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capiTon. 1 - INTRODUCCTIO.

- Els treballs que es recullen a la present memoria
formen part d'un estudi més ampli sobre la formacio de com-
plexos en solucio dels ions ferric i ferros amb 1lligands
carboxilics presents en el medi natural, considerant els
aspectes basics de quimica en solucio i les possibles apli-
cacions, tan en el modelatge de sistemes biologics com en el

disseny i millora de procediments quimics d'analisi.

Els treballs gue es descriuen expliciten el compor-
tament de 1'io Fe(III) en presencia de l'acid citric i de

1'acid 5—sulfosalicilic. Per una altra banda, donada la im-



portancia creixent Je la formacio de complexos mixtes de
lligand, hem desenvolupat un estudi en el gue es manifesta
favorablement aquesta possibilitat entorn a 1'id férric en
preséncia de lligands carboxilics de naturalesa diferent. La
.importéncia de les tecnigues d'analisi en 1l'adquisicio i
tractament de les dades experimentals ha suposat una atencio

especial reflexada en la informacid que es presenta.

El coneixement sobre la formacio de complexos en

solucid aguosa entre el ferro(III) i els acids citric i

(1-14) gonada 1a importancia

(15~

5-sulfosalicilic és prou extens

d'aquests sistemes tan en els medis naturals i biologics

=17 . . So .
) com en les seves aplicacions. en processos d'analisi

(18-20) = g, aguest sentit, és conegut el paper que

juga el ferro en el cicle de 1l'acid citric®l), activant

Coe .
guimica

l'aconitasa sota la formacio de complexos ferro-citrat. Els
mecanismes d'actuacio del ferro en els processos biologics

(15), essent una part im-

no soén avui dia prou ben coneguts
portant d'aquesta situacio deguda a la informacid existent

. sobre la formacio de complexos ferro - substracte biologic.

Pel que respecta a la utilitzacid d'aguests 1li-
gands en Quimica Analitica, son conegudes les seves carac-

teristiques d'agents emmascarants (12!, especialment 1l'acid

(18)

citric, i d'indicadors , com és el cas de l'acid 5-sul-

fosalicilic per al ferro(III).

Malgrat aquesta profusa informacio sobre els sis-
temes considerats, l'explicacid i caracteritzacio del seu
comportament es forca dispersa. Aquest fet es verifica per
la diversitat de models trobats a la bibliografia i que soOn
documentats en els capitols especifics de la memoria pre-

sent.

Avui dia és universalment acceptat que el control
de qualsevol procés que contingui sistemes quimics interac-

cionants necessita d'una descripcio acurada d'aquests sis-



temes per tal de dissenyar les condicions adients al seu
control i, si mes no, per a coneixer amb una certa fiabili-

tat els mecanismes propis que possibiliten el procés.

El cas que ens ocupa podria ésser considerat com un
exemplevde.sistemes en interaccio quimica que, tan conside-
rats alllats com formant part de processos més complexes,
els hi cal una revisio exhaustiva de la descripcio del seu
comportament. Aquesta revisio es centra principalment en els
parametres que descriuen la seva especiacid quimica, és a
dir,'eis factors estequiometrics i els valors de les corres=

ponents lleis d'accio de masses.

‘Som conscients que aguests objectius han estat tam-
bée en l'anim dels autors de les dades recollides a la bi-
bliografia. Tot i aixI, volem destacar dos fets explicits en
la informacid referenciada. Per una banda, la generacid de
dades experimentalé restrictivament referida, en molts ca-
sos, a la zona acida dels sistemes, quan el modelatge d'a-
questes dades é&s extrapolat, en un gran nombre de situa-
cions, al comportament del sistema en la zona basica. Per un
altre canto, el fet de la gran dispersio de models no pot
atribuir-se ni a les diferents condicions termodinémiques
( temperatura i medi ionic, especialment ) emprades en els
diferents estudis ni a les diverses tecnigues analitiques

utilitzades en els corresponents treballs.

‘ L'explicacio més coherent gue suggerim per a la
situacid actual de la informacid sobre aquests sistemes és
inherent tan a la dificultat del seu estudi, donada la
naturalesa dels components que interaccionen, com a una me-
todblogia’poc adient que arriba, en élguns casos, a no con-
siderar escrupulosament el comportament dels sistemes bina-

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

LY

Es ev1dent gue la dificultat dels sistemes en

estud1 explica les restr1cc1ons en la generac1o de dades



experimentals a la 2zona basica on; en el cas del sistema
ferro(III) - citrat, per exenple, la capacitat de tampona-

. - < .
nent es minima.

Es necessari puntualitzar el paper ( confirmat pels
resultats obtinguts ) gue juguen, al llarg de 1l'estudi, les
propietats acid-base d'aquests sistemes. Es per aixo que el
control experimental de la funcio d'acidesa es una dada
basica per a descriure el sistema i, per aguest motiu, les
inprecisions sobre aquest parametre es tradueixen, de forma
dificilment predible, sobre la descripcid i caracteritzacid

dels factors que determinen el model de comportament.

‘Hem de constatar cue la naturalesa dels components
dels sistemes en estudi, 1'io Ee3+ i els lligands acids
citric i 5-sulfosalicilic, determina la dificultat del tre-
ball i d'aci la importancia del seu coneixement.

Els acids citric i 5-sulfosalicilic son forca di-

ferents tan estructuralment com funcional :

HOOC - CH, oH . HO3S
HOOC - CH, e -~
C COOH
ah
0 ™ on
| OH
ac. citric ac. 5-sulfosalicllic

El seu comportament acid-base és forca conegut, amb dife-
rencies importants, principalment referides als grups alco-
holics ( molt més acid el proto fenolic gque el corresponent
~al grup OH de 1'acid citric ), propietats acides que es
veuen exhaltades en presencia de 1'id ferric. Cap d'aguests
acids mostra una tendencia significativa ‘a la formacio
d'agregats en solucid aquosa, al menys en les condicions de

treball més utilitzades.



paraula "mixtes"vté un significat generic i les diferents
menes de complexos mixtes es poden classificar en base al
nombre d'especies lliures unides en el complex i d'aquesta
forma considerar les espécies  com a binaries,  ternaries,
etz. El nombre d'especies mixtes ( lliganés o ions metal-
.lics ) unides al membre central ( io metal.lic o lligand )
‘depen de les relacions entre el nombre de coordinacid dels
ions metal.lics i la possibilitat de donacid electronica
dels étomsrdel lligand, la gual cosa comporta un gran nombre
de possibilitats diferents. '

Fins ara, els més coneguts son els sistemes terna-
ris, independentment de si els components son un catio me-
tal.lic i dos lligands o a l'inrevés. Malgrat aixo, existeix
una bona contribucio sobre 1l'estudi de sistemes en solucio
consistents en un id metal.lic central i dos lligands dife-

_ _ . . .-(32,33
rents, com es mostra en alguns treballs de rev151o( res

34). Cal remarcar, altrament, gue les dades sobre l'interac-
cid de lligands amb atoms d'oxigen com a donadors son escas-
ses i els resultats mostren gue aquesta situacid és poc
favorable. Malgrat aixo, hem volgut contribuir a extendre
aquest camp als sistemes amb ferro(III) i lligands carbo-

xIlics, amb alguns resultats positius.

OBJECTIUS.

_ La informacio descrita en les pagines anteriors ens
obre espai pér a una investigacio en el tema proposat gque
contribueixi a un millor coneixement dels sistemes en estu-
di, tot extenent la informacio experimental a les situacions
nés conflictives. Es cert que aguesta informacido ens avisa
de la dificultat de l'estudi, pero que, tot reconeixent les
nostres limitacions, pot ésser abordat amb una metodologia
cientifica gue contempli una estratégia adient i una aplica-
cio escrupulosa de les tecniques d'analisi dels equilibris

en solucio.



. 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 complexacio del ferro(III) amb els acids
‘citric i 5-sulfosalicilic. Aquest punt contempla la  deter-
minacid, sota les nostres condicions termodinamiques, del
comportament protolitic de cadascun dels lligands esmentats
i parant especial atencio als equilibris de hidrolisi de

1'io ferric.

2.- Caracteritzacio de l'especiacié quimica en la
formacid de complexos en solucid entre 1'id Fe3d+ i 1'acid
citric, per una banda, i entre aquest mateix catid i 1'acid
5-sulfosalicilic, per wuna altra. Aguesta caracteritzacio
implica no tan sols la determinacid de les estequiometries
de les especies formades, sindo tambée l'estabilitat de les
mateixes, expressada pels valors de les constants d'equili-

bri corresponents.

3.- Investigacio de les possibilitats dé formacio
de complexos mixtes de lligand entre el ferro(III) i els
dcids carboxilics. En aguest. sentit, si el procés és favo-
rable es procedira a la caracteritzacio de les especies
mixtes formades tot emprant la informacio prévia adient dels

corresponents sistemes ferro(III) - lligand.

4.~ Verificacio experimental de 1la consecucio de
l'estat d'equilibri en les diferents situacions, tot compro-

vant la reversibilitat dels processos en estudi.

5.- Demostracio de la validesa dels nostres resul-

tats en aplicacions concretes a l'analisi quimica.



Per a dur a bon terme aguests objectius, emprarem
' (35)

el metode d'analisi d'equilibris en solucid . Aquest

metode es basa fonamentalment en els fets que segdeixen :
a) Utilitzacid del metode del medi ionic inert.

b) Generacié de dades experimentals sota la vigi-
lancia de la puresa dels reactius i la reproduibilitat de

les mesures adquirides.

c) Interval de concentracions dels components tan

ampli com sigui possible.

d) Tractament de les dades amb metodes grafics i
numerics, sota el supésit de la validesa de la llei d'accio

de masses en les condicions experimentals considerades.

En el nostfe cas hom ha fet servir NaNO, 0.5 M com
a medi ionic, donat gue agquesta sal, en aguestes concentra-
cions, reuneix les condicions adients per a mantenir cons-
tants els coeficients d'activitat de les especies reaccio-
nants. Per altra banda, s'havia observat com en solucions de"
ferro(III) en perclorat sodic i en presencia de lligands
carboxilics, com l'acid citric, es donaven indicis de fo-
torreduccio del ferro(III)(36), fet que no és detectable en
medi nitrat. La temperatura de treball s'ha mantingut, en

tots els casos a 25i0.l°C.

Utilitzem, de forma sistematica, com a técnica ins-
trumental la potenciometria, pels seus aVantatges en l'estu-
di dels equilibris(37), malgrat s'han emprat algunes proves
espectrofotometriques en el seguiment'de situacions particu-
lars. Hem de fer émfasi en que la necessitat d'una adquisi-
cié continua de dades ens ha obligat a la implantacio d'un
sistema automatitzat per al control de les experiencies
potenciometriques. Aquest sistema .ha estat desenvolupat

conjuntameht amb la professora V. Salvado al nostre labora-



tori del Col.legi Universitari de Girona ( Apdndixs A i B ).
Les dades recollides per aquest sistema automatic eren trac-
tades previament, 'mitjangant el ‘"software" corresponent
( Apendixs C, D, E i F ), efectuant-se un tractament més
exhaustiu d'aquestes dades mitjancant el calcul numeric
adient amb programes especifics, tot sequint una estrategia
de calcul que contemplava els resultats o indicacions grafi-
ques previs, en la sistematica complicacié dels sistemes

considerats.

Com es pbt observar en i'exposicié dels treballs.
realitzats, ‘la present memoria s'estructura en diferents
capitols que de forma successiva descriuen els estudis duts
a terme. L'ordenacid que hi apareix respon a la sistematica
emprada én_aquests estudis. A la fi de la memoria s'inclouen
una'sériefd'apéndixs que es refereixen de forma genérica a
eines de treball emprades en més d'un estudi 'i desenvolupa-
des en el procés dfinvestigacid. fs per aguesta causa que

els hen considerat de forma separada.
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CAPITOL 2 - ESTUDI SOBRE ELS EQUILIBRIS DE HIDROLISI DEL

FERRO(III) EN NaNO, 0.5M, A 25%c.

INTRODUCCIO

| Els equilibris de hidrolisi del Fe(III) han estat
objecte de nombrosos estudis(lng), habitualment per tecni-
ques electroquimiques o espectroscopiques, dels gue les

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

Aquests equilibris hidrolitics van ésser estudiats

potenciometricament per Hedstrém(s), a 25°C i en NaClO4 3 M,

14



mesurant a l'hora els potencials de.dos electrodes: un elec-
trode de vidre, sensible a les variacions en la concentracio
d'io hidrogen 1lliure, i un electrode redox, que seguia les
variacions en la concentracid de Fe3+ en mesurar el poten-
cial del parell Fe3+/Fe2+ generat introduint ferro(II) en la
solucio de treball. El resultat del seu estudi ha estat con-
firmat, al menys en part, per altres investigadors, en espe-
2+ Fe, (0H) %", .
crites en altres treballs, tan a partir de tecniques poten-

(%) com espectrofotometriques'?™7) . Biedermann

cial les especies Fe(0OH) gue han estat des-

ciometriques
(9) va repetir les mesures de Hedstrom, introduint una es=
pécie minoritaria addicional, Fej(OH)45+, que és un trimer
de ferro(III).

L'especie Fe(OH).', proposada per Hedstrdm i Bie-

2
dermann a partir de mesures potenciométriques, no es' veu
reflexada en cap dels estudis espectrofotométrics, 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 maxim, abans no s'inicii la precipitacid, és de 0.5 - 0.7.
En aguestes condicions, una especie amb un nombre mig d'hi-

droxils de 2 haura 3d'ésser, obviament, molt minoritaria.

La necessitat de coneixer, sense cap mena de dubte,
el millor model per descriure la hidrolisi del ferro(III),
de vital importancia per als estudis de complexacid que es
descriuen en els propers capitols, aixi com el fet que no
"existien dades directes de la hidrdolisi del Fe(III) en NaNO3
0.5 M, ens va decidir a determinar, per a aquest medi, a-
guests equilibris de hidrolisi i a comprovar, per a les nos-
tres condicions, els models proposats pels diferents inves-
tigadors, i molt especialment el postulat per Biedermann(g)
que era, "a priori", el meés cohplet de tots. El calcul fet a
partir de les nostres dades mitjancant els programes LETA-
grop (10711} gyperouap(12)

diferent.

suggereix un model lleugerament
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Taula 2.1 - Recull bibliografic dels productes de.
~hidrolisi del Fe(III), a 25C. Les.dades estan dona-

des en forma de logfb.'

Medi - Fe(OH) Fe(OH)2 Fe2(OH)2 Fe3(OH)4 Fed (OH)12 Ref
0.034 NaClO4 =-2.45 4
0.25M NaClo4 =-2.66 - -2.75 5
0.50M NaClo4 =2.72 | | 6
1.00M NaClo4 -2.79 -2.72 | 7
3.00M NaClO4 =-3.05 =-6.30 -2.91 8
3.004 NaClO4 =-3.05 -6.31 -2.96  =-5.77 9

0.50M NaNO3 -2.66 - =-1.91 , -21.43 p.t.
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La part experimental i »art del tractameht numeric
de les dades del present estudi han estat realitzats durant
una estada de recerca efectuada a 1'"Istituto di Chimica
Analitica Strumentalle", de 1la Uhiversitat de Tori (Italia),
sota la SUpervisié dels professors Giorgio Ostaccoli i Pier

Giuseppe Daniele, de lfesmentat centre.

EXPERIMENTAL

Reactius, Solucions i Aparells.

| El nitrat ferric ( Fe(NO4),.9H,0 ) emprat en els
experiments, Merck, P.A., va eésser utilitzat sense purifica-
'cio previa. Es va verificar la seva purésa per reduccio del
ferro(III) a ferro(II) amb clorur d'estany(II) i posterior
valoracio amb una solucio patro de dicromat, en preséncia de
" difenilaminsulfonat sodic com a indicador (13). En cap cas
fou inferior al 99.5%. L'acidesa lliure es determina, en
preparar les solucions stock, per addicido a un volum deter-
minat de solucio de ferro(III) d'una quantitat equivalent de
"sal disddica de 1'EDTA i posterior valoracid potenciométrica

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

cada valoracio, hom ha utilitzat el metode de Gran(ls).

Les solucions de NaNO,, HNO; i NaOH es van preparar
i analitzar segons els metodes descrits a la referéncia
(16) '

Com a eléctrode indicador hom ha emprat un electro-
de de vidre standard (METROHM 1028); com a electrode de re-
ferencia, un electrode comercial de doble unio (ORION 9020

Double Junction).

Les mesures del potencial, 1l'addicio dels reactius

17



i el control del proces s'han dut a terme mitjancant un e-
quip autométic de valoracio AMEL del que disposava el centre
italida on es van efectuar les mesures experimentals, tot
fent servir élé programes de control per a l'esmentat equip
subministrats per la mateixa firma comercial i que vam modi-
ficar convenienment a fi i efecte d'adaptar-los a les carac-
teristiques del present estudi. Un cop modificats, el seu
func1onament era semblant al del nostre programa de control

DGRAN, descrlt a 1'Apendix B.

El sistema automati¢ AMEL utilitzat estava composat

pels aparells que segueixen:

* Un electrometre dlgltal AMEL Model 631, amb una

precisio de +0.1 mv.

* Una bureta automatica AMEL Model 233,‘eouipadé
amb un capcal model 291/S10 que suporta una xerlnga de 10 ml

i amb una resolucio de +lpl

* Un microordinador APPLE II que efectuava el con-

trol del procés de valoracid.

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

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

Metode d'investigacio

Cara a investigar els equilibris de hidrolisi del
ferro(I11), hom ha detefminat la concentracié d'io hidrogen
lliure, h, mitjancant mesures potenciométriques, a 25°C, en
diverses soluc1ons preparades a partir de solucions stock de

Fe(NO3)3 HNO i NaNO

3 U3-




, LLa composicio general de les solucions assajades,
S.T., és la que segueix:
S.T. = A M, H'; B M, Fe(III); (0.5-A-3B) ¥, Na'; 0.5 M NO, .
En cada experiment, la concentracié total &'hidro-
gen, A, decreixia escalonadament per addicid d'una solucio
basica de NaOH. Un corrent de nitrogen procedent d'un cilin-
dre passava, un cop purificat i humitejat en un tren de ren-
tat, a traves de la solucio de treball durant tot el temps.
de realitzacid de l'ekperiment, a fi i efecte de mantenir

una atmosfera inert dins la cel.la de valoracio.

En totes les solucions utilitzades, la concentracid
de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addicidé de les
quantitats adients de NaNOB, cara a assegurar la constancia
dels factors d'activitat de les especies presents en els e-

quilibris.

La f.e.m., E, de la cel.la es determinava desprésv
de cada addicidé. En aguest treball, com en la gran majoria
dels estudis dels ecuilibris en solucido, hom ha utilitzat
una cel.la amb unid liguida, representada per l'esquema que

segueix:

ER / Sol. Ref. //Pont Sal.li// S.T. / EV (2-1)
(3) (2) (1)

on EV representa l'eiéctrode de vidre i ER, 1l'electrode de

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

per la suma dels potencials de l'eléctrode de vidre ( Eev ),
d? lgs dues unlonf liguides ( Ej(1,2) i Ej(2,3)') i de 1l'e-
lectrode de :eferencia.( Eer ): .

E = Eev + Ej(l,z) + Ej(2,3) + Eer (2-1)
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En una valoracio potenciometrica, - tan Eer com

romahen constants, pel oue'estaran inclosos en el

3(2,3)
.potenc1al standard que CGlcularem a partir de les dades
'exoerlmentals.
v = g© : v v -
EY = E oy * By2,3) T Fer (2-2)

Si tenim en compte aixd i considerem, a més, que l'eléctrode
de referencia emprat en el present estudi ja inclou, dins el
mateix cos, la solucio de referéncia (3) i el pont sal.li
(2), podem simplificar l'esquema anterior (2-I) de la forma

gque segueix:

ER // S.T. / EV B - (2-11)
(2) (1) B |

on, aquest cop, ER representa el conjunt semicel.la de refe-
réncia-pont sal.li. El1 potencial d'aquesta cel.la vindra
dcnat per: '

-

E=E'"+ RT/F*1ln h + RT/F*1ln f, + E

ht By,2) (273

on fh representa el factor d'activitat de l”ié'hidfogen
lliure, en les condicions experimentals. El terme E](l 2),
que hom anomena habitualment "potencial -d'unié liguida", és
prou important ( especialment en sistemes de les caracteris-
tigues del present estudi ) com per mereixer que el comentem

amb mes detall.

El potencial de 1'unio entre la solucio de treball

i el pont sal.li vé donat oer(l7)

3(1 2) Jkt (1n hJ zt d(huf ) (2-4)

on ti es el nombre de transport, fi el factor d'activitat i
ﬁ]la concentracio, per a cada un dels ions presents a una i
altra banda de 1'unio liquida. Podem expressar aguest nombre
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de transport en funcio de les conductivitats equiValenfs, i
t, = zf)ibhj/ﬁzi|2|2i|}i|ih _(2-5)

on z; és la carrega de l‘ié i Jzyl el seu valor absolut. La
resolucio de les dues integrals de 1'expressid (2-4) depen
- molt de la forma en que es du a terme l'experimentacio, la
qual cosa afecta a les variacions de la conéentracié, els
coeficients d'activitat i les conductivitats equivalents.
Henderson proposa uﬁa'equacié que repfesénta 1'aproximacio
mes senzilla ( i 1la més usada ) per a avaluar.la primera
integral, suposant la constancia de les conduct1v1tats equl-

valents. Aguesta ecuac1o es:

Ei(1,2) =§T z Z./lz.|)).(|i!;_-|i|4) 1Sz, 1, lilz (2-6)
2 IZIJ (ilg-1il, ZIZIX 1],

la gual ens dona,‘en general, un valor molt proper al poten-

cial d'unio llqulda real si assumim que la variacid dels

factors d'activitat sera petita al llarg d'una valoracio.

, Molt sovint, com en el present treball, hom utilit-
za el metode del medi ionic constant, addicionant a les so-
lucions unes quantitats determinades d'un electrolit iherf,
de forma que es mantingui constant la forga ionica de la
dissolucid. al llarg dels experiments. En el nostre cas, l'e-
lectrolit usat ha estat NaNO3, i la forca ionica sfha‘ajus-
tat a 0.5 M.

En un cas com aquest, els factors d'activitat roma=
nen practicament constants,. pel gue la segona integral de
1'expressio (2-4) no cal que sigui avaluada puix, en ésser
constant, restara incloéa 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'expressié (2-3).
. " . v z v ) )
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Si hom utilitza el mateix electrolit a una i altra
banda ‘de la unio liquida, i a la mateixa concentracid, hom .

pot linealitzar el factor logaritmic que aparelx en l'ex-

pre551o (2-6) per a donar, a la fl(l7)
Ej(l’z) =ZDi (lif, -1ily) | . (2-8)
Y . .
) RT 171 ‘
. D. = -2 : , 2-9
o 17 7F TeIg Tz 00 5 (2=

Aixi, per a dissolucions amb composicid précticament idénti-
ca, E j(1,2) €S pot calcular com ‘una suma de termes, un per a
cada un dels 'ions presents que mostrin diferencies de con-
centracio entre una i altra banda de 1'unid liquida.Excepte
en aguest cas, cal resoldre 1l'equacio de Henderson per a
1'unidé 1iquida considerada, resolucid més o menys llarga se-
gons la'complexitat de les dissolucions existents a una 1i

altra banda de 1'unid.

En el cas dels equilibris de hidrolisi del Fe(III).
hom ha utilitzat, com a solucio de farciment del pont sal.ll
de l'electrode de referencia, la dissolucio standard submi-'
nistrada, conjuntament amb l'electrode, per. la firma ORION,
i que és'KNOBIlO% ( 1.051 M ). En ésser electrolits dife-
rents ( malgrat tenir un i0 coml ) i estar presents en con-
céntracions diverses, hem de resoldre l'equacio de Henderson

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

Tanmateix, en ésser les variacions de concentracid
al llarg de l'experiment restringides a dos ions, Ht 1 Na+,'
relativament petites i de forma queAH+ = -ANa+, podem sepa-
rar aguests termes del nﬁmerador devtots_els altres, que es
mantindran constants. Si tenim en compte, a més, les varia-
cions molt petltes del factor 1ogar1tm1c i del denominador
de l'equacio (2-6), podem escriure, aleshores :

3(1 2)" [‘RT/F’*‘) -y ) *h/S+(RT/F)*(TC/S) )*L  (2-10)
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on IJ>represeﬁta el terme logafitmic, S el denominador de
l'equécié (2-6) i TC els termes constants unw¢op ordenada
l'expréssi6 (2—6) segons (2-10). En esser, con ja hem dit
abans, L 1 S précticament constants, seran inclosos en el
térme'del potencial standard del sistema quaﬁ es calcula.

aquest a partir de les dades experimentals. Aixi,
g® = E" + (RT/F) * (TC/S) * L ~ (2-11)

Aleshores, la part del potencial d'unié liquida que
és funcid de les diferéncies en la concentracid d'id hidro-
gen a una i altra banda de 1'unio, el podem escriure de la

forma gue segueix:

Eyp == (RT/F) * (A=) * (L/S) * ho= 3 * ho(2712)
on J es un terme practlcament constant en esser J A

Na
constants 1 les variacions de L i S molt petltes.

Substituint en 1l'expressio (2-12) els parametres
necessaris per al calcul de j pels valors experimentals de
les concentracions i les dades bibliogréfiques(ls), hom obte

un valor de:

que é€s el valor que utilitzarem per als calculs -en aquest
_cap{tol, un cop comprovada la seva validesa a partir de les

dades experimentals.

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

segueix:

E=©£°+59.16 log h + j * h (2-15)
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. - -~ . o] . . ' .
Ambdos parametres, E~ 1 j, poden determinar-se per a cada
valoracidé, mitjancant el metode de Gran, en abseéncia de

Fe(III).

Tractant les dades experimentals amh el programa
CAMAMA ( Apendix C ) hom obté els valors de E° i § que for-
neixen el millor ajustament,.a partir &'una regresio lineal
multiple. Els diferents valors d'aguestes dues constants gque
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‘éue hom ohté a partir de la
resolucio de 1l'eqguacio de Henderson. |

A fi i efecte\d'obtenir valors de poténcial stan-
‘dard amb una més gran independéncia 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'equacio de Henderson, per recalcular els E° mitjancant el
programa DIAGRAN ( Apendix D ). Aquest programa calcula i
refina el potencial standard, el volum edguivalent i la con-
centracié inicial de protons a partir de les dades ekperi—
mentals, considerant els efectes del potencial d'unio liqui-
da ( que en agquest cas calcularem amb 3 = -59.3 ). Aquests
son els valors dels E° que s'utilitzaran en els calculs pos-
teriors 1 que estan recollits, també, en la Taula 2.2 . In-
troduint els dos parametres E:'O i § en l'eguacio (2-15), es
— caléula, per a cada mesura experimental, la concentracio

d'ibé hidrogen lliure, h.

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

presentades en forma de corbes de valoracio ( ml NaOH 0.1N
v.es. -log h ), per a diferents concentracions de Fé(III). En
la Taula 2.3 es recullen les dades de les valoracions rea-
litzades en el present estucdi i que s'han representat en la

figura esmentada.
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Els punts d'equilibri del sistema durant el procés
de valoracido 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 periode
minim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de 1'equilibri
era diferent segons la zona de pH en que s'efectuava la me-
sura. Aixi, mentre gue les primeres mesures assolien rapida-
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, 1la qual_cha podria provocar 1la
precipitacio de 1'hidroxid de Fe(III), el programa de con-
trol del sistema es va establir de forma que la quantitat
adient de reactius a afegir s'introduis en fraccions de
0.002-0.004 ml, convenientment espaiades.

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

lucio Tl de composicio general:

T, = A, mM OH ; (500-A;) mM NO;~ ; 500 mM Na®
En els diferents experiments, la concentracio 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 metode del medi iodnic inert,
que limiten 1'Gs dels components reaccionants a un nivell de
concentracio per sota del 10% de la forca ionica d'aquest

medi(lg).

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

la termostatada , a ZSiO.lOC.
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Taula 2.2 - Resultats del calcul de j i E° mitjan-
cant el programa CAMAMA, i de E° pel programa DIAGRAN amb
3=-59.3, - '

Programa CAMAMA Programa DIAGRAN

‘Valoracid . 5 johe - E°
1 -59.4 408.3 408.3
2 -57.9 407.8 408.0
3 -65.2 400.7 — 400.4
4 -61.7 400.9 400.7
5

-61.3 400.1 399.9

Valor mig de la constant j : -61.1 .

26



-log h

| | L] | J ) ¥y 1 § v
3 4
FIGURA 2-I - Corbes de valoracid de les diferents solucions analitzades.

Les linies continues representen les corbes tedriques calculades a partir

del model proposat:
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Taula 2.3 - Dades obtingudes en les diferents

‘valoracions potenciometriques

‘sodic 0.1 M, en 'NaNO3

VALORACIO 1

o

E” = 408.3 mV Vo =
A
S.T. = 0.01899
T, = -0.10000
Vo E
0.00 303.2
0.92 300.1
1.74 297.1
2.48 294.1
3.14 291.2
3.74 288.3
4.28 285.5
4.78  282.7
5.24 279.8
5.60 277.4
6.43 271.5
7.13 266.7
7.75 260.8
8.30 255.5
8.80 253.9
9.25 253.5
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Taula 2.3 - ( CONTINUACIO )

VALORACIO 2

E® = 408.0 mv V, = 50.00 ml

A B
S.T. = 0.01540 0.00196
T, = -0.10000 0.00000
Vo E Vo E
0.00 300.0 7.78 251.1
0.92 296.8 8.00 250.2
1.74 293.6 8.22 248.6
2.48 290.4 8.42 248.5
3.14 287.0 8.60 245.4
3.74 283.7 8.76 245 .4
4.28 280.4 8.92 243.6
4.78 276.9 9.08 241.3
5.24 273.4 9.22 241.1
5.64 269.5 9.42 237.6
6.04 266.1 9.60 234.7
6.38 262.5 9.75 231.7
6.70 259.0 9.90 228.2
7.00 255.6 10.05 223.4
7.28 252.2 10.30 212.2
7.54 251.5 10.45 198.6

29



Taula 2.3 - ( CONTINUACIO )

VALORACIO 3

EC = 400.4 nv 'V, = 50.00 ml
A B
S.T. = 0.01332 _— 0.00098
T, =  -0.10000 0.00000
VT E - , VT E

0.00 289.6 , 6.38 236.2

0.76  286.4 - 6.56 233.0
1.44 283.4 6.86 231.7
2.06 1280.3 6.98 231.3
2.62 277.1 ' 7.10 230.3
3.12 273.9 | | 7.22 - 228.3
3.58 270.7 7.34 224.3
4.00 267.3 _ 7.46 - 222.2
4.38 263.7 7.58 218.5
4.72 260.2 7.70 . 213.2

5.02 256.9 ' 7.78 . 208.5
5.30  253.3 7.84 204.1
5.56 249.6 ©7.90 '198.2
'5.78 . 246.0 | 7.94 193.3
6.00 - 242.6 7.98 187.2
6.20, 239.1 - 8.02 178.8
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Taula 2.3 - ( CONTINUACIO )

VALORACIO 4

0.00

400.7 wmv

i

0.68.

1.30
1.86
2.36
2.82
3.22
©3.58
©3.90

4.20 .

4.46
4.70
4.92
5.12
5.30
5.46

—— - — -

0.01222
-0.10000
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50.25 ml

0.00049
0.00000°

Ve

5.60

5.72
5.84
5.96
6.08
6.20

6.32

6.40
6.48

6.54

6.58
6.62
6.66

6.70
6.74
6.78



Taula 2.3 - ( CONTINUACIO )

VALORACIO 5

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

0.01164

-0.10000

0.00020
0.00000

Vo

4.86
5.00
5.12
5.24
5.36
5.48
5.56
5.64
5.72
5.80
5.88
5.94
6.00
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RESULTATS I CALCULS.

_ La formac1o dels productes de hldrollSl del Fe(III)
pot expressar-se mitjancant ‘1°' equac1o general:

q Fe + p Hzo ==%===:== (OH)pFeq + p H H qu

on /qu ‘representa la constant de formacio per als dife-
rents valors de p i g. Per 51mp11c1tat, en l equacio general

no s'han representat les carregues.

Com hom ha esmentat, les corbes experimentals es

recullen a la Figura'Z-I. Mitjancant de 1l'estudi d'aquesta

informacio grafica es pot observar la presencia, a partir de
valors de -log h > 2.5, d'una especie (o especies) que alli-
bera un gran nombre dé'prbtons ( corresponent a una relaci
M:OH final de 1:3 ) i de naturalesa poss;blément polinucle-
‘ar, en fer-se menys important en disminuir la concentracid .

" de metall.

L'estequiometria dels complexos aixi com €ls valors
de les constants ﬁpq s'han determinat mitjancant 1'analisi
numeérica de les dades obtingudes. Per a aquesta finalitat,
s'han utilitzat dos programes de calcul diferents: el LETA-
GroP-NyTIT 10711) 5 o1 superouap 12) . Ambdds programes uti-
litzen el métode dels minims guadrats generalitzats i basen
els seus calculs en la minimitzacid de la suma quadratlca U,

"definida com:

U= %% ( Ecalc ~ Ee*p)
on E representa els valors experimentals mesurats poten-

exp ,
ciometricament, Ecalc els valors corresponents calculats pel

programa assumint un determinat model d'especies formades i
constants associades, i Np representa el nombre de punts ex-

perimentals.
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El cidlcul es va iniciar considerant els resultats
trobats previament & la literatura quimica i recollits en la
Taula 2.1, per a ajustar les nostres dades experimentals. En
aquest sentit, la Taula 2.4 recull els resultats obtirnguts.
Com es pot veure en aquesta, el millor ajustament s'assoleéix

considerant els equilibris gue segueixen:

Fe + H,0 ==== FOH + H ; log [7_, | = - 2.66
.2 Fe + 2 H)0 ====  Fe,(0H), + 2 H ; log ﬂ—z,z = -1.91
4 Fe +12 H,0 ==== Fe,(OH) , + 12H ; log fl , , = -21.43

La presencia d'altres especies quimiques no s'ha detectat
mitjancant el tractament numeric de les dades en les disso-
lucions estudiades. Tanmateix, cal remarcar que les especies
Fe3(QH)

ment del model proposat a les dades experimentals, malgrat

9 i FeS(OH)lS’ per separat, forneixen un bon ajusta-

quan hom les posa a competir amb Fe4(OH)12 aguesta les des-

placi del model finalment proposat.

El valor de la desviacio standard mitja del poten-
cial calculat respecte a l'experimental, G(E), recollida a
la Taula 2.4, indica un nivell de confianca en el model su-
perior al 99 %, per a les mesures experimentals usades en
els calculs. Aquests valors calculats de la funcid de mini-
mitzacio, U, i de laz desviacio mitja, O(E), poden reduir-se
si sotmetem les daces experimentals a un refinament dels
possibles errors analitics en la determinacio de les concen-
tracions inicials d'io hidrogen de cada una de les solucions
estudiades. Els resultats d'aquesf -refinament es recullen

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

cada punt, els valors de la func1q ( Ecalc - Eexp ). Com es

pot observar, no es presenten desviacions sistematigues.

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

cié n° 1, aquesta noc ha estat utilitzada en els calculs nu-

merics en presentar, en el refinament de la concentracio i-
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SIRICLSN

nicial d'io hidrogen, una variacié de l'orcére del 3% en el

valor calculat respecte a 1l'experimental quan en els altres

‘casos aquesta variacio era inferior al 0.5%. Tanmateix, hom

ha cregut interessant representar-la per a mostrar millor el

comportament quimic del sistema en estudl.

Un copv determinades amb precisio les esteguiome-
tries de les espécies presents en els equilibris i els
valors de les corresponents constants de.formacié, hom ha
calculat la distribucio d&'aquestes especies en funcio de
-log h mitjangant el programa HALTAFALL(ZO). La represen-
tacid d'aquest calcul, ver a dues concentracions diferents

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

calculat també el diagrama de predominancia de les especies

presents en els equilibris en funcio de ~log h utilitzant el

programa PREDOM(41)

+ que s'ha il.lustrat a la Figura 2-V.
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Taula 2.4 - Resultats del tractament numeric de les
dades. Resum dels models assajats 1 resultats dels
calculs. Els valors entre parentesis son els obtin-

guts refinant les concentracions totals d'ido hidro-

gen.
MODEL ( pq ) U o log /3pq o

-1,1  0.47E+06 - 75.2 -2.68

-2,1 ' REBUTJAT
-2,2 ~-1.89

-4,3 o REBUTJAT
-1,1 0.43E+06 75.0° -2.68

-2,2 : -1.89

-3,2 . REBUTJAT
-4,2 : REBUTJAT
-5,2 - REBUTJAT
-6,2 S REBUTJAT
-7,2 REBUTJAT
-8,2 " REBUTJAT
-1,1 0.45E+02 0.85 -2.68+0.10
-2,2 . -1.87+0.13
-3,1 REBUTJAT
-3,3 REBUTJAT
-5,3 ' REBUTJAT"
-6,3 : REBUTJAT
-7,3 REBUTJAT
-8,3 ° REBUTJAT
-9,3 . -17.11+0.11
-1,1. 0.29E+02 0.74 -2.66+0.10
-2,2 ' : _ -1.91+0.10
-4,4 REBUTJAT
-5,4 ' REBUTJAT
-6,4 ' REBUTJAT
-7,4 REBUTJAT
-9,4 REBUTJAT
-10,4 o REBUTJAT
-12,4 B -21.43+0.15

- — " - A —— e e —— - —— e S e e e G = ey . G e e e o o

‘(sequeix)
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Taula 2.4 - ( CONTINUACIO )

MODFE.
fODEL ( pg ) U G ‘log /Spq
-1,1 0.35E+02 0.81  =-2.68+0.10
-2,2 . . : -1.88%0.10
-15,5 -25.97+0.16 -
-18,6 o , - REBUTJAT
-1,1 0.29E+02 0.74 ~2.66+0.10(+0.06)
-2,2 (0.16E+02) (0.55) -1.9140.10(+0.08)
- -9,3 - " REBUTJAT -
-12,4 o -21.4340.15(+0.10)
.-15,5 ~ REBUTJAT -
-1,1 0.29E+02 0.74 -2.66+0.10
-2,2 - -1.91%0.10
-12,4 ~21.43%0,15 *
~-11,4 REBUTJAT

-13,4 : REBUTJAT
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a1 E

calc. Texp. o o Im|= 0.2mM
(mV) - Y |Ml= 0.5mM

O . : ﬁ 'MI‘-‘ 1.0mM

0O |M|l= 2.0mM

>,
-log h
T ¥ L § ¥ ¥ ¥
2 3 4
FIGURA 2-II1 - Representacid de les desviacions del potencial calculat

respecte a l'experimental, en funcié de - log h.
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FIGURA 2-I11 =~
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Diagrama de distribucid, en funcid del pH, de les espécies en solucid.
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FIGURA 2-IV - Diagrama de distribucid, en funcié de - log h, de les espécies presents en solucid.
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DISCuUSSI0

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'obéervar—se a la Figu-
ra 2-I, la variacio sistematica de la concentracio de fer-
ro(III) en les diferents valoracions dona com a resultat una
.variacio sistematica en el mateix sentit, tot mostrant les

caracteristiques acides d'acuest catio.

L'estudi de la Figura 2-I, a mes, ens mostra l'e-

xistencia d'especies polinuclears,. la qual cosa es veu re-
flexada en el model proposat per al comportament hidrolitic
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 consideracid de les especies :

Fe(oH)2F Fe2(OH)§+ i  Fe, (OH)

4 12

com a millor model per a explicar les dades experiméntals
del sistema en estudi, malgrat no pot descartar-se la pre-
sencia d'altres especies polimeériques de  formula general
(Fe(OH)3)n, amb valors de n entre 3 1 5, essent el wvalor de
n=4 el mes probable, en les nostres condicions experimen-
tals, segons es dedueix del tractament numeric de les dades

“obtingudes en el present estudi.

