una més acurada informació dels e-

quilibris protolítics del citrat.

L'anàlisi numèrica de les dades obtingudes s'ha dut

a terme mitjançant el programa LETAGROP-NYTIT(15'16^, ja

descrit en el capítol anterior. En aquest cas, l'informació

corresponent al model teòric ( estequiometria de les es-

pècies i constants de formació ) que cal introduir per a i-

nicialitzar el càlcul, és la deduida a partir del tractament

gràfic. La Taula 3.4 recull els resultats obtinguts un cop

finalitzat el tractament numèric de les dades. Els càlculs

s'han realitzat amb 72 punts experimentals, el que ens ha

permès definir acuradament la funció U i refinar, en condi-

cions òptimes, les constants de protòlisi.

El valor de la desviació standard mitja del poten-

cial calculat respecte a l'experimental, tí(E), recollit en

la Taula 3.4, indica un nivell de confiança amb el model

proposat del 99 % . Cal observar, tanmateix, que en la zona

a -log h > 5, els valors individuals de Ó(E) calculats per a

cada punt excedeixen d'aquest valor, com es pot veure en la

Figura 3-IV on es representen els valors d'aquestes diferèn-

cies, sota la forma ( E , - E ), en funció de -log h.calc exp
La distribució d'aquests valors per a les diferents valora-

cions representades indica l'absència en elles de desvia-

cions sistemàtiques.

Els valors trobats de la funció de minimització, U,

i de la desviació mitja, o(E), poden reduir-se considerable-

ment si sotmetem les dades a un refinament dels errors
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analítics. De les diferents possibilitats roe dóna- el pro-

grama de càlcul, hom ha cregut més adient considerar úni-

cament els possibles errors en la determinació de la concen-

tració de la concentració analítica -d'ió hidrogen. . En cap

cas aquests paràmetres de correcció de la concentració ana-

lítrca d'.ió hidrogen implicaven una variació superior a l'l%

del valor previst inicialment. Els resultats d'aquesta ope-

ració es mostren també en la Taula 3.4. Com hom pot obser-

var, l'efecte sobre els valors de les constants és molt

petit, però disminueixen de forma considerable els valors de

U i de o(E).

Un cop determinats amb precisió els valors de les

constants de protòlisi del sistema H - citrat, hom ha cal-

culat la distribució de cada una de les espècies presents en

els equilibris, en funció de -log h, mitjançant el programa
( 19 ) ' •»KALTAFALL . La representació d'aquest càlcul es mostra en

la Figura 3-V. ' .
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Taula 3.4 - Resultats dels tractaments gràfic i numèric

de les dades experimentals. Els valors entre parèntesis són els

obtinguts refinant possibles errors en la determinació de la con-

centració analítica d'ió hidrogen en les solucions estudiades.

TRACTAMENT U 6 log ft, log /L log

* GRÀFIC -- -- 5.33 9.48 12.29

* NUMÈRIC 0.964E+02 1.20 5.32+0.02 9.48+0.03. 12.30+0.03

(0.105E+02) (0.39) (5.32+0.01) (9.48+0.01) (12.31+0.01)
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FIGURA 3-IV - Representació de les desviacions del potencial calculat respecte a l'experimental,

en funció de - log h.
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CONFRONTACIÓ DELS RESULTATS .

Un cop calculades les constants dels equilibris de

protòlisi mitjançant el tractament numèric, pot resultar

interessant comprovar la correlació de les constants així

calculades amb les dades bibliogràfiques que, sobre aquest

sistema, tenim a la nostra disposició. Aquesta comparança

pot fer-se aplicant la teoria de l'interacció específica.

Aquesta teoria, desenvolupada per Guggenheim i Scatchard

basant-se en el principi de BrjzSnsted de l'interacció espe-

cífica entre ions, és de gran utilitat en l'estimació dels

coeficients d'activitat en mescles d1 electròlits i pot ésser

aplicada a l'avaluació dels efectes sal. lins en els equili-

bris iònics. Una descripció acurada d'aquesta teoria i de

les seves aplicacions pot trobar-se a les referències (20,

21).

A causa de les propietats f isicoquímiques de les

dissolucions iòniques, les dades obtingudes a força iònica

I < 0.5 M no són molt adients per a efectuar correlacions

entre les constants d'equilibri d'un mateix sistema per a

diferents valors de I pel que, en no existir, a 25°C, més

estudis en NaNO.. a força iònica I > 0.5 que el de la refe-

rència (9) i amb el que es produeixen discrepàncies evidents

en els valors de les constants ( veure Taula 3.1 ), caldrà

recórrer a les dades obtingudes en altres medis per a rela-

cionar-les amb les constants de protòlisi calculades en el

present treball.

En una dissolució de força iònica I mol/Qg solvent,

el factor d'activitat (molal) f. de l'espècie i de càrrega

z. pot aproximar-se mitjançant aquesta expressió :

log f. = - z,2 * D + E(irk) * mk (3-16)

en la que D representa el terme de Debye-Hückel , £, . , és
' ̂  '

el coeficient d'interacció de i amb l'espècie k, i la suma
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s'exten a totes les espècies presents a inolalitat m, . A-

quests coeficients c'interacció variaran anb la força iònica

amb més o menys extensió/ però els considerarem independents

del medi en el que es calculen. Per a l'aigua, a 25 C, el

valor de D és el que segueix:

D = 0.5109 * I1/2 / ( 1 + h * I1/2 ) (3-17)

El valor del paràmetre b és arbitrari i la seva funció és la

de propiciar la linealitat de la correlació. Per a aquesta

que ara ens ocupa pendrem el valor de 1.0, com la referència
( 21 )(20), malgrat que altres autors prenen valors diferents

Com es demostra en els treballs esmentats, aquests

coeficients prenen valors pràcticament nuls entre espècies

amb càrregues del mateix signe, la qual cosa fa que el nom-

bre real de coeficients necessaris per a descriure un sis-

tema sigui notablement inferior en reduir-se tan sols als de

les espècies de càrregues de signe oposat. Si considerem un

qualsevol dels equilibris estudiats, p. e. el que correspon a

la constant £, , podrem descriure el valor d'aquesta a força

iònica I en funció del valor de la constant per a I = O de

la forma que segueix :

V = *1° * fH * fL / fHL <3'18>

on, per qüestió de simplicitat, s'han omès les càrregues.

Avaluant, doncs, aquests coeficients d'activitat aplicant la

teoria de l'interacció específica, podrem calcular ¿3, a
T ' —

partir de les dades de p, així com, en els casos més favo-

rables, els corresponents coeficients d'interacció. Si con-

siderem l'electròlit del medi inert com MX, podem ^escriure :

on X representa l'anió del medi inert i OH l'ió hidroxil. La

molalitat de les espècies L, HL i OH serà molt petita compa-
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rada amb la de l'espècie X pel que podern considerar que els

termes en que intervenen influiran poc en el valor del coe-

ficient d'activitat. Aleshores, podem escriure l'expressió

(3-19) tal i com segueix :

log fu = -D + Eu *mv (3-20)
n ri f A A

Aplicant aquestes mateixes consideracions, els altres dos

coeficients que ens resten per avaluar els escriurem :

log fL = -9D + ELfM*mM (3-21) -

log fHL= -4D -f BHLfM*mM (3-22)

on M representa el catió del medi inert. Un cop avaluats els

coeficients d'activitat presents a l'equació (3-18), podem

expressar aquesta de la forma que segueix :
*

loĝ  logp1°-6D+EH/x*mx·f£L/M*mM-EHL/M*mM (3-23)

Hom pot trobar a la bibliografia química dades dels coefi-

cients d'interacció específica entre ions ' , per als

cations i anions més corrents. Per a aquest estudi ens ha

resultat més adient utilitzar les dades i el mètode de càl-

cul de la referència (20). A partir de les Taules d'aquesta

referència, hom ha pogut calcular, per a cada cas, els va-

lors dels coeficients d'interacció específica entre l'ió

hidrogen i l'anió del medi inert. Coneguent aquesta dada,

podem reordenar l'equació (3-23) de la forma que segueix :

Y, = log p/ + 6D - EHfX*mx =

= log Pl°'+ (EL,M-SHL,M)*mM (3-24)

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

valors de I en funció de la molalitat del catió del medi

inert, obtindrem una recta d'ordenada a l'origen log JB,° i

de pendent (8T ..-EUT .,), per a un mateix catió M, suposant
Jj f rl rilj f .PI
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que la diferencia entre coeficients d 'interacció que apareix

en l'expressió es manté pràcticament constant malgrat la

variació de la força iònica.

Repetint el mateix procediment per als altres equi-

libris de protòlisi que intervenen en el sistema H - ci-

trat, hom arriba a expressions anàlogues a la (.3-24):

Y2 . = log P2 + 10D - 2EH

= log ° +

Y3 = log P3 + 12D - 3ER x*mx =

= log P3° +X,M-
EH3L,M>*mM (3"26)

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

cas anterior, p° i .̂,O, així com (ET M-EUOT .. ) i (B, M-• ¿. J L· f rl fi ¿. Li r fi L· i fi

-£„.,... M), a partir de sengles regressions lineals.rí j i_i, IV1

La representació gràfica d'aquests càlculs es re-

cull a la Figura 3-VI. Com pot observar-se, la linealitat de

les funcions representades és bona i el grau d'ajustament de

les nostres dades als valors previstos pel càlcul és molt

superior al de la referència (9).

A partir dels pendents de les rectes de regressió

poden deduir-se els coeficients d'interacció específica de

les espècies L, HL i H_L si considerem nul.la l'interacció
- (21)amb el medi de l'espècie neutra H^L . Els coeficients

d'interacció específica de les espècies esmentades amb l'ió

sodi seran, aleshores :

EL,Na = -°'49

V. Ña = ~°-4°
EH2L,Na = -°-30

la qual cosa és una nova aportació del present estudi al co-

neixement del sistema H - citrat.
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FIGURA 3-VI - Correlació de les constants dels equilibris de
protòlisi a diferents forces iòniques.
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DISCUSSIÓ.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest la

reproduibili.tat de les dades experimentals en les diferents

condicions d'estudi del sistema. La concordancia de la re-

presentació de les corbes experimentals Z v.s¿ -log h per a

les diferents valoracions efectuades, que es recull a la

Figura 3-1, així ho demostra. La representació gràfica de la

funció (E , -E ) v.s. -log h per als punts emprats en elsc a j. c exp
càlculs numèrics, que constitueix la Figura 3-IV, indica

l'absència de desviacions sistemàtiques.

Mitjançant els tractaments gràfic i numèric de les

dades experimentals hom ha determinat el valor de les cons-

tants p,, p_ i p.,. A partir d'elles s'han calculat els

valors de les constants d'acidesa K,, K ~ i K ~. Aquestes

constants es relacionen amb les de formació mitjançant les

expressions que segueixen:

log Kal = log ̂

log K 0 = log p0 - log B,3. ̂ ¿ J.

log Ka3 = log B3 - log ̂2

Els valors d'aquestes constants calculats en el present tre-

ball es troben, junt amb els proposats per altres autors, a

la Taula 3.1 .

A fi i efecte de correlacionar els nostres resul-

tats amb l'informació bibliogràfica sobre aquest sistema,

hom ha realitzat un tractament que consisteix en correlacio-

nar els valors de les constants de protòlisi de l'àcid

cítric a diferents forces iòniques, en medi perclorat sòdic,

amb els valors donats a les referències (8,9) i els calcu-

lats en el present treball, tot fent ús dels coeficients
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.d'iñteracció específica ' . Els resultats del tractament

s'han representat gràficament a la'Figura 3-VI. Com hom pot

veure en aquesta, les nostres dades s'ajusten molt més al

comportament previst que les de 1'altre estudi realitzat a
- • ' ( 9 ) ' • ».força iònica 0.5 M en NaNO' . També, en el mateix càlcul,

s'han determinat els coeficients d'interacció específica de

les espècies L, HL i H-L, consistint una nova aportació al

coneixement del sistema en estudi.
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3.B - ESTUDI DEL SISTEMA TERNARI H+ - FERRO(III) - CITRAT

A 25°C EN NaN03 0.5 M.

INTRODUCCIÓ.

Aquest treball ha estat realitzat cara a esbrinar

el millor model de formació de complexos per a aquest siste-

ma així com a determinar les constants d'estabilitat de les

espècies formades en solució, obtenint-se les dades experi-

mentals a partir de mesures potenciometriques. Com a elec-

tròlit inert hom ha emprat NaNO., 0.5 M i la temperatura de

treball ha estat de 25+0.1 °C. ,

La bibliografia del sistema Fe {III)-citrat ( Taula

3.5 ) presenta una dispersió de dades considerable, malgrat

existeixen alguns punts de coincidència. Alguns autors es

limiten a donar tan sols la relació metall-lligand, sense

determinar específicament la presència o no, en el complex,

de protons o hidroxils, essent les relacions 1:1 i 1:2 les

més habituals.

En la Taula 3.5 hem recollit els resultats més sig-

nificatius que s'han obtingut en l'estudi el sistema objecte

del nostre treball, juntament amb les diferents tècniques

emprades, condicions experimentals i models proposats. Com

es pot observar en aquesta taula, les dades recollides en la

bibliografia es refereixen a condicions termodinàmiques di-

ferents de les emprades en el present estudi. En la major

part dels treballs es proposa un model mononuclear per a la

formació de complexos entre el ferro(III) i el citrat, amb

l'excepció dels treballs realitzats a partir de mesures
(2329) (28)termometriques ' o de l'estudi de Timberlake
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Taula 3.5 - Recull bibliogràfic sotare els estudis

de formació de complexos entre Fe (III) i Citrat, a 25 °C .

Model (H:M:L) -log h Mètode Autors Réf.

3:2 , 2:3 — Termometria Bobtelsky-Jordan 23

1:1:1 0.8-1.2 Espectroscopia Langf ord-Quinan 24

1:1:1 , 0:1:1 1.0-5.0 Espectroscopia Warner-Weber 25

1:1:1 , 0:1:1 2.0-9.0 Polarografia Hamm-Shull-Grant 26
-1:1:1 ,-2: 1:1

1:2 — Espectroscopia Swinarsky-Adamiak 27

0:1:1 ,-2:2:2 2.0-3.0 Potenciometria-
• -Espectroscopia Timberlake 28

3:2, 1:1, 2:3 2.0-9.0 Termometria Gallet-Paris 29

1:1, 1:2 . 1.6-4.0 Potenciometria Ramamoorthy-Manning 30

1:1:1 ,-1:1:1 1.4-6.0 Potenciometria present treball
2:1:2, 1:1:2
0:1: 2, -1:1:2

-2:1:2 .

" . i

. . - : ' : ' . " '.82.; • - , . . • • • . . .

-..;' , O:,-,: ,/,:-' •-:.;.,;, V..' ' • • . . ' • . . . . . ,: . " • -•' , , :,;,/ •^.'•·. , , ' ' : •,-...:;
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Aquests autors han r e a l i t z a t t a m b é l ' e s t u d i ^ d e l

sistema f e r ro ( I I I ) — tartrat, objecte de la Tesi Doctoral de

la p rofessora Victòria Sa lvadó , i podem observar en

aquests casos una tendència a explicar els^.dos sistemes,

f erro (III)- tar trat i f erro.( III )-citrat , , a partir de models' •- • . * •• • '. ~i
molt semblants, la qual cosa no s'ajusta als nostres resul-

~ " " • -̂* ' i

tats experimentals que apunten cap a un model de comporta-

ment mononuclear.

» í - -. '• r .. -'• . '• ' * ' •

El model de comportament que proposem per al sis-' * - ~ . ̂  . . 1 . ' *
tema en estudi, recollit també en la Taula 3.5, correspon a

un model mononuclear, amb.relacions metall :;lligand de 1:1

i 1:2, essent la relació 1:2 la predominant en la major part

de les solucions estudiades.

• j j .t ! •». n

EXPERIMENTAL.

Reactius, Solucions i Aparells.

L'àcid cítric (àcid. 2-.hidroxi-l, 2 , S^propantricarbo-

xílic) emprat en els experiments, Scharlau, P.A., va ésser

utilitzat sense purificació prèvia. La verificació de la

seva puresa i l'anàlisi de les solucions - stock es recull en-
. • •. í. > • ; . - » . ' .

la descripció experimental de l'estudi sobre els equilibri's

de protòlisi de 1'àcid.cítric, en el present^Capítol 3.

u i. . . ' • • i ,
El nitrat fèrric ( Fe (KO., ),. 9H20 ) usat en l'estu-

di, Merck P.A., va ésser emprat sense purificació prèvia. La

verificació de la puresa i l'anàlisi de les solucions stock

es recull a la part experimental del Capítol 2.
Il { . • ""*" ?";,.'.
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El valor de la costant j que apareix en l'expressió

del potencial d'unió líquida pot determinar-se, com en els

casos anteriors, .a partir del tractament de les dades obtin-

gudes aplicant el mètode de Gran mitjançant el programa

CAMAMA ( Apèndix C ). Tanmateix, cor; estem treballant en les

mateixes condicions que en l'estudi .dels equilibris de pro-

tòlisi de l'àcid cítric, pendrem el valor calculat en aquest

apartat.
x

•

La Figura 3-VII mostra les dades experimentals, re-

presentades en forma de corbes Z (-log h) per a diferents

concentracions de Fe(III) i citrat, on Z representa el nom-

bre mig de protons units per lligand, i correspon a l'ex-

pressió

Z = ( A - h + oh ) / C (3-29)

El càlcul dels valors de la funció Z s'ha realitzat

mitjançant el programa METLLI ( Apèndix E ). La coincidència

de les corbes per a idèntiques relacions C : B per a dife-

rents valors de B i C suggereixen l'absència d'espècies po-

linuclears. A la Taula 3.6 es recull, a títol d'exemple, el

resultat de l'aplicació d'aquest programa de càlcul a una de

les valoracions efectuades en el present estudi.

Els punts d'equilibri del sistema durant el procés

de valoració s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-

litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri consisteix

en que es mantingui un valor constant d'E durant un període

mínim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri

era diferent segons la zona de pH en que s'efectuava la

mesura. Així, mentre que a la ;.rona més àcida el potencial

s'estabilitzava molt ràpidament, a la zona amb -log h > 5 el

temps necessari per a assolir el criteri d'estabilitat podia

arribar fins a 40 minuts o més.
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r,is experiments s nan aut a terme utilitzant íes

solucions T, i T2 de composició general:

TI = AÍ mM OH~; Ĉ  mM Citrat; (500-A^ mM N03~; 500 mM Na"
1"

T2 = A2 mM H; B2 mM Fe; (500-A2~3B2) mM Na
+; 500 mM N03~

quan hom volia mantenir constant la concentració total de

Fe (III) i citrat durant el procés de valoració. En els al-

tres casos, òbviament, no s'utilitzava \a solució T0 .¿.

A fi i efecte d'assegurar tan la reversibilitat del

sistema com que el criteri seguit corresponia al control re-

al del sistema en equilibri, s'han dut a terme un seguit de

valoracions "per retrocés". Aquest procés, ja descrit, con-

sisteix en valorar la solució obtinguda a partir del procés

d"1 alcalinització de la solució de treball, S. T., amb la

solució T-,, de composició general:

4- —T3 = A3 m-M H ; C3 mM Citrat ; (500-A.j) mM Na' ; 500 mM N03

la qual cosa suposa 1 ' acidif icació del medi. Òbviament, quan

les concentracions totals de metall i lligand havien de ro-

mandre constants, hom addicionava també els volums corres-

ponents de la solució T_ . En els altres cascs, la solució T3
no contenia citrat i no s'utilitzava la solució T_ .2

En els diferents experiments, la concentració total

de Fe (III) va variar entre 1 i 6 mM, i la de citrat entre 3

i 50 mM. Con hom pot veure, també s'han respectat les condi-

cions per. a la validesa del mètode iònic inert en no depas-

sar les concentracions dels components reaccionants el 10 %

de la forca iònica del medi . Els valors de -log h van

variar entre 1.4 i 6.0. Tots els experiments s'han dut a

terme en una cel. la termostatada , a 25+0.1°C.
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I Taula 3.6 - Resultat del tractament de les dades

expérimentais d'una de les valoracions efectuades en la zona

àcida mitjançant el programa METLLI.

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

J

Data de là valoració 26 DE JUN'i DEL 1?;4

IJ,,i,.l.re= Hr. p'-'l''- «>»[-."='• i""1" < = • ! = 1 "''

!>•=! a'-i >.> 1J.1-jaruf . mefal l : U.ul^l'.;
Potencia l s tandard : 2?".7

y 2 ECO) -loa h n i H i

0 .00
4 . o n
} Ü'l

1 •-"•
i •
cO
r-o

¿4
ce
¿s
?0
~'2
-. .

"•6
'3 S

t'ï i'i
.-

4=-

47
-î
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Control dels efectes de la llum.

Amb l'objecte de verificar o descartar la possible

acció de la llum sobre el sistema en estudi es van realitzar

una sèrie de mesures espectrofotomètriques a diferents va-

lors de -log h mitjançant un espectrofotòmetre de doble feix

SPECTRONIC 2000 de la marca Bausch & Lomb.

A la Figura 3-VIII es mostren els espectres UV-Vi-

sible de les solucions que contenen ferro(III) i citrat, per

a una relació metall : lligand de 1:2 , a diferents valors

de -log h. La forta absorció que s'observa a la part esquer-^

ra és deguda a la presència, en les solucions de treball, de

NaNO-3 en una concentració de 0.5 M.

Comparant les absorbàncies de les solucions dels

complexes de citrat i ferro(III) ( termostatades a 25 C ) 30

minuts després de preparades i 18 hores més tard, no s'ob-

serven diferències apreciables, pel que pot afirmar-se que

les possibles reaccions fotoquímiques ( a la llum ambient

del nostre laboratori i en el temps mesurat, superior a la

durada de qualsevol de les valoracions potenciomètriques

efectuades ) no constitueixen distorssió en el desenvolupa-

ment experimental del nostre estudi.
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RESULTATS I CALCULS.

Els equilibris de formació de complexos entre el

Fe(III) i el citrat poden expressar-se mitjançant l'equació

general:

q F e + r L + p H ========== H Fe L A
* * p • q^r Ppqr

on /̂ par rePresenta Ia constant de formació per als dife-

rents valors de p, q i r. Per simplicitat, en l'equació ge-

neral no s'han representat les càrregues.

L ' estequiornetria dels complexos així com els valors

de les constants /} s'han determinat mitjançant l'anàlisi

numèrica de les dades obtingudes. Per a aquesta finalitat,

s'han utilitzat dos programes de càlcul diferents: el LETA-

GROP-NYTIT (15'16) i el SUPERQÜAD ^32^. Una primera informa-

ció sobre 1 ' estequioinetria i l'interval d'existència de les

possibles espècies presents en els equilibris s'ha obtingut

mitjançant el tractament gràfic DELTA ( Apèndix F ).

Tractament Gràfic.

En ésser un sistema de tres components, no s'ha

trobat a la literatura química un tractament gràfic senzill

adient a les nostres condicions experimentals, en les que

existeix una forta complexació del ferro(III) àdhuc en les

mesures efectuades en la zona de -log h més baixa, la qual

cosa es desprèn del color groc intens que presenta la solu-

ció a aquest pH. Per aquesta causa, i amb la finalitat de

trobar algun tractament gràfic que ens possibiliti obtenir

alguna informació sobre les característiques de la comple-
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xació del ferro(III) amb él citrat, hom ha desenvolupat un

mètode molt simple que realitza una prospectiva de la for-

mació de complexos en el sistema estudiat a partir de les

dades experimentals, aportant també informació sobre la zona

de -log h en la que cada un d'ells assoliria la seva concen-

tració màxima. El desenvolupament precís d'aquest mètode

junt amb el programa de càlcul ( DELTA ) es recull en l'A-

pèndix F.

Tractant les dades experimentals, en la forma V ,

-log h, A, amb el programa DELTA, hom obté una taula de re-

sultats que ens mostren, per .als valors de -log h experi-

mentals, per una banda la variació del nombre mig de protons

units al metall per a unes estequiometries M : L prefixades

de 1:1, 1:2 i 1:3, i per l'altra la variació del nombre mig

de lligands units al metall per a unes estequiometries H : M

prefixades en 2:1, 1:1, 0:1, -1:1, -2:1. Aquesta informació

pot representar-se gràficament,.donant origen a dues famíli-

es de corbes, i analitzar les característiques de les corbes

representades. El càlcul s'ha realitzat per a la valoració

recollida a la Taula 3.6 donant com a resultat les dades de

la Taula 3.7. A partir d'aquesta taula, s'ha representat la

variació del nombre mig de protons units al metall, per a

les estequiometries M : L prefixades, en la Figura 3-IX, i

la variació del nombre mig de lligands units al metall, per

a les restriccions esmentades, en la Figura 3-X.

Per observació directa ce les corbes calculades hom

pot determinar els valors de -log h per als quals les corbes

assoleixen valors de nombre mig de lligand o d'hidrogen cor-

responents a possibles estequiometries de complexos. Aquests

valors determinaran els punts en els que les hipotètiques

espècies presentarien el màxim d'existència.

Interpolant, doncs, les corbes P (-log h) per als
K

valors P = 3,2,1,0,-1,-2 , obtenim, per a cada valor de R

prefixat, la zona de -log h on cada espècie complexa assoli-.
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ria la concentració màxima. Obtindrem els mateixos resultats

si efectuem l'interpolació de leŝ  corbes R (-log h)p per als

valors R = 1,2,3 . Malgrat aquestes interpolacions les hem

fet a nombres enters de P i R, també pot efectuar-se per a

altres valors no enters, obtenint aleshores la mateixa in-

formació per a espècies amb relació H : M o L : M no entera.

Els resultats d'aquesta interpolació per a les dades de la

Taula 3.7 es mostren a la Taula 3.9, junt amb les obtingudes

a partir del tractament numèric.

Ona altra informació que es pot obtenir del tracta-
«

ment dé les dades mitjançant el mètode DELTA és les rela-

cions màximes i mínimes H : M i L : M que cal esperar per a

les espècies presents en la solució estudiada. Així, de la

simple observació de la Figura 3-IX es pot deduir que, per a

la familia de possibles complexos amb estequiometria L : M

de 1:1, el nombre de H units al metall serà 1 > P > -3 ,

mentre que per a la família 1:2 aquests valors seran dife-

rents, amb 3 > P > -3 . Podem deduir també que el complex

-3,1,2 , si tractem les dades obtingudes fins a -log h = 6,

serà difícilment identificable, puix tan sols dues mesures

experimentals presenten valors de P < -2 . Altres raonaments

semblants poden fer-se per a la família 1:3, a partir de la

corba representada en aquesta figura. Una interpretació a-

nàloga dels resultats pot efectuar-se a partir de la Figura

3-X.

Els resultats d'aquest tractament han estat la

base, juntament amb les dades bibliogràfiques recollides en

la Taula 3.5, per a la construcció de models de comportament

químic del sistema previs al tractament numèric de les dades

experimentals.
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' T a u l a 3.7 - Resultats del tractament de les dades
'"**•* •"•• * • . - ' •,

de la Taula 3.6 mitjançant el programa DELTA.

Data de la valoració i 26 DE JUNY DEL 1584

Concentració inicial de Metall : 3.14000E-03
Concentració inicial d* LI i gandí .02517

• -log h p(r=l) p(r=2) p(r=3)' r(p=2) r(p=l) r(p=0> r(p=-2)

1
1
2
2
2
2
3
3
3
3
3
4
4
4
4
4
5
5
5
5
6

.569

.828

.071

. 388

.617

.870

.142

.3.16

. 4 '"M

.673

.84?

.016

.182

.338

.598

.811

.029

.248

.483

.778

.006

3.144
3.45S
3.856
4.142
4.188
4.117
3.989
3.896
3 . 91 4
3.733
3.655
3.568
3.464
3.337
3.189
3.053
2.906
2.807
2.704
2.640
2.640

-0.209
-0.547
-1.007
-1.416
-1.585
-1.679
-1.742
-1.773
-1 .910
-1.866
-1.920
-1.966
-1 .998
-2.043
-2.069
-2 i 107
-2.133
-2.203
-2.270
-2.371
-2.464

2.726
2.362
1.943
1.311
1.017
0.759
0.504
0.349
0. I/P
0.000
-0.184
-0.365
-0.532
-0 . 748
-0.949
-1.160
-1 .361
-1.600
-1.836
-^2.102
-2.289

88.888
83.888
88.888
88.888
88.888
38.888
2.751
2.472
r , 1 T"»

1.967
1.551
1.237
0.933
0.546
0.171
-0.213
-0.588
-0.?96
-1.403
-1 .833
-2.114

1.
1.
2.
2.
2.
2.
Z.
2.
y .
3.
3.
3.
3.
4.
4.
5.
88.
88.
88.
88.
88.

753
876
055
253
37S
509
666
778
? 1, ~>
U 71
259
476
728
124
633
337
888
888
838
888
888

1
1
1
1
1
2
2
e:

*..

fc.

2
2
3
3
3
4
5
88
8S
S3
88

.412

.532-

.704

. 586

.933

.099

.221

. 30G

. '\ { •"

."J i.'

. 682

.652

.045

.351

.740

.281

.056

.383

. SS3

.88:?

.988

1.071
1.183
1 . 3?3
1.51? '
1.609
1.6.3?
1.776
1.335
1. ."M 1
i:.'.' u y
2.106
2. 228
2.363
2.573
2.847
3.225
3. rei
4.651
88. Se 3
8 3. S3 ?
88.8S8

0.731
0.844
1.002
1.152
1 .225
1 .273
1 .330
1.364
l . -n n
J .'4iJ'l
1 . 5 l'O
1.603
1.681
1 .806
1.95 J
2.16?
2. 467
2.994
? . ?2?

ç:;ï.3:--3

88.883

0 . 3?0
0.501
0 .6f 1
0 . 795
C .341
0 . S€S
0.835

• 0 . S?3
I! . 0(1-1

ii . .>,;•.!

0 .954
0.?7?
0 .???
1.033
1 .062
1.113
1 .173
1 .237
1 . £ í ï
2 . 3 T ?
í. 650
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•3

R = 2

R.= 1

R = 3

- LOG H+

2 3 4 5 6

FIGURA 3-IX - Variació de P en funció de -log H per diferents valœ de R.
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FIGURA 3-X - Variació de R en funció de -log H per diferents valors
de P.
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Tractament numèric.

L'anàlisi numèrica de les dades obtingudes s'ha dut

a terme mitjançant els programes LETAGROP i SUPERQUAD esmen-

tats i que ja han estat descrits anteriorment. El càlcul .es

va iniciar considerant els resultats dels investigadors que

havien estudiat prèviament aquest sistema, i que estan reco-

llits en la Taula 3.5, per a ajustar les nostres dades expe-

rimentals, juntament amb els obtinguts per aplicació, a les

nostres mesures, del mètode DELTA. Per a descriure la hdL-

dròlisi del ferro(III) s'han utilitzat les espècies i els

valors de les constants de formació calculats en el Capítol

2; com a constants de protòlisi del lligand, hom ha pres les

calculades en l'apartat anterior del present Capítol. La

Taula 3.8 recull els resultats obtinguts a partir de l'apli-

cació dels programes de càlcul a les 132 mesures experimen-

tals emprades en aquest. Com es pot veure en aquesta, el

millor ajustament s'assoleix considerant els equilibris que

segueixen:

Fe 4- L 4- H ==== HFeL ; log /\n=11-97

Fe 4- L 4- H20 ==== (OH)FeL + H ; log A_l·11= 7.85

Fe + 2 L 4- 2 H ==== H
2
FeL

2 î Io9 /^212
=22'56

Fe 4- 2 L 4- H ==== HFeL2 ; log /3,,2 = 20. 20

Fe 4- 2 L ==== FeL2 ; log A012=16.73

Fe 4- 2 L 4- H_0 ==== (OH)FeL, 4- H ; log A_, , =12 . 18
í, £» I '""* JL JL £*

Fe 4- 2 L 4- 2 H20 ==== (OH)2FeL2 4- 2 H ; log /3_212= 6.58

El nombre de mesures experimentals utilitzades ha

fet que hom pogués aconseguir una definició, acurada de la
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funció de minimització, U, i refinar en condicions òptimes

les constants de formació dels complexos del citrat amb el

ferro(III). Malgrat en la Figura 3-VII apareix una corba

experimental amb relació M : L de 1:1, aquesta no s'ha

utilitzat per al càlcul de les constants d'estabilitat del

sistema en presentar equilibris molt lents a partir de -log

h = 3.5 . Aquesta relació ha estat la única en que s'ha

observat la precipitació de l'hidròxid fèrric a partir de

-log h > 6. Tanmateix, hom ha cregut convenient represen-

tar-la per a il·lustrar millor el comportament químic del

sistema.