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

calc-Eexp) v.s. -log h, no observant en ella l'e-

xistencia de desviacions sistematiques.

funcio (E
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Com es recull a la Taula 2.1, cap dels autors gue
previament han estudiat aquest sistema ha posat de manifest
l'existencia de l'especie Fe (OH)12 Per altra banda, l'es-
pecie Fe(OH)2 només ha estat considerada a les referencies
(8,9) i en ‘el tractament de les nostres dades experimentals
‘ha estat rebutjada. A la referencia (9) també es considera
la formacio de l'espécie Fe3(OH)2+, que tampoc s'ajusta a
les nostres dades, possiblement degut a gque hem arribat a
valors dev¥log h més alts que a la dita referéncia. Tanma-
teix, en aquesta es suggereix la possibilitat d'existencia
d'altres espécies hidrolitiques de ferro(III) amb un cert
grau de polinuclearitat que, fins i tot, podria superar el
nombre de £res nuclis de Fe(III), eépecialment'quan les da-
des experimentals corresponen a les condicions que anomena
"de sobresaturacio”, on l'existéncia del solid Fe(OH)3 és
termodinamicament possible malgrat la seva. aparicio no ha
estat observada en les solucions analitzades. L'existencia
de l'especie Fe4(OH)12 és,'per tant, perfectament compatible
amb l'informacid que fins avui teniem del comportament del

. - 3+ . -
catio Fe en solucio aguosa.

Finalment, els estudis de comolexac1o del Fe(III)

(22,23)

amb acids carboxilics han posat de manlfest l'exis~-

téncia d'especies complexes trinuclears d'estequiometria
H,M,L de ;6,3,3 . En el segon(23), es suggereix que aguests
complexos podrien presentar una estructura ciclica amb tres
Stoms 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'especie Fe4(OH)12. Aquesta estructura es
proposa a partir de l'esteguiometria de l'especie, que
afavoreix estereoguimicament una estructura ciclica en
detriment de les lineals. Les estructures de les altres dues
-espec1es presents en les solucions agquoses de ferro(III

FeOH2+ i Fe (OH)2 » €s mostren a la Figura 2-VII,
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FEq(OH)lz

FIGURA 2-VI - Possible estructura de l'especie complexa

Fe4(OH)12.
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FIGURA 2-VII - Estructures de les dues espécies Fe (OH) i

4+ : . .
Fe2(OH)2 presents en les solucions aquoses de ferro(III).
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CAPITOL 3 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIO DE COMPLEXOS ENTRE EL
FERRO(III) I L'ACID CITRIC.

~ Dins 1l'estudi sistematic de 1lligands organics amb
grups carboxilics com a agents complexants del ferro(III),
hem comengat escollint el citrat, tan per les seves caracte-
ristiques quimiques com per la seva importancia en el medi
natufal i industrial. Com altres lligands policarboxilics,
el citrat impedeix la precipitacio de 1l'hidroxid férric en
solucié aquosa, la qual cosa mostra l'estabilitat de 'les

especies complexes formades.

49



~ . v . -~ .o . . o ~ .
L'acid citric ( acid 2-hidroxi-1,2,3-propantricar-

boxilic ) el podem representar de la forma:

OH ,
: |
HOOC - CH2 - C - CH2 - COOH
. i
COOH

Podem observar la presencia d'un grup hidroxil en l'estruc-
tura del lligahd pel que cal pensar, a causa de la gran a-
finitat del ferro(III) per aquests grups funcionals, qgue
aguest sera un dels grups actius ( possiblement el principal
) en la formacio de complexos amb el ferro(III). Per raon§
estereogquimiques, dels tres grups carboxilics presents a la
molecula el més afavorit per a actuar com a grup actiu en la
complexacid conjuntament amb el grup hidroxil és el que esta
unit a l'atom de carboni central, que és el mateix que
éuporta el grup hidroxil. Quan ambdds grups funcionals
‘actuin a i'hbra, formaran amb 1'io Fé3+ un anell de 5 atoms

en el complex:

HOOC - CH, \' /o‘\
HOOC - CH, - C "
) l Fe
¢ .
o N

L'acid citric i els citrats son substancies ampla-
ment distribuides en les plantes i en els teixits i fluids
animals. Pel que respecta al séu aprofitament per 1'home,
son utilitzades tan en 1'indastria alimentaria com en altres
camps de l'activitat humana, aprofitant el seu caracter acid
i reductor ( begudes refrescants, elixirs farmaceutics, pin-
doles efervescents, estabilitzador del pH i antioxidant en
els aliments, mordent en els tints, anticoagulant en medeci-
na, ... ) o les possibilitats de complexacio amb cations me-

tal.lics ( segrestant per a traces de metalls, reactiu

v
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analitic, ... ). També es contempla el citrat com un substi-
tut potencial dels polifosfats en els detergents i com un
model simple dels acids humics, tan importants en les fun-
“cions dels sols. La presencia de ferro(III) en els sdls, les
aigﬁes naturals, aixl com en molts éelé ambits anteriorment
esmentats i.en els gue interve l1l'acid citric o els citrats,
fa que 1la caracteritzacio de les reaccions entre ambdues.
substancies tingui interés tan des del punt de vista basic
com en el control de processos en els que aguestes reaccions
tenen un efecte determinant.'

Malgrat aguest interes potencial tan gran, els com-
plexos ferrb(III)—citrat han estat poc estudiaﬁs. Aquest es
un fet comiu en els complexos del ferro(III), potser degut a
les dificultats inherents al treballar amb un i0 tan facil=-
ment hidrolitzable i gue presenta uns equilibris hidrolitics
tan complexes, unit a la diversitat i complexitat dels pro-
ductes de reaccid i a la cinetica peculiar ( generalment

‘lenta ) de formacio de complexos que exhibeix el ferro(III).

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

ro(ITI) i 1'dcid citric ( sistema H' - Fe3*

- citrat ) supo-
sa el gue es coneix habitualment com l'estudi d'un sistema
ternari ( tres components ). La metodologia cientifica més
adient per a aquesta mena d'estudis implica la caracteritza-
cio individualitzada dels sistemes binaris B' - citrat i
' - ferro(III) amb l'objecte de diferenciar els efectes
que, sobre elé'parémetres observables, exerceixen les reac-
cions de diversa natufalesa.que tenen lloc en la dissolucid

en estudi.

_ L'alternativa a aguesta metodologia consisteix en
l'estudi directe de les mesures sobre el sistema ternari,
determinant la contribucid dels sistemes binaris al compor-
‘tament del sistema de tres components mitjangant calcul
estadistic d'aquestes dades. L'utilitzacid d'aquesta meto-

dologia experimental contribueix a una indeterminacio en la
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diferenciacio dels efectes individualitzats de cada sistema.

Tenint en compte acuests aspectes exposats i1 havent
determinat préviament en el Capitol 2 els parametres de ca-
racteritzacio del sistema }f  - ferro(IIl) en les nostres
condicions experimentéls, el present Capitol es desenvolupa

mitjancant les passes que segueixen :

A)'Estudi dels equilibris protolitics del sistema
+ .
H* - citrat.

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

citrat.

cgue passem a exposar tot seguit.
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3.A -  ESTUDI DELS EQUILIBRIS PROTOLITICS DEL SISTEMA

H' - CITRAT, EN NaNO, 0.5 M, A 25°C.

3

INTRODUCCIO

Els estudis dels eguilibris protolitics de 1'acid
citric ( sistema Hf-citrat ) han estat objecte d'atencio per
nombrosos grups d'investigadors, tan amb la Unica finalitat
de determinar-ne eis valors de les constants en diferents
condicions ( no hem d'oblidar el gran nombre d'aplicaciohs
técnigues de 1l'acid citric i els citrats ) com esdevenint
una part indispensable préevia a l'estudi dels equilibris de
compléxacié en els que el citrat actlGa com a lligand davant

diferents ions metal.lics.

A la Taula 3.1 es recullen els resultats d'alguns
d'aquests treballs 17°) . La seleccid ha estat feta escollint
aquells en els gue les condicions termodinamiques eren espe-
cificades i gue, al mateix temps, els parametres de forga
ionica i temperatura eren més semblants a les nostres condi-

cions experimentals.

‘Hom pot apreciar en aguesta taula qﬁe la major part
dels treballs han estat realitzats utilitzant técniques‘po—
tenciometriques. Per altra banda, cal destacar la preséncia
d'un article en el qde les condicions de forca ionica i tem-

(9)

peratura son ideéntiques a les del nostre treball . Malgrat
l'existencia d'aquest estudi, el fet d'haver utilitzat els
‘autors una tecnica, la polarimetria, diferent de 1'emprada

en la nostra recerca (basada en mesures potenciometriques),
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Taula 3.1 - Recull bibliografic sohre els estudis

Ca . . <, . . + .
dels equilibris protolitics del sistema H -citrat, a 25%.

Metode Medi - log K, log K, log K; ref.
Potenciometria 3.0M NaClo0, 4.88 3.83 2.40 (1)
Potenciometria 2.0M NaClo, 5.02 4.03 2.75 (2)
Potenciometria 1.0M NaClOé 5.17 (3)
Potenciometria 0.1M KNO3 5.65 4,30 2.79 (4)
1.0M KNO3 : 5.34 4.11 2.63
Potenciometria 0.1M (CH3)4NC1 5.84 4,36 2.88 (5)
Potenciometria 0.J15M -- 5.62 4.34 2.91 (6)
Potenciometria 0.1  -- 5.69  4.35 2.87 (7)
| 1.0 -- 5.33  4.08  2.80
Potenciometria 0.25M NaNO3 5.81 4.38 2,93 (8)
Polarimetria 0.5M NaNO, 5.10 3.96 2.58 (9)
Potenciometria 0.5M NaNO3 5.30 4,12 2.79 p.t.
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ens ha obligat a determinar les constants de protdolisi d'a-
guest sistema en les nostres condicions experimentals, cara
a assegurar la maxima precisid en el ‘seu coneixement i la

seva idoneitat per als estudis de complexacio posteriors.

' Aixi, aquest treball que segueix té 1'objectiu de
determinar les constants de protolisi del sistema H+—citrat,
tot seguint'el'seu'comportament a l'estat de 1l'equilibri
quimic, en les condicions que utilitzarem en els estudis de

_complexacié entre équest iel ferrd(III).

 EXPERIMENTAL
Reactius, Solucions i Aparells. -

L'acid citric ( acid 2-hidroxi-1,2,3-propantricar-
boxilic ) emprat en els experiments, Scharlau, P.A., va
ésser utilitzat sense purificacio previa. Es va verificar la
‘seva puresé per valoracid potenciometrica amb NaOH estanda-
ritzat. En cap cas fou inferior al 99.5%. La concentracido de
1'acid present en la solucid es determina, en preparar les
'solucions stock, per valoracio potenciométricé amb NaOH
estandaritzat. Per calcular el punt final de cada valoracio,

hom ha utilitzat el metode de Gran (lp)

Les solucions de NaNO3, HNO3 i NaOH es van preparar

i analitzar segons els metodes descrits a la referencia

(11).

Com a eléctrode indicador hom ha emprat un electro-
de de vidre standard (METROHM 1028); com a electrode de re-
feréncia, un eleéctrode comercial de doble unido (ORION 9020

Double Junction).
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Les mesures del potencial, 1'addicio dels reactius
i el control del proces s'han dut a terme mitjancant 1l'equip
automatic de valbracié descrit a l'Apéndix 2, tot fent Ser—
vir els programes de control d'aquést sistema descrits en

1'Apendix B.

Métode d'investigacid.

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

tolisi del sistema H' - citrat, hom ha determinat la concen-
tracidé d'io hidrogen lliure, h, mitjancant mesures potencio-
métriques, a 250C, en diverses solucions preparades a partir
de solucions stock d'acid citric, HNO, i NaNO,.
La composicio general de les solucions assajades,

S.T., és la que sequeix:

S.T.= A mM, H; C mM, Citrat; 500 mM NaNO,.
Les mesures potenciometriques s'han dut a terme en

forma de valoracions, fent us de la cel.la (2-II) :
ER // ST / EV O (3-1)

on, com en el éapitol anterior, EV indica l'eléctrode de vi-
dre i ER representa l'eléctrode de referéncia que, en el cas
del utilitzat en el present estudi, ja inclou, en el mateix
cos de 1l'electrode, la semicel.la de referencia i el pont

sal.li.
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En'alguns experiments s'ha rantincut constant la
concentracio total de citrat, C, mentre gue en altres 1l'ad-
quisicio de dades s'ha dut a terme sense aguesta condicio.
En ambdds casos la concentracid total ¢'hidrogen, A, decrei-
Xla escalonadament per addicié d'una scilucio hasica de NaOH.
Un corrent de nitrogen procedent d'un cilihdre,passava/ un
cop purificat i humitejat en un tren de rentat, a través de
la solucid de treball durant tot el temps de realitzacid de
l'experiment, a fi i efecte de mantenir una atmosfera inert
dins la cel.la.

Eh totes les solucions utilitzades, la concentracié
de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addicid de les
guantitats adients de NaNO3, cara a assegurar la constancia
‘dels factors d'activitat de les espécies presents en els e-

quilibris.

La f.e.m.f E, de la cel.la es determinava despres
de cada addicié. En l'equilibri, podem expressar E de la
forma gue segueix: '

E =E° 4+ 59.16 log h + E, (3-1)

on E° és una constant i Ej és el terﬁe gue representa el po-
tencial d'unid 1Iquida entre la solucid de treball i el con-
junt semicel.ia'de reféréncia-pont sal.li. Aqdest terme Ej
s'expressa. habitualment en funcio de la concentracié d'io

_hidrogen lliure com en 1l'equacio (2-12):

Ej = j*h | _ S (3-2)
Els parémetres E° i j es determinen per a cada valoracio,
mitjangant el metode de Gran, en absencia de citrat. Intro-
duint équests dos parametres en l'eguacio (3-1), es calcula,
per a cada mesura experimental, la concentracio d'id hidro-

gen lliure, h.
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El valor de la constant. j gue apaveix en l'expres-
e . e g . . . .
sio del potencial d'unio liqguida s'ha determinat, com en el
Capitol 2, a partir del programa CAMAMA (Zpendix C) i s'ha
comprovat el valor obtingut amb el calculat & partir de
l'equaci6 de Henderson descrita anteriorment (2-6). En a-
quest cas s'ha substituit la solucio stancdzrd de farciment

10%

3 )

0.5 M. En utilitzar aguesta solucio, l'electrolit

del pont sal.li subministrada per la casa ORION (KNO
per NaNO3
del medi iodnic a una i altra banda de la unid liquida és el
mateix i les diferencies de concentracid son minimes, pel
gue podem utilitzar 1'equacid simplificada a la que feien

referencia en el capitol anterior (2-8):

i(1,2) TZ o Lol (3-3)

Considerant gue les variacions a-una i altra banda de la
. - . - . . . + . + .
unio liquida son restringides a dos ions, H i Na , relati-

: . - + + .
vament petites i tals que Ag™ = -AnNa , hom pot escriure,

a partir del valor de Di definit en l'expressio (2-9),

Ei(1,2) = ~(RI/E)* h * ()H—JNa) /s (3-4)

~on 5= |z, 12 1z,12; 13l (3-5)

obtenint, aleshores, l'expressio per al calcul de la cons-

tant j :
j = =(RT/F) * (A=A ) /s (3-6)

Introduint en aquesta expressio els corresponents valors de
les conductivitats equivalents que hom pot trobar en la bi-

12 . . - .
( ), aixl com les dades de concentracio experi-

bliografia
mentals, hom obté el valor de j que cal utilitzar per al
calcul del potencial d'unid liquida. Considerarem el valor
aixl calculat com una constant per a les nostres condicions

experimentals.
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Com a resultat del calcul hom obté un valor de :

j = -117.3
Vaior moltlpropér a j = -121.8 qgue hom obté a partir de l'e-
guacio de Henderson sense simplificar (2-6), o a j = =120.0

gue hem trobat com a valor mig del tractament de les dades
expérimentals‘mitjanqant el programa CAMAMA ( Taula 3.2 );
Com en el capitol anterior, un cop confirmada la coinciden-
cia entre el valor de. j previst i l'experimental, es van re-
calcular els E° mitjancant el programa DIAGRAN ( Apendix D),
amb j = -121.8, i els valors aixl obtinguts son els utilit-

zats en calculs posteriors.

La Figura 3-I 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 lligand, i correspon a 1l'expressio:
’ | | _
Z=(A~h+oh)/C ' (3-7)

on oh representa la concentracié d'io hidroxil 1lliure, 1la
qual es calcula a partir de la concentracio d'ic hidrogen
lliure i del producte ionic de l'aigua, Kw, en les nostres

condicions experimentals:
Z=(A-h+K/)/C (3-7b)

~ El calcul dels valors de la funcio Z s'ha realitzat
mitjancant el programavMETLLI ( Apendix E ). En la Taula 3.3
es recull, a titol d'exemple, el resultat de l'aplicacio
d'aquest programa de calcul a una de les valoracions realit-

zades en el present estudi.
- 'Els punts . d'equilibri del sistema durant el proces

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

litat per al potencial E mesurat. Aguest criteri consisteix

59



. Taula 3.2 - Resultats del calcul de j i E° mitjan-
cant el programa CAMAMA 1 de 1'E° pel programa DIAGRAN, amb
j = -121.8. ' '

Programa CAMAMA  Programa DIAGRAN

Valoracid j E? Eo
1 -117.5 262.8 262.6
2 -121.6 262.2 . 262.2
3 -119.9 262.4 262.3
4 -121.1 262.8 -  262.8

Valor mig de la constant j : -117.3
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FIGURA 3-1 - Representacid de la funcid Z v.s. -log h. La linia continua répresenta la funcid calculada

a partir dels valors de les constants de protolisi calculats-en: el present treball.



Taula 3.3 - Resultats del tractament de les dades
experimentals d'una de les valoracions efectuades en el

present estudi mitjancant el programa METLLI.

{'ate de ls valoracio
HNombre de punte experifmentzls: 20

‘felaciu lliaand ~ metall : @

Fetenctal standard ¢ 2e2LC
(%5} w2z E¢fn -lazz h H t L o e HEDY rof ML
TTe T ea0n 1.3 a.ar annTes ol nnnndg g vnc st e e T T TR Tan
wonn 0Lovo 166,10 1.0 0. 0ddAR L ARG 0 e T R
11.0¢C a.000 15¢.2 1,72 0.03%43  0.00000 0,00%972 0,00
16,00 0.000 142.2 +«1.27 0 0.eeo00  C,0052° 0.00
21 .00 0.000 132.6 2.07 0 0,00000 Q.20S0C £, G i
25,00 a,000 125.2 Z2.2¢ U 0.00006 0. 00424 o.on
28.00 6.000 1i1.9 2.%4 0 Q,o0000  Q,0604870 GL0a 2.
30,00 0.000 = 92,7 z.74 0 : 0.00000 0.0048:% .00 2.
21.50 0.00Q 8.1 2.924 0.011e7 G.,00000 0.004%% o,o0 2,28
2z.00 o.o000 74,2 .18 0.01043 O0.00000 0,054457 O.,0on 2.8
24,00 0.000 €2.4 2.2 0.00252 0.00000 ©0.004347 CL00 2.0%
35,00 0.000 50.9 2,57 (.008CT 0,00000 0.00447 o.on 1.%1
25.02 ~o.,000 3%.9 F.78 0.00721 Q.o0000 0.C04nT o,en 1.7¢%
¥ o.000 25.7 4,00 0.,.0069% 0,00000 0.003Z43 0,00 1.2
3 g.000 13.2 4,21 0.00E11 ©0,00000 0.00430 0.00 1.40
0.000 t.1 4,45 0.,00%22 0.00000 OQ.004Z27 .00 1.2%
0.000 ~-12.86 4.6% 0.004a45 000000 0.,00427F .0 1.0%
0.000 -25.4 4.36 0.003¢¢ 0.020000 O0.00474 [ ] .z
0.n00- R e~ .29 000202 0,00000 G004 O i WLt
¢.000 -71.8 %.65 & G.oeQ0oo .00 0L AR [
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en ‘gue es mantingui un valor constant ¢'E durant un periode
minim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de 1l'equilibri
era diferent,segons la zona de pH en cue s'efectuava la me-
‘sura. Aixi, mentre gqgue a la zona Scida el potencial s'esta-
bilitzava immediatament, a la zcona amb —lég h > 5, el tempes
necéssari per assolir el.criteri'd'estabilitat podia arribar

fins a 30 minuts o més.

Els éxperiments s'han dut ‘a terme utilitzant les
solucions Tl i T, de composicié’general:
A mM OH  ; (500-A;) mM NO;~ ; 500 mM Na®

A, mM at C, mM Citrat ; 500 mM NaNO,

Ty
T

2

armb 1l'objectiu de mantenir constant la concentracio total de..
‘citrat durant el procés de valoracid. En els altres casos,
obviament, no s'utilitzava la solucid T2. '

, 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 solucid obtinguda a partir del procés d'alcali-
nitzacio de la solucio de treball, ST, amb la solucio T,, de

composicid general:

+ + N -
m . — - - Y I
T4 Ay mM H ; (500 A3) mM Na ; 500 mbp NO3
la qual suposa l'acidificacio del medi de treball. En els
casos en que es volia mantenir constant la concentracid de
citrat, hom addicionava també els volums corresponents de la
solucio T,. -
En els diferents experiments, la concentraqié 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 metode

del medi ionic inert, que limiten 1'Us dels components reac-
. . p -
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cionants a un nivell de concentracié ner sota del 10% de la
forca ionica d'aquest medi (13) " pis valers 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 25i0.loc.

RESULTATS I CALCULS

Els equilibris de protolisi del sistema Hf - citrat

poden expressar-se mitjancant 1'equacio general:

H+ r L moroomoS e E 1 : ) -
P . P r o ﬂpr

on L repreéenta el citrat i (3pf la constant de protolisi
per als diferents valors de p i r. Per simplicitat, en 1l'e-

quacio general no s'han representat les carregues.

El grau de coincidencia de les corbes experimentals

Z (-log h) que es presenten en la Figura 3-I mostren tan la
reversibilitat dels processos en éstudi com, en aquest cas,
l1'absencia de possibles agregats ( r>l ) de 1'acid citric en
solucio aquosa. Aquest fet confirma que el comportament pro-
tolitic d'aquest acid pot expressar-se mitjancant les equa-

cions que segueixen:

====== HL ! /7) 11
2 ‘ === HZL ! /?) 21
1 —_————=== H3L ! /’) 31

Les dades experimentals, en la forma VTl’ VT2' EA,
han estat tractades tan cgraficament, utilitzant el metode
proposat per Rossotti (14)

, com numericament, mitjangant el
programa LETAGROP (15’;6).
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Tractament Grafic.

" Les series de dades experimentals recollides s'han

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

sentat en la Figura 3-1I.

Per a determinar els valors ée les constants de
férmac}é,cka les especies HyL, H,L i EL s'ha utilitzat el
metode de Rossotti abans esmentat, gue calcula les constants
d'estabilitat succesives a partir del grau de formacio del

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

Aquest metode presenta una serie d'avantatges res-
pecte a altres tractaments similars, com son els desenvolu-

(l7>_i.01erup (18). Respecte al primer,

pats per Fronaeus
presenta l'avantatge de no haver de realitzar 1'integracio
grafica de la gue parteix aquest metode, gque sempre pot por--
tar algun error als calculs posteriors; respecte al segon,
l'avantatge més important és que el terme independent de la
concentracio de protons és constant, pel gue les funcions a
extrapolar son molt menys corbades i hom pot obtenir valors

molt mes acurats. de les constants d'estabilitat.

Tanmateix, aguest metode presenta l'inconvenient de
no ésser valid per calcular les constants d'estabilitat
d'especies polinuclears. Aquest no és el cas gue ens ocupa,
la determinacio de les constants dels equilibris de protoli-

si del sistema ' - Citrat.
La constant de formacio global de l'especie mononu-

clear H L, amb 0 < n < N, format a partir d'un grup central

L i n protons, H, ve donada per:

B, = B4/ [L)H"
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‘on, per guestions de simplicitat, en tractar-se d'especies
totes mononuclears en citrat, s'ha suprimit el subindex "1"

que afecta a aquest component.

Les concentracions analitigues totals oel grup cen-

tral, C, i del lligand, A, venen donades per-

(3-8)

b 0
] I}
o ™M
+
M 2
= =)
> 7
= m
— e
jasi
oo

(3-9).

La funcio Z, definida anteriormente (3-7) expressa el nombre
mig de protons units al gfup central. Substituint les ex-
presions anteriors relatives a les concentracions analiti-
ques totals del grup central i del protd, C i A respecti-

vament, en 1'expressio (3-7), hom arriba a:
A N | :
=2 npuit /L At (3-10)
Aquesta expressié pot transformar-se en la que segueix:
. o
50: (z - n).Po-[E]" =0 o (3-11)

Com les concentracions totals A i C son conegudes i
la concentracio de id6 hidrogen lliure, h, la mesurem expe-
rimentalment, podem calcular els valors de Z a partir de

1l'expressio (3-7).

.Reordenant 1'expressid (3-11) obtenim:

[5‘ {))w(-b-Z) . + LYL-Z) [zn ‘ (3-12)

(Az)% (4-2) “-z)

AixI, la representacio de 2 / (1-2) * h respecte a
(2-2) * h / (1-Z) tendeix a una linia recta de pendént/32
_ordenada a 1'origen/?)l quan h — 0. Hom pot obtenir valors

acurats d'una constant qualsevol,/}t, a partir d'una genera-
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litzaCi6 de l'equacid (3-12), que obtenim dividint 1l'expres-
sio (3-11) per (t-Z) * h, amb 0 ¢ t ¢ N, i reordenant l'e-

quacié-que”en resulta de la forma que segueix:

u - ) ] | " | "
S

Calculant prev1ament els valors/%l BZ""’/%t 1 el
costat esquerra de l'equacido (3-13) és conegut. La represen-
tacio d'aquest terme respecte a (t+l1-2) * h / (t-Z) tendeix
a una linia recta d'ordenada a l'origen ﬂt i de pendent/?)t+l

quan h —= 0,

En el cas dels equilibris de protonacio del citrat,

N = 3 pel que les equacions utilitzades en el calcul son :

/5 ”Z)ﬁ. P /5; (3-14)
(4—2) +-2) b
per el calcul de la primera constant,/gl. Hom obté també un
valor aproximat per a la constant . Els valors de i
2 - 2 %3

els obtindrem a partir de l'expressi6 (3 - 13), amb t = 2 :
b3 (z-1) u~z
¢ = A h 1Bsh3-1s)
@)K OreEadih P) P

' Les grafiques.de Y en funcid de (2- 2)/(1- Z) * h,
per al calcul &e ﬂl” i de Y' en funcio de (3 - 2)/(2 - Z)* h

per al calcul de ﬂz i 3, estan representades en les Figures

3-I1 i 3-II1, respectivament, junt amb els valors de les

constants determinats a partir del metode grafic. Aquests

valors es recullen a la Taula 3.4.
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2,13 x 105
Los 5 =3.09 x 109

;-.' Yx 1072 - | | LG

7,07

5,07

407

3.01
2,01
' | A x 10°
110 T ) | | '
5 10 15
_ FIGURA 3-11 - Representacid de la funcid experimental Y'v.s. A definida a l'expressié (3-14) i

resultats dels calculs.
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Y %107 | s 5 =3.03x 10°

Lo 3z = 1.96 X 1012

7.0

2,01
| : A x 107
1.0 T J T
o o 50 | 100 150
FIGURA 3-IIT - Representacié de la funcid experimental Y' v.s. A' definida a l'expressid (3-15)

i resultats dels cadlculs.



Tractament Numeric.

» Un cop realitzat el tractament grafic anterior, hom
va emprar un metode numéric de calcul a fi i efecte de veri-
ficar els resultats anteriors i, a l'hora, refinar els va-
lors de les constants de protolisi obtinguts graficament,
amb l'objecte d'obtenir una mes acurada informacido dels e-

quilibris protolitics del citrat.

L'analisi numerica de les dades obtingudes s'ha dut
a terme mitjangant el programa LETAGROP—NYTIT(15’16), ja
descrit en el capitol anterior. En aguest cas, l'informacio
corresponent al model teoric | estequiometria de les es-
ﬁécies i constants de formacid ) que cal introduir per a i-

nicialitzar el calcul, és la deduida a partir del tractament

grafic. La Taula 3.%4 recull els resultats obtinguts un copﬂ”ﬁ’

finalitzat el tractament numeric de les dades. Els calculs
s'han realitzat amb 72 punts experimentals, el que ens ha
permes definir acuradament la funcio U i refinar, en condi-

cions optimes, les constants de protolisi.

El valor de la desviacio standard mitja del poten-
cial calculat respecte a l'experimental, &(E), recollit en
la Taula 3.4, indica un nivell de confianca amb el model
proposat del 9% % . Cal observar, tanmateix, que en la zona
a -log h > 5, els valors individuals de 6(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'aguestes diferen-

cies, sota la forma ( Ecalc - Eexp ), en funcio de -log h.
La distribucio d'agquests valors per a les diferents valora-
cions representades indica 1l'absencia en elles de desvia-

cions sistematiques.
Els valors trobats de la funcio de minimitzacio, U,

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

ment si sotmetem les dades a un refinament dels errors
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analitics. De les diferents possibilitats cue ddna- el pro-
grama de calcul, hom ha creqgut més adient considerar uni-
cament els possibles errors en la determinacio de la concen-
tracio de la concentracio analitica -d'ié hidrogen. En cap
cas aguests parametres devcorreccié de la concentracid ana-
1itica a'io hidrbgen implicaven una variacid superior a 1'1%
del valor previst inicialment. Els resultats d'acguesta ope-
racio es mostren tambeé en la Taula 3.4. Com hom pot obser-
var, l'efecte sobre els valors de les constants és molt
petit, pero disminueixen de forma considerable els valors de

U i de o(E). : ' : ‘ ’ _ ’

Un cop determinats amb precisio els valors de les
constants de protolisi del sistema H' - citrat, hom ha cal-
culat la distribucio de cada ﬁna de les especies presents en
els eguilibris, en funcio de —lqg h, mitjancant el programa

nanLtaranL(1?) . 1a representacio d'aquest calcul es mostra en

.

la Figura 3-V.
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Taula 3.4 - Resultats dels tractaments grafic i numeric
de les dades experimentals. Els valors entre parentesis son els
obtinguts refinant possibles errors en la determinacio de la con-

‘centracio analitica d'id hidrogen en les solucions estudiades.

TRACTAMENT U s 1-69[51_ log ,/52 log /53

* GRAFIC - -= 5,33 9.48 12.29
* NUMBRIC 0.964E+02 1.20 5.3240.02  9.48+0.03  12.30+40.03
(0.105E+02) (0.39) (5.32+40.01) (9.48+0.01) (12.3140.01)
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FIGURA 3-IV - Representacidé de les desviacions del potencial calculat respecte a l'experimental,
en funcid de - log h.
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CONFRONTACIO DELS RESULTATS.

_ Un cop'calculadesvles constants dels equilibris de
protélisi mitjangan£ el tractament ,numéric, pot resultar
interessant-comprovar la correlacié de les constants aixi
calculades amb les dades bibliografiques gque, sobre aquest
,siétema, tenim a la nostra disposicio. Aquesta comparanca
pot fer-se aplicant la teoria de 1'interaccid especifica.
Aquesta teoria, desenvolupada per Guggenheim i Scatchard
basant-se en el principi de Br¢nstéd de l'interaccid espe-
Cifica entre ions, és de gran utilitat en l'estimacio dels
coeficients d'activitat en mescles d'electrolits i pot ésser
aplicada a 1l'avaluacid dels.efectes sal.lins eh els equili-
bris ionics. Una descripcio acurada d'aguesta teoria i de
les seves aplicacions pot trobar-se a les referéncies (20,
21). | | -

A causa de les propietats fisicoguimiques de les
dissolucions ioniques, les dades obtingudes a forca ionica
I < 0.5 M no son molt adiernts per a efectuar correlacions
entre les constants d'equilibri d'un mateix sistema per a
diferents valors de I pel cue, en no existir, a 250C, mes
estudis en NaNOj a forca ionica I > 0.5 que el de la refe-
réencia (9) i amb el que es produeixen discrepancies evidents
en els valors de les constants ( veure Taula 3.1 ), caldra
recdrrer a les dades obtingudes en altres medis per a rela-
cionar-les amb les constants de protolisi calculades en el

present treball.

En una dissolucio de forca ionica I mol/Qg solvent,
el factor d'activitat (molal) f. de l'espécie i de carrega

z; pot aproximar-se mitjangant aquesta expressio

= - 2* <+ . -
log fi = 24 D - E(i,k) * m (3-16)

k

-en la que D representa el terme de Debye-Huckel, E(i X) és
’

el coeficient d'interaccio de i amb 1l'especie k, i la suma
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s'extén a totes les especies presents z moclalitat m, - A-
guests coeficients &'interaccid variaran amp la forga ionica
amb més o menys extensio, pero els considerarem independents
del medi en el que es_célculen. Per a l'aigua, a 250C, el
valor de D és el que ségueix:

1/2

1/2 ) (3-17)

D = 0.5109 * I / (1 +bpb*1
El valor del parametre b és arbitrari i la seva funcid és la
de propiciar la linealitat de 1la correlacid. Per a aquesta
' que ara ens ocupa pendrem el valor de 1.0, com la referencia

(20), malgrat gue altres autors prenen valors dlferents( l).

Com es demostra en els treballs esmentats, aguests
coeficients prenen wvalors practicament nuls entre espécies
anmb Cérregues 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
leé especies de carreques de signe oposat. Si considerem un
gualsevol dels equilibris estudiats, p.e. el gue correspon a
la constant ﬁl, podrem descriure el valor d'aguesta a forga
ionica I en funcio del valor de la constant per a I = 0 de

la forma que segueix :
_po S _
By" =By " fy £/ fyy . (3-18)

on, per qlestié de simplicitat, s'han omés les carregues.
Avaluant, doncs, agquests coeficients d'activitat aplicant 1la
teoria de 1l'interaccid especifica, podrem calcular Blo a
partir de les dades de pll-aixi com, en els casos més favo-
rables, els corresponents coeficients d'interaccio. Si .con-
siderem l'electrolit del medi inert com MX, podem escriure :

logf —-D+E (3-19)

*
ULy P e, 1T my By on*Mon

on X representa l1'anio del medi inert i OH 1'i6 hidroxil. La

molalitat de les especies L, HL i OH sera molt petita compa-
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termes en gque intervenen influiran poc en cl

ficient d'activitat. Aleshores,

(3-19) tal i com segueix :

e — *
log fy D+ £y yx*my

rada amb la de 1l'especie X pel que

podem escriure 1'expressio

(3-20)

Aplicant aquestes mateixes consideracions, els altres docs

coeficients gque ens resten per avaluar els escriurem :

= e *
log fL' 9D + EL,M My,

_— - %
log fHL— 4D + E m

HL,M "M

on M representa el catio del medi

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

expressar aquesta de la forma que

3

logBlI= logp, ®-6D+E,

TS

* * -—
x My tBp o tmyE

(3-21)

(3-22)
inert. Un cop avaluats els
segueix :

* -
np,m My (3723)

Hom pot trobar a la bibliografia quimica dades dels coefi-

(20,21)

cients d'interaccio especifica entre ions , per als

cations i anions mes corrents. Per a agquest estudi ens ha

resultat més adient utilitzar les dades i el metode de cal-

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

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

lors dels coeficients d'interaccio especifica entre 1'io

hidrogen i 1'anio del medi inert. Coneguent aguesta dada,

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

.y I i}
Y, = log By” + 6D E
' = log plo +

*
H,X Mx

(B, M Bup, )™y (3724)

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

valors de I en funcio de la molalitat del catio del medi

inert, obtindrem una recta d'ordenada a 1'origen log plo

de pendent (EL M- HL M)
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per a un mateix catio M, suposant

pocdem ccnsiderar que els

valor del coe-



que la diferencia entre coeficients d'interazcciod que apareix
en l'expressio es manté practicament constant malgrat la

'variacio de la forga ionica.

Repetint el mateix procediment ver als altres equi-
. . . . ' . + ,
libris de protolisi gque 1intervenen en el sistema H - ci-

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

— | I - * —
Y2_— lqg Bz + 10D iEH,X my, =
= log By * (B \"Byop )My (3725)
o )
Yy = log B3y~ + 12D - gEﬂyx*mx = | |
=109 By” * (B ymBysp, )My (3726)

a partir de les quals podrem obtenir, procedint com en el
' . o . o . :
cas anterior, B, 1 B5 ., aixi com (&

—8H3L,M

L,M Buor,m) 1 (Bp y”
), a partir de sengles regressions linéals,

La. representacio grafica d'aguests calculs 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 calcul és molt

superior al de la referencia (9).

A partir dels pendents de les rectes de_regressié
poden deduir-se els coeficients d'interaccid especifica de
les especies L, HL i HyL si considerem nul.la l'interaccio
amb el medi de l'especie neutra H3L (21). Els coeficients
d'interaccio especifica de les especies esmentades amb 1'id

" sodi seran, aleshores :

Bl na = -0.49
EHL,Na = -0.40.
EyoL,Na = T0-30

-la qual cosa s una nova aportacio del present estudi al co-

. . + .
neixement del sistema H - citrat.
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% Present treball
0 Ref. 1 )
Y Ay, 2
4 »O " 3
1‘ ? - " 8
| * v 9
27
- U A
* puaay
8-
. |
T T T T . T { ]
1 2 3

FIGURA 3-VI - Correlacié de les constantsdels equilibris de
protdlisi a diferents forces idniques.
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DISCUSSIO.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest la
reproduibilitat de les dades experimentals en les diferents
condicions d'estudi del sistema. La concerdancia de la re-
presentacid de les corbes experimentals Z v.s. -log h per a
les diferehts valoracions efectuades, gue es recull a la

Figura 3-I, aixl ho demostra. La representacid grafica de la

alc “e

funcio (Ec ~-E Xp) v.s. -log h per als punts emprats en els
calculs numerics, que constitueix la Figura 3-IV, indica

1'absencia de desviacions sistematiques.

Mitjangant els tractaments grafic i numeric de les
dades experimentals hom ha determinat el valor de les cons-
tants Pl’ B, i B3;. A partir d'elles s'han calculat els

) ' . T
valors de les conétants d'acidesa Kal' Kaz‘l Ka3‘ Agquestes
constants es relacionen amb les de formacio mitjancant les:

expressions que segueixen:

I

log Kal = log pl

i

log Ka2 log p2 - log B,
longa3 = log B3 - log B,

Els valors d'aguestes 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 1'informacidé bibliografica sobre aquest sistema,
hom ha realitzat un tractament gue consisteix en correlacio-
nar els valors de les constants de protolisi de 1'acid
citric a diferents forces idniques, en medi perclorat sodic,
amb els valors donats a les referéncies (8,9) i els calcu-

lats en el present treball, tot fent us dels coeficients
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‘vd'interaccié-espeéifica(zo’zl). Els resultats del tractament

T

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

veure en aquesta, les nostres dades s'ajusten molt més al
comportament previst que les de l'altre estudi realitzat a
(9)

forca ionica 0.5 M en NaNO3 . També, en el mateix calcul,
s'han determinat els coeficients d'interaccio especifica de
les especies L, HL i H,L, consistint una nova aportacio al

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

A 25°C EN NaNO; 0.5 M.

INTRODUCCIO.

Aguest treball ha estat realitzat cara a esbrinar
el millor model de formacio de complexos per a aquest siste-
ma aixi com a determinar les constants d'estabilitat de les
especies formades en solucid, obtenint-se les dades experi-
mentals a partir de mesufes potenciometriques. Com a elec-
trdlit 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 dispersio de dades considerable, malgrat
existeixen alguns punts de coincidencia. Alguns autors es
limiten a donar tan sols la relacid metall-lligand, sense
determinar especificament la presencia o no, en el4complex,
de protons o hidroxils, essent les relacions 1l:1 i 1l:2 les

més habituals.

En la Taula 3.5 hem recollit els resultats més sig-
nificatius gque s'han obtingut en l'estudi el sistema objecte
del nostre treball, juntament amb les diferents tecniques
emprades{ condicions experimentals i models propoéats. Com
es pot observar en aquesta taula, les dades recollides en la
bibliografia es refereixen a condicions termodinamiques di-
ferents de les emprades en el present estudi. En la major
part delsvtreballs es proposa un model mononuclear per a la
‘formacido de éomplexos entre el ferro(III) i el citrat, amb
l'excepcio dels treballs realitzats a partir de mesures
(23,29) o de l'estudi de Timberlake(zs).

termometriques
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Taula 3.5 - Recull bidliografic sobre els estudis

de formacid de complexos entre Fe(III) i Citrat, a 25 °cC.

Model (H:M:L) -log h Metode Autors Ref.
3:2 , 2:3 -- : Termometriav Bobtelsky-Jordan 23
1:1:1 0.8-1.2 Espectroscopia Langford-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 :
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. ot . v

Aquests autors han rezlitzat tambe l'estudi;del

1

sistema ferro(III) - tartrat, okjecte de la Tesi Doctoral de
, . C oS .- (31 .

la professora Victoria Salvacf( ), i pocdem observar en

aquests casos una tendéncia, a Tlcer els ~.00s sistemes,

RaFa

ferrq(III)—tartrat i férro(III)-bLtrat, a Dartlr de models
molt Semblants, la Cuel cosa ne s awusLa als nostres resul-
tats experimehtals»oue apunten cap a un model de comporta—

ment mononuclear.

¢ P LN . e r o . . v .

El. model de comportame it que oroposem per al 51s—
tema. en estudl, recollit també en la Taula 3.5, c?rrequn ;
un model mononuclear, amb.relagions metali :;Lligaﬁd de i;i
i;l:2,,esSent la relacio 1:2 1la prédominant en ia major part

de les solucions estudiades.

EXPERIMENTAL .

Reactius, Solucions i Aparells.

L'écid citric (ac1d 2- h-drox1 1, 2 3= propantrlcarbo-
XE}ic) emprat en els experiments tharlau, P.A., va esser
utilitzat sense purificacidé privia. La verificacio de la
seva puresa i l'andlisi de les solucions. stock es recull en-
la descr1pc1o experlmental de l‘astudl sobre els equxllbrls

de protolisi de 1° ac1dﬁc1tr1c, e;_e; present,Cap}tol 3.

‘ : o SRR
El nitrat ferric ( Fe( 03)3.9H 0 ) ‘usat en 1'estu-
di, Merck P.A., va esser emprat sense purificacio previa. La

verificacio de la puresa i 1'anzlisi de les solucions stock

-~ B
PR

es recull a la part7experimental del-Cépﬁto}{Z.]w
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El valor de la costant j que apareix en l'expressio
del potencial d'unio liquida pot determinar-se, com en els
casos anteriors, .a partir del tractament de les dades obtin-
gudes aplicant el metode de Gran mitjancant el programa
CAMAMA ( Apéndix C ). Tanmateix, corm estem treballant en les
mateixes condicions que en l'estudi .dels equilibris de pro-
tolisi de 1'acid citric, pendrem el valor calculat en aquest
apartat. '

%
-

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

presentades en forma de corbes Z (-log h) per a diferents
concentracions de Fe(III) 1 citrat, on Z representa el nom-
bre mig de protons units per lligand, i correspon a l'ex-

pressio
2=(A-h+oh)/C | ' (3-29)

El calcul dels valors de la funcido Z s'ha realitzat
mitjangaht el programa METLLI ( Apéndix E ). La coincidencia
de. les corbes per a identiques relacions C : B per a dife-
rents valors de B i C suggereixen l'abséncia d'espécies po-
~linuclears. A la Taula 3.6 es recull, a titol d'exemple, el
resultat de l'aplicacido d'aquest programa de calcul a una de

les valoracions efectuades en el present estudi.

Els punts d'equilibri del sistema durant el procés
de valoracio s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-
litat per al potencial E mesurat. Aqguest criteri consisteix
en gque es mantingui un valor constant 4'E durant un periode
minim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri
. era diferent segons la zona de piH en gue s'efectuava la
mesura. Aixi, mentre que a la zona més acida el potencial
s'estabilitzava molt'répidament, a la zona amb -log h > 5 el
temps necessari per a assolir el uriteri d'estabilitat podia

arribar fins a 40 minuts o més.
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FIGURA 3-VII * Representacié de la funcid 2 vs. -log h.




Els experiménts s'hah dut a terme utilitzant les
solucions T, i T, de composicid general:

| - , +
T, = A; mM OH ; C; mM Citrat; (500-A;) mi NO3 500 mM Na

T

A

‘ . |
5 2 mM H; B2 mM Fe; (SQO—AZ—BBZ) mM Na ; 500 mM NO3

- guan hom volia mantenir constant la concentracié total de
Fe(III) i citrat durant el procés de valoracio. En els al-

tres casos, obviament, no s'utilitzava la solucio T2.

A fi i efecte d'assegurar tan la reversibilitat del
sistema com que el criteri seguit corresponia al control re-
al dei sistema en equilibri, s'han dut a terme un seguit de
valoracions. "per retrocés". Aquest procés, ja descrit, con-
sisteix en valorar la solucio obtinguda a partir del procés
| "alcalinitzacid de la solucid de treball, S.T., amb la

solucio T,, de composici6 general:
3 :

m H ; C, mM Citrat ; (SOO-A3) mM

3 Na® ; 500 mM NO,

3 3 3

la qual cosa suposa l'acidificacio del medi. Obviament, quan
les concentracions totals de metall i lligand havien de ro-
mandre constants, hom addicignava tambe els volums corres-

ponents de la solucio T En els altres cascs, la solucio T3

2"
no contenia citrat i no s'utilitzava la sclucid T,.

En els diferents experiments, la concentracio total
de Fe(III) va variar entre 1 i 6 mM, i la cde citrat entre 3
i 50 mM. Con hom pot veure, també s'han respectat les condi-
cions per. a2 la validesa del metcde ionic inert en no depas-
sar les concentracions dels components reaccionants el 10 %_

de la forgz ionica del medi (13}

. 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 25i0.lOC.
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Taula 3.6 - Resultat del tractament de les dades
experlmentals d'una de les valoracions . -efectuades en la zona
acida mitjangant el programa METLLI.

Cata de la waleracio Z¢ DE JUr (EL 1932 .
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Control dels efectes de la llum.

Amb l'objecte de verificar o descartar la possible
accioé de la llum sobre el sistema en estudi es van realitzar
una serie de mesures espectrofotometriques a diferents va-
lors de -log h mitjangant un espectrofothet:e de doble feix
SPECTRONIC 2000 de la marca Bausch & Lomb.

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

51ble de les solucions que contenen ferro(III) i citrat, per
a una relacio metall : lligand de 1:2 , a diferents valors
de -log h. La forta absorci6 que s'observa a la part esquer-
ra és deguda a la presencia, en les soiucions de treball, de
NaNO, en una concentracio de 0.5 M.

- Comparant les absorbancies de les solucions dels
‘cbmplexes de citrat i ferro(III) ( termostatades a 25°C ) 30
‘minuts desorés de creparades i 18 hores més tard, no s'ob-
| serven diferencies apreciables, pel que pot afirmar-se que
les possibles reaccions fotoquimiques ( a la llum ambient
del nostre laboratori i en el temps mesurat, superior a la
durada de qualsevol de les valoracions potenciometrigues
efectuades ) no constitueixen distorssio en el desenvolupa-

ment experimental del nostre estudi.
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RESULTATS I CALCULS.

"Els'equilibris de formacié de complexos entre el

Fe(III) i.el citrat poden expressar-se mitjangant 1l'equacio

general:
Fe + r I, + H B H F ' :
17 P p’ oqlr Prar
on, qur representa la constant de formacio per als dife-

rents valors de p, g i r. Per simplicitat, en l'equacio ge-

neral no s'han representat les carregues.

L'estequiometria dels complexos aixi com els valors
de les constants ﬂpcr s'han determinat mitjancant l‘'analisi
numerica de les dades obtingudes. Per a aquesta finalitat,
s'han utilitzat dos programes de calcul diferents: el LETA-
GROP-NYTIT (15,16) i el SUPERQUAD (32)

ci0 sobre l'estequiometria i l'interval d'existencia de les

. Una primera informa-

possibles especies presents en els equilibris s'ha obtingut

mitjancant el tractament grafic DELTA ( Apendix F ).

Tractament Grafic.

En ésser un sistema de tres components, no s'ha
trobat a la literatura quimica un tractament éréfic senzill
adient a les nostres condicions experimentals, en les que
existeix una forta complexacio del ferro(III) adhuc en les
mesures efectuades en la zona de -log h més baixa, la qual-
cosa es despren del color groc intens que presenta la solu-
cié a aquest pH. Per aguesta causa, i amb la finalitat de
trobar algun tractament grafic que ens possibiliti obtenir

alguna informacid sobre les caracteristiques de la comple-
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xacio del ferro(III) amb €l citrat, hom ha desenvolupat un
metode molt simple que realitza una-prpspectiva de la for-
macio de complexos en el sistema estudiat a partir de les
dades experimentals, aportant tambeé informacio sobre la zona
de -log h en la que cada un d'ells assoliria la seva concen-
tracio maxima. El1 desenvolupament precis d'aquest metode
junt amb el programa de calcul ( DELTA ) es recull en 1'A-

pendix F.

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

Tractant les dades experimentals, en la forma V

sultats que ens mostren, per als valors de -log h experi-
mentals, per una banda la variacio del nombre mig de protons
units al metall per a unes estecuiometries M : L prefixades
de 1:1, 1:2 i 1:3, i per l1l'altra la variacio del nombre mig
de lligands units al metall per a unés estequiometries E : M
prefixades en 2:1, 1:1, 0:1, -1:1, =-2:1. Aquesta informacid
pot representar-se graficament, . donant origen a dues famili-
es. de corbes, i .analitzar les caracteristiques de les corbes
representades. El calcul s'ha realitzat per a la valoracio
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
variacio del nombre mig de protons units al metall, per a

les estequiometries M : L prefixades, en la Figura 3-IX, 1

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

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

Per observacio directa de les corbes calculades hom
pot determinar els valors de -log n per als gquals les corbes
assoleixen valors de nombre mig de lligand o d'hidrogen cor-
responents a possibles estequiometries de complexos. Aguests
valors determinaran els punts en els que les hipotétigues

especies presentarien el maxim d&‘'existéncia..
Interpolant, doncs, les corbes P (-log h)R per als

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

prefixat, la zona de -log h on cada especie complexa assoli-
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ria la concentracid maxima. Obtindrem els mateixos resultats
si efectuem l'interpolacio de les corbes R (-log h)P per als
valors R = 1,2,3 ', Malgrat aquestes interpolacions les hem
fet a riombres enters de P i R, també pot'éfectuar-se per a
'aitres'Qélors no;énters, obtenint ‘aleshores la mateixa in-
formacid per a espaecies amb relacid H : M o L : M no entera.
Els resultats d'aquesta interpolacio per a les dades de la
Taula 3.7 es mostren a la Taula 3.9, junt amb les obtingudes

a partir del tractament numeric.

 Gna altra informacio que'es pot obtenir del tracta-
ment de les dades mitjancant el métode DELTA &s les rela-
cions maximes i minimes H : M i L : M que cal esperar per a
les especies presents en la solucio estudiada. Aixi, de 1la

simple observacio de la Fiqgura 3-IX es pot deduir que, per a

la familia de possibles complexos amb estequiometria L : M '
de 1l:1, el nombre de H units al metall seri 1 > P > =3 ’
mentre que per a la familia 1:2 aquests valors seran dife-
Vrénts, amb 3 > P > -3 . Podem deduir també que el complex
-3,1,2 ., si tractem les dades obtingudes fins a -log h = 6,
sera dificilment identificable, puix tan sols dues mesures
experimentals presenten valors de P < -2 . Altres raonaments
semblants poden fer-se per a la familia 1:3, a partir de la
corba representada en équesta figura. Una interpretacié a-
naloga 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 bibliografiques recollides en -
la Taula 3.5, per a la construccio de models de comportament
quimic del sistema previs al tractament numéric de les dades

experimentzals,
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b __»_':l;aula 3;7 - Resultats del tractament de les dades
de »Z‘_La Taula 3.6 mitjangant el programa DELTA.._F

v 8 Lo LT
E T !

&

Data de 1a valoracio 't 26 DE JUNY DEL 1984

Concentracio inicial de Metall : 3.14000E-03
-Concentracio inicial de Lligand: .02%17

c=log & - D p(r=1) .p(r=2) p(r=3) r(p=2) f(q=1) r(p=3) rip=-1)Y vr(p=-2)
1.569 3.144 -0.209 2.726 88.88¢ 1.753 1.412 1.07] 0.721 n.320
1.828 3.456 -0.547 2.362 88.888 1.876 1.522- 1.123 0.834 0.801
2.071 3.8%6 -1.007 1.843 88.83¢ 2.05%5 1.704 L2832 1.002 0.6%1
2.388 . 4.142 -1.41¢6 1.311 83.%98¢ 2.252 1.81¢ L1200 1,182 G.,724
2.617 4,188 -1.58S '1.017 38.828 2.378 1,232 1.602 1.22 0.241
2.870 4.117 -1.672 0.752 3R.888 2.509 2.099 1.232 1.278 0,82
3.142 3.989°2 -1,742 0.504 2.751 2.666 2.221 1.77¢ 1.330 0,839
L 2.316 3.,8%6 ~1.7?73 0.3a9 2.472 .2°8 2.206 1.37% 1.264 -0.222
3,494 3,814 -1,81R N.179 Fa1v 2.2 P L. yooan [
3,673 3,733 ~1.,8€6 0.000 1,867 J.071 PRI MRV }.Aud AP
3.847 23,6595 ~1.920 -<0.184 1.5%1 3.239 2.682 2.10¢e 1.%20 0.2%4
| 4.016 3.S68 -1.266 ~-0.365 1.237 3.476 2.8352 2,228 1.603 3,272
! 4.182 3.464 -1,9228 -~0.532 0,223 3.728 3.045 Z.3€2 1.681 0.222
\ 4.338 3,337 -2.043 =-0.74a8g 0.354¢  4.124 3.3%1 2.272 1.3206 1.032
g 4,528 3.18°2 -2.069 -0,249 0.171 4.633 2.740 2.847 1.92%4 1.0&62
! 4,811 3.0%3 -2.107 =~1.160 -0.213 S.337 4,281 3.225 z2.162 1.112
. S5.022 2.90¢ -2.123 ~1.,361 -0.588 £8.288 5.0S6 2. 2.467 1.173
! §.248 2.807 ~-2,203 ~1.600 -0.2926 88.388 8G.852 3. 2.925%4 1.237
j 5.482 2.704 -2,270 ~1.82¢ -1.403 88,&28 22,828 28,7 I.022 L.€Te
! S5.778 2.640 -2,371 ~2.102 -1.822 88.8233 283,883 ez, KR, ER2 Q.77
; 6.006 2.640 -2.464  =~2.283 -2.114 88.888 28.4888 88, 32.923 ZLEE0
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Tractament numeric.

L'analisi numerica de les dades.obtingudes s'ha dut
a terme mitjancant els programes LETAGROP i SUPERQUAD esmen-
tats 1 que ja han estat descrits anteriorment. El calcul es
va iniciar considerant els resultats dels investigadors que
havien estudiat previament 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 aplicacio, a les
nostres mesures, del metode DELTA. Per a descriure la hi-
drolisi del ferro(III) s'han utilitzat les espécies i els
valors de les constants de formacid calculats en el Capitol
2; com a constants de_protélisi del lligand,'hom ha pres les
czlculades en 1l'apartat anterior del present Capitol. La
Taula 3.8 recull els resultats obtinguts a partir de l'apli-
cacid dels programes de calcul a les 132 mesures experimen-
tals‘emprades‘en aqﬁest. Com es pot veure en aquesta, el
millor ajustament s'assoleix considerant els equilibris que

segueixen:

Fe + L+ H ==== HFeL i log /3111=11.97
Fe + L + H,0 ==== (OH)FeL + H ; log /illl= 7.85
Fe + 2 L + 2 Hv ==== H,FeL, ; log '/_’7212=22.56
Fe + 2 L 4 H ==== HFeLzl i log /5112=2o.20.
Fe f 2 L : ==== FeL, : log /}Olz=i6.73
Fe + 2 L + H,0 ==== (OH)FeL, + H ;.10g /3_112=12..18
Fe + 2 L + 2 H,0 ==== (OH),FeL, + 2 H ; log fop10= 6.5_8

El nombre de mesures experimentals utilitzades ha

fet que hom pogués aconseguir una definicid acurada de la
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funcio de minimitzacio, U, i refinar en condicions optimes
les constants de formacio dels complexos del citrat amb el .

ferro(III). Malgrat en la Figura 3-VII apareix una corba

experimental amb relacio M : L de 1:1, aquesta no s'ha
utilitzat per al calcul de les constants d'estabilitat del
sistema en presentar equilibris molt lents a partir de -log
h = 3.5 . Acuesta relacio ha estat la Unica en que s'ha
observat la precipitacio de 1'hidroxid ferric a partir de
-log h > 6. Tanmateix, hom ha cregut convenient represen-
tar-la per é il.lustrar millor el comportament quimic del

sistema.

El valor de la desviacido standard mitja del poten-
cial calculat respecte a l'experimental, recollit a la Taula
3.8, indica un nivell de confianga amb el model de 1'ordre
del 99 %. Aguests valors calculats de la funcio de minimit-
zacio, U, i de la desviacio mitja, G6(E), poden reduir-se
considerablement si sotmetem les dades a un refinament dels
possibles errors analitics, considerant com a més adient,
com en altres casos, corregir els errors en la determinacio
" de la concentraci6 analitica d'io hidrogen. En cap cas 1l'e-
fecte dels parametres de correccido implicava una variacid
superior a 1'l1% del valor inicialment prev1=t.'En fer a-
questes correccions, el valor de la funcio de minimitzacio
es redueix a U = 0.42E+02 i el de la desviacio mitja fins a
G(E) = 0.44 mV, sense variacio significativa dels valors de
les constants calculades, millorant la seva definicio a
+0.01 - +0.02 .

A la Fiqura 3-XI es representen, per al model de

maxim ajustament i en funcio de -log h, els valors individu-
als de 6(E) per a cada mesura experimental sota la forma de

la funcio ( ). La distribucid d'aguestes dife-

E - E

calc exp
rencies per a les diferents valoracions representades indica
l'abséncia en elles de desviacions sistematiques del model

proposat.
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vTaula 3.8 - Resultats del tractament numeric de les
dades. Models assajats i resultats dels calculs. Els valors
entre parentesis son els obtinguts refinant els possibles

errors en la determinacio de la concentracio analitica d'io

hidrogen.
- MODE u - - | |
MODEL ( pqr ) (132p.) d log IBqu
2:1:1 0.15E+05  9.48 REBUTJAT
1:1:1 o ’ 11.44
0:1:1 | . REBUTJAT
L -l:1:1 | : - 8.20
-2:1:1 | . 2.67
0:1:1 0.13E+06  28.25 REBUTJAT
0:1:2 ' ’ 16.00
0:1:1 - 99.27 REBUTJAT
-2:2:2 ' ' REBUTJAT
0:3:2 -- 99,27 - REBUTJAT
0:1:1 | ~ REBUTJAT
0:2:3 » REBUTJAT
1:1:1 0.11E+03 1.12 11.97+0.05(+0.02)
-1:1:1 (0.24E+02) (0.44) 7.85+0.04(+0.02)
-2:1:1 REBUTJAT
-3:1:1 ' _ REBUTJAT
3:1:2 | | REBUTJAT |
2:1:2 | | . 22.56+0.07(+0.02)
1:1:2 | ©20.2040.03(+0.01)
0:1:2 | y 16.73+0.02(+0.01)
-1:1:2 | 12.18+0.02(+0.01)
-2:1:2 | 6.58+0.03(+0.01)
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A partir del model que forneix el maxim ajustament, hom ha
avaluat la possibilitat que existissin altres especies
quimiques en les dissolucions estudiades mitjang¢ant una
subrutina del programa LETAGROP que realitza un calcul
anomenat "Species Selector" que, com el seu nom indica, cal-
cula la possibilitat que una especie determinada pugui exis-
tir o no, a partir de les dades experimentals. Si el calcul
la considera probable, l'espécie‘és acceptada i refinat el
seu valor, mentre que si no la hi considera, la rebutja. A-
guest calcul s'ha utilitzat per a avaluar la possible exis-
téncia-@ha les especies 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 =-3,2,2 ; -4,2,2 ; -4,3,3;
-5,3,3 ;:-6,3,3 . Cap d'aquestes espécies'ha estat conside-
rada com a present en les dissolucions estudiades pel pro-
grama de calcul, pel gue el model final proposat és el des-

crit per .les equacions anteriorment esmentades.

Un cop determinades amb precisio les estequiometri-
es dels complexos i els valors de les corresponents cons-
tants de formacid, hom ha calculat la distribucid de cada
una de les especies presents en els equilibris, en funcio de

-log h, mitjancant el programa HALTAFALL(lg). Els resultats

dels calculs, per a relacions M : L de'l : 2 i 1 : 8 s'han

recresentat graficament & les Figures 3-XII i 3-XIII, res-

pectivament. Hom ha calculat també, mitjangant el programa

prepom (32), a1 diagrama de predominancia de les especies,

Der a una concentracid de 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 maxima concentracio de les especies com-

pléxes presents en els eguilibris a partir del metode DELTA

"amb els que resulten del tractament numeéric. Les diferencies

observades, malgrat petites, poden ésser atribuides al fet

que, per raons de simplicitat, en efectuar el calcul mitjan-

.cant el programa HALTAFZLL hom ha suposat que les concentra
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Taula 3.9 - Comparanca entre els calculs grafics i
numerics per a la valoracio recollida en la Taula 3.6. A la
segona columna es mostra el resultat de 1l'interpolacio de les
corbes P(log h)R i R(log h)P a valors fixes de P i R. A la
tercera columna es mostren els valors de -log h on les es-

pecies presenten la concentracid maxima. - -

ESPECIE PROG. DELTA PROG. HALTAFALL
1,1,1 < 1.50 < 1.50
0,1,1 1.65 -—

-1,1,1 2.05 2.00 - 2.20

-2,1,1 4.15 -—-

) -3,1,1 > 6.00 -—
2,1,2 2.00 - 1.90 - 2.20
1,1,2 2.65 2.70 - 2.95
0,1,2 , 3.65 3.80 - 4.10

-1,1,2 4.65 4.90 - 5.20

-2,1,2 5.70 > 6.00

-3,1,2 > 6.00 -
3,1,3 2.90 -—-
2,1,3 3.60 -—-
1,1,3 4.10 -—-
0,1,3 - 4.70 -—-

-1,1,3 5.25 ---

-2,1,3 5.95 ---

-3,1,3 > 6.00 -—-
0,2,3 2.40 ---
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cions de metall i 1lligand, B i C respectivament, romanien
constants, la qual cosa no era certa en la valoracio utilit-
zada per a mostrar l'aplicacio del metode DELTA al sistema

en estudi.

DADES ADDICIONALS A -LOG H > 6. -

Amb 1l'objecte d'estudiar 1'accid complexant del ci-
trat sobre el ferro(III) en la zona neutra-alcalina de l'es-
cala de pH, s'han realitzat un sequit de valoracions, se-
guint els metodes experimentals descrits anteriorment en el
present capitol, per les que hom ha recollit noves dades de
la complexacidé en la zona compresa entre els valors 6.0 >
-log'h:> 9.7 . Dissortadament, els equilibris son aqui molt
lents, en especial entre 6.5 i 8.5 , pel que assolir el cri-
teri d'equilibri regueria moltes hores de lectura dels elec-
trodes, arribant en molts casos a depassar el nombre maxim
de lectures previst pel programa de control per a cada punt
0 posicid . experimental del sistema, que era de 30, la qual

cosa equival a cinc hores.

Les dades experimentals, representades també aqui
en la forma Z ( -log h ) (3-2%), es mostren a la Figura
3-XV. El calcul d'agquesta funcid a partir de les dades ex-
perimentals per a una cde les valoracions utilitzades en els
calculs es recull avla Taula 3.10 . El tractament de les da-

 des mitjangant 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-
pécie o espécies presents a la dita zona una relacidé final H
"t Mde -3 : 1.

Si considerem la baixza estabilitat del sistema e-

lectrodic en la zona suara estudiada, no ens ha d'extranyar
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que el tractament numeric de lés dades mostri una pobra de-
finicio. Malgrat tot, els calculs mostren l'existéncia d'una
especie ben definida, d'estequiometria H,M,L de -3,1,2 , i
amb un.valor del logaritme de la constant de formacio de
-log B = -1.35 +0.02 . Cap altra especie quimica ha es-

-312
tat identificada en aguestes dissolucions.

L'estrategia utilitzada en el calcul numeric ha es-
tat partir del model trobat a la zona acida per tractar les
dades experimentais amb l'idea de trobar noves especies. A-
quest tipus d'estrategia en l'estudi dels equilibris Fe(iiI)
- citrat en aquesta zona de pH és conseguencia logica del

comportament quimic 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

.basica mitjancant el programa METLLI.

Data de la walcracio 14 DE MARC DEL 128%
Nombre de punts experimentals: 13
Felscie 1lliqanc 7 metall :

Potencial standard :

V1 w2 ECD) -log h H B} L Cint M ae MDY ot HLY
0.00 0.goc¢ 159.4 32.8S59  0.02163 0.002%F 0Q.01edn 1 T Z 1.
1.10 0.100 141.¢ 4.160 (.C1204 O0.,002%2 0.21700 1.43 & i
2,20  0.200 124.9 4.442 0.01458 o0.002%3 0,01700 1,25 <.E2 n
2.30 0.300 108.8 4.7F14 0.0112¢ 0.002358 0.01700 1.02 4,35 [
4.40 0.400 - 22.8 4,283 0.02205 Q.002%2 o0,01700 2,21 3.11 0,47
5.80 0.500 77. S.250 0.00427 0 0.002%2 0.0)700 X 1.72 JANCS
€.en 2.600 20,4 S.T2Z2 000129 0,007 0L, ebron 0 (A [UP By
T.70 6.700 40,3 S.8272 -Q.e0083  0.0020%2  0.01701 0037 -0, (O
g.36 Q.7¢0 23.2 6.1€l -2.906255 0.002%2 0.01721L .1z -

.02 0.820 ~6.4 £.662 -0.00412 0.002%8 0.01701 OO -1
2,42 0.2%¢ -42.6  7.220 -0,00%517 0,0025% 0.01701 % -z
2.70 0.221 -30.0 T.206 -0.00535 0,00252 @.017T01 AL I
¢.9% 0.,920¢¢ -131.7 8.780 -0.00s5z 0.0028%2 0.01701 w.00 -2

109



PRI

“ ."'Tva'ula 3.11 - 'Resultats de.l t'racﬂ:t.—;amentf: de les dades
de la Taula 3.10 mitjangant el programa DELTA. :

[

o
A -
.
A )
\
i
%
-
e i s - —— s

Dats de 13 valoracic : 14 DE MARC DEL 1935

G et b bl bud e ttevaid 70 oL Bigaoel ty

Condmite 3 e et cal e b brrandr Lal?

“leg h T pir=1l; per=2) pir=3) rip=2) ri(p=1) r(p=0)

Ry

b =
LN IR LN TR

[ B T A RN

DI WG Rl ol S L)
O el (8 B A R O 4 % R UK e

(P el VYRR ) B U Ky

LRSI U TRVEN N S B B T DU S STy |

03 GO D O3 0D O 00 °0 A 4o I 1D G

OF Ci 0 W ) 0 & LI P PSPy =
O 00 00 0 00 03 Cr 03 ™) L) © M~
EOOMNMAWWL WO Ww

R SRR A RN A SN

0 €D 0} 0 O 7
O G €0 €0 0 O

110




DISCUSSIO.

A partir de les dades experimentals, i com pot ob-

servar-se a les Figures 3-VII i 3-XV, la variacio sistemati-

~.ca de la relacio B : C en les diferents valoracions dona com
-a resultat una variacid sistematica de les corbes Z v.s.
-log h, mostrant un desplagament progressiu dels hidrogens
hidrolitzables del lligand en disminuir aquesta relacio. La
separacio de les corbes, que és funcio unicament de la rela-
cio B : C i no de la concentracio de metall, suggereix 1'ab-

sencia d'especies polinuclears.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest la
reproduibilitat 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, é&s determinant considerar la formacid de les

especies :

HFeL OHFeL

H, FelL HFeL

2 2 2 (OH)ZFeL

Fel . OHFeL
2 ' 2

2
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-~
nicio del sistema és inferior degut a les condicions quimi-
ques 1 de mesura potenciométrica en aquesta zona, posa en

consideracio una nova especie :

(OH)3E‘eL2
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per a explicar, al menys parcialment, les dades experimen-

tals en aquesta zona de -log h.

Els calculs numerics han confirmat 1'absencia, sug-
gerida ja per la separacio de les corbes Z v.s. -log h,
d'espééies polinuclears. Aquest fet pot explicar-se per la
gran estabilitat i el comportament quimic de les especies

complexes amb relacio M : L-3=2 1 : 2 .

El model proposat cofrespon a una naturalesa proto-
litica dels complexos formats que es veu reflexada en la
hidrolisi progressiva de les especies formades en incremen-
tar-se els valors de -log h. Aguest comportament és diferent

en el cas dels complexos 1 : 1 que en els 1 : 2 .

Respecte als complexos 1 : 1, hdm ha observat només
la presencia de les especies HFel i OHFeL. La preséncia del
complex FeL, que seria una especie esperada donada 1l'exis-
ténéia de les altres dues, ha estat rebutjada en el tracta-.
ment numeric 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 especies complexes estables. L'exhaltacid de 1l'a-
cidesa dels dos grups carboxilics bessons que es troben en
el complex HFel, provocada per efecte inductiu en estar el

lligand unit al catio re3t

de carrega molt gran, fa que els
dos hidrogens d4d'acuests grups é'hidrolitzin amb una diferen-
cia entre les respectives constants d'aqidesa-tan petitavque
fa impossible detectar el pas per l'especie FeL. La gran es-
tabilitat dels complexos 1 : 2 determina, a més,_qﬁe l'es~
pécie OHFeL, important per a relacions C : B curtes, vegi
disminuir la seva preséncia a mida que la relacio C : B es-

devé més gran ( Fiaures 3-¥II i 3-XIII ).

En el cas dels complexdé 1 : 2, la forta preséﬁéia
d'aguestes especies, adhuc a valors baixos de -log h, indica

la gran estabilitat d'aquestes sspecies. Aquesta estabilitat
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pot explicar-se pel fet que la formacio de les especies 1:2
implica 1'introduccid d'un nou lligand en 1l'estructura de
les especies 1 : 1, logic embrio dels éomplexes 1 :2 , 1
una nova redistribucio de carregues, també per efecte induc-
tiu. Aixo podria dur com a conseglencia que la carrega posi-

3+ <~ - . -
esta mes repartida entre els atoms que

tiva del catio Fe
constitueixen l'espécie 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 familia dels 1 : .2 ,

H,FeL,, es mostra també a la Figura 3-XVI.

Com ja s'ha comentat, les especies complexes del
tipus 1 : 2 que formen part del model obtingut determinen un
comportament protolitic eépecificamént diferenciat. Aquest
fet contrasta amb les propietats acides de 1l'especie HFeL.
Aguest contrast vé justificat per la disminucio relativa de
l1'acidesa dels grups carboxilics en els complexos 1 : 2 pro-
duida en la redistribucio de la carrega positiva del catio
en introduir el segbn lligand, la cual cosa fa que el des-
placament dels electrons de l'enllac O-H vers l'oxigen, en
els grups carboxilics, sigui inferior al que es deduia per
als complexos 1 : 1 . Es per aixo que les successives es-
pecies protolitiques es troben ben diferenciades i amb un

grau d'estabilitat semblant.

Per una altra banda, el sucgeriment estructural ens
indicaria una justificacio de 1'absancia d'especies polinu-
clears. En aquest sentit, 1'impediment esteric dels grups
complexants aixl com l'alta estabilitat de les espécies mo-
nonuclears formades anihilaria la tendencia del ferro(III) a

formar especies complexes polinuclears en solucid. aquosa.
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CAPITOL 4 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIO DE COMPLEXOS SOLUBLES
'~ ENTRE EL FERRO(III) I L'ACID 5-SULFOSALICILIC.

' Dins 1l'estudi sistematic de 1lligands organics amp
grups carboxilics com a agents complexants del ferro(III),
el segon que hem escollit ha estat, per les seves caracte-
ristiques quimiques, el 5—sulfosalicila£. Com altres 1lli-
gandslamb gruos carboxilics, el 5-sulfosalicilat impedeix la
‘precipitacio de 1'hidroxid ferric en solucid aquosa, la qual
cosa mostra l'estabilitat de les especies complexes forma-

des.
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L'écid,s-sulfosalicilic ( acid 3-carboxi-4-hidroxi-

benzenéulfénic )} el podem representar de la forma:

HO3S

CO0H
OH ‘ .

El fet gque els grups presumiblement actius en la
formacio de comple‘xos amb el ferro(III), el carboxilic i
1'hidroxil fenolic, estiguin units a un anell aromatic, dona
al lligand unes cafacteristigﬁes de rigidesa a l'anell for-
mat per complexacio amb 1'id metal.lic que, junt amb el fet
que no existeixin altres hidrogens hidrolitzables ( en les
condicions habituals d'estudi- dels equilibris en solucid )
en el lligand que els dels grucs funcionals abans esmentats,
ens fa pensar que el comportament quimic del sistema fer-
ro(III) - S-sulfosalicilat sera relativament diferent del
sistema ferro(III) - citrat ja estudiat. La comparanca dels
models de comportament de tots dos lligands aportara ele-
ments critics cara a esbrinar els fonaments fisicoquimics de

les seves aplicacions.

L'acid 5-sulfosalicilic i els 5-sulfosalicilats soén
substancies utilitzades tan en 1'indistria quimica, com a
producte intermig en la sintesi d'agents surfactants, cata-
litzadors ‘organics o additius per a les grasses, com en el
laboratori, actuant com.a reactiu en la determinacid d'al-
bumina a l'orina, com a reactiu colorimetric per al fer-
ro(III) i com agent quelatant davant. un gran nombre de ca-
tions metal.lics. La presencia directa o indirecta de fer-
 ro(III) en molts dels processbs anteriorment esmentats i en
els que interve l'écid 5-sulfosalicilic o els 5-sulfosalici-

lats, fan que sigui d'interes un estudi molt acurat dels



equilibris de complexacid entre ambdues substancies.

Malgrat aquest interes potencial, els complexos
ferro(III) - 65-sulfosalicilat han estat poc estudiéts; A-
quest és un fet forga corrent en els complexos del fer-

ro(III), que ja hem comentat en el capitol anterior.

L'estudi de la formacid de complexos entre el
ferro(III) i Ll'Acid 5-sulfosalicilic ( sistema H' - Fe3t
- 5-sulfosalicilat.) suposa, novament, 1l'estudi d'un sisteﬁa
ternari. Com en el cas del sistema ternari estudiat ante-
riorment, la metodologia cientifica més adient implica la
caracteritzacid individualitzada dels sistemes binaris H+ -
-‘Fe3+ i HY - S-sulfosalicilat amb l'objecte de diferenpiar
els efectes cue, sobre els parametres observables, exercei-
xXen les reaccions de diversa naturalesa que tenen lloc en

solucio.

Com en el Capitol 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 contribucio dels sistemes binaris
mitjancant metodes numerics, per l'indeterminacid gque impli-
ca aquest metode en la diferenciacid dels efectes individu-

als de cada sistema.

Tenint en compte aquests aspectes exposats i havent
determinat previament en el Capitol 2 els parametres de ca-
racteritzacié del sistema H' - ferro(III) en les nostres
condicions experimentals, el present Capitol es desenvolupa

mitjancant les passes que segueixen :

‘A) Estudi dels equilibris de protolisi del sistema

H+ - 5=-sulfosalicilat. -

B) Estudi del sistema ternari it - ferro(1iriz) -

- S-sulfosalicilat.
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4.A - ESTUDI DELS EQUILIBRIS DE PROTOLISI DEL SISTEMA

H+ - 5-SULFOSALICILAT, EN NaNO3 0.5 M I a 25 °c.

‘INTRODUCCIé.

Els estudis dels equilibris protolitics de 1'acid
S-sulfosalicilic ( sistema H+ - 5-sulfosalicilat ) han estat
efectuats per un nombre considerable d'investigadors, mal-
grat no gaudir aquest acid del gran ventall d'aplicacions
que tenia 1'acid citric. Fonamentalment, hom ha dut a terne
l'estudi dels equilibris de protolisi com a part indispensa-
ble»prévia a l'estudi dels equilibris de complexacié en els
que el 5-sulfosalicilat actia com a lligand davant diferents

ions metal.lics.

A la Taula 4.1 es recullen els resultats d'alguns

'aguests treballs(l-g). La seleccio ha estat feta escollint
aquells en els que les condicions termodinamiques eren espe-
cificades i que, al mateix temps, elsvparémetres de forca
"ionica i temperatura eren mes semblants a les nostres condi-

cions experimentals.

Hom pot apreciar en aquesta taula que tots els tre-
balls s'han realitzat utilitzant téchiques potenciometri-

Q
_ques, malgrat en un cas(‘)

, 1 precisament utilitzant com a
medi ionic constant NaNO; 0.5 M, s'han utilitzat, a més,
técniques espectrofotométriques. L'existéncia d'aquest tre-
ball ens. va fer plantejar l'experimentacidé a realitzar com.

0 . - . hd
una simple comprovacio de la validesa de les constants alli
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proposades. Les diferencies observades entre els valors de
les constants dels equilibris proposats en la referencia (9)
i els obtinguts en els nostres calculs inicials ens han de-
cidit a determinar amb precisio les constants de protolisi
d'aquest sistema en les nostres condicions experimentals,
amb l'objecte d'assequrar la maxima precisio en el seu co-
neixement i la seva idoneitat per als estudis de complexaciod

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 protonacié. El
‘valor de la tercera éonstant de protonacio que apareix en la
referencia (8), negatiu, ens indica que l'acidesa d'aquest
és molt gran i que, en les condicions habituals d'estudi
dels equilibris en solucio, no podré determinar-se.

Acuest treball que segueix té com a objectiu deter-
minar les constants de protolisi del sistema H - S5-sulfosa-
licilat, tot seguint. el seu comportament a l'estat de l'e-
" quilibri cuimic, en les condicions que utilitzarem en els

estudis de complexacio entre aquest i el ferro(III).
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Taula 4.1 - Recull bibliografic sobre els estudis
dels equilibris protolitics del sistema H+ - 5-sulfosali-
cilat, a 25°c.

Metode | Medi logK,; logK_, logK_, ref.
-Potenciometria 3.0M NaClO4 11.74 2.67 (1)
Potenciometria 2.0M NaClo, 11.54 2.45 (2)
Potenciometria 1.0M NaClo, 11.47 2.30 ‘ (3)
Potenciometria 0.5M NaClO4 11.41 2.30 (4)
_ 0.5M KNO, 11.58 2.30
Potenciometria ! 0.1M NaClO4 11.74 2.49 (5)
Potenciometria 0.1M KNO, " 11.70 2.50 (6)
Potenciometria 0.1M KNO3 - 11.49 2.37 (7)
- 0.5M -- _ 11.51 2.35 -0.75 (8)
Potenciometria 0.5M NaNO, 11.59 2.39 (9)
Potenciometria 0.5M NaNO, 11.39 2.33 ' p.t.
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EXPERIMENTAL.

Reactius, Solucions i Aparells.