El valor de la desviació Standard mitja del poten-

cial calculat respecte a l'experimental, recollit a la Taula

3.8, indica un nivell de confiança amb el model de l'ordre

del 99 %. Aquests valors calculats de la funció de minimit-

zàció, U, i de la desviació mitja, tí(E), poden reduir-se

considerablement si sotmetem les dades a un refinament dels

possibles errors analítics, considerant com a més adient,

com en altres casos, corregir els errors en la determinació

de la concentració analítica d'ió hidrogen. En cap cas l'e-

fecte dels paràmetres de correcció implicava una variació

superior a l'l% del valor inicialment previst. En fer a-

questes correccions, el valor de la funció de minimització

es redueix a U = 0.42E+02 i el de la desviació mitja fins a

ó (E) = 0.44 mV, sense variació significativa dels valors de

les constants calculades, millorant la seva definició a

¿0.01 - +0.02 .

A la Figura 3-XI es representen, per al model de

màxim ajustament i en funció de -log h, els valors individu-

als de ó(E) per a cada mesura experimental sota la forma de

la funció ( E , - E ). La distribució d1acuestes dife-calc exp
rències per a les diferents valoracions representades indica

l'absència en elles de desviacions sistemàtiques del model

proposat.
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Taula 3.8 - ResuJ

dades. Models assajats i

entre parèntesis són els

errors en la determinació

hidrogen.

MODEL ( pqr ) ü(132p>) "

2:1:1 0.15E+05

1:1:1

0:1:1

, -1:1:1

-2:1:1

0:1:1 0.13E+06

0:1:2

0:1:1

-2:2:2

0:3:2

0:1:1

0:2:3

.1:1:1 0.11E+03

-1:1:1 (0.24E+02)

-2:1:1

-3:1:1

3:1:2

2:1:2

1:1:2

0:1:2

-1:1:2

-2:1:2

.tats del tractament numèric de les

resultats dels càlculs. Els valors

obtinguts refinant els possibles

de la concentració analítica d'ió

ó log ft

. .

9.48 REBUTJAT

11.44

REBUTJAT

8.20

2.67

28.25 REBUTJAT

16.00

99.27 REBUTJAT

REBUTJAT

99.27 REBUTJAT

REBUTJAT

REBUTJAT

1.12 11.97+0. 05(+0. 02)

(0.44) 7.85+0.04(+0.02)

REBUTJAT

REBUTJAT

REBUTJAT

22. 56+0. 07 (+0.02)

2 0.2 0+0. 03 (+0.01)

16.73+0.02(+0.01)

12.18+0.02(+0.01)

6.58+0.03(+0.01)
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A partir del model que forneix el màxim ajustament, hom ha

avaluat la possibilitat que existissin altres espècies

químiques en les dissolucions estudiades mitjançant una

subrutina del programa LETAGROP que realitza un càlcul

anomenat "Species Selector" que, com el seu nom indica, cal-

cula la possibilitat que una espècie determinada pugui exis-

tir o no, a partir de les dades experimentals. Si el càlcul

la considera probable, l'espècie és acceptada i refinat el

seu valor, mentre que si no la hi considera, la rebutja. A-

quest càlcul s'ha utilitzat per a avaluar la possible exis-

tència de les espècies amb estequiometries H , M , L que

segueixen : 0,1,3 ; -1,1,3 ; -2,1,3 ; -3,1,3 ; 0,2,1 ;

-4,2,1 ; -6,2,1 ; 0,2,2 ; -1,2,2 ; -3,2,2 ; -4,2,2 ; -4,3,3;

-5,3,3 ; -6,3,3 . Cap d'aquestes espècies ha estat conside-

rada com a present en les dissolucions estudiades pel pro-

grama de càlcul, pel que el model final proposat és el des-

crit per.les equacions anteriorment esmentades.

Un cop determinades amb precisió les estequiometri-

es dels complexos i els valors de les corresponents cons-

tants de formació, hom ha calculat la distribució de cada

una de les espècies presents en els equilibris, en funció de
( 19 )-log h, mitjançant el programa HALTAFALL . Els resultats

dels càlculs, per a relacions M : L de 1 : 2 i 1 : 8 s'han

representat gràficament a les Figures 3-XII i 3-XIII, res-

pectivament. Hom ha calculat també, mitjançant el programa
( 32 ) ^

PREDOM , el diagrama de predominancia de les especies,

per a una concentració áe ferro(III) de 3.17 mM. Aquest dia-

grama de predominancia es recull a la Figura 3-XIV.

A la Taula 3.9 es comparen els resultats obtinguts

per al valors de màxima concentració de les espècies com-

plexes presents en els equilibris a partir del mètode DELTA

amb els que resulten del tractament numèric. Les diferències

observades, malgrat petites, poden ésser atribuïdes al fet

que, per raons de simplicitat, en efectuar el càlcul mitjan-

çant el programa HALTAFALL hom ha suposat que les concentra
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FIGURA 3-XII - Diayrama de¡ distribució d ' e specJes en funció del pH.
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FIGURA 3-XIII - Diagrama de distribució d'especies en funció del pH.
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Taula 3.9

numèrics per a la

segona columna es n

corbes P (log h)^ i
K

tercera columna es

pècies presenten la

-'

ESPÈCIE

1,1,1

0,1,1

-1,1,1

-2,1,1

-3,1,1

2,1,2

1,1,2

0,1,2

-1,1,2

-2,1,2

-3,1,2

3,1,3

2,1,3

1,1,3

0,1,3

-1,1,3

-2,1,3

-3,1,3

0,2,3

- Comparança entre els càlculs gràfics i

valoració recollida en la Taula 3.6. A la

tostra el resultat de l'interpolació de les

R(log h)p a valors fixes de P i R. A la

mostren els valors de -log h on les es-

concentració màxima. - -

'

PROG. DELTA PROG. HALTAFALL

< 1.50 < 1.50

1.65 :

2.05 2.00 - 2.20

4.15

> 6.00

2.00 1.90-2.20

2.65 2.70 - 2.95

3.65 3.80 - 4.10

4.65 4.90 - 5.20

5.70 > 6.00

> 6.00

2.90

3.60

4.10

4.70

5.25

5.95

> 6.00

2.40
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cions de metall i lligand, B i C respectivament, romanien

constants, la qual cosa no era certa en la valoració utilit-

zada per a mostrar l'aplicació del mètode DELTA al sistema

en estudi.

DADES ADDICIONALS A -LOG H > 6.

Amb l'objecte d'estudiar l'acció complexant del ci-

trat sobre el ferro(III) en la zona neutra-alcalina de l'es-

cala de pH, s'han realitzat un seguit de valoracions, se-

guint els mètodes experimentals descrits anteriorment en el

present capítol, per les que hom ha recollit noves dades de

la complexació en la zona compresa entre els valors 6.0 >

-log h > 9.7 . Dissortadament, els equilibris són aquí molt

lents, en especial entre 6.5 i 8.5 , pel que assolir el cri-

teri d'equilibri requeria moltes hores de lectura dels elèc-

trodes, arribant en molts casos a depassar el nombre màxim

de lectures previst pel programa de control per a cada punt

o posició experimental del sistema, que era de 30, la qual

cosa equival a cinc hores.

Les dades experimentals, representades també aquí

en la forma Z ( -log h ) (3-2S), es mostren a la Figura

3-XV. El càlcul d'aquesta funció a partir de les dades ex-

perimentals per a una de les valoracions utilitzades en els

càlculs es recull a la Taula 3.10 . El tractament de les da-

des mitjançant el programa DELTA ( Taula 3.11 ) no aporta

cap més dada significativa, en estar el lligand a partir de

-log h = 7.5 completament desprctonat, que assignar a l'es-

pècie o espècies presents a la dita zona una relació final H

: M de -3 : 1.

Si considerem la baixa estabilitat del sistema e-

lectròdic en la zona suara estudiada, no ens ha d'extranyar
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que el tractament numèric de les dades mostri una pobra de-

finició. Malgrat tot, els càlculs mostren l'existència d'una

espècie ben definida, d'estequiometria H,M,L de -3,1,2 , i

amb un valor del logaritme de la constant de formació de

-log B_2^2 = "1-35 +0.02 . Cap altra espècie química ha es-

tat identificada en aquestes dissolucions.

L'estratègia utilitzada en el càlcul numèric ha es-

tat partir del model trobat a la zona àcida per tractar les

dades experimentals amb l'idea de trobar noves espècies. A-

quest tipus d'estratègia en l'estudi dels equilibris Fe(III)

- citrat en aquesta zona de pH és conseqüència lògica del

comportament químic del sistema en estudi.
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Taula 3.10 - Resultat del tractament de les dades

experimentals d'una de les valoracions efectuades en la zona

bàsica mitjançant el programa METLLI.

Data de la valoració 14 OE MARC DEL 19S5

Hombre de punts experimentals: 13

P.elscio 1 ligan c .•' metall : f? . 5757."
Potencial standard : 387.7

VI V2 E C O ) -lo q h H II L . (U H i r, iHI·l) •• r, i ML )

0.00
1.10
2.20
3.30
4.40
5 . 50
f . CO
7.70
S. 36
? . ü 2
?.42
9.70
5.98

0
0
0
0
0
n
Q

0
0
0
0
0
0

.000

.100

.200

.300

.400

.500

. 600

.700

. 760

.320

.356

.351

.906

159
141
124
108
92
77
60
40
23
-6
-43
-SO

-131

.4

.6

.9

.8

.8

.1

. 4

.3
^ 2
.4
. 6
.0
.7

3.859
4.160
4.442
4.714
4.985'
5.250
5 .1̂ 2
5.872
6.161
6 . 662
7.2?0
7.306
8.780

0
0
0
0
0
o
o

-0
-0
-0
-C'
-0
-0

.02163

.01304

.01453

.01126

.00305
o n <3 "3 T

.00083

.00255

.00419

.00517

. 00535

.00652

0 .C025S
0.0 C 258
0.00253
0.00258
0.00253
0 . 00253
n i M ' ¿ *" • ' ?
0 .00258
0 .00253
0 .00259
0 .00138
0 .00253
0 .00253

0
0
0
0
0
0
n
0
n
n
n
n
0

.oj e?-?

.01700

.01700

.01700

. 01700

. f|] 700
I! I "fill

.01 roí

.01701

.01701

.01701

.01701

.01701

i . ~3
1 . 4 S
1 .25
1.03
0.31
n . í- n
" . U
a.;:?
:• . i ?
C . 0 4
v . O 1
•• . n n
'j.OO .

P
..-.
c-

4
3
I

-n

-0
-1
- ~¿
-2
-Z

. 32

. 36

.63

.35

.11
-» T*
.,

. .V!

. ??

. ̂2

. 0 0

. ~; Ç

. 52

1 .
i .

n .
0 .
0.
n .
n. t

-li _

-0 .

-n .
,-n .
-0 .

2G
06
36
66
47
•:• -,

j f;

0 T-
15
2~
-•o
":•)
•— • O
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v;;7 Taula 3.11 - Resultats del tractament de les dades

de la Taula 3.10 mitjançant el programa DELTA. J

I
I
I
I

1

I
I
I

D a t s de la va lo rac ió . : 14 DE 11ARC DEL 133-5

1 LI,. CM 1 1

!..'.. I.' =11 1 1

-lug h

3.85?
4 . leo
4.442
4.714
4 . 5S.5

5.250
5.532
5.572
•3.161
c . ¿S2
~ . 2ï'ü
7.306
S. "Su

•a. I li II

3l 1 !.. Il

• C>

3.044
2 . 31 4
2. 5ï*4
2 . 339
2. 200
2 . 0 4 2

. 1 .502

1 .835
1 .£35
1 . ?1 3
2.074
:>. . : 34
••_• ti *? c

. 1 1

. 1 '

p

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-"J.

-1
-1
-J
-2
- ¿
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DISCUSSIÓ.

A partir de les dades experimentals, i com pot ob-

servar-se a les Figures 3-VII i 3-XV, la variació sistemàti-

ca de la relació B : C en les diferents valoracions dóna com

-a resultat una variació sistemàtica de les

-log h, mostrant un desplaçament progressiu

corbes Z v. s.

dels hidrogens

hidrolitzables del lligand en disminuir aquesta relació. La

separació de les corbes, que és funció únicament de la rela-

ció B : C i no de la concentració de metall,

sència d'espècies polinuclears .

En el treball realitzat s'ha posat

suggereix l'ab-

de manifest la

rèproduibilitat de les dades experimentals en les diferents

condicions d'estudi del sistema.

Els resultats obtinguts en el tractament de les

.dades han posat de manifest que, en les nostres condicions

experimentals, és determinant considerar la

espècies :

HFeL OHFeL

H2FeL2 HFeL2 FeL2 OHFeL2

formació de les

(OH)2FeL2

com a millor model per a explicar les dades experimentals

del sistema en estudi per a valors de -log h < 6 . El tracta-

ment de les dades obtingudes a -log h > 6, malgrat la defi-

nició del sistema és inferior degut a les condicions quími-

ques i de mesura potenciomètrica en aquesta

consideració una nova espècie :

(OH)3FeL2
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per a explicar, al menys parcialment, les dades experimen-

tals en aquesta zona de -log h.

Els càlculs numèrics han confirmat l'absència, sug-

gerida ja per la separació de les corbes Z v.s. -log h,

d'espècies polinuclears. Aquest fet pot explicar-se per la

gran estabilitat i el comportament químic de les espècies

complexes amb relació M : L de 1 : 2 .

El model proposat correspon a una naturalesa proto-

lítica dels complexos formats que es veu reflexada en la

hidròlisi progressiva de les espècies formades en incremen-

tar-se els valors de -log h. Aquest comportament és diferent

en el cas dels complexos 1 : 1 que en els 1 : 2 .

Respecte als complexos 1 : 1 , hom ha observat només

là presència de les espècies HFeL i OHFeL. La presència del

complex FeL, que seria una espècie esperada donada l'exis-

tència de les altres dues, ha estat rebutjada en el tracta-

ment numèric de les dades experimentals, pel que hem de

concloure que és d'estabilitat molt baixa. A la Figura 3-XVI

ens hem atrvit a suggerir les estructures més probables per

a les dues espècies complexes estables. L'exhaltació de l'a-

cidesa dels dos grups carboxílics bessons que es troben en

el complex HFeL, provocada per efecte inductiu en estar el

lligand unit al catió Fe de càrrega molt gran, fa que els

dos hidrogens d'aquests grups s'hidrolitzin amb una diferèn-

cia entre les respectives constants d'acidesa tan petita que

fa impossible detectar el pas per l'espècie FeL. La gran es-

tabilitat dels complexos 1 : 2 determina, a més,, que l'es-

pècie OHFeL, important per a relacions C : B curtes, vegi

disminuir la seva presència a mida que la relació C : B es-

devé més gran ( Figures 3-XII i 3-XIII ).

En el cas dels complexos 1 : 2, la forta presència

d'aquestes espècies, àdhuc a valors baixos de -log h, indica

la gran estabilitat d'aquestes espècies. Aquesta estabilitat
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pot explicar-se pel fet que la formació de les espècies 1:2

implica l'introducció d'un nou lligand en l'estructura de

les espècies 1 : 1, lògic embrió dels complexes 1 : 2 , i

una nova redistribució de càrregues, també per efecte induc-

tiu. Això podria dur com a conseqüència que la càrrega posi-

tiva del catió Fe està més repartida entre els àtoms que

constitueixen l'espècie complexa, la qual cosa sol anar u-

nida a .un increment de l'estabilitat. L'estructura més pro-

bable per al primer complex de la família dels 1 : ,2 ,

, es mostra també a la Figura 3-XVI.

Com ja s'ha comentat, les espècies complexes del

tipus 1 : 2 que formen part del model obtingut determinen un

comportament protolltic específicament diferenciat. Aquest

fet contrasta amb les propietats àcides de l'espècie HFeL.

Aquest contrast ve justificat per la disminució relativa de

l'acidesa dels grups carboxílics en els complexos 1 : 2 pro-

duida en la redistribució de la càrrega positiva del catió

en introduir el segon lligand, la qual cosa fa que el des-

plaçament dels electrons de l'enllaç 0-H vers l'oxigen, en

els grups carboxílics, sigui inferior al que es .deduia per

als complexos 1 : 1 . És per això que les successives es-

pècies protolítiques es troben ben diferenciades i amb un

grau d'estabilitat semblant.

Per una altra banda, el suggeriment estructural ens

indicaria una justificació de l'absència d'espècies polinu-

clears. En aquest sentit, 1' impediment ester ic dels grups

complexants així com l'alta estabilitat de les espècies mo-

nonuclears formades anihilaria la tendència del f erro (III) a

formar espècies complexes polinuclears en solució aquosa.
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/
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FIGURA 3-XVI

. C H 2 C O O H
O v / , C H 2 C O O H
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CAPITOL 4 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIÓ DE COMPLEXOS SOLUBLES

ENTRE EL FERRO(III) I L'ÀCID 5-SULFOSALICÍLIC.

Dins l'estudi sistemàtic de lligands orgànics amb

grups carboxílics com a agents cpmplexants del ferro(III),

el segon que hem escollit ha estat, per les seves caracte-

rístiques químiques, el 5-sulfosalicilat. Com altres lli-

gands amb grups carboxílics, el 5-sulfosalicilat impedeix la

precipitació de l'hidròxid fèrric en solució aquosa, la qual

cosa mostra l'estabilitat de les espècies complexes forma-

des.
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L'àcid 5-sulf osalicílic ( àcid 3-carboxi-4-hidroxi-

benzensulfònic ) el podem representar de la forma:

H03S

ú-\^^^ COOH

' OH

El fet que els grups presumiblement actius en la

formació de complexos amb el f erro (III), el carboxíllc i

l'hidroxil fenòlic, estiguin units a un anell aromàtic, dóna

al lligand unes característiques de rigidesa a l'anell for-

mat per complexació amb l'ió metàl·lic que, junt an±> el fet

que no existeixin altres hidrogens hidrolitzables ( en les

condicions habituals d'estudi dels equilibris en solució )

en el lligand que els dels grups funcionals abans esmentats,

ens fa pensar que el comportament químic del sistema fer-

ro(III) - 5-sulf osalicilat serà relativament diferent del

sistema ferro(III) - citrat ja estudiat. La comparança dels

models de comportament de tots dos lligands aportarà ele-

ments crítics cara a esbrinar els fonaments f isicoquíinics de

les seves aplicacions.

L'àcid 5-sulf osalicíiic i els 5-sulf osalicilats són

substàncies utilitzades tan en l'indústria química, com a

producte intermig en la síntesi d'agents surfactants, cata-

litzadors orgànics o additius per a les grasses, com en el

laboratori, actuant com a reactiu en la determinació d'al-

búmina a l'orina, com a reactiu cplorimètric per al f er-

ro (III) i com agent quelatant davant- un gran nombre de ca-

tions metàl·lics. La presència directa o indirecta de fer-

ro (III) en molts dels processes anteriorment esmentats i en

els que intervé l'àcid 5-sulf csalicílic o els 5-sulf osalici-

lats, fan que sigui d'interès un estudi molt acurat dels
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equilibris de complexació entre ambdues substàncies.

Malgrat aquest interès potencial/ els complexos

ferro(III) - 5-sulfosalicilat han estat poc estudiats. A-

quest és un fet força corrent en els complexos del fer-

ro (III), que ja hem comentat en el capítol anterior.

L'estudi de la formació de complexos entre el

ferro(III) i l'àcid 5-sulfosalicílic ( sistema H' - Fe

- 5-sulfosalicilat ,) suposa, novament, l'estudi d'un sistema
«

ternari. Com en el cas del sistema ternari estudiat ante-

riorment, la metodologia científica més adient implica la

caracterització individualitzada dels sistemes binaris H+ -

- Fe i H - 5-sulfosalicilat amb l'objecte de diferenciar

els efectes que, sobre els paràmetres observables, exercei-

xen les reaccions de diversa naturalesa que tenen lloc en

solució.

Com en el Capítol anterior, hom ha rebutjat la me-

todologia alternativa a aquesta suara exposada i que consis-

teix en realitzar mesures directes sobre el sistema de tres

components, avaluant la contribució dels sistemes binaris

mitjançant mètodes numèrics, per l'indeterminació que impli-

ca aquest mètode en la diferenciació dels efectes individu-

als de cada sistema.

Tenint en compte aquests aspectes exposats i havent

determinat prèviament en el Capítol 2 els paràmetres de ca-

racterització del sistema H - ferro(III) en les nostres

condicions experimentals, el present Capítol es desenvolupa

mitjançant les passes que segueixen :

A) Estudi dels equilibris de protòlisi del sistema

H+ - 5-sulfosalicilat.

B) Estudi del sistema ternari H - ferro(III) -

- 5-sulfosalicilat.
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4.A - ESTUDI DELS EQUILIBRIS DE PROTÒLISI DEL SISTEMA

H+ - 5-SULFOSALICILAT, EN NaNO3 0.5 M I A 25 °C.

INTRODUCCIÓ.

Els estudis dels equilibris protolítics de l'àcid

5-sulfosalicílic ( sistema H+ - 5-sulfosalicilat ) han estat

efectuats per un nombre considerable d'investigadors, mal-

grat no gaudir aquest àcid del gran ventall d'aplicacions

que tenia l'àcid cítric. Fonamentalment, hom ha dut a terme

l'estudi dels equilibris de protòlisi com a part indispensa-

ble prèvia a l'estudi dels equilibris de complexació en els

que el 5-sulfosalicilat actúa com a lligand davant diferents

ions metàl·lics.

A la Taula 4.1 es recullen els resultats d'alguns
f 1 — 9) "d'aquests treballs^ . La selecció ha estat feta escollint

aquells en els que les condicions termodinàmiques eren espe-

cificades i que, al mateix temps, els paràmetres de força

iònica i temperatura eren més semblants a les nostres condi-

cions experimentals.

Hom pot apreciar en aquesta taula que tots els tre-

balls s'han realitzat utilitzant tècniques potenciomètri-
( ° )ques, malgrat en un cas , i precisament utilitzant com a

medi iònic constant NaNCU 0.5 M, s'han utilitzat, a més,

tècniques espectrofotomètriques. L'existència d'aquest tre-

ball ens va fer plantejar l'experimentació a realitzar com.

una simple comprovació de la validesa de les constants allí
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proposades. Les diferències observades entre els valors de

les constants dels equilibris proposats en la referència (9)

i els obtinguts en els nostres càlculs inicials ens han de-

cidit a determinar amb precisió les constants de protòlisi

d'aquest sistema en les nostres condicions experimentals,

amb l'objecte d'assegurar la màxima precisió en el seu co-

neixement i la seva idoneitat per als estudis de complexació

posteriors.

Per altra banda, com pot apreciar-se també a la
•

Taula 4.1, la major part dels autors recollits donen els va-

lors de la primera i la segona constants de protonació. El

valor de la tercera constant de protonació que apareix en la

referència (8), negatiu, ens indica que l'acidesa d'aquest

és molt gran i que, en les condicions habituals d'estudi

dels equilibris en solució, no podrà determinar-se.

Aquest treball que segueix té com a objectiu deter-

minar les constants de protòlisi del sistema H - 5-sulfosa-

licilat, tot seguint el seu comportament a l'estat de l'e-

quilibri químic, en les condicions que utilitzarem en els

' estudis de complexació entre aquest i el f erro (III).
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Taula 4.1 - Recull bibliogràfic sobre els estudis

dels equilibris protolítics del sistema H+ - 5-sulfosali-

cilat, a 25°C.

Mètode Medi logK , logK , logK , refal a2 a3

Potenciómetria

Potenciómetria

Potenciómetria

Potenciómetria

Potenciómetria

Potenciometria

Potenciómetria

Potenciometria

Potenciometria

3. OM

2. OM

l.OM

0.5M

0.5M KNO

0.1M

0.1M KN03

0.1M KN03

0.5M —

0.5M NaNO.

0.5M NaNO.

123

11.74

11.54

11.47

11.41

11.58

11.74

11.70

11.49

11.51

11.59

11.39

2.67

2.45

2.30

2.30

2.30

2.49

2.50

2.37

2.35

2.39

2.33

-0.75

(D

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

p.t.
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EXPERIMENTAL.

Reactius, Solucions i Aparells.

L'àcid 5-sulfosalicílc ( àcid 3-carboxi-4-hidroxi-

benzensulfònic ) emprat en els experiments, Merck, P.A., va

ésser utilitzat sense purificació prèvia.. Es va verificar la

seva puresa per valoració potenciomètrica amb NaOH estanda-

ritzat. En cap cas fou inferior al 99.5%. La concentració de

l'àcid present en la solució es determinà, en preparar les

solucions stock, per valoració potenciomètrica amb NaOH

estándaritzat. Per calcular el punt final de cada valoració,

hom ha utilitzat el mètode de Gran .

Les solucions de NaNO.., HNO^ i NaOH es van preparar

i analitzar segons els mètodes descrits en la referència

(11).

Com a elèctrode indicador hom ha emprat un elèctro-

de de vidre standard (METROHM 1028); com a elèctrode de re-

ferència, un elèctrode comercial de doble unió (ORION 9020

Double Junction).

Les mesures del potencial, l'addició dels reactius

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

automàtic de valoració descrit a l'Apèndix A tot fent ús

dels programes de control d'aquest sistema descrits en l'A-

pèndix B.
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Mètode d'investigació.

Per a l'estudi dels equilibris de protòlisi de

l'àcid 5-sulfosalicílic, hom ha determinat la concentració

d'ió hidrogen lliure, h, mitjançant mesures potenciomètri-
Q

ques, a 25 C, en diverses dissolucions preparades a partir

de solucions stock d'àcid 5-sulfosalicílic, HNO- i NaNO^ .

La composició general de les solucions assajades,

S. T., és la que segueix:

S. T. = A mM, H; C mM, 5-sulf osalicilat ; 500 mM NaNO.,

Les mesures potenciomètriques s'han dut a terme en

forma de valoracions fent ús, com en els capítols anteriors,

de la cel. la (2-II) :

ER // ST / EV (4-1)

on, també com en els capítols anteriors, EV indica l'elèc-

trode de vidre i ER representa l'elèctrode de referència

que, en el cas del utilitzat en el present estudi, ja in-

clou, en el mateix cos de l'elèctrode, la semicel.la de re-

ferència i el pont sal. li.

En els experiments realitzats la concentració total

d'hidrogen, A, decreixia escalonadament per addició d'una

solució bàsica de NaOH. Un corrent de nitrogen procedent

d'un cilindre passava, un cop purificat i humitejat en un

tren de rentat, a través de la solució de treball durant tot

el : temps de realització de l'experiment, a fi i efecte de

mantenir una atmosfera inert dins la cel. la.

En totes les solucions utilitzades, la concentració

de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addició de les
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quantitats adients de NaNO,, cara a assegurar la constànciaj
dels factors d'activitat de les espècies presents en els e-

quilibris.

La f. e. m., E, de la cel·la es determinava després

de cada addició. En l'equilibri, podem expressar E de la

forma que segueix:

- • •

E = E° + 59.16 log h + E. (4-1)

O - ' "on E es una constant i E . es el terme que representa el po-

tencial d'unió líquida entre la solució de treball i el con-

junt semicel.la de referència-pont sal. li. Aquest terme E.
-• *•» ">

s'expressa habitualment en funció de la concentració d "ió

hidrogen lliure com en l'equació (2-12):

E. = j*h (4-2)

Els paràmetres E° i j es determinen per a cada valoració,

mitjançant el mètode de Gran, en absència de 5-sulf osalici-

lat. Introduint aquests dos paràmetres en l'equació (4-1),

es calcula, per a cada mesura experimental, la concentració

d'ió hidrogen lliure, h.
•*~

El valor de la constant j que apareix en l'expres-

sió del potencial d'unió líquida pot determinar-se, com en

els capítols anteriors, a partir del programa CAMAMA (A-

pèndix C). Tanmateix, com en el present capítol s'ha uti-

litzat la solució standard de farciment del pont sal. li sub-

ministrada per la casa ORION (KNO-, 10%), estem treballant enj
condicions idèntiques, pel que respecta al potencial d'unió

líquida, a les del Capítol 2. En donar-se aquest fet pen-

drèm, tal i com allí s'ha comprovat,

j = -59.3 . .

També, com en els capítols anteriors, es van calcular els E°
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mitjançant el programa DIAGRAN ( Apèndix D), obtenint així

els valors utilitzats en els càlculs posteriors.

La Figura 4-1 mostra les dades experimentals, re-

presentades en forma de corbes Z (-log h), per a diferents

concentracions de 5-sulfosalicilat, on Z representa el nom-

bre mig de protons units per lligand, i correspon a l'ex-

pressió:

Z = ( A - h + oh ) / C . (4-3)

Com en els capítols anteriors, el càlcul dels va-

lors de la funció Z s'ha realitzat mitjançant el programa

METLLI ( Apèndix E ). En la Taula 4.2 es recull, a títol

d'exemple, el resultat de l'aplicació d'aquest programa de

càlcul a una de les valoracions realitzades en el present

estudi.

Els punts d'equilibri del sistema durant el procés

de valoració s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-

litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri, ja descrit

en els capítols anteriors, consisteix en que es mantingui un

valor constant d'E durant un període mínirí de 10 minuts. La

velocitat d'assoliment de l'equilibri era diferent segons la

zona de pK en que s'efectuava la mesura. Així, mentre que a

les zones amb -log h < 3.7 i -log h > 9.8 el potencial s'es-

tabilitzava immediatament i hom ha pogut obtenir forca mesu-

res experimentals, a la zona amb 3.7 < -leg h < 9.8 es pro-

dueix un salt molt gran en els valors de la funció Z i, per

a les poques mesures efectuades en aquesta zona, el temps

necessari per assolir el criteri d'estabilitat podia arribar

fins a 30 minuts. Hom va haver de prescindir d'alguns dels

punts obtinguts en aquesta zona, poc important per al càlcul

dels valors de les constants, a fi i efecte d'obtenir una

millor definició del sistema.
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Taula 4.2 - Resultats del tractament de les dades

experimentals d'una de les valoracions efectuades en el pre-

sent estudi mitjançant el programa METLLI.

Nòi:üré de p'jtits expeCl tnenta is t

Relac ió l l igand / metal l : O
Potenc ia l s t anda rd : 413.í
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Els processos de valoració s'han dut a terme utilitzant la

solució T,, de composició general:

TI = A-ĵ  mM OH~ ; (500-A.̂  mM N03~ ; 500 mM Na
+

A fi i efecte d'assegurar tan la reversibilitat del

sistema com que el criteri seguit corresponia al control

real del sistema en equilibri, s'han dut a terme un seguit

de valoracions "per retrocés". Aquest procés consisteix en

valorar la solució obtinguda mitjançant, el procés d'alcali-

nització de la solució de treball, S.T., amb la solució T»,

de composició general:

T2 = A2 mM H
+ ; (500-A2) mM Na

+ ; 500 mM N03~

la qual cosa suposa 1'acidificacio del medi de treball.

En els diferents experiments, la concentració total

de 5-sulfosalicilat va variar entre 8.38 i 14.36 mM. Els va-

lors de -log h van variar entre 1.8 i 11.2 . Com hom pot ob-

servar, s'han seguit les condicions per a la validesa del

mètode del medi iònic inert, que limiten l'us dels compo-

nents reaccionants a un nivell de concentració per sota del
( i o \

10 % de la força iònica d'aquest mediv '. Tots els experi-

ments s ' h a n dut a terme en una cel.la termostatada , a

25+0.1°C.
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RESULTATS I CALCULS.

Els equilibris de protòlis
-f.

i del sistema H - 5-sul-

fosalicilat poden expressar-se mitjançant l'equació general:

n T r Li • P r - / pr

on L representa el 5-sulfosalicilat i A la constant de

protòlisi per als diferents valors de p i r. Per simplici-
! tat, en l'equació aeneral no s 'han representat les carre-

1
t

gues.

El grau de coincidència de les corbes experimentals

. : Z (-log h) que es presenten en la Figura 4-1 mostren tan la

1
•

I

|•i
•
•

1

I

1
1

I

1

reversibilitat dels processos en estudi com, en aquest cas,

l'absència de possibles agregats (

salicílic en solució aquosa. Aquest

portament protolític d'aquest àcid

cant les equacions que segueixen:

H O. T HTT L· líi-1

2 H 4. T H Tn T Li n— Li

3 TT 1 -̂ TT TH + L H..L

r>l ) de l'àcid 5-sulfo-

fet confirma que el com-

pot expressar-se mitjan-

• /J

'• fi 21

' ft 31

Les dades experimentals, en la forma V_., E,, han

estat tractades tan gràficament,

l'ajustament de corbes ( "curve

Sillén , com numèricament, mitj

, GROP(14'15).
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Tractament Gràfic.

Les sèries de dades experimentals recollides s'han

transformat en funcions del tipus Z (-log h) i s'han repre-

sentat en la Figura 4-1.

Per a determinar els valors de les constants 'dels

equilibris de protòlisi s'ha utilitzat el mètode de Sillén

abans esmentat, que calcula les constants d'estabilitat suc-

cesives a partir del grau de formació del sistema que, en

aquest cas, és expressat per la funció Z.

Malgrat el mètode de l'ajustament de corbes està

pensat per a un àcid dipròtic, podem aplicar-lo al càlcul de

B, i B- puix el valor de K , que es troba a la bibliografia

(8) fa que log K 3 sigui negatiu, pel que no pot determinar-

-se mitjançant l'experimentació efectuada, en estar el protó

corresponent totalment dissociat en la zona de -log h estu-

diada. Així doncs, considerarem, a efectes del càlcul

gràfic, l'àcid 5-sulfosalicílic com un àcid dipròtic en les

nostres condicions experimentals.

Les concentracions totals d'hidrogen, A, i de lli-

gand, C, les podem escriure de la forna que segueix:

A = h + [HL] + 2* [H2L] (4-4)

C = 1 + [HL] + [H2L] (4-5)

on 1 representa la concentració de lligand lliure ( no

protonat ) . Podem escriure les concentracions de les es-

pècies protonades en funció de les concentracions d'ió

hidrogen i de lligand lliures a partir de les expressions de
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les corresponents constants d'equilibri. Aleshores, les

equacions (4-4) i (4-5) es transformen en :

A = h + /̂ hl + 2 2̂h
2l

C = 1 -f- ̂ hl + fi2h
2l

Substituint aquests valors en l'equació

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

A hi + 2&h2l A h + 2Á h
2

n '•*- ' «• — / / ~

1 + /3xhl -f- #2h
2l 1 + fah + /32h

2

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

(4-6)

(4-7)

(4-3), hom

(4-8 )V " ü /

constants

de protòlisi i de la concentració d'ió hidrogen lliure.

Podem modificar aquesta expressió definint una nova vari-

able, u, i un paràmetre, R, definits de la forma :

u = /3_1/2 * h
-1/7

(4-9)

(4-10)

Si substituim (4-9) i (4-10) en l'equació (4-8) obtenim una

nova expressió de Z :

Ru + 2u2
n _

21 + Ru + u
í 4-1 1 }\ t J. X /

A mes de la variable normalitzada u, aquesta expressió conte

1wm

\ .

i
:

1

1

també el paràmetre R que determinarà la forma de

Una forma molt simple per trobar el millor valor

constant R consisteix en calcular una família

la corba.

per a la

de corbes

teòriques Z ( log u ) , reoresentar-les sobre un paper mili-
r\ ' . '

metrat transparent ( utilitzant la mateixa escala

les dades experimentals ) i desplaçar el conjunt

que per a

de corbes

normalitzades sobre la corba experimental em la direcció de

l'eix de les abscisses fins a obtenir un bon ajustament. En

la posició de millor concordancia, hom cerca el
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-log h que correspon a log u = O per al que, d'acord amb

l'expressió (4-9),

f
• log fa = -2 log h(u=1) (4-12)

| El valor del paràmetre R l'obtindrem tot seguit a partir del

de la corba normalitzada que més s'ajusti a la corba expe-

• rimental. Aleshores, com coneixem /̂ _ , podem deduir A, de

l'equació (4-10) :

I
* log fa = log R + 1/2 log P>2 (4-13)

I
• En el present cas, la posició de màxim ajustament s'ha acón

seguit per als valors que segueixen :

h(u=i) = 5-86

R = 30000

«

I
A partir dels que calcularem les constants B^ i B_ . Els re-

I sultats d'aquest càlcul, que es recullen a la Taula 4.3, han

estat il.lustrats gràficament a la Figura 4-II.

I

I Tractament Numeric.

Un cop realitzat el tractament gràfic anterior, hom

va emprar un mètode numèric de càlcul a fi i efecte de veri-

ficar els resultats anteriors i, a l'hora, refinar els va-

lors de les constants de protòlisi obtinguts gràficament,

I a m b l'objecte d'obtenir una més acurada informació dels e-

quilibris protolítics de l'àcid 5-sulfosalicílic.

• L'anàlisi numèrica de les dades obtingudes s'ha dut

a terme mitjançant el programa LETAGROP-NYTIT ' , ja

• descrit en capítols anteriors. En aquest cas, l'informació

I

I
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corresponent al model teòric ( estequiometria de les es-

pècies i constants de formació ) que cal introduir per a i-

nicialitzar el càlcul, és la deduida a partir del tractament

gràfic. La Taula 4.3 recull els resultats obtinguts un cop

finalitzat el tractament numèric de les dades. Els càlculs

s'han realitzat amb 37 punts experimentals, el que ens ha

permès definir amb raonable precisió la funció U i refinar

les constants de protòlisi.

El valor de la desviació Standard mitja del poten-

cial calculat respecte a l'experimental, ó(E), recollit en

la Taula 4.3, indica un nivell de confiança amb el model

proposat del 99 % . Cal observar, tanmateix, que en la zona

definida per valors de 3.7 < -log h < 9.8, els valors indi-

viduals de ó"(E) calculats per a cada punt excedeixen d'a-

quest valor, com es pot veure en la Figura 4-III on es re-

presenten els valors d'aquestes diferències, en la forma

(E -, -E ) , en funció de -log h. La distribució d'aquestsc a J.c exp
valors per a les diferents valoracions representades indica

l'absència en elles de desviacions sistemàtiques.

Els valors trobats de la funció de minimització, U,

i de la desviació nitja, <5(E), poden reduir-se considerable-

ment si sotmeteni les dades a un refinament dels possibles

errors efectuats en la determinació de la concentració ana-

lítica d'ió hidrogen en les solucions estudiades. En cap

cas, els paràmetres de correcció d'aquestes concentracions

impliquen variacions superiors a l'l% respecte als valors

inicialment previstos. Els resultats d'aquesta operació es

mostren també en la Taula 4.3..Com hom pot observar, l'efec-

te sobre els valors de les constants és molt petit, però

disminueixen de forma considerable els valors de U i de
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Un cop determinats amb precisió els valors de les

constants de protòlisi del sistema H - 5-sulfosalicilat,

hom ha calculat la distribució de cada una de les espècies

presents en els equilibris, en funció de -log h, mitjançant

el programa HALTAFALL(*6* . La representació d'aquest càlcul

es mostra en la Figura 4-IV.
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• Taula 4.3 - Resultats dels tractaments gràfic i nu-

mèric de les dades experimentals. Els valors entre parènte-

ff sis són els obtinguts refinant possibles errors en la deter-

minació de la concentració analítica d'ió hidrogen.
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TRACTAMENT U^ j.i\x-i\-Ai-u-iiJKx u ó log P, log

1 *• GRÀFIC — — 11.34 13.72

* NUMÈRIC 0.964E+02 1.20 11.38+0.04 13.72+0.02

(0.105E+02) (0.3S) (11.39+0.01) (13.72+0.01)
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DISCUSSIÓ.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest la

reproduibilitat de les dades experimentals en les diferents

condicions d'estudi del sistema. La concordancia de la re-

presentació de les corbes experimentals Z v. s. -log h per a

les diferents valoracions efectuades, que es recull a . la

Figura - 4 -J, així ho demostra. La representació gràfica de la

funció (E , -E^^ •) v. s. -log h per als punts emprats en elscaxc Gxp •
càlculs numèrics, que constitueix la Figura 4-III, indica

l'absència de desviacions sistemàtiques.

Mitjançant els tractaments gràfic i numèric de les

dades experimentals hom ha determinat el valor de les cons-

tants p, i p2 . A partir d'elles s'han calculat els valors de

les constants d'acidesa K , i K ~. Aquestes constant es re-

lacionen amb les de formació mitjançant les expressions que

segueixen:

log K , = log B-,a J_ . ^ r J.

log K _ = log p,, - log B,

Els valors d'aquestes constants calculats en el present tre-

ball es troben, junt amb els proposats per altres autors, a

la Taula 4.1 . Les dades bibliogràfiques recollides en a- .

questa taula mostren que, malgrat l'àcid 5-sulf osalicílic és

un àcid tripròtic, el tercer protó, en la zona de -log h es-

tudiada, està completament dissociat. És per aquesta raó que

no ha estat possible determinar el valor de la constant B.,

i, a partir d'ella, la constant d'acidesa K _.

A fi i efecte de correlacionar els nostres resul-

tats amb l'informació bibliogràfica sobre aquest sistema,

hom ha realitzat un tractament analog a l'efectuat per als

equilibris protolítics de l'àcid cítric, correlacionant els
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valors de les constants de protòlisi de l'àcid 5-sulfosali-

cílic a diferents forces iòniques, en medi perclorat sòdic,

amb els valors donats a les referències (4,9) i els calcu-

lats en el present treball, tot fent ús dels coeficients

d'interacció específica , . Els resultats del tractament

s'han representat gràficament a la Figura 4-V. Com hom pot

veure en aquesta, les nostres dades s'ajusten molt més al

comportament previst que les dels altres estudis realitzats

a força iònica 0.5 M i recollits a la Taula 4.1 . En aquest

cas, en no determinar-se B^ no ha estrat possible calcular

els coeficients d'interacció específica de les espècies L,

HL i H_L amb l'ió sodi.
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FIGL'FA 4-V - Correlació de les constants dels equilibris de protó-

lisi a diferents forces iòniques.
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4. B - ESTUDI DEL SISTEMA TERNARI H+ - FERRO (III) -

-5-SULFOSALICILAT, A 25°C I EN NaNO., 0.5 M.3

INTRODUCCIÓ.

*

El present treball ha estat realitzat cara a esbri-

nar el millor model de formació de complexos per a aquest

sistema així com a determinar les, constants d'estabilitat de

les espècies formades en solució, obtenint-se les dades ex-

perimentals a partir de mesures potenciomètriques. Com à e-

ler:tròlit inert hom ha emprat NaNO, 0.5 M i la temperatura
f"}

de treball ha estat de 25+0,1 C.

La bibliografia del sistema Fe (III) - 5-sulfosali-

cilat ( Taula 4.4 ) no presenta la dispersió de dades que

podem trobar en analitzar la bibliografia d'altres sistemes

de formació de complexos on intervé el ferro(III). El que el

sistema Fe (III) - 5-sulfosalicilat forma complexos protonats
* (1920)en solucions molt àcides ' i desprotonats a valors de

- M 4 Q 71 )
-log h mes altsv ' ' ' , amb estequiometries ( M:L ) 1:1,

1:2 i 1:3 ( aquest darrer a valors alts de la relació C:B ),

és quelcom comú a la major part dels estudis que es troben a

la literatura química sobre el sistema en qüestió, que hem

resumit en la Taula 4.4 recollint els resultats més signi-

ficatius que s'han obtingut en l'estudi del sistema objecte

del nostre treball, juntament amb les diferents tècniques

emprades, condicions experimentals i mode'ls proposats.

Hom pot observar en aquesta taula la presència d'un

estudi realitzat en idèntiques condicions termodinàmiques
( 9 )que el present treball . Tanmateix, .el fet que els valors
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Taula 4.4 - Recull bibliogràfic sobre els

formació de complexos entre el ferro(III) i el 5

cilat, a 25 °C.

Model (H:M:L) , Mètode Medi
•

estudis de

-sulfosali-

Ref „

1:1:1, 2:1:2 Potenciometria- 1.0 M(H,Na)C104 19
- Espectroscopia

1:1:1, 2:1:2, 3:1:3 Espectroscopia Ô.l M KNO3

0:1:1, 0:1:2, 0:1:3 'Potenciometria . ' 3.0 'M NaC104

0;1:1, 0:1:2, 0:1:3 Espectroscopia 0.5 M KNO.,

0:1:1, 0:1:2, 0:1:3 Espectroscopia 0.05M —

0:1:1, 0:1:2, 0:1:3 Potenciometria- 0.5 M NaNO^
-Espectroscopia

1:1:1, 0:1:1, 0:2:3 Potenciometria 0.5 M NaNO.,
0:1:2, 0:1:3 ,

•

• • ' •• . -.
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de les constants proposades ë'n l'estudi esmentat difereixin

considerablement dels valors determinats en altres treballs

ens ha decidit a afrontar l'estudi dels equilibris de com-

plexació del ferro(III) amb el 5-sulfosalicilat.

EXPERIMENTAL,

Reactius, Solucions i Aparells.

L'àcid 5-sulfosalicílic (àcid 3-carboxi-4-hidroxi-

benzensulfònic) emprat en els experiments, Merck, P.A., va

ésser utilitzat sense purificació prèvia. La verificació de

la seva puresa i. l'anàlisi de les solucions stock es recull

en la descripció experimental de l'estudi sobre els equi-

libris de protòlisi de l'àcid 5-sulfosalicílic, en el pre-

sent Capítol 4.

El nitrat fèrric ( Fe(N03)3.SH-O ) usat en l'estu-

di, Merck P.A., va ésser emprat sense purificació prèvia. La

verificació de la puresa i l'anàlisi de les solucions stock

es recull a la part experimental del Capítol 2.

Les solucions de NaNO^, HNO., i NaOH es van preparar

i analitzar segons els mètodes descrits a la referència

dl)-

Com a elèctrode indicador hom ha emprat un elèctro-

de de vidre standard (METROHM 1028); com a elèctrode de re-

ferència, un elèctrode comercial de doble unió (ORION 9020

Double Junction).

Les mesures del potencial, l'addició dels reactius

i el control del procés s'han dut a terme mitjançant l'equip
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automàtic de valoració descrit a l'Apèndix A, tot fent ús

dels programes de control d'aquest sistema descrits en l'A-

pèndix B.

Mètode d'investigació.

Amb l'objecte d'esbrinar els equilibris de formació

de complexos entre el ferro(III) i el 5-sulfosalicilat, hom

ha determinat la concentració d'ió hidrogen lliure, h, mit-

jançant mesures potenciomètriques, a 25 C, en diverses solu-

cions preparades a partir de solucions stock de Fe (NO,).,,

àcid 5-sulfosalicílic, HNO, i NaNO~.

La composició general de les solucions assajades,

S.T., és la que segueix:

S.T.- AM, H; BM, Fe; CM, 5-SSA; (0.5-A-3B)M, Na+; 0.5M N0~

on 5-SSA representa el 5-sulfosalicilat.

Les mesures potenciomètriques s'han dut a terme en

forma de valoracions, fent ús de la cel·la (4-1) :

ER // ST / EV (4-II)

on, com en anteriors ocasions, EV indica l'elèctrode de vi-

dre i ER representa l'elèctrode de referència ja descrit

anteriorment.

En alguns experiments s'han mantingut constants les

concentracions totals de Fe(III), B, i de 5-sulfosalicilat,

C. En tots els casos, la concentració total d'hidrogen, A,

decreixia escalonadament per addició d'una solució bàsica de

NaOH. Un corrent de nitrogen procedent d'un cilindre .passa-

va, . un cop purificat i humitejat en un tren de rentat, a

través de la solució de treball durant tot el temps de rea-
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lització de l'experiment, a fi i efecte de mantenir una at-

mosfera inert dins la cel. la.

En totes les solucions utilitzades, la concentració

de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addició de les

quantitats adients de NaNO.,, a fi i efecte d'assegurar la

constància dels factors d'activitat de les espècies presents

en els equilibris.

La f. e. m., E, de la cel. la es. determinava després

de cada addició. En l'equilibri, podem escriure E de la for-

ma que segueix:

E = E° + 59.16 loa h + E. (4-14)
D

on E és una constant i E. és el terme que representa el

potencial d'unió líquida entre la solució de treball i el

conjunt semicel.la de ref erència-pont sal. li. Aquest terme

E. s'expressa habitualment en funció de la concentració d'ió

hidrogen lliure com en l'equació (2-12):

Ej = j * h (4-15)

Els paràmetres E° i j es determinen per a cada valoració,

mitjançant el mètode de Gran, en absència de Fe(ÏII) i

5-sulf osalicilat. Introduint aquests dos paràmetres en

l'equació (4-14), es calcula per a cada mesura experimental

la concentració d'ió hidrogen lliure, h.

El valor de la constant j que apareix en l'expres-

sió del potencial d'unió líquida es determina, com en els

casos anteriors, a partir del tractament de les dades obtin-

gudes aplicant el mètode de Gran mitjançant el programa

CAMAMA ( Apèndix C ). Tanmateix, com estem treballant en les

mateixes condicions que en l'estudi dels equilibris de pro-

tòlisi de l'àcid 5-sulf osalicílic , prendrem el valor emprat

en aquest apartat.
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La Figura 4-VI mostra les dades experimentals, re-

presentades en forma de corbes Z (-log h) per a diferents

concentracions de Fe(III) i 5-sulfosalicilat, on Z represen-

ta el nombre mig de protons units per lligand, i correspon a

l'expressió

Z = ( A - h + o h ) / C (4-16)

Com pot observar-se en aquesta figura, les corbes amb igual

relació metall : lligand no coincideixen, la qual cosa pot

indicar la presència d'espècies polinuclears en el sistema.

El càlcul dels valors de la funció Z s'ha realitzat

mitjançant el programa METLLI ( Apèndix E ). A la Taula 4.5

es recull, a títol d'exemple, el resultat de l'aplicació

d'aquest programa de càlcul a una de les valoracions efec-

tuades en el present estudi.

Els punts d'equilibri del sistema durant el procés

de valoració s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-

litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri consisteix

en que es mantingui un valor constant d'E durant un període

mínim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri

era diferent segons la zona de pH en que s'efectuava la

mesura. Així, mentre que a la zona més àcida el potencial

s'estabilitzava molt ràpidament, a la zona amb -log h > 6.5

el temps necessari per a assolir el criteri d'estabilitat

podia arribar fins a 40 minuts o més.

Els experiments s'han dut a terme utilitzant les

solucions T, i f~ de composició general:

T̂  •=. A'^mM OH~; Ĉ  mM 5-SSA; (500-A.jO mM N03~; 500 mM Na
+

T2 . = A2 mM H; B2 mM Fe; (500-A2-3B2) mM Na
+; 500 mM N03~
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amb l'objectiu de mantenir constant, quan l'experimentació

ho requeria, la concentració total de Fe (III) i 5-sulfosali-

cílat durant el procés de valoració. En els altres casos, la

solució T, no contenia lligand i no s'utilitzava la solució

T2"

A fi i efecte d'assegurar tan la reversibilitat del

sistema com que el criteri seguit corresponia al control re-

al del sistema en equilibri, s'han dut a terme un seguit de

valoracions "per retrocés". Aquest procés, ja descrit, con-

sisteix en valorar la solució obtinguda a partir del procés

d'alcalinització de la solució de treball, S. T., amb la so-

lució T~, de composició general:

T3 = A3 mM H ; C3 mM 5-SSA ; (500-A3) mM Na
+ ; 500 mM N03~

la qual cosa suposa 1 'acidif icació del medi. Òbviament, en

els casos en que les concentracions totals de metall i lli-

gand havien de romandre constants, .hom addicionava també els

volums corresponents de la solució T- . En els altres casos,

la solució T, no contenia lligand i no s'utilitzava la solu-

ció T2.

En els diferents experiments, la concentració total

de ?e(III) va variar entre 0.4 i 3 mM, i la de 5-sulfosali-

cilst entre 6 i 24 mM. Com hom pot veure, també s'han res-

pectat les condicions per a la validesa del mètode iònic i- .

nert. en no depassar les concentracions dels components reac-
- ( 12 )cicnants el 10 % de la força iònica del medi .Els valors

de -log h van variar entre 1.5 i 7.0. Tots els experiments
os'han dut a terme en una cel. la termostatada , a 25^+0.1 C.
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Taula 4.5 - Resultats del tractament de les dadés

experimentals d'una de les valoracions efectuades en el pre-

sent estudi mitjançant el programa METLLI.

P a r » «• !• va lorac ió Í? C- ftijüST 1?8(J

Nomors de p u n t s e«eer¡men t al s : 35

telado lliaand / m«táll : 14.?~23 •
Pctencial standard i 408.4

<Jl V2 E(0) -log h H

:.oo
1.34
'2.50
3.43
í . 3g
5.16

' 5 . 36
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? . j 8 '
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1' .-23
:c .-to
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Taula 3.3 - Resultats del tractament de les dades

experimentals d'una de les valoracions efectuades en el

present estudi mitjançant el programa METLLI.
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en que es mantingui un valor constant d'E durant un període

mínim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri

era diferent segons la .zona de pH en que s'efectuava la me-

sura. Així, mentre que a la zona àcida el potencial s'esta-

bilitzava immediatament, a la zona amb -log h > 5, el temps

necessari per assolir el criteri d'est

fins a 30 minuts o més.

Els experiments s'han dut a

abilitat podia arribar

terme utilitzant les

solucions T, i T2 de composició general:

T-L = h^ mM OH~ ; (500-A^ mM NO3

T2 = A2 mM H ; C^ mM Citrat ;

amb l'objectiu de mantenir constant la

citrat durant el procés de valoració.

òbviament, no s'utilitzava la solució

A .fi i efecte d'assegurar tan

• • • -
; 500 mM Na+

500 mM NaN03

concentració total de...

En els altres casos,

T :
-L <-. •2

la reversibilitat del

sistema com que el criteri seguit corresponia al control

real del sistema en equilibri, s'han

de valoracions "per retrocés". Aquest

valorar la solució obtinguda a partir

nització de la solució de treball, ST,

composició general:

T3 = A3 mM H* ; (500-A3) mM Na"
1"

dut a terme un seguit

procés consisteix en

del procés d'alcali-

amb la solució T0/ de3

; 500 mM NC>3~

la qual suposa 1 ' acidif icació del medi de treball. En els

casos en que es volia mantenir constant la concentració de

1 citrat, hom addicionava també els volums corresponents de la

1
•

1

solució T2 .

En els diferents experiments, la concentració total

de citrat va variar entre 6.31 i 42.43 mM. Com hom "pot veu-

re, s'han seguit les condicions per a la validesa del mètode

del medi iònic inert, que limiten l'ús dels components reac-

J
' (J

1
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cionants a un nivell de concentració oer sota del 10% de la

Î
"

1

1

1
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força iònica d'aquest medi . Els valors de -log h van

variar entre 1.4 i 6.0 ..Tots els experiments s'han dut a

terme en una cel·la termostatada , a 25

RESULTATS I CÀLCULS

+0.1°C.

4-

Els equilibris de protòlisi del sistema H' - citrat

poden expressar-se mitjançant l'equació

P TT É v- T - t_J TH + r L. p r

on L representa el citrat i A) lapr
per als diferents valors de p i r. Per

quació general no s'han representat les

El grau de coincidència de les

general :

f\
/-pr

constant de protòlisi

simplicitat, en l'e-

càrregues .

corbes experimentals

• Z (-log h) que es presenten en la Figura 3-1 mostren tan la

* - reversibilitat dels processos en estudi com, en aquest cas,

1

1
1
•

1

t
•..fll

l'absència de possibles agregats ( r>l

solució aquosa. Aquest fet confirma que

tolític d'aquest àcid pot expressar-se

cions que segueixen:

T L· tíL·

2 H •*• T H Til * Li iioj_i
¿

H T Li ri-Li

) de l'àcid cítric en

el comportament pro-

mitjançant les equa-

, /j.n
' 'ft 21• /v

Les dades experimentals, en la forma V . , VT? , EA,

han estat tractades tan gràficament, utilitzant el mètode
( 14 )proposat per Rossotti , com numèricament, mitjançant el

programa LETAGROP ' .

64
•• • . • _ • '•

v



¡I
'£j|

ïl
I
I

ï,1

fi
>
-\

il
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

Tractament Gràfic,

Les series de dades experimentals recollides s'han

transformat en funcions del tipus Z (-log h) i s'han repre-

sentat en la Figura 3-1.

Per a determinar els valors de les constants de

formació de les espècies H..L, H_L i KL s'ha utilitzat el

mètode de Rossotti abans esmentat, que calcula les constants

d'estabilitat succesives a partir del grau de formació del

sistema que, en aquest cas, és expressat per la funció Z.

Aquest mètode presenta una sèrie d'avantatges res-

pecte a altres tractaments similars, com són els desenvolu-

pats per Fronaeus i Olerup * . Respecte al primer,

presenta l'avantatge de no haver de realitzar l'integració

gràfica de la que parteix aquest mètode, que sempre pot por-

tar algun error als càlculs posteriors; respecte al segon,

l'avantatge més important és que el terme independent de la

concentració de protons és constant, pel que les funcions a

extrapolar són molt menys corbades i hom pot obtenir valors

molt més acurats de les constants d'estabilitat.

Tanmateix, aquest mètode presenta l'inconvenient de

no ésser vàlid per calcular les constants d'estabilitat

d'espècies polinuclears. Aquest no és el cas que ens ocupa,

la determinació de les constants dels equilibris de protòli-

si del sistema H - Citrat.

clear H L, amb O < n < N, format a partir d'un grup central

La constant de formació global de l'espècie mononu-

j, amb O < n < N, format

L i n protons, H, ve donada per:

fin = tV3/»[H]n
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on, per qüestions de simplicitat, en tractar-se d'espëcies

I totes moñónuclears en citrat, s'ha suprimit el subíndex "1"

que afecta a aquest component.

• Les concentracions analítiques totals del grup cen-

• traí, C, i del lligand, A, venen donades per:

• . N'
C =1 /^'[L ]c[ H j n (3-8)

• *L
A = h +¿ n.fin[L] [ H ] n ( 3 - 9 )

I
La funció Z, definida anteriormente (3-7) expressa el nombre

• mig de protons units al grup central. Substituint les ex-

™ presións anteriors relatives a les concentracions analíti-

I ques totals del grup central i del protó, C i A respecti-

vament, en l'expressió (3-7), honrarriba a:

I <£L £
Z = Ç] n.(Ya{H]

n /L/3a[H]
n (3-10)

• Aquesta expressió pot transformar-se en la que segueix:

A/

• £ (Z - n),(ia. [H]
n = O (3-11)

I
rimentalment, podem calcular els valors de Z a partir de

g l'expressió (3-7).

Com les concentracions totals A i C son conegudes i

la concentració de ió hidrogen lliure, h, la mesurem expe-

• Reordenant l'expressió (3-11) obtenim:

(A-Í)

• ' Així, la representació de Z / (1-Z) * h respecte a

m . (2-Z) * h / (1-Z) tendeix a una línia recta de pendent A_ i

| ordenada a l'origen A quan h — *• O . Hom pot obtenir valors

acurats d'una constant qualsevol, A , a partir d'una genera-
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lització de l'equació (3-12), que obtenim dividint l'expres-

sió (3-11) per (t-Z) * h, amb O $.t $ N, i reordenant l'e-

quació que en resulta de l'a forma que segueix:

H , ^

' P.
I t/ í • i

Calculant prèviament els valors p, ,p_ , . . . , A ,, el

_ costat esquerra de l'equació (3-13) és conegut. La represen-

| tació d'aquest terme respecte a (t+l-Z) * h / (t-Z) tendeix

a una línia recta d'ordenada a l'origen A i de pendent A. ,

• quan h 0.

En el cas dels equilibris de protonació del citrat,

N = 3 pel que les equacions utilitzades en el càlcul són :

(3-14)
(4-2) K

per el càlcul de la primera constant,/?»,. Hom obté també un

valor aproximat per a la constant /?>->. Els valors de A~ i /3o

els obtindrem a partir de l'expressió (3 - 13), amb t = 2 :

Les grafiques-.de Y en funció de (2- Z)/(l- Z) * h,

per al càlcul de/3-^, i de Y1 en funció de (3 - Z)/{2 - Z)* h

per al càlcul de ft i _ , estan representades en les Figures

3-II i 3-III, respectivament, junt amb els valors de les

constants determinats a partir del mètode gràfic. Aquests

valors es recullen a la Taula 3.4.
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Tractament Numeric.

Un cop realitzat el tractament gràfic anterior, hom

va emprar un mètode numèric de càlcul a fi i efecte de veri-

ficar els resultats anteriors i, a l'hora, refinar els va-

lors de les constants de protòlisi obtinguts gràficament,

amb l'objecte d'obtenir una més acurada informació dels e-

quilibris protolítics del citrat.

L'anàlisi numèrica de les dades obtingudes s'ha dut

a terme mitjançant el programa LETAGROP-NYTIT(15'16^, ja

descrit en el capítol anterior. En aquest cas, l'informació

corresponent al model teòric ( estequiometria de les es-

pècies i constants de formació ) que cal introduir per a i-

nicialitzar el càlcul, és la deduida a partir del tractament

gràfic. La Taula 3.4 recull els resultats obtinguts un cop

finalitzat el tractament numèric de les dades. Els càlculs

s'han realitzat amb 72 punts experimentals, el que ens ha

permès definir acuradament la funció U i refinar, en condi-

cions òptimes, les constants de protòlisi.

El valor de la desviació standard mitja del poten-

cial calculat respecte a l'experimental, tí(E), recollit en

la Taula 3.4, indica un nivell de confiança amb el model

proposat del 99 % . Cal observar, tanmateix, que en la zona

a -log h > 5, els valors individuals de Ó(E) calculats per a

cada punt excedeixen d'aquest valor, com es pot veure en la

Figura 3-IV on es representen els valors d'aquestes diferèn-

cies, sota la forma ( E , - E ), en funció de -log h.calc exp
La distribució d'aquests valors per a les diferents valora-

cions representades indica l'absència en elles de desvia-

cions sistemàtiques.

Els valors trobats de la funció de minimització, U,

i de la desviació mitja, o(E), poden reduir-se considerable-

ment si sotmetem les dades a un refinament dels errors
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analítics. De les diferents possibilitats roe dóna- el pro-

grama de càlcul, hom ha cregut més adient considerar úni-

cament els possibles errors en la determinació de la concen-

tració de la concentració analítica -d'ió hidrogen. . En cap

cas aquests paràmetres de correcció de la concentració ana-

lítrca d'.ió hidrogen implicaven una variació superior a l'l%

del valor previst inicialment. Els resultats d'aquesta ope-

ració es mostren també en la Taula 3.4. Com hom pot obser-

var, l'efecte sobre els valors de les constants és molt

petit, però disminueixen de forma considerable els valors de

U i de o(E).

Un cop determinats amb precisió els valors de les

constants de protòlisi del sistema H - citrat, hom ha cal-

culat la distribució de cada una de les espècies presents en

els equilibris, en funció de -log h, mitjançant el programa
( 19 ) ' •»KALTAFALL . La representació d'aquest càlcul es mostra en

la Figura 3-V. ' .
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Taula 3.4 - Resultats dels tractaments gràfic i numèric

de les dades experimentals. Els valors entre parèntesis són els

obtinguts refinant possibles errors en la determinació de la con-

centració analítica d'ió hidrogen en les solucions estudiades.

TRACTAMENT U 6 log ft, log /L log

* GRÀFIC -- -- 5.33 9.48 12.29

* NUMÈRIC 0.964E+02 1.20 5.32+0.02 9.48+0.03. 12.30+0.03

(0.105E+02) (0.39) (5.32+0.01) (9.48+0.01) (12.31+0.01)
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CONFRONTACIÓ DELS RESULTATS .

Un cop calculades les constants dels equilibris de

protòlisi mitjançant el tractament numèric, pot resultar

interessant comprovar la correlació de les constants així

calculades amb les dades bibliogràfiques que, sobre aquest

sistema, tenim a la nostra disposició. Aquesta comparança

pot fer-se aplicant la teoria de l'interacció específica.