L'acid 5-sulfosalicilc ( acid 3-carboxi-4-hidroxi-
benzensulfonic )} emprat en els experiments, Merck, P.A., va
ésser utilitzat sense purificacid prévia. Es va verificar la
seva purésa per valoracid potenciométrica amb NaOH estanda-
ritzat. En cap cas fou inferior al 99.5%. La concentracid de
1'dcid present en la solucid es determina, en preparar les
solucions stock, per valoracio potenciometrica amb NaOH
estandaritzat. Per calcular el punt final de cada valoracio,

hom ha utilitzat el metode de Gran‘+0),

Les solucions de NaNOB, HNO3 i NaOH es van preparar
i~ analitzar segons els metodes descrits en la referencia
S (11). ' ‘

Com a electrode indicador hom ha emprat un electro-
de de vidre standard (METROHM 1028); com a electrode de re-
ferencia, un electrode comercial de doble unio (ORION 9020

Double Junction).

Les mesuras del potencial, 1'addicio dels reactius’
iel contfol del proces s'han dut a terme mitjangant 1l'equip
automatic de valcracid descrit a 1'Apéndix A tot fent us
dels programes de control d'acquest sistema descrits en 1'A-

pendix B.
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Metode d'investigacio.

Per a l'estudi dels equilibris de protolisi de
1'3cid 5-sulfosalicilic, hom ha determinat la concentracid
d'ic hidrogen 1lliure, h, mitjancant mesures potenciometri-
‘ques, a 25°C, en diverses dissoluciohs preparades a partir

de solucions stock d'acid 5-sulfosalicilic, HNO, i NaNOj.

La composicio general de les solucions assajades,
S.T., és la que segueix:

S.T. = A mM, H; C mM, 5-sulfosalicilat; 500 mM NaNO3

Les mesures potenciometrigues s'han dut a terme en
forma de valoracions fent us, com en els.capitols_anteriors,
‘de la cel.la (2-II) :

ER // ST / EV - . (4-1)

on, també com en els capitols anteriors, EV indica l'eléc-
trode de vidre i ER representa l'eléctrode de referéncia
que, en el cas del utilitzat en el present estudi, ja in-
clou, en el mateix cos de l'eléctrode, la semicel.la de re-

ferencia i el pont sal.li.

En els experiments realitzats la concentracid total
d'hidrogen, A, decreixia escalonadament per addicio d'una
solucia basica 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 solucido de treball durant tot
el temps de realitzacid de l'exceriment, a fi i efecte de

mantenir una atmosfera inert dins 1z cel.la.

En totes les solucions utilitzades, la concentracio

de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addicido de les
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quantitats adients de NaNO3, cara a assegurar la constancia
dels factors d'activitat de les especies presents en els e-

quilibris.

La f.e.m., E, de la cel.la es determinava després
de cada addicio. En l'equilibri, podem expressar E de la -

forma que segueix:

E = E° + 59.16 log h + By (4-1)
on E° és una constant i Ej és el terme que representa el po-
tencial d'unio liguida entre la solucio de treball i el con-
junt semicel.la de referéncia-pont sal.li. Aquest terme Ey
s'expressa habitualment en funcid de la concentracid d'io

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

E; = j*h - | (4-2)
Els parametres E° i j es determinen per‘a cada valoracio,
mitjancant el metode de Gran, en absencia de 5-sulfosalici-
lat. Introduint agquests dos parametres en l'equacio (4-1),
es calcula, per a cada mesura experlmental la concentraciod

d'io hidrogen lliure, h.

El valor de la constant j que apareix en l exnres—
sio del potenc1al d'unio llqulda pot determinar-se, com en
els capitols anteriors, a partir del programa CAMAMA (A-
pendix C). Tanmateix, com en el present capitol s'ha uti-
litzat 1la solucid standard de farciment del pont sal.li sub-
ministrada per la casa ORION (KNO3 10%), estem treballant en
condicions identiques, pel que respecta -al potericial d'unié
liquida, a les del Capitol 2. En donar-se aquest fet pen-

drem, tal i com alli s'ha comprovat,
j = -59.3

- . o
Tambe, com en els cap{tols anteriors, es van calcular els E
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mitjancant el programa DIAGRAN ('Apéndix D), obtenint aixi

~els valors utilitzats en els calculs posteriors.

La Figura 4-I mostra les dades experimentals, re-

presentades en forma de corbes Z (-log h), per a diferents
concentracions de S-sulfosalicilat, on Z representa el nom-
bre mig de protons units per lligand, 1 correspon a l'ex-

pressio:
Z=(A-h+oh)/C (4-3)

.Com en els capitols anteriors; el calcul dels va-
lors de la funcio Z s'ha realitzat mitjancant el programa
METLLI ( Apendix E ). En la Taula 4.2 es recull, a titol
d'exemple, el resultat de l'aplicacié d'aquest programa de
cilcul a una de les valoracions realitzades en el present

estudi.

Els puﬁts.d‘equilibri‘del sistema durant el procés
de valoracio s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-
litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri, ja descrit
en eis capitols anteriors, consisteix en que es mantingui un
valor constant d'E durant un periode miniz de 10 minuts. La
velocitat d'assoliment de l'equilibri era ciferent segons la
zona de PpHE en que s'efectuava la mesura._éixi, mentre que a
les zones amb -log h < 3.7 i -log h > 9.8 =1 potencial s'es-
tabilitzava immediatament i hom ha pogut obtenir forca mesu-
res experimentals, a la zona amb 3.7 < -lcg h < 9.8 es pro-
dueix un salt molt gran en els valors de la funcid Z i, per
a les poques mesures efectuades en aquesta zona, el temps
‘necessari per.dssolir el criteri d'estabilitat podia arribar
fins a 30 miﬁuts.‘Hom va haver de prescindir d'alguns dels’
punts obtinguts en aquesta zona, poc impor:tant per al calcul
dels wvalors de les constants, a fi i efecte d'obtenir una

millor definicid 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 mitjancant el programa METLLI.

Nek:bre te punts espefimentsls: 12
Relacio lligand / metall : 0
Potencial standard r 413.:2
v vz E(0) -leg »  H M L Riv o nUHID o HL
0.00 ©.000 312.3 e 12%2 0.00000 G 1.
2.00 0.000 305.% .21 EEL DL00000 1.
4,00 0,000 2AT.2 il 1ea ongnan 1o
€.00 0.0u0  287.0 22 sean OLogan o LT
T.2 0.000 279.5 .36 2582 ©.00000 ©. 1,42
f.40 0.000 270.4 3 =107 0.anden 0. FRREL
2,60 - 0.000 259.0 .71 01240 0.00000 0. 1.
10.32  0.000 250.1 88 7.01€€3 D0.00PC0 Q. 1.
11.04 0.000 23%.4 L0€  3.91S30  0.00000 0. L.
11.47 0.000 222.6 .22 2.01439 L0oo09n 0. 1.
11.90 0.000 214.3 TSRS R L T L0 L B
0.000 200.2 71 GL00000 D
0.002 18%.23 1 7. :
¢.000 173.7 . 0L

LI N e e B
'

f.000 162.3 i) 1
0.000 1445, a ;
n.o00 106.7 i
Q.600 -95.4 2. v,
6.000 -127.0 0. o,
n.000 -141.6 a o
0.u00 -1%1.4 .
0.0C2 -158.9 JIRCRD D
.00y =163, 7 ST 0
S2 0 0.oa0  -162.5 G T
e Q.00 -174.2 2
2,06 D.000  -172.Z .
12,17 2.00% -163.4 10,19
17 FLO0d0 -123.2 10,07
12 n.000  -193,2  10,3%
12.47  0.000 -19%,6 10,34
12.61 0.000 -202.0 10.%2
1R.T™ 0 0.000 -JNE.& 30, RT
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Els processos de valoracio s'han dut a terme utilitzant la
solucio Tl, de composici6 general:

T = A, mM OH ; (500-A;) mM NO;~ ; 500 mM Na®

1'

A fi i efecte d'assegurar tan la reversibilitat del
sistema com que el criteri segquit corresponia al control
" real del sistema en equilibri, s'han dut a terme un sequit
" de valoracions "per retrocés". Aquest procés consisteix en
valorar la solucid obtinguda mitjangant. el procés d'alcali-
nitzacié de la solucido de treball, S.T., amb la solucio Tys

de composicid general:

T = A 3-.

2

, mM gt (500-A,) mM Na® ; 500 mM NO

la gual cosa suposa l'acidificacio del medi de treball.

" En els diferents experiments, la concentracié 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 sequit les condicions per a la validesa del
métode - del medi idnic inert, que limiten 1'us dels compo-
nents feaccionants a un nivell de concentracio per sota del

(12). Tots els experi-

10 % de la forca ionica d'agquest medi
ments s'han dut a terme en una cel.la termostatada , a

25+0.1°C.
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RESULTATS I CALCULS.

Els equilibris de protdlisi del sistema H' - 5-sul-

fosalicilat poden expressar-se mitjangant l'equacio general:

| P H + r L- ========.== Her . : ﬂpr

on L‘répresenta el 5-sulfosalicilat i /3pr la constant de
protolisi per -als diferents valors de p i r. Per simplici=-
tat, en 1l'equacio general no s'han representat les carre-

gues.

El grau de coincidencia de les corbes experimentals
Z (-log h) que es presenten en la Figura 4-I mostren tan la
reversibilitat dels processos en estudi com, en aquest cas,
l'abséncia de possibles agregats ( r>1 ) de 1'acid 5-sulfo-
salicilic en solucio aquosa. Aquest fet confirma que el com-
portament protolitic d'aquest acid pot expressar-se mitjan-

cant les equacions que seqgueixen:

L meme w5 B
L o====== HiL P fa
3 H + L ======  H,L ; A31

'Les dades experimentals, en la forma VTl' EA' han
estat tractades tan graficament, utilitzant el metode de
l'ajustament de corbes ( "curve fittihg" ) proposat . per
si11én13), com numéricament, mitjancant el programa LETA-

GRO?(14'15).
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Tractament Grafic.

Les series de dades experimentals recollides s'han
transformat en funcions del tipus Z (-log h) i s'han repre-

sentat en la Figura 4-I.

Per a determinar els valors de les constants ‘dels
equlllbrls de prot01151 s'ha utilitzat el metode de Sillén
abans esmentat, que calcula les constants d'estabilitat suc-
cesives a partir del grau de formacio del sistema que, en

aquest cas, s expressat per la funcio Z.

Malgrat el metoae de 1' ajustament de corbes esta
pensat per a un acid dlprotlc, podem aplicar-lo al calcul de
B, 1 B

T 2
(8) fa que log Ka3 sigui negatiu, pel que no pot determinar-

puix el wvalor de Ka3.que es troba a la bibliografia

-se mitjancant l'experimentacid efectuada, en estar el protd
corresponent totalment dissociat en la zona de =-log h estu-
diada. Aixi doncs, considerarem, a efectes del calcul
grafic, 1'3cid S5-sulfosalicilic com un acid diprdtic en les

nostres condicions experimentals.

Les concentracions totals d'hidrogen, A, i de 1lli-

gand, C, les podem escriure de la forma que segueix:

h + [HL] + - 2% [H,L]) o (4-4)

b=
]

C =1+ [BL] + [H,L] (4-5)

on 1 representa la concentracio de lligand lliure ( no
protonat ). Podem escriure les concentracions de les es-
pecies protonades en funcio de les concentracions d'io

hicdrogen 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 + A hl + 2/32h21 | | (4-6)

C

1+ A0l + Bn%1 (4-7)

Substituint aquests valors en lfequacié (4-3), hom
obté 1'expressid que segueix per a la funcidé Z :
| 'ﬂ'hi + 2An%1 h + 28,h%
z = 1 ' JPt T e , (4-8)
2 2
1+/51h1+/52h1 1+/31h+/32h

en la que apareix 2 en funcio, Unicament, de les constants
de protolisi i de la concentracio d'io hidrogen 1lliure.
Podem modificar aquesta expressio definint una nova vari-

able, u, i un parametre, R, definits de la forma :

u= Y2 wy (4-9)
2 -1/2
R=p *fA,77° - 4-10)

Si substituim (4-9) i (4-10) en l'equacic (4-8) obtenim una

nova expressio de Z :

Ru + 2u2
zZ = > : (4-11)
1l + Ru + u

A més de la variable normalitzada u, aqueéta expressio conté
també el parametre R que determinara la forma de la corba.
Una forma molt simple ger trobar el millor valor per a la
constant R consisteix en calcular una familia de corbes

teoriques 2 ( log u ) representar-les sobre un paper mili-

’
metrat transparent (Iitilitzant.la mateixa escala que per a
leé dades experimentals ) i desplacar el conjunt dé corbes
normalitzades sobre la corba experimental en: la direccio de
l'eix de les abscisses fins a obtenir un bon ajustament. En

la posicio de millor concordancia, hom .cerca el valor de

133



-log h que correspon a log u = 0 per al que, d'acord amb

l'expressio (4-9),
-1og/32 = -2 log h ), (4-12))

El valor del parametre R l'obtindrem tot sequit a partir del
de la corba normalitzada que mes s'ajusti a la corba expe-
rimental. Aleshores, com coneixem /52, podem deduir /%l de

1'equacio (4-10) :

log b = log R + 1/2 1og/32 O (4-13)

En el present cas, la posicio de maxim ajustament s'ha acon-
seguit per als valors gue segueixen :

-log h 6.86

(u=1) ~
R = 30000
A partir dels que calcularem les constants Bl i B2. Els re-

sultats d'aquest calcul, que es recullen a la Taula 4.3, han

estat il.lustrats graficament a la Figura 4-II.

Tractament Numeric.

Un cop realitzat el tractament araflc anterior, hom
va emprar un metode numéric de calcul a fi i efecte de veri-
ficar els resultats anteriors i, a l'hora, refinar els va-
lors de les constants de protolisi obtinguts graficament,
amb l'objecte d'obtenir una més acurada informacio dels e-

'qulllbrls protolitics de 1°' ac1d 5-sulfosalicilic.

L'analisi numérica de les dades obtingudes s'ha dut
a terme mitjangant el programa 'LETAGROP-NYTIT(14'15), ja

descrit en capitols anteriors. En aquest cas, l'informacio
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corresponent al model teoric ( estequiometria de les es-
pécies i constants de formacio ) que cél introduir per a i-
ﬁicialitzar el calcul, es la deduida a partir del tractament
grafic. La Taula 4.3 recull els resultats obtinguts un cop
finalitzat el tractament numeric de les dades. Els calculs
s'han realitza£ amb 37 punts experimentals, el que ens ha
permes definir amb raonable precisio la funcio U i_refinar

les constants de protolisi.

| El valor de la desviacio standard mitja.del poten-
cial calculat respecte a l'experimental, ‘6(E), recollit en
la Taula 4.3, indica un nivell de confianga amb el,hodel
proposat del 99 % . Cal observar, tanmateix, que en la zona
definida per valors de 3.7 < -log h < 9.8, els valors indi-
vi@uals-de 6(E) calculats per'a cada punt excedeixen d'a-

- gquest valor, com es pOﬁ veure en la Fiqura 4-III on es re-

presenten els valors d'aquestes diferencies, en la forma

(E

‘calc
valors per a les diferents valoracions representades indica

Eexp)' en funcio de -log h. La distribucio d'aquests
l'absencia en elles de desviacions sistematiques.

Els valors trobats de la funcio de minimitzacio, U,
i de la desviacid mitja, 6(E), poden reduir-se considerable-
ment si sotmetem les dades a un refinament dels possibles
errors efectuats en la determinacié de la concentracio ana-
litica d'io hidrogen en les solucions estudiades. En cap
cas, els parametres de correccié d'aguestes concentracions
‘impliquen variacions superiors a 1'l% respecte als valors
inicialmentvprevistos. Els resultats d'aquesta operacio es
mostren també en la Taula 4.3. Com hom pot observar, l'efec-
te sobre els valors de les constants és molt petit, pero
disminueixen de forma consicderable els valors de U i de
S(E). | |
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Un cop determinats amb precisid els valors de les
constants de protolisi del sistema ut - 5-sulfosalicilat,

hom ha calculat la distribucid de cada una de les especies

presents en els equilibris, en funcio de -log h, mitjangant
el programa HALTAFALL (1%) | La representacid d'aquest calcul
es mostra en la Figura 4-1IV.
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Taula 4.3 - Resultats dels tractaments gréfic i nu- -
meric 'de les dades experimentals. Els valors entre parénte-
sis son els obtinquts refinant possibles errors en la deter-

minacio de la concentracid analitica d'io hidrogen.

TRACTAMENT ~ U : o] log /5 1 log /32
* GRAFIC -- -- 11.34 13.72
* NUMERIC  0.964E+02  1.20 11.38+0.04 13.72+40.02

(0.105E+02) (0.39) (ll.39+G.Ol) (13.72+0.01)
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DISCUSSIO.

En ei'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-
preseﬁtacié de les corbes experimentals Z v.s. -log h per a
les diferents valoracions efectuades, que es recull a.la

Figura 4-I, aixi ho demostra. La representacio grafica de .la

funcio (Ecalc_ e

E xp) v.s. —-log h per als punts emprats en els
calculs numérics, que constitueix la Figura 4-III, indica

l'absencia de desviacions sistematiques.

‘Mitjancgant els tractaments grafic i numeric de les
dades expérimentals hom ha determinat el valor de les cons-
tants Bl i pz. A partir d'elles s'han calculat els valors de
iK

les constants d'acidesa Ka Aquestes constant es re-

1 a2’
" lacionen amb les de formacio mitjancant les expressions que

segueixen:

Log Kal_ log By

log Ko = logvpz - log Pl

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 bibliografiques recollides en a-
questa taula mostren que, malgrat 1l'acid S5-sulfosalicilic es
un icid triprotic, el tercer protd, en la zona de -log h es-
‘tudiada, esta completament dissociat. Es per aquesta rad que
no ha estat possible determinar el valor de la constant B3

i, a partir d'ella, la constant d'acidesa_Ka3.

‘A fi i efecte de correlacionar els nostres resul-
~ tats amb l'informacio bibliografica sobre aquest sistema,
"hom ha realitzat un tractament -analog a l'efectuat per als

equilibris protolitics de 1l'acid citric, correlacionant els
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valors de les constants de protélisi de l'acid 5-sulfosali-
~cilic a diferents forces ioniques, en medi perclorat sodic,

amb els valors donats a les referéncies (4,9) 1 els calcu~‘
lats en el present treball, tot fent us dels coeficients

(17 18)

d'interaccio especifica . Els resultats del tractament

s'han representat gréficament 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 forca ionica 0.5 M i recollits a la Taula 4.1 . En aquest
cas, en no determinar-se P3 no ha estat possible calcular
els coeficients d'interaccio especifica de les especies L,
HL i H,L amb 1'id sodi.
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FIGUZA 4~V - Correlacid de les constants dels equilibris de protd-

lisi

h

diferents forces ioniques.
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4.B - ESTUDI DEL SISTEMA TERNARI H+ -~ FERRO(III) -

-5-SULFOSALICILAT, A 25°C I EN NaNO; 0.5 M.

INTRODUCCIO.

El present treball ha estat realitzat cara a esbri-
har el millor model de formacio de complexos per a aquest
sistema aixi com a determinar les constants d'estabilitat de
les especies formades en solucio, obtenint-se les dades ex-
perimentals a partir de mesures potenciometriques. Com a e-

lectrolit inert hom ha emprat NaNO3 0.5 M i la temperatura

de treball ha estat de 25+0.1 °c.
La bibliografia del sistema Fe(III) - 5-sulfosali-
cilat ( Taula 4.4 ) no presenta la dispersido de dades que

podem trobar en analitzar la bibliografia d'altres sistemes
de formacid de complexos on intervé el ferro(III). El que el

sistema Fe(III) - 5-sulfosalicilat forma complexos protonats

en solucions molt acides!(19720)

~-log h meés alts(l’4’9'21), amb estequiometries ( M:L ) 1l:1,

i1 desprotonats a valors de

1:2 i 153 ( aguest darrer a valors alts:de la relacio C:B ),
és quelcom comu a la major part dels estudis cue es troben a
la literatura quimica sobre el sistema en questid, que hem
resumit en 15 Taula 4.4 recollint els resultats més signi- -
fiéatius que s'han obtingut en 1l'estudi del sistema objecte
del nostre treball, juntament amb les diferents tecniques

emprades, condicions experimentals i models proposats.
Hom pot observar en aquesta taula la presencia d'un

estudi realitzat en . idéntiques condicions termodinamigues

que el present treball(g). Tanmateix, el fet que els valors
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Taula 4.4 - Recull bibliografic sobre els estudis de
formacio de complexos entre el ferro(III) i el 5-sulfosali-
cilat, a 25 %c. o ”

Model (H:M:L) . Metode : Medi Ref.

| 1:1:1, 2:1:2 Potenciometr}a— 1.0 M(H,Na)ClO4 19
- Espectroscopia :

1:1:1, 2:1:2, 3:1:3 Espectroscopia 0.1 M KNO, : 20

0:1l:1, 0=:1:2, 0:1:3 "Potencibmetria 3.0 M NaClO4 ' 1

0;1:1, 0:1:2, 0:1:3 Espectroscapia' 0.5 M KNO, 4
'O;l:l, 0:1:2, 0:1:3 Espectroscopia  0.05M -- - 21

0:1:1, 0:1:2,’0:1:3 Potenciometria- 0.5 M NaNO3 9

' -Espectroscopia
l:1:1, 0:1:1, 0:2:3 Pbtenciometria 0.5 M NaNO3 p.t.
0:1:2, 0:1:3 '
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de les constants prdpbsadeé en l'estudi esmentat difereixin'
considerablement dels valors determinats en altres treballs
ens ha decidit a afrontar l'estudi dels equilibris de com-

plexacido del ferro(III) amb el 5-sulfosalicilat.

- EXPERIMENTAL. : »

Reactius, Solucions i Aparells.

L'acid 5-sulfosalicilic (acid 3-carboxi-4-hidroxi-
bénzensulfénic)'emprat'en els experiments, Merck, P.A., va
ésser utilitzat sense purificacid previa. La verificacid de
la seva pureSa i 1'analisi de leé solucions stock es recull
en la descripcio experimental de l'estudi sobre els equi-
libris ‘de protdlisi de 1'acid 5-sulfosalicilic, en el pre-

sent Capitol 4.

El nltgat ferrlc ( Fe (NO )3.9H20 ) usat en l estu-
dl, Merck P.A., va esser emprat sense purificacio previa. La
verificacio de la puresa i 1° anilisi de les solucions stock

es recull a la part experimental del Capitol 2.

Les soluc1ons de NaNO3, HNO3'i NaOH es ‘van preparar
i analitzar segons els métodes descrits a_la.referéncia
(11). | |

. Com a eléctrode indicador homiha emprat un electro-
de de vidre standard (METROHM 1028); com a electrode de re-
ferencia, un electrode comercial de doble unio (ORION 9020

‘Double Junction).

Les mesures del potenc1al l add1c1o dels reactius

i el control del procés s'han dut a terme mitjangant l'equip
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automatic de valoradid deéscrit a 1'Apéndix A, tot fent us
dels programes de control d'aquest sistema descrits en 1'A-

pendix B.

Metode d'investigacio.

~ Amb l'objecte d'esbrinar els equilibris de formacio
de complexos entre el ferro(III) i el S-sulfosalicilat, hom
ha determinat la concentracid d'id hidrogen lliure, h, mit-
jangcant mesures potenciométriques, a 25°C, én diverses solu-
.cions preparades a parfir de solucions stock de Fe(N03)3,

i NaNoO,.

~acid S5-sulfosalicilic, HNO, 3

La composicidé 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 NO,~

on 5-SSA representa el 5-sulfosalicilat.

Les mesures potenciometriques s'han dut a terme en

forma de valoracions, fent as de la cel.la (4-I) :
ER // ST / EV ‘ " (4-I1)

on, com en anteriors ocasions, EV indica l'electrode de vi-
dre i ER representa l'electrode de referencia ja descrit

anteriorment.

En alguns experiments s'han mantingut constants les
concentracions totals de Fe(III), B, i c¢e 5-sulfosalicilat,
C. En tots els casos, la concentracid total d'hidrogen, A,
decreixia escalonadament per addicio d'una solucid basica 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 solucid de treball durant tot el temps de rea-
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litzacio de l'experiment, a fi i efecte de mantenir una at-

mosfera inert dins la cel.la.

En totes les solucions utilitzades, la concentracid
de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addicio de les

quantitats adients de NaNO a fi i efecte d'assegqurar 1la

3’
constancia dels factors d'activitat de les espécies presents

en els equilibris.

La f.e.m., E, de la cel.la es_ determinava despres
de cada addici6. En l'equilibri, podem escriure E de la for-
ma que ségueix:

o

E = E° + 59.16 log h + E; | (4-14)

on E° é&s una constant i Ej és el terme gque representa el
potencial d'unid 1liquida entre 'la solucid de treball i el
~conjunt semicel.la de referencia-pont sal.li.5Aquest terme
Ey s'expressa habitualment en funcid de la concentracio d'io
hidrogen lliure com en 1l'equacio (2-12):

Ef =3 *h | (4-15)

Els'parémetres E® i 3 és determinen per a cada valoracio,
mitjancant el metode de Gran, en absancia de Fe(III) i
5-sulfosalicilat. Introduint aquests dos parametres en
l‘equaCiév(4—l4), es calcula per a cades mesura experimental

la concentracio d'id hidrogen lliure, h.

" El valor de la constant j. que apareix en l'ekpresf
sié del potencial d'unio licuida es determina, com en els
'caSosvaﬁteriors, a partir del tractament de les dades obtin-
gudes aplicant el métode de Gran mitjancant el programa
CAMAMA ( Apéndix C ). Tanmateix, ¢om estem treballant en les
mateixes condicions que en l'estudi dels equilibris de pro-
tolisi de 1'acid 5-sulfosalicilic, 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 S5-sulfosalicilat, on Z represen-
-ta el nombre mig de protons units per lligand, i correspon a

1l'expressio
Z=(A-h+oh})/C : (4-16)

Com .pot observar-se en aquesta figura, les corbes amb igual
relacio metall : lligand no coincideixen, la qual cosa pot

indicar la presencia d'especies polinuclears en el sistema.

El cilcul dels valors de la funcid 2z s'ha realitzat
mitjancant el programa METLLI ( Apéndix E ). A la Taula 4.5
'es recull, a titol d'exemple, el resultat de l'aplicacio
d'aquest programa de calcul a una de les valoracions efec-

tuades en el present estudi.

. Els punts d'equilibri del sistema durant el procés
de valoracio s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-
litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri consisteix
en que éé mantingui un valor. constant d'E durant un periqde
minim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de 1'equilibri
era diferent segons la zona de pH en que s'efectuava la
mesura. Aixi, mentre que a la zona més acida el potencial
s'estabilitzava molt rapidament, 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 mes.

Els experiments s‘'han dut a terme utilitzant les
solucions T, i T, de composicio general::

T, = A, mM OH ; C; mM 5-SSA; (500-A;) mM NO, ; 500 mM Na®

1 1 1

H; B, mM Fe; (500-A,- Na*s
T, .= AZ mM H; B2 mM Fe; (500 AZ 332) mM Na ; 500 mM NO3
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amb l'objectiu de mantenir ¢onStant, quan 1'experimentacio
ho requeria, 1la concentracid total de Fe(III) i 5-sulfosali-
cilat durant el procés de valoracio. En els altres casos, la
solucid T, no contenia lligand i no s'utilitzava la solucid

TZ'

1

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 solucid obtinguda a partir del procés
d'alcalinitzacio de la solucio de treball, S.T., amb la so-
lu;ié T,, de composicid general: |
mM 5-SSA ; (500-A;) mM Na® ; 500 mM NO,~

T = A, mMH ; C

3 3

la qual cosa suposa l'acidificacio del medi. Obviament, en
els casos en que les concentracions totals de metall i 1li-
gand havien de rbmandré constants, hom addicionava també els
volums corresoconents de la solucio T2. En els altres casos,
la solucio T3 no contenia lligand i no s'utilitzava la solu-
cio T2.

En els diferents experiments, la concentracio total
de Te(III) va variar entre 0.4 i 3 mM, i la de 5-sulfosali-
cilzat entre 6 i 24 mM. Com hom pot. veure, també s'han res-
pectat les condicions per a la validesa del métode idnic i-
nert en no depassar les concentracions dels'components reac—’

(12). Els valors

cicnants el 10 % de la forga ionica del medi
de -log h van variar entre 1.5 i 7.0. Tots els experiments

s'tan dut a terme en una cel.la termostatada , a.ZSiO.lOC.
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.Taula 4.5 - Resultats del tractament de les dades
experimentals d'una de les valoracions efectuades en el pre-

sent estudi mitjancant el programa METLLI.

Dara de La valoracio 12 0 AGO3Y 126¢ ;

Nomore de punts experimentale: 2%

Felacio lligand ./ metall : 14.27223 -
Ferencial standard . 408.4
w1 VF EC0). - -log h H 2] L SRCHY  AATHD L HLDY

04335 0.00094

.00 0.000  30S.2 1.714 0 G.01407 1,81 zg 1.7
1.34  0.000 200.% 1.802 0.03208 0.00092 0.01373 1.77 cz< S1.7n
2,50 0.000 Z29%5.3 1,891 0.03505 0.00090 0.01243 1.74 1.6%
3,38 0.009  220.3 1.973 0. 0.0098% ©. 1.6 1.8l
<38 0.000 22,7 z.0gs 0, 0.00087 2, 1,57 1.8
=16 0,000 Z30.7 Z2.1S2 0. 0.00088 0, 1.60 1.%1
T =.36  0.0080 27S.7 2.23% 0. 0.0003% 0 1.s¢% 1. de
£,50 0,090 2TD.T 2.224 0. 0.000%9 2. 1,50 1,41
-.04 0.000 265.2 2.407 Q0. 2.00083 2 1.48 1,73
S8 0.000 260.7 £.494 001950 0,00082 0. 1.41 [INES
£.00 ©¢.000 2%5.,7 2.S79 0.01804 0.00092 @ 1,56 1,25
.40 0.000  250.6 2.666 0.01893 0.000%1 0.02:Z 1.z 1.21
.76 0.000 '245.5 2.753 0,013 0.00081 0.21208 1,27 17,4 1,17
2.9 0.000 240,2 2.242 0.01S0¢ 0.00020 ©€.2120% 1. .75 1,13
2,24 0,000 235.3 2.925 0.0143% 0.0°080 0.01:198 1.7 15,28 1.10
2,8 0,000 230.1 3.014 ©0.01371 0.00030 0.2:1123 1, 1T 1,07
.78  0.000 225.0 3.100 0.01317 0.00072 ¢.Cil@s: 1, 1€.€0 1,04
3.26 0,000 212.7 3.190 0.01270 0.00073 £.0l113¢ 1. 1=.22 1.0%
.16 © 0,000 214.3 3.281 0.01217 0.00079 0.01122 1. LtoTe nLIw
LTUZ20 0.000 299,70 2,270 Q.01108 nLonnTd sl 4 TN
P 14 ) Q.000 202.4 3,48 h,ut11%4 [CRRRTRRTY Iata TR T2 1 15 IORS U A (NI ket
12,54 0,000 194,11 2820 vuoile2 oLeousd nLorines b, 0,24
17.80 0.000 186.5 3,7%1 0.0110Z 0. 0.01174 1.rn n.u2
LC.66 © 0.000 172.6 3.857 O0.010&7 0 3 2.01173 1.1 0.2z
17,70 0,000, 1T72,6 3.969 0.0107¢° 0.000FR  9.01172 1. .21
tT.T4 0L,000 16%.4 4,108 0,01068  0.00078  0.71471 1.0 0,50
17.78  0.000 154.4 4,223 0.01056 0.00078 ©.011°1 1. n.an
17.82 0,000 137.2 4.524 0.01045 0,00078 . 9.011T0 1 a.20
17.€6  0.000 10S5.1 S.127 0.0103S ¢ Q 0.31189 1 I
L2200 0.000 TE.Z S.€1% N.010ZS 0.CNOT2 0.41185 L. T
: 0.000 S7.7 5.923 'n.oi0ls 2 .pilEs 1,00 o
¥ 0.000 - 42,5 6.125 ©£.01004 2 0.0l 1,80 tz Q

ti.02  @.000 28.0 6.420 0.00994 "8 0.GLl 1. Lz, 0,87
12.26  0.000 12.2 6.88% 0.009084 0.000°8 2.51166 L.¢ iz, a.ad
1.10 . 0.000 -8.3 7.0384 0.00974 0.00073 9.0116S 1, 1z. 0.841
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Taula 3.3 - Resultats del tractament de les dades
experimentals d'una de les valoracions efectuades en el

present estudi mitjancant el programa METLLI.

{'ate de ls valoracio
HNombre de punte experifmentzls: 20

‘felaciu lliaand ~ metall : @
Fetenctal standard ¢ 2E

) L2 Eqin =lzz h H A L e R PN A ol WL

O TN T B T R P R S n L nenng Gl T TR e
W0 DLOUD 166,00 §LBT D048 L nnfhe 0 e WLt
11.00 ©.000 1S8.2 1,72 0.03%43 0.00000 0. ¢.oo gL00 2
16,00 0,000 142,2 +1.87 0 o.oenon C. oLne o.00 2
21.00 0.000  138.6 2.07 ¢ 0.00000 0. B .00 @, i
25,00 0.000 12%.9 Z.E¢ U 0.00000 0.0 o.00 2
2g.00  0.000 111.9 2.54 O 0.00000 0, T -
30.00  0.000  ©3.7 2.74 0.01330 0.00000 O. o.00 2.
21.50  0.000 §8.1 2.924 0.01187 0.00000 O, T
22.00  0.000 74.2 2,18 0.01043 0.00000 000437 ooon 2.
24,00 © 0.000 62,4 2.6 0.00952 0.00000 0,0044° c.o0 2.
35,00 0.000 SH.9 2,57 @.0086% 0.00000 0.0044% oot 1
: 0,000 2W.4 3,78 0D,00781  0.00000 D.C0 oLeo 1.

0.000 25.7 4.00 0 0.00000  0.00 2 n.on 1.
6.000 13.2  4.21 0. 0.00000  0.00 00 0.00 1.
0.000 0.1 4.43 0 ¢.00000  0.00 0,00 c.on 1
0.Q00 -iz.e 4.6% o.o0000  0.,0042 0, an [Els] 1.
0.000 -25.4  4.836 £.00000  0.00420  CLQ0 oLon [
J0.000-  ~S3.E 5,34 0,00000  G.00aY ¢ a0 TR
¢.000 -"1.8 5.65 G.0QURD Q.00 e G
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en ‘gue es mantingui un valor constant ¢'E durant un periode
minim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de 1l'equilibri
era diferent,segons la zona de pH en cue s'efectuava la me-
‘sura. Aixi, mentre gqgue a la zona Scida el potencial s'esta-
bilitzava immediatament, a la zcona amb —lég h > 5, el tempes
necéssari per assolir el.criteri'd'estabilitat podia arribar

fins a 30 minuts o més.

Els éxperiments s'han dut ‘a terme utilitzant les
solucions Tl i T, de composicié’general:
A mM OH  ; (500-A;) mM NO;~ ; 500 mM Na®

A, mM at C, mM Citrat ; 500 mM NaNO,

Ty
T

2

armb 1l'objectiu de mantenir constant la concentracio total de..
‘citrat durant el procés de valoracid. En els altres casos,
obviament, no s'utilitzava la solucid T2. '

, 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 solucid obtinguda a partir del procés d'alcali-
nitzacio de la solucio de treball, ST, amb la solucio T,, de

composicid general:

+ + N -
m . — - - Y I
T4 Ay mM H ; (500 A3) mM Na ; 500 mbp NO3
la qual suposa l'acidificacio del medi de treball. En els
casos en que es volia mantenir constant la concentracid de
citrat, hom addicionava també els volums corresponents de la
solucio T,. -
En els diferents experiments, la concentraqié 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 metode

del medi ionic inert, que limiten l'ﬁs dels components reac-
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cionants a un nivell de concentracié ner sota del 10% de la
forca ionica d'aquest medi (13) " pis valers 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 25i0.loc.

RESULTATS I CALCULS

Els equilibris de protolisi del sistema Hf - citrat

poden expressar-se mitjancant 1'equacio general:

H+ r L moroomoS e E 1 : ) -
P . P r o ﬂpr

on L repreéenta el citrat i (3pf la constant de protolisi
per als diferents valors de p i r. Per simplicitat, en 1l'e-

quacio general no s'han representat les carregues.

El grau de coincidencia de les corbes experimentals

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

reversibilitat dels processos en estudi com, en aquest cas,
l1'absencia de possibles agregats ( r>l ) de 1'acid citric en
solucio aquosa. Aquest fet confirma que el comportament pro-
tolitic d'aquest acid pot expressar-se mitjancant les equa-

cions que segueixen:

====== HL ! /7) 11
2 ‘ === HZL ! /?) 21
1 —_————=== H3L ! /’) 31

Les dades experimentals, en la forma VTl’ VT2' EA,
han estat tractades tan cgraficament, utilitzant el metode
proposat per Rossotti (14)

, com numericament, mitjangant el
programa LETAGROP (15’;6).
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Tractament Grafic.

‘Les series de dades experimentals recollides s'han
transformat en funcions del tipus Z (-log h) i s'han repre-

sentat en la Figura 3-1I.

Per a determinar els valors ée les constants de
férmac}é,cka les especies HyL, H,L i EL s'ha utilitzat el
metode de Rossotti abans esmentat, gue calcula les constants
d'estabilitat succesives a partir del grau de formacio del

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

Aquest metode presenta una serie d'avantatges res-
pecte a altres tractaments similars, com son els desenvolu-

(l7>_i.01erup (18). Respecte al primer,

pats per Fronaeus
presenta l'avantatge de no haver de realitzar 1'integracio
grafica de la gue parteix aquest metode, gque sempre pot por--
tar algun error als calculs posteriors; respecte al segon,
l'avantatge més important és que el terme independent de la
concentracio de protons és constant, pel gue les funcions a
extrapolar son molt menys corbades i hom pot obtenir valors

molt mes acurats. de les constants d'estabilitat.

Tanmateix, aguest metode presenta l'inconvenient de
no ésser valid per calcular les constants d'estabilitat
d'especies polinuclears. Aquest no és el cas gue ens ocupa,
la determinacio de les constants dels equilibris de protoli-

si del sistema ' - Citrat.
La constant de formacio global de l'especie mononu-

clear H L, amb 0 < n < N, format a partir d'un grup central

L i n protons, H, ve donada per:

B, = B4/ [L)H"
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‘on, per guestions de simplicitat, en tractar-se d'especies
totes mononuclears en citrat, s'ha suprimit el subindex "1"

que afecta a aquest component.

Les concentracions analitigues totals oel grup cen-

tral, C, i del lligand, A, venen donades per-

(@}
|]
M
)

ND
=
jas]
jon }

(3-8)

>
]
=
+
™M
2
>
; .
5
“m
3

(3-9).

La funcio Z, definida anteriormente (3-7) expressa el nombre
mig de protons units al gfup central. Substituint les ex-
presions anteriors relatives a les concentracions analiti-
ques totals del grup central i del protd, C i A respecti-

vament, en 1'expressio (3-7), hom arriba a:
A N | :
=2 nfg)” /LBt (3-10)
Aquesta expressié pot transformar-se en la que segueix:
. o
50: (z - n).Po-[E]" =0 o (3-11)

Com les concentracions totals A i C son conegudes i
la concentracio de id6 hidrogen lliure, h, la mesurem expe-
rimentalment, podem calcular els valors de Z a partir de

1l'expressio (3-7).

.Reordenant 1'expressid (3-11) obtenim:

[5‘ {))w(-b-Z) . + LYL-Z) [zn ‘ (3-12)

(Az)% (4-2) “-z)

AixI, la representacio de 2 / (1-2) * h respecte a
(2-2) * h / (1-Z) tendeix a una linia recta de pendént/32
_ordenada a 1'origen/?)l quan h — 0. Hom pot obtenir valors

acurats d'una constant qualsevol,/}t, a partir d'una genera-
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litzaCi6 de l'equacid (3-12), que obtenim dividint 1l'expres-
sio (3-11) per (t-Z) * h, amb 0 ¢ t ¢ N, i reordenant l'e-

quacié-que”en resulta de la forma que segueix:

H N ot T‘ ) --mt | |
Zn)p, i e 20D
t*l
Calculant prev1ament els valors/%l BZ""’/%t 1 el
costat esquerra de l'equacido (3-13) és conegut. La represen-
tacio d'aquest terme respecte a (t+l1-2) * h / (t-Z) tendeix
a una linia recta d'ordenada a l'origen ﬂt i de pendent/?)t+l

quan h —= 0,

En el cas dels equilibris de protonacio del citrat,

N = 3 pel que les equacions utilitzades en el calcul son :

/5 ”Z)ﬁ. /’ "'/3.; - (3-14)
(4—2) +-2) b
per el calcul de la primera constant,/gl. Hom obté també un
valor aproximat per a la constant . Els valors de i
2 - 2 %3

els obtindrem a partir de l'expressi6 (3 - 13), amb t = 2 :

L X (z-1) u~z 1B
" et e P Py P e

' Les grafiquesgde Y en funcio de (2- z)/(1- Z) * h,
per al calcul &e ﬂl” i de Y' en funcio de (3 - 2)/(2 - Z)* h

per al célcul'de'/}2 i 3, estan representades en les Figures

3-I1 i 3-II1, respectivament, junt amb els valors de les

constants determinats a partir del metode grafic. Aquests

valors es recullen a la Taula 3.4.
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Tractament Numeric.

» Un cop realitzat el tractament grafic anterior, hom
va emprar un metode numéric de calcul a fi i efecte de veri-
ficar els resultats anteriors i, a l'hora, refinar els va-
lors de les constants de protolisi obtinguts graficament,
amb l'objecte d'obtenir una mes acurada informacido dels e-

quilibris protolitics del citrat.

L'analisi numerica de les dades obtingudes s'ha dut
a terme mitjangant el programa LETAGROP—NYTIT(15’16), ja
descrit en el capitol anterior. En aguest cas, l'informacio
corresponent al model teoric | estequiometria de les es-
ﬁécies i constants de formacid ) que cal introduir per a i-

nicialitzar el calcul, és la deduida a partir del tractament

grafic. La Taula 3.%4 recull els resultats obtinguts un copﬂ”ﬁ’

finalitzat el tractament numeric de les dades. Els calculs
s'han realitzat amb 72 punts experimentals, el que ens ha
permes definir acuradament la funcio U i refinar, en condi-

cions optimes, les constants de protolisi.

El valor de la desviacio standard mitja del poten-
cial calculat respecte a l'experimental, &(E), recollit en
la Taula 3.4, indica un nivell de confianca amb el model
proposat del 9% % . Cal observar, tanmateix, que en la zona
a -log h > 5, els valors individuals de 6(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'aguestes diferen-

cies, sota la forma ( Ecalc - Eexp ), en funcio de -log h.
La distribucio d'agquests valors per a les diferents valora-
cions representades indica 1l'absencia en elles de desvia-

cions sistematiques.
Els valors trobats de la funcio de minimitzacio, U,

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

ment si sotmetem les dades a un refinament dels errors
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analitics. De les diferents possibilitats cue ddna- el pro-
grama de calcul, hom ha creqgut més adient considerar uni-
cament els possibles errors en la determinacio de la concen-
tracio de la concentracio analitica -d'ié hidrogen. En cap
cas aguests parametres devcorreccié de la concentracid ana-
1itica a'io hidrbgen implicaven una variacid superior a 1'1%
del valor previst inicialment. Els resultats d'acguesta ope-
racio es mostren tambeé en la Taula 3.4. Com hom pot obser-
var, l'efecte sobre els valors de les constants és molt
petit, pero disminueixen de forma considerable els valors de

U i de o(E). : ' : ‘ ’ _ ’

_ Un cop determinats amb precisio els valors de les
constants de protolisi del sistema H' - citrat, hom ha cal-
culat la distribucio de cada ﬁna de les especies presents en
els eguilibris, en funcio de —lqg h, mitjancant el programa

nanLtaranL(1?) . 1a representacio d'aquest calcul es mostra en

.

la Figura 3-V.
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Taula 3.4 - Resultats dels tractaments grafic i numeric
de les dades experimentals. Els valors entre parentesis son els
obtinguts refinant possibles errors en la determinacio de la con-

‘centracio analitica d'id hidrogen en les solucions estudiades.

TRACTAMENT U s 1-69[51_ log ,/52 log /53

* GRAFIC - -= 5,33 9.48 12.29
* NUMBRIC 0.964E+02 1.20 5.3240.02  9.48+0.03  12.30+40.03
(0.105E+02) (0.39) (5.32+40.01) (9.48+0.01) (12.3140.01)
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CONFRONTACIO DELS RESULTATS.

_ Un cop'calculadesvles constants dels equilibris de
protélisi mitjangan£ el tractament ,numéric, pot resultar
interessant-comprovar la correlacié de les constants aixi
calculades amb les dades bibliografiques gque, sobre aquest
,siétema, tenim a la nostra disposicio. Aquesta comparanca
pot fer-se aplicant la teoria de 1'interaccid especifica.
Aquesta teoria, desenvolupada per Guggenheim i Scatchard
basant-se en el principi de Br¢nstéd de l'interaccid espe-
Cifica entre ions, és de gran utilitat en l'estimacio dels
coeficients d'activitat en mescles d'electrolits i pot ésser
aplicada a 1l'avaluacid dels.efectes sal.lins eh els equili-
bris ionics. Una descripcio acurada d'aguesta teoria i de
les seves aplicacions pot trobar-se a les referéncies (20,
21). | | -

A causa de les propietats fisicoguimiques de les
dissolucions ioniques, les dades obtingudes a forca ionica
I < 0.5 M no son molt adiernts per a efectuar correlacions
entre les constants d'equilibri d'un mateix sistema per a
diferents valors de I pel cue, en no existir, a 250C, mes
estudis en NaNOj a forca ionica I > 0.5 que el de la refe-
réencia (9) i amb el que es produeixen discrepancies evidents
en els valors de les constants ( veure Taula 3.1 ), caldra
recdrrer a les dades obtingudes en altres medis per a rela-
cionar-les amb les constants de protolisi calculades en el

present treball.

En una dissolucio de forca ionica I mol/Qg solvent,
el factor d'activitat (molal) f. de l'espécie i de carrega

z; pot aproximar-se mitjangant aquesta expressio

= - 2* <+ . -
log fi = 24 D - E(i,k) * m (3-16)

k

-en la que D representa el terme de Debye-Huckel, E(i X) és
’

el coeficient d'interaccio de i amb 1l'especie k, i la suma

74



s'extén a totes les especies presents z moclalitat m, - A-
guests coeficients &'interaccid variaran amp la forga ionica
amb més o menys extensio, pero els considerarem independents
del medi en el que es_célculen. Per a l'aigua, a 250C, el
valor de D és el que ségueix:

1/2

1/2 ) (3-17)

D = 0.5109 * I / (1 +bpb*1
El valor del parametre b és arbitrari i la seva funcid és la
de propiciar la linealitat de 1la correlacid. Per a aquesta
' que ara ens ocupa pendrem el valor de 1.0, com la referencia

(20), malgrat gue altres autors prenen valors dlferents(Zl).

Com es demostra en els treballs esmentats, aguests
coeficients prenen wvalors practicament nuls entre espécies
anmb Cérregues 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
leé especies de carreques de signe oposat. Si considerem un
gualsevol dels equilibris estudiats, p.e. el gue correspon a
la constant ﬁl, podrem descriure el valor d'aguesta a forga
ionica I en funcio del valor de la constant per a I = 0 de
la forma que segueix :

I _ ., o0 S _
ﬁl - Bl * fH * fL-/ fHL . (3-18)

on, per qlestié de simplicitat, s'han omés les carregues.
Avaluant, doncs, agquests coeficients d'activitat aplicant 1la
teoria de 1l'interaccid especifica, podrem calcular Blo a
partir de les dades de pll-aixi com, en els casos més favo-
rables, els corresponents coeficients d'interaccio. Si .con-
siderem l'electrolit del medi inert com MX, podem escriure :

—— * -
logf D+E L my EH,HL mHLng X X+EH OH Moy (3-19)

on X representa l1'anio del medi inert i OH 1'i6 hidroxil. La

molalitat de les especies L, HL i OH sera molt petita compa-
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termes en gque intervenen influiran poc en cl

ficient d'activitat. Aleshores,

(3-19) tal i com segueix :

e — *
log fy D+ £y yx*my

rada amb la de 1l'especie X pel que

podem escriure 1'expressio

(3-20)

Aplicant aquestes mateixes consideracions, els altres docs

coeficients gque ens resten per avaluar els escriurem :

= e *
log fL' 9D + EL,M My,

_— - %
log fHL— 4D + E m

HL,M "M

on M representa el catio del medi

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

expressar aquesta de la forma que

3

logBlI= logp, ®-6D+E,

TS

* * -—
x My tBp o tmyE

(3-21)

(3-22)
inert. Un cop avaluats els
segueix :

* -
np,m My (3723)

Hom pot trobar a la bibliografia quimica dades dels coefi-

(20,21)

cients d'interaccio especifica entre ions , per als

cations i anions mes corrents. Per a agquest estudi ens ha

resultat més adient utilitzar les dades i el metode de cal-

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

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

lors dels coeficients d'interaccio especifica entre 1'io

hidrogen i 1'anio del medi inert. Coneguent aguesta dada,

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

_ I ;
Y, = }og By” + 6D E

)*m ©(3-24)

M

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

valors de I en funcio de la molalitat del catio del medi

inert, obtindrem una recta d'ordenada a 1'origen log plo

de pendent (EL M- HL M)
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que la diferencia entre coeficients d'interazcciod que apareix
en l'expressio es manté practicament constant malgrat la

'variacio de la forga ionica.

Repetint el mateix procediment ver als altres equi-
. . . . ' . + ,
libris de protolisi gque 1intervenen en el sistema H - ci-

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

— | I - * —
Y2_— lqg Bz + 10D iEH,X my, =
= log By * (B \"Byop )My (3725)
o )
Yy = log B3y~ + 12D - gEﬂyx*mx = | |
=109 By” * (B ymBysp, )My (3726)

a partir de les quals podrem obtenir, procedint com en el
' . o . o . :
cas anterior, B, 1 B5 ., aixi com (&

—8H3L,M

L,M Buor,m) 1 (Bp y”
), a partir de sengles regressions linéals,

La. representacio grafica d'aguests calculs 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 calcul és molt

superior al de la referencia (9).

A partir dels pendents de les rectes de_regressié
poden deduir-se els coeficients d'interaccid especifica de
les especies L, HL i HyL si considerem nul.la l'interaccio
amb el medi de l'especie neutra H3L (21). Els coeficients
d'interaccio especifica de les especies esmentades amb 1'id

" sodi seran, aleshores :

Bl na = -0.49
EHL,Na = -0.40.
EyoL,Na = T0-30

-la qual cosa s una nova aportacio del present estudi al co-

. . + .
neixement del sistema H - citrat.

77



% Present tL\ball
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FIGURA 3-VI - Correlacié de les constantsdels equilibris de
protdlisi a diferents forces idniques.
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DISCUSSIO.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest la
reproduibilitat de les dades experimentals en les diferents
condicions d'estudi del sistema. La concerdancia de la re-
presentacid de les corbes experimentals Z v.s. -log h per a
les diferehts valoracions efectuades, gue es recull a la

Figura 3-I, aixl ho demostra. La representacid grafica de la

funcio (E¢a1c~Eexp) v.s. -log h per als punts emprats en els

calculs numerics, que constitueix la Figura 3-IV, indica

1'absencia de desviacions sistematiques.

Mitjangant els tractaments grafic i numeric de les
dades experimentals hom ha determinat el valor de les cons-
tants Pl’ B, i B3;. A partir d'elles s'han calculat els

) ' . T
valors de les conétants d'acidesa Kal' Kaz‘l Ka3‘ Agquestes
constants es relacionen amb les de formacio mitjancant les:

expressions que segueixen:

I

log Kal = log pl

[

log Ka2 = log p2 - log B,

longa3 log B3 - log B,
Els valors d'aguestes 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 1'informacidé bibliografica sobre aquest sistema,
hom ha realitzat un tractament gue consisteix en correlacio-
nar els valors de les constants de protolisi de 1'acid
citric a diferents forces idniques, en medi perclorat sodic,
amb els valors donats a les referéncies (8,9) i els calcu-

lats en el present treball, tot fent us dels coeficients
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‘vd'interaccié-espeéifica(zo’zl). Els resultats del tractament

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

veure en aquesta, les nostres dades s'ajusten molt més al
comportament previst que les de l'altre estudi realitzat a
forga iénica 0.5 M en NaNO3(9). També, en el mateix calcul,
s'han determinat els coeficients &'interaccid especifica de
les especies L, HL i H,L, consistint una nova aportacio al

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

A 25°C EN NaNO; 0.5 M.

INTRODUCCIO.

Aguest treball ha estat realitzat cara a esbrinar
el millor model de formacio de complexos per a aquest siste-
ma aixi com a determinar les constants d'estabilitat de les
especies formades en solucid, obtenint-se les dades experi-
mentals a partir de mesufes potenciometriques. Com a elec-
trdlit 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 dispersio de dades considerable, malgrat
existeixen alguns punts de coincidencia. Alguns autors es
limiten a donar tan sols la relacid metall-lligand, sense
determinar especificament la presencia o no, en el4complex,
de protons o hidroxils, essent les relacions 1l:1 i 1l:2 les

més habituals.

En la Taula 3.5 hem recollit els resultats més sig-
nificatius gque s'han obtingut en l'estudi el sistema objecte
del nostre treball, juntament amb les diferents tecniques
emprades{ condicions experimentals i models propoéats. Com
es pot observar en aquesta taula, les dades recollides en la
bibliografia es refereixen a condicions termodinamiques di-
ferents de les emprades en el present estudi. En la major
part delsvtreballs es proposa un model mononuclear per a la
‘formacido de éomplexos entre el ferro(III) i el citrat, amb
l'excepcio dels treballs realitzats a partir de mesures
(23,29) o de l'estudi de Timberlake(zs).

termometriques
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Taula 3.5 - Recull bidliografic sobre els estudis

de formacid de complexos entre Fe(III) i Citrat, a 25 °cC.

Model (H:M:L)

-log h Metode Autors Ref.
3:2 , 2:3 -- : Termometriav Bobtelsky-Jordan 23
1:1:1 0.8-1.2 Espectroscopia Langford-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 :
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. ." v

Aquests autors han rezlitzat tambe 1 estudl del

1

sistema ferro(III) - tartrat, okjecte de la Tesi Doctorai de

(31)

la professora Victoria Salvadc i podem observar en

aquests casos una tendéncia, a DTlcer ele&iﬁos sistenes,
ferrq(III)—tartrat i férro(III)-b;trat, a Dartlr de models
molt Semblants, la ouel cosa ne st awusLa als nostres resul-
tats experimentals Oue apunten cap a un model de comporta—

ment mononuclear.

[3 P " .. L r - " < L.

El. model de comportame it que oroposem per al 51s—
tema. en estudl, recollit també en la Taula 3.5, c?rrequn ;
un model mononuclear, amb.relagions metali :;Lligaﬁd de i;i
i;l:2,,esSent la relacio 1:2 1la prédominant en ia major part

de les solucions estudiades.

EXPERIMENTAL .

Reactius, Solucions i Aparells.

L'écid citric (ac1d 2- h-drox1 1, 2 3= propantrlcarbo-
XE}ic) emprat en els experiments tharlau, P.A., va esser
utilitzat sense purificacidé privia. La verificacio de la
seva puresa i l'andlisi de les solucions. stock es recull en-
la descr1pc1o experlmental de l‘astudl sobre els equxllbrls

de protolisi de 1° ac1dﬁc1tr1c, e;_e; present,Cap}tol 3. .

| | couE Co
El nitrat ferric ( Fe( 03)3.9H 0 ) ‘usat en 1'estu-
di, Merck P.A., va ésser emprat sense ourlflca01o prev1a. La

verificacio de 1la puresa i 1'anilisi de les solucions stock

_-f :‘a.r-;

e

es recull a la part7experimental del-Cépﬁto}{Zg

RN
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El valor de la costant j que apareix en l'expressio
del potencial d'unio liquida pot determinar-se, com en els
casos anteriors, .a partir del tractament de les dades obtin-
gudes aplicant el metode de Gran mitjancant el programa
CAMAMA ( Apéndix C ). Tanmateix, corm estem treballant en les
mateixes condicions que en l'estudi .dels equilibris de pro-
tolisi de 1'acid citric, pendrem el valor calculat en aquest
apartat. '

%
-

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

presentades en forma de corbes Z (-log h) per a diferents
concentracions de Fe(III) 1 citrat, on Z representa el nom-
bre mig de protons units per lligand, i correspon a l'ex-

pressio
2=(A-h+oh)/C | ' (3-29)

El calcul dels valors de la funcido Z s'ha realitzat
mitjangaht el programa METLLI ( Apéndix E ). La coincidencia
de. les corbes per a identiques relacions C : B per a dife-
rents valors de B i C suggereixen l'abséncia d'espécies po-
~linuclears. A la Taula 3.6 es recull, a titol d'exemple, el
resultat de l'aplicacido d'aquest programa de calcul a una de

les valoracions efectuades en el present estudi.

Els punts d'equilibri del sistema durant el procés
de valoracio s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-
litat per al potencial E mesurat. Aqguest criteri consisteix
en gque es mantingui un valor constant 4'E durant un periode
minim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri
. era diferent segons la zona de piH en gue s'efectuava la
mesura. Aixi, mentre que a la zona més acida el potencial
s'estabilitzava molt'répidament, a la zona amb -log h > 5 el
temps necessari per a assolir el uriteri d'estabilitat podia

arribar fins a 40 minuts o més.
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FIGURA 3-VII * Representacié de la funcid 2 vs. -log h.




Els experiménts s'hah dut a terme utilitzant les
solucions T, i T, de composicid general:

| - , +
T, = A; mM OH ; C; mM Citrat; (500-A;) mi NO3 500 mM Na

T

A

‘ . |
5 2 mM H; B2 mM Fe; (SQO—AZ—BBZ) mM Na ; 500 mM NO3

- guan hom volia mantenir constant la concentracié total de
Fe(III) i citrat durant el procés de valoracio. En els al-

tres casos, obviament, no s'utilitzava la solucio T2.

A fi i efecte d'assegurar tan la reversibilitat del
sistema com que el criteri seguit corresponia al control re-
al dei sistema en equilibri, s'han dut a terme un seguit de
valoracions. "per retrocés". Aquest procés, ja descrit, con-
sisteix en valorar la solucio obtinguda a partir del procés
| "alcalinitzacid de la solucid de treball, S.T., amb la

solucio T,, de composici6 general:
3 :

m H ; C, mM Citrat ; (SOO-A3) mM

3

Na® ; 500 mM NO,

3 3
la qual cosa suposa l'acidificacio del medi. Obviament, quan
les concentracions totals de metall i lligand havien de ro-
mandre constants, hom addicignava tambe els volums corres-

ponents de la solucio T En els altres cascs, la solucio T3

2"
no contenia citrat i no s'utilitzava la sclucid T,.

En els diferents experiments, la concentracio total
de Fe(III) va variar entre 1 i 6 mM, i la cde citrat entre 3
i 50 mM. Con hom pot veure, també s'han respectat les condi-
cions per. a2 la validesa del metcde ionic inert en no depas-
sar les concentracions dels components reaccionants el 10 %_

de la forgz ionica del medi (13}

. 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 25i0.lOC.
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Taula 3'6 - Resultat del tractament de les dades

experlmentals d'una de les valoracions . -efectuades en la zona
acida mitjangant el programa METLLI.

Cata de la waleracio Z¢ DE JUr (EL 1932 .

thadbore de punts evperinentz]ae =1
-

RPalaciv 1ligand . weratl + 8,010

Fatencizal standard p 297 .7

i oM mof ey B
1 wa EcDd i
0.000 175
0.000 1z7
0.000 172
0.000 1S¢
N.oGo 142.2
0.06G0 127.¢8
0.000 111.¢
o.oon 1¢1.¢ .
g.c00 a1 i
0,000 0,4 L
0.g0n TO.L e
0,000 [T s
1enna Tl L
N, i) KR Y
1.1
900 -12.z L
9,000 -z 2 .'w g
0.200 -l o
q.000 -=T.<
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Control dels efectes de la llum.

Amb l'objecte de verificar o descartar la possible
accioé de la llum sobre el sistema en estudi es van realitzar
una serie de mesures espectrofotometriques a diferents va-
lors de -log h mitjangant un espectrofothet:e de doble feix
SPECTRONIC 2000 de la marca Bausch & Lomb.

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

51ble de les solucions que contenen ferro(III) i citrat, per
a una relacio metall : lligand de 1:2 , a diferents valors
de -log h. La forta absorci6 que s'observa a la part esquer-
ra és deguda a la presencia, en les soiucions de treball, de
NaNO, en una concentracio de 0.5 M.

- Comparant les absorbancies de les solucions dels
‘cbmplexes de citrat i ferro(III) ( termostatades a 25°C ) 30
‘minuts desorés de creparades i 18 hores més tard, no s'ob-
| serven diferencies apreciables, pel que pot afirmar-se que
les possibles reaccions fotoquimiques ( a la llum ambient
del nostre laboratori i en el temps mesurat, superior a la
durada de qualsevol de les valoracions potenciometrigues
efectuades ) no constitueixen distorssio en el desenvolupa-

ment experimental del nostre estudi.
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RESULTATS I CALCULS.

"Els'equilibris de formacié de complexos entre el

Fe(III) i.el citrat poden expressar-se mitjangant 1l'equacio

general:
Fe + r I, + H B H F ' :
17 P p’ oqlr Prar
on, qur representa la constant de formacio per als dife-

rents valors de p, g i r. Per simplicitat, en l'equacio ge-

neral no s'han representat les carregues.

L'estequiometria dels complexos aixi com els valors
de les constants ﬂpcr s'han determinat mitjancant l‘'analisi
numerica de les dades obtingudes. Per a aquesta finalitat,
s'han utilitzat dos programes de calcul diferents: el LETA-
GROP-NYTIT (15,16) i el SUPERQUAD (32)

ci0 sobre l'estequiometria i l'interval d'existencia de les

. Una primera informa-

possibles especies presents en els equilibris s'ha obtingut

mitjancant el tractament grafic DELTA ( Apendix F ).

Tractament Grafic.

En ésser un sistema de tres components, no s'ha
trobat a la literatura quimica un tractament éréfic senzill
adient a les nostres condicions experimentals, en les que
existeix una forta complexacio del ferro(III) adhuc en les
mesures efectuades en la zona de -log h més baixa, la qual-
cosa es despren del color groc intens que presenta la solu-
cié a aquest pH. Per aguesta causa, i amb la finalitat de
trobar algun tractament grafic que ens possibiliti obtenir

alguna informacid sobre les caracteristiques de la comple-
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xacio del ferro(III) amb €l citrat, hom ha desenvolupat un
metode molt simple que realitza una-prpspectiva de la for-
macio de complexos en el sistema estudiat a partir de les
dades experimentals, aportant tambeé informacio sobre la zona
de -log h en la que cada un d'ells assoliria la seva concen-
tracio maxima. El1 desenvolupament precis d'aquest metode
junt amb el programa de calcul ( DELTA ) es recull en 1'A-

pendix F.

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

Tractant les dades experimentals, en la forma V

sultats que ens mostren, per als valors de -log h experi-
mentals, per una banda la variacio del nombre mig de protons
units al metall per a unes estecuiometries M : L prefixades
de 1:1, 1:2 i 1:3, i per l1l'altra la variacio del nombre mig
de lligands units al metall per a unés estequiometries E : M
prefixades en 2:1, 1:1, 0:1, -1:1, =-2:1. Aquesta informacid
pot representar-se graficament, . donant origen a dues famili-
es. de corbes, i .analitzar les caracteristiques de les corbes
representades. El calcul s'ha realitzat per a la valoracio
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
variacio del nombre mig de protons units al metall, per a

les estequiometries M : L prefixades, en la Figura 3-IX, 1

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

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

Per observacio directa de les corbes calculades hom
pot determinar els valors de -log n per als gquals les corbes
assoleixen valors de nombre mig de lligand o d'hidrogen cor-
responents a possibles estequiometries de complexos. Aguests
valors determinaran els punts en els que les hipotétigues

especies presentarien el maxim d&‘'existéncia..
Interpolant, doncs, les corbes P (-log h)R per als

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

prefixat, la zona de -log h on cada especie complexa assoli-
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ria la concentracid maxima. Obtindrem els mateixos resultats
si efectuem l'interpolacio de les corbes R (-log h)P per als
valors R = 1,2,3 ', Malgrat aquestes interpolacions les hem
fet a riombres enters de P i R, també pot'éfectuar-se per a
'aitres'Qélors no;énters, obtenint ‘aleshores la mateixa in-
formacid per a espaecies amb relacid H : M o L : M no entera.
Els resultats d'aquesta interpolacio per a les dades de la
Taula 3.7 es mostren a la Taula 3.9, junt amb les obtingudes

a partir del tractament numeric.

 Gna altra informacio que'es pot obtenir del tracta-
ment de les dades mitjancant el métode DELTA &s les rela-
cions maximes i minimes H : M i L : M que cal esperar per a
les especies presents en la solucio estudiada. Aixi, de 1la

simple observacio de la Fiqgura 3-IX es pot deduir que, per a

la familia de possibles complexos amb estequiometria L : M '
de 1l:1, el nombre de H units al metall seri 1 > P > =3 ’
mentre que per a la familia 1:2 aquests valors seran dife-
Vrénts, amb 3 > P > -3 . Podem deduir també que el complex
-3,1,2 ., si tractem les dades obtingudes fins a -log h = 6,
sera dificilment identificable, puix tan sols dues mesures
experimentals presenten valors de P < -2 . Altres raonaments
semblants poden fer-se per a la familia 1:3, a partir de la
corba representada en équesta figura. Una interpretacié a-
naloga 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 bibliografiques recollides en -
la Taula 3.5, per a la construccio de models de comportament
quimic del sistema previs al tractament numéric de les dades

experimentzals,
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b __»_'.l;aula 3.7 - Resultats del tractament de les dades

de »Z‘_La Taula 3.6 mitj'angant el programa DELTA.

&

Data de 1a valoracio 't 26 DE JUNY DEL 1984

Concentracio inicial de Metall : 3.14000E-03
-Concentracio inicial de Lligand: .02%17

c=log & - D p(r=1) .p(r=2) p(r=3) r(p=2) f(q=1) r(p=3) rip=-1)Y vr(p=-2)
1.569 3.144 -0.209 2.726 88.88¢ 1.753 1.412 1.071 0.721 n.320
1.828 3.456 -0.547 2.362 88.888 1.876 1.522- 1.123 0.834 0.801
2.071 3.8%6 -1.007 1.843 88.83¢ 2.05%5 1.704 1.282 1.002 0.6%1
2.388 . 4.142 -1.41¢6 1.311 83.%98¢ 2.252 1.81¢ 1.€12- 1.182 G.,724
2.617 4,188 -1.58S '1.017 38.828 2.378 1,232 1.602 1.22 0.241
2.870 4.117 -1.672 0.752 3R.888 2.509 2.099 1.232 1.278 0,82
3.142 3.989°2 -1,742 0.504 2.751 2.666 2.221 1.77¢ 1.330 0,839
L 2.316 3.,8%6 ~1.7?73 0.3a9 2.472 .2°8 2.206 1.37% 1.264 -0.222
3,494 3,814 -1,81R N.179 Fa1v 2.2 P L. yooan [
3,673 3,733 ~1.,8€6 0.000 1,867 J.071 PRI W }.Aud DU
3.847 23,6595 ~1.920 -<0.184 1.5%1 3.239 2.682 2.10¢e 1.%20 0.2%4
| 4.016 3.S68 -1.266 ~-0.365 1.237 3.476 2.8352 2,228 - 1.€03 3,272
! 4.182 3.464 -1,9228 -~0.532 0,223 3.728 3.045 Z.3€2 1.681 0.222
\ 4.338 3,337 -2.043 =-0.74a8g 0.354¢  4.124 3.3%1 2.372 1.3206 1.032
g 4,528 3.18°2 -2.069 -0,249 0.171 4,633 2.740 2.847 1.92%4 1.0&62
! 4,811 3.0%3 -2.107 =~1.160 -0.213 S.337 4,281 3.225 2.162 1.112
. 5.022 2.206 ~2.123 ~1.3€1 -0.588 £8,288 5.0%56 2.7€1 2.467 1.173
! §.248 2.807 ~-2,203 ~1.600 -0.2926 88.388 8G.852 3.8%1 2.925%4 1.237
j 5.482 2.704 -2,270 ~1.82¢ -1.403 88,&28 22,888 £8.382 T.227 L.€Te
! S5.778 2.640 -2,371 ~2.102 -1.822 88.8233 28,883 23,537 /3, Q.77
; 6.006 2.640 -2.464  =~2.283 -2.114 88.888 28.4888 88,858 a2 ZLEE0
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FIGURA 3-IX - Variacid de P en funcié de -log H per diferents valos de R.
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FIGURA 3-X - Variacid de R en funcié de -log H per diferents valors
de P. :
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Tractament numeric.

L'analisi numerica de les dades.obtingudes s'ha dut
a terme mitjancant els programes LETAGROP i SUPERQUAD esmen-
tats 1 que ja han estat descrits anteriorment. El calcul es
va iniciar considerant els resultats dels investigadors que
havien estudiat previament 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 aplicacio, a les
nostres mesures, del metode DELTA. Per a descriure la hi-
drolisi del ferro(III) s'han utilitzat les espécies i els
valors de les constants de formacid calculats en el Capitol
2; com a constants de_protélisi del lligand,'hom ha pres les
czlculades en 1l'apartat anterior del present Capitol. La
Taula 3.8 recull els resultats obtinguts a partir de l'apli-
cacid dels programes de calcul a les 132 mesures experimen-
tals‘emprades‘en aqﬁest. Com es pot veure en aquesta, el
millor ajustament s'assoleix considerant els equilibris que

segueixen:

Fe + L + H ==== HFeL i log /3111=11.97
Fe + L + H,0 ==== (OH)FeL + H ; log /illl= 7.85

Fe + 2 L + 2 Hv ==== H,FeL, ; log /5212=22.56
Fe + 2 L+ H ==== HFeLzl i log /5112=2o.20.
Fe +‘ 2 L : === FeL, ; log ./3012=16.73

Fe + .2 L + H

o
Il
I
I
It

(OH)FeL, + H ; log /3_112=12..18

Fe + 2 L, + 2 H.,O

2 2

(OH),FeL, + 2 H ; log [}, ,= 6.;8

El nombre de mesures experimentals utilitzades ha

fet que hom pogués aconseguir una definicid acurada de la
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funcio de minimitzacio, U, i refinar en condicions optimes

les constants de formacio dels complexos del citrat amb el .

ferro(III). Malgrat en la Figura 3-VII apareix una corba
experimental amb relacio M : L de 1:1, aquesta no s'ha
utilitzat per al calcul de les constants d'estabilitat del
sistema en presentar equilibris molt lents a partir de -log
h = 3.5 . Acuesta relacio ha estat la Unica en que s'ha
observat la precipitacio de 1'hidroxid ferric a partir de
-log h > 6. Tanmateix, hom ha cregut ccnvenient represen-
tar-la per é il.lustrar millor el comportament quimic del

sistema.

El valor de la desviacido standard mitja del poten-
cial calculat respecte a l'experimental, recollit a la Taula
3.8, indica un nivell de confianga amb el model de 1'ordre
del 99 %. Aguests valors calculats de la funcio de minimit-
zacio, U, i de la desviacio mitja, G6(E), poden reduir-se
considerablement si sotmetem les dades a un refinament dels
possibles errors analitics, considerant com a més adient,
com en altres casos, corregir els errors en la determinacio
" de la concentraci6 analitica d'io hidrogen. En cap cas 1l'e-
fecte dels parametres de correccido implicava una variacid
superior a 1'l1% del valor inicialment prev1=t.'En fer a-
questes correccions, el valor de la funcio de minimitzacio
es redueix a U = 0.42E+02 i el de la desviacio mitja fins a
G(E) = 0.44 mV, sense variacio significativa dels valors de
les constants calculades, millorant la seva definicio a

+0.01 - +0.02 .

A la Fiqura 3-XI es representen, per al model de
maxim ajustament i en funcio de -log h, els valors individu-
als de 6(E) per a cada mesura experimental sota la forma de

la funcio ( ). La distribucid d'aguestes dife-

E - E

calc exp
rencies per a les diferents valoracions representades indica
l'abséncia en elles de desviacions sistematiques del model

proposat.
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vTaula 3.8 - Resultats del tractament numeric de les
dades. Models assajats i resultats dels calculs. Els valors
entre parentesis son els obtinguts refinant els possibles

errors en la determinacio de la concentracio analitica d'io

hidrogen.
- MODE u - - | |
2:1:1 0.15E+05  9.48 REBUTJAT
1:1:1 o ’ 11.44
0:1:1 | . REBUTJAT
L =1:1:1 | f - 8.20
-2:1:1 | . 2.67
0:1:1 0.13E+06  28.25 REBUTJAT
0:1:2 ' ’ 16.00
S 0:1:1 - 99.27 REBUTJAT
-2:2:2 ' ' REBUTJAT
0:3:2 -- 99,27 - REBUTJAT
0:1:1 | ~ REBUTJAT
0:2:3 » REBUTJAT
1:1:1 0.11E+03 1.12 11.9740.05(+0.02)
-1:1:1 (0.24E+02) (0.44) 7.85+0.04(+0.02)
-2:1:1 REBUTJAT
-3:1:1 ' _ REBUTJAT
3:1:2 | | REBUTJAT |
2:1:2 | | . 22.56+0.07(+0.02)
1:1:2 - | © 20.2040.03(+0.01)
0:1:2 | y 16.73+0.02(+0.01)
~1:1:2 | 12.18+0.02(+0.01)
-2:1:2 | 6.58+0.03(+0.01)
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A partir del model que forneix el maxim ajustament, hom ha
avaluat la possibilitat que existissin altres especies
quimiques en les dissolucions estudiades mitjang¢ant una
subrutina del programa LETAGROP que realitza un calcul
anomenat "Species Selector" que, com el seu nom indica, cal-
cula la possibilitat que una especie determinada pugui exis-
tir o no, a partir de les dades experimentals. Si el calcul
la considera probable, l'espécie‘és acceptada i refinat el
seu valor, mentre que si no la hi considera, la rebutja. A-
guest calcul s'ha utilitzat per a avaluar la possible exis-
téncia-@ha les especies 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 =-3,2,2 ; -4,2,2 ; -4,3,3;
-5,3,3 ;:-6,3,3 . Cap d'aquestes espécies'ha estat conside-
rada com a present en les dissolucions estudiades pel pro-
grama de calcul, pel gue el model final proposat és el des-

crit per .les equacions anteriorment esmentades.

Un cop determinades amb precisio les estequiometri-
es dels complexos i els valors de les corresponents cons-
tants de formacid, hom ha calculat la distribucid de cada
una de les especies presents en els equilibris, en funcio de

~log h, mitjancant el programa HALTAFALL(lg). Els resultats

dels calculs, per a relacions M : L de'l : 2 i 1 : 8 s'han

recresentat graficament & les Figures 3-XII i 3-XIII, res-

pectivament. Hom ha calculat també, mitjangant el programa

prepom (32), a1 diagrama de predominancia de les especies,

Der a una concentracid de 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 maxima concentracid de les espécies com-
pléxes presents en els egquilibris a partir.del metode DELTA
"amb els que resulten del tractament numeric. Les diferéncies
observades, malgrat petiteé, pbden ésser atribuides al fet
que, per raons de simplicitat, en efectuar el calcul mitjan-

.cant el programa HALTAFZLL hom ha suposat que les concentra
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Taula 3.9 - Comparanca entre els calculs grafics i
numerics per a la valoracio recollida en la Taula 3.6. A la
segona columna es mostra el resultat de 1l'interpolacio de les
corbes P(log h)R i R(log h)P a valors fixes de P i R. A la
tercera columna es mostren els valors de -log h on les es-

pecies presenten la concentracid maxima. - -

ESPECIE PROG. DELTA PROG. HALTAFALL
1,1,1 < 1.50 < 1.50
0,1,1 1.65 -——

-1,1,1 . 2.05 2.00 - 2.20

-2,1,1 4.15 ——

) -3,1,1 > 6.00 ---
| 2,1,2 2.00 ©1.90 - 2.20
1,1,2 2.65 2.70 - 2.95
0,1,2 . 3.65 3.80 - 4.10

-1,1,2 4.65 4.90 - 5.20

-2,1,2 5.70 > 6.00

-3,1,2 > 6.00 -
3,1,3 2.90 ———
2,1,3 3.60 -—
1,1,3 4.10 -
0,1,3 - 4.70 ———

-1,1,3 5.25 -—-

-2,1,3 5.95 -

-3,1,3 > 6.00 -—
0,2,3 2.40 -
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cions de metall i 1lligand, B i C respectivament, romanien
constants, la qual cosa no era certa en la valoracio utilit-
zada per a mostrar l'aplicacio del metode DELTA al sistema

en estudi.

DADES ADDICIONALS A -LOG H > 6. -

Amb 1l'objecte d'estudiar 1'accid complexant del ci-
trat sobre el ferro(III) en la zona neutra-alcalina de l'es-
cala de pH, s'han realitzat un sequit de valoracions, se-
guint els metodes experimentals descrits anteriorment en el
present capitol, per les que hom ha recollit noves dades de
la complexacidé en la zona compresa entre els valors 6.0 >
-log'h:> 9.7 . Dissortadament, els equilibris son aqui molt
lents, en especial entre 6.5 i 8.5 , pel que assolir el cri-
teri d'equilibri regueria moltes hores de lectura dels elec-
trodes, arribant en molts casos a depassar el nombre maxim
de lectures previst pel programa de control per a cada punt
0 posicid . experimental del sistema, que era de 30, la qual

cosa equival a cinc hores.

Les dades experimentals, representades també aqui
en la forma Z ( -log h ) (3-2%), es mostren a la Figura
3-XV. El calcul d'agquesta funcid a partir de les dades ex-
perimentals per a una cde les valoracions utilitzades en els
calculs es recull avla Taula 3.10 . El tractament de les da-

 des mitjangant 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-
pécie o espécies presents a la dita zona una relacidé final H
"t Mde -3 : 1.

Si considerem la baixza estabilitat del sistema e-

lectrodic en la zona suara estudiada, no ens ha d'extranyar
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que el tractament numeric de lés dades mostri una pobra de-
finicio. Malgrat tot, els calculs mostren l'existéncia d'una
especie ben definida, d'estequiometria H,M,L de -3,1,2 , i
amb un.valor del logaritme de la constant de formacio de
-log B_3;, = -1.35 #0.02 . Cap altra especie quimica ha es-

tat identificada en aguestes dissolucions.

L'estrategia utilitzada en el calcul numeric ha es-
tat partir del model trobat a la zona acida per tractar les
dades experimentais amb l'idea de trobar noves especies. A-
quest tipus d'estrategia en l'estudi dels equilibris Fe(iiI)
- citrat en aquesta zona de pH és conseguencia logica del

comportament quimic 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

.basica mitjancant el programa METLLI.