Aquesta teoria, desenvolupada per Guggenheim i Scatchard

basant-se en el principi de BrjzSnsted de l'interacció espe-

cífica entre ions, és de gran utilitat en l'estimació dels

coeficients d'activitat en mescles d1 electròlits i pot ésser

aplicada a l'avaluació dels efectes sal. lins en els equili-

bris iònics. Una descripció acurada d'aquesta teoria i de

les seves aplicacions pot trobar-se a les referències (20,

21).

A causa de les propietats f isicoquímiques de les

dissolucions iòniques, les dades obtingudes a força iònica

I < 0.5 M no són molt adients per a efectuar correlacions

entre les constants d'equilibri d'un mateix sistema per a

diferents valors de I pel que, en no existir, a 25°C, més

estudis en NaNO.. a força iònica I > 0.5 que el de la refe-

rència (9) i amb el que es produeixen discrepàncies evidents

en els valors de les constants ( veure Taula 3.1 ), caldrà

recórrer a les dades obtingudes en altres medis per a rela-

cionar-les amb les constants de protòlisi calculades en el

present treball.

En una dissolució de força iònica I mol/Qg solvent,

el factor d'activitat (molal) f. de l'espècie i de càrrega

z. pot aproximar-se mitjançant aquesta expressió :

log f. = - z,2 * D + E(irk) * mk (3-16)

en la que D representa el terme de Debye-Hückel , £, . , és
' ̂  '

el coeficient d'interacció de i amb l'espècie k, i la suma
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s'exten a totes les espècies presents a inolalitat m, . A-

quests coeficients c'interacció variaran anb la força iònica

amb més o menys extensió/ però els considerarem independents

del medi en el que es calculen. Per a l'aigua, a 25 C, el

valor de D és el que segueix:

D = 0.5109 * I1/2 / ( 1 + h * I1/2 ) (3-17)

El valor del paràmetre b és arbitrari i la seva funció és la

de propiciar la linealitat de la correlació. Per a aquesta

que ara ens ocupa pendrem el valor de 1.0, com la referència
( 21 )(20), malgrat que altres autors prenen valors diferents

Com es demostra en els treballs esmentats, aquests

coeficients prenen valors pràcticament nuls entre espècies

amb càrregues del mateix signe, la qual cosa fa que el nom-

bre real de coeficients necessaris per a descriure un sis-

tema sigui notablement inferior en reduir-se tan sols als de

les espècies de càrregues de signe oposat. Si considerem un

qualsevol dels equilibris estudiats, p. e. el que correspon a

la constant £, , podrem descriure el valor d'aquesta a força

iònica I en funció del valor de la constant per a I = O de

la forma que segueix :

V = *1° * fH * fL / fHL <3'18>

on, per qüestió de simplicitat, s'han omès les càrregues.

Avaluant, doncs, aquests coeficients d'activitat aplicant la

teoria de l'interacció específica, podrem calcular ¿3, a
T ' —

partir de les dades de p, així com, en els casos més favo-

rables, els corresponents coeficients d'interacció. Si con-

siderem l'electròlit del medi inert com MX, podem ^escriure :

on X representa l'anió del medi inert i OH l'ió hidroxil. La

molalitat de les espècies L, HL i OH serà molt petita compa-
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rada amb la de l'espècie X pel que podern considerar que els

termes en que intervenen influiran poc en el valor del coe-

ficient d'activitat. Aleshores, podem escriure l'expressió

(3-19) tal i com segueix :

log fu = -D + Eu *mv (3-20)
n ri f A A

Aplicant aquestes mateixes consideracions, els altres dos

coeficients que ens resten per avaluar els escriurem :

log fL = -9D + ELfM*mM (3-21) -

log fHL= -4D -f BHLfM*mM (3-22)

on M representa el catió del medi inert. Un cop avaluats els

coeficients d'activitat presents a l'equació (3-18), podem

expressar aquesta de la forma que segueix :
*

loĝ  logp1°-6D+EH/x*mx·f£L/M*mM-EHL/M*mM (3-23)

Hom pot trobar a la bibliografia química dades dels coefi-

cients d'interacció específica entre ions ' , per als

cations i anions més corrents. Per a aquest estudi ens ha

resultat més adient utilitzar les dades i el mètode de càl-

cul de la referència (20). A partir de les Taules d'aquesta

referència, hom ha pogut calcular, per a cada cas, els va-

lors dels coeficients d'interacció específica entre l'ió

hidrogen i l'anió del medi inert. Coneguent aquesta dada,

podem reordenar l'equació (3-23) de la forma que segueix :

Y, = log p/ + 6D - EHfX*mx =

= log Pl°'+ (EL,M-SHL,M)*mM (3-24)

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

valors de I en funció de la molalitat del catió del medi

inert, obtindrem una recta d'ordenada a l'origen log JB,° i

de pendent (8T ..-EUT .,), per a un mateix catió M, suposant
Jj f rl rilj f .PI
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que la diferencia entre coeficients d 'interacció que apareix

en l'expressió es manté pràcticament constant malgrat la

variació de la força iònica.

Repetint el mateix procediment per als altres equi-

libris de protòlisi que intervenen en el sistema H - ci-

trat, hom arriba a expressions anàlogues a la (.3-24):

Y2 . = log P2 + 10D - 2EH

= log ° +

Y3 = log P3 + 12D - 3ER x*mx =

= log P3° +X,M-
EH3L,M>*mM (3"26)

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

cas anterior, p° i .̂,O, així com (ET M-EUOT .. ) i (B, M-• ¿. J L· f rl fi ¿. Li r fi L· i fi

-£„.,... M), a partir de sengles regressions lineals.rí j i_i, IV1

La representació gràfica d'aquests càlculs es re-

cull a la Figura 3-VI. Com pot observar-se, la linealitat de

les funcions representades és bona i el grau d'ajustament de

les nostres dades als valors previstos pel càlcul és molt

superior al de la referència (9).

A partir dels pendents de les rectes de regressió

poden deduir-se els coeficients d'interacció específica de

les espècies L, HL i H_L si considerem nul.la l'interacció
- (21)amb el medi de l'espècie neutra H^L . Els coeficients

d'interacció específica de les espècies esmentades amb l'ió

sodi seran, aleshores :

EL,Na = -°'49

V. Ña = ~°-4°
EH2L,Na = -°-30

la qual cosa és una nova aportació del present estudi al co-

neixement del sistema H - citrat.
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FIGURA 3-VI - Correlació de les constants dels equilibris de
protòlisi a diferents forces iòniques.
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DISCUSSIÓ.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest la

reproduibili.tat de les dades experimentals en les diferents

condicions d'estudi del sistema. La concordancia de la re-

presentació de les corbes experimentals Z v.s¿ -log h per a

les diferents valoracions efectuades, que es recull a la

Figura 3-1, així ho demostra. La representació gràfica de la

funció (E , -E ) v.s. -log h per als punts emprats en elsc a j. c exp
càlculs numèrics, que constitueix la Figura 3-IV, indica

l'absència de desviacions sistemàtiques.

Mitjançant els tractaments gràfic i numèric de les

dades experimentals hom ha determinat el valor de les cons-

tants p,, p_ i p.,. A partir d'elles s'han calculat els

valors de les constants d'acidesa K,, K ~ i K ~. Aquestes

constants es relacionen amb les de formació mitjançant les

expressions que segueixen:

log Kal = log ̂

log K 0 = log p0 - log B,3. ̂ ¿ J.

log Ka3 = log B3 - log ̂2

Els valors d'aquestes constants calculats en el present tre-

ball es troben, junt amb els proposats per altres autors, a

la Taula 3.1 .

A fi i efecte de correlacionar els nostres resul-

tats amb l'informació bibliogràfica sobre aquest sistema,

hom ha realitzat un tractament que consisteix en correlacio-

nar els valors de les constants de protòlisi de l'àcid

cítric a diferents forces iòniques, en medi perclorat sòdic,

amb els valors donats a les referències (8,9) i els calcu-

lats en el present treball, tot fent ús dels coeficients
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.d'iñteracció específica ' . Els resultats del tractament

s'han representat gràficament a la'Figura 3-VI. Com hom pot

veure en aquesta, les nostres dades s'ajusten molt més al

comportament previst que les de 1'altre estudi realitzat a
- • ' ( 9 ) ' • ».força iònica 0.5 M en NaNO' . També, en el mateix càlcul,

s'han determinat els coeficients d'interacció específica de

les espècies L, HL i H-L, consistint una nova aportació al

coneixement del sistema en estudi.
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3.B - ESTUDI DEL SISTEMA TERNARI H+ - FERRO(III) - CITRAT

A 25°C EN NaN03 0.5 M.

INTRODUCCIÓ.

Aquest treball ha estat realitzat cara a esbrinar

el millor model de formació de complexos per a aquest siste-

ma així com a determinar les constants d'estabilitat de les

espècies formades en solució, obtenint-se les dades experi-

mentals a partir de mesures potenciometriques. Com a elec-

tròlit inert hom ha emprat NaNO., 0.5 M i la temperatura de

treball ha estat de 25+0.1 °C. ,

La bibliografia del sistema Fe {III)-citrat ( Taula

3.5 ) presenta una dispersió de dades considerable, malgrat

existeixen alguns punts de coincidència. Alguns autors es

limiten a donar tan sols la relació metall-lligand, sense

determinar específicament la presència o no, en el complex,

de protons o hidroxils, essent les relacions 1:1 i 1:2 les

més habituals.

En la Taula 3.5 hem recollit els resultats més sig-

nificatius que s'han obtingut en l'estudi el sistema objecte

del nostre treball, juntament amb les diferents tècniques

emprades, condicions experimentals i models proposats. Com

es pot observar en aquesta taula, les dades recollides en la

bibliografia es refereixen a condicions termodinàmiques di-

ferents de les emprades en el present estudi. En la major

part dels treballs es proposa un model mononuclear per a la

formació de complexos entre el ferro(III) i el citrat, amb

l'excepció dels treballs realitzats a partir de mesures
(2329) (28)termometriques ' o de l'estudi de Timberlake
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Taula 3.5 - Recull bibliogràfic sotare els estudis

de formació de complexos entre Fe (III) i Citrat, a 25 °C .

Model (H:M:L) -log h Mètode Autors Réf.

3:2 , 2:3 — Termometria Bobtelsky-Jordan 23

1:1:1 0.8-1.2 Espectroscopia Langf ord-Quinan 24

1:1:1 , 0:1:1 1.0-5.0 Espectroscopia Warner-Weber 25

1:1:1 , 0:1:1 2.0-9.0 Polarografia Hamm-Shull-Grant 26
-1:1:1 ,-2: 1:1

1:2 — Espectroscopia Swinarsky-Adamiak 27

0:1:1 ,-2:2:2 2.0-3.0 Potenciometria-
• -Espectroscopia Timberlake 28

3:2, 1:1, 2:3 2.0-9.0 Termometria Gallet-Paris 29

1:1, 1:2 . 1.6-4.0 Potenciometria Ramamoorthy-Manning 30

1:1:1 ,-1:1:1 1.4-6.0 Potenciometria present treball
2:1:2, 1:1:2
0:1: 2, -1:1:2

-2:1:2 .

" . i

. . - : ' : ' . " '.82.; • - , . . • • • . . .
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Aquests autors han r e a l i t z a t t a m b é l ' e s t u d i ^ d e l

sistema f e r ro ( I I I ) — tartrat, objecte de la Tesi Doctoral de

la p rofessora Victòria Sa lvadó , i podem observar en

aquests casos una tendència a explicar els^.dos sistemes,

f erro (III)- tar trat i f erro.( III )-citrat , , a partir de models' •- • . * •• • '. ~i
molt semblants, la qual cosa no s'ajusta als nostres resul-

~ " " • -̂* ' i

tats experimentals que apunten cap a un model de comporta-

ment mononuclear.

» í - -. '• r .. -'• . '• ' * ' •

El model de comportament que proposem per al sis-' * - ~ . ̂  . . 1 . ' *
tema en estudi, recollit també en la Taula 3.5, correspon a

un model mononuclear, amb.relacions metall :;lligand de 1:1

i 1:2, essent la relació 1:2 la predominant en la major part

de les solucions estudiades.

• j j .t ! •». n

EXPERIMENTAL.

Reactius, Solucions i Aparells.

L'àcid cítric (àcid. 2-.hidroxi-l, 2 , S^propantricarbo-

xílic) emprat en els experiments, Scharlau, P.A., va ésser

utilitzat sense purificació prèvia. La verificació de la

seva puresa i l'anàlisi de les solucions - stock es recull en-
. • •. í. > • ; . - » . ' .

la descripció experimental de l'estudi sobre els equilibri's

de protòlisi de 1'àcid.cítric, en el present^Capítol 3.

u i. . . ' • • i ,
El nitrat fèrric ( Fe (KO., ),. 9H20 ) usat en l'estu-

di, Merck P.A., va ésser emprat sense purificació prèvia. La

verificació de la puresa i l'anàlisi de les solucions stock

es recull a la part experimental del Capítol 2.
Il { . • ""*" ?";,.'.
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El valor de la costant j que apareix en l'expressió

del potencial d'unió líquida pot determinar-se, com en els

casos anteriors, .a partir del tractament de les dades obtin-

gudes aplicant el mètode de Gran mitjançant el programa

CAMAMA ( Apèndix C ). Tanmateix, cor; estem treballant en les

mateixes condicions que en l'estudi .dels equilibris de pro-

tòlisi de l'àcid cítric, pendrem el valor calculat en aquest

apartat.
x

•

La Figura 3-VII mostra les dades experimentals, re-

presentades en forma de corbes Z (-log h) per a diferents

concentracions de Fe(III) i citrat, on Z representa el nom-

bre mig de protons units per lligand, i correspon a l'ex-

pressió

Z = ( A - h + oh ) / C (3-29)

El càlcul dels valors de la funció Z s'ha realitzat

mitjançant el programa METLLI ( Apèndix E ). La coincidència

de les corbes per a idèntiques relacions C : B per a dife-

rents valors de B i C suggereixen l'absència d'espècies po-

linuclears. A la Taula 3.6 es recull, a títol d'exemple, el

resultat de l'aplicació d'aquest programa de càlcul a una de

les valoracions efectuades en el present estudi.

Els punts d'equilibri del sistema durant el procés

de valoració s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-

litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri consisteix

en que es mantingui un valor constant d'E durant un període

mínim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri

era diferent segons la zona de pH en que s'efectuava la

mesura. Així, mentre que a la ;.rona més àcida el potencial

s'estabilitzava molt ràpidament, a la zona amb -log h > 5 el

temps necessari per a assolir el criteri d'estabilitat podia

arribar fins a 40 minuts o més.
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r,is experiments s nan aut a terme utilitzant íes

solucions T, i T2 de composició general:

TI = AÍ mM OH~; Ĉ  mM Citrat; (500-A^ mM N03~; 500 mM Na"
1"

T2 = A2 mM H; B2 mM Fe; (500-A2~3B2) mM Na
+; 500 mM N03~

quan hom volia mantenir constant la concentració total de

Fe (III) i citrat durant el procés de valoració. En els al-

tres casos, òbviament, no s'utilitzava \a solució T0 .¿.

A fi i efecte d'assegurar tan la reversibilitat del

sistema com que el criteri seguit corresponia al control re-

al del sistema en equilibri, s'han dut a terme un seguit de

valoracions "per retrocés". Aquest procés, ja descrit, con-

sisteix en valorar la solució obtinguda a partir del procés

d"1 alcalinització de la solució de treball, S. T., amb la

solució T-,, de composició general:

4- —T3 = A3 m-M H ; C3 mM Citrat ; (500-A.j) mM Na' ; 500 mM N03

la qual cosa suposa 1 ' acidif icació del medi. Òbviament, quan

les concentracions totals de metall i lligand havien de ro-

mandre constants, hom addicionava també els volums corres-

ponents de la solució T_ . En els altres cascs, la solució T3
no contenia citrat i no s'utilitzava la solució T_ .2

En els diferents experiments, la concentració total

de Fe (III) va variar entre 1 i 6 mM, i la de citrat entre 3

i 50 mM. Con hom pot veure, també s'han respectat les condi-

cions per. a la validesa del mètode iònic inert en no depas-

sar les concentracions dels components reaccionants el 10 %

de la forca iònica del medi . Els valors de -log h van

variar entre 1.4 i 6.0. Tots els experiments s'han dut a

terme en una cel. la termostatada , a 25+0.1°C.
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I Taula 3.6 - Resultat del tractament de les dades

expérimentais d'una de les valoracions efectuades en la zona

àcida mitjançant el programa METLLI.
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Control dels efectes de la llum.

Amb l'objecte de verificar o descartar la possible

acció de la llum sobre el sistema en estudi es van realitzar

una sèrie de mesures espectrofotomètriques a diferents va-

lors de -log h mitjançant un espectrofotòmetre de doble feix

SPECTRONIC 2000 de la marca Bausch & Lomb.

A la Figura 3-VIII es mostren els espectres UV-Vi-

sible de les solucions que contenen ferro(III) i citrat, per

a una relació metall : lligand de 1:2 , a diferents valors

de -log h. La forta absorció que s'observa a la part esquer-^

ra és deguda a la presència, en les solucions de treball, de

NaNO-3 en una concentració de 0.5 M.

Comparant les absorbàncies de les solucions dels

complexes de citrat i ferro(III) ( termostatades a 25 C ) 30

minuts després de preparades i 18 hores més tard, no s'ob-

serven diferències apreciables, pel que pot afirmar-se que

les possibles reaccions fotoquímiques ( a la llum ambient

del nostre laboratori i en el temps mesurat, superior a la

durada de qualsevol de les valoracions potenciomètriques

efectuades ) no constitueixen distorssió en el desenvolupa-

ment experimental del nostre estudi.
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RESULTATS I CALCULS.

Els equilibris de formació de complexos entre el

Fe(III) i el citrat poden expressar-se mitjançant l'equació

general:

q F e + r L + p H ========== H Fe L A
* * p • q^r Ppqr

on /̂ par rePresenta Ia constant de formació per als dife-

rents valors de p, q i r. Per simplicitat, en l'equació ge-

neral no s'han representat les càrregues.

L ' estequiornetria dels complexos així com els valors

de les constants /} s'han determinat mitjançant l'anàlisi

numèrica de les dades obtingudes. Per a aquesta finalitat,

s'han utilitzat dos programes de càlcul diferents: el LETA-

GROP-NYTIT (15'16) i el SUPERQÜAD ^32^. Una primera informa-

ció sobre 1 ' estequioinetria i l'interval d'existència de les

possibles espècies presents en els equilibris s'ha obtingut

mitjançant el tractament gràfic DELTA ( Apèndix F ).

Tractament Gràfic.

En ésser un sistema de tres components, no s'ha

trobat a la literatura química un tractament gràfic senzill

adient a les nostres condicions experimentals, en les que

existeix una forta complexació del ferro(III) àdhuc en les

mesures efectuades en la zona de -log h més baixa, la qual

cosa es desprèn del color groc intens que presenta la solu-

ció a aquest pH. Per aquesta causa, i amb la finalitat de

trobar algun tractament gràfic que ens possibiliti obtenir

alguna informació sobre les característiques de la comple-

91



I
I

I
I

I

I
I

i

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

xació del ferro(III) amb él citrat, hom ha desenvolupat un

mètode molt simple que realitza una prospectiva de la for-

mació de complexos en el sistema estudiat a partir de les

dades experimentals, aportant també informació sobre la zona

de -log h en la que cada un d'ells assoliria la seva concen-

tració màxima. El desenvolupament precís d'aquest mètode

junt amb el programa de càlcul ( DELTA ) es recull en l'A-

pèndix F.

Tractant les dades experimentals, en la forma V ,

-log h, A, amb el programa DELTA, hom obté una taula de re-

sultats que ens mostren, per .als valors de -log h experi-

mentals, per una banda la variació del nombre mig de protons

units al metall per a unes estequiometries M : L prefixades

de 1:1, 1:2 i 1:3, i per l'altra la variació del nombre mig

de lligands units al metall per a unes estequiometries H : M

prefixades en 2:1, 1:1, 0:1, -1:1, -2:1. Aquesta informació

pot representar-se gràficament,.donant origen a dues famíli-

es de corbes, i analitzar les característiques de les corbes

representades. El càlcul s'ha realitzat per a la valoració

recollida a la Taula 3.6 donant com a resultat les dades de

la Taula 3.7. A partir d'aquesta taula, s'ha representat la

variació del nombre mig de protons units al metall, per a

les estequiometries M : L prefixades, en la Figura 3-IX, i

la variació del nombre mig de lligands units al metall, per

a les restriccions esmentades, en la Figura 3-X.

Per observació directa ce les corbes calculades hom

pot determinar els valors de -log h per als quals les corbes

assoleixen valors de nombre mig de lligand o d'hidrogen cor-

responents a possibles estequiometries de complexos. Aquests

valors determinaran els punts en els que les hipotètiques

espècies presentarien el màxim d'existència.

Interpolant, doncs, les corbes P (-log h) per als
K

valors P = 3,2,1,0,-1,-2 , obtenim, per a cada valor de R

prefixat, la zona de -log h on cada espècie complexa assoli-.
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ria la concentració màxima. Obtindrem els mateixos resultats

si efectuem l'interpolació de leŝ  corbes R (-log h)p per als

valors R = 1,2,3 . Malgrat aquestes interpolacions les hem

fet a nombres enters de P i R, també pot efectuar-se per a

altres valors no enters, obtenint aleshores la mateixa in-

formació per a espècies amb relació H : M o L : M no entera.

Els resultats d'aquesta interpolació per a les dades de la

Taula 3.7 es mostren a la Taula 3.9, junt amb les obtingudes

a partir del tractament numèric.

Ona altra informació que es pot obtenir del tracta-
«

ment dé les dades mitjançant el mètode DELTA és les rela-

cions màximes i mínimes H : M i L : M que cal esperar per a

les espècies presents en la solució estudiada. Així, de la

simple observació de la Figura 3-IX es pot deduir que, per a

la familia de possibles complexos amb estequiometria L : M

de 1:1, el nombre de H units al metall serà 1 > P > -3 ,

mentre que per a la família 1:2 aquests valors seran dife-

rents, amb 3 > P > -3 . Podem deduir també que el complex

-3,1,2 , si tractem les dades obtingudes fins a -log h = 6,

serà difícilment identificable, puix tan sols dues mesures

experimentals presenten valors de P < -2 . Altres raonaments

semblants poden fer-se per a la família 1:3, a partir de la

corba representada en aquesta figura. Una interpretació a-

nàloga dels resultats pot efectuar-se a partir de la Figura

3-X.

Els resultats d'aquest tractament han estat la

base, juntament amb les dades bibliogràfiques recollides en

la Taula 3.5, per a la construcció de models de comportament

químic del sistema previs al tractament numèric de les dades

experimentals.
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' T a u l a 3.7 - Resultats del tractament de les dades
'"**•* •"•• * • . - ' •,

de la Taula 3.6 mitjançant el programa DELTA.

Data de la valoració i 26 DE JUNY DEL 1584

Concentració inicial de Metall : 3.14000E-03
Concentració inicial d* LI i gandí .02517

• -log h p(r=l) p(r=2) p(r=3)' r(p=2) r(p=l) r(p=0> r(p=-2)

1
1
2
2
2
2
3
3
3
3
3
4
4
4
4
4
5
5
5
5
6

.569

.828

.071

. 388

.617

.870

.142

.3.16

. 4 '"M

.673

.84?

.016

.182

.338

.598

.811

.029

.248

.483

.778

.006

3.144
3.45S
3.856
4.142
4.188
4.117
3.989
3.896
3 . 91 4
3.733
3.655
3.568
3.464
3.337
3.189
3.053
2.906
2.807
2.704
2.640
2.640

-0.209
-0.547
-1.007
-1.416
-1.585
-1.679
-1.742
-1.773
-1 .910
-1.866
-1.920
-1.966
-1 .998
-2.043
-2.069
-2 i 107
-2.133
-2.203
-2.270
-2.371
-2.464

2.726
2.362
1.943
1.311
1.017
0.759
0.504
0.349
0. I/P
0.000
-0.184
-0.365
-0.532
-0 . 748
-0.949
-1.160
-1 .361
-1.600
-1.836
-^2.102
-2.289

88.888
83.888
88.888
88.888
88.888
38.888
2.751
2.472
r , 1 T"»

1.967
1.551
1.237
0.933
0.546
0.171
-0.213
-0.588
-0.?96
-1.403
-1 .833
-2.114

1.
1.
2.
2.
2.
2.
Z.
2.
y .
3.
3.
3.
3.
4.
4.
5.
88.
88.
88.
88.
88.

753
876
055
253
37S
509
666
778
? 1, ~>
U 71
259
476
728
124
633
337
888
888
838
888
888

1
1
1
1
1
2
2
e:

*..

fc.

2
2
3
3
3
4
5
88
8S
S3
88

.412

.532-

.704

. 586

.933

.099

.221

. 30G

. '\ { •"

."J i.'

. 682

.652

.045

.351

.740

.281

.056

.383

. SS3

.88:?

.988

1.071
1.183
1 . 3?3
1.51? '
1.609
1.6.3?
1.776
1.335
1. ."M 1
i:.'.' u y
2.106
2. 228
2.363
2.573
2.847
3.225
3. rei
4.651
88. Se 3
8 3. S3 ?
88.8S8

0.731
0.844
1.002
1.152
1 .225
1 .273
1 .330
1.364
l . -n n
J .'4iJ'l
1 . 5 l'O
1.603
1.681
1 .806
1.95 J
2.16?
2. 467
2.994
? . ?2?

ç:;ï.3:--3

88.883

0 . 3?0
0.501
0 .6f 1
0 . 795
C .341
0 . S€S
0.835

• 0 . S?3
I! . 0(1-1

ii . .>,;•.!

0 .954
0.?7?
0 .???
1.033
1 .062
1.113
1 .173
1 .237
1 . £ í ï
2 . 3 T ?
í. 650
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2-

1-

0-

2-

•3

R = 2

R.= 1

R = 3

- LOG H+

2 3 4 5 6

FIGURA 3-IX - Variació de P en funció de -log H per diferents valœ de R.
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P =

T
- LOG H+

6

FIGURA 3-X - Variació de R en funció de -log H per diferents valors
de P.
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Tractament numèric.

L'anàlisi numèrica de les dades obtingudes s'ha dut

a terme mitjançant els programes LETAGROP i SUPERQUAD esmen-

tats i que ja han estat descrits anteriorment. El càlcul .es

va iniciar considerant els resultats dels investigadors que

havien estudiat prèviament aquest sistema, i que estan reco-

llits en la Taula 3.5, per a ajustar les nostres dades expe-

rimentals, juntament amb els obtinguts per aplicació, a les

nostres mesures, del mètode DELTA. Per a descriure la hdL-

dròlisi del ferro(III) s'han utilitzat les espècies i els

valors de les constants de formació calculats en el Capítol

2; com a constants de protòlisi del lligand, hom ha pres les

calculades en l'apartat anterior del present Capítol. La

Taula 3.8 recull els resultats obtinguts a partir de l'apli-

cació dels programes de càlcul a les 132 mesures experimen-

tals emprades en aquest. Com es pot veure en aquesta, el

millor ajustament s'assoleix considerant els equilibris que

segueixen:

Fe 4- L 4- H ==== HFeL ; log /\n=11-97

Fe 4- L 4- H20 ==== (OH)FeL + H ; log A_l·11= 7.85

Fe + 2 L 4- 2 H ==== H
2
FeL

2 î Io9 /^212
=22'56

Fe 4- 2 L 4- H ==== HFeL2 ; log /3,,2 = 20. 20

Fe 4- 2 L ==== FeL2 ; log A012=16.73

Fe 4- 2 L 4- H_0 ==== (OH)FeL, 4- H ; log A_, , =12 . 18
í, £» I '""* JL JL £*

Fe 4- 2 L 4- 2 H20 ==== (OH)2FeL2 4- 2 H ; log /3_212= 6.58

El nombre de mesures experimentals utilitzades ha

fet que hom pogués aconseguir una definició, acurada de la
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funció de minimització, U, i refinar en condicions òptimes

les constants de formació dels complexos del citrat amb el

ferro(III). Malgrat en la Figura 3-VII apareix una corba

experimental amb relació M : L de 1:1, aquesta no s'ha

utilitzat per al càlcul de les constants d'estabilitat del

sistema en presentar equilibris molt lents a partir de -log

h = 3.5 . Aquesta relació ha estat la única en que s'ha

observat la precipitació de l'hidròxid fèrric a partir de

-log h > 6. Tanmateix, hom ha cregut convenient represen-

tar-la per a il·lustrar millor el comportament químic del

sistema.

El valor de la desviació Standard mitja del poten-

cial calculat respecte a l'experimental, recollit a la Taula

3.8, indica un nivell de confiança amb el model de l'ordre

del 99 %. Aquests valors calculats de la funció de minimit-

zàció, U, i de la desviació mitja, tí(E), poden reduir-se

considerablement si sotmetem les dades a un refinament dels

possibles errors analítics, considerant com a més adient,

com en altres casos, corregir els errors en la determinació

de la concentració analítica d'ió hidrogen. En cap cas l'e-

fecte dels paràmetres de correcció implicava una variació

superior a l'l% del valor inicialment previst. En fer a-

questes correccions, el valor de la funció de minimització

es redueix a U = 0.42E+02 i el de la desviació mitja fins a

ó (E) = 0.44 mV, sense variació significativa dels valors de

les constants calculades, millorant la seva definició a

¿0.01 - +0.02 .

A la Figura 3-XI es representen, per al model de

màxim ajustament i en funció de -log h, els valors individu-

als de ó(E) per a cada mesura experimental sota la forma de

la funció ( E , - E ). La distribució d1acuestes dife-calc exp
rències per a les diferents valoracions representades indica

l'absència en elles de desviacions sistemàtiques del model

proposat.
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Taula 3.8 - ResuJ

dades. Models assajats i

entre parèntesis són els

errors en la determinació

hidrogen.

MODEL ( pqr ) ü(132p>) "

2:1:1 0.15E+05

1:1:1

0:1:1

, -1:1:1

-2:1:1

0:1:1 0.13E+06

0:1:2

0:1:1

-2:2:2

0:3:2

0:1:1

0:2:3

.1:1:1 0.11E+03

-1:1:1 (0.24E+02)

-2:1:1

-3:1:1

3:1:2

2:1:2

1:1:2

0:1:2

-1:1:2

-2:1:2

.tats del tractament numèric de les

resultats dels càlculs. Els valors

obtinguts refinant els possibles

de la concentració analítica d'ió

ó log ft

. .

9.48 REBUTJAT

11.44

REBUTJAT

8.20

2.67

28.25 REBUTJAT

16.00

99.27 REBUTJAT

REBUTJAT

99.27 REBUTJAT

REBUTJAT

REBUTJAT

1.12 11.97+0. 05(+0. 02)

(0.44) 7.85+0.04(+0.02)

REBUTJAT

REBUTJAT

REBUTJAT

22. 56+0. 07 (+0.02)

2 0.2 0+0. 03 (+0.01)

16.73+0.02(+0.01)

12.18+0.02(+0.01)

6.58+0.03(+0.01)
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A partir del model que forneix el màxim ajustament, hom ha

avaluat la possibilitat que existissin altres espècies

químiques en les dissolucions estudiades mitjançant una

subrutina del programa LETAGROP que realitza un càlcul

anomenat "Species Selector" que, com el seu nom indica, cal-

cula la possibilitat que una espècie determinada pugui exis-

tir o no, a partir de les dades experimentals. Si el càlcul

la considera probable, l'espècie és acceptada i refinat el

seu valor, mentre que si no la hi considera, la rebutja. A-

quest càlcul s'ha utilitzat per a avaluar la possible exis-

tència de les espècies amb estequiometries H , M , L que

segueixen : 0,1,3 ; -1,1,3 ; -2,1,3 ; -3,1,3 ; 0,2,1 ;

-4,2,1 ; -6,2,1 ; 0,2,2 ; -1,2,2 ; -3,2,2 ; -4,2,2 ; -4,3,3;

-5,3,3 ; -6,3,3 . Cap d'aquestes espècies ha estat conside-

rada com a present en les dissolucions estudiades pel pro-

grama de càlcul, pel que el model final proposat és el des-

crit per.les equacions anteriorment esmentades.