Data de la walcracio 14 DE MARC DEL 128%

Nombre de punts experimentals: 13

Felscie 1lliqana 7 metall : ¢

Potencial standard s 35T.T
vl w2 ECQ) -log h H B} L it ae MDY ot HLY
0.00 0.goc¢ 159.4 32.859  0D.0Z163 oo IR W CRALT I S '.;G
1.10 0.100 141.€¢ 4.160 (0.C1204 .0 o.21700 1.0

2,20 0.200 124.9 4.442 0.01438 0,017n0

[l N o)

=1
LIP3 R PO TP
LTAT R AR i n

DO OO0 Do
e e

B0 IV IR (o BV OO/ )
=

3.30 0.300 108.8 4.714 0.0112¢ 0 N.017090
4.40 0.400 - 22.8 4,285 (.0220S [ 0.01700
S.50 0.500 77, S.250 0.00427 oo 0.m)7on
€.e0 9.601 20,4 3.I722 0,u0129 LS 0L erron
T.70 a.700 40,3 S.8272 -¢.e00833 0, 2 0.01701
g.36 Q.7enQ 23.2 6.1€l -2.00255 0. 0.01721
.02 0 ~6.4 £.662 -0.00412 0. 0.01701
2.42 0.5 -43,5  7.220 -0,09%17 0, 0.01701
2.70 0.2 -30.0 TF.906 -0.00S8S5 0, 0.017n1
¢.9% 0.20e -131.7 8.780 -0.006S2 0€.002%2 0.01701
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PRI

:7 'Taula 3.11 - Resultats del ttaqtament de les dades = .

de la Taula 3.10 mitjangant el programa DELTA. -
%
Dsts de 1a valoracia : 14 DE I11ARC DEL 12&8S 3
G et b bl bud e ttevaid 70 oL Bigaoel ty
Lencsnte @ o dnde vl de tErandr Lol
~loeg ki b pir=l; per=2) pir=3) rip=2) rip=1) r(p=0) vr(p=-1) Tr{p=-2)
3 z 2. 1.763 1.134 0,665
- 2 3 z. 1.89%96 . 1.2zz 0.548
2 N 2 2,076 1.276 0.473
. 3 £.340 1.3€5 0.389
< 3 2.725 1.48¢ 4.248
& S. 3.393° 1.73% 0.071
3 &3 3.¢83 2.221 -0.291
£3. §8.883 3.684 -0.7e8
83. %5.583 88.882 -1.268
38 33.358 8&.855 -1.23%¢6
28 €8.838 88.3585 88.888
; 43, 53,833 88.955 ©35.8%8
& 88. §5.566 83.865 85.853
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DISCUSSIO.

A partir de les dades experimentals, i com pot ob-

servar-se a les Figures 3-VII i 3-XV, la variacio sistemati-
ca de la relacid B : C en les diferents valoracions dona com
-a resultat una variacid sistematica de les corbes Z v.s.
-log h, mostrant un desplagament progressiu dels hidrogens
hidrolitzables del lligand en disminuir aquesta relacio. La
separacio de les corbes, que és funcio unicament de la rela-
cio B : C i no de la concentracio de metall, suggereix 1'ab-

sencia d'especies polinuclears.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest la
reproduibilitat 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, é&s determinant considerar la formacid de les

especies :

HFeL OHFeL

H, FelL HFeL

2 2 FeL2 OHFeL (OH)ZFeL

2 2

2
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-~
nicio del sistema és inferior degut a les condicions quimi-
ques 1 de mesura potenciométrica en aquesta zona, posa en

consideracio una nova especie :

(OH)3E‘eL2
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per a explicar, al menys parcialment, les dades experimen-

tals en aquesta zona de -log h.

Els calculs numerics han confirmat 1'absencia, sug-
gerida ja per la separacio de les corbes Z v.s. -log h,
d'espééies polinuclears. Aquest fet pot explicar-se per la
gran estabilitat i el comportament quimic de les especies

complexes amb relacio M : L-3=2 1 : 2 .

El model proposat cofrespon a una naturalesa proto-
litica dels complexos formats que es veu reflexada en la
hidrolisi progressiva de les especies formades en incremen-
tar-se els valors de -log h. Aguest comportament és diferent

en el cas dels complexos 1 : 1 que en els 1 : 2 .

Respecte als complexos 1 : 1, hdm ha observat només
la presencia de les especies HFel i OHFeL. La preséncia del
complex FeL, que seria una especie esperada donada 1l'exis-
ténéia de les altres dues, ha estat rebutjada en el tracta-.
ment numeric 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 especies complexes estables. L'exhaltacid de 1l'a-
cidesa dels dos grups carboxilics bessons que es troben en
el complex HFel, provocada per efecte inductiu en estar el
lligand unit al catio Fe3+ de carrega molt gran, fa que els
dos hidrogens d4d'acuests grups é'hidrolitzin amb una diferen-
cia entre les respectives constants d'aqidesa-tan petitavque
fa impossible detectar el pas per l'especie FeL. La gran es-
tabilitat dels complexos 1 : 2 determina, a més,_qﬁe 1'es~-
pécie OHFeL, important per a relacions C : B curtes, vegi
disminuir la seva preséncia a mida que la relacio C : B es-

devé més gran ( Fiaures 3-¥II i 3-XIII ).

En el cas dels complexdé 1 : 2, la forta preséﬁéia
d'aguestes especies, adhuc a valors baixos de -log h, indica

la gran estabilitat d'aquestes sspecies. Aquesta estabilitat
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pot explicar-se pel fet que la formacio de les especies 1:2
implica 1'introduccid d'un nou lligand en 1l'estructura de
les especies 1 : 1, logic embrio dels éomplexes 1 :2 , 1
una nova redistribucio de carregues, també per efecte induc-
tiu. Aixo podria dur com a conseglencia que la carrega posi-

3+ <~ - . -
esta mes repartida entre els atoms que

tiva del catio Fe
constitueixen l'espécie 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 familia dels 1 : .2 ,

H,FeL,, es mostra també a la Figura 3-XVI.

Com ja s'ha comentat, les especies complexes del
tipus 1 : 2 que formen part del model obtingut determinen un
comportament protolitic eépecificamént diferenciat. Aquest
fet contrasta amb les propietats acides de 1l'especie HFeL.
Aguest contrast vé justificat per la disminucio relativa de
l1'acidesa dels grups carboxilics en els complexos 1 : 2 pro-
duida en la redistribucio de la carrega positiva del catio
en introduir el segbn lligand, la cual cosa fa que el des-
placament dels electrons de l'enllac O-H vers l'oxigen, en
els grups carboxilics, sigui inferior al que es deduia per
als complexos 1 : 1 . Es per aixo que les successives es-
pecies protolitiques es troben ben diferenciades i amb un

grau d'estabilitat semblant.

Per una altra banda, el sucgeriment estructural ens
indicaria una justificacio de 1'absancia d'especies polinu-
clears. En aquest sentit, 1'impediment esteric dels grups
complexants aixl com l'alta estabilitat de les espécies mo-
nonuclears formades anihilaria la tendencia del ferro(III) a

formar especies complexes polinuclears en solucid. aquosa.
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CAPITOL 4 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIO DE COMPLEXOS SOLUBLES
'~ ENTRE EL FERRO(III) I L'ACID 5-SULFOSALICILIC.

' Dins 1l'estudi sistematic de 1lligands organics amp
grups carboxilics com a agents complexants del ferro(III),
el segon que hem escollit ha estat, per les seves caracte-
ristiques quimiques, el 5—sulfosalicila£. Com altres 1lli-
gandslamb gruos carboxilics, el 5-sulfosalicilat impedeix la
‘precipitacio de 1'hidroxid ferric en solucid aquosa, la qual
cosa mostra l'estabilitat de les especies complexes forma-

des.
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L'écid,s-sulfosalicilic ( acid 3-carboxi-4-hidroxi-

benzenéulfénic )} el podem representar de la forma:

HO3S

CO0H
OH ‘ .

El fet gque els grups presumiblement actius en la
formacio de comple‘xos amb el ferro(III), el carboxilic i
1'hidroxil fenolic, estiguin units a un anell aromatic, dona
al lligand unes cafacteristigﬁes de rigidesa a l'anell for-
mat per complexacio amb 1'id metal.lic que, junt amb el fet
que no existeixin altres hidrogens hidrolitzables ( en les
condicions habituals d'estudi- dels equilibris en solucid )
en el lligand que els dels grucs funcionals abans esmentats,
ens fa pensar que el comportament quimic del sistema fer-
ro(III) - S-sulfosalicilat sera relativament diferent del
sistema ferro(III) - citrat ja estudiat. La comparanca dels
models de comportament de tots dos lligands aportara ele-
ments critics cara a esbrinar els fonaments fisicoquimics de

les seves aplicacions.

L'acid 5-sulfosalicilic i els 5-sulfosalicilats soén
substancies utilitzades tan en 1'indistria quimica, com a
producte intermig en la sintesi d'agents surfactants, cata-
litzadors ‘organics o additius per a les grasses, com en el
laboratori, actuant com.a reactiu en la determinacid d'al-
bumina a l'orina, com a reactiu colorimetric per al fer-
ro(III) i com agent quelatant davant. un gran nombre de ca-
tions metal.lics. La presencia directa o indirecta de fer-
 ro(III) en molts dels processbs anteriorment esmentats i en
els que interve l'écid 5-sulfosalicilic o els 5-sulfosalici-

lats, fan que sigui d'interes un estudi molt acurat dels



equilibris de complexacid entre ambdues substancies.

Malgrat aquest interes potencial, els complexos
ferro(III) - 65-sulfosalicilat han estat poc estudiéts; A-
quest és un fet forga corrent en els complexos del fer-

ro(III), que ja hem comentat en el capitol anterior.

L'estudi de la formacid de complexos entre el
ferro(III) i Ll'Acid 5-sulfosalicilic ( sistema H' - Fe3t
- 5-sulfosalicilat.) suposa, novament, 1l'estudi d'un sisteﬁa
ternari. Com en el cas del sistema ternari estudiat ante-
riorment, la metodologia cientifica més adient implica la
caracteritzacid individualitzada dels sistemes binaris H+ -
-‘Fe3+ i HY - S-sulfosalicilat amb l'objecte de diferenpiar
els efectes cue, sobre els parametres observables, exercei-
xXen les reaccions de diversa naturalesa que tenen lloc en

solucio.

Com en el Capitol 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 contribucio dels sistemes binaris
mitjancant metodes numerics, per l'indeterminacid gque impli-
ca aquest metode en la diferenciacid dels efectes individu-

als de cada sistema.

Tenint en compte aquests aspectes exposats i havent
determinat previament en el Capitol 2 els parametres de ca-
racteritzacié del sistema H' - ferro(III) en les nostres
condicions experimentals, el present Capitol es desenvolupa

mitjancant les passes que segueixen :

‘A) Estudi dels equilibris de protolisi del sistema

H+ - 5=-sulfosalicilat. -

B) Estudi del sistema ternari it - ferro(1iriz) -

- S-sulfosalicilat.
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4.A - ESTUDI DELS EQUILIBRIS DE PROTOLISI DEL SISTEMA

H+ - 5-SULFOSALICILAT, EN NaNO3 0.5 M I a 25 °c.

‘INTRODUCCIé.

Els estudis dels equilibris protolitics de 1'acid
S-sulfosalicilic ( sistema H+ - 5-sulfosalicilat ) han estat
efectuats per un nombre considerable d'investigadors, mal-
grat no gaudir aquest acid del gran ventall d'aplicacions
que tenia 1'acid citric. Fonamentalment, hom ha dut a terne
l'estudi dels equilibris de protolisi com a part indispensa-
ble»prévia a l'estudi dels equilibris de complexacié en els
que el 5-sulfosalicilat actia com a lligand davant diferents

ions metal.lics.

A la Taula 4.1 es recullen els resultats d'alguns

'aguests treballs(l-g). La seleccio ha estat feta escollint
aquells en els que les condicions termodinamiques eren espe-
cificades i que, al mateix temps, elsvparémetres de forca
"ionica i temperatura eren mes semblants a les nostres condi-

cions experimentals.

Hom pot apreciar en aquesta taula que tots els tre-
balls s'han realitzat utilitzant téchiques potenciometri-

Q
_ques, malgrat en un cas(‘)

, 1 precisament utilitzant com a
medi ionic constant NaNO; 0.5 M, s'han utilitzat, a més,
técniques espectrofotométriques. L'existéncia d'aquest tre-
ball ens. va fer plantejar l'experimentacidé a realitzar com.

0 . - . hd
una simple comprovacio de la validesa de les constants alli
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proposades. Les diferencies observades entre els valors de
les constants dels equilibris proposats en la referencia (9)
i els obtinguts en els nostres calculs inicials ens han de-
cidit a determinar amb precisio les constants de protolisi
d'aquest sistema en les nostres condicions experimentals,
amb l'objecte d'assequrar la maxima precisio en el seu co-
neixement i la seva idoneitat per als estudis de complexaciod

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 protonacié. El
‘valor de la tercera éonstant de protonacio que apareix en la
referencia (8), negatiu, ens indica que l'acidesa d'aquest
és molt gran i que, en les condicions habituals d'estudi
dels equilibris en solucio, no podré determinar-se.

Acuest treball que segueix té com a objectiu deter-
minar les constants de protolisi del sistema H - S5-sulfosa-
licilat, tot seguint. el seu comportament a l'estat de l'e-
" quilibri cuimic, en les condicions que utilitzarem en els

estudis de complexacio entre aquest i el ferro(III).
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Taula 4.1 - Recull bibliografic sobre els estudis
dels equilibris protolitics del sistema H+ - 5-sulfosali-
cilat, a 25°c.

Metode | Medi logK,; logK_, logK_, ref.
-Potenciometria 3.0M NaClO4 11.74 2.67 (1)
Potenciometria 2.0M NaClo, 11.54 2.45 (2)
Potenciometria 1.0M NaClo, 11.47 2.30 ‘ (3)
Potenciometria 0.5M NaClO4 11.41 2.30 (4)
_ 0.5M KNO, 11.58 2.30
Potenciometria ! 0.1M NaClO4 11.74 2.49 (5)
Potenciometria 0.1M KNO, " 11.70 2.50 (6)
Potenciometria 0.1M KNO3 - 11.49 2.37 (7)
- 0.5M -- _ 11.51 2.35 -0.75 (8)
Potenciometria 0.5M NaNO, 11.59 2.39 (9)
Potenciometria 0.5M NaNO, 11.39 2.33 ' p.t.
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EXPERIMENTAL.

Reactius, Solucions i Aparells.

L'acid 5-sulfosalicilc ( acid 3-carboxi-4-hidroxi-
benzensulfonic )} emprat en els experiments, Merck, P.A., va
ésser utilitzat sense purificacid prévia. Es va verificar la
seva purésa per valoracid potenciométrica amb NaOH estanda-
ritzat. En cap cas fou inferior al 99.5%. La concentracid de
1'dcid present en la solucid es determina, en preparar les
solucions stock, per valoracio potenciometrica amb NaOH
estandaritzat. Per calcular el punt final de cada valoracio,

hom ha utilitzat el metode de Gran‘+0),

Les solucions de NaNOB, HNO3 i NaOH es van preparar
i~ analitzar segons els metodes descrits en la referencia
S (11). ' ‘

Com a electrode indicador hom ha emprat un electro-
de de vidre standard (METROHM 1028); com a electrode de re-
ferencia, un electrode comercial de doble unio (ORION 9020

Double Junction).

Les mesuras del potencial, 1'addicio dels reactius’
iel contfol del proces s'han dut a terme mitjangant 1l'equip
automatic de valcracid descrit a 1'Apéndix A tot fent us
dels programes de control d'acquest sistema descrits en 1'A-

pendix B.
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Metode d'investigacio.

Per a l'estudi dels equilibris de protolisi de
1'3cid 5-sulfosalicilic, hom ha determinat la concentracid
d'ic hidrogen 1lliure, h, mitjancant mesures potenciometri-
‘ques, a 25°C, en diverses dissoluciohs preparades a partir

de solucions stock d'acid 5-sulfosalicilic, HNO, i NaNOj.

La composicio general de les solucions assajades,

S.T., és la que segueix:

S.T. = A mM, H; C mM, 5-sulfosalicilat; 500 mM NaNO3

Les mesures potenciometrigues s'han dut a terme en
forma de valoracions fent us, com en els.capitols_anteriors,
‘de la cel.la (2-II) :

ER // ST / EV - . (4-1)

on, també com en els capitols anteriors, EV indica l'eléc-
trode de vidre i ER representa l'eléctrode de referéncia
que, en el cas del utilitzat en el present estudi, ja in-
clou, en el mateix cos de l'eléctrode, la semicel.la de re-

ferencia i el pont sal.li.

En els experiments realitzats la concentracid total
d'hidrogen, A, decreixia escalonadament per addicio d'una
solucia basica 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 solucido de treball durant tot
el temps de realitzacid de l'exceriment, a fi i efecte de

mantenir una atmosfera inert dins 1z cel.la.

En totes les solucions utilitzades, la concentracio

de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addicido de les
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quantitats adients de NaNO3, cara a assegurar la constancia
dels factors d'activitat de les especies presents en els e-

quilibris.

La f.e.m., E, de la cel.la es determinava després
de cada addicio. En l'equilibri, podem expressar E de la -

forma que segueix:

E = E° + 59.16 log h + By (4-1)
on E° és una constant i Ej és el terme que representa el po-
tencial d'unio liguida entre la solucio de treball i el con-
junt semicel.la de referéncia-pont sal.li. Aquest terme Ey
s'expressa habitualment en funcid de la concentracid d'io

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

Ej = j*h »v ' : (4-2)
Els parametres E° i j es determinen per‘a cada valoracio,
mitjancant el metode de Gran, en absencia de 5-sulfosalici-
lat. Introduint aquests dos parametres en l'equacio (4-1),
es calcula, per a cada mesura experlmental la concentraciod

d'io hidrogen lliure, h.

El valor de la constant j que apareix en l exnres—
sio del potenc1al d'unio llqulda pot determinar-se, com en
els capitols anteriors, a partir del programa CAMAMA (A-
pendix C). Tanmateix, com en el present capitol s'ha uti-
litzat 1la solucid standard de farciment del pont sal.li sub-
ministrada per la casa ORION (KNO3 10%), estem treballant en
condicions identiques, pel que respecta -al potericial d'unié
liquida, a les del Capitol 2. En donar-se aquest fet pen-

drem, tal i com alli s'ha comprovat,
j = -59.3

- . o
Tambe, com en els cap{tols anteriors, es van calcular els E
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mitjancant el programa DIAGRAN ('Apéndix D), obtenint aixi

~els valors utilitzats en els calculs posteriors.

La Figura 4-I mostra les dades experimentals, re-
presentades en forma de corbes Z (-log h), per a diferénts
concentrécions de 5-sulfosalicilat, on Z representa el nom-
bre mig de protons units per lligand, 1 correspon a l'ex-

pressio:
Z=(A-h+oh)/C (4-3)

.Com en els capitols anteriors; el calcul dels va-
lors de la funcio Z s'ha realitzat mitjancant el programa
METLLI ( Apendix E ). En la Taula 4.2 es recull, a titol
d'exemple, el resultat de l'aplicacié d'aquest programa de
cilcul a una de les valoracions realitzades en el present

estudi.

Els puﬁts.d‘equilibri‘del sistema durant el procés
de valoracio s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-
litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri, ja descrit
en eis capitols anteriors, consisteix en que es mantingui un
valor constant d'E durant un periode miniz de 10 minuts. La
velocitat d'assoliment de l'equilibri era ciferent segons la
zona de PpHE en que s'efectuava la mesura._éixi, mentre que a
les zones amb -log h < 3.7 i -log h > 9.8 =1 potencial s'es-
tabilitzava immediatament i hom ha pogut obtenir forca mesu-
res experimentals, a la zona amb 3.7 < -lcg h < 9.8 es pro-
dueix un salt molt gran en els valors de la funcid Z i, per
a les poques mesures efectuades en aquesta zona, el temps
‘necessari per.dssolir el criteri d'estabilitat podia arribar
fins a 30 miﬁuts.‘Hom va haver de prescindir d'alguns dels’
punts obtinguts en aquesta zona, poc impor:tant per al calcul
dels wvalors de les constants, a fi i efecte d'obtenir una

millor definicid 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 mitjancant el programa METLLI.

Nek:bre te punts espefimentsls: 12
Relacio lligand / metall : 0
Potencial standard r 412.2
v vz E(0)  -log = H M L ReME o aTHID oML

0.00 .00 312.3 1.72 4232 Q.00000 G 1.
2.00  0.000 305.%  1.21 EEL 0 0.L00000 @0 1.
4,00 0,000 Z2RT.2 0 2.0 1ea ongnan 1o
€.00 0,000 Z87.0  2.23 rLGEE8 0,000 1, P
T.2 0.000 279.5 2.2 3 1.42
f.40  0.000 270.4 2.%1 FRREL
2,60 0.000 2%59.0 2.71 . 1.
10.32 ¢.000 250.1 2.86 .0oean 1.
11.04 0.000 238.4  2.06 0.00000 1.
11.47  0.000 223.6 3.22 L0000 1.
11.90 0.000 214.3  2.4¢ Honnona 1.
12,15 0.000 200.2 2. GLpoona 0 1.
12.32  0.000 188.2 2. 7. 1.
12.41 Q.000 172.7 4, 0 1
12.47  0.000 3 4, G 1.
12,52 0.000 2 4 1.
12,57 0.000 T s, £, 100 1.
2,62 Q0.009 4 e, 3
2.67 0.009 o ¢
12.72  0.e0o 6 2.
=TT nLuan 1.4 9,
- v.002 -1S8.35 2. LIS
1z.¢: fLOny -1¢a, 7 2 S
lz.s2 C.end -162.% 2 Loaa
12.7¢  0.¢n0 -174.2 10
2.06  2.000 -172.& 1@
12,12 0.000 -163.4 10
12,05 2.080  -1e@3.8 10
12,37 0,000 -193.z2 10
12 0.000 -19%.6 10
12 0.000 -203.0 10.
b .00 -JNE.E G0,
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Els processos de valoracio s'han dut a terme utilitzant la
solucio Tl, de composici6 general:

T = A, mM OH ; (500-A;) mM NO;~ ; 500 mM Na®

1'

A fi i efecte d'assegurar tan la reversibilitat del
sistema com que el criteri segquit 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 solucid obtinguda mitjangant. el procés d'alcali-
nitzacié de la solucido de treball, S.T., amb la solucio Tys
de composicid general:

+ -

T = A, mM H ; (500-A,) mM Na® ; 500 mM NO,~

2 2

la gual cosa suposa l'acidificacio del medi de treball.

, " En els diferents experiments, la concentracié 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 sequit les condicions per a la validesa del
métode - del medi idnic inert, que limiten 1'us dels compo-
nents feaccionants a un nivell de concentracio per sota del

(12). Tots els experi-

10 % de la forca ionica d'agquest medi
ments s'han dut a terme en una cel.la termostatada , a

25+0.1°C.
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RESULTATS I CALCULS.

Els equilibris de protdlisi del sistema H' - 5-sul-

fosalicilat poden expressar-se mitjangant l'equacio general:

| P H + r L- ========.== Her . : ﬂpr

on L‘répresenta el 5-sulfosalicilat i /3pr la constant de
protolisi per -als diferents valors de p i r. Per simplici=-
tat, en 1l'equacio general no s'han representat les carre-

gues.

El grau de coincidencia de les corbes experimentals
Z (-log h) que es presenten en la Figura 4-I mostren tan la
reversibilitat dels processos en estudi com, en aquest cas,
l'abséncia de possibles agregats ( r>1 ) de 1'acid 5-sulfo-
salicilic en solucio aquosa. Aquest fet confirma que el com-
portament protolitic d'aquest acid pot expressar-se mitjan-

cant les equacions que seqgueixen:

L me====  HL ; /311
L mm==== HyL P
L omme=== H,L ; P31

'Les dades experimentals, en la forma VTl' EA' han
estat tractades tan graficament, utilitzant el metode de
l'ajustament de corbes ( "curve fittihg" ) proposat . per
si11én(13),

GRO?(14'15).

com numericament, mitjanqant»ei programa LETA-
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Tractament Grafic.

Les series de dades experimentals recollides s'han
transformat en funcions del tipus Z (-log h) i s'han repre-

sentat en la Figura 4-I.

Per a determinar els valors de les constants ‘dels
équilibris de protolisi s'ha utilitzat el métode de Sillén
abans esmentat, qué calcula les constants d'estabilitat suc-
cesives a partir del grau de formacio del sistema que, en

aquest cas, s expressat per la funcio Z.

Malgrat el metode de l'ajustamént de corbes esta
pensat per a un acid diprétié, poden apliCar?lo al calcul de .
BI i B, puix el wvalor de K 3 gque es troba a la bibliografie
(8) fa que log Ka3 sigui negatiu, pel que no pot determinar-
-se mitjancant l'experimentacid efectuada, en estar el protd
corresponent totalment dissociat en la zona de =-log h estu-
diada. Aixi doncs, considerarem, a efectes del calcul
grafic, 1'acid S-sulfosalicilic com un acid diprotic en les

nostres condicions experimentals.

Les concentracions totals d'hidrogen, A, i de 1lli-

gand, C, les podem escriure de la forma que segueix:

h + [HL] + - 2% [H,L]) o (4-4)

b=
]

O
n

1+ [HL] + [H,L] (4-5)

on 1 representa la concentracio de lligand lliure ( no
protonat ). Podem escriure les concentracions de les es-
pecies protonades en funcio de les concentracions d'io

hicdrogen 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 + A hl + 2/32h21 | | (4-6)

C

1+ A0l + Bn%1 (4-7)

Substituint aquests valors en lfequacié (4-3), hom
obté 1'expressid que segueix per a la funcidé Z :
| 'ﬂ'hi + 2An%1 h + 28,h%
z =1 ' Y S , (4-8)
2 2
1+/51h1+/52h1 1+/31h+/32h

en la que apareix 2 en funcio, Unicament, de les constants
de protolisi i de la concentracio d'io hidrogen 1lliure.
Podem modificar aquesta expressio definint una nova vari-

able, u, i un parametre, R, definits de la forma :

u= Y2 wy (4-9)
2 -1/2
R=p *fA,77° - 4-10)

Si substituim (4-9) i (4-10) en l'equacic (4-8) obtenim una

nova expressio de Z :

Ru + 2u2
1l + Ru + u

A més de la variable normalitzada u, aqueéta expressio conté
també el parametre R que determinara la forma de la corba.
Una forma molt simple ger trobar el millor valor per a la
constant R consisteix en calcular una familia de corbes

teoriques 2 ( log u ) representar-les sobre un paper mili-

’
metrat transparent (Iitilitzant.la mateixa escala que per a
leé dades experimentals ) i desplacar el conjunt dé corbes
normalitzades sobre la corba experimental en: la direccio de
l'eix de les abscisses fins a obtenir un bon ajustament. En

la posicio de millor concordancia, hom .cerca el valor de
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-log h que correspon a log u = 0 per al que, d'acord amb

l'expressio (4-9),
-1og/32 = -2 log h ), (4-12))

El valor del parametre R l'obtindrem tot sequit a partir del
de la corba normalitzada que mes s'ajusti a la corba expe-
rimental. Aleshores, com coneixem /52, podem deduir /%l de

1'equacio (4-10) :

log b = log R + 1/2 1og/32 O (4-13)

En el present cas, la posicio de maxim ajustament s'ha acon-
seguit per als valors gue segueixen :

-log h 6.86

(u=1) ~
R = 30000
A partir dels que calcularem les constants Bl i B2. Els re-

sultats d'aquest calcul, que es recullen a la Taula 4.3, han

estat il.lustrats graficament a la Figura 4-II.

Tractament Numeric.

Un cop realitzat el tractament araflc anterior, hom
va emprar un metode numéric de calcul a fi i efecte de veri-
ficar els resultats anteriors i, a l'hora, refinar els va-
lors de les constants de protolisi obtinguts graficament,
amb l'objecte d'obtenir una més acurada informacio dels e-

'qulllbrls protolitics de 1°' ac1d 5-sulfosalicilic.

L'analisi numérica de les dades obtingudes s'ha dut
a terme mitjangant el programa 'LETAGROP-NYTIT(14'15), ja

descrit en capitols anteriors. En aquest cas, l'informacio
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corresponent al model teoric ( estequiometria de les es-
pécies i constants de formacio ) que cél introduir per a i-
ﬁicialitzar el calcul, es la deduida a partir del tractament
grafic. La Taula 4.3 recull els resultats obtinguts un cop
finalitzat el tractament numeric de les dades. Els calculs
s'han realitza£ amb 37 punts experimentals, el que ens ha
permes definir amb raonable precisio la funcio U i_refinar

les constants de protolisi.

| El valor de la desviacio standard mitja.del poten-
cial calculat respecte a l'experimental, ‘6(E), recollit en
la Taula 4.3, indica un nivell de confianga amb el,hodel
proposat del 99 % . Cal observar, tanmateix, que en la zona
definida per valors de 3.7 < -log h < 9.8, els valors indi-
vi@uals-de 6(E) calculats per'a cada punt excedeixen d'a-

- gquest valor, com es pot veure en la Figura 4-III on es re-

presenten els valors d'aquestes diferencies, en la forma

(E

‘calc
valors per a les diferents valoracions representades indica

Eexp)' en funcio de -log h. La distribucio d'aquests
l'absencia en elles de desviacions sistematiques.

Els valors trobats de la funcio de minimitzacio, U,
i de la desviacid mitja, 6(E), poden reduir-se considerable-
ment si sotmetem les dades a un refinament dels possibles
errors efectuats en la determinacié de la concentracio ana-
litica d'io hidrogen en les solucions estudiades. En cap
cas, els parametres de correccié d'aguestes concentracions
‘impliquen variacions superiors a 1'l% respecte als valors
inicialmentvprevistos. Els resultats d'aquesta operacio es
mostren també en la Taula 4.3. Com hom pot observar, l'efec-
te sobre els valors de les constants és molt petit, pero
disminueixen de forma consicderable els valors de U i de
S(E). | |
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Un cop determinats amb precisid els valors de les
constants de protolisi del sistema ut - 5-sulfosalicilat,

hom ha calculat la distribucid de cada una de les especies

presents en els equilibris, en funcio de -log h, mitjangant
el programa HALTAFALL (1%) | La representacid d'aquest calcul
es mostra en la Figura 4-1IV.
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Taula 4.3 - Resultats dels tractaments gréfic i nu- -
meric 'de les dades experimentals. Els valors entre parénte-
sis son els obtinquts refinant possibles errors en la deter-

minacio de la concentracid analitica d'io hidrogen.

TRACTAMENT ~ U : o] log /5 1 log /32
* GRAFIC -- -- 11.34 13.72
* NUMERIC  0.964E+02  1.20 11.38+0.04 13.72+40.02

(0.105E+02) (0.39) (ll.39+G.Ol) (13.72+0.01)
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DISCUSSIO.

En ei'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-
preseﬁtacié de les corbes experimentals Z v.s. -log h per a
les diferents valoracions efectuades, que es recull a.la

Figura 4-I, aixi ho demostra. La representacio grafica de .la

funcio (Ecalc_ e

E xp) v.s. —-log h per als punts emprats en els
calculs numérics, que constitueix la Figura 4-III, indica

l'absencia de desviacions sistematiques.

‘Mitjancgant els tractaments grafic i numeric de les
dades expérimentals hom ha determinat el valor de les cons-
tants Bl i pz. A partir d'elles s'han calculat els valors de
iK

les constants d'acidesa Ka Aquestes constant es re-

1 a2’
" lacionen amb les de formacio mitjancant les expressions que

segueixen:

Log Kal_ log By

log Ko = logvpz - log Pl

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 bibliografiques recollides en a-
questa taula mostren que, malgrat 1l'acid S5-sulfosalicilic es
un icid triprotic, el tercer protd, en la zona de -log h es-
‘tudiada, esta completament dissociat. Es per aquesta rad que
no ha estat possible determinar el valor de la constant B3

i, a partir d'ella, la constant d'acidesa_Ka3.

‘A fi i efecte de correlacionar els nostres resul-
~ tats amb l'informacio bibliografica sobre aquest sistema,
"hom ha realitzat un tractament -analog a l'efectuat per als

equilibris protolitics de 1l'acid citric, correlacionant els
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valors de les constants de protélisi de l'acid 5-sulfosali-
~cilic a diferents forces ioniques, en medi perclorat sodic,

amb els valors donats a les referéncies (4,9) 1 els calcu~‘
lats en el present treball, tot fent us dels coeficients

(17 18)

d'interaccio especifica . Els resultats del tractament

s'han representat gréficament 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 forca ionica 0.5 M i recollits a la Taula 4.1 . En aquest
cas, en no determinar-se P3 no ha estat possible calcular
els coeficients d'interaccio especifica de les especies L,
HL i H,L amb 1'id sodi.
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O Ref. 1.
A " 2
(o] " 3
Y " 4
* " 9
. Yl % Present treball
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FIGUZA 4~V - Correlacid de les constants dels equilibris de protd-

lisi

h

diferents forces ioniques.
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4.B - ESTUDI DEL SISTEMA TERNARI H+ -~ FERRO(III) -

-5-SULFOSALICILAT, A 25°C I EN NaNO; 0.5 M.

INTRODUCCIO.

El present treball ha estat realitzat cara a esbri-
har el millor model de formacio de complexos per a aquest
sistema aixi com a determinar les constants d'estabilitat de
les especies formades en solucio, obtenint-se les dades ex-
perimentals a partir de mesures potenciometriques. Com a e-

lectrolit inert hom ha emprat NaNO3 0.5 M i la temperatura

de treball ha estat de 25+0.1 °c.
La bibliografia del sistema Fe(III) - 5-sulfosali-
cilat ( Taula 4.4 ) no presenta la dispersido de dades que

podem trobar en analitzar la bibliografia d'altres sistemes
de formacid de complexos on intervé el ferro(III). El que el

sistema Fe(III) - 5-sulfosalicilat forma complexos protonats

en solucions molt acides!(19720)

~-log h meés alts(l’4’9'21), amb estequiometries ( M:L ) 1l:1,

i1 desprotonats a valors de

1:2 i 153 ( aguest darrer a valors alts:de la relacio C:B ),
és quelcom comu a la major part dels estudis cue es troben a
la literatura quimica sobre el sistema en questid, que hem
resumit en 15 Taula 4.4 recollint els resultats més signi- -
fiéatius que s'han obtingut en 1l'estudi del sistema objecte
del nostre treball, juntament amb les diferents tecniques

emprades, condicions experimentals i models proposats.
Hom pot observar en aquesta taula la presencia d'un

estudi realitzat en . idéntiques condicions termodinamigues

que el present treball(g). Tanmateix, el fet que els valors
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Taula 4.4 - Recull bibliografic sobre els estudis de
formacio de complexos entre el ferro(III) i el 5-sulfosali-
cilat, a 25 %c. o ”

Model (H:M:L) . Metode : Medi Ref.

| 1:1:1, 2:1:2 Potenciometr}a— 1.0 M(H,Na)ClO4 19
- Espectroscopia :

1:1:1, 2:1:2, 3:1:3 Espectroscopia 0.1 M KNO, : 20

0:1l:1, 0=:1:2, 0:1:3 "Potencibmetria 3.0 M NaClO4 ' 1

0;1:1, 0:1:2, 0:1:3 Espectroscapia' 0.5 M KNO, 4
'O;l:l, 0:1:2, 0:1:3 Espectroscopia  0.05M -- - 21

0:1:1, 0:1:2,’0:1:3 Potenciometria- 0.5 M NaNO3 9

' -Espectroscopia
l:1:1, 0:1:1, 0:2:3 Pbtenciometria 0.5 M NaNO3 p.t.
0:1:2, 0:1:3 '
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de les constants prdpbsadeé en l'estudi esmentat difereixin'
considerablement dels valors determinats en altres treballs
ens ha decidit a afrontar l'estudi dels equilibris de com-

plexacido del ferro(III) amb el 5-sulfosalicilat.

- EXPERIMENTAL. : »

Reactius, Solucions i Aparells.

L'acid 5-sulfosalicilic (acid 3-carboxi-4-hidroxi-
bénzensulfénic)'emprat'en els experiments, Merck, P.A., va
ésser utilitzat sense purificacid previa. La verificacid de
la seva pureSa i 1'analisi de leé solucions stock es recull
en la descripcio experimental de l'estudi sobre els equi-
libris ‘de protdlisi de 1'acid 5-sulfosalicilic, en el pre-

sent Capitol 4.

El nltgat ferrlc ( Fe (NO )3.9H20 ) usat en l estu-
dl, Merck P.A., va esser emprat sense purificacio previa. La
verificacio de la puresa i 1° anilisi de les solucions stock

es recull a la part experimental del Capitol 2.

Les soluc1ons de NaNO3, HNO3'i NaOH es ‘van preparar
i analitzar segons els métodes descrits a_la.referéncia
(11). | |

. Com a eléctrode indicador homiha emprat un electro-
de de vidre standard (METROHM 1028); com a electrode de re-
ferencia, un electrode comercial de doble unio (ORION 9020

‘Double Junction).

Les mesures del potenc1al l add1c1o dels reactius

i el control del procés s'han dut a terme mitjangant l'equip
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automatic de valoradid deéscrit a 1'Apéndix A, tot fent us
dels programes de control d'aquest sistema descrits en 1'A-

pendix B.

Metode d'investigacio.

~ Amb l'objecte d'esbrinar els equilibris de formacio
de complexos entre el ferro(III) i el S-sulfosalicilat, hom
ha determinat la concentracid d'id hidrogen lliure, h, mit-
jangcant mesures potenciométriques, a 25°C, én diverses solu-
.cions preparades a parfir de solucions stock de Fe(N03)3,

i NaNoO,.

~acid S5-sulfosalicilic, HNO, 3

La composicidé 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 NO,~

on 5-SSA representa el 5-sulfosalicilat.

Les mesures potenciometriques s'han dut a terme en

forma de valoracions, fent as de la cel.la (4-I) :
ER // ST / EV ‘ " (4-I1)

on, com en anteriors ocasions, EV indica l'electrode de vi-
dre i ER representa l'electrode de referencia ja descrit

anteriorment.

En alguns experiments s'han mantingut constants les
concentracions totals de Fe(III), B, i c¢e 5-sulfosalicilat,
C. En tots els casos, la concentracid total d'hidrogen, A,
decreixia escalonadament per addicio d'una solucid basica 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 solucid de treball durant tot el temps de rea-
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litzacio de l'experiment, a fi i efecte de mantenir una at-

mosfera inert dins la cel.la.

En totes les solucions utilitzades, la concentracid
de nitrat es mantenia constant a 0.5 M per addicio de les

quantitats adients de NaNO a fi i efecte d'assegqurar 1la

3’
constancia dels factors d'activitat de les espécies presents

en els equilibris.

La f.e.m., E, de la cel.la es_ determinava despres
de cada addici6. En l'equilibri, podem escriure E de la for-
ma que ségueix:

o

E = E° + 59.16 log h + E; | (4-14)

on E° é&s una constant i Ej és el terme gque representa el
potencial d'unid 1liquida entre 'la solucid de treball i el
~conjunt semicel.la de referencia-pont sal.li.5Aquest terme
Ey s'expressa habitualment en funcid de la concentracio d'io
hidrogen lliure com en 1l'equacio (2-12):

Ef =3 *h | (4-15)

Els'parémetres E® i 3 és determinen per a cada valoracio,
mitjancant el metode de Gran, en absancia de Fe(III) i
5-sulfosalicilat. Introduint aquests dos parametres en
l‘equaCiév(4—l4), es calcula per a cades mesura experimental

la concentracio d'id hidrogen lliure, h.

" El valor de la constant j. que apareix en l'ekpresf
sié del potencial d'unio licuida es determina, com en els
'caSosvaﬁteriors, a partir del tractament de les dades obtin-
gudes aplicant el métode de Gran mitjancant el programa
CAMAMA ( Apéndix C ). Tanmateix, ¢om estem treballant en les
mateixes condicions que en l'estudi dels equilibris de pro-
tolisi de 1'acid 5-sulfosalicilic, 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 S5-sulfosalicilat, on Z represen-
-ta el nombre mig de protons units per lligand, i correspon a

1l'expressio
Z=(A-h+oh})/C : (4-16)

Com .pot observar-se en aquesta figura, les corbes amb igual
relacio metall : lligand no coincideixen, la qual cosa pot

indicar la presencia d'especies polinuclears en el sistema.

El cilcul dels valors de la funcid 2z s'ha realitzat
mitjancant el programa METLLI ( Apéndix E ). A la Taula 4.5
'es recull, a titol d'exemple, el resultat de l'aplicacio
d'aquest programa de calcul a una de les valoracions efec-

tuades en el present estudi.