Un cop determinades amb precisió les estequiometri-

es dels complexos i els valors de les corresponents cons-

tants de formació, hom ha calculat la distribució de cada

una de les espècies presents en els equilibris, en funció de
( 19 )-log h, mitjançant el programa HALTAFALL . Els resultats

dels càlculs, per a relacions M : L de 1 : 2 i 1 : 8 s'han

representat gràficament a les Figures 3-XII i 3-XIII, res-

pectivament. Hom ha calculat també, mitjançant el programa
( 32 ) ^

PREDOM , el diagrama de predominancia de les especies,

per a una concentració áe ferro(III) de 3.17 mM. Aquest dia-

grama de predominancia es recull a la Figura 3-XIV.

A la Taula 3.9 es comparen els resultats obtinguts

per al valors de màxima concentració de les espècies com-

plexes presents en els equilibris a partir del mètode DELTA

amb els que resulten del tractament numèric. Les diferències

observades, malgrat petites, poden ésser atribuïdes al fet

que, per raons de simplicitat, en efectuar el càlcul mitjan-

çant el programa HALTAFALL hom ha suposat que les concentra
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Taula 3.9

numèrics per a la

segona columna es n

corbes P (log h)^ i
K

tercera columna es

pècies presenten la

-'

ESPÈCIE

1,1,1

0,1,1

-1,1,1

-2,1,1

-3,1,1

2,1,2

1,1,2

0,1,2

-1,1,2

-2,1,2

-3,1,2

3,1,3

2,1,3

1,1,3

0,1,3

-1,1,3

-2,1,3

-3,1,3

0,2,3

- Comparança entre els càlculs gràfics i

valoració recollida en la Taula 3.6. A la

tostra el resultat de l'interpolació de les

R(log h)p a valors fixes de P i R. A la

mostren els valors de -log h on les es-

concentració màxima. - -

'

PROG. DELTA PROG. HALTAFALL

< 1.50 < 1.50

1.65 :

2.05 2.00 - 2.20

4.15

> 6.00

2.00 1.90-2.20

2.65 2.70 - 2.95

3.65 3.80 - 4.10

4.65 4.90 - 5.20

5.70 > 6.00

> 6.00

2.90

3.60

4.10

4.70

5.25

5.95

> 6.00

2.40
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cions de metall i lligand, B i C respectivament, romanien

constants, la qual cosa no era certa en la valoració utilit-

zada per a mostrar l'aplicació del mètode DELTA al sistema

en estudi.

DADES ADDICIONALS A -LOG H > 6.

Amb l'objecte d'estudiar l'acció complexant del ci-

trat sobre el ferro(III) en la zona neutra-alcalina de l'es-

cala de pH, s'han realitzat un seguit de valoracions, se-

guint els mètodes experimentals descrits anteriorment en el

present capítol, per les que hom ha recollit noves dades de

la complexació en la zona compresa entre els valors 6.0 >

-log h > 9.7 . Dissortadament, els equilibris són aquí molt

lents, en especial entre 6.5 i 8.5 , pel que assolir el cri-

teri d'equilibri requeria moltes hores de lectura dels elèc-

trodes, arribant en molts casos a depassar el nombre màxim

de lectures previst pel programa de control per a cada punt

o posició experimental del sistema, que era de 30, la qual

cosa equival a cinc hores.

Les dades experimentals, representades també aquí

en la forma Z ( -log h ) (3-2S), es mostren a la Figura

3-XV. El càlcul d'aquesta funció a partir de les dades ex-

perimentals per a una de les valoracions utilitzades en els

càlculs es recull a la Taula 3.10 . El tractament de les da-

des mitjançant el programa DELTA ( Taula 3.11 ) no aporta

cap més dada significativa, en estar el lligand a partir de

-log h = 7.5 completament desprctonat, que assignar a l'es-

pècie o espècies presents a la dita zona una relació final H

: M de -3 : 1.

Si considerem la baixa estabilitat del sistema e-

lectròdic en la zona suara estudiada, no ens ha d'extranyar
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que el tractament numèric de les dades mostri una pobra de-

finició. Malgrat tot, els càlculs mostren l'existència d'una

espècie ben definida, d'estequiometria H,M,L de -3,1,2 , i

amb un valor del logaritme de la constant de formació de

-log B_2^2 = "1-35 +0.02 . Cap altra espècie química ha es-

tat identificada en aquestes dissolucions.

L'estratègia utilitzada en el càlcul numèric ha es-

tat partir del model trobat a la zona àcida per tractar les

dades experimentals amb l'idea de trobar noves espècies. A-

quest tipus d'estratègia en l'estudi dels equilibris Fe(III)

- citrat en aquesta zona de pH és conseqüència lògica del

comportament químic del sistema en estudi.
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Taula 3.10 - Resultat del tractament de les dades

experimentals d'una de les valoracions efectuades en la zona

bàsica mitjançant el programa METLLI.

Data de la valoració 14 OE MARC DEL 19S5

Hombre de punts experimentals: 13
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v;;7 Taula 3.11 - Resultats del tractament de les dades

de la Taula 3.10 mitjançant el programa DELTA. J
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DISCUSSIÓ.

A partir de les dades experimentals, i com pot ob-

servar-se a les Figures 3-VII i 3-XV, la variació sistemàti-

ca de la relació B : C en les diferents valoracions dóna com

-a resultat una variació sistemàtica de les

-log h, mostrant un desplaçament progressiu

corbes Z v. s.

dels hidrogens

hidrolitzables del lligand en disminuir aquesta relació. La

separació de les corbes, que és funció únicament de la rela-

ció B : C i no de la concentració de metall,

sència d'espècies polinuclears .

En el treball realitzat s'ha posat

suggereix l'ab-

de manifest la

rèproduibilitat de les dades experimentals en les diferents

condicions d'estudi del sistema.

Els resultats obtinguts en el tractament de les

.dades han posat de manifest que, en les nostres condicions

experimentals, és determinant considerar la

espècies :

HFeL OHFeL

H2FeL2 HFeL2 FeL2 OHFeL2

formació de les

(OH)2FeL2

com a millor model per a explicar les dades experimentals

del sistema en estudi per a valors de -log h < 6 . El tracta-

ment de les dades obtingudes a -log h > 6, malgrat la defi-

nició del sistema és inferior degut a les condicions quími-

ques i de mesura potenciomètrica en aquesta

consideració una nova espècie :

(OH)3FeL2
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per a explicar, al menys parcialment, les dades experimen-

tals en aquesta zona de -log h.

Els càlculs numèrics han confirmat l'absència, sug-

gerida ja per la separació de les corbes Z v.s. -log h,

d'espècies polinuclears. Aquest fet pot explicar-se per la

gran estabilitat i el comportament químic de les espècies

complexes amb relació M : L de 1 : 2 .

El model proposat correspon a una naturalesa proto-

lítica dels complexos formats que es veu reflexada en la

hidròlisi progressiva de les espècies formades en incremen-

tar-se els valors de -log h. Aquest comportament és diferent

en el cas dels complexos 1 : 1 que en els 1 : 2 .

Respecte als complexos 1 : 1 , hom ha observat només

là presència de les espècies HFeL i OHFeL. La presència del

complex FeL, que seria una espècie esperada donada l'exis-

tència de les altres dues, ha estat rebutjada en el tracta-

ment numèric de les dades experimentals, pel que hem de

concloure que és d'estabilitat molt baixa. A la Figura 3-XVI

ens hem atrvit a suggerir les estructures més probables per

a les dues espècies complexes estables. L'exhaltació de l'a-

cidesa dels dos grups carboxílics bessons que es troben en

el complex HFeL, provocada per efecte inductiu en estar el

lligand unit al catió Fe de càrrega molt gran, fa que els

dos hidrogens d'aquests grups s'hidrolitzin amb una diferèn-

cia entre les respectives constants d'acidesa tan petita que

fa impossible detectar el pas per l'espècie FeL. La gran es-

tabilitat dels complexos 1 : 2 determina, a més,, que l'es-

pècie OHFeL, important per a relacions C : B curtes, vegi

disminuir la seva presència a mida que la relació C : B es-

devé més gran ( Figures 3-XII i 3-XIII ).

En el cas dels complexos 1 : 2, la forta presència

d'aquestes espècies, àdhuc a valors baixos de -log h, indica

la gran estabilitat d'aquestes espècies. Aquesta estabilitat
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pot explicar-se pel fet que la formació de les espècies 1:2

implica l'introducció d'un nou lligand en l'estructura de

les espècies 1 : 1, lògic embrió dels complexes 1 : 2 , i

una nova redistribució de càrregues, també per efecte induc-

tiu. Això podria dur com a conseqüència que la càrrega posi-

tiva del catió Fe està més repartida entre els àtoms que

constitueixen l'espècie complexa, la qual cosa sol anar u-

nida a .un increment de l'estabilitat. L'estructura més pro-

bable per al primer complex de la família dels 1 : ,2 ,

, es mostra també a la Figura 3-XVI.

Com ja s'ha comentat, les espècies complexes del

tipus 1 : 2 que formen part del model obtingut determinen un

comportament protolltic específicament diferenciat. Aquest

fet contrasta amb les propietats àcides de l'espècie HFeL.

Aquest contrast ve justificat per la disminució relativa de

l'acidesa dels grups carboxílics en els complexos 1 : 2 pro-

duida en la redistribució de la càrrega positiva del catió

en introduir el segon lligand, la qual cosa fa que el des-

plaçament dels electrons de l'enllaç 0-H vers l'oxigen, en

els grups carboxílics, sigui inferior al que es .deduia per

als complexos 1 : 1 . És per això que les successives es-

pècies protolítiques es troben ben diferenciades i amb un

grau d'estabilitat semblant.

Per una altra banda, el suggeriment estructural ens

indicaria una justificació de l'absència d'espècies polinu-

clears. En aquest sentit, 1' impediment ester ic dels grups

complexants així com l'alta estabilitat de les espècies mo-

nonuclears formades anihilaria la tendència del f erro (III) a

formar espècies complexes polinuclears en solució aquosa.
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CAPITOL 4 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIÓ DE COMPLEXOS SOLUBLES

ENTRE EL FERRO(III) I L'ÀCID 5-SULFOSALICÍLIC.

Dins l'estudi sistemàtic de lligands orgànics amb

grups carboxílics com a agents cpmplexants del ferro(III),

el segon que hem escollit ha estat, per les seves caracte-

rístiques químiques, el 5-sulfosalicilat. Com altres lli-

gands amb grups carboxílics, el 5-sulfosalicilat impedeix la

precipitació de l'hidròxid fèrric en solució aquosa, la qual

cosa mostra l'estabilitat de les espècies complexes forma-

des.
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1 a^a^^.^frĵ f--.^-^»^*^

1
1•'
1
1I1

1

1
1
1• •
1 '

1
1•V

1 -

1
Îm
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L'àcid 5-sulf osalicílic ( àcid 3-carboxi-4-hidroxi-

benzensulfònic ) el podem representar de la forma:

H03S

ú-\^^^ COOH

' OH

El fet que els grups presumiblement actius en la

formació de complexos amb el f erro (III), el carboxíllc i

l'hidroxil fenòlic, estiguin units a un anell aromàtic, dóna

al lligand unes característiques de rigidesa a l'anell for-

mat per complexació amb l'ió metàl·lic que, junt an±> el fet

que no existeixin altres hidrogens hidrolitzables ( en les

condicions habituals d'estudi dels equilibris en solució )

en el lligand que els dels grups funcionals abans esmentats,

ens fa pensar que el comportament químic del sistema fer-

ro(III) - 5-sulf osalicilat serà relativament diferent del

sistema ferro(III) - citrat ja estudiat. La comparança dels

models de comportament de tots dos lligands aportarà ele-

ments crítics cara a esbrinar els fonaments f isicoquíinics de

les seves aplicacions.

L'àcid 5-sulf osalicíiic i els 5-sulf osalicilats són

substàncies utilitzades tan en l'indústria química, com a

producte intermig en la síntesi d'agents surfactants, cata-

litzadors orgànics o additius per a les grasses, com en el

laboratori, actuant com a reactiu en la determinació d'al-

búmina a l'orina, com a reactiu cplorimètric per al f er-

ro (III) i com agent quelatant davant- un gran nombre de ca-

tions metàl·lics. La presència directa o indirecta de fer-

ro (III) en molts dels processes anteriorment esmentats i en

els que intervé l'àcid 5-sulf csalicílic o els 5-sulf osalici-

lats, fan que sigui d'interès un estudi molt acurat dels
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equilibris de complexació entre ambdues substàncies.

Malgrat aquest interès potencial/ els complexos

ferro(III) - 5-sulfosalicilat han estat poc estudiats. A-

quest és un fet força corrent en els complexos del fer-

ro (III), que ja hem comentat en el capítol anterior.

L'estudi de la formació de complexos entre el

ferro(III) i l'àcid 5-sulfosalicílic ( sistema H' - Fe

- 5-sulfosalicilat ,) suposa, novament, l'estudi d'un sistema
«

ternari. Com en el cas del sistema ternari estudiat ante-

riorment, la metodologia científica més adient implica la

caracterització individualitzada dels sistemes binaris H+ -

- Fe i H - 5-sulfosalicilat amb l'objecte de diferenciar

els efectes que, sobre els paràmetres observables, exercei-

xen les reaccions de diversa naturalesa que tenen lloc en

solució.

Com en el Capítol anterior, hom ha rebutjat la me-

todologia alternativa a aquesta suara exposada i que consis-

teix en realitzar mesures directes sobre el sistema de tres

components, avaluant la contribució dels sistemes binaris

mitjançant mètodes numèrics, per l'indeterminació que impli-

ca aquest mètode en la diferenciació dels efectes individu-

als de cada sistema.

Tenint en compte aquests aspectes exposats i havent

determinat prèviament en el Capítol 2 els paràmetres de ca-

racterització del sistema H - ferro(III) en les nostres

condicions experimentals, el present Capítol es desenvolupa

mitjançant les passes que segueixen :

A) Estudi dels equilibris de protòlisi del sistema

H+ - 5-sulfosalicilat.

B) Estudi del sistema ternari H - ferro(III) -

- 5-sulfosalicilat.
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4.A - ESTUDI DELS EQUILIBRIS DE PROTÒLISI DEL SISTEMA

H+ - 5-SULFOSALICILAT, EN NaNO3 0.5 M I A 25 °C.

INTRODUCCIÓ.

Els estudis dels equilibris protolítics de l'àcid

5-sulfosalicílic ( sistema H+ - 5-sulfosalicilat ) han estat

efectuats per un nombre considerable d'investigadors, mal-

grat no gaudir aquest àcid del gran ventall d'aplicacions

que tenia l'àcid cítric. Fonamentalment, hom ha dut a terme

l'estudi dels equilibris de protòlisi com a part indispensa-

ble prèvia a l'estudi dels equilibris de complexació en els

que el 5-sulfosalicilat actúa com a lligand davant diferents

ions metàl·lics.

A la Taula 4.1 es recullen els resultats d'alguns
f 1 — 9) "d'aquests treballs^ . La selecció ha estat feta escollint

aquells en els que les condicions termodinàmiques eren espe-

cificades i que, al mateix temps, els paràmetres de força

iònica i temperatura eren més semblants a les nostres condi-

cions experimentals.

Hom pot apreciar en aquesta taula que tots els tre-

balls s'han realitzat utilitzant tècniques potenciomètri-
( ° )ques, malgrat en un cas , i precisament utilitzant com a

medi iònic constant NaNCU 0.5 M, s'han utilitzat, a més,

tècniques espectrofotomètriques. L'existència d'aquest tre-

ball ens va fer plantejar l'experimentació a realitzar com.

una simple comprovació de la validesa de les constants allí

121



1
1
1
I
1•
!

1
•

1
1•
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

proposades. Les diferències observades entre els valors de

les constants dels equilibris proposats en la referència (9)

i els obtinguts en els nostres càlculs inicials ens han de-

cidit a determinar amb precisió les constants de protòlisi

d'aquest sistema en les nostres condicions experimentals,

amb l'objecte d'assegurar la màxima precisió en el seu co-

neixement i la seva idoneitat per als estudis de complexació

posteriors.

Per altra banda, com pot apreciar-se també a la
•

Taula 4.1, la major part dels autors recollits donen els va-

lors de la primera i la segona constants de protonació. El

valor de la tercera constant de protonació que apareix en la

referència (8), negatiu, ens indica que l'acidesa d'aquest

és molt gran i que, en les condicions habituals d'estudi

dels equilibris en solució, no podrà determinar-se.

Aquest treball que segueix té com a objectiu deter-

minar les constants de protòlisi del sistema H - 5-sulfosa-

licilat, tot seguint el seu comportament a l'estat de l'e-

quilibri químic, en les condicions que utilitzarem en els

' estudis de complexació entre aquest i el f erro (III).
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Taula 4.1 - Recull bibliogràfic sobre els estudis

dels equilibris protolítics del sistema H+ - 5-sulfosali-

cilat, a 25°C.

Mètode Medi logK , logK , logK , refal a2 a3

Potenciómetria

Potenciómetria

Potenciómetria

Potenciómetria

Potenciómetria

Potenciometria

Potenciómetria

Potenciometria

Potenciometria

3. OM

2. OM

l.OM

0.5M

0.5M KNO

0.1M

0.1M KN03

0.1M KN03

0.5M —

0.5M NaNO.

0.5M NaNO.

123

11.74

11.54

11.47

11.41

11.58

11.74

11.70

11.49

11.51

11.59

11.39

2.67

2.45

2.30

2.30

2.30

2.49

2.50

2.37

2.35

2.39

2.33

-0.75

(D

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

p.t.
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EXPERIMENTAL.

Reactius, Solucions i Aparells.

L'àcid 5-sulfosalicílc ( àcid 3-carboxi-4-hidroxi-

benzensulfònic ) emprat en els experiments, Merck, P.A., va

ésser utilitzat sense purificació prèvia.. Es va verificar la

seva puresa per valoració potenciomètrica amb NaOH estanda-

ritzat. En cap cas fou inferior al 99.5%. La concentració de

l'àcid present en la solució es determinà, en preparar les

solucions stock, per valoració potenciomètrica amb NaOH

estándaritzat. Per calcular el punt final de cada valoració,

hom ha utilitzat el mètode de Gran .

Les solucions de NaNO.., HNO^ i NaOH es van preparar

i analitzar segons els mètodes descrits en la referència

(11).

Com a elèctrode indicador hom ha emprat un elèctro-

de de vidre standard (METROHM 1028); com a elèctrode de re-

ferència, un elèctrode comercial de doble unió (ORION 9020

Double Junction).

Les mesures del potencial, l'addició dels reactius

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

automàtic de valoració descrit a l'Apèndix A tot fent ús

dels programes de control d'aquest sistema descrits en l'A-

pèndix B.

124



t
1

1
1
•i

1
l
1
1
•

1
'

1
1
•

1
•

1 '

1
1

1
I
1

Mètode d'investigació.

Per a l'estudi dels equilibris de protòlisi de

l'àcid 5-sulfosalicílic, hom ha determinat la concentració

d'ió hidrogen lliure, h, mitjançant mesures potenciomètri-
Q

ques, a 25 C, en diverses dissolucions preparades a partir

de solucions stock d'àcid 5-sulfosalicílic, HNO- i NaNO^ .

La composició general de les solucions assajades,

S. T., és la que segueix:

S. T. = A mM, H; C mM, 5-sulf osalicilat ; 500 mM NaNO.,

Les mesures potenciomètriques s'han dut a terme en

forma de valoracions fent ús, com en els capítols anteriors,

de la cel. la (2-II) :

ER // ST / EV (4-1)

on, també com en els capítols anteriors, EV indica l'elèc-

trode de vidre i ER representa l'elèctrode de referència

que, en el cas del utilitzat en el present estudi, ja in-

clou, en el mateix cos de l'elèctrode, la semicel.la de re-

ferència i el pont sal. li.

En els experiments realitzats la concentració total

d'hidrogen, A, decreixia escalonadament per addició d'una

solució bàsica de NaOH. Un corrent de nitrogen procedent

d'un cilindre passava, un cop purificat i humitejat en un

tren de rentat, a través de la solució de treball durant tot

el : temps de realització de l'experiment, a fi i efecte de

mantenir una atmosfera inert dins la cel. la.

En totes les solucions utilitzades, la concentració

de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addició de les
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quantitats adients de NaNO,, cara a assegurar la constànciaj
dels factors d'activitat de les espècies presents en els e-

quilibris.

La f. e. m., E, de la cel·la es determinava després

de cada addició. En l'equilibri, podem expressar E de la

forma que segueix:

- • •

E = E° + 59.16 log h + E. (4-1)

O - ' "on E es una constant i E . es el terme que representa el po-

tencial d'unió líquida entre la solució de treball i el con-

junt semicel.la de referència-pont sal. li. Aquest terme E.
-• *•» ">

s'expressa habitualment en funció de la concentració d "ió

hidrogen lliure com en l'equació (2-12):

E. = j*h (4-2)

Els paràmetres E° i j es determinen per a cada valoració,

mitjançant el mètode de Gran, en absència de 5-sulf osalici-

lat. Introduint aquests dos paràmetres en l'equació (4-1),

es calcula, per a cada mesura experimental, la concentració

d'ió hidrogen lliure, h.
•*~

El valor de la constant j que apareix en l'expres-

sió del potencial d'unió líquida pot determinar-se, com en

els capítols anteriors, a partir del programa CAMAMA (A-

pèndix C). Tanmateix, com en el present capítol s'ha uti-

litzat la solució standard de farciment del pont sal. li sub-

ministrada per la casa ORION (KNO-, 10%), estem treballant enj
condicions idèntiques, pel que respecta al potencial d'unió

líquida, a les del Capítol 2. En donar-se aquest fet pen-

drèm, tal i com allí s'ha comprovat,

j = -59.3 . .

També, com en els capítols anteriors, es van calcular els E°
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mitjançant el programa DIAGRAN ( Apèndix D), obtenint així

els valors utilitzats en els càlculs posteriors.

La Figura 4-1 mostra les dades experimentals, re-

presentades en forma de corbes Z (-log h), per a diferents

concentracions de 5-sulfosalicilat, on Z representa el nom-

bre mig de protons units per lligand, i correspon a l'ex-

pressió:

Z = ( A - h + oh ) / C . (4-3)

Com en els capítols anteriors, el càlcul dels va-

lors de la funció Z s'ha realitzat mitjançant el programa

METLLI ( Apèndix E ). En la Taula 4.2 es recull, a títol

d'exemple, el resultat de l'aplicació d'aquest programa de

càlcul a una de les valoracions realitzades en el present

estudi.

Els punts d'equilibri del sistema durant el procés

de valoració s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-

litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri, ja descrit

en els capítols anteriors, consisteix en que es mantingui un

valor constant d'E durant un període mínirí de 10 minuts. La

velocitat d'assoliment de l'equilibri era diferent segons la

zona de pK en que s'efectuava la mesura. Així, mentre que a

les zones amb -log h < 3.7 i -log h > 9.8 el potencial s'es-

tabilitzava immediatament i hom ha pogut obtenir forca mesu-

res experimentals, a la zona amb 3.7 < -leg h < 9.8 es pro-

dueix un salt molt gran en els valors de la funció Z i, per

a les poques mesures efectuades en aquesta zona, el temps

necessari per assolir el criteri d'estabilitat podia arribar

fins a 30 minuts. Hom va haver de prescindir d'alguns dels

punts obtinguts en aquesta zona, poc important per al càlcul

dels valors de les constants, a fi i efecte d'obtenir una

millor definició del sistema.
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Taula 4.2 - Resultats del tractament de les dades

experimentals d'una de les valoracions efectuades en el pre-

sent estudi mitjançant el programa METLLI.

Nòi:üré de p'jtits expeCl tnenta is t

Relac ió l l igand / metal l : O
Potenc ia l s t anda rd : 413.í

V 2 E ( 0 ) -log ï-.
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Els processos de valoració s'han dut a terme utilitzant la

solució T,, de composició general:

TI = A-ĵ  mM OH~ ; (500-A.̂  mM N03~ ; 500 mM Na
+

A fi i efecte d'assegurar tan la reversibilitat del

sistema com que el criteri seguit corresponia al control

real del sistema en equilibri, s'han dut a terme un seguit

de valoracions "per retrocés". Aquest procés consisteix en

valorar la solució obtinguda mitjançant, el procés d'alcali-

nització de la solució de treball, S.T., amb la solució T»,

de composició general:

T2 = A2 mM H
+ ; (500-A2) mM Na

+ ; 500 mM N03~

la qual cosa suposa 1'acidificacio del medi de treball.

En els diferents experiments, la concentració total

de 5-sulfosalicilat va variar entre 8.38 i 14.36 mM. Els va-

lors de -log h van variar entre 1.8 i 11.2 . Com hom pot ob-

servar, s'han seguit les condicions per a la validesa del

mètode del medi iònic inert, que limiten l'us dels compo-

nents reaccionants a un nivell de concentració per sota del
( i o \

10 % de la força iònica d'aquest mediv '. Tots els experi-

ments s ' h a n dut a terme en una cel.la termostatada , a

25+0.1°C.
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RESULTATS I CALCULS.

Els equilibris de protòlis
-f.

i del sistema H - 5-sul-

fosalicilat poden expressar-se mitjançant l'equació general:

n T r Li • P r - / pr

on L representa el 5-sulfosalicilat i A la constant de

protòlisi per als diferents valors de p i r. Per simplici-
! tat, en l'equació aeneral no s 'han representat les carre-

1
t

gues.

El grau de coincidència de les corbes experimentals

. : Z (-log h) que es presenten en la Figura 4-1 mostren tan la

1
•

I

|•i
•
•

1

I

1
1

I

1

reversibilitat dels processos en estudi com, en aquest cas,

l'absència de possibles agregats (

salicílic en solució aquosa. Aquest

portament protolític d'aquest àcid

cant les equacions que segueixen:

H O. T HTT L· líi-1

2 H 4. T H Tn T Li n— Li

3 TT 1 -̂ TT TH + L H..L

r>l ) de l'àcid 5-sulfo-

fet confirma que el com-

pot expressar-se mitjan-

• /J

'• fi 21

' ft 31

Les dades experimentals, en la forma V_., E,, han

estat tractades tan gràficament,

l'ajustament de corbes ( "curve

Sillén , com numèricament, mitj

, GROP(14'15).

131

utilitzant el mètode de

fitting" ) proposat per

ançant el programa LETA-



I
I
I
I
I
I
I
1
I

I
I
t
I
I
I
I
I
I
I
I

Tractament Gràfic.

Les sèries de dades experimentals recollides s'han

transformat en funcions del tipus Z (-log h) i s'han repre-

sentat en la Figura 4-1.

Per a determinar els valors de les constants 'dels

equilibris de protòlisi s'ha utilitzat el mètode de Sillén

abans esmentat, que calcula les constants d'estabilitat suc-

cesives a partir del grau de formació del sistema que, en

aquest cas, és expressat per la funció Z.

Malgrat el mètode de l'ajustament de corbes està

pensat per a un àcid dipròtic, podem aplicar-lo al càlcul de

B, i B- puix el valor de K , que es troba a la bibliografia

(8) fa que log K 3 sigui negatiu, pel que no pot determinar-

-se mitjançant l'experimentació efectuada, en estar el protó

corresponent totalment dissociat en la zona de -log h estu-

diada. Així doncs, considerarem, a efectes del càlcul

gràfic, l'àcid 5-sulfosalicílic com un àcid dipròtic en les

nostres condicions experimentals.

Les concentracions totals d'hidrogen, A, i de lli-

gand, C, les podem escriure de la forna que segueix:

A = h + [HL] + 2* [H2L] (4-4)

C = 1 + [HL] + [H2L] (4-5)

on 1 representa la concentració de lligand lliure ( no

protonat ) . Podem escriure les concentracions de les es-

pècies protonades en funció de les concentracions d'ió

hidrogen i de lligand lliures a partir de les expressions de
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les corresponents constants d'equilibri. Aleshores, les

equacions (4-4) i (4-5) es transformen en :

A = h + /̂ hl + 2 2̂h
2l

C = 1 -f- ̂ hl + fi2h
2l

Substituint aquests valors en l'equació

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

A hi + 2&h2l A h + 2Á h
2

n '•*- ' «• — / / ~

1 + /3xhl -f- #2h
2l 1 + fah + /32h

2

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

(4-6)

(4-7)

(4-3), hom

(4-8 )V " ü /

constants

de protòlisi i de la concentració d'ió hidrogen lliure.

Podem modificar aquesta expressió definint una nova vari-

able, u, i un paràmetre, R, definits de la forma :

u = /3_1/2 * h
-1/7

(4-9)

(4-10)

Si substituim (4-9) i (4-10) en l'equació (4-8) obtenim una

nova expressió de Z :

Ru + 2u2
n _

21 + Ru + u
í 4-1 1 }\ t J. X /

A mes de la variable normalitzada u, aquesta expressió conte

1wm

\ .

i
:

1

1

també el paràmetre R que determinarà la forma de

Una forma molt simple per trobar el millor valor

constant R consisteix en calcular una família

la corba.

per a la

de corbes

teòriques Z ( log u ) , reoresentar-les sobre un paper mili-
r\ ' . '

metrat transparent ( utilitzant la mateixa escala

les dades experimentals ) i desplaçar el conjunt

que per a

de corbes

normalitzades sobre la corba experimental em la direcció de

l'eix de les abscisses fins a obtenir un bon ajustament. En

la posició de millor concordancia, hom cerca el
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-log h que correspon a log u = O per al que, d'acord amb

l'expressió (4-9),

f
• log fa = -2 log h(u=1) (4-12)

| El valor del paràmetre R l'obtindrem tot seguit a partir del

de la corba normalitzada que més s'ajusti a la corba expe-

• rimental. Aleshores, com coneixem /̂ _ , podem deduir A, de

l'equació (4-10) :

I
* log fa = log R + 1/2 log P>2 (4-13)

I
• En el present cas, la posició de màxim ajustament s'ha acón

seguit per als valors que segueixen :

h(u=i) = 5-86

R = 30000

«

I
A partir dels que calcularem les constants B^ i B_ . Els re-

I sultats d'aquest càlcul, que es recullen a la Taula 4.3, han

estat il.lustrats gràficament a la Figura 4-II.

I

I Tractament Numeric.

Un cop realitzat el tractament gràfic anterior, hom

va emprar un mètode numèric de càlcul a fi i efecte de veri-

ficar els resultats anteriors i, a l'hora, refinar els va-

lors de les constants de protòlisi obtinguts gràficament,

I a m b l'objecte d'obtenir una més acurada informació dels e-

quilibris protolítics de l'àcid 5-sulfosalicílic.

• L'anàlisi numèrica de les dades obtingudes s'ha dut

a terme mitjançant el programa LETAGROP-NYTIT ' , ja

• descrit en capítols anteriors. En aquest cas, l'informació

I

I
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corresponent al model teòric ( estequiometria de les es-

pècies i constants de formació ) que cal introduir per a i-

nicialitzar el càlcul, és la deduida a partir del tractament

gràfic. La Taula 4.3 recull els resultats obtinguts un cop

finalitzat el tractament numèric de les dades. Els càlculs

s'han realitzat amb 37 punts experimentals, el que ens ha

permès definir amb raonable precisió la funció U i refinar

les constants de protòlisi.

El valor de la desviació Standard mitja del poten-

cial calculat respecte a l'experimental, ó(E), recollit en

la Taula 4.3, indica un nivell de confiança amb el model

proposat del 99 % . Cal observar, tanmateix, que en la zona

definida per valors de 3.7 < -log h < 9.8, els valors indi-

viduals de ó"(E) calculats per a cada punt excedeixen d'a-

quest valor, com es pot veure en la Figura 4-III on es re-

presenten els valors d'aquestes diferències, en la forma

(E -, -E ) , en funció de -log h. La distribució d'aquestsc a J.c exp
valors per a les diferents valoracions representades indica

l'absència en elles de desviacions sistemàtiques.

Els valors trobats de la funció de minimització, U,

i de la desviació nitja, <5(E), poden reduir-se considerable-

ment si sotmeteni les dades a un refinament dels possibles

errors efectuats en la determinació de la concentració ana-

lítica d'ió hidrogen en les solucions estudiades. En cap

cas, els paràmetres de correcció d'aquestes concentracions

impliquen variacions superiors a l'l% respecte als valors

inicialment previstos. Els resultats d'aquesta operació es

mostren també en la Taula 4.3..Com hom pot observar, l'efec-

te sobre els valors de les constants és molt petit, però

disminueixen de forma considerable els valors de U i de
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Un cop determinats amb precisió els valors de les

constants de protòlisi del sistema H - 5-sulfosalicilat,

hom ha calculat la distribució de cada una de les espècies

presents en els equilibris, en funció de -log h, mitjançant

el programa HALTAFALL(*6* . La representació d'aquest càlcul

es mostra en la Figura 4-IV.
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I
• Taula 4.3 - Resultats dels tractaments gràfic i nu-

mèric de les dades experimentals. Els valors entre parènte-

ff sis són els obtinguts refinant possibles errors en la deter-

minació de la concentració analítica d'ió hidrogen.

Í
I
i

•r"

I

I

I

i
I

J

TRACTAMENT U^ j.i\x-i\-Ai-u-iiJKx u ó log P, log

1 *• GRÀFIC — — 11.34 13.72

* NUMÈRIC 0.964E+02 1.20 11.38+0.04 13.72+0.02

(0.105E+02) (0.3S) (11.39+0.01) (13.72+0.01)
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DISCUSSIÓ.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest la

reproduibilitat de les dades experimentals en les diferents

condicions d'estudi del sistema. La concordancia de la re-

presentació de les corbes experimentals Z v. s. -log h per a

les diferents valoracions efectuades, que es recull a . la

Figura - 4 -J, així ho demostra. La representació gràfica de la

funció (E , -E^^ •) v. s. -log h per als punts emprats en elscaxc Gxp •
càlculs numèrics, que constitueix la Figura 4-III, indica

l'absència de desviacions sistemàtiques.

Mitjançant els tractaments gràfic i numèric de les

dades experimentals hom ha determinat el valor de les cons-

tants p, i p2 . A partir d'elles s'han calculat els valors de

les constants d'acidesa K , i K ~. Aquestes constant es re-

lacionen amb les de formació mitjançant les expressions que

segueixen:

log K , = log B-,a J_ . ^ r J.

log K _ = log p,, - log B,

Els valors d'aquestes constants calculats en el present tre-

ball es troben, junt amb els proposats per altres autors, a

la Taula 4.1 . Les dades bibliogràfiques recollides en a- .

questa taula mostren que, malgrat l'àcid 5-sulf osalicílic és

un àcid tripròtic, el tercer protó, en la zona de -log h es-

tudiada, està completament dissociat. És per aquesta raó que

no ha estat possible determinar el valor de la constant B.,

i, a partir d'ella, la constant d'acidesa K _.

A fi i efecte de correlacionar els nostres resul-

tats amb l'informació bibliogràfica sobre aquest sistema,

hom ha realitzat un tractament analog a l'efectuat per als

equilibris protolítics de l'àcid cítric, correlacionant els
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valors de les constants de protòlisi de l'àcid 5-sulfosali-

cílic a diferents forces iòniques, en medi perclorat sòdic,

amb els valors donats a les referències (4,9) i els calcu-

lats en el present treball, tot fent ús dels coeficients

d'interacció específica , . Els resultats del tractament

s'han representat gràficament a la Figura 4-V. Com hom pot

veure en aquesta, les nostres dades s'ajusten molt més al

comportament previst que les dels altres estudis realitzats

a força iònica 0.5 M i recollits a la Taula 4.1 . En aquest

cas, en no determinar-se B^ no ha estrat possible calcular

els coeficients d'interacció específica de les espècies L,

HL i H_L amb l'ió sodi.
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15-

D Réf. 1
A „ 2
o » 3
• » 4
* " 9
•fr Present treball

FIGL'FA 4-V - Correlació de les constants dels equilibris de protó-

lisi a diferents forces iòniques.
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4. B - ESTUDI DEL SISTEMA TERNARI H+ - FERRO (III) -

-5-SULFOSALICILAT, A 25°C I EN NaNO., 0.5 M.3

INTRODUCCIÓ.

*

El present treball ha estat realitzat cara a esbri-

nar el millor model de formació de complexos per a aquest

sistema així com a determinar les, constants d'estabilitat de

les espècies formades en solució, obtenint-se les dades ex-

perimentals a partir de mesures potenciomètriques. Com à e-

ler:tròlit inert hom ha emprat NaNO, 0.5 M i la temperatura
f"}

de treball ha estat de 25+0,1 C.

La bibliografia del sistema Fe (III) - 5-sulfosali-

cilat ( Taula 4.4 ) no presenta la dispersió de dades que

podem trobar en analitzar la bibliografia d'altres sistemes

de formació de complexos on intervé el ferro(III). El que el

sistema Fe (III) - 5-sulfosalicilat forma complexos protonats
* (1920)en solucions molt àcides ' i desprotonats a valors de

- M 4 Q 71 )
-log h mes altsv ' ' ' , amb estequiometries ( M:L ) 1:1,

1:2 i 1:3 ( aquest darrer a valors alts de la relació C:B ),

és quelcom comú a la major part dels estudis que es troben a

la literatura química sobre el sistema en qüestió, que hem

resumit en la Taula 4.4 recollint els resultats més signi-

ficatius que s'han obtingut en l'estudi del sistema objecte

del nostre treball, juntament amb les diferents tècniques

emprades, condicions experimentals i mode'ls proposats.

Hom pot observar en aquesta taula la presència d'un

estudi realitzat en idèntiques condicions termodinàmiques
( 9 )que el present treball . Tanmateix, .el fet que els valors
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Taula 4.4 - Recull bibliogràfic sobre els

formació de complexos entre el ferro(III) i el 5

cilat, a 25 °C.

Model (H:M:L) , Mètode Medi
•

estudis de

-sulfosali-

Ref „

1:1:1, 2:1:2 Potenciometria- 1.0 M(H,Na)C104 19
- Espectroscopia

1:1:1, 2:1:2, 3:1:3 Espectroscopia Ô.l M KNO3

0:1:1, 0:1:2, 0:1:3 'Potenciometria . ' 3.0 'M NaC104

0;1:1, 0:1:2, 0:1:3 Espectroscopia 0.5 M KNO.,

0:1:1, 0:1:2, 0:1:3 Espectroscopia 0.05M —

0:1:1, 0:1:2, 0:1:3 Potenciometria- 0.5 M NaNO^
-Espectroscopia

1:1:1, 0:1:1, 0:2:3 Potenciometria 0.5 M NaNO.,
0:1:2, 0:1:3 ,

•

• • ' •• . -.
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de les constants proposades ë'n l'estudi esmentat difereixin

considerablement dels valors determinats en altres treballs

ens ha decidit a afrontar l'estudi dels equilibris de com-

plexació del ferro(III) amb el 5-sulfosalicilat.

EXPERIMENTAL,

Reactius, Solucions i Aparells.

L'àcid 5-sulfosalicílic (àcid 3-carboxi-4-hidroxi-

benzensulfònic) emprat en els experiments, Merck, P.A., va

ésser utilitzat sense purificació prèvia. La verificació de

la seva puresa i. l'anàlisi de les solucions stock es recull

en la descripció experimental de l'estudi sobre els equi-

libris de protòlisi de l'àcid 5-sulfosalicílic, en el pre-

sent Capítol 4.

El nitrat fèrric ( Fe(N03)3.SH-O ) usat en l'estu-

di, Merck P.A., va ésser emprat sense purificació prèvia. La

verificació de la puresa i l'anàlisi de les solucions stock

es recull a la part experimental del Capítol 2.

Les solucions de NaNO^, HNO., i NaOH es van preparar

i analitzar segons els mètodes descrits a la referència

dl)-

Com a elèctrode indicador hom ha emprat un elèctro-

de de vidre standard (METROHM 1028); com a elèctrode de re-

ferència, un elèctrode comercial de doble unió (ORION 9020

Double Junction).

Les mesures del potencial, l'addició dels reactius

i el control del procés s'han dut a terme mitjançant l'equip
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automàtic de valoració descrit a l'Apèndix A, tot fent ús

dels programes de control d'aquest sistema descrits en l'A-

pèndix B.

Mètode d'investigació.

Amb l'objecte d'esbrinar els equilibris de formació

de complexos entre el ferro(III) i el 5-sulfosalicilat, hom

ha determinat la concentració d'ió hidrogen lliure, h, mit-

jançant mesures potenciomètriques, a 25 C, en diverses solu-

cions preparades a partir de solucions stock de Fe (NO,).,,

àcid 5-sulfosalicílic, HNO, i NaNO~.

La composició general de les solucions assajades,

S.T., és la que segueix:

S.T.- AM, H; BM, Fe; CM, 5-SSA; (0.5-A-3B)M, Na+; 0.5M N0~

on 5-SSA representa el 5-sulfosalicilat.

Les mesures potenciomètriques s'han dut a terme en

forma de valoracions, fent ús de la cel·la (4-1) :

ER // ST / EV (4-II)

on, com en anteriors ocasions, EV indica l'elèctrode de vi-

dre i ER representa l'elèctrode de referència ja descrit

anteriorment.

En alguns experiments s'han mantingut constants les

concentracions totals de Fe(III), B, i de 5-sulfosalicilat,

C. En tots els casos, la concentració total d'hidrogen, A,

decreixia escalonadament per addició d'una solució bàsica de

NaOH. Un corrent de nitrogen procedent d'un cilindre .passa-

va, . un cop purificat i humitejat en un tren de rentat, a

través de la solució de treball durant tot el temps de rea-
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lització de l'experiment, a fi i efecte de mantenir una at-

mosfera inert dins la cel. la.

En totes les solucions utilitzades, la concentració

de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addició de les

quantitats adients de NaNO.,, a fi i efecte d'assegurar la

constància dels factors d'activitat de les espècies presents

en els equilibris.

La f. e. m., E, de la cel. la es. determinava després

de cada addició. En l'equilibri, podem escriure E de la for-

ma que segueix:

E = E° + 59.16 loa h + E. (4-14)
D

on E és una constant i E. és el terme que representa el

potencial d'unió líquida entre la solució de treball i el

conjunt semicel.la de ref erència-pont sal. li. Aquest terme

E. s'expressa habitualment en funció de la concentració d'ió

hidrogen lliure com en l'equació (2-12):

Ej = j * h (4-15)

Els paràmetres E° i j es determinen per a cada valoració,

mitjançant el mètode de Gran, en absència de Fe(ÏII) i

5-sulf osalicilat. Introduint aquests dos paràmetres en

l'equació (4-14), es calcula per a cada mesura experimental

la concentració d'ió hidrogen lliure, h.

El valor de la constant j que apareix en l'expres-

sió del potencial d'unió líquida es determina, com en els

casos anteriors, a partir del tractament de les dades obtin-

gudes aplicant el mètode de Gran mitjançant el programa

CAMAMA ( Apèndix C ). Tanmateix, com estem treballant en les

mateixes condicions que en l'estudi dels equilibris de pro-

tòlisi de l'àcid 5-sulf osalicílic , prendrem el valor emprat

en aquest apartat.
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La Figura 4-VI mostra les dades experimentals, re-

presentades en forma de corbes Z (-log h) per a diferents

concentracions de Fe(III) i 5-sulfosalicilat, on Z represen-

ta el nombre mig de protons units per lligand, i correspon a

l'expressió

Z = ( A - h + o h ) / C (4-16)

Com pot observar-se en aquesta figura, les corbes amb igual

relació metall : lligand no coincideixen, la qual cosa pot

indicar la presència d'espècies polinuclears en el sistema.

El càlcul dels valors de la funció Z s'ha realitzat

mitjançant el programa METLLI ( Apèndix E ). A la Taula 4.5

es recull, a títol d'exemple, el resultat de l'aplicació

d'aquest programa de càlcul a una de les valoracions efec-

tuades en el present estudi.

Els punts d'equilibri del sistema durant el procés

de valoració s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-

litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri consisteix

en que es mantingui un valor constant d'E durant un període

mínim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri

era diferent segons la zona de pH en que s'efectuava la

mesura. Així, mentre que a la zona més àcida el potencial

s'estabilitzava molt ràpidament, a la zona amb -log h > 6.5

el temps necessari per a assolir el criteri d'estabilitat

podia arribar fins a 40 minuts o més.

Els experiments s'han dut a terme utilitzant les

solucions T, i f~ de composició general:

T̂  •=. A'^mM OH~; Ĉ  mM 5-SSA; (500-A.jO mM N03~; 500 mM Na
+

T2 . = A2 mM H; B2 mM Fe; (500-A2-3B2) mM Na
+; 500 mM N03~
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amb l'objectiu de mantenir constant, quan l'experimentació

ho requeria, la concentració total de Fe (III) i 5-sulfosali-

cílat durant el procés de valoració. En els altres casos, la

solució T, no contenia lligand i no s'utilitzava la solució

T2"

A fi i efecte d'assegurar tan la reversibilitat del

sistema com que el criteri seguit corresponia al control re-

al del sistema en equilibri, s'han dut a terme un seguit de

valoracions "per retrocés". Aquest procés, ja descrit, con-

sisteix en valorar la solució obtinguda a partir del procés

d'alcalinització de la solució de treball, S. T., amb la so-

lució T~, de composició general:

T3 = A3 mM H ; C3 mM 5-SSA ; (500-A3) mM Na
+ ; 500 mM N03~

la qual cosa suposa 1 'acidif icació del medi. Òbviament, en

els casos en que les concentracions totals de metall i lli-

gand havien de romandre constants, .hom addicionava també els

volums corresponents de la solució T- . En els altres casos,

la solució T, no contenia lligand i no s'utilitzava la solu-

ció T2.

En els diferents experiments, la concentració total

de ?e(III) va variar entre 0.4 i 3 mM, i la de 5-sulfosali-

cilst entre 6 i 24 mM. Com hom pot veure, també s'han res-

pectat les condicions per a la validesa del mètode iònic i- .

nert. en no depassar les concentracions dels components reac-
- ( 12 )cicnants el 10 % de la força iònica del medi .Els valors

de -log h van variar entre 1.5 i 7.0. Tots els experiments
os'han dut a terme en una cel. la termostatada , a 25^+0.1 C.
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RESULTATS I CÀLCULS.

Els equilibris de formació de complexos entre el

Fe (III) i el 5-sulfosalicilat poden expressar-se mitjançant

l'equació general:

q r e T j r i j - r p n n r e li ; /J
p a r ' f 'pqr

on Apar rePresenta la constant de formació per als dife-

rents valors de p, q i r. Per simplicitat, en l'equació ge-

neral no s'han representat les càrregues.

L 'estequiometria dels complexos així com els valors

de les constants /V s'han determinat mitjançant l'anàlisi

numèrica de les dades obtingudes. Per a aquesta finalitat,

s'han utilitzat dos programes de càlcul diferents: el LETA-

GROP-NYTIT (.14'15> i el SUPERQUAD (22), amb l'ajuda del

mètode gràfic DELTA ( Apèndix F ) .

Tractament Gràfic.

En ésser un sistema de tres components en el que e-

xisteix uña forta complexació del .f erro (III) àdhuc en les

mesures efectuades en la zona de -log h més baixa ( la qual

cosa es desprèn del color violat: intens que presenta la so-

lució a aquest pH ), hom ha utilitzat, com en el capítol

anterior, el mètode DELTA per a realitzar la prospectiva de

la formació de complexos a partir de les dades experimen-

tals. El desenvolupament precís ¿'aquest mètode junt amb el

programa de càlcul ( DELTA ) es recull en l'Apèndix F.

Tractant les dades experimentals, en la forma V ,

-log h, A amb el programa DELTA per a la valoració recollida

a la Taula 4 . 5 hom obté com a resultat les dades de la Taula
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4.6. A partir d'aquesta taula, s'ha representat la variació

del nombre mig de protons units al metall, per a les este-

quiometries M : L prefixades, en la Figura 4-VII, i la va-

riació del nombre mig de lligands units al metall, per a les

restriccions esmentades, en la Figura 4-VIII.

Per observació directa de les corbes calculades hom

pot determinar els valors de -log h per als quals les corbes

assoleixen valors de nombre mig de lligand o d'hidrogen cor-

responents a possibles estequiometries de complexos. Aquests

valors determinaran els punts en els que les hipotètiques

espècies presentaran el màxim de concentració, els quals es

calculen com en el capítol precedent.

Pel que respecta a les relacions màximes i mínimes

H : M i L : M, hom pot deduir de les Figures 4-VII i 4-VIII

que per als complexos 1:1 podrem trobar valors 1 > P > -2,

mentre que per a les estequiometries 1:2 i l.:3 aquests si-

guin 2 > P > -1 i 3 > P > O , respectivament. La forma de

les corbes, gairebé paral.leles excepte en els primers

punts, és molt diferent de les que trobàvem en el cas dels

complexos ferro(III) - citrat, la qual cosa suggereix que el

comportament químic del sistema serà diferent.

Hom pot observar també a la Figura 4-VIII l'exis-

tència d'una inflexió en les corbes R (-log h)p a l'entorn

de -log h 3.1 . Aquest fet suggereix, en correspondre a va-

lors no enters de R, la presència d'espècies polinuclears en

aquesta zona. En la Figura 4-VII pot apreciar-se també a-

questâ inflexió, però la interpretació no és tan favorable.

Els resultats de l'interpolació de les dades de la

Taula 4.6 es mostren a la Taula 4.8^ Aquests han estat el

punt de partida, junt amb les dades bibliogràfiques recolli-

des en la Taula 4.4, per a la construcció áe models de com-

portament químic del sistema previs al tractament numèric de.

les dades experimentals.
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RESULTATS I CÀLCULS.

Els equilibris de formació de complexos entre el

Fe (III) i el 5-sulfosalicilat poden expressar-se mitjançant

l'equació general:

q r e T j r i j - r p n n r e li ; /J
p a r ' f 'pqr

on Apar rePresenta la constant de formació per als dife-

rents valors de p, q i r. Per simplicitat, en l'equació ge-

neral no s'han representat les càrregues.

L 'estequiometria dels complexos així com els valors

de les constants /V s'han determinat mitjançant l'anàlisi

numèrica de les dades obtingudes. Per a aquesta finalitat,

s'han utilitzat dos programes de càlcul diferents: el LETA-

GROP-NYTIT (.14'15> i el SUPERQUAD (22), amb l'ajuda del

mètode gràfic DELTA ( Apèndix F ) .

Tractament Gràfic.

En ésser un sistema de tres components en el que e-

xisteix uña forta complexació del .f erro (III) àdhuc en les

mesures efectuades en la zona de -log h més baixa ( la qual

cosa es desprèn del color violat: intens que presenta la so-

lució a aquest pH ), hom ha utilitzat, com en el capítol

anterior, el mètode DELTA per a realitzar la prospectiva de

la formació de complexos a partir de les dades experimen-

tals. El desenvolupament precís ¿'aquest mètode junt amb el

programa de càlcul ( DELTA ) es recull en l'Apèndix F.

Tractant les dades experimentals, en la forma V ,

-log h, A amb el programa DELTA per a la valoració recollida

a la Taula 4 . 5 hom obté com a resultat les dades de la Taula
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4.6. A partir d'aquesta taula, s'ha representat la variació

del nombre mig de protons units al metall, per a les este-

quiometries M : L prefixades, en la Figura 4-VII, i la va-

riació del nombre mig de lligands units al metall, per a les

restriccions esmentades, en la Figura 4-VIII.

Per observació directa de les corbes calculades hom

pot determinar els valors de -log h per als quals les corbes

assoleixen valors de nombre mig de lligand o d'hidrogen cor-

responents a possibles estequiometries de complexos. Aquests

valors determinaran els punts en els que les hipotètiques

espècies presentaran el màxim de concentració, els quals es

calculen com en el capítol precedent.

Pel que respecta a les relacions màximes i mínimes

H : M i L : M, hom pot deduir de les Figures 4-VII i 4-VIII

que per als complexos 1:1 podrem trobar valors 1 > P > -2,

mentre que per a les estequiometries 1:2 i l.:3 aquests si-

guin 2 > P > -1 i 3 > P > O , respectivament. La forma de

les corbes, gairebé paral.leles excepte en els primers

punts, és molt diferent de les que trobàvem en el cas dels

complexos ferro(III) - citrat, la qual cosa suggereix que el

comportament químic del sistema serà diferent.

Hom pot observar també a la Figura 4-VIII l'exis-

tència d'una inflexió en les corbes R (-log h)p a l'entorn

de -log h 3.1 . Aquest fet suggereix, en correspondre a va-

lors no enters de R, la presència d'espècies polinuclears en

aquesta zona. En la Figura 4-VII pot apreciar-se també a-

questâ inflexió, però la interpretació no és tan favorable.

Els resultats de l'interpolació de les dades de la

Taula 4.6 es mostren a la Taula 4.8^ Aquests han estat el

punt de partida, junt amb les dades bibliogràfiques recolli-

des en la Taula 4.4, per a la construcció áe models de com-

portament químic del sistema previs al tractament numèric de.

les dades experimentals.
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Taula 4.6 - Resultats del tractament de les dades de

la Taula 4.5 mitjançant el programa DELTA.

Data de la valoració : 19 D'AGOST DEL 1986

Concen t rac ió i n i c i a l de Metall :
C o n c e n t r a c i ó i n i c i a l de Lligan/a:

-log h

1.714
1 .302
1.891
1.378
2.066
2.152
2.2?9
¿. 1* '4
2 .40?
2.434
2.579
2.666
2.7^3
2.842
2.326
3.014
3.100
3.1?0
3.281
3.372
3.482
3.622
3.751
5.867
3.36?
4.103
4.293
4 . 584
=..127
3.613
5 .328
•6.185
6.430
6.685
7.044

D

0.816
1 .0??
1 .221
1.235
1 .301
1 .348
r. .397
1 .444

1.470
1 .518
1 .510

. 1 .501
1 . -2«
1 .530
1 .537
1 .544
1 . 560
1 . 5S4
1.723
1 .702
1 .700
1.694
1 .686
1.687
1.696
1 .689
1 .639
1.711
1.747
1 .845
1 .953
2.030
2.209
2. 328
2.448

p < r = l )

0.
0 .
0 .
0.
0.
0 .
n .
U .

-n ,
-0.
-0.
-0 .
-n
-0 .
-0 .
-0.
-0 .
-0 .
-0.
-0,
-0 .
-0.
-0.
-0 .
-0.
-0 .
-0.
-0.
-0.
-0 .
-0 .
-i .
-i .
-i .
-i.

?83
673
512
457
347
253
.1C6
US'*
014
112
149
186
2^2
295
334
372
414
442
623
619
635
646
650
659
674
671
678
705
746
844
959
090
209
328
448

p ( r = 2 )

2
2
2
2
1
1
1
J
1
1
1
1
1
0
0
0
0
n
0
0
o
0
0
n
0
0
0
0
0
0
0

-0
-0
-0
-0

.794

. 444

.245

.149

. oe?<i

.354

.71?

.1-1.1

.442

.295

.212

.130

.022

.940

.369

. 799
• "31
. 679
.478
.464
.431
.403

-Dq^

.369

.348

. 345

.333

.301

.256

.156

.041

. 0 8 9

.209

.32S

. 44S

9.40000E-04
.01407

p í r = 3 )

33
^•3

Z.?

ss
9 Ç
33
0'-

f. ft
^
í
2
¿
-
£
¿
1
1
<

1

ï̂

1

t

f .

1

í

£

Ï

]_
1
t
-
r.

£

j

.883

.C?Q

.898

.838

.889

.338

. p.^.a

. nun

. 3?,"'

.702

. 5 7 4

. 446
"^Ci£

.176

.070

. '?71
•-• 7 '~j

. 300
e·~Gl

.547,

.497

.4^1

.42?
^'-*7

.371

.362

.344

. 306

.257

. 157

.042

.911

.791

.672

.552

r ( p =2)

1
1
1
1
2
2
;
.•

'S

3
o
2
3
•í
^
3
3
-j
o
•3

4
4
4
4

.560

. 74?

.853

.912

.003

.0?!

. T ""' I

. ¡u 1

. í í? '

.501

.581

.651
~*Í~Q

. 358

.94Í

.035

.103

. 1 7?

.383

.413

.472

.523
erc- —

. 596

.615

.623

.649

. 6:?0

.741

.£'43

. C·*=:S
• 0 3 -'
.208
.323
.448

r i p

1
<

1̂

1
1
1
!

J.

\

i

i

•«

2
£
•"•
2
2
c.

<1
.̂

2
¿
£
2
£.

¿1

2
£

2
•̂
~

• ' í
3-
5

=1) r í p = 0 )

.006

. 185

.231

.321

.336

.467

.*"."' 7

. ' • r.'

.c:1 7

. 790

.846

.901
C- O t1

.0 J 8

.110

.171

. 235
--•-. t-

.474

. 4 í"?
°.":.l

.570
c- .-. ->

.614 '

. e? 7

. 6 4 - 4
.6CO
.6 T' Ç
. 743
.343
o^o

0 c' r'
.203
. 32S •
.44?

G . 452
p . f. 2 n
0 . 7 0 4
0 . 730
n , 733
0'. 342
M . " - i n

11 . '.' 1
1 .l.'l.'.'
1.079
1.110
1 .141
1 .i'--Q

j . ^ '" -3
1 . ?íí
i . ? 'J 2
[ - ' ' ' ' . I

'i .571
1 c" "'^

1 .'r16
1 l~ *• ***

1..ÎJ1
1 . i '.. -'
1 . : ,'U
i .¿70
1 . 7H1
1 .745 -
1 .T-44
i -^ <^ a

i . 08?
2.209
2 . j' 2 S
2 . 4 4 5

r < p = - l >

-0
n
ü
0
o
Q

d

i 1

'.!

n
0
0

n
l'i

f_!

n
;;

; 1

M

0

ft

n
o

n
o
¡"i
!_:

D
•-I
I'l
n
i
xi
i

.102

. 0"'"

.139

.182

.217

. r - i "•

. . ! ' • >

. : <: j

.-ï 6- 9
. 375
. ?S1
. 4 1 *
. 4 ; ?
.44.;
. Jfc-4
. -4??

*" - 1 -

. '.:•'- ~

.6-43
e:".r

, í"i"
. 668
.C 31
. i" ." ~
.¿Si
. 7r'7
. 746
. ?44

Qcr,0

.u -'n

. 20?

. -r' 2' 3

. 4 -1 5

r '.'

-0
_ (-!

-0
-0
-0
-0

f |

1 1

-•:•
-0

— n
... r,

— ri

C'

-0
-c
. [ 1

-1'.'
.-1*1

- n
-0
_ r-.

-0
•0
. i í

-''.'

-0
-r
— r.

n
o
r.
n

p =-£'!

.656
. = n = >
.450
. 452
.425
. 407

• r ̂
:" i.

. re 4

. 3 4 2
. 361 .

- ~" :~>
j:-~ ~

. ??!.'
í-, *j r-

3 :-. 7l

. ï':E-T
V*' •"'

.2 51

. 175
"•" i

.2^*1
~:P r-

. 304
~- •-' 7"

. 30 *

. 303
. 2??
. 252
.175
041

n?o
.20?
.Î2S
. 44S
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FIGURA 4-VII - Variació de P en funció de -loa H per diferents

valors de R.
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Tractament Numèric.

L'anàlisi numèrica de les dades obtingudes s'ha dut

a terme mitjançant els programes LETAGROP i SUPERQUAD esmen-
- .

. tats i que ja han estat descrits anteriorment.. El calcul es

, va iniciar considerant els resultats dels investigadors que

havien estudiat prèviament aquest ' sistema, i que estan reco-

llits en la Taula 4.4, per a ajustar les nostres dades expe-

rimentals, complementades per les dades obtingudes mitjan-

çant el tractament DELTA. Per a descriure l'hidròlisi del

ferro(III) s'han utilitzat les espècies i els valors de les

constants de formació calculats en el Capítol 2; com a cons-

tants de protòlisi del lligand, hom ha pres les calculades

en l'apartat anterior del present Capítol. La Taula 4.7 re-

cull els resultats obtinguts a partir de l'aplicació dels

programes de càlcul a les 128 mesures experimentals emprades

en aquest. Com es pot veure en aquesta, el millor ajustament

s'assoleix considerant els equilibris que segueixen:

Fe + L + H ==== HFeL ; log fò m=19 *12

Fe + L ===== FeL ; loa /3ni,=17.05/ 011

2 Fe + 3 L ==== Fe2L3 '* lo<? ^023=40*41

Fe + 2 L ====• FeL2 ; log /3012=26.42

Fe + 3 L ==== FeL3 ; log fi Q, ., = 32.76

El nombre de mesures experimentals utilitzades ha

fet que hom pogués aconseguir una definició acurada de la

funció de minimització, U, i refinar en condicions òptimes

les constants de formació dels complexos del 5-sulf osalici-

lat amb el • f erro (III) .
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Taula 4.7 - Models assajats

culs. Els valors entre parèntesis són

possibles errors en la determinació c

lítica d'ió hidrogen.

'.

MODEL ( pqr ) U(128p<) 6

0,1,1 0.156E05 10.45
0,1,2
0,1,3

1,1,1 0.19E05 11.52
0,1,1
-1,1,1

, -2,1,1

2,1,2 0.17E05 10.76
1,1,2
0,1,2
-1,1,2

3,1,3 0.17E05 10.71
2,1,3
1,1,3
0,1,3

1,1,1 0.14E05 9.79
0,1,1
-1,1,1
1,1,2
0,1,2
2,1,3
1,1,3
0,1,3 . .

. . ' :

• , ' . . ' • . ' •• . . ' ' . . - ' ' 159.'
• • - - • '

• ' . • ' ; • • • ' . '; ' . - • - - . ' " '

i resultats dels càl-

els obtinguts refinant

e la concentració anà-

'l09 /W

18.00+0.15
26.76+0.05
32.95+0.06

19.63+0.11
17.20+0.08
12.64+0.05
5.36+0.12

REBUTJAT
31.30+0.04
26.72+0.06
19.57+0.06

REBUTJAT
44.69+0.07
40.07+0.06
32.91+0.05

19.54+0.10
17.23+0.07
REBUTJAT
31.31+0.06
26.73+0.05
REBUTJAT
REBUTJAT
32.86+0.06

( segueix)
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El valor de la desviació standard mitja del poten-

cial calculat respecte a l'experimental, recollit a la Taula

4.7, indica un nivell de confiança amb el model de l'ordre

del 99 %. Aquests valors calculats de la funció de minimit-

zació, U, i de la desviació mitja, Ó(E), poden reduir-se

considerablement si sotmetem les dades a un refinament dels

possibles errors analítics. En aquest cas, el valor de la

funció de minimització es redueix a U = 0.23E+03 i el de la

desviació niitja a .tí(E) = 1.35 mV, sense variació significa-

tiva dels valors de les constants calculades, millorant la

seva definició a + 0.01 - +_ 0.02. A la Figura 4-IX es repre-

senten, per al model de màxim ajustament i en funció de -log

h, els valors individuals de tí(E) per a cada mesura experi-

i<•
.

1
1
1•

,
1
1
•

I -

1
1

mental sota la forma de la funció ( E , - E ) . La dis-cale exp
tribució d'aquestes desviacions per a les diferents valo-

racions representades indica l'absència en elles de desvia-

cions sistemàtiques.

A partir del model que forneix el màxim ajustament,

hom ha avaluat la possibilitat que existissin altres es-

pècies químiques en les dissolucions estudiades mitjançant

una subrutina del programa LETAGROP que realitza un càlcul

anomenat "Species Selector" que, com el seu nom indica, cal-

cula la possibilitat que una espècie determinada pugui exis-

tir o no, a partir de les dades experimentals. Si el càlcul

ïa considera probable, l'espècie és acceptada i refinat el

seu valor, mentre que si no la hi considera, la rebutja. A-

quest càlcul s'ha utilitzat per a avaluar la possible exis-

tència de les espècies amb estequiometries H , M , L que

segueixen : 0,2,1 ; -1,2,1 ; -2,2,1 ; -3,2,1 ; -4,2,1 ;

1,2,2 ; 0,2,2 ; -1,2,2 ; -2,2,2 ; -3,2,2 ; 2,2,3 ; 1,2,3 ;

-1,2,3 ,- -2,2,3 ; -3,2,3 ; -4,2,3 ; 2,2,4 ; 1,2,4 ; 0,2,4 ;

-1,2,4 ; -2,2,4 ; 2,2,5 ; 1,2,5 ; 0,2,5 ; -1,2,5 ; -2,2,5 ;

0,2,6 ; 0,3,3 ; -1,3,3 ;-2,3,3 ; -3,3,3 ; 0,3,6 ; -3,3,6 ;

0,3,9 . Cap d'aquestes espècies ha estat considerada com a

present en les dissolucions estudiades pel programa de càl-

. . ' . - .