. Els punts d'equilibri del sistema durant el procés
de valoracio s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-
litat per al potencial E mesurat. Aquest criteri consisteix
en que éé mantingui un valor. constant d'E durant un periqde
minim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de 1'equilibri
era diferent segons la zona de pH en que s'efectuava la
mesura. Aixi, mentre que a la zona més acida el potencial
s'estabilitzava molt rapidament, 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 mes.

Els experiments s‘'han dut a terme utilitzant les
solucions T, i T, de composicio general::

T, = A, mM OH ; C; mM 5-SSA; (500-A;) mM NO, ; 500 mM Na®

1 1 1

H; B, mM Fe; (500-A,- Na*s
T, .= AZ mM H; B2 mM Fe; (500 AZ 332) mM Na ; 500 mM NO3
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ampb l'objectiu de mantenir c¢onsStant, quan l'experimentacié
ho requeria, 1la concentracid total de Fe(III) i 5-sulfosali-
cilat durant el procés de valoracio. En els altres casos, la
solqcié'Tl no contenia 1lligand i no s'utilitzava la solucid
TZ'

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 solucid obtinguda a partir del procés
d'alcalinitzacio de la solucio de treball, S.T., amb la so-
lu;ié T,, de composicid general: |

T, = A mM 5-SSA ; (500-A;) mM Na® ; 500 mM NO,~

3 mM H ; C

3 3

la qual cosa suposa l'acidificacio del medi. Obviament, en
els casos en que les concentracions totals de metall i 1li-
gand havien de rbmandré constants, hom addicionava també els
volums corresoconents de la solucio T2. En els altres casos,
la solucio T3 no contenia lligand i no s'utilitzava la solu-
cio T2.

En els diferents experiments, la concentracio total
de Te(III) va variar entre 0.4 i 3 mM, i la de 5-sulfosali-
cilzat entre 6 i 24 mM. Com hom pot. veure, també s'han res-
pectat les condicions per a la validesa del métode idnic i-
nert en no depassar les concentracions dels'components reac—’

(12). Els valors

cicnants el 10 % de la forga ionica del medi
de -log h van variar entre 1.5 i 7.0. Tots els experiments

s'tan dut a terme en una cel.la termostatada , a.ZSiO.lOC.
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RESULTATS I CALCULS.

Els equilibris de formacio de complexos entre el
Fe(III) i el 5-sulfosalicilat poden expressar-se mitjancant

l'equacio general:

qFe+rL+pH s=======ss HpFequ ' /3pqr

on /5pqr:representa la constant de formacié per als dife-
rents valors de p, g i r. Per simplicitat, en l'equacio ge-

neral no s'han representat les carregques.

L'estequiometria dels complexos aixi com els valors
de les constants /}bai s'han determinat mitjancant 1'analisi
numerica de les dades obtingudes. Per a aquesta finalitat,
s'han utilitzat dos programes de calcul diferents: el LETA-
GroP-NyTIT (14:13) i o1 superouap (227,
meétode grafic DELTA ( Apendix F ).

amb l1'ajuda del

Tractament Gréfic.v

En ésser un sistema de tres components en el gue e-
Xisteix ua forta complexacio del ferro(III) adhuc en les
mesures'efeCtUades-en la zona de -log h més baixa ( la Qual
cosa es despren del color violat intens que presenta la so-
lucidé a aguest pH ), hom ha utilitzat, com en el capitol
" anterior, el métode DELTA per a realitzar la prospectiva de
la formacio de complexos a partir de les dades experimen-
tals. El desenvolupament precis d'aquest metode .junt amb el

programa de calcul ( DELTA ) es recull en 1'Apéndix F.

Tractant les- dades experimentals, en la forma'VT,
-log h, A amb el programa DELTA per a. la valoracio recollida

a la Taula 4.5 hom obté com a resultat les dades dé la Taula
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4.6. A partir d'aquesta taula, s'ha representat la variacio
del nombre mig de protons units al metall, per a les este-

Aquiométries M : L prefixades, en la Figura 4-VII, i la va-

riacio del nombre mig de lligands units al metall, per a les

restriccions esmentades, en la Figura 4-VIII.

Per observacio 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 hipotétiques
especies presentaran el maxim de concentracid, els quals es

calculen com en el capitol precedent.

Pel que respecta a les relacions maximes i minimes

H:Mi1iL : M, hom pot deduir de les Figures 4-VII i 4-VIII

' qﬁe per als complexos l:1 podrem trobar velors 1 > P > =2,
méntre que per a les estequiometries 1:2 i 1:3 aquests si-
guin 2 > P > -1 i 3 > P > 0 , respectivament. La forma de
les corbes, gairebé paral.leles excepte en els primers
pﬁnts, és molt diferent de ies que trobavemn en el cas dels
complexos ferro(III) - citrat, la qual cosz suggereix gque el

comportament gquimic del sistema sera diferent.

Hom pot observar també a la Figura 4-VIII 1'exis-

téncia d'una inflexid en les corbes R (-1log h-)P a l'entorn
de -log h 3.1 . Aquest fet suggereix, en correspondre a va-

lors no enters de R, la preséncia d'especies polinuclears en

aquesta zona. En la Figura 4-VII pot apraciar-se tambe a-

questa inflexid, pero la interpretacid no €s tan favorable.

‘Els resultats de l'interpolacio cs= 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-bibliogréfiques recolli-
des en la Taula 4.4, per a la construccio de models de com-
~ portament quimic del sistema previs al‘tractament'numéric de

les dades experimentals.
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Taula 4.6 - Resultats del tractament de les dades de

la Taula 4.5 mitjancant el programa DELTA.

Data de la valoracio : 19 D"AGOST DEL 198e

Concentracio inicial de Metall : 9.40000E-04
Concentracio inicial de Lligand: .01407 . ) .

2.407 1,470 -n0,014  1.442

~log h D plr=1) p(r=2y glr=3) r(p=2} rig=1Y rip=90) v (p=-1) rip=-2}
1.714 0.816¢ 0.9832 2.724 =3.388 5650 1.o06 =, 555
1.202 1.092 0.673 2.444  22.gz32 .42 1.18%

1.281 1.222 0,512 2.29 =32.8¢¢ . 852 1.2%1

1,278 1.235 0.457 2.149 22.88%2 L3212 1.221

2.066 L3301 0.347 1.9224 2g.28% [laae] 1.225

.152 1.3498 0.253 1.354 & S 03] 1.4¢7

2.23R 1,297 N6 1,712 @5 et Ko [N by

>, 3.4 1,964 0,03 P UL T B B 1= B TE TR | :

4o

2,424  1.518 -0.112  1.29%5
.572 1.510 ~0.149 1.212
L6656 .1.501 -0.126. 1.130

2.2
z2.702
Z.

» g b

- S s e

1
1
1
1
z.
2 2
: .
2 2
2 2.
2 & 2
2,753 1.%26 -0.2%2 . 1.9z2 2.2838 Z.TER
2.842 1.530 -0.295  0.94Q 2,176 2.25E
2.226 1.537 -0.334  0.862  Z.070 2.4z :
2.014 1.S44 -0.372 '0.r9° 1,271 E = 1
2,100 - 1.550 -0.414 Ch LLETE .1z :
2,190 1.%64 -0.442 $.200 z.172 1.
3.281 1.722 -0.623 1.57% . 3,383 1.
3.372 1.702 -0.619 1.547, 2.312 B
3.482 1.700 -0.63% 1.497 2,472 i
3.622 1.6%4 -0,646 1,451 2.522 1
3.751 1.686 -0.650 1,423 2.%%7 1
2.867 1.687 -0.659 L.227  3.5%25 3
3,262 1,626 -0.674 1,371 2.615 1
4,108 1.6€9 -0.671 - 1.362  T.823 t
4,293 1.683 -0.678 1.344 3. Q. 1
4.84 1,711 -0.705 1,206  2.620 1
=.127 1.747 -0.746 1,257 z.741 1 o
S.21%  1.84% -0.244 LLIET 2. 2 i l
$.228 1.9%2 -0.9%9 1.342 2,852 1 i
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7.044 2.448 -1,448 31.5%2 4,448 z 1
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FIGURA 4-VIII - Variacid de K en funcié de -log H per diferents:

valors de P.

157



Tractament Numeric.

L'analisi numerica de les dades obtingudes s'ha dut
a terme mitjancant 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 previament aquest’ 51stema, i que estan reco-
llits en la Taula 4.4, per a ajustar les nostres dades expe-
rimentals, complementades per les dades obtingudes mitjan-
~Gant el tractament DELTA. Per a descriure 1l'hidrolisi del
ferro(III) s'han utilitzat les espécies i els valors de les
constants de formacio calculats en el Capitol 2; com a cons-
‘tants de protdlisi del lligand, hom ha pres les calculades
en l'apartat anterior del present Capitol. La Taula 4.7 re-
cull els resultats obtinguts a partir de l'aplicacio dels
programes de calcul a les 128 mesures experimentals_empfades
en aquest. Com“es_pot veure en aquesta, el millor ajustament

s'assoleix considerant els equilibris que segueixen:

Fe + L + H === HFeL ) H log /3111=19.12
Fe + L ==== FeL ;7 log /3Oll=l7.05
2 Fe + 3L ==== Fe,L, 1 log [J,,;=48.41
Fe + 2 L S FeL, : log /3012=26.42
Fe + 3 L J—— FeL3 ; log  f,,5=32.76

, El nombre de mesures éxperimentals utilitéades ha
fet que hon pogués aconseguir una definicid acurada de la
funcio de m1n1m1tzac1o, U, i refinar en condicions optlmes
fles constants de formac15 dels'complexos del S-sulfosalici-
lat amb el ferro(III).
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~Taula 4.7 - Models assajats i resultats dels cal-
culs. Els valors entre parentesis son els obtinguts refinant
possibles errors en la determinacid de la concentracid ana-

 litica 4'id hidrogen.

MODEL ( par ) U(y,g4.) S tog (apqr

0.156E05 10.45 18.00+0.15
- 26.76+0.05
32.95%0.06
1,1~ 0.19E05  11.52 19.63+0.11
1,1 - : _ 17.20¥0.08
1,1 12.64%0.05
1,1 5.36+0.12
2 0.17E05 10.76 REBUTJAT
2 - 31.30+0.04
2 - 26.72+0.06
2 19.57%0.06
'3 ~ 0.17E05 10.71 REBUTJAT
3 : 44.69+0.07
'3 : _ 40.07%0.06
'3 32.91%0.05
1 0.14E05 9.79 19.54+0.10
1 ' 17.23%0.07
1 } : : - REBUTJAT
2 31.31+0.06
2 . .
3
3
3

- W % ow

26.73%0.05
REBUTJAT
REBUTJAT
32.86+0.06

o s =~ =~ - — - . " - = o o - o - — o —

OHNOHMOR
LI . . I I T

H R

(segueix) -
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El vélor de la desviacié standard mitja del poten-
cial calculat respecte a l'experimental, recollit a la Taula
4.7, indica un nivell de confianga amb el model de l'ordre
del 99 %. Aquests valors calculats de la funcid de minimit-
zacié, U, i de la desviacidé mitja, 6(E), poden reduir-se
considerablement si sotmetem les dades a un refinament dels
possibles errors analitics. En aquest cas, el vaior de 1la
funcio de minimitzacio es redueix a U = 0.23E+03 i el de la
desviacio mitja a G6(E) = 1.35 mV, sense variacio significa-
tiva dels valors de les constants calcﬁlades, millorant la

seva definicio a + 0.01 - + 0.02. A la Figura 4-IX es repre-

senten, per al model de maxim ajustament i en funcio de -log
h, els valors individuals de G6(E) per a cada mesura experi-
mental sota la forma de la funcio ( E - E ). La dis-
_ _ : calc exp
tribucio d'aquestes desviacions per a les diferents valo-
‘racions representades indica l'absencia en elles de desvia-
| .

cions sistematiques.

A partir del model que forneix el maxim ajustament,
hom ha avaluat la possibilitat que existissin altres es-
pecies quimiques en les dissolucions estudiades mitjancant
una subrutina del programa LETAGROP gqgue realitza un calcul
“anomenat "Soecies Selector" que, com el seu nom indica, cal-
cula la possibilitat gque una especie determinada pugui exis-
'tir_o no, a partir de les dades experimentals. Si el calcul
la considera probable, l'especie &s acceptada i refinat el
seu valor, mentre que si no la hi considera, la rebutja. A-
quest calcul s'ha utilitzat per a avaluar la possible exis-
téhcia de les espécies 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 f l,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 especies ha estat considerada com a

‘present en les dissolucions estudiades pel programa de cal-
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cul, pel que el model final proposat és el descrit per les

equacions anteriorment esmentades.

Un cop determinades amb precisid les estequiometri-
es dels complexos i els valors de les corresponents cons-
tants de formacid, hom ha calculat la distribucio de_cada
una de les especies presents en els equilibris, en funcio de
~log h, mitjangant el programa‘HALTAFALL(lG). Els resultats
dels calculs, per a relacions M :IL de 1l :15i 1 : 30 s'han

representét graficament a les Figures 4-X i 4?XI, respecti-

vament. Hom ha calculat també, mitjangént el programa PRE-
DOM(23)

una concentracid de ferro(III) de 1.0 mM. Aquest diagrama de

, el diagrama de predominancia de les especies, per a

predominancia es recull a la Fiqura 4-XII.

A la Taula 4.8 es comparen els resultats obtinguts
mitjancant el meétode DELTA amb els resultats del tractament
numeric de les dades experimentals. Com pot obserVar-se, el
graﬁ de coincidencia és forg¢a important, la cual cosa mostra

1'utilitat del metode grafic.
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Taula 4.8 - Compéranga entre els resultats dels cal-
culs grafics i numeérics per a les dades de la valoracid reco-
1lida en la Taula 4.5 . A la segona columna es mostra el re-
vsultat d'interpolarles corbes P(log h)R i’R(log<h)P a valors
fixats de P 0 R. A la tercera columna es mostren els valors de

-log h on les especies assoleixen la-seva concentracio maxima.

ESPECIE PROG. DELTA PROG. SUPERQUAD
1,1,1 1.55 < 1.71
0,1,1 2.25 1.90 - 2.30

-1,1,1 6.00 -

-2,1,1 > 8.00 -_—

: 2,1,2 1.95 -
1,1,2 2.65 _—
0,1,2 6.00 6.00 - 6.40

-1,1,2 > 8.00 -
3,1,3 2.30 —-—
2,1,3 2.90 -
1,1,3 6.00 -—
0,1,3 > 8.00 > 8.00
2,2,5 3.30 -—
0,2,3 | 3.20 T 3.20 - 4.30

-2,2,1 2.90 | L -
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Si comparem el model de comportament del sistema
ferro(IXI) - 5-sulfosalicilat amb el del sistema ferro(III)
- citrat, estudiat en el capitdl precedent, podem observar
gue mentre el segon esta ma;cat pel comportament protolitic
dels complexos formats, el primer vé governat per 1l'efecte
de 1'addicidé del 1lligand, a semblanca dels lligands inor-

ganics més corrents.

Aquest comportament'diferent dels dos lligands es-
‘tara relacionat amb la diferent naturalesa quimica i estruc-
tura dels dos lligands. En efecte, mentre en el cas del
5-sulfosalicilat els equilibris de protolisi estan ben dife-
renciats i l'espécie HL, en la que 1'hidrogen correspon a
1'hidroxil fenolic, predomina en un interval gran de -log h,
com hem pogut determinar, el citrat nonpresenta aquesta
caracteristica, amb uns equilibris de protolisi no tan ben
diferenciats'i un hidroxil alcoholic del qual no pot deter-
_minarfée'eh solucio aquosa la constant de protolisi, la qual

cosz s'ha reflexat en l'estudi del capitol anterior.

Per una altra banda, hom suggereix que la coordina=-
cio del ferro(III) es produeix tan per 1l'hidroxil fenolic
conm pel carboxilic, la qual cosa dona una certa similitud en
'la‘éonfiguracié esterica mostrada’per al citrat, malgrat a-
quest formi un anell guelat de cinc itoms mentre que el
'5—sulfosaliciiat el formi de_sis.'En aquest sentit, la di-
feréncié entre els dos lligands la trobem, a part de la ja
esmentada del nombre d'atoms de l'anell del guelat, en la’
rigidesa de la configuracid de la molécula del 5-sulfosali-
cilat, en ésser tots els carbonis.del tipus'spz. aquest fet,
juntament amb les caracteristiques protolitiques del 11li-
gand, pot explicar el seu comportament davant el ferro(III)
'fofzaht complexos'per addicié succesgiva de lligand, a sem- .

blanca dels lligands tipicament inorganics.
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MIXTE ENTRE EIL FERRO(III), L'ACID 5-SULFOSALI-
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CAPITOL 5 - ESTUDI SOBRE LA FORMACIO DE COMPLEXOS DE LLIGAND
MIXTE ENTRE EL FERRO(III), L'ACID 5-SULFOSALI-
CILIC I L'ACID MALONIC.

INTRODUCCIO.

L'estudi que es presenta en el capitol actual pre-
tén avaluar la possibilitat de formacid d'especies quimiques
complexzs en les que hi participen més d'un lligand de dife-
rent naturalesa, la qual cosa es coneix com a formacid de

complexns de lligand mixte. : .
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plica que la éoordinacié del 1iigand amb el metall es rea-
litza 'via els grups carboxilics exclusivament, a diferencia
de l'acid 5-sulfosalicilic que presenta un hidroxil fenodlic
i un grup carboxilic amb els que pot coordinar amb el catiod

metal.lic.

Aquestes dues caracteristigues marquen pautes de
comportament diferenciat dels dos lligands i de forma es-
pecial la segona, que limita la forga de la complexacio. En

efecte, la major afinitat del catid Fe3f

peis hidroxils al-
coholics o fendolics que pels carboxils dona com a consequen-
cia que els complexos entre el ferro(III) i el malonat son
més febles que els del 5-sulfosalicilat ( Taula 5.1 ), la
‘qual cosa implica també un interval d'existéncia, en funcio
de ~-log h, més curt. Adquests fets han motivat que l'experi-
mentacio es dugués a terme en defecte d'acid 5-sulfosali-
cilic ( la qual cosa esdevé una condicid restrictiva per a
les especies que poden formar-se en solucio ) amb l'objecte

d'afavorir la formacic d'especies de lligand mixte. Malgrat

-aquestes restriccions i com es pot veure a la Figura 5-I, on
es mostfa un calcul fet amb él programa-HALTAFALL(g) de lé
distribucid d'espécies en abséncia de complexacid, els com-
plexos predominants son els que forma el S—sulfosalicilat.
Aquest fet confirma la prferencia del catid pedt per aquest

lligand.

Els resultats del present treball aportaran els
elements necessaris per a descriure el comportament dels dos
lligands presents a l'hora en solucié davant el ferro(III) i .
constituiran el primer estudi de lligand mixte amb aquests

components,

L'estudi de la formacio de complexos entre el fer-
ro(III),; 1'acid 5-sulfosalicilic i 1'acid malonic ( sistema
ut - redt - S-sulfosalicilat - malOnaﬁ ) suposa l'estudi
d'un sistema quaternari. De forma anéloga"als sistemes ter-

. i . . T . . [P -
naris estudiats anteriorment, la metodologia cientifica mes
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Taula 5.1 —'Compafanga entre les estequiometries de
les especies complexes proposades i els valors de les cor-

responents constants de formacio, per als sistemes ternaris

H+ - Fe3+ - S-sulfosalicilat i H+ - Fe3+ - malonat.
S5-sulfosalicilat . malonat
Especie . log maxim al’ ) log _ maxim a'”)
- 777 par par ‘
1,1,1 19.12 - 1.0 S e
0,1,1 17.05 2.0 - 2.3 7.52 1.4 - 1.6
0,2,3 48.41 3.5 - 4.0 e
0,1,2 26.42 6.2 - 6.4 13.29 2.9 - 3.2
0,1,3 32.76 §.0

- 16.93 4.8 - 5.1

(*) Aquest valor representa l'interval de l'escala de‘-log h

en que cada especie assoleix la seva concentracio maxima.
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adient implica la caracteritzacio individualitzada dels sis-

temes binaris H+ - Fe3+, H+ - S5-sulfosalicilat 1 H+ - malo-

nat , i dels sistemes ternaris gt - re3t - S5-sulfosalicilat
- : . . -

i H - Fe3+ ~ malonat, amb l'objecte de diferenciar els e-

fectes que, sobre els parametres observables, exerceixen les

reaccions de diversa naturalesa que tenen lloc en solucio.

Com en capitols anteriors, hom. ha rebutjat la me-
todologia alternativa a aquesta suara exposada i que consis-
teix en realitzar mesures directes sobré el sistema de qua-
tre components, avaluant la contribucio dels sistemes bina-
ris i ternaris mitjangant metodes numérics, per l'indetermi-
nacidé que implica aquest métode en la diferenciacid dels

efectes individuals de cada sistema.

- Per a assolir aquests objectius s'han determinat
previament, en el Capitol 2, els parametres de caracterit-
zacio del sistema H+,f ferro(III) i, en el Capitol 4, els

dels sistemes H+’— 5-sulfosalicilat i H+ - Fe3+ - S5~-sulfo-
salicilat. Les dades dels sistemes H+ - malonat 1 H+ - Fe3+’h

- malonat s'han pres de la referencia (1).

El present treball ha estat realitzat cara a esbri-
nar el millor model de formacio de complexos per a aquest
sistema aixl com a determinar les constants d'estadilitat de
les especies formades en solucid, obtenint-se les dades ex-
perimentals a partir de mesures potenciometriques. Com a e-
lectrolit inert hom ha emprat NaNO370}5 M i la temperaﬁura
de treball ha estat de 25+0.1 °c. |
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EXPERIMENTAL.

Reactius, Solucions i Aparells.

L'dcid 5-sulfosalicilic (acid 3-carboxi-4-hidroxi~
benzenSulfaniC) emprat en. els experiments, Merck, P.A., wva
ésser utilitzat sense -purificacibé prévia. La verificacié de
la seva puresa i l'analisi de les solucions stock es recull
en la part experimental del Capitol 4.

L'acid malonic (acid propandiocic) emprat en els ex-
periments, Carlo Erba, P.A., va ésser utilitzat sense puriF
ficacid prévia. La verificacio de la seva puresa i l'analisi
de les solucions stock es dugué a terme seguint els procedi-
“ments descrits a la referencia (1).

El nitrat férric ( Fe(NO,;);.9H,0 ) usat en l'estu-
di, Merck P.A., va ésser emprat sense purificacid previa. La
verificacio de la puresa i l'anélisi de les solucions stock

es recull a la part experimental del Capitol 2.

37 HNO3 i NaOH es van preparar

i analitzar segons. els metodes descrits a la referencia (4).

Les solucions de NaNO

Com a eléctrode indicador hom ha emprat un electro-
" de de vidre standard (METROHM 1028); com a eléctrode de re-
ferdncia, un eléctrode comercial de d&oble unio (ORION 9020

Double Junction).

Les mesures del potencial, 1'addicié dels reactius
i el control del proces s'han dut a terme1mitjahgant;lfequip
automatic de valoracid descrit a‘l'Apéndix A, tot fent us
dels programes de control d'équest sistéma descrits en 1'A-

pendix B.-
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Métode d'investigac¢io.

Amb l'objecte d'esbrinar els equilibris de formacio
de compléxos entre el ferro(III), el 5-sulfosalicilat i el
malonat, hom ha determinat la cqncentraci6 d'io hidrogen
lliure, h, mitjangant mesures potenciometriques, a 25°c, en
diverses solucions preparades a partir de solucions stock de

Fe (NO5) 5, acid 5-sulfosalicilie, acid malonic, HNO, i NaNO,.

La composicio 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 S-sulfosalicilat i MAL el malonat.

- Les mesures potenciometrigues s'han dut a terme en

forma de valoracions, fent Gs de la cel.la (2-II) :
ER // ST / EV i (5-1I)

on, com en anteriors ocasions, EV indica l'electrode de vi-
dre i ER representa l'electrode de referencia ja descrit

anteriorment.

‘En_ les solucions estudiades, la concentraciG,tctal
d'hidrogen, A, decreixia escalonadament per addicio d'una
solucio basica de NaOE. Un corrent de nitrogen procedent
d'un cilindre passava, un cop purificat i humitejat en un
tren de rentat, a través de la solucido de treball durant'tot
el temps de realitzacic de 1'experiment, a fi i efecte de

mantenir una atmosfera inert dins la cel.la.
En totes les solucions utilitzades, la concentracié

de nitrat es mantenia constant ‘a 0.5 M per addicié de les™

'quantitats.adients de NaNO,, a fi i efecte d'assegurar la
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constancia dels factors d'activitdt de les espécies presents

en els equilibris..

La f.e.m., E, de la cel.la es determinava despres
de cada addicio. En l'equilibri, podem escriure E de la for-
ma que segueix:

E = E° + 59.16 log h + Es . o (5-1)
on E° és una constant 1i. EJ és el terme que representa el
potenc1al d'unlo lqulda entre la soluc1o de treball i el
conjunt semicel.la de referencia-pont sal.li. Aquest terme
.Ej s'expressa habitualment en funcid de la concentracid d'id

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

Ejy =3 *h | - (5-2)

Els parametres E° i j es determinen per a cada valoracio,
mitjancant el metode de Gran(s), en abséencia de Fe(III),
5-sulfosalicilat i malonat. Introduint a&guests dos parame-
tres en 1l'equacio (5-1), es calcula per a cada mesura expe-

rimental la concentracio d'io hidrogen lliure, h.

El valor de la constant j que apareix en l'expres-
sio del potencial &' unio 1lqu1da es determina, com en els
casos anteriors, ‘a partir del tractament de les dades obtin-
:gudes aplicant el metode de Gran'mitjangant‘el programa
'CAMAMA ( Apendix C ). Tanmateix, com»estem.treballant en_les
mateixes condicions que en’ els Capitols 2 i 4, pendrem el

‘valor emprat en acuests.

La Taula 5.2 recull les:aades expérimentals de les

‘valoracions efectuades en el present estudi. La Figura 5-1II
mostra  aquestes mateixes dades représéntades en forma de
Jcorbes ZB(-log'h) per a diférénts concentracions de Fe(III),
S=sulfosalicilat i malonat, on Z_  representa, a diferencia

_ B _
‘de la funcid z definida anteriorment, el nombre.mig de pro-
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tons units per metall, i correspdén a l'expressid :

Zg=(A-h+oh)/B (5-3)
Malgrat en la Taula 5.2 es recullen les dades d'una valora-
cio amb relaci6 B:C:D de 1:2:2 , no l'hem representat en la

Figura 5-I1 per'a major claretat d'aquesta, degut a. la so-

breposicio de les .informacions recollides. Tanmateix, totes
les valoracioné efectuades s'han_utilitzét en el tractament
nhméric. En aquesta figura hom ha representat també, per a
cada una de les valoracions presents, la corba tedrica cal-
culada a'partir de les dades dels sistemes ternaris suposant
que no es produis cap especie de lligand mixte. Les diferen-
cies observades poden indicar la presencia en les solucions

-estudiades d'especies d'aquesta naturalesa.

- E1l calcul dels valors de la funcid Zn s'ha realit-
zat mitjancant el programa METLLI ( Apendix E ). A la Taula
5.3 es recull, a titol d'exemple, el resultat de l'aplicacio
d'aquest programa de calcul a una de les valoracions efec-
tuadesveh 2] present estudi. En estar pre&ist aquest progra-‘
ma é= calcul per a un sistema de tres components només podem |,
introduir les dades d'un dels lligands, pel que les dades de

- les columnes 7, 8 i 10 es refereixen al malonat.

Els punts d'equilibri del sistema durant el proces
dée valoracid s'han determinat aplicant un criteri d'estabi-
litat ver al potencial E mesurat. Acuest criteri consisteix
en que es mantingui un valor constant d'E durant un periode
minim de 10 minuts. La velocitat d'assoliment de l'equilibri
era diferent segons la zona ¢z pH en que's'efectuéva-la me-
sura. i quina era la relacid B:C:D. AixI, mentre que a la
zona més ‘acida el potencial s'estabilitzava molt rapidament
en tots els casos, a la zona amb —lbg h > 4.8 el temps ne-
v'ceSSari~pér'a'assolir el criteri d'estabilitat, en. el cas de

la valoracio amb relacid B:C:D de 1:1:2, podia arribar fins



a 50 minuts o mes. Per a les altres valoracions, l'equilibri

s'assolia amb facilitat dins 1'interval de -log h estudiat.

Els experiments s'han dut a terme utilitzant la so-
lucio T, de composicio general:
T

= A, mM OH ; (500-A;) mM NO,™; 500 mM Na*

1

amb 1l'objectiu de disminuir escalonadament l'acidesa de la
solucié de treball, S.T.. En els diferents experiments, la
concentracid 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 métode idnic
inert en no depassar les concentracions dels components
rgaccionants el 10 & de la forga idnica del medi(G). 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°%.
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Téula 5.2 - Dades obtingudes en les diferents valo-

racions potenciometriques efectuades sobre el sistema qua-

3+
e

ternari H+ - F - 5-sulfosalicilat - malonat.

VALORACIO 1

EC = 405.4 mv  V_ =50.94 ml
A B c D

5.T. = 0.017574 0.001967 0.002057 0.004063

T, =  -0.154530 0.000000 0.000000 0.000000

Vo E Voo E
0.00 287.4 . 4.90 191.5
0.70 282.5 4.98  182.3
1.30 277.4 5.04 174.7
1.84 272.3 1 5.10 166.3
2.30 . 267.1 5.14 160.0
2.70 261.9 5.20 - 151.0
3.06  256.7 5.26  142.7
3.38 S 251.1 | | 5.32 134.7

3.66 - 245.7 5.36 128.8
3.90 240.0 . 5.42 121.5
3.94 . 238.9 R © 5.48 115.9
4.14 - 233.5 - 5.54 110.4
4.32 - 227.0 © 5.62  103.5
4.46 = 221.4 5,70 97.4
‘4.58  215.4 - 5.78 92.7
" 4.70 . 208.1 5.86  87.6

4.82 199.1 | '5.98 80.2
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. Taula 5.2 - ( CONTINUACIO )

VALORACIO 2

S.T.

-——— -

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

51.92 ml

ok

——— - - ———- - ——— — A = e e R o —— -

0.023197 0.001930 '0.004004 0.003954
0.000000

-0.154530
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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

0.000000

0.000000



Taula 5.2 — ( CONTINUACIO )

VALORACIO 3

E® = 407.0 mV V_ = 52.92 ml -
A B C D
S.T. = 0.024429 0.001893 ~0.601954 0.007720
T, = -0.154530 0.000000 0.000000 0.000000
) Vi E Vo, E
0.00 290.3 | 6.10 201.0
0.82 - 285.3 | 6.22 194.0
1.50 . 280.2 6.34 186.6
2.08 275.7 6.42 181.0
2.64 270.6 6.50 174.5
3.16 265.6 6.58 168.2
3.60 260.4 6.6¢ 161.5
4.00 255.3 6.74 154.7
4.36 250.0 6.86 144.9
4.66 244.7 6.94 138.3
4.94 239.4 7.02 131.8
5.18 - 234.1 7.15 125.7
5.38 228.7 7.2z 117.0
5.56 223.7 7.34 108.4
5.72 218.0 7.456 100.2
5.86 212.4 7.5% 92.8

5.98 207.1

186



181

{1™8B
7

. mM

M

1
54

-
34
1-

\\\ = 1log h
r — + T +~ - — Y v
2 3 4 S5
FIGURA 5-1I1 - Representacid de les dades experimentals en la forma Z2g v.s+ Tlog h.

Les linies de punts representen la mateixa funcid calculada suposant 1'abséncia de

complexos mixtes de lligand.




Taula 5.3 - Resultats del tractament de les dades
éxperimentals d'una de les valoracions efectuades en el

present estudi mitjangant el programa METLLI.

5
ZsData de la valoracio 27 D-AGDST 1986
‘Nombre de punts experimentals: 31
Relacio lligand / metall : Z.0427 )
Fotencial standard + 405.2 :
U1 va2 - E(O) -log h H 2} L SniHY S HE rs ML
0.00 3,000 eN2.7 1,A&Y Q0230 N parp=3 0, 207323% 1 "2 BRI
0.92 9.000 287.8 1.272  0.02043 0,pgm 1.70 T, e
1.5 0.000 282.8 2.7¢l 9.01@n2 1.TE <. il
z.18 0.000 277.7 2.142 0.,01€04 1.72 4, <
t2.74 7.000 272.6 =2 Q. 2 1LE2 3. s
3.24 0.000 Z267.23 2. & 1,63 4. e
.68 0.000 262.2 =. 1.%2 4, =
4.08 0.000 297.0 zZ. 1.%4 T -
4.42 0.000 2951.7 2 call 1.4% 2.7 C)
4.72 n.0Q0 £46.4 ¢ DA HRS 2.7 PR
4,28 0.000 241.%  g.. LonlTE 1.7% N b
®.22 0,000 233.&8 2.846 0.0062¢ 0.24L0% 1.22 3,19 Lo
5,42 04000 230,2 2.252 0,00€40 0.0017S 1.22 2.02 1.48
3.58 0.000 224.9- 3.04¢ 0,003 0.2¢174 1,24 2.20 L4z
$5.72 0.000 219.3 3.14z 0.,.00%S%% 0.00174 1.2 .78 i.ze
5.84° 0,000 213.7  3.237 0.00%z3 0.09172 1.1¢ .68 i,
5.96 0.000 207.3 23.34% (0.00420 0,00172 1.12 z.%7 1.2
56.08 ' 0.000 129,55 _3.477 0.00457 (0.001L° 1,09 z.4% 1
6.16 0.000 193.0 3.S87 0.00423% C.020i° 1.04 2.37
6.22 0.000 - 187.1 2.€€7 0.00al2 0,00172 1.2z 2.321
6.28 0.000 180.4  3.200 0.00402 0.02172 1.00 e84
6.34 . 0.000 173.7 2,213 2, > N.90172 0,07 &.17
6,40 o.000 165.6 4.0%0 Q.0 ALz .10
5.46 0.000 158.1 4,177 0. (AN 2.7
6.50 0.000 1S1.7 4.23%5 0. [3} 1,27
6.36 0.000 143.2 3.422 0 R 1,22
6.2 . 0.000 125.% 4.%5S2 0 n.oe 1. o
5,32 0.000 128.0 4.52¢ 0 0.,0017] 2.7 1. :
s,74 3,000 120.1 4.712 o, AN P B | [ 1. .
6.80  0.000 113.2 4.23¢ 0.00ger 0,00170 AR [ t. vl
- B.80 0.000 106.4 S5.0%51 0.00246 0.00L170. 0,00242 0,.%0 1. GG
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~ RESULTATS I CALCULS.

Els-equilibris de formacio de complexos entre el
Fe(III), el S-sulfosalicilat i el malonat poden expressar-se

mitjancant l'equacio general:
! =zzmm=== ! H
gqFe +rL+sL'+p8H H Fe L_L ; /3pqrs

on /qurs representa la constant de fOFmaClO per als dife-
rents valors de p, q, r i s , L el 5-sulfosalicilat i L' el
malonat. Per simplicitat, eh l'equacido general no s'han re-

presentat les carregues. .

L'estequiometria dels conplexos aixi com els valors
de les constants /3pqrs s'han determinat mitjancant l'anali-
$i- numérica de les dades obtingudes. Per a aquesta finali~-
tat, s'ha utilitzat el programa de calcul LETAGROP-NYTIT
(7’8). En ésser un sistema gquaternari, no s'ha trobat cap

tractament grafic adient.

Tractament Numeric.

L'analisi numérica de les dades obtingudes s'ha dut
a terre mitjangant el programa LETAGROP ja esmentat ivque‘ja
ha estat descrit anteriorment. En aquest cas, la suma qua-
dratica, U, es defineix en funcid de la concentracid ana-

1itica d'hidrogen segons 1l'expressid :

U= (H . - 2 -
UV"'r,Np( Heale ™ Hexp ) 5-4)
" .on H__' representa els valors experimentals de la concentra-

exp

cio analitica ~d'hidrogen, H els valors corresponents

) calc
calculats pel. programa assumint un determinat model d'es-
pecies formades i constants associades, i Np representa el

'nbmbre de punts experimentals.
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El calcul es va iniciar considerant els resultats

dels estudis efectuats préviament sobre els sistemes terna-

Fe3+

" ris H+ - 5-sulfosalicilat i H+ -vFe3+ - malonat, re-

collits en la Taula 5.1, per a comprovar numericament la

desviacio observada a la Figura 5-I1I. La magnitud d'aquesta
‘desviacid, que es recull a la Taula 5.4, implica l'existén-
~cia d'altres especies en solucio, per'lé qual cosa l'atri-
buim a la formacid de compléxos de lligand mixte.

Hom va dissenyar, aleshores, les possibles.espécies
mixtes a partir de les que defineixen els sistemes ternaris
esmentats, pel que hom va procedir a prendre les especies
amb estequiometria L:M > 1 del sistema H' - Fe3t - s-sulfo-
"salicilat i substituir una o més de les molecules deilligand
presents en el complex pel nombre equivalent de mOlécules de
“malonat, i viceversa, obtenint les especies recollides, jun-
tament amb el resultat'dei traétament numeric 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 funcid de minimitzacid, la qual cosa reforga numerica-

ment les nostres prediccions.

Aquesta taula recull els resultats obtihguts a par-
tir de l'aplicacid del progrzma de calcul a les 85 mesures
.experimentals generades en aguest estudi. Com.es pot veure
en la dita taula, el millor ajustament s'assoleix cénside-‘

rant els equilibris que segueixen:
Fev+ L + L' ==== FeLL' 3 log /30111:22.15
Fe + L.+ 2L ==== . FeLL)! ;.log*/30115524;73

El nombre de mesures experimentals utilitzades ha |
fet que hom pogués aconseguir una definicid acurada de la

funcio de minimitzacio, U, i refinar en bones condicions les




constants  de formacié dels complexos de lligand mixte entre

el S-sulfosalicilat, el malonat i el ferro(III).

:'El valor de la desviacid standard.mitja del poten-
cial calculat respecte a l'experimental, recollit a la_Taula
5.4, indica un nivell de confianga amb el model no inferior
al 99 %. Aquests valors calculats de la funcid de minimit-
zacio, U, i de la desviacio mitja, S(E), poden reduir-se
considerablement si sotmetem les dades a un refinament dels
possibles errors analitics. En aquest cas, el valor de la
funcié de minimitzacid es redueix a U = 0.79E+00 i el de la
desviacid mitja a 6(E) = 0.09 mM, sense variacid significa-
tiva dels valors de les constants calculades, millorant la
seva definicio cohsiderablement. En cap cas aquest tracta-i
ment ha suposat una variacié superior a 1'l1 ¢ dels valors

experimentals. A la Figura 5-II1 es representen, per al

model de maxim ajustament i en . funcio de ~-log h, els valors
individuals de G(E) per a cada mesura experimental sota la
e a i - . ' i {8 d'agues-
forma de la funcio ( Hcalc Hexp ). La distribucio d'aques |
tes desv1a01ons ver a les diferents valoracions reoresenta—

des indica 1! absenc1a en elles de desviacions 51sbemat1ques.

A partir del model que forneix el max1m ajustament,
hom ha avaluat la p0551b111tat d'existencia d'altres especi-
es quimiques en 1les dissolucions estudlades mitjangant la
subrutina de seleccio d'especies del programa LETAGROP, ja
esmentada en capitols anteriors. Hom 1l'ha utilitzat per a
avaluar la possitcle existéncia de les espec1es ‘amb estequlo-
‘metria H , M, L , L' que segueixen : 1,1,1,1 ; 0,1,1,3 ;
0,1,2,2 ; ©0,2,1,3 ; 0,2,3,1 . Cap d'aguestes especies ha
estat considerada com a possible en les soldcions.estudia-

des.

Un COD | cotermlnadec amb prec151o les esteculometrl—
es dels complexus i els valors de les corresponents cons-
tants de formacio, hom ha calculat la dlstrlbuc1o de cada

una de les espécies presents en els equilibris,; en funcid de
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~log h{”mitjangant el programa HALTAFALL(g). Els resultats

dels calculs, per a relacions B:C:D de 1:2:2 i 1l:1:4 s'han

representat graficament a les Figufes 5-IV i 5-V, respecti-

vament. A la Figura 5-VI es mostra el mateix calcul per a

una relacié 1:1:2 ._Com pot observar-se en aquesta, a partir
de -log h = 5.2 comenga a prendre importancia l'hidrolisi
del ferro(III), representada per 1l'espscie Fe4(0H)12 ( que
es forma habitualment mijangant processos de cinetica lenta
), la qual cosa pot explicar la menor estabilitat de les

mesures "experimentals efectuades a partir‘de -log h = 5.0
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Taula 5.4 - Models assajats i resultats dels cal-
culs. Els valors entre parédtesis son els obtinguts refinant
possibles errors en la determinacio de la concentracio ana-

litica d'id hidrogen.

ODE . | |
M L (pgrs) U(85p.) le} log ppqrs
———- 0.61E+02  =--- -
0,1,1,1 0.28E+01  0.18 22.17+0.08
0,1,1,1  0.11E+02 0.35 $22.15+0.10
S 0,1,2,1 | 31.727MAX 32.22
0,1,1,1 0.72E+01 0.29 22.14+0.08
0,2,1,2 36.14 MAX 36.49
0,1,1,1 0.43E+01  0.22 22.15+0.08
0,2,2,1 43,087 MAX 43.73
0,1,1,1 0.12E+01  0.14 22.1540.08(+0.04)
0,1,1,2 (0.79E+00) (0.09) 24.73+0.22(+0.14)
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Hca_f Hexp

A 20 2.0 8.0 mM
_ B 2.0 4.0 4,0 mM
1 e ¥ 2.0 2.0 4.0 mM
024 -
A A A
A ‘ A
A .
A ,
0.1 A ' **- B
| = A A - ; * ]
n R X AA-. - A,A X a [} o
m X n"a * % a"
0.04--------- L/ *---'—:‘---—-- --.------------"----* ----- ol Rt et
. A kX B X ;i aEe n l alh* ® _ '
| A *7 x 4( - A
01 ‘
. a4
A
0.2 A A
-log h
T -7 Y Y T T T
2 3 o 4 : 5
- FIGUORA S;III - Represéntaciélde la funcidé H - —>H v.s8. -log h.
— ' calc exp
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FIGURA 5-1IV - Diagrama de distribucid de les espécies en funcid del
pH, respecte a la concentracié. total de metall.
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FIGURA 5-V - Dlagrama de distribucid, respecte-a la concentrac1o de metall,

"de les e59901es en soluc1o
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C[L"Jigr= . 4.00 mM

 [L)yr=  2.00 mM
[FE]TCsz Z-GU mM
. 1_.E] | . | |
[HFeL ' . :
.\\\ , ‘ | o Fell®
0.8__ . /\\
- | ' \\\
¢ 0.6p
0
0
o
S 0.4F
w | FellL’2
R - 24 (DH)
0.2} /@ He
"Fe
L
FIGURA 5-VI - Diagramé de distribuciéi respecte a la concentracid total

de metall, de les espécies en solucid.



DISCUSSIO.

En el treball realitzat s'ha posat de manifest
lfexisténcia en el sistema H' - ferro(III) - S-sulfosalici-

lat - malonat d'especies complexes de lligand mixte. | =

Per altra: banda, el comportament d'aquest sistema
quaternari s'explica per la formacio de les especies :
FeLL' i ‘FeLL)

‘que es-distribueixen al lléfg de ‘1l'escala de -log h segons

es mostra a les Figures 5-IV i 5-V, 1 on L representa el

5—$ulfosalicilat i L', el malonat.

Com en el cas dels dos sistemes ternaris, l'efecte
dels lligands inhibeix'la formacid d'especies hidrolitiques.
Cal destacar tambélque el model &e comportament del éistema
quatérnari és més semblant al sistema ternari del malonat

~que no al del 5-sulfosalicilat, en no aparéixer cap espécie
- polinuclear i per la zona on apaﬁeixen els maxims de concen-

tracio de les especies de lligénd,mixte ( Figures 5-IV 1

5-V ). Aquesta semblanga és una conseguencia 1logica de la

forma en que s'ha efectuat l'experimentacio.

- A partir de les figures esmentades, hom pot inter-
pretar que la formacio dels comgplexos.de lligand mixte es
produeix per addicid escalonada de. dues molécules de malonat
a l'espécie FeL, formada per.un_catiévFe3+ i una molécula de

o S-sulfosalicilat,'segons :

FeLL'

]
]
I

FeL  + L'

L
FeLL2

vy
[
Nl
[
+
t
I
n
i
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malgrat tambe és p0551ble obtenlr les mateixes especxes,
partint de les presents en el 51stema gt - 3+ - malonat,
per un mecanisme de substitucio :

FelL} + L === FeLLL' + L°

2

'FeL'

4y + L ===  FeLL)j + 'L'

2

Tahmateix, a causa .de les caracteristiques quimiques dels
dos sistemes ternaris, comparats en la Taula 5.1 i la Figura
- 5-I, ens decantem pel mecanisme d'addicid per considerar que
és el que més clarament pot. explicar les especies presents

"en els equilibris.

La formacido de l'especie mixta FeLL) saturaria els
possibles llocs de coordinacio de 1'io metal.lic, pel qﬁe
respecta a la formacido de més especies mixtes, si es com-
.pleixenn les previsions d’aétuacié dels lligands com a bi-
dentats. El rebuig de les espécies amb quatre molécules de
lligand verifica aguesta accio quelatant per part dels

lligands.

Si comparem els dos lligands, es fa palesa la dife-
réncia que existeix entre ells degut a la preséncia de 1l'hi-
droxil fenolic en el 5- sulfosallc;lat puix, malgrat est&gul
.en desavantatge davant el malonat a causa de la relacid C:D
favorable &l malonat, sempre-les»eSpécies mixtés estan afa-
vorides respecte a les del sistema ternari g —'Fe3+'— malo-
nat. Aquesta diferencia de naturalesa quimida exerceix una
acci6 tan gran en la complexacid gque emmascara l'efectevde
les dlferenc1es estructurals entre els dos lllgands, la qual

cosa fa que no puguin ésser avaluades.
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APLICACIONS ANALTTIQUES DELS RESULTATS OBTINGUTS.



APLICACIONS ANALITIQUES DELS RESULTATS OBTINGUTS.

L'is de la descripcio dels sistemes quimics en pro-
cessos analitics &s un fet forca descrit als textos de
Quimica Analitica{l). En aqueét sentit, el disseny de condi-
.cions éxperimentals per a_pOCSibles determinacions analiti-~
ques ha de basar-se en els parametres termodlnamlcs que de-

o

- fineixen el sistera.

" En el nostre cas, . hen aplicat la informacid obtin-
-guda sobre els 51=temes estuclats a la present memorla, a la
determ1nac1o de 1 a01desa llidre de solucxons de ferro(III),
. .tot fent servifr els lligands icids S.sulfosallc1llc i eitric

com a segrestants d'aquest ié en el procés de valoracid.
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Amb aquest objectiu hem con51derat -adient procedlr

seqguint aquestes passes :

l.- Disseny de les condicions experimentals.
2.- Aplicacié a una mostra concreta.
'3.- Comparanga amb altres models de complexacio per

als mateixos sistemes ferro(III) - lligand.

Disseny de les condicions experimentals.

Tot seguint el comportament quimic dels sistemes
ferro(III) - citrat i ferro(III) - S;Sﬁlfosalicilat, des-
'crits_én els Capitbls 31i 4, podeh dissenyar les condicions
mes adients que ens possibilitin l'aplicacio dels efectes de
complexacido de .1'io re3t per aquests lligands a la determi-

nacié de l'acidesa lliure de les dissolucions de ferro(III).

, A fi i efecte de dur a terme aquesta determinacio i
_per al cas de 1l'utilitzacid de l'acid 5-sulfosalicilic com a
segrestant del ferro(III), considerarem l1'informacio grafica

sobre la complexacid del ferro(II1I) per aquest lligand, re-

collida>a la Figura 4-X, aixi con el comportament p:otolitic
del lligand, que es mostra, també graficament, a la Figura
4-IV. A partir de la distribucio d'espécies en funcio de
-log h que presenta el sistema, podem preveure gue per a
valors de 5 < -log h < 8.5 haurem neutralitzat els pro*Ons
dels grups sulfonic i carbox1llc presents en la molecula de
lligand sense haver iniciat la neutralitzacio del grup fe-.
‘nolic, a l'hora gue podem coneixer exactament les relacions
estequiometriques lligand : metall de les especies presents

en solucid. .

¥ re

Ambv_aquestos con81derac1ons, podrem determlnar
1! ac1desa lllure de les solucmons de ferro(III) tot seguint
‘un procedlment ‘similar al descrit per a altres cations

(2)°

ac1ds
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En aquest cas, la determinacio de 1'acidesa lliure
s'efectua computant .l'esteqtiometria lligand : metall en
qualsevol punt de l'interval de -log h considerat i prbce-
dint a la valoracidé amb una base forta de la solucio de
ferro(III) en presencia d'un excés conegut d'acid 5-sulfosa-

licilic.

~ La utilitzacid de 1'acid citric amb aquesta mateixa
finalitat implica, segons el comportament protolitic d'a-.

quest acid que es mostra a la Figura 3-V, la determinacio de

les condicions a valors de -log h > 8. En aquesta zona, com-

putem el consum protolitic en una valoracio amb base forta
d'una mostra de solucid de ferro(III) en presdncia d'un
excés conegut del liigand; tot sequint el procediment expe-
rimental que es descriu a continuécié, aplicat a dues mos-

tres concrétes de solucio de ferro(III).

Aplicacio a mostres de ferro(III) en solucio.

El metode emprat consisteix en realitzar una valo-
racio acid-base tot fent servir una solucio patrdo d'hidroxid
sodic com a valorant. El procediment experimental era el que

segusix

Es pren un volum de la solucio de ferro(III) a ana-
iitzar,.de la que es coneix la concentracid del metall, i
s'irtrodueix en la cel.la de valoracié, la qual conté una

'solucio del lligand gque s'utilitza com a complexaht. La con-
- centracid del 1lligand en la solucié de treball sera tal que
impedeixi la precipitacid de l'hidrdxid férric als valors de
rlog'hvabans-esmentats,'la qual'pot-déduirésé a partif dels
,models“de chpo£tament'deis diferents sistemes ferro(III) =
illigand. A la solucid aixi preparada es va addicionant gra-
* ‘duaiment una solucié estandaritzada d'una base forta, gque

‘actia com a valorant. El seguiment de la reaccio s'efectua
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utilitzant tecniques potenciométriques, representant-se la
corba de valoraci6 en la forma V;, v.s. -log h. L'addicid del
valorant s atura quan s' assolelx qualsevol valor de -log h

dins els intervals abans esmentats.

Aquest procediment s'ha seguit per a la determina-
ci6 de 1l'acidesa lliure de dues solucions de ferro(IIlI1),
utllltzant en la primera 1' ac1d 5-sulfosalicilic i, en 1la
segona, '1'acid citric. Les corresponents corbes de valoracio-
es mostren a les Figures 1 i g{ respectivament. Els valors
trobats per a l'acidesa 1liure de les dues solucions, junt
amb el valor determinat per a cada una seguiﬁt el metode
descfit al\Capitol 2 i que correspon a la referencia (2), es
'recullen a la Taula 1. Com pot observar-se en acuesta, les
diferéncies entre els diferents métodes son minimes, la qual
cosa demostra l'aplicabilitat del metode proposat per a dur-

a’ terme aquesta determinacid.

Comparanca amb altres models de complexac1o per als mateixos

o 51stemes ferro(III) - 1lligand.

Tot seguint el procediment ja.descrit i a partir de
les dades experimentals obtingudes en les valoracions efec-
tuades, es va orocedir a l'aplicacid - de models diferents
dels proposats en aquesta memoria al disseny de condlclons 
de valoracio. Com a exemple hem fet servir un mocel per al
sistema_ferré(III) ~ citrat recollit en un text de QUlmlCa

=(3)

Analitica de recent aparicio'~’. Aquest model vé representat

per les reaccions que segueixen :

Fe + Cit + H ===== . HFeCit
Fe + Cit ~ =====  FeCit
Fe + Clt + H.QO ===== . OHFeCit 4+ H

2
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a partlr de les que calcularem 1 espec1ac1o ‘del sistema en

la zona de -log 'h > 8, abans considerada per al nostre mo-
del. Els resultats del calcul es mostren també, entre pa-
réntesis, a la Taula 1. Com es pot observar facilment, les .
diferencies en els valors calculats per a l'acidesa liiure-
de la solucio son prou grans 1 evidencien la 1nadequac1o

d'aquest model per a aquestes aplicacions.

D'aci 1la 1nportanc1a d'una caracter1tzac1o acurada
~dels sistemes qulmlcs per a qualsevol de les seves apllca-,
c1ons, 1 molt espec1alment si aquests 51stemes han d'ésser

utilitzats en determinacions anallthues.
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0 o 5 . .10 " ml NaOH

'FIGURA 1 - Corba de valoracié d'una solucié que conté ferro(III) i un
~gran excés d'acid 5-sulfosalicilic, amb NaOH 0.15453M.
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FIGURA 2 - Corba de valoracié d'una solucid que conté Ferro(Iii) i
- un excés d'dcid citric, amb NaOH 0.10C9 M. Els triangles’

:representen els punts experimentals,-la linia continua,
la corba tedorica calculada ' a partir cGsl model exposat al
. Capitol 3, i ‘la linia discontinua, laczlculada a partir del

" model que pot trobar-se a la referéncia (3).-
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Taula 1 - Resultats de la determinacio de 1'acidesa
lliure de les solucions.de.ferro(III) utilitzant els acids

5~sulfosalicilic i citric com a segrestants -del metall.

~log h ~ Estequiom.
Mostra Complexant Pﬁnt final L:M H:M Acidesa calc.
1 S-sulfosal. 5.3 1.6 0.0 0.03708 M
T 6.4 2.1 0.0 0.03717 M
EDTA - 5.1 e ——=  0.03742 M
2 citric 8.0 2.0 -2.5 0.20576 M
(8.0) (1.0). (1.0} (0.35165 M)

EDTA 5.1 m=m ———  0.20746 M

Els valors entre paréntesis corresponen al calcul efectuat a

partir del model recollit a la referencia (3).
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APENDIX A. SISTEMA AUTOMATITZAT PER AL CONTROL I ADQUISICIO
DE DADES EN PROCESSOS POTENCIOMETRICS. '

INTRODUCCIO.

. Un dels nostres objectius per al desenvolupament
experimental ~de la recerca proposada ha estat no tan sols
l'eleccid de les -tecniques analitiqueg més adients per a
l'estudi de sistemes en equilibri gquimic sind especialment

‘acurada generacio de 1'informacid " experimental. Aixo
implica, per una banda, una preparacié i control acurats
dels reactius i solucions emprats als diferents estudis i
per 1'altra, la verificacio de les dades experimentals a les
diferents situacions dels sistemes en equilibri. Aquesta
verificacid necessita tan la generacio i adquisicio d'un
gran nombre de dades que cobreixin un ampli marge de les:
variables de cada sistema com la determinacié de les carac-
teristiques de reversibilitat que implicitament condicionen

l'estat d'equilibri d'un sistema quimic.

~ La generacio, adquisicié i emmagatzamatge d'aquest
volum d'informacid és  limitat per la capacitat fisica de
l'experimentador, Per altra banda, la transferencia de dades
entre les diVerses'paSSes del procés és un punt esencial per
a l'estudi proposat. Aquest aspecte és déterminat fonémen—
‘taiment pel medi. de transmissio (normalment l'experimenta-

dor) i per la velocitat de transferencia.

Les limitacions descrites poden ésser superades
mitjancant la substitucio parcial o tctal ({(segons els casos)
de 1l'intervencid de 1l'experimentador. Agquest procés s'anome-

na en termes generals automatitzacio.
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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'LeonfBagri’(citat per P.G. Baker en el
llibre "Computers in Analitycal Chemistry") l'any 1964 sug-
geria que les direécions que prenia la ciencia moderna i 1la
tecnologia apuntaven cap a la creacid d'una série d'aparells
basats en la forma d'actuer humana. Bagrit creia intuir que
l'home estava ocupat en crear una extensié d'ell mateix:
"Esta extenent els seus ulls amb el radar; la seva llengta i
la seva orella amb les telecomunicacions; el seu muscul i
l'estructura del seu cos amb la mecanitzacio. Esta extenent
totes les seves propies forces per la generacio i transmis-
sio d'energia i .el seu sistema nervids, el seu'pensament i
la seva facultat de pendre decisions mltjangant 1'automatit-
zacio”

, 'L'automatitzacio és la forma per la qual un aparell
esdeve apte per operar amb un minim d'intervencid humana i
un maxim d'eficiencia. Aquests objectius s'aconsegueixen com
a conseqiiéncia de realitzar les mesures i observaeions‘apro-'
piades i, aleshores, controlar.convenienmentiel seu compot-
tament. Histéricament,'l'automatitgacié es desenvolupa com
un estat evolutiu natural que segueix al procés de mecanit-
‘zacié. Mecanitzacio és el terme -usat per descriure aquelles
‘situacions en les que les maquines s‘utilitzen bé per sim-
'plificar, beée per facilitar les tasques gue els homes han de
fer. La mecanitzeciéeno implica, habitualment, la substitu-
cidé de la gent perfméquines,’i”la feina dels operadors
‘'humans consisteix en controlar i manipular les maguines. Pef
. altrz banda, en 1" automat tzac1o el control de ‘les maqulnes
no es realltza per 1ntervenc10 dlrecta numana San que és un.
altre maqulna ( o be- la ‘mateixa), mlt]ungant un programa de
cont ol, la que opera 1 controla el proces.

Hem descrlt abans les qualltats de l automatltzac1o

com una mlnlma 1ntervenc1o humana i un max1m d’ ef1¢1enC1a
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Aquestes eren les premises de les que hom va paftir a l'hora
de construir, partint d'aparells independents, el sistema
autOmatlc utilitzat en aquest treball, i que"deScriurem en
aquest Apendix, i els programes de .control descrits en
1'Apendix B.

Una valoracidé potenciométrica és el resultat d'una
successio. d'estats d'equilibri mesurats puntualment; 5que
s'aconsegueixen variant_la'concentracié de un o meés reactius
per  diverses tecniques. La determinacid  del successius
estats d'equilibri es fa tot seguint el potencial d'un o més
electrodes, sensibles a una o més de les especies presents
en l'equilibri, aplicant un criteri d'estabilitat determi-
‘ nat, gue intenta garantir, a criteri de l'experimentador,
- 1'assoliment real :per part del sistema de 1l'equilibri
quimic. - '

L'aplicacio de 1'automatitzacio a la realitzacid de
valoracions potenciométriques.cdmporta dos avantatges molt

clars:

1- El fet de poder incrementar el nombre de mesures expe-
rimentals, per a una mateixa valoracid, en éesser el sistema
automatitzat un "experimentador incansable", amb la conse-

gient possibilitat d'increment de definicid del sistema.

2- El1 poder garattir 1'anlicaci6 estricta del'ériteri d'es-
tabllltat en totgs i cada una de les mesures exoerlmentals
en estar lliure el sistema automatic de la subjece1v1tat que

afecta a 1°' exoer;ﬂentador huma.

L Loglcanent, hi ha altres avantatges com,_entre

d'altieé, 1! ellmenac1o d' errors humans que ’ habltualment es
produeixen-en provocar la variacio de la concentrac10 de les .
espec1es presents en | l'equilibri - (per addicié de’reactius,

per exemple) o 1 obtenc1o d'un lllstat dels potenc1als dels
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successius estats d'equilibri, peéro que no poden considerar-
- —se exclusius d'un sistema totalment automatitzat.

A fi i efecte de dur a terme el procés de valoracid

potenciometrica, un sistema automatitzat ha de suportar les

funcions que segueixen:

1 - Realitzar 1l'adquisicio automatica (simultania o alterna-
tiva) dels potencials'quimics mesurats.

2 - Contfolar l'addici6 dels reactius a la cel.la de tre-
ball, mitjancant diverses microburetes, -segons les diferents

situacions experimentals..

3 - Aplicar els criteris d'equilibri quimic establerts per
l1'experimentador a les diferents situacions del sistema en

estudi.

Amb l'objectiu d'assolir correctament aquestes fun-
cions hom ha dissenyat el sistema automatic utilitzat en el

present treball, el qual estava composat per:

* n potenciometre digital que mesurava el potencial generat

pel sistema quimic a la cel.la termostatada.

* Varies buretes automatiques que s'utilitzaven per variar
les concentracions dels. diferentS‘CCmponenté delS'sistemes;
gquizics estudiats. E1 nombre de buretes utilitzat depenia de
les‘_caracteristiques dels sistemeg experimentals  objectes

d'estudi. .

*- Un microordinador que recollia les "lectures del poten~-
ciéﬁetre, verificava l'assoliment'de l'equilibri aplicant el
vcr-terl d'establlltat 1 controlava 1'addicio . dels reactlus;

"Pe* part de les buretes. 0 K   ‘*"@;"f;ﬁ
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Una descripcid grafica del sistema esta recollida

en la Figura A - I. Les connexions entre els diferents apa-

. hd . - .
rells, aixi com l'ordre de connexio estan recollits 'en la

Figura A-II. La comunicacio entre els diversos periférics es

realitzava via interfases en serie RS-232-C.

L'interfase és la porta pe:.lawéue es transmet
1'informacid -entre moduls interns d'unvépérell (interfases
inﬁernes) o0 entre dos instruments diferents (interfases
externes). Segons-la forma,en'que es ;?énsmeten les dades,
podem distinguir entre dues menes d'interfases: en paral.lel
i en serie. ' | ’

i Les interfases en paral.lel transmeten tots els
bits dé les dades simultaniament i per linies separades. El

nombre de linies de daées'depén del disseny de l'interfase,

malgrat el nombre més corrent és el de vuit  (Figura A-III).
Les interfases en paral.lel son les que's'utilitzen amb
preferéncia envel cas de les comunicacions internes entre
moduls d'un apareli, malgrat també s'utilitzen en les co-
municacions . externes, en éspecial en els casos de comuni=
. cacié unica entre dos aparells. Tanmateix, quan una inter-
fase en paral.lel s'utilitza-per a transmetre dades entre
diferents instruments, cal addicionar a les vuit linies de
dades un conjunt d'altres linies KanomenadeS‘linies'dfadre¢a
i linies de control) per pérmetre.l'identificacié i la veri-
ficacio del funcionament dels instruments connectats (Ficura
A-1V). Aixo porta com a consequéncia l'utilitzacio de moltes
linies de conhexié per a transmetre les dades, pel que moi;s
fabricants opten, en aguest casos, per-l'introduccio d'in-

terfases. en serie.

En contrast .amb les ihterfases‘en parélflel, els.
,sisteﬁesfde'transmissié en série,treballen«utilitzant una“o
dues linies'dé'connexis_(dues habitualment,vuna-per entrada
i'lfaltrabpéf sortida de dades) per dur -a terme totes les

‘comunicacions entre aparells. Cada aparell genera un senvyal
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- FIGURA A-I - Descripcid grafica del sistema

experimental emprat.
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FIGURA A-II - Esquema de 1'ordre de connexié dels diferents aparells del sistema

automatic de valoracid.



de 8 bits que, mitjancant un convertidor paral.lel-série

(Figura A-V) serialitza les dades abans la seva transmissié.

En arribar a l'altre cap de la connexid, un convertidor
série-paral.lel_tradueix les dades altre cop en forma de
senyal en paral.lel per a que sigui compres per el segon -

aparell. La Fiqura A-VI mostra el mecanisme amb que es

realitza aquesta transformacid. En la major part de les
interfases en éérie,~hom addiciona als 8 bits de .dades uns
bits extra al principi i al final de la cadena de dades que
es transmeten. Habitualment,-Pquests b%ts addicionals son 1
bit d'inici ("start bit") que es col.loca al principi, i un

o dos bits d'aturada ("stop bits") a la fi. La funcid d'a-

. quests bits extres és la d'alertar a l'aparell receptor de

'ié.preséncia de dades a l'interfase (bit d'inici) . i donar un
. pétit témps‘a‘l'instrument per a.Que es prepari per a la

-

recepcio de noves dades (bits d'aturada).

La transmissio de les dades es fa a través d'un
sistema de codificacid,. habitualment ‘EBCDIC .o ASCII. A mes
dels bits d'inici i d'aturada, cal addicionar també, en
molts casos un bit de paritat. per ‘ajudar a la deteccio

d'errors.

Una de les interfases en serie de més ampla apli-
‘cacio és la RS-232-C i molts. fabricants d'aparells de la-
boratori subministren els seus instruments amb aquesta mena
‘d'interfases (aquest és el cas'de les buretes autonatiques
CRISON usades en aguest treball) o tenen -prevista la seﬁa
instal.lacid a peticié del client (cosa que va succeir en el

nostre cas amb el poténci&metre emprat).
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CARACTERISTIQUES TECNIQUES DELS APARELLS.

El muntatge utilitzat en el present treball esta
format per diversos instruments que, malgrat tenir un fun-
' cionament independent, poden ésser connectats entre ells per

vaconseguir un conjunt homogeni ideal per a tota mena de
valoracions potenciometriques. Les caracteristiques de cada
un dels aparells que formen part de 1° equlp automatic uti-
‘litzat son les que secuelxen°
1 - El potencidmetre: L'instrument utilitzat en el present
estudi ha estat un a?arell digital de la marca CRISON,
concretament el modél DIGILAB 517. Aquest potenciémetre pot .
realitzar tres menes de mesures: pH, merelatius i mv ;bsé-
'lﬁts.,Concretament, el presént treball ha estat realitzat
integrament mesurant mV absoluts. En aquestes condicions,
1'instrument efectuz les mesures amb unavprecisié de +0.1
mV,

Aquest aparell esta provist de compensacio auto-
matica de temperatura mltjangant una sonda model PT 10C de
CRISON. Acuesta sonda mesurava la tenperatura del bany ter-
mostatic i realitzava la compensaq;o corresponent. En cap
cas la'variacié_de temperatura durant les valoracions efec?
tuades fou superior a'iC.iOC. La compensaci6 de. la temgefa—

tura pot efectuar-se també de forma manual.

Malgrat ne disposar de serie ‘de sortida RS-232-C,
aquesta.es pot 1nc70u*e, sota- comanda, en 1' aparell Alxo va
- possibilitar la seva utllltzac10 en el nostre. 81stema au-
vtomatlc. Les mesures del potencial efectuades per oarell
'eren transmeses a l ordinador. a traves ar aquesta interfase 1
 els seus valors recollits per. aquest per a esser utllltzats

en el control de la valorac1o.
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2 - Les buretes autométiqhes : En el present treball s'han
“utilitzat tres buretes automatiques de la marca CRISON, de
dos models diferents: dues AUTOBURETTE i una MICROBUR 2030.

Les primeres estan equipades amb un métor pas a pas
de 1000 passes, mentre que la tercera porta un motor de 2500
passes, el que incrementa la seva precisio considerablement.
- Ambdos models accepten tota mena de xerinques de precisid,
-amb‘VCIumS%quervan des de 25 fins a 1 ml. Les-utilitzédgs en
.el present estudi. son de labmérca HAMILTON, de capacitats
10, 51 1 ml. | ’ -

Malgrat 1la dife:éncia de precisio, que beneficia al
model MICROBUR 2030, les buretes del model AUTOBURETTE pre-~
senten 1l'avantatge de diéposaf d'un "diéplay?‘digital quel
mostra en cada moment el voium total addiéionat, el que per-
met seguir amb comoditat el proceés de valoracio. Aixo no ées
possible en el cas de la MICROBUR 2030. Un altre avantatge
de les AUTOBURETTE és el poder regular la velocitat de deé~'
" placament del pisto de la xeringa, en dissosar d'un selector
de velocitat amb 6 posicions quan la bureta és accionada ma-
-nuélment.(un'altre avantatge de 1'AUTOBURETTE sobre la MI-
CROBUR 2030) o amb 9 posicions si és accionada automatica-
ment. La MICROBUR 2030 treballa a velocitat fixa, eguivalent
“a‘la velocitat més alta de 1'AUTOBURETTE.

Amdos models es serveixen eguizats amb interfase
RS-232-C doble, una d'entrada i una de sortida, la gqual cosa
permet gue siguin accionades mitjang¢ant el microordinador o

gque transmetin 1l'informacio a un altre zsarell connectat a

elles. Aixo fa que, tal i com es veu en la Figura A - II,
aquests instruments estiguin connectats habitualment entre
el microordinador i el potenciometre, que es l'aparell ter-

.minal.

En totes les valoracions en les que s'ha controlat

l'addiéié_de'reactius”a través del "disglay" de .les AUTOBU-
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‘RETTE,‘les diferéncies observades entre'ellvoldm'ordenat i
el que indicava élu"display“ eren iguals o inferiors a 1la

precisio de 1l'aparell.

3° - El1 microordinador: El control  del procéé'automatitzat
1'ha dut a terme un microétdinador de la marca EPSON, del
model HX-20. Aquest aparell s'ha revelat com un instrument
molt adient per a aquesta mena de processos puix . reuneix
dues qualltats 1mportants, que son 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 grafica de quarc
1iquid de 20 caracters x 4_iihies,Auna'microimpressora
grafica d'impacte amb impressié a 24 columnes i un micro-
éassette (opcional). A part d'aixo, pot acoblar-se-li una
unitat de diskettes, un "moden", i té previstes connexions
per un cassette extern, un monitor extern i uné impressora
externa, a més de comptar amb dues interfases en série, una
‘de les quals.és RS-232-C. Totes aquestes qualitats van fer
gue 1° eleCC1o de la unltat central del ‘sistema -automatitzat
es decantes per aguest model. La descr1pc1o fisica del mi-

croordinador es mostra en les Figures A - VII i A - VIII i

la configuracio basica es recull a la Figura A - IX.

En el cas del present treball, no es va .creure
necéssari.adquirir'el microcassette incorporat puix aquest
model esta concebut com un microordinador portatil i compta
amb una bateria incorporada} amb una_autohomia de 40 hores,
.que_li_permet mantenir‘en la memoria central fins a Supro—
grames diferents,*que poden }é=" er inicialitzats a partir dél
;menu o bé. accedlnt, mltjanca it una 1ns;rucc1o en "BASIC, a-
'l area de programac1o correcoonent Aaues; ordlnador conte
'1'un mecanisme de seguretat que, quan la baterla dlsmlnuelx la
seva carreéga fins a un nivell establert, desconnecta totes
1e5’operacions,preveient aix1hla p0551ble perdua_dels prOf

grames per descarrega de la bateria. L'aparell es subminis-
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tra amb un petit transformador que permét’que~pogui funcio-
nar connectat a la xarxa electrlca i carregar la bateria en

‘cas de nece581tat.

L'EPSON HX-20 te una memoria ROM de 32 KB i una RAM

de 16 KB, com es pot veure a la Figura A - IX i el llenguat-

‘ge utilitzat és el BASIC - Microsoft, molt evolucionat i
facil d'usar. Malgrat no gaudir d'una capacitat de memoria
"molt gran, per als proposits desitjats no hi ha hagut pro-

‘blemes de saturacio en cap dels experiments realitzats.

L 1nterfase RS 232-C presenta les caracterlsthues
descrltes anterlorment A traves d'ella-el mlcroordlnador es
comunicava amb els diferents periferics (buretes i poten-
‘ciometre). Les instruccions es transmitien mitjancant un se-
nyal de 8 bits, un dels quals era.devparitat, amb dos bits

addicionals, un d'inici i un d'aturada.

Els senyals de resposta dels diferents periferics
es reflexaven a la pantalla de quarg liquié i les dades
desitjades impreses en paper mitjancant la microimpressora.
Les operacions necessaries per a realitzar aguests processos

- formen els programes de control déscrits en 1'Apendix B.
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FIGURA A-IX - Configuracid basica del HX-20
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DISCUSSIO.

“El. sistema éufométic_utilitzat en el present tre-
ball s'ha revelat comumolt eficient, precis i robust. Durant
quatre anys ha estat funcionant gairebé sense interrupcid,
destacant la . reprgduibilitat de les mesures i’ 1l'absencia
_total d'avaries. Cal destacar tambe la-seva gran flexibili-
tat, puix malgrat els programes descfits en 1'Apendix B es-

tan dissenyats per al muntatge que apareix.a les Figures A-I

i A-II, en alguns casos, previa modificacid dels programes
de control, s'ha comprovat la seva resposta en configura--
cions diferents de la aili mostrada i que estaven formades
per una, dues o tres buretes i un o dos potenciometres, sen-
se presentar cap mena de problemes d'acoblament. Aixé,ens fa
pensar que podria suportar, sense comblicacions addicionals,
mes periferics fins arribar al nombre maxim de 10 que esta-

bleixen les céraCteristiques'de'l'interfase RS-232-C.

El canvi de les xeringues -i de les dissolucions es
realitzava comodament, en especial en les AUTOBURETTE en
disposar aquestes d'un programa d'autoneteja gque omplia i
buidava dues vegades la xeringa abans d'caplir-la definiti-
vament, podent repetir el procés tantes vegades com es'creia
necessari abans d'iniciar la.valoracié, sar ‘a assegurar que
la solucio continguda a ia xeringa'cofrésgonia realment a la
de la solucio ‘que s'utilitzava en la valeracib. En el cas de
~la MICROBUR 2030, aquest procés s'efectuava mitjancant el
.programa‘MANUAL,vdescritgtambé a l'Apéndix:B,fque; com el
seu nom indica, ser?eix per a'accionar’ies:funcions de les
‘buretes i el ‘potenciometre per interaccié directa entre

l'experiment i 1l'experimentador ( sistema "on line" ).
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Cal destacar, per finalitzar, la bona disposicio de
la firma CRISON a col.laborar en el muntatge d'aquest siste-
ma automatlc, donant-nos 1' informacio tecnica necessaria
dels seus aparells i aconseguint-nos la que no era estricta-
ment de la seva competéndia, cbmlfou el cas de la felativa a
~la comunicacio del microordinador EPSON HX-20 amb els apa-

.. rells fabricats per ells.
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APENDIX B. PROGRAMES DE CONTRCL DEL SISTEMA AUTOMATITZAT.

INTRODUCCIO.

En realitzar wuna valoracid potenciométrica, un
experimentador ha de dur a terme una serie dfaccions, com
addicionar reactius, 1llegir. les dades del potenciémetre,
cont:oiar l'assoliment del criteri d'equilibri, etc. L'ordre

? en'que aquestes es realitzen no és aleatori, sino que se-
'gueix una eétratégia que ha estat ‘adquirida a base d'estudi
i practica 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 iniciaiment, si un punt no arriba a 1'equilibri,
.81 l'experiment pot donar-se Ja per acabat, etc. Totes a-
.questeSvaccions a realitzar ( en l'ordre adient ) i deci-
sions a prendre ha d'efectuar-les el sistema automatic si
preten suplir amb ef1c1enc1a a l'experimentador huma. Caldra
doncs partir d'elles a l'hora de dissenyar els programes de

" control del sistema.

_ No totes les valoracidns potenciométriéués presen-

ten les mateixeSucaracteristiqués, com e€s ben conegqut. Tenim

. doncs, a l'hora de dissenyar el programa de control del sis-
tema autométic,.dues possibilitats ¢ desenvolupar un progra-
ma val.lid en tots els casos p0551bles, el que melida un
proarama llarg i complex i- que requereix un gran nombre'
at exper1enc1es de diferents caracterlsthues per a- posar lo
‘a punt, © dlssenyar una famllla de programes, CaOa un dlells

espec1f1c per.a un cas concret Aquesta segona pos 51b111tat,
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que»ha estat l'escollida en el nostre cas,>permet I'utilit- .

. zacio de programes més senzills i d'aplicacio més rapida.

Com a conseqiencia dels criteris exposats, van de-’
senvolupar-se els prograhes DGRAN i TITRO, que descriurem
més tard. Tanmateix, el primogenit noe fou cap d'aquests dos
sinG un de molt més senzill, el programa MANUAL, que esta
pensat per actuar en interaccid directa entre l'expeériment i
l'experimentador huma. ‘Mélgrat les operacions a realitzar
sén les mateixes, la filosofia dels programes és ben diversa
i esta Intimament relacionada amb les diferents caracteris-
tiques dels processos per als que han estat pensats,.cqm

podrem veure tot seguit.

L' operat1v1tat d aquests programes en les diferents
situacions experimentals presentades en la present Te51 Doc—
torzl ha permes que s'assolissin totes les caracteristiques

dels sistemes automatitzats descrites en l'Apéndix A,

PROGRAMA "MANUAL".

Aquest'programa fou el primer que es va construir.
En el moment d ensamblar el 51ste a automatic, el primer
prozlema a superar no era dlssenyar un proces d'adquisicio
de cades i control de la valoracid potenciométrica sind un
altre molt més primari: aconseguif'quevl'qrdinador pogués
cozunicar-ge amb els periferics de forma adient, per a
es de"enlr apte ver a donar/rebre 1nFormac1o als/aels dife-~
;:ents aparells connectats a ell. - questa necessitat va

V néixer el programa MANUAL.

_ Mlt ngant unes 1nstrucc1ons d 1n1c1a11tzac1o, que.
corcntarem mes tard el programa establelx la comunicacio
directa de l‘ordlnador'amb.els”periférics i aquests ‘es tro-

3
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ben -en dlsp051c1o de donar/rebre 1nformac1o. En aquest. cas,
1'ordinador 1nterve només com a vehicle de transmissid de
dades entre els periferics i la persona que el manipula, pel -
que'l'expefimentador huma haura d'introduir manualment tots
els parametres necessaris per a que els periferics realitzin
les seves funcions. Malgrat aquest no és un métode massa a-
'vantatjés per a realitzar valoracions potenciometriques ( i
tampoc pot considerar-se molt automatitzat.), si resulta de
molta utilitat en un segult d'operac1ons que cal efectuar

abans d'iniciar elrproces de valoracio :
* Per a comprovar la resposta de cada un dels aparells.

* Per a accionar els pistons de les buretes amb l'objecte
de realitzarles operacions de carrega, descarrega i neteja
de_les'xeringues ( 1=z cual cosa, en el cas de les buretes

MICROBUR 2030, nomes cot fer se de forma automatlca ).

* Per a addicionar el volum desitjat de cada un dels reac-
tius que conflgurara_‘a solucio de ‘treball, S.T., a partir

de les dlssoluc1ons prnparades per a la valoracio.

El 1llistat del orograma, es recull a la Taula B.l.

Anem a comentar lo tot segult.

Funcionament del Programa MANUAL.

Désorés d'estzorrar la éantalla, espeC1f1car ne ‘les
dimensions i col. locar al cursor al marge superior esquerre
{ llnles 10-30 ),'la nla 40 estableix el nombre max1m de
__caracters per llnla que ooden essar transmesos via 1nterfase
7RS.232C_(_representaan per 1 expre=51o "COMO:"‘). El valor
atribuit, 255, es eauxvalent a un nombre 1nf1n1t de carac—'
~£ers.‘Afles_1in1es 60 i 70 s obren sengles fltxers qr entrada

i sortida de dades i-s_establelxen les,cond1c1ons de.la_co-

229



TAULA B-1 - Llistat del programa de control "MANUAL".

ZE wiDTH 2. 4.1
: 3@ LOCATE @,8,1
- ' 428 WIDTH"COMEA: *, 255
- 5@ 0N ERFRCOR GOT3 152
a8 OPEN "I".#1,“COMB: (57
ggFa" v :
78 OPEN"0",#2,"COMA:"
28 INFUT"readw"3SE
99 IF S$USY THEM 130 :
163 KE=INKEYED PRINTHIK

116 GE=THRUTECLTFOLY, 10t

[

WIETH 43.8.3
FOTO 178
'IF ERR=S3 THEN RESUM

1
45
2a

——a rf] [y

I DA
o

ON ERROR G070 @
CLOSE '
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