161



I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
J_

cul, pel que el model final proposat és el descrit per les

equacions anteriorment esmentades.

Un cop determinades amb precisió les estequiometri-

es dels complexos i els valors de les corresponents cons-

tants de formació, hom ha calculat la distribució de cada

una de les espècies presents en els equilibris, en funció de

-log h, mitjançant el programa HALTAFALL . Els resultats

dels càlculs, per a relacions M : X de 1 : 15 i 1 : 30 s'han

representat gràficament a les Figures 4-X i 4-XI, respecti-
*

vament. Hom ha calculat també, mitjançant el programa PRE-
(23 ) -DOM , el diagrama de predominancia de les especies, per a

una concentració de ferro(III) de 1.0 mM. Aquest diagrama de

predominancia es recull a la Figura 4-XII.

A la Taula 4.8 es comparen els resultats obtinguts

mitjançant el mètode DELTA amb els resultats del tractament

numèric de les dades experimentals. Com pot observar-se, el

grau de coincidència és força important, la qual cosa mostra

l'utilitat del mètode gràfic.
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1
1 Taula 4.8 - Comparança entre els resultats dels càl-

culs gràfics i numèrics per a les dades de la valoració reco-

llida en la Taula 4.5 . A la segona columna es mostra el re-

• sultat d'interpolaries corbes P(log h)D i R(log h)_ a valors
™ . i\ Jr

fixats de P ó R. A ia tercera columna es mostren els valors de

I ~ "• -log h on les espècies assoleixen la- seva concentració màxima.

™ ESPÈCIEi

• 1,1,1

_ 0,1,1

1 -1,1,1

-2,1,1

| " 2,1,2

1,1,2

• 0,1,2

* . -1,1,2

1 3,1,3

2,1,3

m 1,1,3

| 0,1,3

2,2,5

J 0,2,3

-2,2,1

1

1

1

1

1

1

1

PROG. DELTA PROG. SUPERQÜAD

1.55 '' < 1.71

2.25 1.90 - 2.30

6.00

> 8.00

1.95

2.65

6.00 6.00 - 6.40

> 8.00

2.30

2.90

6.00

> 8.00 > 8.00

3.30

3.20 3.20 - 4.30

2.90 —
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Si comparem el model de comportament del sistema

ferro(III) - 5-sulfosalicilat amb el del sistema ferro(III)

- citrat, estudiat en el capítol precedent, podem observar

que mentre el segon està marcat pel comportament protolític

dels complexos formats, el primer ve governat per l'efecte

de l'addició del lligand, a semblança dels lligands inor-

gànics més corrents.

Aquest comportament diferent dels dos lligands es-

tarà relacionat amb la diferent naturalesa química i estruc-

tura dels dos lligands. En efecte, mentre en el cas del

5-sulfosalicilat els equilibris de protòlisi estan ben dife-

renciats i l'espècie HL, en la que l'hidrogen correspon a

l'hidroxil fenòlic, predomina en un interval gran de -log ¡h,

com hem pogut determinar, el citrat no presenta aquesta

característica, amb uns equilibris de protòlisi no tan ben

diferenciats i un hidroxil alcohòlic del qual no pot deter-

minar-se en solució aquosa la constant de protòlisi, la qual

cosa s'ha reflexat en l'estudi del capítol anterior.

Per una altra banda, hom suggereix que la coordina-

ció del ferro(III) es produeix tan per l'hidroxil fenòlic

com pel carboxílic, la qual cosa dóna una certa similitud en

la configuració estèrica mostrada per al citrat, malgrat a-

quest formi un anell quelat de cinc àtoms mentre que el

5-sulfosalicilat el formi de sis. En aquest sentit, la di-

ferència entre els dos lligands la trobem, a part de. la ja

esmentada del nombre d'àtoms de l'anell del quelat, en la

rigidesa de la configuració de la molècula del 5-sulfosali-
- 2cilet, en ésser tots els carbonis del tipus sp . Aquest fet,

juntament amb les característiques protolítiques del lli-

gancU pot explicar el seu comportament davant el ferro(III)

fomant complexos per addició successiva de lligand, a sem-

blança dels lligands típicament inorgànics.
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CAPÍTOL 5 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIÓ DE COMPLEXOS DE LLIGAND

MIXTE ENTRE EL FERRO(III), L'ÀCID 5-SULFOSALI-

CÍLIC I L'ÀCID MALÒNIC.
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CAPÍTOL 5 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIÓ DE COMPLEXOS DE LLIGAND

MIXTE ENTRE EL FERRO (III), L'ÀCID 5-SULFOSALI-

CILIC I L'ÀCID MALÒNIC.

INTRODUCCIÓ.

L'estudi que es presenta en el capítol actual pre-

tén avaluar la possibilitat de formació d'espècies químiques

complexes en les que hi participen més d'un lligand de dife-

rent naturalesa, la qual cosa es coneix com a formació de

complexos de lligand mixte.

173



f1
1

1
1IB
1•
• •I
.

1•p
1
1
•

1
1
•

1í̂
1•
1
1
1

'

plica que la coordinació del líigand amb el metall es rea-

litza via els grups carboxílics exclusivament, a diferència

de l'àcid 5-sulf osalicílic que presenta un hidroxil fenòlic

i un grup carboxílic amb els que pot coordinar amb el catió

metàl·lic.

Aquestes dues característiques marquen pautes de

comportament diferenciat dels dos lligands i de forma es-

pecial la segona, que limita la força de la complexació. En
3+efecte, la major afinitat del catió Fe ^ pels hidroxils al-

cohòlics o fenòlics que pels carboxils dóna com a conseqüèn-

cia que els complexos entre el f erro (III) i el malonat són

més febles que els del 5-sulf osalicilat ( Taula 5.1 ), la

: qual cosa implica també un interval d'existència, en funció

de -log h, més curt. Aquests fets han motivat que l'experi-

mentació es dugués a terme en defecte d'àcid 5-sulf osali-

cílic ( la qual cosa esdevé una condició restrictiva per a

les espècies que poden formar-se en solució ) amb l'objecte

d'afavorir la formació d'espècies de líigand mixte. Malgrat

aquestes restriccions i com es pot veure a la Figura 5-1, on
( 9 )es mostra un càlcul fet amb el programa HALTAFALL de la

distribució d'espècies en absència de complexació, els com-

plexos predominants són els que forma el 5-sulf osalicilat .
3 +Aquest fet confirma la prferencia del catió Fe per aquest

líigand.

Els resultats del present treball aportaran els

elements necessaris per a descriure el comportament dels dos

lligands presents a l'hora en solució davant el f erro (III) i .

constituiran el primer estudi de líigand mixte amb aquests

components .

L'estudi de la formació de complexos entre el fer-

ro(III)> l'àcid 5-sulf osalicílic i l'àcid malònic ( sistema
+ 3+ 'H - Fe - 5-sulf osalicilat - malonat ) suposa l'estudi

d'un sistema quaternari. De forma anàloga als sistemes ter-

naris estudiats anteriorment, la metodologia científica més
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Taula 5.1 - Comparança entre les estequiometries de

les espècies complexes proposades i els valors de les cor-

responents constants de formació, per als sistemes ternaris

H - Fe - 5-sulfosalicilat i H - Fe - malonat.

5-sulfosaiicilat malonat

Espècie

1,1,1

0,1,1

•-0,2,3

0,1,2

0,1,3

log pqr maxim a(*) log pqr màxim a (*•)

19.12

17.05

48.41

26.42

32.76

2.0 -

3.5 -

6.2 -

8.0 -

- 1.0

- 2.3

- 4.0

- 6.4

7.52

13.29

16.93

1.4 - 1.6

2.9 - 3.2

4.8 - 5.1

(*) Aquest valor representa l'interval de l'escala de -log h

en que cada espècie assoleix la seva concentració màxima.
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FIGURA 5-1 - Diagrama de distribució de les espècies del sistema quaternari

suposant l'absència de complexos mixtes de lligand.
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adient implica la caracterització individualitzada dels sis-

temes binaris H+ - Fe , H - 5-sulfosalicilat i H malo-

nat , i dels sistemes ternaris H - Fe - 5-sulfosalicilat

i H - Fe - malonat, amb l'objecte de diferenciar els e-

fectes que, sobre els paràmetres observables, exerceixen les

reaccions de diversa naturalesa que tenen lloc en solució.

Com en capítols anteriors, hom. ha rebutjat la me-

todologia alternativa a aquesta suara exposada i que consis-

teix en realitzar mesures directes sobre el sistema de qua-

tre components, avaluant la contribució dels sistemes bina-

ris i ternaris mitjançant mètodes numèrics, per l'indetermi-

nació que implica aquest mètode en la diferenciació dels

efectes individuals de cada sistema.

Per a assolir aquests objectius s'han determinat

prèviament, en el Capítol 2, els paràmetres de caracterit-

zació del sistema H - ferro(III) i, en el Capítol 4, els

dels sistemes H - 5-sulfosalicilat i H - Fe - 5-sulfo-
+ + 3+salicilat. Les dades dels sistemes H - malonat i H - Fe

- malonat s'han pres de la referència (1).

El present treball ha estat realitzat cara a esbri-

nar el millor model de formació de complexos per a aquest

sistema així com a determinar les constants d'estabilitat de

les espècies formades en solució, obtenint-se les dades ex-

perimentals a partir de mesures potenciomètriques. Com a e-

lectròlit inert hom ha emprat NaNO^ 0.5 M i la temperatura

de treball ha estat de 25+0.1 °C.
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EXPERIMENTAL.

Reactius, Solucions i Aparells.

L'àcid 5-sulfosalicílic (àcid 3-carboxi-4-hidroxi-

benzensulfònic) emprat en els experiments, Merck, P.A., va

ésser utilitzat sense -purificació prèvia. La verificació de

la seva puresa i l'anàlisi de les solucions stock es recull

en la part experimental del Capítol 4.

L'àcid malònic (àcid propandioic) emprat en els ex-

periments, Cario Erba, P.A., va ésser utilitzat sense puri-

ficació prèvia. La verificació de la seva puresa i l'anàlisi

de les solucions stock es dugué a terme seguint els procedi-

ments descrits a la referència (1).

El nitrat fèrric ( Fe(N03)3.9H2Ó ) usat en l'estu-

di, Merck P.A., va ésser emprat sense purificació prèvia. La

verificació de la puresa i l'anàlisi de les solucions stock

es recull a la part experimental del Capítol 2.

Les solucions de NaNO3, HNO-, i NaOH es van preparar

i analitzar segons els mètodes descrits a la referència (4).

Com a elèctrode indicador hom ha emprat un elèctro-

de ce vidre standard (METROHM 1028); com a elèctrode de re-

ferència, un elèctrode comercial de doble unió (ORION 9020

Double Junction).

Les mesures del potencial, l'addició dels reactius

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

automàtic de valoració descrit a l'Apèndix A, tôt fent ús

dels programes de control d'aquest sistema descrits en l'A-

pèndix B. • • • ' . .
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Mètode d1investigació.

Amb l'objecte d'esbrinar els equilibris de formació

de complexos entre el ferro(III), el 5-sulfosalicilat i el

malonat, hom ha determinat la concentració d'ió hidrogen

lliure, h, mitjançant mesures potenciomètriques, a 25°C, en

diverses solucions preparades a partir de solucions stock de

Fe (NO.-).,/ àcid 5-sulf osalicílic, àcid malònic, HN03 i NaNO.,.

La composició general de les solucions assajades,
*

S.T., és la que segueix:

S.T.= AM, H; BM, Fe; CM, 5-SSA; DM, MAL; (0.5-A-3B)M, Na+

on 5-SSA representa el 5-sulfosalicilat i MAL el malonat.

Les mesures potenciomètriques s'han dut a terme en

forma de valoracions, fent ús de la cel.la (2-II) :

ER // ST / EV (5-1)

on, com en anteriors ocasions, EV indica l'elèctrode de vi-

dre i ER representa l'elèctrode de referència ja descrit

anteriorment.

En les solucions estudiades, la concentració total

d'hidrogen, A, decreixia escalonadament per addició d'una

solució bàsica de NaOK. Un corrent de nitrogen procedent

d'un cilindre passava, un cop purificat i humitejat en un

tren de rentat, a través de la solució de treball durant tot

el temps de realització de l'experiment, a fi i efecte de

mantenir una atmosfera inert dins la cel.la.

En totes les solucions utilitzades, la concentració

de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addició de les

quantitats adients de NaNO.,, a fi i efecte d'assegurar la
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constància dels factors d'activitât de les espècies presents

en els equilibris.

La f. e. m., E, de la cel. la es determinava després

de cada addició. En l'equilibri, podem escriure E de la for-

ma que segueix:

E = E° + 59.16 log h + E. .... (5-1)

on E és una constant i E. és el terme crue representa el
D • _"

potencial d'unió líquida entre la solució de treball i el

conjunt semicel.la de ref erència-pont sal.lí. Aquest terme

E. s'expressa habitualment en funció de la concentració d'ió

hidrogen lliure com en l'equació (2-12): ,

Ej = j * h (5-2)

Els paràmetres E° i j es determinen per a cada valoració,

mitjançant el mètode de Gran , en absència de Fe(III),

5-sulf osalicilat i raalonat. Introduint aquests dos paràme-

tres en l'equació (5-1), es calcula per a cada mesura expe-

rimental la concentració d'ió hidrogen lliure, h.

El valor de la constant j que apareix en l'expres-

sió del potencial d'unió líquida es determina, com en els

casos anteriors, a partir del tractament ce les dades obtin-

gudes aplicant el mètode de Gran mitjançant el programa

CAMAMA ( Apèndix C ) . Tanmateix, com estem treballant en les

mateixes condicions que en els Capítols 2 i 4, pendrem el

valor emprat en aquests.

La Taula 5.2 recull les dades experimentals de les

valoracions efectuades en el present estudi. La Figura 5-II

mostra aquestes mateixes dades representades en forma de

corbes Z (-log h) per a diferents concentracions de Fe(III),
D

5-íSUlf osalicilat i malonat, on ZR representa, a diferència

". de la .funció Z definida anteriorment, el nombre .mig de pro-
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ZB = ( A - h + oh ) / B (5-3)

Malgrat en la Taula 5.2 es recullen les dades d'una valora-

ció amb relació B:C:D de 1:2:2 , no l'hem representat en la

Figura 5-II per a major claretat d'aquesta, degut a la so-

breposició de les.informacions recollides. Tanmateix, totes

les valoracions efectuades s'han utilitzat en el tractament

numèric. En aquesta figura hom ha representat també, per a

cada una de les valoracions presents, la corba teòrica cal-

culada a partir de les dades dels sistemes ternaris suposant

que no es produís cap espècie de lligand mixte. Les diferèn-

cies observades poden indicar la presència en les solucions

estudiades d'espècies d'aquesta naturalesa.

El càlcul dels valors de la funció Z_ s'ha realit-zi
zat mitjançant el programa METLLI ( Apèndix E ) . A la Taula

5.3 es recull, a títol d'exemple, el resultat de l'aplicació

d'aquest progrâiaa de càlcul a una de les valoracions efec-

tuades en el present estudi. En estar previst aquest progra-

ma de càlcul per a un sistema de tres components només podem

introduir les dades d'un dels iligands, pei que les dades de

les columnes 7, 8 i 10 es refereixen al malonat.

Els punts d'equilibri del sistema durant el procés

de valoració s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-

litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri consisteix

en que es mantingui un valor constant d'E durant un període

mínim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri

era diferent segons la zona de pH en que s'efectuava la me-

sura i quina era la relació B:C:D. Així, mentre què a la

zona més àcida el potencial s'estabilitzava molt ràpidament

en tots els casos, a la zona amb -log h > 4.8 el temps ne-

cessari per a assolir el criteri d'estabilitat, en,el cas de

la valoració amb relació B:C:D de 1:1:2, podia arribar fins
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a 50 minuts o més. Per a les altres valoracions, l'equilibri

s'assolia amb facilitat dins l'interval de -log h estudiat.

Els experiments s'han dut a terme utilitzant la so-

lució T, de composició general:

ï̂  = A-L mM OH~; (500-A.̂  mM N03~; 500 mM Na
+

amb l'objectiu de disminuir escalonadament l'acidesa de la

solució de treball, S.T.. En els difertents experiments, la

concentració total de Fe(III) fou de 1.9 mM mentre que la de

5-sulfosalicilat variava entre 2 i 4 mM i la de malonat, en-

tre 4 i 8 mM. Com hom pot veure, també s'han respectat, en

escreix, les condicions per a la validesa del mètode iònic

inert en no depassar les concentracions dels components

reaccionants el 10 % de la força iònica del medi . Els va-

lors de -log h van variar entre 1.9 i 5.3 . Tots els experi-

ments s'han dut a terme en una cel.la termostatada , a

25+0.1°C.
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Taula 5.2 - Dades obtingudes

racions potenciometriques efectuades

ternari H - Fe - 5-sulfosalicilat -

VALORACIÓ 1

E° = 405

S. T. =

Tl =

VT

0.00

0.70

1.30

1.84

2.30

2.70

3.06

3.38

3.66

3.90

3.94

4.14

4.32

4.46

4.58

4.70

4.82

.4 mV V =
o

A B

0.017574 0.001967

-0.154530 0.000000

E

287.4

282.5

277.4

272.3

267.1

261.9

256.7

251.1

245.7

240.0

238.9

233.5

227.0

221.4

215.4

208.1

199.1

184

en les diferents valo-

sobre el

malonat.

SO. 94 ml

C

0.002057

0.000000

VT

4.90

4.98

5.04

5.10

5,14

5.20

5.26

5.32

5.36

5.42

5.48

5.54

5.62

5.70

5.78

5.86

5.98

sistema qua-

D

0.004063

0.000000

E

191.5

182.3

174.7

166.3

160.0

151.0

142.7

134.7

128.8.

121.5

115.9

110.4

103.5

97.4

92.7

87.6

80.2
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Taula 5.2 - ( CONTINUACIÓ )

VALORACIÓ 2

E = 405.2 mV V =51.92 mlo

S.T. =

T,

VT

0.00

0.82

1.54

2.18

2.74

3.24

3.68

4.08

4 .42

4 .72

4.98

5.22

5.42

5.58

5.72 '

5.84

B

0.023197 0.001930 ' 0 . 0 0 4 0 0 4 0 .003954

-0.154530 0 .000000 0 . 0 0 0 0 0 0 0 .000000

V

2 9 2 . 7

287.8

282.8

277.7

2 7 2 . 6

267.3

262 .2

257.0

251.7

2 4 6 . 4

241.3

235.6

230.2

2 2 4 . 9

219.3

213.7

5.96

6.08

6.16

6.22

6.28

6.34

6 .40

6 .46

6.50

6.56

6 .62

6.68

6 .74

6.80

6.86

207 .3

199.5

193.0

187.1

180.4

173.7

165.6

158.1

151.7

143.2

135.5

128.0

120.1

113.2

106.4
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Taula 5.2 - ( CONTINUACIÓ )

VALORACIÓ 3

E = 407.0 mV VQ = 52.92 ml

S. T. =

T =

0.00

0.82

1.50

2.08

2 .64

3.16

3.60

4 .00

4.36

4 .66

4 .94

5.18

5.38

5.56

5.72

5.86

5.98

B

0.024429 O .001893 ' O . 001954 0.007720

-0.154530 0.000000 0.000000 0.000000

290 .3

285.3

280.2

275.7

270 .6

265.6

2 6 0 . 4

255.3

250.0

2 4 4 . 7

239.4

234.1

228.7

223.7

218.0

212.4

207.1

6.10

6.22

6.34

6 .42

6 .50

6.55

6 . 6 6

6.74

6.86

6 . 9 4

7 . 0 2

7.10

7 .22

7.34

7 . 4 6

7.5S

201.0

194.0

186.6

181.0

174.5

168.2

161.5

154.7

144.9

138.3

131.8

125.7

117.0

108.4

100.2

92.8
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FIGURA 5-II - Representació de les dades experimentals en la forma ZB v.s* rlog h.

Les línies de punts representen la mateixa funció calculada suposant l'absència de

complexos mixtes de lligand.
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Taula 5.3 - Resultats del tractament de les dades

experimentals d'una de les valoracions efectuades en el

present estudi mitjançant el programa METLLI.

ZTData de i a v a l o r a c i ó 27 D'AGOST 1986

Nombre de p u n t s e x p e r i m e n t a l ? ! 31
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RESULTATS I CALCULS.

Els equilibris de formació de complexos entre el

Fe(III), el 5-sulfosalicilat i el malonat poden expressar-se

mitjançant l'equació general:

q Ffi * r L + s L' + p H ======= HpFeqLrL; ; flpgrs

on /?____ representa la constant de formació per ais dife-/ pqrs
rents valors de p, q, r i s , L el 5-sulfosalicilat i L' el

malonat. Per simplicitat, eh l'equació general no s'han re-

presentat les càrregues.

1
•

1
1
•

1
1; ^m

•

1
¡1

L1 estequiometria dels complexos

de les constants A s'han determinati pqrs

així com els valors

mitjançant l'anàli-

si- numèrica de les dades obtingudes. Per a aquesta finali-

tat, s'ha utilitzat el programa de càlcul LETAGROP-NYTIT
í 7 8 } ••

.En ésser un sistema quaternari,

tractament gràfic adient.

Tractament Numèric.

L'anàlisi numèrica de les dades

a terne mitjançant el programa LETAGROP j

no s'ha trobat cap

obtingudes s'ha dut

a esmentat i que ja

ha estat descrit anteriorment. En aquest cas, la suma qua-

dràtica, U, es defineix en funció de la concentració ana-

lítica d'hidrogen segons l'expressió :

; ü C·-2V Hcalc - HexP
 }2

.' -on H ' representa els valors experimenta

(5-4)

Is de la concentra-

ció analítica d'hidrogen, H , els valors corresponents

calculats .pel programa assumint un determinat model, d'es-

pècies formades i constants associades,

nombre de punts experimentals.

189
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El calcul es va iniciar considerant els resultats

dels estudis efectuats prèviament sobre els sistemes terna-

ris H - Fe - 5-sulfosalicilat i H - Fe - malonat, re-

collits en la Taula 5.1, per a comprovar numèricament la

desviació observada a la Figura 5-II. La magnitud d'aquesta

desviació, que es recull a la Taula 5.4, implica l'existèn-

cia d'altres espècies en solució, per-- la qual cosa l'atri-

buïm a la formació de complexos de lligand mixte.

Hom va dissenyar, aleshores, les possibles espècies

mixtes a partir de les que defineixen els sistemes ternaris

esmentats, pel que hom va procedir a prendre les espècies

amb estequiometria L:M > 1 del sistema H - Fe - 5-sulfo-

salicilat i substituir una o més de les molècules de lligand

presents en el complex pel nombre equivalent de molècules de

malonat, i viceversa, obtenint les espècies recollides, jun-

tament amb el resultat del tractament numèric corresponent,

a la Taula 5.4 . Com es pot observar en aquesta, tots els

models considerats sota el disseny descrit rebaixen el valor

de la funció de minimització, la qual cosa reforça numèrica-

ment les nostres prediccions.

Aquesta taula recull els resultats obtinguts a par-

tir de l'aplicació del programa de càlcul a les 85 mesures

.experimentals generades en aquest estudi. Com es pot veure

en la dita taula, el millor ajustament s'assoleix conside-

rant els equilibris que segueixen:

Fe + L + L' ==== FeLL1 ; log /^Olll
=22-15

Fe + L + 2L' ===== FeLL¿ ; log ; / 0̂112
=24 •73

El nombre de mesurés experimentals utilitzades ha

fet que hom pogués aconseguir una definició acurada de la

funció de minimització, U, i refinar en bones condicions les
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constants de formació dels complexos de lligand mixte entre

el 5-sulfosalicilat, el malonat i el ferro(III).

El valor de la desviació standard mitja del poten-

cial calculat respecte a l'experimental, recollit a la Taula

5.4, indica un nivell de confiança amb el model no inferior

al 99 %. Aquests valors calculats de la funció de minimit-

zació, U, i de la desviació mitja, <5(E), poden reduir-se

considerablement si sotmetem les dades a un refinament dels

possibles errors analítics. En aquest cas, el valor de la

funció de minimització es redueix a U = 0.79E+00 i el de la

desviació mitja a (5(E) = 0.09 mM, sens'e variació significa-

tiva dels valors de les constants calculades, millorant la

seva definició considerablement. En cap cas aquest tracta-

ment ha suposat una variació superior a I'l % dels valors

experimentals. A la Figura 5-.III es representen, per al

model de màxim ajustament i en funció de -log h, els valors

individuals de <5(E) per a cada mesura experimental sota la

forma de la funció ( H , - H ). La distribució d'aqués-calc exp
tes desviacions per a les diferents valoracions representa-

des indica 1'absència'en elles de desviacions sistemàtiques.

A partir del model que forneix el màxim ajustament,

hom ha avaluat la possibilitat d'existència d'altres espèci-

es químiques en les dissolucions estudiades mitjançant la

subrutina de selecció d'espècies del programa LETAGROP, ja

esmentada en capítols anteriors. Hom l'ha utilitzat per a

avaluar la possible existència de les espècies amb estequio-

metria H , M , L , L1 que segueixen : 1,1,1,1 ; 0,1,1,3 ;

0,1,2,2 ; 0,2,1,3 ; 0,2,3,1 . Cap d'aquestes espècies ha

estat considerada com a possible en les solucions estudia-

des .

Un cop determinades amb precisió les estequiometri-

es dels complexes i els valors de les corresponents cons-

tants de formació, hom ha calculat la distribució de cada

una de les espècies presents en els equilibris/ en funció de
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(9 )-log h,' mitjançant el programa HALTAFALL . Els resultats

dels càlculs, per a relacions B:C:D de 1:2:2 i 1:1:4 s'han

representat gràficament a les Figures 5-IV i 5-V, respecti-

vament. A la Figura 5-VI es mostra el mateix càlcul per a

una relació 1:1:2 . Com pot observar-se en aquesta, a partir

de -log h = 5.2 comença a prendre importància l'hidròlisi

del ferro(III), representada per l'espècie Fe4(OH),2 (que

es forma habitualment mijançant processos de cinètica lenta

), la- qual cosa pot explicar la menor estabilitat de les

mesures "experimentals efectuades a partir de -log h = 5.(K :
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Taula 5.4 - Models assajats i resultats dels càl-

culs. Els valors entre parèntesis són els obtinguts refinant

possibles errors en la determinació de la concentració ana-

lítica d'ió hidrogen.

MODEL (pqrs) U(85p.) log fi>pqrs

0,

o,
~. o,
o,
0,

0,
0,

o,
Of

-

1

1
1

1
2

1
2

1
1

—

,1

,1
,2

,1
,1

,1
,2

,1
,1

-

,1

,1
,1

,1
,2

,1
,1

,1
,2

0

0

0

0

0

0
(0

.61E+02

.28E+01

.11E+02

.72E+01

.43E+01

.12E+01

.79E+00)

-

0

0

0

0

0
(0

—

.18

.35

.29

.22

.14

.09)

22

22
31

22
36

22
43

22
24.

.17+0.08

.15+0.10

.72 MAX 32.22

.14+0.08

.14 MAX 36.49

.15+0.08

.08 MAX 43.73

.15+0.08(+0.04)
73+0. 22 (+0.14)
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DISCUSSIÓ.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest

l'existència en el sistema H - ferro(III) - 5-sulfosalici-

lat - ma-lonat d'espècies complexes de lligand mixte. --

Per altra banda, el comportament d'aquest sistema

quaternari s'explica per la formació de les espècies :

FeLL ' i FeLL¿

que es distribueixen al llarg de l'escala de -log h segons

es mostra a les Figures 5-IV i 5-V, i on L representa el

5-ïulfosalicilat i L', el malonat.

Com en el cas dels dos sistemes ternaris, l'efecte

dels lligands inhibeix la formació d'espècies hidrolítiques.

Cal destacar també que el model de comportament del sistema

quaternari és més semblant al sistema ternari del malonat

que no al del 5-sulf ósalicilat , en no aparèixer cap espècie

polinuclear i per la zona on apareixen els màxims de concen-

tració de les espècies de lligand .mixte ( Figures 5-IV i

5-V ) . Aquesta semblança és una conseqüència lògica de la

forma en que s'ha efectuat l'experimentació.

A partir de les figures esmentades, hom pot inter-

pretar que la formació dels complexos de lligand mixte es

produeix per addició escalonada de dues molècules de malonat
- ' • ' * 3+ -a l'espècie FeL, formada per un catió Fe i una molècula de

'.-.; 5-sulf ósalicilat , segons : .

FeL . + L' === FeLL'

FeLL' + L' === FeLL^ .

" . V ï - •"• " • ' "• ' " 198 • . ' • ' . ' •
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malgrat també és possible obtenir les mateixes espècies,

partint de les presents en el sistema H - Fe - malonat,

per un mecanisme de substitució :

-I- L === FeLL' + L'

4- T — — — TT^T T ' -1. "* T T

~ Xj ~~~ — T cXjljA * Jj

Tanmateix, a causa de les característiques químiques dels

dos sistemes ternaris, comparats en la Taula 5.1 i la Figura

5-1, ens decantem pel mecanisme d'addició per considerar que

és el que més clarament pot explicar les espècies presents

en els equilibris.

La formació de l'espècie mixta FeLLl saturaria els

possibles llocs de coordinació de l'ió metàl·lic, pel que

respecta a la formació de més espècies mixtes, si es com-

.pleixen les previsions d'actuació dels lligands com' a bi-

dentats. El rebuig de les espècies amb quatre molècules de

lligand verifica aquesta acció quelatant per part dels

lligands. ' .

Si comparem els dos lligands, es fa palesa la dife-

rència que existeix entre ells degut a la presència de l'hi-

droxil fenòlic en el 5-sulfosalicilat puix, malgrat estigui

en desavantatge davant el malonat a causa de la relació C:D

favorable al malonat, sempre les espècies mixtes estan afa-

vorides respecte a les del sistema ternari H - Fe - malo-

nat. Aquesta diferència de naturalesa química exerceix una

acció tan gran en la complexació que emmascara l'efecte de

les diferències estructurals entre els dos lligands, la qual

cosa fa que no puguin ésser avaluades. '
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APLICACIONS ANALÍTIQUES DELS RESULTATS OBTINGUTS.

L'ús de la. descripció dels sistemes químics en pro-

cessos analítics és un fet força descrit als textos de

Química Analítica" . En aquest sentit, el disseny de condi-

cions experimentals per a possibles determinacions analíti-

ques ha de basar-se en els paràmetres termodinàmics que de-

fineixen el sister.a. .

. - - En el nostre cas, hem aplicat la informació obtin-

guda sobre els sistemes estudiats a la present memòria, a la

determinació de l'acidesa lliure de solucions de ferro(III),

tot fent servir els lligands àcids 5-sulfosalicílic i cítric

com a segrestants d'aquest ió en el procés de valoració.
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Amb aquest objectiu hem considerat adient procedir

seguint aquestes passes :

1.- Disseny de les condicions experimentals.

2.- Aplicació a una mostra concreta.

3.- Comparança amb altres models de complexació per

als mateixos sistemes ferro(III) - lligand.

Disseny de les condicions experimentals.

Tot seguint el comportament químic dels sistemes

ferro(III) - citrat i ferro(III) - 5-sulfosalicilat, des-

crits en els Capítols 3 i 4, podem dissenyar les condicions

més adients que ens possibilitin l'aplicació dels efectes de

complexació de 1 ' ió Fe per aquests lligands a la determi-

nació de l'acidesa lliure de les dissolucions de ferro(III).

A fi i efecte de dur a terme aquesta determinació i

per al cas de l'utilització de l'àcid 5-sulfosalicílie com a

segrestant del ferro(III), considerarem l'informació gràfica

sobre la complexació del ferro(III) per aquest lligând, re-

collida a la Figura 4-X, així com el comportament protolític

del lligand, que es mostra, també gràficament, a la Figura

4-IV. A partir de la distribució d'espècies en funció de

-log h que presenta el sistema, podem preveure que per a

valors de 5 < -log h < 8.5 haurem neutralitzat els protons

dels grups sulfònic i carboxílic presents en la molècula de

lligand sense haver iniciat la neutralització del grup fer.

nòlic, a l'hora que podem conèixer exactament les relacions

estequiomètriques lligand : metall de les espècies presents

en solució.

Amb aquestes consideracions, podrem determinar

l'acidesa lliure .de les solucions de ferro(III) tot seguint

un procediment, similar al descrit per a altres cations

àcids(2).

203



I' I
Sf ••
f..

I
I
I
I
I
I
!

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I
¡

I

En aquest cas/ la determinació de l'acidesa lliure

s'efectua computant l'estequiometria lligand : metall en

qualsevol punt de l'interval de -log h considerat i proce-

dint a la valoració amb una base forta de la solució de

ferro(III) en presència d'un excés conegut d'àcid 5-sulfosa-

licílic.

La utilització de l'àcid cítric amb aquesta mateixa

finalitat implica, segons el comportament protolític d'a-

quest àcid que es mostra a la Figura 3-V, la determinació de

les condicions a valors de -log h > 8. En aquesta zona, com-

putem el consum protolític en una valoració amb base forta

d'una mostra de solució de ferro(III) en.presència d'un

excés conegut del lligand, tot seguint el procediment expe-

rimental que es descriu a continuació, aplicat a dues mos-

tres concretes de solució de ferro(III).

Aplicació a mostres de ferro(III) en solució.

El mètode emprat consisteix en realitzar una valo-

ració àcid-base .tot fent servir una solució patró d'hidròxid

sòdic com a valorant. El procediment experimental era el que

segueix :

Es pren .un volum de la solució de ferro(III) a ana-

litzar, de la que es coneix la concentració del metall, i

s'introdueix en la cel. la de valoració, la qual conté una

solució del lligand què s'utilitza com a complexant. La con-

centració del lligand en la solució de treball serà tal que

impedeixi la precipitació de l'hidròxid fèrric als valors de

-log h abans esmentats, la qual pot • deduir-se a partir dels

models de comportament dels diferents sistemes ferro(III) -.

lligand. A la solució així preparada es va addicionant gra-

dualment una solució estandaritzada d'una base forta, que

actúa com a valorant. El seguiment de la reacció s'efectua
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utilitzant tècniques potenciomètriques, representant-se la

corba de valoració en la forma V v. s. -log h. L'addició del

valorant s ' atura quan s'assoleix qualsevol valor de -log h

dins els intervals abans esmentats.

Aquest procediment s'ha seguit per a la determina-

ció de l'acidesa lliure de dues solucions de f erro (III),

utilitzant en la primera l'àcid 5-sulfosalicílic i, en la

segona, l'àcid cítric. Les corresponents corbes de valoració

es mostren a les Figures 1 i 2, respectivament. Els valors

trobats per a l'acidesa lliure de les dues solucions, junt

amb el valor determinat per a cada una seguint el mètode

descrit al Capítol 2 i que correspon a la referència (2), es

: recullen a la Taula 1. Com pot observar-se en aquesta, les

diferències entre els diferents mètodes són mínimes, la qual

cosa demostra l'aplicabilitat del mètode proposat per a dur

a" terme aquesta determinació.

Comparança amb altres models de complexació per als mateixos

sistemes ferro(III) - lligand.

Tot seguint el procediment ja descrit i a partir de

les dades experimentals obtingudes en les valoracions efec-

tuades, és va procedir a l'aplicació de models diferents

dels proposats en aquesta memòria al disseny de condicions

de valoració. Com a exemple hem fet servir un model per al

sistema f erro (III) - citrat recollit en un text de Química

Analítica de recent aparició ( . . Aquest model ve representat

per les reaccions que segueixen :

T-i.». _t /"• 4 •*- t U — — UTTi^r"1 T 4-r e T Lit. T n . rireLlu

Fe -í- Cit ===== FeCit

Pa 4. r- í f- 4. ti r\ OHFp·C'i·t· + HJ. C • V-~ J. t~ i il ..* W — wlll.w\^_LL. ' i i
2

: . - • '• • • •' . • ' ' . ' ' • • '

. . ' ; ''•-.- -. ' 2 0 5 ' . . ' . . ' • ' • '

• " '
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a partir de leé que calculàrem I1 especiado del sistema en

la zona de -log h > 8, abans considerada per al nostre mo-

del. Els resultats del càlcul es mostren també, entre pa-

rèntesis, a la Taula 1. Com es pot observar fàcilment, les

diferències en els valors calculats per a l'acidesa lliure

de la solució són prou grans i evidencien la inadequació

d'aquest model per a aquestes aplicacions.

D'ací la importància d'una caracterització acurada

dels sistemes químics per a qualsevol de les seves aplica'-,

cions, i molt especialment si aquests sistemes han d'ésser

utilitzats en determinacions analítiques.
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1.- Ringbom, A "Formación de complejos en Química Analíti-

ca" Ed. Alhambra (1979)

2.- Chariot, G "Química Analítica General" Vol. 1, pg 215 .

Ed. Toray-Masson ( 1971 )

3.- Burriel, F , i altres "Química Analítica Cualitativa"

pg 1022. Ed.Paraninfo ( IIa edició, 1983 ) . .
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FIGURA 1 - Corba de valoració d'una solució que conté ferro'(III) i un
gran excés d'àcid 5-sulfosalicílic, amb NaOH 0.15453M.
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L = 5.89 mM M = 1.96 mM

-log h

3.0

2.0

10 ml NaOH

FIGURA 2 - Coirba de valoració d'una solució que conté Ferro(III) i
un excés d'àcid cítric, amb NaOH O.lOGO M. Els triangles
representen els punts experimentals, la línia contínua,
la corba teòrica calculada a partir dsl model exposat al
Capítol 3, i -la línia discontínua, lacalculada a partir del
model que pot trobar-se a la referència (3) .
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Taula 1 - Resultats de la determinació de l'acidesa

lliure de les solucions de ferro(III) utilitzant els àcids

5-sulfosalicílic i cítric com a segrestants del metall.

Mostra

-log h Estequiom.

Complexant Punt final L:M H:M Acidesa calc,

1 5-sulfosal.

EDTA

5.3

6,4

5.1

1.6

2.1

0.0

0.0

-. —

0.03708 M

0,03717 M

0.03742 M

cítric

EDTA

8.0

(8.0)

5.1'

2.0 -2.5

(1.0). (-1.0;

0.20576 M

(0.35165 M)

0.20746 M

Els valors entre parèntesis corresponen al càlcul efectuat a

partir del model recollit a la referència (3).
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APÈNDIX A. SISTEMA AUTOMATITZAT PER* AL CONTROL I ADQUISICIÓ

DE DADES EN PROCESSOS POTENCIOMÈTRICS.

INTRODUCCIÓ.

Un dels nostres objectius per al desenvolupament

experimental de la recerca proposada ha estat no tan sols

l'elecció de les tècniques analítiques més adients per a

l'estudi de sistemes en equilibri químic sinó especialment

l'acurada generació de l'informació experimental. Això

implica, per una banda, una preparació i control acurats

dels reactius i solucions emprats als diferents estudis i

per l'altra, la verificació de les dades experimentals a les

diferents situacions dels sistemes en equilibri. Aquesta

verificació necessita tan la generació i adquisició d'un

gran nombre de dades que cobreixin un ampli marge de les

variables de cada sistema com la determinació de les carac-

terístiques de reversibilitat que implícitament condicionen

l'estat d'equilibri d'un sistema químic.

La generació, adquisició i envmagatzamatge d'aquest

volum d'informació és limitat per la capacitat física de

l'experimentador. Per altra banda, la transferència de dades

entre les diverses passes del procés és un punt esencial per

a l'estudi proposat. Aquest aspecte és determinat fonamen-

talment oel medi de transmissió (normalment 1 ' exoerimenta-
' - • •

dor) i per la velocitat de transferència.

Les limitacions descrites poden ésser superades

mitjançant la substitució parcial o total (segons els casos)

de l'intervenció de l'experimentador. Aquest procés s'anome-

na en termes generals automatització. .
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Sobre aquest tema s'han escrit nombrosos articles i

llibres especialitzats,que posen de manifest els avantatges

del seu coneixement i la seva aplicabilitat al laboratori.

En aquest sentit Sir Leon Bagri (citat per P.G. Baker en el

llibre "Computers in Analitycal Chemistry") l'any 1964 sug-

geria que les direccions que prenia la ciència moderna i la

tecnologia apuntaven cap a la creació d'una sèrie d'aparells

basats en la forma d'actuar humana. Bagrit creia intuir que

l'home estava ocupat .en crear una extensió d'ell mateix:

"Està extenent els seus ulls amb el radar; la seva llengua i

la seva orella amb les telecomunicacions; el seu múscul i

l'estructura del seu cos amb la mecanització. Està extenent

totes les seves pròpies forces per la generació i transmis-

sió d'energia i el seu sistema nerviós, el seu pensament i

la seva facultat de pendre decisions mitjançant l'automatit-

zació".

L'automatització és la forma per la qual un aparell

esdevé apte per operar amb un mínim d'intervenció humana i

un màxim d'eficiència. Aquests objectius s'aconsegueixen com

a conseqüència de realitzar les mesures i observacions apro-

piades i, aleshores, controlar convenienment el seu compor-

tament. Històricament, l'automatització es desenvolupa com

un estat evolutiu natural que segueix al procés de mecanit-

zació. Mecanització és el terme -usat per descriure aquelles

situacions en les que les màquines s'utilitzen bé per sim-

plificar, bé per facilitar les tasques que els homes han de

fer. La mecanització no implica, habitualment, la substitu-

ció de la gent per màquines, i la feina dels operadors

humans consisteix en controlar i manipular les màquines. Per

altra banda, en l'automatització el control de les màquines

no es realitza per intervenció directa humana, sinc· que és un

altre màquina ( o bé la mateixa), mitjançant un programa de

control, la que opera i controla el procés,

"Hem descrit abans les qualitats de l'automatització

com "una mínima intervenció humana i un màxim .d'eficiència".
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Aquestes eren les premises de Íes que hom va partir a l'hora

de construir, partint d'aparells independents, el sistema

automàtic utilitzat en aquest treball, i que descriurem en

aquest Apèndix, i els programes de control descrits en

l'Apèndix B.

Una valoració potenciomètrica és el resultat d'una

successió d'estats d'equilibri mesurats puntualment/ que

s'aconsegueixen variant la concentració de un o més reactius

per diverses tècniques. La determinació del successius

estats d'equilibri es fa tot seguint el potencial d'un o més

elèctrodes, sensibles a una o més de les espècies presents

en l'equilibri, aplicant un criteri d'estabilitat determi-

nat, que intenta garantir, a criteri de l'experimentador,

l'assoliment real per part del sistema de l'equilibri

químic. . -

L'aplicació de l'automatització a la realització de

valoracions potenciomètriques comporta dos avantatges molt

clars:

1- El fet de poder incrementar el nombre de mesures expe-

rimentals, per a una mateixa valoració, en ésser el sistema

automatitzat un "experimentador incansable", amb la conse-

qüent possibilitat d'increment de definició del sistema.

2- El poder garantir l'aplicació estricta del criteri d'es-

tabilitat en totes i cada una de les mesures experimentals

en estar lliure el sistema automàtic de la subjectivitat que

afecta a 1'experimentador humà.

Lògicament, hi ha altres avantatges com, entre

d'altres, l'eliminació d'errors humans que:habitualment es

produeixen en provocar la variació de la concentració de les

espècies presents en l'equilibri (per addició de reactius,

per exemple) o l'obtenció d'un llistat dels potencials dels
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successius estats d'equilibri, però que no poden considerar-

-se exclusius d'un sistema totalment automatitzat.

A fi i efecte de dur a terme el procés de valoració

potenciomètrica, un sistema automatitzat ha de suportar les

funcions que segueixen:

1 - Realitzar l'adquisició automàtica (simultània o alterna-

tiva) dels potencials químics mesurats.

•

2 - Controlar l'addició dels reactius a la cel.la de tre-

ball, mitjançant diverses microburetes, segons les diferents

situacions experimentals.

3 - Aplicar els criteris d'equilibri químic establerts per

l'experimentador a les diferents situacions del sistema en

estudi.

Amb l'objectiu d'assolir correctament aquestes fun-

cions hom.ha dissenyat el sistema automàtic utilitzat en el

present treball, el qual estava composat per:

* Un potenciòmetre digital que mesurava el potencial generat

pel sistema químic a la cel.la.termostatada.

* Vàries buretes automàtiques que s'utilitzaven per variar

les concentracions dels diferents components dels sistemes

químics estudiats. El nombre de buretes utilitzat depenia de

les característiques dels sistemes experimentals objectes

d'estudi. •

* Un microordinador que recollia les lectures del poten*-

ciònietre, verificava l'assoliment de l'equilibri aplicant el

criteri d'estabilitat i controlava l'addició dels reactius

per part de les buretes. • '-- -;.;
;'
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Una descripció gràfica del sistema està recollida

en la Figura A - I. Les connexions entre els diferents apa-

rells, així com l'ordre de connexió estan recollits en la

Figura A-II. La comunicació entre els diversos perifèrics es

realitzava via interfases en sèrie RS-232-C.

L'interfasè és la porta per la que es transmet

l'informació entre .mòduls interns d'un aparell (interfases

internes) o entre dos instruments diferents (interfases

externes). Segons la forma en que es transmeten les dades,
•

podem distinguir entre dues menes d'interfases: en paral.leí

i en sèrie.

; Les interfases en paral·lel transmeten tots els

bits de les dades simultàniament i per línies separades. El

nombre de línies de dades depèn del disseny de l'interfase,

malgrat el nombre més corrent és el de vuit (Figura A-III).

Les interfases en paral·lel són les que s'utilitzen amb

preferència en el cas de les comunicacions internes entre

mòduls d'un aparell, malgrat també s'utilitzen en les co-

municacions , externes, en especial en els casos de comuni-

cació única entre dos aparells. Tanmateix, quan una inter-

fase en paral·lel s'utilitza per a transmetre dades entre

diferents instruments, cal addicionar a les vuit línies de

dades un conjunt d'altres línies (anomenades línies d'adreça

i línies de control) per permetre l'identificació i la veri-

ficació del funcionament dels instruments connectats (Figura

A-IV). Això porta com a conseqüència l'utilització de moltes

línies de connexió per a transmetre les dades, pel que molts

fabricants opten, en aquest casos, per l'introducció d'in-

terfases en sèrie.

En contrast amb les interfases en paral·lel, els.

sistemes de transmissió en sèrie treballen utilitzant una o.,

dues línies de connexió (dues habitualment, una per entrada

i l'altra per sortida de dades) 'per dur a terme totes les

comunicacions entre aparells.. Cada aparell genera un senyal
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FIGURA A-I - Descripció gràfica del sistema experimental emprat.
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FIGURA A-II - Esquema de l'ordre de connexió dels diferents aparells del sistema

automàtic de valoració.
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de 8 bits que, mitjançant un convertidor paral. lel-sèrie

(Figura A-V) serialitza les dades abans la seva transmissió.

En arribar a 1' altre cap de la connexió, un convertidor

sèrie-paral.lel tradueix les dades altre cop en forma de

senyal en paral. leí per a que sigui comprès per el segon

aparell. La Figura A-VI mostra el mecanisme amb que es

realitza aquesta transformació. En la major part de les

interfases en sèrie, hom addiciona als 8 bits de dades uns

bits extra al principi i al final de la cadena de dades que

es transmeten. Habitualment, aquests bits addicionals són 1
•4 ~ •

bit d'inici ("start bit") que es col·loca al principi, i un

o dos bits d'aturada ("stop bits") a la fi. La funció d'a-

quests bits extres és la d'alertar a l'aparell receptor de

la presència de dades a l'interfase (bit d'inici) i donar un

petit temps a l'instrument per a .que es prepari per a la

recepció de noves dades (bits d'aturada).

- •" • . .

La transmissió de les dades es fa a través d'un

sistema de codificació, habitualment .EBCDIC .0 ASCII. A més

dels bits d'inici i d'aturada, cal addicionar també, en

molts casos un bit de paritat per ajudar a la detecció

d'errors.

Una de les interfases en sèrie de més ampla apli-

cació és la RS-232-C i molts fabricants d'aparells de la-

boratori subministren els seus instruments amb aquesta mena
• ^

d' interfases (aquest és el cas de les büretes autonatiques

CRISON usades en aquest treball) O tenen -prevista la seva

instal·lació a petició del client (cosa que va succeir en el

nostre cas amb el potenciòmetre emprat).

• ' ' • • • . - ' . , - . . ! • '

" ' • • . ' . •'.'. • . ' . •' ' "'••: •. 218 :•'•- ' ' , . ' • • _ • ' . •

. - • • • • - . '



I
I
I
I
I
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i

rrvicE i

SENDS*

01 k
« »
d3

" >
Rfb ci
DA c2

1, , 1

DE, it! .'

KECnvH

•

,

FIGURA A-III

' .li

* 5, I
1

í*

,' .
; *

I í I • .

1

Ü *
J¡ .

j i

;

ai. i c r i
¿tret* X)

¡1
• ' !
I ! _j

; 1 •

H!

í

' '• '. '
-, r .

• ^
*

oívict i

*l lt\t

_ iif

__T ^_

T

Uvict J

fJUiar**» ;>
: — 1

• 1 I c j

FIGURA A-IV



I
I
I
I
I
I
I

f

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
JL

D E V I C E 3

^

Parallel
to

Serial
Conv.

,̂

Síriíl

Parallel
Ccr.v.

••

hrd
D E V I C E

FIGURA A-V

DEVICE 11

FIGURA A-VI



I
I
I
I
I
I
I
I

i

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I
t

m

CARACTERÍSTIQUES TÈCNIQUES DELS APARELLS.

El muntatge utilitzat en el present treball està

format per diversos instruments que, malgrat tenir un fun-

cionament independent/ poden ésser connectats entire ells per

aconseguir un conjunt homogeni ideal per a tota mena de

valoracions potenciomètriques. Les característiques de cada

un dels aparells que formen part de l'equip automàtic uti-

litzat són les que segueixen:

1 - El potenciòmetre: L'instrument utilitzat en el present

estudi ha estat un aparell digital de la marca CRISON,

concretament el model DIGILAB 517. Aquest potenciòmetre pot

realitzar tres menes de mesures: pH, mV relatius i mV abso-

luts. Concretament, el present treball ha estat realitzat

íntegrament mesurant mV absoluts. En aquestes condicions,

l'instrument efectua les mesures amb una precisió de -M3.1

mV.

Aquest aparell està provist de compensació auto-

màtica de temperatura mitjançant una sonda model PT 100 de

CRISON. Aquesta sonda mesurava la temperatura del bany ter-

mostàtic i realitzava la compensació corresponent. En cap

cas la variació .de temperatura durant les valoracions efec-

tuades fou superior a +G.1°C. La compensació de la tempera-

tura pot efectuar-se també de forma, manual.

Malgrat ne disposar de sèrie de sortida RS-232-C,

aquesta es pot incloure, sota comanda, en l'aparell. Això va

possibilitar la seva utilització en el nostre sistema au-

tomàtic. Les mesures del potencial efectuades per l'aparell

eren transmeses a l'ordinador a través d'aquesta interfase i

els seus valors recollits per aquest per a ésser utilitzats

en el control de la valoració. .
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2 - Les bùretès automatiques : En el present treball s'han

utilitzat tres buretes automàtiques de la marca CRISON, de

dos models diferents: dues AUTOBURETTE i una MICROBUR 2030.

Les primeres estan equipades amb un motor pas a pas

de 1000 passes, mentre que la tercera porta un motor de 2500

passes, el que incrementa la seva precisió considerablement.

Ambdós models accepten tota mena de xeringues de precisió,

amb volums que van des de 25 fins a 1 ral. Les utilitzades en

el present estudi, són de la marca HAMILTON, de capacitats

10, 5 i 1 ml.

Malgrat la diferència de precisió, que beneficia al

model 'MICROBUR 2030, les buretes del model AUTOBURETTE pre-

senten l'avantatge de disposar d'un "display" digital que

mostra en cada moment el volum total addicionat, el que per-

met seguir amb comoditat el.procés de valoració. Això no és

possible en el cas de la MICROBUR 2030. Un altre avantatge

de les AÜTOBURETTE és el poder regular la velocitat de des-

plaçament del pistó de la xeringa, en disposar d'un selector

de velocitat amb 6 posicions quan la bureta és accionada ma-

nualment (un altre avantatge de 1'AUTOBURETTE sobre la MI-

CROBUR 2030) o amb 9 posicions si és accionada automàtica-

ment. La MICROBUR 2030 treballa a velocitat fixa, equivalent

a la velocitat més alta de 1'AUTOBURETTE.

Amdós models es serveixen equipats amb interfase

RS-232-C doble, una d'entrada i una de sortida, la qual cosa

permet que siguin accionades mitjançant ei microordinador ò

que transmetin l'informació a un altre aparell connectat a

elles. Això fa que, tal i com es veu en la Figura A. - II,

aquests instruments estiguin connectats habitualment entre

el microordinador i el potenciómetre, que és l'aparell ter-

minal .

. En totes les valoracions en les que s'ha controlat

l'addició de reactius a través del "display" de .les AUTOBU-
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RETTE, les diferencies observades entre el volum ordenat i

el que indicava el "display" eren iguals o inferiors a la

precisió de l'aparell.

3 - El microordinador: El control del procés automatitzat

l'ha dut a terme un microordinador de la marca EPSON, del

model HX-20. Aquest aparell s'ha revelat com un instrument

molt adient per a aquesta mena de processos puix reuneix
o

dues qualitats importants, que són una gran versabilitat i

unes dimensions molt reduides (290x215x44 mm). Malgrat a-

questes mides tan petites, en el cas de l'aparell s'in-

clouen, a més del teclat, una pantalla gràfica de quarç

líquid de 20 caràcters x 4 línies, una microimpressora

gràfica d'impacte amb impressió a 24 columnes i un micro-

cassette (opcional). A part d'això, pot acoblar-se-li una

unitat de diskettes, un "modern", i té previstes connexions

per un cassette extern, un monitor extern i una impressora

externa, a més de comptar amb dues interfases en sèrie, una

de les quals és RS-232-C. Totes aquestes qualitats van fer

que l'elecció de la unitat central del sistema automatitzat

es decantés per aquest model. La descripció física del mi-

croordinador es mostra en les Figures A - VII i A - VIII i

la configuració bàsica es recull a la Figura A — IX.

En el cas del present treball, no es va creure

necessari adquirir el microcassette incorporat puix aquest

model esta concebut com un microordinador portàtil i compta

amb una bateria incorporada, amb una autonomia de 40 hores,

que li permet mantenir en la memòria central fins a 5 pro-

grames diferents, que poden ésser inicialitzats a partir del

menú o bé accedint, mitjançant una instrucció en BASIC, a
-• ' ' ' .. • ' ' . ' ' . . ' ' • • i • .•

l'àrea de programació corresponent. Aquest ordinador conte

un mecanisme de seguretat que, quan la bateria disminueix la

seva carrega fins a un nivell establert, desconnecta totes

les operacions preveient així la possible pèrdua "dels pro-

grames per descarrega de la bateria. L'aparell es subminis-
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tra amb un petit transformador que permet que pogui funcio-

nar connectat a la xarxa elèctrica i carregar la bateria en

cas de necessitat.

L'EPSON HX-20 té una memoria ROM de 32 KB i una RAM

de 16 KB, com es pot veure a la Figura A - IX i el llenguat-

ge utilitzat és el BASIC - Microsoft, molt evolucionat i

fàcil d'usar. Malgrat no gaudir d'una capacitat de memòria

molt gran, per als propòsits desitjats no hi ha hagut pro-

blemes de saturació en cap dels experiments realitzats.
* "'

L'interfase RS-232-C presenta les característiques

descrites anteriorment. A través d'ella-el microordinador es

comunicava amb els diferents perifèrics (buretes i poten-

ciòmetre). Les instruccions es transmitien mitjançant un se-

nyal de 8 bits, un dels quals era de paritat, amb dos bits

addicionals, un d'inici i un d'aturada.

Els senyals de resposta dels diferents perifèrics

es reflexaven a la pantalla de quarç líquid i les dades

desitjades impreses en paper mitjançant la microimpressora.

Les operacions necessàries per a realitzar aquests processos

formen els programes de control descrits en l'Apèndix B.
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FIGURA A-IX - Configuració bàsica del HX-20
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DISCUSSIÓ. ;

El sistema automàtic utilitzat en el present tre-

ball s'ha revelat com molt eficient, precís i robust. Durant

quatre anys ha estat funcionant gairebé sense interrupció,

destacant la . reproduibilitat de les mesures i l'absència

total d'avaries. Cal destacar també la-seva gran flexibili-

tat, puix malgrat els programes descrits en l'Apèndix B es-

tan dissenyats per al muntatge que apareix.a les Figures A-I

i A-II, en alguns casos, prèvia modificació dels programes

de control, s'ha comprovat la seva resposta en configura-

cions diferents de la allí mostrada i que estaven formades

per una, dues o tres buretes i un o dos potenciòmetres, sen-

se presentar cap mena de problemes d'acoblament. Això ens fa

pensar que podria suportar, sense complicacions addicionals,

més perifèrics fins arribar al nombre màxim de 10 que esta-

bleixen les característiques de l'interfase RS-232-C.

El canvi de les xeringues -i de les dissolucions es

realitzava còmodament, en especial en les AUTOBURETTE en

disposar aquestes d'un programa d'autoneteja que omplia i

buidava dues vegades la xeringa abans d1 crnplir-la definiti-

vament, podent repetir el procés tantes vegades com es creia

necessari abans d'iniciar la valoració, par a assegurar que

la solució continguda a la xeringa corresponia realment a la

de la solució que s'utilitzava en la valoració. En el cas de

la MICROBUR 2030, aquest procés s'efectuava mitjançant el

programa ' MANUAL, descrit .també a l'Apèndix B, que, com el

seu nom indica, serveix per a accionar les funcions de les

buretes i el 'potenciòmetre per interacció directa entre

l'experiment i l'experimentador ( sistema "on line" }.
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Cal destacar, per finalitzar, la bona disposició de

la firma CRISON a col·laborar en el muntatge d'aquest siste-

ma automàtic, donant-nos l'informació tècnica necessària

dels seus aparells i aconseguint-nos la que no era estricta-

ment de la seva competència, com fou el cas de la relativa a

la comunicació del microordinador EPSON HX-20 amb els apa-

rells fabricats per ells.
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APÈNDIX B. PROGRAMES DE CONTROL DEL SISTEMA AUTOMATITZAT.

INTRODUCCIÓ.

En realitzar una valoració potenciomètrica, un

experimentador ha de dur a terme una s'èrie d'accions, com

addicionar reactius, llegir les dades del potenciòmetre,

controlar l'assoliment del criteri d'equilibri, etc. L'ordre

, en que aquestes es realitzen no és aleatori, sinó que se-

gueix una estratègia que ha estat adquirida a base d'estudi

i pràctica per la persona que les realitza. A partir de les

"dades que obté i recull, pren decisions sobre l'assoliment

del criteri d'equilibri, canvis en els volums a addicionar

previstos inicialment, si un punt no arribà a l'equilibri,

si l'experiment pot donar-se ja per acabat, etc. Totes a-

questes accions a realitzar ( en l'ordre adient ) i deci- :

sions a prendre ha d' ef ectuar-les el sistema automàtic si

pretén suplir amb eficiència a l'experimentador humà. Caldrà

doncs partir d'elles a l'hora de dissenyar els programes de

control del sistema.

No totes les valoracions potenciomètriques presen-

ten les mateixes característiques, com és ben conegut. Tenim

: doncs, a l'hora de dissenyar el programa de control del sis-

tema automàtic, dues possibilitats : desenvolupar un progra-

ma val. lid en tots els casos possibles, el que implica un

programa llarg i complex i que requereix un gran nombre

.. :d' experiències de diferents característiques per a posar-lo

a punt, o dissenyar una família de programes, cada un d'ells

específic per a un cas concret. Aquesta segona possibilitat,
• • ' . ' . ' • ' -
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que ha estat l'escollida en el nostre cas, permet l'utilit-

zació de programes més senzills i d'aplicació més ràpida.

Com a conseqüència dels criteris exposats, van de-

senvolupar-se els programes DGRAN i TITRO, que descriurem

més tard. Tanmateix, el primogènit no fou cap d'aquests dos

sinó un de molt més senzill, el programa MANUAL, que està

pensat per actuar en interacció directa entre l'experiment i

l'experimentador humà. Malgrat les operacions a realitzar

són les mateixes, la filosofia dels programes és ben diversa

i està íntimament relacionada amb les diferents caracterís-

tiques dels processos per als que han estat pensats, .com

podrem veure tot seguit. •

L'operativitat d'aquests programes en les diferents

situacions experimentals presentades en la present Tesi Doc-

toral ha permès que s'assolissin totes les característiques

dels sistemes automatitzats descrites en l'Apèndix A.

PROGRAMA "MANUAL".

Aquest programa fou el primer que es va construir.

En el moment d'ensamblar el sistema automàtic, el primer

problema a superar no era dissenyar un procés d'adquisició

de cades i control de la valoració potenciomètrica sinó un

altre molt més primari: aconseguir que l'ordinador pogués

coTiUnicar-se amb els perifèrics de forma adient, per a

esdevenir apte per a donar/rebre ; informació als/dels dife-

rents aparells connectats a ell. -D'aquesta necessitat va

néixer el programa .MANUAL.

.: Mitjançant unes instruccions d'inicialització, que

comentarem més tard, el programa estableix la comunicació

directa de l'ordinador amb els perifèrics i aquests 'es tro-
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ben en disposició de donar/rebre informació. En aquest cas/

l'ordinador intervé només com a vehicle de transmissió de

dades entre els perifèrics i la persona que el manipula, pel

que l'experimentador humà haurà d'introduir manualment tots

els paràmetres necessaris per a que els perifèrics realitzin

les seves funcions. Malgrat aquest no és un mètode massa a-

vantatjós per a realitzar valoracions potenciomètriques ( i

tampoc pot considerar-se molt automatitzat.)-, sí resulta de

molta utilitat en un seguit d'operacions que cal efectuar

abans d'iniciar el procés de valoració :

* Per a comprovar la resposta de cada un dels aparells.

* Per a accionar els pistons de les buretes amb l'objecte

de realitzaries operacions de càrrega, descàrrega i neteja

de les xeringues ( la qual cosa, en el cas de les buretes

MICROBUR 2030, només pot fer-se de forma automàtica ).

* Per a addicionar el volum desitjat de cada un dels reac-

tius que configurarà la solució de treball, S.T., a partir

de les dissolucions preparades per a la valoració.

El llistat del programa, es recull a la Taula B.l.

Anem a comentar-lo tot seguit.

Funcionament del Programa MANUAL.

Després d'esborrar la pantalla, especificar-ne les

dimensions i col·locar al cursor al marge superior esquerre

( línies 10-30 ), la línia 40 estableix el nombre màxim de

caràcters per línia que poden ésser transmesos via interfase

RS-232C { representada per l'expressió'. "COMO :" ). El valor

atribuit, 255, és equivalent a un< nombre infinit de caràc-

ters. A les línies 60 i 70 s'obren sengles fitxers d'entrada

i sortida de dades i s'estableixen les.condicions de la co-
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TAULA B-l - Llistat del programa de control "MANUAL".

M A N U A L

2S WIDTH 20,4,1
30 LOCATE 0,8,1
40 UIDTH"COM0:",255
50 ON ERROR GOTO 159
60 OPEN "I",#1,"C.UM8:<57
E2F>"
70 OPEN"0",#2>"CUM0:"
80 INPUT"ready"5S*
90 IF SíO"S" THEN í 39
100 K$=!NKEVf: PRI
f,

A*:
12y 50TO 100
Î3C WICTH 40.8,3
140 GOTO 170
150 IF ERR=53 THEN RESUM
E
160 ON ERROR GOTO 0
170 CLOSE
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